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Corrosion atmosférica del zinc en ambientes exteriores e

interiores*

Resumen

Palabras clave

J. G. Castano**, C. A. Botero** y S. Penaranda**

El buen comportamiento del zinc frente a la corrosion atmosférica ha conducido a que es-
te material sea utilizado ampliamente, sobre todo, como recubrimiento del acero. Por este
motivo, desde hace unos 50 anos, se han venido realizando estudios sistematicos para tra-
tar de comprender los mecanismos de su interaccién con la atmosfera y, hoy en dia, el te-
ma sigue siendo objeto de intensa investigacion. En este articulo se presenta una revision de
los aspectos fundamentales relacionados con el conocimiento acumulado, en este tiempo,
sobre el fenémeno de la corrosion atmosférica del zinc, expuesto tanto en ambientes exte-
riores como en interiores.

Corrosion atmosférica. Zinc. Productos de corrosion. SO,. NO,,.

A review of the atmospheric corrosion of zinc in outdoor and indoor

atmospheres

Abstract

Good behaviour of zinc against atmospheric corrosion has leaded this material to be wi-
dely used, mainly for protection of steel. For this reason since approximately 50 years it ha-
ve been making systematic studies in order to understand the mechanisms of its interac-
tion with the atmosphere and nowadays it continues being object of intensive research. In
this paper a review of the state-of-the-art in the knowledge of atmospheric corrosion of

zinc is presented, when it is exposed in both outdoor and indoor atmospheres.

Keywords

1. INTRODUCCION

La corrosion atmosférica es un fenémeno tan cotidiano
como potencialmente destructivo, consumidor de re-
cursos (humanos y materiales) y tiempo. Durante el si-
glo que acaba de extinguirse, se dieron muchos e im-
portantes pasos hacia la comprension de este tipo de
corrosion. Existe mucha informacion sobre la corrosion
atmosférica de los metales, obtenida de forma inde-
pendiente por distintos investigadores, en diferentes
partes del mundo vy, en el dltimo decenio, se han lleva-
do a cabo diversos estudios de colaboracion, en los
que ha intervenido un elevado nimero de paises!'.

Atmospheric corrosion. Zinc. Corrosion products. SO,. NO,,.

Los progresos recientes en el desarrollo de nuevas téc-
nicas analiticas han ayudado a ampliar el conocimien-
to de los procesos superficiales e interfaciales ligados al
fendmeno y a una mejor caracterizacion de los produc-
tos de corrosion que se forman!”'% Pero, mds que un
camino, la corrosion es un laberinto de gran compleji-
dad, esquiva a las generalizaciones y modelos. Esto, se
debe, entre otras cosas, a la inestabilidad de las dife-
rentes atmosferas, que cambian continuamente en el
tiempo y el espacio, sujetas a una gran cantidad de va-
riables. Otro factor que pesa bastante es que la corro-
sion atmosférica involucra procesos quimicos, electro-
quimicos y fisicos en tres estados de la materia (s6li-

* Trabajo recibido el dia 25 de enero de 2006 y aceptado en su forma final el dia 17 de noviembre de 2006.
** Grupo de Corrosion y Proteccién, Universidad de Antioquia, A. A. 1226, Medellin, Colombia.
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do, liquido y gaseoso) y dos interfases (sélido/agua y
agua/atmosfera).

El zinc es uno de los metales mas utilizados en es-
tructuras y partes expuestas a la atmésfera (en interio-
res o exteriores), generalmente como recubrimiento.
En la mayoria de los casos, se emplea en aplicaciones
en las que su buena resistencia a la corrosion atmos-
férica y su relativo bajo costo son factores determinan-
tes. La industria automotriz es el mayor mercado para
los aceros recubiertos con zinc, con la dura competen-
cia del aluminio y el plasticol'”. También, se emplea
ampliamente en componentes electrénicos. Su utiliza-
cion en la proteccion del acero es amplia (cerca de la
mitad del consumo anual de zinc), tanto en recubri-
mientos como en dnodos de sacrificio’* !4, Por todo
esto, es de gran relevancia el conocimiento de los me-
canismos que intervienen en el proceso corrosivo de
este metal al interaccionar con la atmosfera.

El tipo de corrosién mas comun en el zinc es la
corrosion atmosférica, debido a su extensa aplicacion
en aceros galvanizados expuestos a la atmosfera, ya
que presenta un mejor comportamiento frente a este
tipo de corrosion que el acero al carbono. La protec-
cion del zinc se produce por tres razones:

— El efecto “barrera”: al recubrirse el acero con
zinc, se evita el contacto directo de este con
las especies agresivas del medio.

— Su accién galvanica: cuando hay discontinuida-
des, poros o roturas en el recubrimiento, el zinc
ejerce una proteccion galvanica o catodica en
estos sitios, formando una pelicula de productos
de corrosion densa y adherente que “rellena”
las discontinuidades. El grado de proteccion de-
pende de las dimensiones de las discontinuida-
des y del espesor del recubrimiento.

