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RESUMEN

Este trabajo estd orientado a conocer el comportamiento que presenta en
la atmdsfera el recubrimiento 55%Al-Zn sobre chapa de acero fabricado en
Espafia por ENSIDESA (actualmente Corporacién Sidenirgica Integral, C.S.1.)
bajo el nombre comercial de Algafort (con licencia de BIEC International, Inc.),
compardndolo con el comportamiento que ofrece el recubrimiento de zinc
(galvanizado) sobre acero; ambos obtenidos en continuo por inmersién de la
chapa de acero en un bafio que contiene el recubrimiento fundido.

El recubrimiento 55%Al-Zn estd sustituyendo progresivamente al
recubrimiento galvanizado en muchas de las aplicaciones en las que actualmente
se viene empleando este dltimo.

La investigacién se centra en la determinacidn del grado de corrosion que
experimentan estos recubrimientos en diversas atmdsferas espafiolas de diferente
agresividad analizando, ademds, la posible proteccién adicional que podria
aportar la aplicacién de un tratamiento quimico de pasivacién sobre ambos
recubrimientos.

Otro aspecto importante que también se ha considerado en este estudio ha
sido el andlisis del efecto galvdnico en los dos sistemas recubrimiento-acero,
analizando la capacidad que ambos recubrimientos tienen para conferir
proteccién catddica al acero base en funcién del tipo de atmdsfera.

Las atmésferas en las que se llevaron a cabo los ensayos fueron: Madrid
(Ciudad Universitaria), El Pardo (Madnid), Avilés (Asturias), Alcudia
(Mallorca) y Pedernales (Vizcaya). Con fines comparativos se¢ realizaron
asimismo ensayos en Cubatao (Brasil) y Sines (Portugal).

Paralelamente se ha realizado un seguimiento en el laboratorio del

comportamiento anticorrosivo de estos recubrimientos, mediante ensayos de



corrosién acelerada en cdmaras climdticas: ensayo en cdmara de condensacién
permanente de humedad, ensayo de niebla salina y ensayo Prohesion.

No deja de extranar la ausencia de estudios en la bibliografia en los que
se aborde con la necesaria rigurosidad la capacidad del recubrimiento 55 % Al-Zn
de suministrar proteccién catédica al acero base. Por ello, en este trabajo se ha
dedicado un notable esfuerzo al andlisis de la proteccién catédica que
suministraban ambos recubrimientos, tanto mediante la observacién de la
evolucién con el tiempo del estado de bordes cortados de las probetas y de
rayaduras provocadas sobre su superficie, como mediante estudios de laboratorio
en diferentes disoluciones, en los que se evalué la influencia de distintas
variables (electrélito, relacién de superficies recubrimiento-acero, y distancia de

separacidn entre ellos) en el comportamiento galvdnico de los recubrimientos.
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1. INTRODUCCION

1.1. CORROSION ATMOSFERICA DE METALES!?

A temperatura ambiente y en una atmésfera seca la corrosién atmosférica
de los metales progresa a una velocidad tan pequefia que puede ser despreciada
a efectos prdcticos; en cambio, tiene gran importancia sobre superficies
himedas, transcurriendo por un mecanismo electroquimico. El electrdlito estd
formado por una pelicula de humedad muy delgada o por una pelicula acuosa,
cuando el metal estd mojado sensiblemente.

Una parte considerable de los dafios que ocasiona la corrosién en
estructuras y equipos en la atmésfera es debida a la condensacién de humedad
durante el enfriamiento periédico del aire. La formacién de rocio depende de
la humedad relativa del aire y del cambio de temperatura. Cuanto mds seco estd
el ambiente, mayor debe ser el descenso de temperatura que motive la
condensacién de humedad; por el contrario, con una alta humedad relativa es
suficiente una ligera reduccién de temperatura para llevar a la atmdsfera al
estado de saturacién. La fraccién de tiempo en que la atmdsfera presenta
elevados niveles de humedad relativa es un buen indicador de su agresividad
potencial. Por debajo de un cierto nivel de humedad relativa no es probable la
corrosién, ya que no existe una pelicula apreciable de electrélito sobre el metal.
Por ello, Ja corrosién del hierro y otros metales normalmente es despreciable a
humedades relativas por debajo del 60-80%. Aunque se supere este nivel, para
que la velocidad de corrosién sea realmente importante, la atmésfera debe estar,
ademds, contaminada.

Aun en atmdésferas no saturadas, en las que no es posible teéricamente la
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formacién de rocio, puede producirse la condensacién del vapor de agua
existente en la atmésfera a causa de fenémenos de condensacién capilar y
condensacién quimica. Favorecen la condensacién capilar, las superficies
rugosas, las superficies cubiertas por productos de corrosién de naturaleza
porosa, y las superficies en las que se ha depositado polvo. La condensacién
quimica se debe a las propiedades higroscOpicas de ciertas sustancias
contaminantes depositadas sobre la superficie del metal y, a veces, de los
propios productos de corrosion.

Aunque la magnitud de la corrosién metélica depende principalmente del
tiempo durante el que la superficie aparece himeda, en realidad queda fijada por
una combinacién de factores: lluvia, humedad relativa, temperatura, condiciones
de exposicion, contaminacién atmosférica, composicién del metal, propiedades
del 6xido formado, etc.

Entre los factores externos que afectan a la intensidad del fenémeno estdn:
1) la duracién de la pelicula de electrélito sobre la superficie del metal, 2) fa
composicidén quimica de la atmosfera (contaminacidén del aire con gases, vapores

dcidos y aerosoles de agua de mar), 3) la temperatura ambiente.

Mecanismos de corrosién atmosférica

Bajo la pelicula de electrélito, la mayoria de los metales expuestos en la
atmdésfera se corroen por un proceso red-ox en el que la reaccién catddica es la

de reduccién de oxigeno:

Reaccién anédica; Me & Me" + ne

Reaccién catédica: 120, + H,0 + 2e & 20H
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La mayoria de las soluciones acuosas en contacto con la atmésfera
contienen oxigeno disuelto, que puede actuar como reactivo catédico. La
solubilidad del oxigeno a saturacién en agua pura a 25°C es muy pequefa, 107
mol/dm?®, disminuyendo significativamente con el aumento de temperatura y
ligeramente con la concentracién de sales disueltas.

