REVISTA DE METALURGIA, 43 (2)
MARZO-ABRIL, 85-100, 2007
ISSN: 0034-8570

Etapas iniciales del zinc runoff en clima tropical
humedo*
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Resumen El zinc y acero galvanizado (hot dip) se utilizan frecuentemente como materiales de cons-
truccion. El zinc tiene relativamente buena resistencia en la atmosfera debido a su oxidacion
en el aire, formando una capa protectora. Sin embargo, algunos productos de corrosion de
zinc pueden ser disueltos por las lluvias y agua condensada sobre la superficie del metal. Este
proceso es conocido como runoff del metal. Con el objetivo de estimar el proceso de runoff
de zinc desde sus primeras etapas en clima tropical himedo, muestras de zinc puro y ace-
ro galvanizado han sido expuestas en atmosfera abierta (rural y urbana) durante 2 anos.
Los resultados revelan altos valores de runoff de zinc (8,20~12,40 +0,30 g/m?afio), siendo este,
hasta 80 % de la masa total perdida por corrosion del zinc. El proceso runoff’y de corrosion
es mas acelerado en el zinc, que en el acero galvanizado. Se discuten los principales facto-
res que controlan el proceso runoff.

Palabras clave Zinc. Acero galvanizado. Runoff. Corrosion. Clima tropical himedo.

First stages of zinc runoff in humid tropical climate

Abstract Frecuently used metals in building application are Zinc and hot dip galvanized steel. The zinc
has a relativelly good atmospheric resitance, due to its oxidation in air and formation of
protective layer. However, some of the zinc corrosion products can be dissolved by pluvial
precipitations and water condensed on the metal surface. This process is called metal runof.
In order to estimate el zinc runoff in humid tropical climate, since its firs stages, samples
of pure zinc and hot dip galvanized steel have been exposed during 2 years in outdorr
atmosphere (rural and urban). The data reveal high annual values of zinc runoff (8,20-12,40
+0.30 g/m?afio), being this process 80% of total mass loss of corroded zinc. The runoff and
corrosion processes are more accelerated for zine, than that of galvanized steel. The princi-
pal factors that control the runoff process are discussed.

Keywords Zinc. Galvanized steel. Runoff. Atmospheric corrosion. Tropical humid climate.
1. INTRODUCCION puestas en intemperie, en atmosferas con diferente
agresividad. El zinc, particularmente como acero gal-
Las industrias de construccion utilizan, habitualmente, vanizado en caliente (hot dip), es un metal comuin pa-
aceros, aluminio, cobre y zinc, para estructuras ex- ra proteccion contra la corrosion de estructuras de
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acero (techos laminados, tuberias para transporte de
agua, condenadores para almacenamiento de produc-
tos, anodos de sacrificio de zinc para protecciéon caté-
dica, recubrimiento de zinc, etc.). La galvanizacion,
que representa el primer mercado del zinc con 47%
del consumo mundial de este metal, ha sido aproxima-
damente 3,3 millones en 20011, De esta cantidad, 45
% se utiliza en la industria de construccion, 25% en
el transporte, 23% en bienes durables y 7% en mdqui-
nas. Segln las previsiones del Secretario de la UNC-
TAD, su consumo deberia llegar a alcanzar los 10 mi-
llones de toneladas en 2004. Segin la estadistica de
la Asociacion Internacional de Zinc (IZA), el consu-
mo de zinc en kilos por habitante en el periodo 1999-
2001 ha sido mas alto en Europa occidental (5,8 kg),
seguida por América del Norte (4 kg) y Asia/Pacifico
(China, India) (3,5 kg). Sin embargo, la evolucion de
los habitos de consumo de zinc en los Gltimos 20 anos
muestra una tendencia negativa (fuertemente decre-
ciente) en Europa central y oriental, mientras en China
se destaca su brusco aumento. La lamina de zinc ha si-
do utilizada hace mas de 200 anos como material pa-
ra fabricacion de techos, debido a que se adapta facil-
mente a diferentes estilos de diseno y en general, tie-
ne una larga vida util. En México el consumo de zinc
en 2002 fue de 67% para elaborar acero galvanizado y
este ha sido destinado a la produccion de laminas
(56%), tuberias (9%), alambre (9%) y otros (26%), ge-
neralmente con un consumo de 80.000 toneladas/ano'?.
Segin la estadistica de INEGI, alrededor de 64 % de las
viviendas en el estado de Tabasco tenian techo de
acero galvanizado.

Es bien conocido que en ambientes atmosféricos
los metales sufren deterioro, debido a su oxidacion
(corrosion) espontinea, cuando su superficie es hu-
medecida con una capa de agua condensada, rocio,
lluvias, niebla o nieve®1%, Para el zinc, este proceso de
corrosion, de naturaleza electroquimical”'%, conlleva
a la formacién de una pelicula protectora (6xidos/hi-
droxidos/carbonatos de zinc), que actia como una
barrera fisica entre el metal y el medio ambiente. Sin
embargo, esta capa de corrosion (herrumbre blanca)
puede ser transformada en una pelicula no protecto-
ra, debido a una remocion fisica (vientos y erosion
con arena, por ejemplo) o una disolucion parcial de al-
gunos productos de corrosion de zine, durante preci-
pitaciones pluviales o en agua condensada sobre la
superficie del metal. Cuando parte de la herrumbre
de zinc disuelta (iones de zinc) cae desde la superti-
cie del metal al suelo que rodea la estructura, se filtran
dentro y asi los iones del metal pueden ser transpor-
tados hasta los rios subterrineos. Este fendmeno hoy
es reconocido como proceso de runoff del metal. Las
soluciones runoff pueden contener, ademas, los io-
nes del metal, compuestos quimicos del aire que han
sido depositados sobre la superficie del metal antes
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de que lloviera, asi como materias organicas (disuel-
tas o en suspension), bacterias y microorganismos que
podrian reaccionar con el suelo. Como consecuencia
del runoff del metal, en diferentes paises de Europa y
Estados Unidos han sido detectados trazas de varios
metales (zinc, hierro, cobre, plomo y estafio) en sue-
los y aguas, en la biosfera también, cuyo origen son las
superficies corroidas de estructuras metdlicas. Desde
un punto de vista ecoldgico estos iones de metales
son de elevado riesgo.