— El pH de sus productos de corrosion: Los pro-
ductos de corrosion del zinc son alcalinos y
tienden a proporcionar una proteccion adicio-
nal porque neutralizan la acidez de la hume-
dad condensada en la superficiel'4 ¥ 1],

El inicio de los estudios sistematicos sobre la corro-
sion atmosférica del zinc se remonta a mediados del si-
glo pasado. Tanto Anderson' como Haynie y Upham{!”,
encontraron que la corrosion atmosférica del zinc au-
mentaba linealmente con respecto al tiempo de exposi-
cién. Schikor!™™, uno de los pioneros en el tema, ya ha-
bia hallado una relacion directamente proporcional en-
tre corrosion y concentracion de SO,. Guttman'" fue
unos de los primeros en demostrar que, ademas del
SO,, el tiempo de humectacion era otra variable deter-
minante. En la mayoria de los estudios posteriores se
ha corroborado el marcado efecto del SO, y de los
cloruros™y 20-23 Graedel'¥ publicé, a finales de los 80,
una revision muy completa de la informacion existen-
te hasta esa fecha sobre los mecanismos de forma-
cion de los compuestos de zinc mds comunes y so-

bre la influencia de la contaminacion y los parame-
tros meteorologicos en el fendmeno.

En el Gltimo decenio del siglo XX se dieron pasos
importantes en tres aspectos influyentes en el feno-
meno de la corrosion atmosférica del zinc:

— la caracterizacion de los productos de corro-

sion del zinc,

— el establecimiento de la estructura de las capas

de productos de corrosion y

— la caracterizaciéon de los parametros medioam-

bientales.

Con esta informacion se ha intentado establecer me-
canismos y modelos predictivos de comportamiento.

2. CORROSION EN AMBIENTES
EXTERIORES

Cuando el zinc es expuesto a cualquier ambiente se
forma, inmediatamente, una pelicula invisible de oxi-
do (ZnO) por reaccion directa con el oxigeno del ai-
rel?4l. Sobre ésta pelicula se produce la adsorcion de ra-
dicales OH", que conllevan a la consolidaciéon de una
capa de humedad de suficiente espesor para que ocu-
rran las reacciones electroquimicas posteriores. En
ambientes limpios, las primeras reacciones de natu-
raleza electroquimica dan lugar a la formacion de una
pelicula de hidréxido de zinc!??.

Zn + H,0 + 20, — Zn(OH), (D

Esta reaccion, implica una reduccion catddica del
oxigeno y una oxidacion andédica del zinc.

Mediante analisis de Espectroscopia Fotoelectronica
de rayos X (XPS) es posible observar que en las etapas
iniciales del proceso de corrosion, la zona mas exte-
rior de la pelicula de productos de corrosion estd com-
puesta, principalmente, por el hidréxido, mientras que
en el interior predomina el 6xido formado al principio
(Fig. 1) [20],

Una vez el sistema alcanza el equilibrio con el CO,
atmosférico, éste se incorpora a la capa de humedad
y reacciona con el hidroxido formado previamente,
produciendo una delgada pelicula de carbonato de
zinc basico:

5Zn(OH), + 2CO, —»
Zng(CO,),(OH), + 2H,0 )

Esta pelicula, compacta y protectora, tiende a inhi-
bir la ulterior corrosion si no es eliminada o alterada
quimicamentel> ¥ 14,

Bajo tales condiciones, la tasa de corrosion subse-
cuente se controlaria por difusién a través de la peli-
cula, siendo inversamente proporcional al espesor de
esta, con un comportamiento parabélico. La primera
capa formada influye en la corrosion posterior, aunque
es un proceso menos importante que la naturaleza de
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Figura 1. Espectros XPS de alta resolucion del oxigeno de
una superficie de zinc recién expuesta a la atmadsfera: (a) an-
tes; y (b) después de bombardear la superficie con argén du-
rante 1 min. Se observa que en la capa mas exterior el cons-
tituyente principal en el hidréxido de zinc, mientras que en el
interior es el dxidol2°],

Figure 1. Oxygen high resolution XPS spectra of zinc surface
recently exposed to atmosphere: (a) before; and (b) after T min
argon sputtering. In the outer layer the main constituent is zinc
hydroxide, while in the inner layer is the oxidel?6/.

la atmosfera a la cual se expone. Los productos de
corrosion son mds voluminosos que el zinc original
y, consecuentemente, una pequena pérdida de zinc
puede generar una gran cantidad de productos 12,

El pH del electrolito es un factor determinante en el
proceso, porque si este baja hasta valores muy acidos se
puede producir la disolucion de las capas protectoras
que eventualmente se forman!'3, En la figura 2 se mues-
tra la variacion promedio de la velocidad de corrosion
del zinc en funcion del pH, con base en datos de di-
versos autores 2527V 281 A valores de pH entre 6y 12 la
velocidad de corrosion es baja, debido, principalmente,
a la formacion de productos de corrosion pasivos, mien-
tras que a valores de pH menores que 6 la velocidad
de corrosion se incrementa sustancialmente.

En atmosferas contaminadas (SO, CI7), el hidro-
xido de zinc formado inicialmente reacciona con los
contaminantes presentes para formar la correspon-
diente sal (de caracter basico) en el limite hidroxido/ai-
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Figura 2. Variacion de la velocidad de corrosion del zinc en
funcion del pH del electrélito. A valores de pHentre 6y 12 la
velocidad de corrosion es baja, mientras que a valores me-
nores que 6 se incrementa sustancialmente.

Figure 2. Zinc corrosion rate as a function of electrolyte pH.
At pH values between 6 and 12 the corrosion rate is low,
while at pH values lower than 6 there is a great increase of co-
rrosion rate.

re, siempre y cuando el pH en la capa de humedad su-
perficial sea suficientemente elevado'?.