Unicamente en el caso de un alto grado de contaminacién por productos

dcidos, adquiere importancia Ja reaccién de descarga de iones hidrégeno:

2H" + 2¢ 2 H,

que tienen una elevada velocidad de difusién, por lo que la difusién del oxigeno
atmosférico hacia la superficie metdlica dejarfa de ser el factor controlante del
proceso de corrosidén. A partir de un cierto nivel de acidez, es posible que el
SO, de las atmésferas contaminadas se comporte como oxidante, siendo capaz
de imprimir una fuerte aceleracién al proceso catédico. Los cloruros marinos
disueltos en la capa de humedad aumentan considerablemente la conductividad
de la pelicula de electr6lito sobre el metal y tienden a destruir eventuales
peliculas pasivantes.

Por lo tanto, la reduccién de oxigeno es preponderante sobre la reduccion
de iones hidrégeno en soluciones neutras, lo que significa que la facilidad para
que se produzca el transporte de oxigeno hacia la superficie metdlica influird
decisivamente en el fenémeno de corrosién. Este proceso implica las siguientes
etapas:

a) Transferencia de oxigeno a través de la intercara atmdsfera/disolucién.
b) Transporte a través de la disolucién (por difusién y por conveccién natural

y forzada) hacia la pelicula de difusién.
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¢) Transporte a través de la solucién estdtica de la intercara metal/solucién
(pelicula de difusién) por difusién.

En relacién con a), cuanto mayor es la superficie de la intercara (lo que
puede producirse agitando la disolucién) mayor es el transporte de oxigeno hacia
la disolucién. En el caso de b), el oxigeno serd transportado a través de la
disolucién por conveccién natural (gradientes térmicos, evaporacién en la
superficie) o por conveccién forzada (agitacién de la solucién, movimiento del
metal), aunque estos procesos son bastante rdpidos en comparacién con c¢j, que
es la etapa controlante de la velocidad del transporte.

De aquf se deduce que la densidad de corriente limite es el pardmetro mds
significativo en un proceso de corrosién en el que el oxigeno sea el reactivo
catédico, y que cualquier factor que aumente la densidad de corriente ocasionard
un aumento de la velocidad de corrosidn.

Para la reaccién O, + 2H.O + 4e¢ « 40H, y teniendo una
concentracién de oxigeno disuelto de 10 mol/dm?, el coeficiente de difusién
tiene un valor de 10° cm?/s y, en una solucién estatica, la pelicula de difusién
tendria un espesor de 0,05 cm, y una densidad de corriente de 80 yA/cm*. Sin
embargo, en una solucién muy agitada, el espesor de la pelicula de difusidn
seria solamente 0,001 cm, y la densidad de corriente, 4 mA/cm’. As{ pues, la
velocidad de corrosién debida a Ia reduccién de oxigeno puede variar desde 0,08
hasta 4 mA/cm?, dependiendo del grado de agitacién de la disolucion.,

Otro factor importante a considerar es que, en soluciones neutras, los
productos de corrosién sélidos son termodindmicamente estables y afectan a la
velocidad de corrosién, bien pasivando el metal, o bien formando una barrera
que impida el transporte de oxigeno hacia la superficie metdlica. Por estos

motivos las velocidades de corrosién en soluciones dcidas son generalmente
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mucho mds elevadas que en soluciones neutras.

Efecto de los principales contaminantes

El didéxido de azufre y el cloruro sédico son los mds comunes y mejor
conocidos agentes contaminantes corrosivos de la atmdsfera.

El cloruro sédico se incorpora a la atmésfera desde el mar, siendo sus
efectos muy acusados cerca de la orilla, donde el aire transporta grandes
cantidades de sal y se produce una continua pulverizacién de agua. Los
compuestos que contienen cloruro suelen ser higroscépicos y muy agresivos para
algunos metales. Pueden también producirse en zonas industriales, por lo que
una disminucién de su concentracién con la distancia al mar gquedaria
parcialmente enmascarada cuando se generan artificialmente en zonas del
interior.

El diéxido de azufre deriva de dos fuentes: a) por la oxidacién del sulfuro
de hidrégeno producido naturalmente y b) al quemar combustibles que contienen
azufre. En paises industrializados predomina la segunda fuente, pero en una
gscala global solamente alrededor de una quinta parte de la contaminacién total
por azufre procede de la actividad humana.

Estas dos sustancias quimicas favorecen la corrosién de las superficies
metdlicas humedecidas, ya que aumentan la conductividad de la pelicula acuosa.
Por ello, la corrosién atmosférica en puntos cercanos a la orilla del mar suele
exceder considerablemente a lo previsible en el caso de atmdsferas no
contaminadas alejadas de la costa. Igualmente sucede con las zonas de emisién
de diéxido de azufre, en cuyo entorno se aceleran los procesos corrosivos.

El depdsito de los productos derivados de estos contaminantes sobre las
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superficies metdlicas acelera la corrosidn, al dar lugar a productos de corrosién
solubles en lugar de los poco solubles que se forman en agua pura.

Se han realizado numerosos estudios para cuantificar las relaciones entre
la velocidad de corrosién y la concentracién de diéxido de azufre en la

atmosfera. En la figura 1 se presentan datos obtenidos para el caso del zinc™™,

14} e DATOS EN PUBLICACION DE SCHIKORR
o DATOS DE XNOTKOVA - CERMAKOVA

CORROSION DEL CINC, pm/afio
L]
\'
L ]
.

./
4 . .0 .c/v/c
-] [t »

o M. .
2 © T

-

[

0 0.5 ! 1,5 2 2,% 3 3,5 4 4.5 g

CONTAMINACION POR SO,, mg SO3/dm? dia

Figura 1. Datos de corrosién del zinc frente a la contaminacién por diéxido de azufre en
atmésferas de diferentes puntos de Europa™®.

De acuerdo con Ambler y Bain existe también una relacién directa entre
corrosién y contenido salino (Figura 2).
Actualmente existen normas ISO que clasifican la corrosividad de las

atmésferas segun los niveles que presenten de estos contaminantes.
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Figura 2. Variacion de la corrosién del acero en funcidn de la salinidad de la atmdsfera®.

