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RESUMEN

La corrosion atmosférica es el proceso electroquimico de deterioro de un metal por la accion
de factores atmosféricos, tanto meteoroldgicos como quimicos. Los metales sufren deterioro
debido a su oxidacion espontanea cuando su superficie es humedecida con una capa de agua
condensada, rocio, niebla o lluvia y este proceso conlleva a la formacion de una pelicula
protectora que actiia como una barrera fisica entre el metal y el medio ambiente. Sin embargo,
esta capa de corrosion puede ser transformada en una pelicula no protectora, debido a una
remocion fisica o una disolucion parcial de algunos productos solubles de corrosion del acero
galvanizado, durante precipitaciones pluviales o en agua condensada sobre la superficie del
material. Este proceso es conocido como “runoff” del metal.

Con el objeto de estimar el proceso “runoff” de acero galvanizado, se han expuestos muestras
de acero galvanizado de 10x10x0, 6cm, con un espesor de recubrimiento de Zn de 100 um, en
la ciudad de Valparaiso, V Region, Chile. La estacion atmosférica se encuentra ubicada en Lat.
Sur 32AS y long. 71°W, clasificada de acuerdo a normas ISO 9223 a 9226 como C2, S1y P1,
cuyo tiempo de humidificacion es de 0,6 y el contenido de iones cloruros y didxido de azufre
es de 40.65 mgm™dia” y 7,18 mgm™dia”', respectivamente.

Las soluciones “runoff” recolectadas después de los eventos de lluvias se analizaron por
diferentes técnicas para determinar el contenido de iones CI', SO,y solidos disueltos, como
también se midi6 pH y conductividad. Ademas, la concentracion de Zn>" se obtiene por
espectroscopia de absorcion atdmica.

Los resultados con respecto a los 10 eventos de lluvia ocurridos durante los 6 2 meses de
exposicion, los valores de pH de las soluciones runoff son similares al pH del agua de lluvia,
en cambio la conductividad de las soluciones runoff son diferentes al agua de lluvia
confirmando el proceso runoff (presenta valores cercanos cuando ocurren precipitaciones
seguidas).

El contenido de sulfatos presentes en la solucion runoff después del tercer evento de lluvia
(17ppm) disminuyen su cantidad a valores cercanos al agua de lluvia, en cambio la cantidad
de cloruros presentan un comportamiento mas aleatorio que estaria relacionado con la
cantidad de cloruros atmosféricos.
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Para la cantidad de cinc medida por absorcion atémica al tercer evento presenta su mayor
valor (12 ppm), pero disminuye en el tiempo mostrando una tendencia a estabilizar la cantidad
de cinc desprendido de la superficie del acero galvanizado.

1. INTRODUCCION

La corrosion atmosférica es el proceso electroquimico de deterioro de un metal debido a la
accion de factores atmosféricos, tanto meteoroldogicos como quimicos. Los metales sufren
pérdida debido a su oxidacidén espontanea cuando su superficie es humedecida con una capa
de agua condensada, rocio, niebla o lluvia y este proceso conlleva a la formacién de una
pelicula protectora que actiia como una barrera fisica entre el metal y el medio ambiente [1-5].
Sin embargo, esta capa de corrosion puede ser transformada en una pelicula no protectora
debido a una remocidn fisica o una disolucion parcial de algunos productos de corrosion
solubles del material, en este caso de acero galvanizado, durante precipitaciones pluviales o
en agua condensada sobre la superficie del metal. Este proceso es conocido como “runoff” del
metal [6,7].

Actualmente, existe un incremento en el contenido de poluentes atmosféricos que es un factor
decisivo en el aumento de la corrosion. En general, poluentes como iones cloruro y dioxido de
azufre favorecen el proceso de deterioro del acero galvanizado [8-12]. Este fenomeno se ve
incrementado para niveles de humedad relativa (R.H) > 70%, ya que a estos niveles el cloruro
de sodio puede disolverse en el agua adsorbida en la superficie del metal para producir
corrosion electroquimica. Los iones cloruro migran a través de las capas de productos de
corrosion para llegar a la superficie metalica, produciendo una notable aceleracion en el
proceso de corrosion [13-15].