Zn(OH), +SO, + O, + H* —
Zn,(OH),(SO,) + H,0 ©)

5Zn(OH), +2CI- + 2H* —
Zng(OH),Cl, + 2 H,0 )

Las sales basicas de zinc se forman discontinuamen-
te en la superficie, con apariencia de “islas”. Estas islas
crecen progresivamente hasta unirse y formar una capa
que cubre completamente el metal y lo protege de ata-
ques posteriores??Y 29, Sin embargo, si la humedad su-
perficial alcanza un bajo pH, ya sea en forma perma-
nente u ocasional (por ejemplo, por una gran contami-
nacion con SO, lluvias 4cidas o atmosferas contaminadas
por HCD, no se formaran hidréxido de zinc ni sales ba-
sicas de zinc® Y 12, Se facilita, entonces, la formacion de
sulfatos y cloruros solubles en agua, que pueden ser la-
vados por la lluvia y no ejerceran proteccion alguna. En
consecuencia, se elevara la tasa de corrosion. En la fi-
gura 3 se ilustran las primeras etapas de la corrosion at-
mosférica del zinc en un ambiente con SO,

Investigaciones recientes tratan de clarificar la inter-
accion entre el zinc y la atmésfera a través de las in-
terfases zinc/liquido y liquido/atmaosfera, sugiriendo
que es mds importante el papel de la interfase zinc/li-
quido. Ademis de los diversos aspectos fundamenta-
les y aplicados relacionados con el impacto del am-
biente sobre el zinc, se esta investigando la situacion
opuesta, es decir, el impacto del zinc que se corroe so-
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Figura 3. Representacion esquematica de las primeras etapas de la corrosion atmosférica del zinc en un ambiente con SO,:

formacion instantédnea de una pelicula de éxido; (b) adsorcién superficial de OH~; (c) consolidacion de una capa de humedad y
reaccion electroquimica global para formar hidréxidos; (d) incorporacion de CO, en la capa de humedad y reaccién para for-
mar carbonatos; (e) incorporacion de SO, en la pelicula de humedad y reacciones de oxidacion del azufre; (f) disolucion de las ca-
pas formadas previamente e incorporacion de iones Zn?* a la capa de humedad, (g) formacién de “islas” con diferentes pro-
ductos de corrosion.

(e) SO, 1

80, + H,0 4—>H503=(ac) + H' ey
> SO0,y + S04y + 2H oy

5030y * 2 02y P 50,7y
Zn5(CO3),(OH),
Zn(OH),
Zn0O

(f)

Zn(CO5),(OH)g oy 2H' (o4s) +—> ZN?" g9+ H,O0

Zn(OH), g+ 2H 4y >  Zn?'( 49+ H,0
znO(s)+ ZH*(ads) ) an‘(ads)+ HZO

Zn2* 1 Zn2*

_

(9)

ZnS0,
ZnS0,.nH,0
Zn,50,(0H),.nH,0

-

Figure 3. Early steps of zinc atmospheric corrosion in an atmosphere with SO, (a) At once formation of zinc oxide film, (b) OH
adsorption on surface, (c) humidity layer formation and overall electrochemical reaction to produce hydroxides; (d) CO, incorpo-
ration into humidity layer and reaction to produce carbonates; (e) SO, incorporation into humidity layer and sulfur oxidation re-
actions; (f) dissolution of previously formed layers and Zn®* incorporation in humidity layer, (d) formation of isles with different

corrosion products.

bre el ambiente, debido a la incorporacion, dispersion
y retencion del metal disuelto en superficies absorben-
tes aledafas al lugar donde se verifica el proceso 291,

La tasa de corrosion del zinc es menor en atmosfe-
ras secas y limpias y mayor en atmosferas industria-
les y himedas. Las atmosferas costeras en las que no

hay contacto directo con aerosoles salinos son media-
namente corrosivas para el zinc'®¥ 39 mientras que
si hay contacto directo la tasa de corrosion puede ser
mucho mayor.

Las tasas de corrosion tipicas para el zinc y sus alea-
ciones son: 0,13 a 3 um/ano, en atmésfera rural, 0,43 a 6
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Figura 4. Rangos de velocidad de corrosion tipicos para el zinc en funcién del tipo de atmosfera.

Figure 4. Zinc typical corrosion rates for different atmospheres.

pm/ano, en atmosferas urbana e industrial, 0,23 a 8
pm/ano, en atmoésfera marina y 0,38 a 8,58 pm/ano, en
atmosfera marino-industrial (Fig. 4) Y31,

3. EFECTO DE LAS CONDICIONES
CLIMATICAS

Los periodos sucesivos de humectacion y secado cons-
tituyen uno de los principales efectos del clima sobre
la superficie del zinc expuesto. Dependiendo de la
forma en que ocurre la humectacion y el secado, algu-
nas caracteristicas de los productos de corrosion, co-
mo la cantidad y la compacidad, pueden ser muy di-
ferentes entre una atmoésfera y otra ?%. La presencia
de nieblas o algunos tipos de lluvia disminuye el pH
de la capa de humedad que constituye el electrolito,
hasta acidificarla, mientras que en presencia de rocio
el pH es mas o menos neutro!!3,