El analisis de la literatura muestra que, desde 1990,
en Europa y Estados Unidos la atencion de la ciencia
de corrosion es enorme hacia el fenémeno runoff'"-
20 En muchos estudios llevados en condiciones natu-
rales se ha dado la prioridad también a la determina-
cion de la composicion de las aguas (soluciones) ru-
noff del metal, formadas durante las lluvias y
recolectadas en regiones urbanas/industriales en
Inglaterra, Francia, Polonia, Suecia, Suiza, Estados
Unidos!10Y 19251 como una contribucién importante
para la contaminacion de las aguas. Se establece que,
debido al zinc runoff, la concentracion de iones de
zinc liberados en una zona urbana de Paris (Francia)
durante precipitaciones pluviales ha crecido hasta
38.061 pg/l en las aguas, cuando el limite permitido es
de 1.000 pg/l. Como consecuencia de los peligros cre-
cientes de runoff, el uso de varios metales (cobre,
zinc, cromo, niquel, plomo) se ha cuestionado. En di-
ferentes paises de Europa se han introducido restric-
ciones para el uso de determinados metales!”!.
Ademas, actualmente, la inquietud hacia el uso y cua-
lidad del agua urbana ha aumentado, por lo que nue-
vas regulaciones se han introducido para el tratamien-
to del agua, antes del drenaje y almacenamiento como
agua potable. La capacidad de retencion de zinc en
el suelo esta entre 80-90% vy, por lo tanto, una por-
cion pequena del zinc introducido con la lluvia (ru-
noff) puede profundizar suelo"!. Segin este informe,
34 % de la concentracion total de zinc (1.000 pg/D es
bioaprovechable (biodisponible). Analisis de la toxici-
dad ecolégica y el estudio de biodisponibilidad del
zinc en aguas de runoff, formadas de los materiales
de techo, sugiere que los observados efectos toxicos
se deben a la presencia de iones de zinc Zn?* 115,

Zinc es un elemento natural, esencial para la vida.
Sin embargo, una concentracion alta de iones de zinc
en aguas puede causar efecto toxico para la vida acua-
tica, por ejemplo. Segin los requisitos de las normas
de calidad de agua, el nivel de maximo permitido de
concentracion de zinc es de 1.000 pg/l. En aguas resi-
duales las concentracion permitida de iones de zinc
en Estados Unidos es de 5.000 pg/l (5000 EPA 200.7).
En México, este nivel es muy alto, hasta 9.000 pg/1
(NOM-0001-ECOL, 1996; NOM-002-ECOL, 1996).

En México, el proceso runoff de metales todavia
no ha sido estudiado y este trabajo presenta los prime-
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ras etapas de del zinc runoff, durante su corrosion at-
mosférica en clima tropical hiumedo del Golfo de
México (Estado de Tabasco). Durante dos anos, mues-
tras de zinc puro y acero galvanizado en caliente (hot
dip) se han expuesto en dos tipos de ambientes, “ru-
ral” y “urbano”. El clima tropical himedo del Golfo
de México y en el Caribe ha sido reconocido como
un ambiente muy agresivo para los metales principa-
les202 debido a altos valores de humedad del aire y
temperaturas dandole, asi mismo, el origen de valores
anuales de tiempo de humectacion (TOW) muy gran-
des para la superficie de estructuras metalicas, lo que
posibilita un largo tiempo para el desarrollo del pro-
ceso de corrosion atmosférica, comparado con climas
moderados30-31,

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Exposicion de muestras de zinc

Durante dos afos (Febrero, 2004 — Febrero, 20006),
placas de zinc (100x150x1mm) y de acero galvaniza-
do (10 pm de zinc caliente, hot dip — 0,83-1,40% Al;
100x150x0,95 mm) han sido expuestas al clima tropi-
cal himedo (intemperie), segtn los procedimientos
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FIRST STAGES OF ZINC RUNOFF IN HUMID TROPICAL CLIMATE

de las normas ISO y ASTMB2Y 33 en dos estaciones
de ensayo localizadas en el Golfo de México (estado
de Tabasco): en un ambiente “rural” de Cunduacin
(8° 03’ latitud norte; 93° 10’ oeste) - 50 km de la cos-
ta y otro “urbano” de Villahermosa (18°20’latidud nor-
te; 93°15’ oeste) - 68 km de la costa (Fig. 1). Las mues-
tras desengrasadas fueron previamente pesadas, con
precision de 0,0001 mg. Periddicamente, han sido re-
tiradas tres muestras para determinacion de su veloci-
dad de corrosion. Otras muestras han sido conecta-
das con recipientes plasticos para coleccion de las so-
luciones runoff del metal y su anilisis posterior,
después de cada evento de lluvia. Colectores de Iluvias
se han utilizados también para el analisis de las Ilu-
vias que han ocurrido.

2.2. Caracterizacion del clima

Se analiz6 el complejo diario Temperatura — Humedad
Relativa (T/HR), monitoreando los valores horarios
de estos pardmetros. Esta informacion se utilizé para
los cdlculos del tiempo de humectacion (TOW, time of
wetness), como tiempo efectivo para el desarrollo de
la corrosion, segtin la norma ISO 9223534, Un analisis
detallado de las especificas del clima tropical se ha

Bahia de Campeche
Golfo de
México

Encic a hicrosoft® Enc

Figura 1. Mapa geografico del estado de Tabasco de México (Golfo de México) y la ubicacion de las estaciones de ensayo: “ru-

ral” (Cunduacan)y “urbano” (Villahermosa).

Figure 1 .Geographic map of Tabasco State of Mexico (Gulf of Mexico) and location of test sites: rural (Cunduacan) and urban

(Villahermosa).
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publicado previamentel®. Las precipitaciones pluvia-
les han sido registradas, como informacién importan-
te para el proceso runoff del metal. En ambos am-
bientes de ensayo se ha monitoreado continuamente
la velocidad mensual de deposicion de oxido de azu-
fre (SO,) y cloruros®. Como una informacion adicio-
nal se analizaron las direcciones de los vientos pre-
dominantes durante el periodo de este estudio.