1.1.1. Acero

La magnitud de la corrosién del hierro y del acero desnudos (sin
proteccién) depende de una serie de factores de entre los cuales los mds
importantes son la composicién y condicién superficial del metal, el medio
corrosivo y las condiciones locales.

En aire puro a temperatura ambiente, sobre la superficie del acero dulce
pulido se forma una fina pelicula de 6xido protectora™. Al contrario que las
formadas sobre los aceros inoxidables, esta capa no es protectora en presencia
de electrdlitos, permitiendo que el acero base sufra un proceso de corrosion

cuya reaccion anédica seria:
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Fe & Fe’*+ 2e

En atmésferas o soluciones neutras o ligeramente alcalinas los iones OH-
formados en la reaccién catédica de reduccidn del oxigeno reaccionarian con los

iones Fe’* para formar hidréxido ferroso:

Fe’*+ 20H — Fe(OH),

Este se oxidaria posteriormente a hidréxido férrico, Fe(OH),, con el concurso
del oxigeno atmosférico. El producto final es la conocida herrumbre marrén-
rojiza Fe,0,.H.O que ticne distintas variedades, siendo las mds comunes la
forma «-FeOOH (goetita) y la v-FeOOH (lepidocrocita). En situaciones con
acceso de oxigeno restringido pueden formarse Fe,O, (magnetita) o v-Fe,O,.

Las posibilidades de reaccién termodindmica para la corrosién del acero
pueden contemplarse en el diagrama potencial-pH para el sistema Fe-H,0™
(Figura 3). Como puede observarse, el metal no es estable en solucién acuosa.
En la regién del FeOOH puede esperarse una proteccién mds o menos efectiva
mediante el recubrimiento pasivante de FeOOH. En la regién llamada Fe’* es
probable que se produzca la corrosién del hierro, ya que en esta zona los
solubles iones Fe®* son estables.

Los 1ones ferrosos son los primeros productos de corrosién formados por
disolucién anddica. Posteriormente se convierten, mediante reacciones de
precipitacién y oxidacién, en el oxi-hidréxido férrico insoluble FeOOH, que
constituye, en la corrosién atmosférica del acero, el producto final estable

termodindmicamente.
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Potencial , V(ENH)

14

O 2 4 6 8 10 12 14

Figura 3. Diagrama potenciai-pH para el hierro en agua a 25°C. [Fe]=0,1M®,
Factores controlantes del proceso de corrosién

Son numerosos los factores que pueden afectar al grado de corrosién

atmosférica del acero, aunque aqui se comenten dnicamente algunos de ellos.

Humedad

La humedad puede liegar a la superficie del acero en estado Iiquido como
consecuencia de procesos de precipitacién, tales como lluvia, nieve o rocio. No
obstante, el vapor de agua presente en el aire también puede, bajo ciertas
condiciones, provocar la corrosién del acero a humedades relativas que se
encuentren por debajo de la de saturacién, como se ha comentado anteriormente.

Este hecho fue demostrado por Vernon®, quien afirmaba que la corrosién

es minima en aire puro para una humedad relativa inferior al 100% (Figura 4).
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Figura 4. Efecto de la humedad relativa y de la contaminacién atmosférica en la corrosién del
acerg®.

Sin embargo, en presencia de una bajisima concentracién de impurezas,
como por ejemplo didxido de azufre, puede tener lugar una corrosién
importante, sin que haya una precipitacién visible de humedad, cuando la
humedad relativa exceda un cierto valor critico. Este valor depende en cierto
modo de la naturaleza del contaminante atmosférico; en presencia de didxido de
azufre este valor critico se encuentra en el intervalo 70-80%. Por debajo de la
humedad critica, la corrosién es despreciable, incluso en presencia de aire

contaminado.

Temperatura

Aunque seria de esperar que la temperatura ambiente afectase a la
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velocidad de corrosién, su efecto todavia no ha sido claramente definido a pesar
de los esfuerzos de distintos investigadores®!? por establecer una relacién. Lo
que si resulta evidente es que la temperatura influye en la humedad relativa y
por tanto afecta indirectamente a la corrosién. Sin embargo, puede que las
oscilaciones de temperatura sean més importantes en si que la propia
temperatura media, ya que aquellas influyen en la condensacién y en la

velocidad de secado de la humedad que se encuentra en contacto con el acero.

Condiciones de exposicion

La orientacién del acero afecta a la velocidad de corrosién en cuanto a la
cantidad de humedad y de contaminantes que pueden llegar a su superficie. La
cara expuesta al suelo de una chapa situada horizontalmente estd protegida de
la Huvia pero impide la accién de secado del sol y también, a veces, la accién
del viento, con lo que el rocio tiende a permanecer en contacto con el acero
durante periodos de tiempo mds largos. Asimismo, las particulas sélidas nocivas
y las sales solubles existentes entre los productos de corrosién puede que no
sean lavadas tan eficazmente por la accién de la lluvia. En consecuencia, la cara
expuesta al suelo se corroe mds rdpidamente que la cara expuesta al cielo. Estas
mismas consideraciones son aplicables para una chapa de acero expuesta en
posicién oblicua. Para una chapa situada verticalmente la corrosién relativa de
las caras opuestas dependeria de la direccién de los vientos predominantes.

En relacién con estas consideraciones, resultados de ensayos llevados a
cabo en Derby''? demostraron que las muestras que fueron expuestas con una
inclinacién de 45° se corrofan entre un 10-20% mds que aquellas que se
situaron verticalmente y, ademds, se encontré que un 54% de la pérdida de peso

se producia en la cara expuesta al suelo. En otros ensayos realizados en Estados
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Unidos"? con muestras expuestas a 30° de la horizontal, el 62% de la corrosi6n
se producfa en la cara inferior.

También se ha estudiado la influencia del abrigo y de la orientacién del
acero sobre su velocidad de corrosi6n en ensayos realizados a 228m de la orilla
del mar en Kure Beach (Carolina del Norte). En muestras expuestas durante 4
afos las velocidades de corrosién variaban por un factor de cinco segin la
orientacién y el grado de abrigo. Generalmente las muestras orientadas hacia el
este, con una inclinacién de 30° con respecto a la horizontal, experimentaban

la mayor corrosién, y las orientadas al oeste experimentaban la menor.