Factores climdticos como el viento, las precipita-
ciones, la temperatura y la radiacion, también pueden
afectar la condensacion y el secado, asi como la can-
tidad de contaminantes y productos de corrosion re-
tenidos en la superficiel> 32¥ 33 Algunos investigado-
res sugieren que la luz afecta la corrosion del zinc, ya
que algunos componentes cristalinos de los productos
de corrosion absorben la luz (entre ellos el ZnO) y
esta energia puede desencadenar reacciones quimi-
cas que de otra forma no ocurririan!!3,

REV. METAL. MADRID, 43 MARZO-ABRIL, 133-145, 2007, 1ssN: 0034-8570

La corrosion del zinc es despreciable cuando la
humedad relativa es muy baja, pero es significativa
cuando la superficie es humedecida a una elevada
humedad relativa. Debido a la presencia de impurezas
higroscopicas en el aire o en el propio metal, la hume-
dad relativa critica (HRC) para que ocurra condensa-
cion en el zinc es casi siempre mucho menor que el
100 %%, Guttman y Seredal'®y 34 determinaron expe-
rimentalmente que el tiempo de humectacion para el
zinc corresponde al tiempo durante el cual la hume-
dad excede el 86 % y derivaron una ecuaciéon empiri-
ca para calcular las perdidas de corrosion del zinc en
funcion del tiempo de humectacion.

En la figura 5 se muestra la variacion de la veloci-
dad de corrosion del zinc en funcion del tiempo de
humectacion, con base en datos del proyecto MICAT
Bl para probetas de zinc expuestas durante 4 anos en
diferentes atmosferas. El tiempo de humectacion se
expresa como fraccion de tiempo, desde 0 (superfi-
cie metalica seca todo el tiempo) hasta 1 (superficie
humectada todo el tiempo). Se observa que a mayor
tiempo de humectacion, la velocidad de corrosion
muestra una tendencia a aumentar.

4. EFECTO DE LA CONTAMINACION

El SO,, uno de los principales contaminantes atmosfé-
ricos, induce una tasa de corrosién muy alta en el
zinc. En numerosos estudios se sefala que la corro-
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Figura 5. Variacion de la velocidad de corrosién del zinc en funcion del tiempo de humectacion (TDH), con base en datos del pro-
yecto MICAT 15, para probetas de zinc expuestas durante 4 afios en diferentes atmosferas.

Figure 5. Zinc corrosion rate as a function of time of wetness (TOW), in accordance with MICAT project data °, for zinc samples

exposed during 4 years in different atmospheres.

sion atmosférica del zinc es directamente proporcional
a la concentracién de SO, 141921y 351 Haynie y
Upham!"”! propusieron una funcién lineal sencilla pa-
ra relacionar la concentracion de SO, con la veloci-
dad de corrosion del zine. En investigaciones sucesi-
vas se han ajustado estas ecuaciones y se ha analiza-
do el aporte de otras variables [: >y 36-401,

La concentracion de SO, usualmente encontrada
en la atmosfera varfa desde unas 50 ppt en regime-
nes atmosféricos ocednicos hasta abarcar el intervalo
de 10 ppb a 1,2 ppm correspondiente a las atmosferas
urbanas. El valor por encima del cual, usualmente, se
corroen los metales se ha determinado en 19 ppb 11,
La aplicacion de regulaciones ambientales mas riguro-
sas ha logrado una reduccion paulatina en cuanto a
las emisiones de dioxido de azufre!*?Y 43l Algunos es-
tudios han encontrado tendencias similares en la co-
rrosion atmosférica del zinc. En Suiza, por ejemplo,
la tasa de corrosion del zinc se ha reducido en forma
directamente proporcional a la reduccion en el conte-
nido de azufrel4,

El cloruro de sodio, ademas de permitir aumentar el
tiempo de humectacion superficial, debido a su caric-
ter higroscopico, también libera el ion cloruro que par-
ticipa activamente en las reacciones de corrosion. Para
que se produzca el ataque, es necesario que se supere

la HRC, lo cual sélo requiere que se forme alrededor
de la particula de sal una cantidad microscopica de li-
quido. Esta es la razon de valores de HRC tan bajos co-
mo 40-50 % hallados en atmosferas marinas 4,

Cerca de las costas, los principales contaminantes
son las sales de cloro. En términos relativos, las sales
marinas son menos corrosivas que el SO,, aunque
pueden, por su elevada higroscopicidad, potenciar el
efecto de este ultimo, elevando ostensiblemente las
tasas de corrosion®”). La tasa de corrosion promedio
para el zinc, en atmosferas marinas, es aproximada-
mente 2,5 pm/ano, la cual es cerca de 25 veces menor
que la del hierro %Y 40 Esta tasa es mayor cuanto
mas cerca se esté de la costa y disminuye con la dis-
tancia a la orilla porque la salinidad del aire decrece
significativamente al alejarse de esta 40 Y 47,

Segtin datos del proyecto MICAT P! en el caso de
concentraciones elevadas de cloruros y SO, actuan-
do simultdneamente, se produce una atenuacion sig-
nificativa de la tasa de corrosion, al parecer, porque so-
bre la superficie metilica se originan unas condiciones
de pH tales que permiten la formacion de productos
de corrosion con cardcter relativamente protector. En
contraste, investigaciones realizadas con bajas con-
centraciones, empleando nanobalanza de cristal de
cuarzo, indican que en las primeras etapas de la corro-
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sion atmosférica del zinc existe un efecto acelerante
cuando el NaCl y el SO, se combinan!® mientras que
en otro estudio se concluye que la oxidacion de SO,
a sulfato es mucho mas rapida en presencia que en
ausencia de particulas de NaCl 2%/,