2.3. Analisis de soluciones de lluvias y
runoff

El contenido de zinc (iones) en las soluciones runoff
recolectadas de las muestras de zinc en ensayo, des-
pués de cada evento de lluvias, se ha determinado con
la técnica de espectroscopia de absorcion atomica
(Perkin Elmer Analyzer —100), con aspirador directo de
llama de aire-acetileno (NMXX AA-051 SCFI 2004). El
analisis pluvial y de las soluciones runoff incluye la de-
terminacion de varios iones (CI-, NO,~, SO,*7, K*, Ca*',
Na*, Mg* and NH,"), pH y conductividad de cada so-
lucion y lluvia.

3. RESULTADOS Y SU DISCUCION

3.1. Caracterizacion de las atmosferas de
ensayo

3.1.1. Complejo temperatura-humedad
relativa y el tiempo de humectacion
(TOW)

Como valor critico de la HR del aire, para los calculos
del tiempo de humectacion de la superficie metilica,
se tomo el 80 % segiin la norma ISO 9223:92534 cuan-
do la temperatura del aire estd en el intervalo de 25 °C
=T = 0 °C. En ambos ambientes de ensayo, los mayo-
res valores del TOW son habitualmente durante los
meses de diciembre y enero (730-740 h), debido a los
frentes frios nordicos, y los menores TOW (= 200 h) en
los meses de calor maximo (mayo-junio). De esta ma-
nera los valores anuales del TOW para el ambiente “ur-
bano” durante estos dos anos del ensayo (2004-2006)
fueron de 6.851 y 7.775 h, respectivamente. En el am-
biente “rural” los valores de TOW anuales son de 6.985
y 7.673 h. De esta manera, a ambos ambientes se les
puede asignar la mds alta categoria de agresividad co-
rrosiva ts, segin ISO 9223:92. El analisis estadistico
muestra que 90% del TOW se desarrolla en un inter-
valo de temperaturas de 20-25 °C, comparado con cli-
mas templados, mientras que solamente una pequena
porcion de 10% estd en un intervalo mucho menor de
10-15 °C, lo que se refleja en la velocidad de corrosion
del zinc y su relacion con el proceso runoff.

3.1.2. Cantidad de lluvias

Las lluvias, ademas del tiempo de humectacion del
metal, son un factor muy importante para el proceso
runoff del metal, como se ha mencionado anterior-
mente. Los datos muestran que en el periodo 2005-
2006 la cantidad de lluvias fue casi doble en el am-
biente “rural” que en el “urbano” (2.153 mm y 2.050
mm), comparada con el valor del periodo anual co-
rrespondiente de 2004-2005 (1.179 mm y 1.406 mm).
Esto, se debe principalmente a un aumento de los di-
as con lluvias y su cantidad en el periodo del 2005-
2006, en ambos ambientes de ensayo (Fig. 2) como
en muchos otros estados de México. En el ambiente
“rural” se registr6 una mayor cantidad de lluvias, espe-
cialmente en el mes septiembre del 2005 (831,2 mm),
casi doble que en el ambiente “urbano” (444,6 mm),
debido a un tiempo mas prolongado de lluvias. De
esta manera, en el ambiente “urbano” la cantidad to-
tal de lluvia en el 2004-2006 de 3.456 mm (184 dias
de lluvia y 546 dias secos), mientras en el ambiente
“rural” ha sido 3332 mm (148 dias de lluvia y 528 di-
as secos).

3.1.3. Velocidad y direccion de vientos

La velocidad y direccion de los vientos son factores
importantes en los estudios del proceso de corrosion
atmosférica ya que determinan la cantidad de los prin-
cipales contaminantes del aire y su origen y asimis-
mo la composicion quimica de las lluvias. Por otro la-
do, los vientos influyen sobre el tiempo de humecta-
cion, como tiempo efectivo del desarrollo de la
corrosion en la superficie metilica, secindola mas ra-
pido o prolongando su tiempo de humectacion. En
general en el ambiente “urbano” la direccion de los
vientos es principalmente este-nordeste, mientras en el
ambiente “rural” predomina la direccion norte.

3.1.4. Principales contaminantes presentes en
las atmdsferas de ensayo

Durante el periodo de este ensayo se ha realizado regis-
tro mensual de las velocidades de deposicion de dio-
xido de azufre y cloruros, como principales agentes co-
rrosivos en el ambiente rural (Fig. 3a) y urbano (Fig.
3b), siguiendo la metodologia descrita en la norma ISO
9225:9250 determinados con los dispositivos de plato de
sulfatacion y candela humeda, respectivamente.

El contaminante SO,, como un gas 4cido, es de
mayor importancia para la corrosion del zinc ya que
determina los cambios del pH de la pelicula humeda
formada sobre la superficie del metal y, de esta mane-
ra, acelera su corrosion atmosférica. Hay que notar
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Comportamiento de la lluvia
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Figura 2. Cantidad mensual de lluvias (mm) registradas en el ambiente “rural” y “urbano” del clima tropical himedo, durante

el periodo Febrero 2004 —Febrero 2006.

Figure 2. Monthly rain (mm) registered in rural and urban environments of humid tropical climate, during the period of

February’2004 — February’2006.

que el ambiente “urbano” ha proporcionado una ma-
yor cantidad anual de deposicion de este contaminan-
te agresivo sobre las muestras en exposicion, debido
a su cercania a ciertas industrias y al trafico vehicular
(Fig. 3b). Las concentraciones mensuales de deposi-
cién de SO, varfan en los meses y dependen. en gran
cantidad. de quema de pastizales en el ambiente “ru-
ral”, por ejemplo (Fig. 3a). La agresividad corrosiva
de ambos ambientes de ensayo es P, (muy baja), se-
gin la norma ISO 9223:92 B4 ya que los valores de
deposicion diaria de este contaminante no sobrepa-
san 5,8 g/m2dia.

La cantidad de cloruros depositada en ambos sitos
de ensayo (Figs. 3 a y b) indica que este contaminante
esta en relacion directa con la distancia de la costa y

que, asi mismo, depende de los periodos con frentes fri-
os nordicos que traspasan el Golfo de México antes de
entrar en el estado de Tabasco. Debido a su cercania a
la costa del Golfo de México en el ambiente “rural”
(Fig. 3a) se ha registrado una cantidad total de cloruros
depositados sobre la superficie del metal casi doble,
que en el ambiente “urbano” (Fig. 3b). De esta mane-
ra, a la agresividad corrosiva de ambas atmosferas de
ensayo se puede asignar una categoria de agresividad
corrosiva S, (baja), segtin la clasificacién propuesta por
ISO 9223:9234 ya que los valores de deposicion diaria
estan en el intervalo de 5,4 a 25,3 mg/m?.dia.