Contaminacion

Las impurezas existentes en el aire son determinantes en el alcance de la
corrosidn atmosférica, siempre y cuando exista humedad. En ausencia de
contaminacién, la corrosion no suele ser alarmante incluso cuando la humedad
relativa del aire es elevada. La impureza mds importante que puede existir en
atmdsferas industriales es el diéxido de azufre, aunque los cloruros y las sales
de amonio pueden también tener alguna contribucién'®. Generalmente, es cerca
de la costa donde los cloruros tienen su actuacién mds relevante. En presencia
de cloruros, la corrosién puede progresar a humedades relativas tan bajas como
del 40% "™,

En relacién con su efecto en la corrosion del acero, la cantidad real de
digéxido de azufre en contacto con la superficie metdlica es mds importante que
su concentracién en el aire’®. Este hecho ha sido demostrado por varios
investigadores, evidenciando sobre el particular la importancia de la velocidad
del flujo atmosférico. Estos investigadores observaron un aumento de la

corrosién del acero al aumentar la velocidad del flujo atmosférico para una
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concentracién constante en volumen de diéxido de azufre en la atmésfera””.

En presencia de di6xido de azufre y humedad, la oxidacién del acero se
explica mediante un ciclo regenerador de 4cido, sugerido por Vernon'® y
considerado en detalle por Schikorr’®*" y otros. Segin este mecanismo, el SO,
adsorbido, la humedad y el oxigeno generan H,SO, que ataca al hierro,
produciéndose FeSO, que se oxida a férrico con la hidrélisis correspondiente,
que da lugar a la formacién de 6xido (principalmente FeOOH o Fe,0,.H,0) y
a la regeneracién de H,SO,, que vuelve a atacar al hierro. En teorfa podria
pensarse que una pequena cantidad de SO, adsorbido fuera capaz de promover
infinitos ciclos de ataque, pero en la realidad la hidrélisis no es completa y parte
del ion SO,* se pierde en cada ciclo como sulfato bédsico escasamente soluble,
con lo que el SO, adsorbido se agota después de un cierto nimero de ciclos.

Evans'***" apunt6 las reacciones que pueden tener lugar segin la hipétesis
del ciclo regenerador de 4cido. Estas reacciones podrian verificarse al inicio de
la exposicién al aire; sin embargo, una vez se han formado sulfato ferroso y
6xido, las condicienes serian favorables para que se llevase a cabo otro tipo de
ciclo, el ciclo electroquimico®, que se desarrollaria mds rdpidamente que el
anterior.

El proceso electroquimico implicaria la ganancia de una molécula de
herrumbre debido al consumo de un dtomo de hierro. Como el ion SO,* no se
consume en las reacciones involucradas, apareceria como molécula de FeSO,
que produciria una oxidacién infinita, pero, como se ha comentado
anteriormente, el ion SO,* se elimina gradualmente del sistema como sal bdsica
y, a menos que se formase mds cantidad de FeSO, a partir del SO, presente en

el aire, el ciclo quedaria concluido.
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1.1.2. Zinc

Este metal tiene una excelente resistencia a la corrosién en ambientes
naturales, lo que le proporciona muchas y variadas aplicaciones. De hecho, casi
la mitad de la produccién mundial de zinc® se emplea en forma de
recubrimientos para prevenir la corrosién de estructuras de acero expuestas en
la atmésfera y en agua.

La corrosién atmosférica del zinc viene determinada principalmente por
el tiempo de humectacion y por la presencia de impurezas en el aire tales como
diéxido de carbono, 6xidos de azufre y cloruros.

Las posibilidades termodindmicas de reaccidn entre el zinc y la atmdsfera
con sus distintos componentes pueden estudiarse mediante el diagrama potencial-
pH” (Figura 5), en el que se muestran las regiones de estabilidad de distintas
especies de zinc en el sistema Zn-CO,-H,0 a 25°C.

El diagrama es vélido para un contenido total de 10 moles por litro de
H,CO, en la capa de humedad; esto es, una solucién en equilibrio con el
contenido de CO, (alrededor del 0,03%) existente en atmdsferas al aire libre.
Como puede observarse en el diagrama, hay una region de estabilidad para el
ZnCQ; en el intervalo de pH 6-7.

Los productos de corrosién del zinc encontrados después de la exposicion
atmosférica” estdn de acuerdo, en gran parte, con la termodindmica descrita;
se han encontrado 6xido de zinc (Zn0O), hidr6xido de zinc (e-Zn(OH)., 8-
Zn(OH),), carbonatos bdsicos de zinc (ZnOH(COs),s, Zn(OH), ,(CO;), 4,
Zn(OH), 5(CO;s),45), y carbonato de zinc.

Segin Anderson®’, la corrosién atmosférica del zinc depende de la

frecuencia de la Huvia y el rocio, de la acidez de los condensados sobre la
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ZﬂCOJ

Potencial , V (ENH)
!
/

Figura §. Diagrama petencial-pH, Zn-C0O,-H,0; 25°C, [Zn] =0,1M, [H,C0,]=10"M®,

superficie metédlica y de la velocidad de secado. En una atmdésfera no
contaminada, el contacto entre la superficie de zinc y la humedad condensada
en forma de lluvia, niebla o rocio, determina la disolucién del metal con
formacién de hidréxido de zinc y desprendimiento de hidrégeno. Se produce un
aumento de pH que llega a valores cercanos a 8,5, en los que la corrosién del
zinc¢ es muy baja.

La pelicula de hidréxido de zinc reacciona con el diéxide de carbono
presente en la atmésfera y forma una pelicula insoluble y protectora de
carbonato bdsico de zinc. En atmésferas puras, en zonas rurales y en algunas
dreas marinas, la pelicula de productos de corrosién bdsicos, parcialmente
protectora, es relativamente estable y tiende a inhibir la continuacién del proceso

de corrosién protegiendo al zinc del contacto directo con la humedad
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condensada. El tiempo requerido para la formacién de una pelicula de productos
de corrosién disminuye a medida que aumenta la humedad relativa. Este tiempo
varia desde 98 dias en atmdsferas relativamente secas, a 14 dfas en aire con
33% de humedad relativa y 1 a 6 dias en aire con 75% de humedad relativa®®.