En vista de la reduccion apreciable en los niveles
de dioxido de azufre, se ha venido incrementado la im-
portancia relativa de otros contaminantes atmosféricos,
que mantienen niveles aproximadamente constantes!* ¥
41 Tal es el caso de los 6xidos de nitrogeno (NOx).
Por este motivo, su efecto ha sido objeto de estudio y
controversia en los dltimos anos. Entre los constituyen-
tes del grupo denominado genéricamente como NOX,
el NO, es el tnico potencialmente agresivo desde el
punto de vista de la corrosién, por ser precursor del
acido nitrico y de otros compuestos que participan en
los procesos de degradacion de los materiales®. La
concentracion minima para que se inicie la corrosion
metalica es del orden de 30 pg m= de NO,MI.
Dependiendo del ambiente, se han medido concentra-
ciones entre 0,4 y 121 ug m= de NO,, con miximos
que alcanzan hasta 376 pg m= 5154, En ambientes in-
teriores, se han encontrado valores semejantes, con ma-
yor fluctuacion y elevacion de los maximos®?,

La mayoria de estudios sobre el efecto del NO, en
la corrosion atmosférica del zinc hacen uso de ensayos
acelerados y presentan resultados variables y a veces
aparentemente contradictorios. En los primeros estu-
dios realizados, a principios de la década de los 80,
no se hall6é ninguna correlacion entre la concentra-
cién de NO, y la tasa de corrosion® Y 57l En 1986,
aparecieron simultineamente los trabajos de Henriksen
y Rode® y de Ericsson y Johansson®?. En el primero,
se concluia que, al parecer, el NO, no tenia ningin
efecto en la corrosion del zinc a 22 °C y 95 % HR;
mientras que, en el segundo, trabajando a 22 °C y
90 % HR, se afirmaba la existencia de una sinergia
SO,-NO,, aunque en forma leve. En ambos estudios se
estaba de acuerdo en que, actuando solo, el NO, es re-
lativamente poco agresivo. La sinergia fue corrobora-
da por otros investigadores®® ¥ >,

En los trabajos de Svensson y Johansson!®” se ha-
116 reactividad entre NO, y el zinc, en contraste con el
fuerte efecto cuando se combina con el SO,. Este efec-
to fue observado a 95 % HR pero no a 70 % HR, por lo
que el agua podria tener un papel predominante en la
sinergia. Se sugiere que el NO, induce un mayor de-
posito de SO, porque tiene un efecto catalizador en la
oxidacion de S(IV) a sulfato®!, Los mismos autores
hallaron que el efecto sinérgico era mayor a medida
que la concentracion de contaminantes disminuia. Por
otro lado, en presencia de cloruros, no apreciaron si-
nergia alguna, al parecer, porque el NO, era reducido
por el zinc en presencia de NaCll%?. Otros estudios no
encuentran evidencia suficiente para concluir que exis-
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ta un efecto sinérgico entre el NO, y el SO,. En una in-
vestigacion con ensayos de corta duracion (20 h) a
22 °Cy 90 % HR3 al igual que en otro trabajo reali-
zado a 25 °C y 90 % HR, se concluye que la presencia
del NO, no incrementa apreciablemente el dep6sito de
802[64].

En otra investigacion realizada en cimara climati-
ca a temperaturas de 25 y 35 °C y humedades relativas
de 70 y 90 %, empleando concentraciones de SO, y
NO, cercanas a las medidas en atmosferas industriales
altamente contaminadas, se hall6 un efecto aceleran-
te del NO, a 25 °C y 90 % HR, sin detectar la presen-
cia de compuestos de nitrégeno en los productos de
corrosion, lo que indica un efecto indirecto del NO,,
el cual actuarfa como catalizador en la oxidacion del
SO, 120v 651 En este trabajo se propone el siguiente
mecanismo para dicho efecto catalitico:

SO, +H,0 — SOZ + 2H* (5)
50, +NO, — SOZ + NO ©
NO + >0, — NO, @)

SO, +'20,+H,0 — SO + 2H*
(reaccion global) ®

Se piensa que es posible que el Gnico papel del
nitrogeno atmosférico sea el de acidulante, tanto pa-
ra precipitaciones como para aerosoles depositados'!3,
El 4cido nitrico es la forma gaseosa principal que se di-
suelve en la pelicula de humedad superficial. También,
los nitratos se incorporan desde las precipitaciones y
el material particulado. La ausencia de nitratos de zinc,
en la mayoria de los casos, puede deberse a su ines-
tabilidad bajo condiciones de acidez como las que se
dan cominmente en exposiciones atmosféricas, a pe-
sar de detectarse iones de nitrégeno (a muy bajas con-
centraciones) procedentes de los productos de corro-
sién del zinclo9),