La resistencia del cinc a la corrosion atmosférica depende de la naturaleza de la capa de
productos de corrosion formados durante la exposicion [16,17]. En atmoésfera marina los
principales productos de corrosion encontrados por difraccion de rayos-X son simonkoleita
(Zns(OH)sCl, xH,0) y cincita (ZnO), ligeramente soluble el hidréxido de cinc (Zn(OH),) y
los productos solubles podrian ser cloruro de cinc (ZnCl,) y sulfato de cinc (ZnSO4) [18].

Por tanto, el presente trabajo estudia el comportamiento de acero galvanizado frente a la
corrosion atmosférica en ambiente marino, evaluando la velocidad total de corrosion y
realizando un balance de masa considerando productos de corrosion solubles (runoff) e
insolubles.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para el logro del objetivo propuesto, se han expuestos muestras de acero galvanizado de 10
x10 x 0,6cm” con un recubrimiento de Zn de 100 pm, en la ciudad de Valparaiso, V Region,
Chile, de acuerdo a las normas ISO. La estacion atmosférica se encuentra ubicada en Lat. Sur
32°S y Long. 71°W, clasificada de acuerdo a normas ISO 9223 a 9226 como C2, S; y P}, cuyo
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tiempo de humidificacion (TDH) es de 0,6 y los contenidos de iones cloruros y dioxido de
azufre son de 40.65 mgm™dia™' y 7,18 mgm™dia™’, respectivamente [19-22].

2.1. Montaje de estacion atmosférica

Las muestras de acero galvanizado se instalaron en un bastidor cuyo angulo de exposicion es
de 45° en posicion sur, frente al mar. El panel (Fig. 1) se dividi6 en cuatro zonas (A, B, C, D),
donde las probetas de las zonas A 'y D (16 muestras) se montaron sobre canaletas de plastico
conectadas mediante una manguera a un bidon pléastico de 5 L, para recolectar solucion
runoff.

Las probetas de las zonas C y D (14 muestras) después de cumplir el tiempo de exposicion,
se utilizaron para identificar en ellas la composicion y el caracter protector de los productos
de corrosion formados.

Figura 1. Distribucion de las muestras de acero galvanizado en el bastidor de la estacion
atmosférica.

Eventos de lluvia

Las probetas fueron instaladas en la estacion atmosférica a fines de enero del 2008, y el
primer evento de lluvia se registrd después de 42 dias de exposicion (marzo), tras lo cual se
registraron 10 eventos de lluvias a los 93, 114, 116, 123, 131, 146, 179, 192 y 203 dias de
exposicion respectivamente. En la Figura 2 se muestra la cantidad de agua caida 2007-2008.
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Figura 2. Agua caida en la region de Valparaiso (2007-2008).

2.3 Metodologias

El deterioro del galvanizado fue evaluado por medidas de pérdida de peso segiin Norma ISO
8407 [23], y el potencial de corrosién “in situ”, segun técnica de Pourbaix utilizando un
milivoltimetro de alta impedancia PIONER 10 y un porta electrodo-puente agar/KCl, el cual
posee un electrodo de referencia de calomel saturado. La pérdida de espesor de la capa de Zn
y la morfologia del ataque se determind por microscopia electronica de barrido (MEB)
utilizando un equipo SEM Philips 515 asociado a un analizador EDAX 9100 para
caracterizacion elemental. La identificacion de los productos de corrosion presentes en la
superficie del metal fue realizada por difraccion de rayos-X (DRX) utilizando un instrumento
X'PERT PRO de PANalytical, con radiacion CuKa y un monocromador de grafito pirolitico.
La potencia del equipo fue de 40mA y 40kV, en haz razante utilizando un dngulo incidente de
1 grado y un filtro de niquel.