Sin embargo, en una atmésfera contaminada por SO, u otros componentes
dcidos la humedad condensada sobre la superficie del zinc puede tener un alto
grado de acidez (se han observado valores de pH hasta de 3). Esta acidez del
agua en contacto con el zinc conduce a la disolucién del metal, pero al
progresar la reaccién, el pH del agua aumenta hasta que el 4cido es consumido.
Este proceso continda hasta que precipita una sal bdsica, generalmente el
carbonato, aunque a veces lo hace el sulfato o la sal respectiva. Nuevas
condensaciones 4cidas provocarian la disolucién de estas peliculas protectoras
y la corrosién del metal base. Este mecanismo ciclico, que implica una
destruccién y reconstruccién consecutiva de la pelicula protectora, hace que la
exposicién atmosférica tenga una cinética que se aproxima a una corrosién
lineal.

En diferentes estudios ilevados a cabo por Hudson y Stanners®” en
distintas localidades para determinar el efecto de la contaminacién atmosférica
en la corrosién del zinc y del acero, se encontraba claramente que la
contaminacién industrial afectaba negativamente a la velocidad de corrosién
metélica.

En zonas préximas a la orilla del mar las velocidades de corrosién pueden
aumentar debido a la pulverizacién del agua conteniendo cloruros solubles; de
cualquier manera, las velocidades de corrosién son inferiores a aquellas
obtenidas en atmdsferas industriales altamente contaminadas. Los productos de

corrosién blancos que a veces se encuentran bajo estas condiciones consisten
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fundamentalmente en cloruros bdsicos de zinc (Zn,0Cl,, etc.)?®.
Anderson®, en un estudio realizado por la ASTM de 20 afios de
duracién, cita velocidades de corrosién medias obtenidas en distintos tipos de

atmésfera (Tabla 1).

Tabla 1. Velocidades de corrosién atmosférica del zinc®.

Atmésfera Corrosién (um/afio)

Industrial 6,4
Costera 1,5
Rural 1,1
Arida 0,18

Estos resultados demuestran claramente la influencia de la humedad en la
velocidad de corrosion del zinc, que resulta ser seis veces mayor en zonas
rurales que en zonas dridas. Asimismo queda confirmado el considerable mayor
desgaste que este material experimenta en zonas industriales, lo que corrobora
que el factor controlante de la corrosién atmosférica del zinc es el grado de

contaminacién por diéxido de azufre.

Oxido blanco

Es frecuente la aparicién de manchas blancas sobre la superficie del zinc
expuesto a la intemperie debido a la condensacién de humedad. Este fenémeno
es debido al proceso de aireacién diferencial que se produce entre los bordes y
centro de las gotas de rocio. Asi, tiene lugar la formacién de un 6xido de zinc
poroso que se edifica sobre la superficie metdlica y que captura rdpidamente €l
diéxido de carbono del aire para formar un carbonato bdsico de zinc, conocido

también como 6xido blanco.
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Este tipo de corrosién puede prevenirse almacenando el metal en un lugar
seco y aireado hasta que se haya formado sobre €l una capa protectora. Se
suelen emplear también otros métodos preventivos: tratamientos con cromatos
(proteccién temporal), sustancias grasas, tales como aceites y lanolinas

(proteccion durante periodos més largos), etc.

1.1.3. Aluminio

El aluminio y sus aleaciones tienen multitud de aplicaciones en ingenierfa
ya que presenta un balance muy favorable de prestaciones: ligereza y resistencia
mecdnica, elevada resistencia a la corrosién, conductividad térmica y eléctrica,
reflectividad a la Juz y al calor, y cualidades higiénicas y no téxicas. La
variedad de formas en las que estd disponible también acrecienta su gran
utilidad.

Como puede observarse en el diagrama potencial-pH® (Figura 6), el
aluminio es estable termodindmicamente sélo a potenciales bajos.

El aluminio puede emplearse en contacto con el agua debido a su
propiedad de desarroliar un recubrimiento protector de alimina. Para una
actividad 0,1M de AP**, el intervalo de estabilidad del recubrimiento de éxido
se extiende hasta alcanzar un pH de 2,5.

El potencial de corrosidn del aluminio, medido frente a un electrodo de
hidrégeno a 25°C, tiene un valor de -1,66v®%; este valor indica que el aluminio
posee una gran cantidad de energia libre que le permitiria experimentar una
reaccién de corrosion siempre que las condiciones fuesen favorables. Asi pues,

se esperaria que el aluminio fuera un metal activo que se corroyera rdpidamente.
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Figura 6. Diagrama potencial-pH para el aluminio en agua a 25°C. [A]]=0,1M®
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Sin embargo, en la prdctica, el aluminio tiene una alta resistencia a la corrosion

en muchos ambientes debido a la presencia de una pelicula superficial protectora

que se forma rdpidamente cuando una superficie limpia se expone al aire o al

agua. Esta pelicula lo convierte en un metal pasivado, al formarse una pantalla

o barrera entre el metal y el medio, aisldndolo del medio corrosivo. Si la

pelicula protectora no pudiera formarse, la velocidad de corrosién serfa muy

elevada.

Por lo tanto, la quimica que determina la solubilidad de la pelicula de

6xido, determina a su vez los ambientes en los que el aluminio se corroe
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uniforme y rdpidamente, y aquellos en los que es resistente.

En algunas atmdsferas en las que la pelicula superficial es insoluble,
puede presentarse corrosion localizada en forma de picaduras. En estos lugares
tiene lugar la aparicién de pilas electroquimicas de accién local como
consecuencia de la existencia de diferencias metalirgicas en la superficie. Asf
pues, Ia corrosién del aluminio estd controlada, en primer lugar, por la quimica
del medio (corrosién uniforme) y, en segundo lugar, por la metalurgia

superficial del metal (corrosién localizada).

La pelicula superficial

Cuando una superficie de aluminio recién obtenida es expuesta al aire, se
oxida rdpidamente para dar lugar a una pelicula protectora compacta y adherente
de 6xido de aluminio, que es resistente a la oxidacién. El espesor de la pelicula
de 6xido es muy pequefio, alrededor de 25A. Se cree que la pelicula
esencialmente estd compuesta por 6xido de aluminio amorfo (ALQO;).