La tabla I presenta un resumen de los parimetros
ambientales de ambas atmosferas de ensayo durante
el periodo de dos anos. Los valores de la T y HR son

Tabla I. Pardmetros ambientales del periodo de ensayo (Febrero 04-Julio 06)

Table I. Environmental parameters during the test period (February 04 — July 06)

Ambientes T HR TOW Lluvias pH de SO, cl-

de ensayo (°0) (%) (h/ano) (mm/afo) lluvias mg/m? mg/m?

“Rural” 27 87 7.673 1.179 4,70 -6,10 1.140 8.170
6.985 2.153

“Urbano” 29 85 7.775 1.4060 5,00 - 6,00 1.860 4.130
6.851 2.05
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Figura 3. Velocidades mensuales de deposicion (mg/m?.dia) de del SO, y cloruros en los ambientes del clima tropical himedo:

“rural”(a) y “urbano” (b).

Figure 3. Monthly deposition rate (mg/m?.dia) of SO, and chlorides in the environments of humid tropical climate: rural (a) and

urban (b).

promedios y la cantidad del tiempo de humectacion
(TOW) y de los contaminantes SO, y CI" son valores
acumulativos de cada contaminante para el periodo de
2 anos.

3.2. Analisis del efecto runoff del zinc
3.2.1. Primeros eventos de lluvias (first flush)

Para proseguir el inicio del proceso runoff del zinc
por el efecto llamado first flush en la literatura, como
consecuencia de los primeros eventos de lluvias y su
periodicidad en el tiempo, durante la exposicion de
las muestras metalicas en los ambientes “urbano” y
“rural”; se han analizado, con mas detalle, las prime-
ras precipitaciones: los primeros 15 eventos de lluvia
en la zona “rural” (Fig. 4a), donde habian ocurrido
inicialmente mis eventos de lluvia y con mayor can-
tidad; asi mismo, los primeros 8 eventos de lluvia en
el la zona “urbana” (Fig. 4b). Estos eventos de lluvias
se han registrado durante el periodo de 4 de febrero
a 29 de febrero de 2004 (inicio del ensayo) vy, algu-
nos de ellos, han sido a niveles menores (casi trazas).
Las consecuencias de ciclos con primeros eventos de
lluvias y dias secos en ambos ambientes se presentan
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en la Figs. 4 a y b). Por ejemplo, en el ambiente “ur-
bano” (Fig. 4b) la primera lluvia (15 mm, pH = 5,0)
ha ocurrido después de 5 dias de exposicion de las
muestras de zinc, mientras en el ambiente “rural”
(10,36 mm, pH = 4,7) después del tercer dia. A conti-
nuacion, en diferentes ciclos de lluvias-dias secos ocu-
rren eventos con diferentes intensidades de las llu-
vias. La evaluacion visual de la superficie del zinc
muestra que a partir del primer mes del ensayo se ob-
serva oxidacion (corrosion) instantinea del metal, pre-
sentindose puntos de productos de corrosion con co-
lor blanco. Los solubles productos, que han sido for-
mados en ausencia de lluvia, seran disueltos
(completamente o parcialmente) durante estos prime-
ros eventos de lluvias y aquellos que no son solubles,
quedaran adheridos en la superficie del zinc como
manchas y puntos blancos, formando la herrumbre
blanca del zinc. Una vez formada la capa primaria de
corrosion (oxidos/hydroxidos de zinc), mediante una
deposicion seca se fijan contaminantes en la superti-
cie del metal, entre ellos cloruros, SO, y CO, e inicia
la formacion de diferentes sales de zinc (una varie-
dad de sulfatos hidratados, carbonatos, hidroxicloro-
sulfatos, etc.). En este estudio, a lo largo de los dos
anos de este ensayo, se han detectado, con la técnica
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Figura 4. Primeros eventos de lluvias (fisrt flush) para las muestras
ral” (04 de Febrero de 2004).

de zinc en ensayo, ocurridos en el ambiente “urbano” y “ru-

Figure 4. First rainy events (first flush) for the zinc samples exposed in the urban and rural environments (February 04, 2004).

de rayos-X (XRD), diferentes tipos de sulfatos de zinc,
como productos de corrosion formados en la superti-
cie de muestras de zinc en ensayo: (Zn(OH),),
(ZnSO PH,0),) como fase principal, asi como las fases
cristalinas de Zn,0,(SO,).7H,0, Zn,SO (OH)4H,0,
ZnSO,.3Zn(OH), y Zn(HSO ,.(HSO ),. Como fase mi-
noritaria ha sido registrado el 6xido de zinc (ZnO)-zin-
cite. En la superficie del acero galvanizado, en algunos
periodos del ensayo (a 14 y 20 meses), se presenta, asi
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mismo otro compuesto de cloro no identificado forma-
do en el ambiente “rural” (Zn,Na(OH) (SO )CI(H,0) ) y
la fase simonkolleite Zn,(OH)Cl,.H,0O, reportados an-
teriormentel3” Y 4042 Segtin investigacion realizada, la
fase simonkolleite Zn,(OH)Cl,H,O es soluble en so-
luciones débilmente acidas (pH=5-6) y puede ser trans-
formada en hidroxisulfato, que es menos soluble!*!.
En la presencia de iones SO *~en la superficie de zinc,
estos dominan la reaccion de formacion de diferen-

91



E. MERAZ, L. VELEVA Y M. ACOSTA

Ambiente urbano
first flush
18 - / (18 mm, pH =5.0)
S 16 o
[ e N
E 1u t
% 12
[= - ..
ﬁ estado estacionario
S 10 T Ry
S 8 D ")
S
S 6
=
§ 4 | | ——acerogalvanizado
c A ZINC
§ 2
0 1 1 1 1 J
0 2 4 8 10 12
Eventos de lluvia en los primeros dias de exposicion
Ambiente rural
first flush
20 /(10.36 mm, pH=4.7)
S 8
E 16
T4
g 12 estado estacionario
°
c 10 / \
'g S A Ty o é ............ G é
s 6 —— acero galvanizado
g 4 A ZINC
8 2
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12
Eventos de lluvia en los primeros dias de exposicion

Figura 5. Efecto runoff de zinc como consecuencia de los primeros eventos de lluvias (first flush) en los ambientes “urbano” y

“rural”.