En las soluciones “runoff” recolectadas después de cada evento de lluvias se analizaron por
diferentes técnicas los contenidos de iones CI, SO4~ y Zn*". Se midi6 ademas pH,
conductividad y contenido de sélidos disueltos.

La determinacion de Zn®" se realiz6 mediante la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atémica utilizando un equipo Shimadzu AA 6800 F con aspirador directo llama Aire-
Acetileno. Para la determinacion de cloruros se utilizo el método de Mohr modificado [24] y
para la determinaciéon de sulfatos y soélidos disueltos se utilizé el método gravimétrico
indicado en el Standard Methods for the Examination of Water and Wasterwater [25,26]. La
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medicion del pH se realizo utilizando un pHmetro SCHOLAR con un electrodo combinado
de vidrio marca OKCN vy la conductividad fue medida usando un conductimetro JENWAY
4071 con un electrodo de de la misma marca que el conductimetro.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos a los 9 meses de exposicion de las probetas mostraron que el
potencial de corrosidon presentd una variacion de -1000 mV a -500 mV, lo que corrobord la
formacion de una pelicula protectora de productos de corrosion de cinc sobre la superficie del
galvanizado, los cuales fueron identificados en el difractograma (Fig. 3) como cincita (ZnO) y
simonkoleita (Zns(OH)sCl,-H,0), siendo este ultimo el compuesto predominante 72% (Fig. 4).
Por otra parte, la velocidad de corrosion medida por pérdida de peso a los 93 y 186 dias de
exposicion fue de 0,012 mm/ano y 0,014 mm/afio respectivamente.
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Fig.3 Difractograma de acero galvanizado Fig.4. Distribucion porcentual de los

a tres meses de exposicion. productos de corrosion.
Respecto a los resultados obtenidos en las soluciones runoff de los distintos eventos de lluvia,
en la Figura 5 se presentan los valores de pH promedios (16 muestras) en comparacion con
los blancos correspondientes (agua de lluvia). En ella se observa que los valores de pH de la
soluciones runoff son similares a los pH del blanco (agua lluvia), variando entre pH 6,3 y 7,3.
Se sabe por antecedentes bibliograficos, que el cinc presenta una velocidad de corrosion baja
cuando se tiene valores de pH que oscilan entre 6-11, por lo tanto los corrobora la minima
velocidad de corrosion calculada para 3 y 6 meses respectivamente por la formacion de una
pelicula protectora de caracter basico predominando en la superficie del acero galvanizado
productos de corrosion tales como: Zn(OH),, Zns(CO3)2(OH)s y Zns(OH)gC1-H,O.



TONTIFIC A UNKERSIDAD

1) CATOLICA
¥ DE YALPARAISO
2° ENCUENTRO NACIONAL DE CORROSION
Asociacion Chilena de Corrosion. ACHCORR-2008.
pH solucién Runoff
14
12
10 +
%_ g : B Solucién
Runoff
4 |
2 A Olluvia
0 |
42 93 114 116 123 131 146 179 192 203
Tiempo / Dias

Figura 5. Valores Promedios de pH en las soluciones runoff por evento de lluvia.
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Figura 6.Valores promedios de conductividades de las soluciones runoff por evento de lluvia.

Los resultados de conductividades promedios (16 muestras) medidos en los respectivos
eventos de lluvia presentados en la Figura 6, muestran que la conductividad de la solucién
runoff en el primer evento es 4 veces mayor que en el agua de lluvia lo que confirma la
existencia del proceso runoff.

La conductividad presenta los mayores valores en las soluciones runoff en los tres primeros
eventos de lluvia, que corresponde a los periodos donde la cantidad de dias secos (tiempo que
el metal estuvo expuesto sin precipitaciones) es mayor. Con el cuarto, quinto y sexto periodo
de lluvia, las conductividades de las soluciones runoff son similares a las de agua de 1luvia, ya
que ocurren eventos de lluvia mas seguidos (mayo 2008, agua caida 260 mm) y en esas
condiciones el metal presenta un mayor tiempo de humidificacion. El séptimo y octavo evento
de lluvia presentan un aumento de dias secos lo que lleva aumento de la conductividad de la
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solucion runoff y los ultimos dos eventos de lluvia presentan conductividades cercanas al
blanco porqué la cantidad de dias seco es menor (agosto 2008, agua caida 220 mm).