Se ha medido el crecimiento de la pelicula de 6xido para distintas
aleaciones de aluminio expuestas en la atmoésfera a varias humedades relativas
a temperatura ambiente. Después de 5 afios con un 52% de humedad relativa,
se encontré que el espesor de la pelicula en varias aleaciones era alrededor de
70A. A un 100% de humedad relativa el espesor era 30 veces mayor.

El grado de crecimiento de la pelicula de 6xido superficial en el aire
aumenta con la temperatura. Por debajo de 200°C, se ha encontrado que crece
hasta un espesor de algunos cientos de A. Por encima de 300 hasta 400°C
aumenta la velocidad de crecimiento. En el intervalo 400-600°C el espesor
limite es alrededor de 400A. Por encima de unos 400°C se produce

cristalizacién de la pelicula (como y-AlOs).
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La formacién de la pelicula de alimina sobre el aluminio se efectia por
la migracién de los iones AI** desde el metal hacia la pelicula, para reaccionar
con el oxigeno del aire o del medio ambiente. Seguin Vargel®?, el espesor de la
pelicula de alimina varfa entre 40 y 100 A segin las condiciones de su
formacién. Estd compuesta a su vez por dos capas (Figura 7):

- La capa barrera en contacto directo con el metal. Es muy compacta y su
espesor, que no supera los 20-25A, depende de la temperatura a la que se ha
formado. Aparece como resultado de la reaccién directa del aluminio con el
oxigeno.

- La capa mds exterior, que se forma por reaccién de la anterior con el medio
ambiente, particularmente con la humedad del aire. Estd constituida por
bohemita o bayerita, cuyo espesor, estructura y propiedades dependen de las
condiciones en las que se ha desarrollado: temperatura de contacto, naturaleza,

temperatura del medio.

B T ALUMINA
_J | PELICULA
8 [ ~. N EXTERIOR
S ALUMINA
J"L PELICULA

gL INTERIOR

\ALUM[N!O

Figura 7. Pelicula de éxido natural sobre el aluminio®",

Hay varias formas de 6xido natural de aluminio: Al,O;.H,O (bohemita)
y Al,0,.3H,0 (bayerita). En medio acuoso, hasta 70°C, se forma la bayerita,
y de 70 a 300°C, la bohemita.

La alimina cambia de estructura a 400°C. Por debajo de esta

temperatura, es alimina amorfa, y a temperaturas superiores, alimina 6, en la



Introduccion 22

]3+

que la velocidad de difusién de los iones AlI’" es mucho mds lenta. Por esta

razén, la elevacién de la temperatura no afecta al espesor final de la pelicula de
oxido.

Aunque los elementos de adicién de las aleaciones y las impurezas del
metal participen en la composicién y en la estructura de la pelicula de éxido, no
se encuentran, sin embargo, en las mismas proporciones que en el metal.
Ciertos elementos de aleacién, como el magnesio, refuerzan las propiedades
protectoras de la capa de 6xido que, en las aleaciones que contienen un
porcentaje de magnesio igual o superior al 3%, estd formada por una mezcla de
alimina y magnesita.

Otros elementos, tales como el cobre, el hierro, etc., al aumentar la
conductividad electrénica de la pelicula, facilitan las reacciones con el medio

ambiente y disminuyen, por ello, la resistencia del metal a la corrosién.

Corrosion en ambientes naturales
La reaccién de corrosién usual es la combinacién del metal con el agua

para formar hidréxido de aluminio e hidrégeno:

2A1 + 6H,0 = 2AI(0H), + 3H,

El hidréxido de aluminio tiene una solubilidad muy baja en agua,
precipitando inmediatamente. Al formarse, es gelatinoso, pero con el tiempo se
vuelve arenoso debido a su transformacién en bayerita, Al,0,.3H,0. Conviene
resaltar que la composicién del hidréxido y de la bayerita es la misma, lo que
significa que el proceso de envejecimiento supone un cambio fisico mds que un

cambio quimico.
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La forma mds comun de corrosién del aluminio en la atmdésfera es la
corrcsion localizada por picaduras, cuyos didmetros y profundidades varian en
funcién de factores propios del metal, del medio y de las condiciones de
utilizacién.

El aluminio es sensible a la corrosién por picaduras en medios cuyos pH
estdn préximos a la neutralidad (aguas superficiales, agua de mar, humedad del
aire). Las picaduras estdn siempre recubiertas de alimina blanca gelatinosa
Al(OH);, que es muy voluminosa, ocupando un volumen mayor que ¢l de la
cavidad subyacente.

La corrosién del aluminio y sus aleaciones por picaduras se desarrolla en
lugares en los que la pelicula de 6xido natural presenta ciertos defectos:
adelgazamientos, roturas, vacios, concentracién muy localizada de impurezas o
de elementos de adicién. Estas zonas son anddicas con relacidn a la superficie
que las rodea. En un electrélito conductor, agua, humedad, etc., las pilas que
se forman funcionan segin el esquema que se indica en la figura 8.

El aluminio presenta una buena resistencia en atmdsferas contaminadas
por azufre, en las que la mayorfa de los demds materiales son especialmente

sensibles a la corrosién’”.
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Figura 8. Corrosién del aluminio por picaduras®™.
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La baja velocidad de penetracién y las picaduras superficiales apenas
afectan a las propiedades mecdnicas de las estructuras de aluminio, excepto en
atmgsferas excesivamente contaminadas. El aspecto brillante del metal
desapareceria gradualmente debido a la formacién de una pdtina gris de
productos de corrosién. Si el contenido de hollin en la atmésfera fuese elevado,
éste seria adsorbido por los productos de corrosién, confiriendo a la pdtina un
color oscuro. El aspecto brillante de la superficie metdlica puede conservarse
mediante el anodizado; esto es, por oxidacién anddica, la cual fortalece el
recubrimiento de 6xido y mejora sus propiedades protectoras.

En zonas protegidas de la lluvia, el polvo y otros contaminantes pueden
quedar retenidos y acelerar el proceso corrosivo, impidiendo la formacién del
recubrimiento de 6xido protector. Es conveniente que estas zonas sean lavadas
con regularidad para eliminar estos posibles productos de corrosién.