En los ultimos anos ha comenzado a estudiarse el
efecto de sustancias como el CO,, el ozono y otras
especies. El CO, tiene un ligero efecto corrosivo en
el zinc, en ensayos a 95 % HR y 22 °C, sugiriéndose
que puede deberse a su contribucion en la acidifica-
cién del electrolitol®”). En presencia de SO,, su efecto
es nulo, pues el carbonato de zinc que se forma inicial-
mente no tiene ninguna influencia en la velocidad de
corrosion. En cuanto al ozono, se ha encontrado un
efecto acelerante cuando actia en combinacion con el
SO,, mientras que cuando actia por separado tiene
un efecto despreciablel®? ¥ %4, Finalmente, se ha en-
contrado un ligero efecto inhibidor del NaNO,, en
presencia de cloruros y sulfatos, a 22 °C y 95 % HR,
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5. CORROSION EN AMBIENTES
INTERIORES

A diferencia de la situacion en ambientes exteriores, en
los que tanto el depédsito seco como el himedo con-
tribuyen a la acumulacion de contaminantes en la su-
perficie metdlica, en los ambientes interiores, tal acu-
mulacion se debe casi exclusivamente al depdsito se-
co y es, continuamente, aditiva para muchas especies.
Probablemente, la diferencia mds importante entre los
ambientes exteriores e interiores es que en estos ulti-
mos el tiempo de humectacion o los ciclos de mojado
y secado se reducen a cero en muchos casos!® ¥ 70,

Aunque los efectos de la corrosién no son muy vi-
sibles, pueden acarrear serios problemas en el caso
de materiales muy sensibles y costosos como los que
se emplean en los dispositivos electronicos.

En ambientes interiores normales, como casas o
residencias, el zinc se corroe muy poco. Generalmente,
se forma lentamente una pelicula visible (tarnishing),
comenzando en sitios en donde han caido particulas
de polvo sobre la superficiel”!). Estas peliculas van cre-
ciendo gradualmente hasta que la superficie pierde
mucho de su lustre original. La apariencia superficial
y el grado del ataque dependen de la humedad rela-
tiva. Si la HR es del orden del 70 % o menos, tiene
poca influencia en la corrosion. Por encima de este
punto, puede haber una actividad corrosiva que posi-
bilita la precipitacion de humedad sobre la superfi-
cie, especialmente cuando esta ultima esta cubierta
con productos de corrosion y contaminantes.

La tasa de corrosion del zinc en una atmésfera lim-
pia esta generalmente por debajo de 0,1 pm/afiol?>y 72,
La corrosion del zine, aunque baja, generalmente es
mayor que la de la plata, cobre, niquel y acero, tras un
ano de exposicion en ambientes similares”?.

La corrosion en ambientes interiores puede verse
afectada por muchos factores, entre los que se inclu-
yen el tipo de clima, el aislamiento térmico, calenta-
miento, aire acondicionado y cantidad de contami-
nantes'®. El pH del electrolito que eventualmente se
forma sobre la superficie del zinc depende, sobre to-
do, de la composicién de las particulas depositadas!'?.
Es posible encontrar tasas de corrosion mayores de
lo normal en situaciones en las que la humedad se
condensa regularmente o el aire esta contaminado.
Anderson y Reinhard”# encontraron que las tasas de
corrosion en ambientes interiores industriales eran del
orden de 1 pm/ano, mucho mayores que las tasas de
ambientes interiores limpios. En otro estudio, se encon-
tré que en un ambiente interior la tasa promedio de
formacion de los productos de corrosion en la super-
ficie exterior de un tubo de acero galvanizado para
conduccion de agua fria, fue de cerca de 0,4 pm/ano

en un periodo de 32 anos, mientras que para un tubo
de agua caliente fue de s6lo 0,1 pm/anol?,

6. PRODUCTOS DE CORROSION DEL ZINC

El grado de proteccion que proporcionan los produc-
tos de corrosion, una vez formados, depende de pro-
piedades como composicion quimica, conductividad,
adherencia, compacidad, solubilidad, higroscopicidad
y morfologia. Estas propiedades dependen, ante to-
do, de la composicion y la historia metaltrgica del
metal, ademas de las variables medioambientales, co-
mo se ha expuesto anteriormente!”>77,

En cada tipo de atmosfera (rural, urbana, industrial
y marina) se pueden formar muchos compuestos de
zinc. Sin embargo, para una atmosfera especifica, so-
lamente algunos compuestos son mayoritarios. En la
tabla I se incluyen los productos de corrosion del zinc
hallados segtin el tipo de atmésfera® Y 20, Una caracte-
ristica comun, en casi todos ellos, es su color blanco,
aunque algunos carbonatos son transparentes.

Los compuestos de zinc habituales en los produc-
tos de corrosion son 6xidos, hidroxidos y carbonatos!!?
¥y 00l También, son muy comunes los sulfatos de zinc,
ZnSO,.nH,0 e hidroxisulfatos, Zn,SO (OH),.nH,0ZY 7%
801 En ambientes marinos, se encuentran, comunmente,
el hidroxicloruro de zinc, Zn,(OM),Cl,.H,0, y el hidro-
xiclorosulfato de zinc y sodio, NaZn,CI(OH)SO,.6H,0O
50y 81l En algunos sitios, se ha detectado, aunque es
poco comun, el oxisulfato de zinc, ZnO(SO ), y se afir-
ma que es un intermediario en el proceso corrosivol®?,
La insolubilidad es la caracteristica comun de aquellos
compuestos que se detectan y que, por tanto, se consi-
deran mayoritarios en los productos de corrosion. La
relativa solubilidad que presentan los cloruros y sulfatos
hace que durante los periodos de lluvia, rocio, etc., se
vayan lixiviando de la capa de productos de corrosion,
reteniendo esta, tan solo una pequena fraccion, que
puede corresponder a los estratos mas internos. La pro-
porcién que queda es a veces tan reducida que puede
pasar desapercibida ante las técnicas convencionales de
analisis!!.