La conductividad de las soluciones runoff disminuyen en funcion del tiempo de exposicion, lo
cual podria significar que los productos de corrosion insolubles se hacen mayoritarios en el
tiempo; en estas condiciones la capa de los productos de corrosion retiene s6lo una pequefia
fraccion de los productos solubles, que pueden encontrarse en los estratos mas internos. La
proporcion de productos solubles que queda en la interfase cinc/productos de corrosion es a
veces tan reducida que al ser lixiviados pueden pasar desapercibidos ante las técnicas
convencionales de andlisis, teniendo en consideracion que en los periodos secos existe la
posibilidad que se formen nuevos productos de corrosion solubles (aumento de conductividad
séptimo evento).

Los resultados de cloruros y sulfatos (promedio de cuatro muestras con triplicados) obtenidos
en los respectivos eventos se muestran en la Figura 7. Se observa que la concentracion de
cloruros es superior a la de sulfatos, lo cual se deberia a la ubicacion de la estacion en
ambiente marino (concentracion de cloruros atmosféricos > SO, atmosférico), en el cual se
favorece la formacion de productos de corrosion en base a cloruros los cuales presentan
mayor solubilidad que aquellos productos que contienen sulfatos.
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Figura 7. (a) Cloruros (ppm) en solucion runoff. (b)Sulfatos (ppm) en solucion runoff.
Respecto de los andlisis de cinc en las soluciones runoff, que indican la concentracion de
cinc (Zn*") que se desprende en cada evento (mg/l), la Figura 8 representa los resultados
obtenidos. Al analizar el grafico, en el tercer evento de lluvia (114 dias de exposicion) se
encuentra la maxima concentracion de Zn®" (12ppm) desprendida de la superficie del metal,
luego, este valor disminuye a medida que transcurre el tiempo de exposicion a valores
cercanos a 2 ppm lo que indica que la cantidad de cinc que se desprende de la superficie del
metal como producto soluble tiende a valores constantes.

En la Figura 9 se muestra la cantidad acumulativa de cinc que se desprende por unidad de area,
donde se observa que en los seis primeros eventos de lluvia se alcanza la maxima pérdida de
cinc por unidad de area (0,0064 g/m® a 0,3846 g/m?). En los eventos siguientes este
incremento es menor, debido que a medida que transcurre el tiempo de exposicion de las
muestras de acero galvanizado en la superficie del metal predomina una pelicula protectora
que mantiene pasivo al galvanizado.
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Figura 8. Cinc (ppm) en la soluciones runoff.
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Figura 9.Cantidad en gramos acumulativa de cinc desprendido por unidad de area.

4. CONCLUSION

e Los resultados preliminares después de 9 meses de exposicion del acero galvanizado
en la estacion marina en las condiciones de ensayo, muestran un aumento del
potencial de corrosion del galvanizado en funcion del tiempo, lo que corrobora la
formacion de una pelicula protectora que pasiva el material. Los productos de
corrosion que predominan en la superficie del metal son: Cincita (ZnO) vy
Simonkoleita (Zns(OH)sCl,-H,0).

e El pH de las soluciones runoff (pH 6-7) corrobora que los productos de corrosion que
se forman en la superficie del metal son de cardcter basico y protectores, y en esas
condiciones los wvalores pequefios de velocidad de corrosiéon obtenidos son
concordantes.

e La conductividad de las soluciones runoff indica que los productos de corrosion
solubles (cloruros y sulfatos) depende de la cantidad de dias secos del periodo de
exposicion. El analisis de las soluciones runoff presenta mayor concentracion de
cloruros que de sulfatos lo cual significaria que los productos solubles clorurados son
predominantes.

e La cantidad de Cinc perdida por lixiviaciéon de los productos solubles disminuye en
funcioén del tiempo de exposicion.
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