Figure 5. Runoff effect of zinc as a consequence of the first rainy events (first flush) in the urban and rural environments.

tes tipos de sulfatos de zinc basicos y complejos (hi-
droxisulfatos), detectados en este estudio.

Segun los resultados reportados en la literatura,
con el primer evento de lluvia (first flush) algunas sa-
les solubles de zinc (productos de corrosion), como el
hidroxicarbonato de zinc y sulfato basico de zinc, con
poca adherencia, se desprenden de la superficie me-
talica y disuelven en la solucion runoff > 42y 43l

La figura 5 presenta el efecto runoff (disolucion) del

zinc, como consecuencia de las primeras lluvias (fisrt
flush) que han caido sobre la superficie de los dos tipos
de muestras de zinc, después de su inicio de exposi-
cion en los ambientes “urbano” y “rural” del clima tro-
pical huimedo. Excepto el primer evento de lluvia, con
pH = 4,7 y pH 5,0 en ambos ambientes, los siguientes
eventos presentados en la figura 4 han mostrado un
valor del pH = 5,3. Como se puede observar (Fig. 5),
con el primer evento de lluvia (first flush) caido sobre
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la superficie de las muestras de zinc se presentan valo-
res altos de la concentracion de iones Zn?* (16-18 mg/D
en las soluciones runoff, tanto para el acero galvani-
zado como para el zinc. Este hecho indica que parte
de los productos de oxidacion del zinc, que forman la
pelicula de corrosién, han sido disueltos.
Posteriormente, con los siguientes 4-5 eventos de lluvias
en este periodo (Fig. 4), la concentracion de Zn?* en
las soluciones runoff tiende a disminuir, hasta alcanzar
una concentracion casi triplemente menor y constante
(estado estacionario del proceso). En esta etapa, posi-
blemente, se ha llegado a un equilibrio entre la veloci-
dad de formacion de productos de oxidacion sobre la
superficie del zinc y la velocidad de su runoff, presen-
tindose una concentracion de Zn?**7 mg/l. La concen-
tracién de los iones Zn** depende de la cantidad de
productos solubles de corrosion formados sobre la su-
perficie del metal en ausencia de lluvias y, asi mismo,
esta asociada con la capacidad de estos productos de
absorber y retener agua.

3.2.2. Acidez (pH) de las soluciones runoff de
zinc y de las lluvias

Los valores promedios mensuales del pH de las solu-
ciones runoff de zinc, captadas en ambos ambientes
durante cada evento de lluvia, indican que en el am-
biente “urbano” se han registrado valores ligeramen-
te mas alcalinos (5,51 a 7,50) que los del ambiente
“rural” (5,10 a 7,00). Estos intervalos de pH corres-
ponden a lluvias (Tabla 1) con acidez entre 5,00-6,00
(ambiente “urbano”) y 4,70-6.10 (ambiente “rural”).
El aumento del valor del pH de las soluciones runoff
confirma que el metal zinc es muy sensible al pH de
las lluvias que han ocurrido, presentindose una diso-
lucion de sus productos de corrosion con caracter ba-
sico (hidroxidos y /o carbonatos). Por lo tanto, en am-
bos ambientes, el pH de las soluciones runoff del zinc
es mayor que el del pH de las lluvias. Es importante
subrayar que sobre el efecto runoff influye fuertemen-
te la cantidad de lluvia que ha caido sobre la superfi-
cie de las muestras de ensayo, asi como la periodici-
dad de las lluvias y su duracion. Los datos del analisis
indican también que el acero galvanizado con zinc en
caliente tiene una mejor resistencia a la corrosion que
las muestras de zinc ya que el pH de sus soluciones
runoff es relativamente menor (menos sales badsicos
de zinc disueltos). Este resultado puede ser relacio-
nado con la presencia de una cantidad pequena del
metal aluminio en el recubrimiento del zinc (acero
galvanizado), que proporciona un oxido mas resis-
tente a la corrosion (AlO,), asi como con la diferen-
te estructura cristalina (tamanos de granos diferentes
en simple vista) en la superficie del acero galvanizado,
comparada con la de las muestras de zinc.

ETAPAS INICIALES DEL ZINC RUNOFF EN CLIMA TROPICAL HUMEDO
FIRST STAGES OF ZINC RUNOFF IN HUMID TROPICAL CLIMATE

3.2.3. lones carbonatos en las soluciones
runoff del zinc

El zinc es un metal que forma productos de corrosion
de caracter basico. De acuerdo al diagrama termodina-
mico de Pourbaix, en un intervalo de pH de 6 a 7
existe una region de estabilidad del zinc, debido a la
formacioén de capa de carbonato de zinc*¥, Los com-
puestos mas abundantes del zinc que han sido cons-
tatados en ambiente “rural”, en ausencia de lluvias
acidas, son smithsonita (ZnCO,) y el bidroxicarbona-
10, mezclado con sal de bidrozincita (Zng (CO5),(OHY),
considerado, este dltimo, como fase de corrosion pa-
ra estructuras de zinc expuestas a intemperiel37 42 451,
En atmosfera “industrial” los resultados revelan que
la parte soluble de los productos de zinc estd forma-
da por carbonatos y sulfatos bisicos de zinc 42y 40,

El analisis de iones carbonato, como parte de car-
bonatos basicos de zinc disueltos, muestra que las so-
luciones runoff de zinc puro y acero galvanizado con-
tienen mayor cantidad de este i6n que las lluvias que
han ocurrido. Los datos discutidos anteriormente han
demostrado que los valores del pH de las soluciones
runoff del acero galvanizado y del zinc, recogidos en
ambos ambientes de ensayo, han sido mayores (mas
alcalinos) que los del pH de las lluvias ocurridas. De
esta manera, los datos confirman la disolucion de car-
bonatos de zinc y, por lo tanto, su presencia como
productos de corrosion del zinc, ademas de 6xidos/hi-
droxidos basicos solubles. Asi mismo, existe una ten-
dencia mayor del runoff de carbonatos en la superfi-
cie del zinc, comparada con la del acero galvaniza-
do, debido a la mayor velocidad de corrosion del zinc
puro. La cantidad de carbonatos de zinc formados du-
rante la corrosion depende mucho de la periodicidad
de las lluvias, su intensidad, periodos sin lluvias, por
lo que esta cantidad puede variar con el tiempo. El
desarrollo de la corrosion del zinc y formacion de
nuevos productos solubles compite con el proceso de
su disolucion (runoff) en todo el periodo. Un ejem-
plo del anilisis de carbonatos en las muestras de 1lu-
vias y soluciones runoff de zinc, colectadas en el am-
biente “rural”, se presenta en la figura 6. Después de
un periodo de meses sin lluvias (Marzo-Mayo 20006),
se presentan nuevos first flush, que conllevan a un
nuevo aumento de los carbonatos de zinc disueltos.
Como se puede observar, se han alcanzado valores
de carbonatos hasta =120 mg/1.