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor tipo
ny se considera que su conductividad eléctrica favo-
rece la reaccion catddica. Ademas, se ha sugerido que
las propiedades electrénicas de los productos de co-
rrosion del zinc varfan de aislantes a semiconducto-
ras, dependiendo del ambiente y los elementos de
aleacion!®®. Los productos de corrosion semiconduc-
tores, tipo p, que se forman en recubrimientos Zn-
55Al dificultan la reaccion catédica, lo cual se relacio-
na con su mejor comportamiento frente a la corrosion
si se compara con otros recubrimientos de zinc!®4,

La distribucion de los compuestos en las capas de
productos de corrosion no es, al parecer, uniforme
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Tabla I. Productos de corrosion del zinc hallados en diferentes atmaosferas

Table . Zinc corrosion products founded in different atmospheres

Atmoésfera Compuesto Nombre Estructura cristalina

Zn0 Zincita Hexagonal
Zn(OH), Sweetita Tetragonal
ZnCO;, Smithsonita Triclinico

Rural Zn5(CO4),(OH)g Hidrozincita Monoclinico
ZnS0,.4H,0 Boyleita Monoclinico
Zn,S0O,(OH),.nH,O Hidroxisulfato de zinc Triclinico
(Zn,Cu),SO,(OH)¢.4H,0 Naumwita
Zn,Cl,(OH),50,.5H,0 Hidroxiclorosulfato de zinc Monoclinico
Zn0 Zincita Hexagonal
Zn(OH), Sweetita Tetragonal
ZnCO; Smithsonita Triclinico
Zn¢(CO,),(0OH), Hidrozincita Monoclinico
VAINOR Sulfito de zinc

Urbana ZnS0O, Sulfato de zinc Cubico
Zn,S0,(OH),.nH,0 Hidroxisulfato de zinc Triclinico
(Zn,c U)4SO4(OH)64HZO Naumwita
Zn,50,,(OH),,.4H,0
Zn(OH),Cl,.H,0 Simonkoleita Hexagonal
Zn,Cl,(OH),50,.5H,0 Hidroxiclorosulfato de zinc Monoclinico
Nazn,CI(OH)¢50,.6H,0 Hexagonal
Zn0 Zincita Hexagonal
Zn(OH), Sweetita Tetragonal
ZnCO; Smithsonita Triclinico
Zn,CO4(OH),.H,0

Marina Zn¢(CO,),(0OH), Hidrozincita Monoclinico
ZnsO, Sulfato de zinc Cubico
Zn,S0,(OH)g.nH,0 Hidroxisulfato de zinc Triclinico
Zns,0,Na,Ss,0,.nH,0
Zn(OH),Cl,.H,0 Simonkoleita Hexagonal
NaZH4C|(OH)GSOA.6HZO Hexagonal
Zn0 Zincita Hexagonal
Zn(OH), Sweetita Tetragonal
ZnCO, Smithsonita Triclinico
Zn<(CO,),(0OH), Hidrozincita Monoclinico

Industrial nsO, Sulfato de zinc Cubico
Zn,S0O,(OH),.nH,0 Hidroxisulfato de zinc Triclinico
Zn.50,(0H),,.4H,0
Zn,Cl,(OH),50,.5H,0 Hidroxiclorosulfato de zinc Monoclinico
Nazn,CI(OH)¢50,.6H,0 Hexagonal

con la profundidad®®. Algunos investigadores encon-
traron una relacion O/Zn consistente con el ZnO en la
parte externa de la capa (de unos 15 nm) y con ZnCO;
o Zn(OH), en el interior'™®). El extremo mds externo
(1 nm de profundidad) es rico en cloruros y sulfatos.
Estas sales solubles también pueden penetrar hacia el
interior a través de grietas y defectos!'3!,

En exposiciones de larga duracion en atmosferas
contaminadas con SO,, se ha encontrado que los pro-
ductos de corrosion se disponen en una estructura de
dos capas: una, interior, estable, sensible a la concen-
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tracion de SO,, que controla la cinética de corrosion vy,
otra, exterior, relativamente no protectora, que crece
de forma continua®!, Esta estructura de dos capas fue
corroborada en el proyecto MICAT ¥, donde, ademas,
se encontré que los contenidos de azufre y cloro eran
mayores en las zonas en las cuales la corrosion fue
de tipo generalizado y la pelicula de productos de co-
rrosion mds delgada. Al aumentar el volumen de los
productos de corrosion se encontré menos cloro y
azufre sobre muestras en planta, como si los conta-
minantes se acumularan hacia el interior del metal (en
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defectos superficiales preexistentes o en cavernas que
se producen al avanzar la corrosién y removerse el
zinc metalico) , porque dichos productos, libres de
cloro y azufre en la fase externa, apantallan la detec-
cion de sus sales solubles.