A pesar de que el recubrimiento de 6xido es mds permeable a los iones
en presencia de cloruros, los materiales de aluminio también resultan de gran

utilidad en atmdsferas marinas.
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1.2. PROTECCION DEL ACERO EN LA ATMOSFERA

1.2.1. Generalidades

El conocimiento de los principios fisicos y quimicos de la corrosién
atmosférica de los metales es de vital importancia a la hora de aplicar métodos
de proteccién que sean realmente efectivos.

Los diferentes métodos de proteccién del acero frente a la corrosién
atmosférica pueden clasificarse en base a sus mecanismos de actuacién. Asi, la
proteccién puede lograrse tanto cambiando el estado del metal (especialmente
su superficie) como variando el medio atmosférico en contacto con el metal, o
estableciendo una barrera entre el metal y el medio (recubrimientos).

En esta introduccién se van a comentar brevemente tres métodos de
proteccién de amplia utilizacién, a los que hace referencia el estudio objeto de
esta Tesis Doctoral: recubrimientos por conversién quimica, recubrimientos

metdlicos y proteccién catédica.

1.2.2. Recubrimientos por conversién gquimica

Muchos metales tienen una tendencia natural a formar peliculas de 6xidos
relativamente estables sobre su superficie. Estas peliculas pueden ser protectoras
en ciertas condiciones que dependen de la pasividad o capacidad del metal para
adsorber quimicamente inhibidores de la corrosién apropiados, los cuales
reducen la velocidad de corrosién ocasionada por el medio agresivo. Estos
inhibidores pueden ser el propio oxigeno, ¢éxidos metdlicos, los mismos

productos de corrosién, adsorbentes orgdnicos, etc. La pasitvacién, por tanto,
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supone la estabilizacién de las sustancias adsorbidas y el mantenimiento de una
pelicula protectora durante un tiempo determinado, lo que permite que el metal
quede protegido contra la corrosién en medios suaves © relativamente
especificos®?.

La pasivacién tiene varios campos de aplicacién importantes:

1) Estabilizar las peliculas de 6xidos existentes frente a una oxidacién
atmosférica posterior.

2) Minimizar el empafiamiento de la superficie metdlica en atmdsferas
industriales o donde el aspecto sea importante; por e¢jemplo, objetos de
hojalata, utensilios de cobre.

3) Impedir el efecto producido por la condensacién de humedad sobre la
superficie metdlica durante el almacenamiento y transporte de estos
materiales.

4) Mejorar la adhesién de los recubrimientos de pintura y lacas que se
apliquen posteriormente, al suministrar una unién entrerreticulada de
6xidos; por ejemplo, recubrimientos galvanizados, hojalata para envases,
etc.

Los recubrimientos por conversién quimica dependen de la adsorcién de
un 6xido metdlico protector por la pelicula de ¢éxido existente en el metal base,
aunque en algunos casos puede no ser de metales.

Estos pretratamientos quimicos tienen como principal objetivo aumentar
la resistencia del sistema a la humedad y a los ambientes corrosivos.

Esencialmente hay tres grandes tipos de pretratamientos quimicos que se
emplean para los tipos de recubrimientos estudiados en este trabajo de
investigacién: fosfatados, cromatados y tratamientos con 6xidos complejos®*.

Los tratamientos de fosfatado, por lo general fosfato de zinc, producen
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un depdésito adherente y relativamente grueso, duro, denso y cristalino, formado
por una mezcla de fosfatos de zinc hidratados.

Los pretratamientos con cromatos y ©¢xidos complejos producen
recubrimientos muy delgados y amorfos que contienen una mezcla de
compuestos de cromo, en el caso del cromatado, y de 6xidos de cobalto, zinc

y niquel, en el caso del tratamiento con éxidos complejos.

1.2.3. Recubrimientos metdlicos

La gran variedad de técnicas que existen para obtener estos recubrimientos
permite que pueda elegirse el proceso apropiado para diferentes metales,
dependiendo del mimero y tamafio de productos y de las propiedades estéticas
y funcionales requeridas.

Los métodos de obtencién de los recubrimientos metdlicos pueden
resumirse en®: electrodeposicién, depdsito quimico, inmersién en caliente,
metalizacién por proyeccién, chapeado, electroforesis, depésito en vacio,
descomposicién gaseosa, reduccién de 6xidos, cementacién.

Las propiedades del recubrimiento obtenido dependerdn tanto del metal
que se utilice como de Ja técnica empleada para aplicarlo®. En particular, los
métodos que implican altas temperaturas presentan propiedades muy diferentes
debido a procesos de difusién reciproca en la interfase acero-recubrimiento. Los
recubrimientos obtenidos por metalizacién siempre contienen poros, ya que estén
formados por la acumulacién de gotas individuales que se han deformado en el
estado pldstico. La textura de los recubrimientos obtenidos electroliticamente es
muy diferente de la que tienen los recubrimientos obtenidos por otras técnicas.

Las capas de metal depositadas quimica y electroliticamente siempre contienen
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trazas de elementos o de aditivos orgdnicos que se afladen al bano para facilitar
el proceso de deposicién. Estas trazas con frecuencia tienen un marcado efecto
en el comportamiento frente a la corrosién del recubrimiento.

La proteccién frente a la corrosién proporcionada por los recubrimientos
metdlicos se debe a la barrera que introducen entre el metal y el medio
ambiente. Su eficacia viene determinada principalmente por el espesor de

recubrimiento y por su capacidad para soportar el ataque atmosférico.

Las propiedades ideales que debe tener un recubrimiento metélico son®®:

- Poseer mayor resistencia a la corrosién que el sustrato metdlico.

- No provocar la corrosién del sustrato en cualquier defecto que exista en el
recubrimiento.

- Sus propiedades fisicas, tales como elasticidad o dureza, deben ser
adecuadas para satisfacer los requisitos de operacién del material.

- Su método de aplicacién debe ser compatible con los procesos de
fabricacién empleados para obtener e} producto acabado.

- Debe tener uniformidad de espesor y ausencia de porosidad (estos requisitos

son casi imposibles de lograr).