3.2.4. Conductividad de las soluciones runoff
de zinc y de las lluvias

La figura 7 presenta, como ejemplo, los valores de la
conductividad i6nica de las muestras de lluvias y de so-
luciones runoff de zinc, colectadas en el ambiente
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Figura 6. Concentracion de iones carbonatos (mg/l) en las lluvias y soluciones runoff de acero galvanizado y zinc, durante su ex-
posicion (Febrero 2005 — Febrero 2006) en clima tropical humedo “rural”.

Figure 6. Concentration of carbonates ions (mg/l) in rains and runoff solutions of galvanized steel and zinc, during their period
of exposure (Febrero 2005 — February 2006) in rural tropical humid climate.

“urbano” para el periodo de este estudio. Como se
puede observar, el valor de la conductividad de las
soluciones runoff es mayor, comparado con la con-
ductividad de las lluvias ocurridas, confirmando de
nuevo el proceso de runoff del zinc. Este ambiente
es mas agresivo que el “rural”; influenciado por la ma-
yor contaminacién con SO, (Fig. 2b), asi como lige-
ramente mas corrosivo para las muestras de zinc pu-
ro. En los meses de lluvias continuas los valores de
conductividad de las soluciones runoff de zinc son
mas bajos y cercanos a las conductividades de la llu-
via. Esto, ocasiona la eliminacion de los contaminan-
tes depositados en la superficie del zinc y de esta ma-
nera perjudica la formacién de nueva capa de pro-
ductos de corrosién. Como consecuencia de este
hecho, el proceso runoff del metal disminuye (menor
conductividad de estas soluciones). Sin embargo, los
eventos de lluvias intensas como first flush, que han
ocurrido en el ambiente urbano después de un pe-
riodo seco de dos meses (Abril- Mayo 2006), han lle-
vado a un aumento brusco de la conductividad de las
soluciones runoff de zinc (Fig. 7) ya que durante es-
te periodo sin lluvias se ha dado posibilidad de des-
arrollo del proceso de corrosion y formacion de nue-
vos carbonatos de zinc basicos, asi como una nueva
acumulacion de contaminantes depositados sobre la
superficie metalica.
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3.2.5. Composicion quimica idnica de las
soluciones runoff del zinc

Durante la exposicion de un metal a la intemperie se
considera, habitualmente, que los contaminantes pue-
den llegar a la superficie del metal por deposicion se-
ca, asi como con las lluvias que han ocurrido. El ana-
lisis de la composicion quimica de las soluciones ru-
noff posibilita obtener una informacién importante al
respecto de: tipos de contaminantes que se han de-
positado sobre el metal durante los periodos secos
(sin lluvias) y, posteriormente, han sido lavados de la
superficie del metal por las lluvias; los tipos de produc-
tos de corrosion de zinc han sido disueltos y han pa-
sado en las soluciones runoff. La tabla II presenta la
composicion quimica iénica de las soluciones runoff,
colectadas del las muestras de acero galvanizado y
zinc, durante su exposicion en el ambiente “urbano”
y “rural”, comparando estas con la composicion de
las lluvias. Como se puede observar, las lluvias pre-
sentan mayores concentraciones de los siguientes io-
nes contaminantes en orden decreciente: cloruros, ni-
tratos, sulfatos, calcio y sodio, siendo el ambiente “ru-
ral” mas contaminado con CI~ (por su cercania a la
costa) y el ambiente “urbano” con mayor concentra-
cion de SO, * (SO,). Los iones de CI7, Na*, K*, Mg**
y Ca?" son parte de las brisas marinas que han llega-
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Figura 7. Conductividad de lluvias y soluciones runoff colectadas de muestras de zinc y acero galvanizado durante su exposicion

en clima tropical himedo “urbano”.

Figure 7. Conductivity of rains and runoff solutions, collected from zinc and galvanized steel samples during their exposure in ur-

ban tropical humid climate.

do a estas distancias (NaCl, KCl, MgClZY CaCOy), asi
como el Ca?* podria ser originado de los suelos tipo
gleysoles molicos (34 % de calcio, con pH alcalino)
que existen en la region de Tabasco. Otros iones, co-
mo NO,~, SO .~y NH,*, probablemente, provienen de
fuentes antropogénicas. Las emisiones de NH; (amo-
niaco), habitualmente, presentan emisiones, princi-
palmente, residuos agricolas y domésticos. Estos ti-
pos de iones, como parte de compuestos ionicos de-
positados sobre la superficie de las muestras de zinc,
son los principales iones detectados en la soluciones
runoff del metal. Sin embargo, se puede notar que la
cantidad de cloruros en las soluciones runoff de zinc
es hasta 3-4 veces mayor que en las lluvias, debido a

su retencion en la superficie de zinc (adsorbidos/de-
positados o parte de compuestos de zinc formados
durante de la corrosion). Como se menciond anterior-
mente, la fase de zinc y cloro, simonkolleite,
Zny,(OH)CL, H,0, puede ser disuelta durante eventos
de lluvias débilmente acidas, y de esta manera con-
tribuir también a la mayor concentracion de iones de
cloro en las soluciones runoff de zinc. Esta fase no
ha sida detectada, a lo largo de este estudio, retenida
en la superficie de zinc; en la superficie del acero gal-
vanizado se presenta en el ambiente “rural”, en meses
mas avanzados y en diferentes periodos (14 y 20 me-
ses), asi como otro compuesto de zinc y cloro. En am-
bos ambientes, las soluciones runoff de las muestras