Muchos de los productos de corrosion que se for-
man bajo condiciones atmosféricas tienen una estruc-
tura cristalina bien definida??¥ %, Se ha determinado
que existe una semejanza estructural entre el hidro-
xicarbonato, el hidroxisulfato y el sodio hidroxicloro-
sulfato de zinc. Estos compuestos poseen estructura
de capas, con laminas de Zn** coordinadas en posicio-
nes octaédrica y tetraédrica y la principal diferencia
es la composicion quimica y los enlaces entre las l[ami-
nas. Esta semejanza estructural puede facilitar la trans-
formacion de una fase en otra, si las condiciones am-
bientales son favorables®7.

Los ciclos de mojado y secado son determinantes
en la composicion de los productos de corrosion. El
secado periédico, en especial, tiene un efecto impor-
tante en la formacion de sales de zinc tales como el hi-
droxisulfato y el hidroxicloruro?’,

Parece ser, que la morfologia de los productos de
corrosion formados en distintos ambientes no es muy
diferentel?2 20y 81l Tnicialmente, se forman pequefas
islas o nucleos compuestas por plaquetas muy finas.
Posteriormente, se forman islas (0 manchas) mis gran-
des, con plaquetas redondeadas de mayor grosor y ta-
mano. Las islas y manchas crecen y se extienden gra-
dualmente, hasta cubrir toda la superficie. La densidad
de nucleacion y el drea total afectada crecen propor-
cionalmente con el contenido de contaminantes.

En la década pasada, Odnevall y Leygraf 81y 8792
iniciaron un estudio sistematico de la corrosion atmos-
férica del zinc expuesto en diferentes atmosferas, duran-
te 90 d, proponiendo una secuencia de formacion de los
productos de corrosion para cada situacion, de amplia
aceptacion. En un ambiente rural, se forma inicialmen-
te el hidroxicarbonato de zinc, ZnS(COs)Z(OH)G Este
compuesto se puede encontrar, ain después de mu-
cho tiempo de exposicion al aire libre, aunque se
transforma gradualmente a Zn,SO,(OH),.nH,O bajo
abrigo ventilado. Debido a la semejanza estructural
entre las dos fases, mencionada previamente, los gru-
pos sulfato pueden entrar en medio de las capas de hi-
droxicarbonato de zinc para formar gradualmente el hi-
droxisulfato. Este ultimo, serd el producto de corro-
sion final si las condiciones medioambientales no
cambian radicalmente®?,

En ambientes urbano e industrial, el carbonato de
zinc que se forma inicialmente se convierte en hidroxi-
sulfato, Zn,SO (OH),.nH,O, aunque, eventualmente,
se forma hidroxiclorosulfato, Zn,CL,(OH),.5H,O. En es-
tas atmosferas, la formacion de hidroxisulfatos es mas
rapida que en las atmosferas rurales, debido al mayor
deposito de compuestos de azufre. El dltimo paso, en

algunos casos, puede ser la formacion del hidroxicloru-
o). En ambiente marino, el carbonato inicial se trans-
forma en hidroxicloruro, Zn .(OH),Cl,.H,0. Gradual-
mente, este se va convirtiendo en hidroxiclorosulfato
de zinc y sodio, NaZn,CI(OH)SO,.6H,O, que seria el
producto final®®V,

En la mayoria de los casos, todos los productos de
corrosion principales pueden ser detectados apenas
transcurrido un mes de exposicion. En los ambientes
de mayor severidad (marino e industrial) la formacion
de compuestos de cloro y zinc es muy rapida, en un
solo dia. A medida que avanza el proceso, estos com-
puestos, generalmente se incrementan en cantidad,
aunque algunos pueden desaparecer como conse-
cuencia de su transformacion en otros compuestos,
dependiendo del ambiente.

Estudios recientes buscan la comprension de la na-
turaleza protectora de las peliculas pasivas que se for-
man sobre el zinc y su influencia en la corrosion at-
mosférica del mismo. Para esto, se sintetizaron dife-
rentes especies (oxido, hidroxicloruro, hidroxisulfato
e hidroxicarbonato de zinc) y se depositaron sobre
sustratos de zinc, para analizar mediante diferentes
técnicas las propiedades de carga superficial, mojabi-
lidad y energia superficial. Se hallé que estos produc-
tos poseen una carga superficial negativa, que decre-
ce en el siguiente orden: carbonato, hidroxisulfato,
hidréxido, hidroxicloruro, 6xido. Ademas, se sugiere
que las superficies mas cargadas negativamente (con
presencia de carbonatos e hidroxisulfatos) pueden fa-
vorecer la repulsion de los iones cloruro, por lo que la
pelicula pasiva seria mas estable®3y 94,

7. CONCLUSIONES

Se han dado pasos importantes en el entendimiento de
los procesos electroquimicos fundamentales de la co-
rrosion atmosférica del zinc, asi como en la caracteri-
zacion de los productos de corrosion, el estableci-
miento de la estructura de las capas de productos de
corrosion y la caracterizacion de los pardmetros me-
dioambientales. Con esta informacion se ha intenta-
do establecer mecanismos y modelos predictivos de
comportamiento. Sin embargo, la interrelacion entre
tales aspectos aun no ha sido comprendida completa-
mente debido a la complejidad del proceso corrosi-
Vo y, aln, existen vacios en el conocimiento en cuan-
to al papel sinérgico o antagonico de varios de los
contaminantes que pueden tener incidencia en el fe-
némeno.
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