REV. METAL. MADRID, 43 (2), MARZO-ABRIL, 85-100, 2007, 1SSN: 0034-8570 95



E. MERAZ, L. VELEVA Y M. ACOSTA

Tabla II. Cantidad acumulada (g/m?) de iones detectados en las lluvias y en las soluciones runoff de muestras de zinc y acero
galvanizado, durante su exposicion en el ambiente urbano y rural del clima tropical himedo (Febrero 2004 — Febrero 2006)

Table Il. Accumulative quantity (g/m?) of ions detected in rains and in runoff solutions of zinc, and galvanized steel samples,
during their exposure in urban and rural environments of humid tropical climate (February 2004 — February 2006)

Ambiente urbano

Ambiente rural

Runoff Runoff _ Runoff Runoff _
lones (zin) (acero lluvia (zind) (acero lluvia
galvanizado) galvanizado)
SO42’ 12,53 10,77 7,62 6,79 7,16 5,87
NOS’ 11,79 11,41 11,00 7,99 8,38 7,65
NH,* 0,35 0,28 0,25 0,98 0,84 0,78
Cl- 45,14 38,66 33,00 65,15 56,56 46,00
Ca?+ 9,64 9,20 8,50 6,58 5,16 5,00
I\/Ig2+ 2,85 1,22 1,40 2,24 1,35 1,60
Na+ 6,31 3,75 3,80 5,91 5,49 5,50
K+ 1,93 1,94 1,80 1,93 1,43 1,40

Nota: La presencia de iones carbonatos (CO427) y su variacion con el tiempo ha sido presentada en el p.3.2.3 de este articulo.

de zinc (el metal menos resistente a la corrosion)
muestran una mayor concentracion de cloruros que
las soluciones del acero galvanizado. Asi mismo los
estudios han revelado que, en ambientes industriales
(ambientes acidos), el sulfato basico de zinc, con po-
ca adherencia, se desprende de la superficie metali-
ca y disuelve en la solucion runoff® 42v 43, Este hecho
podria ser una razon para la mayor concentracion del
ion SO,* en las soluciones runoff de zinc, compara-
da con la de lluvias.

3.3. Pérdida de masa de zinc por el
efecto runoff

Las figuras 8a y 8b presentan las pérdidas mensuales
de masa del metal zinc detectada en las soluciones ru-
noff, como consecuencia de las lluvias. Los valores son
promedio de 8 muestras (soluciones runoff) de cada
metal (zinc y acero galvanizado), retiradas después de
los eventos de lluvias, sumando la cantidad del metal de
zinc encontrado en las soluciones runoff para cada mes
de 2004-2006 en los ambientes “rural” (Fig. 8a) y “ur-
bano” (Fig. 8b). La cantidad de zinc perdida (disuelta)
como parte de sus productos de corrosion solubles (hi-
droxidos/Oxidos, carbonatos, sulfatos basicos y cloruros
de zinc), eliminados durante el zinc runoff, es fuerte-
mente influenciada por los eventos de lluvias, su du-
racion y periodicidad entre periodos secos, asi como
por el nivel de contaminacién con SO, (un gas dcido)
en el ambiente, como un factor principal que, deter-
mina el pH de las lluvias y de capas himedas formadas
sobre la superficie del metal zinc. Durante este estudio
se muestran valores de runoff de zinc hasta = 1,4 g/m?.
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Asi mismo, estos datos confirman una mejor resistencia
a la corrosion del acero galvanizado con zinc en ca-
liente, comparada con la del zinc. De esta manera, en
el ambiente “urbano” (el mas agresivo) del clima tro-
pical himedo se ha perdido, para estos dos anos de
ensayo, por el fendmeno runoff; la cantidad promedia
de zinc de = 9 90 + 0,30 g/m?, siendo esta, en el primer
ano, del orden de = 6,20 g/m? y disminuyendo a = 3,70
g/m? para el segundo ano (Fig. 8b). En el ambiente
“rural”, donde se han presentado menos meses con llu-
vias, el valor total promedio de zinc disuelto es de
~ 8,80 + 0,30 g/m?, cantidad, de la cual, =6,10 g/m? co-
rresponde al primer ano y = 2,70 g/m? al segundo afo.
Estos datos muestran que la cinética del proceso ru-
noff del zinc tiende a una disminucion con el tiempo,
aunque en el segundo periodo de este ensayo (2005-
2006) ha habido un mayor tiempo de humectacion
(TOW) de la superficie metilica, asi como una mayor
cantidad de lluvias (Tabla D). Es posible que sobre esta
diferencia en el proceso runoff anual del zinc haya in-
fluenciado el hecho que durante el periodo de 2004-
2005 (primer ano) haya habido una cantidad mayor de
dias secos entre los eventos de lluvias, lo que ha posi-
bilitado el desarrollo y formacion de una mayor canti-
dad de productos de corrosion del zine, por lo que se
ha presentado un incrementado de las concentracio-
nes de zinc en el runoff, comparado con 2005-20006.
La diferencia en las velocidades de runoff también de-
pende de la estabilidad, porosidad y defectos en las
primeras capas de corrosion formadas en el zinc, asi
como de la solubilidad y adherencia de estos produc-
tos de corrosion formados con el tiempo del desarrollo
de la corrosion.
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Figura 8. Pérdida de masa (g/m?) de zinc liberada durante el proceso runoff de muestras de zinc y acero galvanizado, expuestas
en ambiente “rural” (a) y “urbano” (b) del clima tropical humedo.

Figure 8. Mass loss (g/m?) of zinc released during runoff process of zinc and galvanized steel samples, exposed in rural (a) and ur-

ban (b) environments of humid tropical climate.

Se ha investigado, en varios paises de Europa (en
Suecia y Holanda), que en el clima templado-nordi-
co, el proceso runoff del zinc es relativamente esta-
ble en el tiempo, siendo del orden de 0,07 hasta
3,1 g/m? después de un ano!'3y %, Otra investigacion
realizada con una variedad de materiales galvaniza-
dos con zinc y zinc en barras, expuestos por 16 meses
en clima industrial/marino (Port Talbov), revela que
el mayor nivel de runoff presenta el electrozinc (4,20-
4,38 g/m?), seguido por aceros galvanizados como
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zinc en caliente, hot dip, (0,15 % Al; 2,87 g/m?), “gal-
vanneal” (2,36 g/m?) 2. El galvanneal tiene la ma-
yor cantidad inicial de zinc runoff, debido a la pre-
sencia de la fase intermetalica de hierro/zinc que pro-
mueve la disolucion anddica (corrosion) del zine. Con
menor velocidad de runoff resultan los aceros recu-
biertos con aleacién a base de aluminio/zinc, como
“Galfan” (5 % AD) and Z-alulite (55 % AD, que presen-
tan velocidad de runoff de zinc del orden de 2,04 y
0,67 g/m?, respectivamente, para el tiempo de este
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ensayo de 16 meses. En ambiente marino-costerof18!
se ha medido la velocidad de zinc runoff hasta de
1,4 um/ano para zinc laminado o recubierto térmica-
mente con recubrimientos de zinc/aluminio.

3.4. Velocidad total de corrosion de zinc
y balance de masas

Se ha informado en la literatura® que la velocidad
de runoff de un metal para un tiempo ¢ puede calcu-
larse basandose en el siguiente balance de masas
(g/m?):

M(t) = T(t) + R(t) (D

donde, M(1) es la masa total del metal convertido en
productos de corrosion , 7(1) - 1a masa de los produc-
tos de corrosion no disueltos (protectores) que se han
quedado sobre el metal y R(#) es la masa de los pro-
ductos de corrosion solubles (no protectores), disuel-
tos por el efecto runoff.

En las figuras 9 a y b se comparan las pérdidas de
masa total de zinc (zinc y acero galvanizado), conver-
tido por la corrosion en productos de corrosion (eva-
luada con la técnica de gravimetria), y la masa del
zinc (como parte de los productos solubles de corro-
sion), liberada con los eventos de lluvia (runoff) que
han ocurrido durante los dos afos de este ensayo en
el ambientes “urbano”; el mas agresivo. Como se pue-
de observar, la masa de zinc disuelta durante el pro-
ceso runoff tiene valores menores que la masa total del
metal convertido en productos de corrosion. Por otro
lado, ambas pérdidas (por corrosion y runoff) pre-
sentan valores muy cercanos durante los primeros
eventos de lluvias, siendo menor, de 7 a 17 %, la pér-
dida de zinc durante el runoff. Los resultados indican
que la velocidad anual de corrosion del zinc ha au-
mentado un 47 % del primer al segundo ano de ensa-
yo (de = 10,00 a 14,70 + 0,30 % g/m?), mientras la ve-
locidad de runoff de zinc ha incrementado un 50 %
(de 8,20 a 12,40 g/m? * 0,30). Estos datos revelan que
ambos procesos (de corrosion y runoff) tienden a va-
lores menos crecientes, a partir del segundo ano de
corrosion del metal. Se puede concluir, también, que
la velocidad de runoff del zinc en el clima tropical
himedo ha sido entre 16 y 18% menor que la veloci-
dad de corrosion de este metal. Por otro lado, la dife-
rencia entre los valores de corrosion y runoff, presen-
tados en la figura 9, da la masa de aquellos productos
de corrosion no disueltos (protectores), que se han
quedado sobre la superficie del metal. Los resultados
confirman la menor resistencia a la corrosion del zinc
(Fig. 9a), comparado con el acero galvanizado
(Fig. 9b), por lo que su proceso de runoff es mas in-
tensivo (Fig. 8). La resistencia del zinc a la corrosion
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depende mucho de otros factores, como la estructura
de granos y su morfologia, cantidad de impurezas me-
talicas, entre otros, que han sido estudiados, también,
con diferentes técnicas electroquimicas!’-4,

Los estudios recientes en Europa y Estados Unidos,
referidos anteriormente, han demostrado que la velo-
cidad de runoff puede ser mas baja que la velocidad
de corrosion y se han publicado diferencias que as-
cienden desde un 55 al 81% para el zinc, durante ex-
posiciones de cinco anos.

4. CONCLUSIONES

Las etapas iniciales del proceso de runoff de zinc, de-
bido a disolucién parcial de sus productos de corro-
sion formados en zinc y acero galvanizado (hot dip),
han sido estudiadas durante dos anos en diferentes
ambientes del clima tropical hidmedo (“rural” y “ur-
bano”), ubicados en el estado de Tabasco, Golfo de
México. Los datos revelan que este proceso esta fuer-
temente influenciado por varios factores que determi-
nan la agresividad de este clima: altos valores anuales
de tiempo de humectacion (TOW) de la superficie del
metal (contribuyente para el desarrollo de la corro-
sion del metal), frecuencia e intensidad de las precipi-
taciones pluviales (motor principal para el runoff del
metal), ciclos de periodos lluviosos y sin lluvia, com-
posicién quimica y pH (acidez) de las lluvias, conta-
minantes acidos (SOZ) y cloruros. En ambos ambien-
tes de ensayo, se han detectado altos valores anuales
de zinc runoff (= 8,20 a 12,40 + 0,30 g/m?) y corro-
sion atmosférica de zinc (= 10,0 a 14,70 + 0,30 g/m?),
siendo el runoff. hasta 80 % de la masa total de zinc
corroido. Los datos mostrados revelan, también, un
mayor nivel de runoff del zinc, comparado con el ace-
ro galvanizado. Por otro lado, el ambiente “urbano”
es mds agresivo que el “rural”,; debido a la doble con-
centracion del gas SO,, que determina el pH, débil-
mente acido, de las soluciones acuosas en contacto
con la superficie del metal (humedad y lluvias). La
mayor concentracion de iones, detectados en las llu-
vias y en las soluciones runoff del zinc, corresponden
a carbonatos, cloruros, nitratos, sulfatos, mientras son
minoritarios los iones de sodio, potasio, calcio, mag-
nesio y amonio.
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ETAPAS INICIALES DEL ZINC RUNOFF EN CLIMA TROPICAL HUMEDO

FIRST STAGES OF ZINC RUNOFF IN HUMID TROPICAL CLIMATE
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Figura 9. Pérdida de masa (g/m?) total de zinc por corrosion en el ambiente “urbano”, comparada con la masa de zinc libera-
da durante los fendmenos runoff, en funcién del periodo de exposicion (2 afos) de las muestras de zinc (a) y acero galvanizado
(b) en clima tropical humedo.

Figure 9. Total mass loss of zinc (g/m?) due to corrosion in urban environment, compared to released zinc during runoff pheno-
menon, as a function of period of xposure (2 years) of samples zinc (a) and galvanized steel (b) in humid tropical climate.
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