Un requisito previo a tener en cuenta en todos los procesos de aplicacién
de recubrimientos metdlicos es la necesidad de realizar una adecuada
preparacién de la superficie del metal base.

Los recubrimientos metdlicos preparados comercialmente son en mayor
o menor grado, porosos. Ademds, tienden a dafnarse durante el transporte o en
su utilizacién. Por lo tanto, la accién galvdnica en la base de un poro o de una

rayadura se convierte en un factor importante para determinar las caracteristicas
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de un recubrimiento. Desde el punto de vista de la corrosién, los recubrimientos

metdlicos pueden dividirse en dos clases®”: nobles v de sacrificio.
p
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Figura 9. Representacién del flujo de corriente en los defectos de un recubrimiento noble y
de otro de sacrificio®”.

En el caso de recubrimientos mds nobles que el hierro, como por ejemplo
Ni, Ag, Cu, Pb o Cr, en los poros expuestos, la direccién de la corriente
galvdnica acelera el ataque del metal base y degrada el recubrimiento. En
consecuencia, €s importante que los recubrimientos nobles se preparen con la
menor cantidad posible de poros y que, cuando tales poros existan, sean tan
pequeios que puedan retrasar el acceso del agua al metal base. Esto, por lo
general, requiere aumentar el espesor del recubrimiento. A veces se rellenan los
poros con una laca orgdnica, o se difunde en el recubrimiento, a temperaturas

elevadas, un segundo metal de punto de fusién mds bajo (por ejemplo Zn o Sn

en recubrimientos de Ni).
En el caso de recubrimientos de sacrificio, por ejemplo Zn, Cd, y en
ciertos medios también Al y Sn sobre acero, la corriente galvédnica a través del

electrélito se dirige desde el recubrimiento al metal base por lo que el metal



Introduccidn 30

base queda protegido catédicamente. Mientras fluya la corriente adecuada y se
mantenga el recubrimiento en contacto eléctrico, no se origina la corrosién del
metal base. Por lo tanto, al contrario que en el caso de los recubrimientos
nobles, el grado de porosidad de los recubrimientos de sacrificio no tiene gran
importancia. De cualquier forma, cuanto mayor sea el espesor del recubrimiento

mayor duracién tendrd la proteccién catddica.

La inmersién en caliente es una técnica de obtencién de recubrimientos
metdlicos de gran utilizacién®®, El acero es sumergido en un bafio que contiene
el recubrimiento en estado de fusién. De esta manera se obtiene una buena
unién metalirgica con el sustrato, debido a la capa de aleacién que se forma en
la intercara acero-recubrimiento. En este proceso no es tan féacil controlar el
espesor del recubrimiento, lo que se realiza mediante la aplicacién de chorros
de aire o técnicas de secado a medida que el acero abandona el bafio. La
aplicacion de esta técnica queda limitada para metales con puntos de fusién

bajos tales como estafio, zinc y aluminio.

Figura 10. Seccidén transversal de un recubrimiento de zinc sobre acero obtenide por inmersién
en caliente.
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1.2.3.1. Recubrimiento de zinc (galvanizado) sobre acero®*”

El acero galvanizado estd reconocido universalmente por las ventajas
técnicas y econémicas que ofrece como medio de proteger al acero contra la
corrosién. Este hecho queda corroborado por el creciente empleo de banda de
acero galvanizado en continuo y de productos de acero galvanizados en
discontinuo, método convencional.

En el proceso de galvanizacién se produce una reaccién entre Ia superficie
del acero y el zinc fundido, en un bafio a 445-465°C, obteniéndose un
recubrimiento fuertemente unido al sustrato de acero, constituido por una serie
de capas de aleacién zinc/hierro en la cual, la capa mds externa tiene una
composicién prdcticamente igual a la del zinc fundido presente en el bafio de
galvanizacién. Es posible obtener un recubrimiento formado en su totalidad por
capas de aleaci6n zinc/hierro; tal recubrimiento proporciona una superficie muy
adherente para las pinturas. Para aplicaciones en las que ¢! acero galvanizado
no esté protegido mediante pinturas, habitualmente se suprime el crecimiento de
la capa frdgil de aleacién.

El proceso continuo Sendzimir de inmersién en caliente es especialmente
apropiado para minimizar el crecimiento de la capa de aleacién, con el fin de
producir un recubrimiento muy adherente capaz de resistir operaciones de
conformacién severas sin resultar dafiado. Con la adicién de elementos aleantes
al bano de zinc fundido, se puede obtener un recubrimiento en el que la capa
de aleacién corresponda s6lo a un uno por ciento del espesor total del
recubrimiento. Este proceso emplea técnicas de oxidacién/reduccién aunque, con
frecuencia, la oxidacién inicial se ha sustituido por un calentamiento intenso en

una atmésfera ligeramente reductora, con el fin de que sea necesaria una menor
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cantidad de hidrégeno en la etapa de reduccién.

La pureza del zinc empleado en el bafio de galvanizacidén no es critica;
habitualmente se anade al bafio alrededor de un 1% de plomo. El plomo es
soluble en el zinc fundido hasta este valor de concentracién; sin embargo, es util
anadir mayores cantidades, ya que el exceso de plomo se separa e impide que
la escoria se adhiera al fondo del recipiente.

Mediante la galvanizacion en caliente pueden obtenerse recubrimientos
gruesos que cubran completamente las piezas; el tamafio de la pieza viene
limitado por el tamafio del tanque de galvanizacién, aunque este inconveniente
puede evitarse parcialmente cambiando de posicién la pieza para realizar una
segunda inmersién y asi recubrir el resto de su superficie.

La resistencia del zinc a la corrosién atmosférica depende, como para la
mayoria de los metales, de la formacién de peliculas protectoras. Barton® 4%
divide la accién protectora de un recubrimiento de zinc sobre acero en tres
etapas:

1) Etapa inicial durante la cual se forma una capa protectora de productos de
corrosién del zinc.

2) En esta etapa, mucho mds larga, los productos de corrosién formados en
la etapa anterior pueden interaccionar con el ambiente afectando, este hecho,
a la posterior velocidad de corrosion del zinc.

3) Etapa final, en la que el acero subyacente va quedando expuesto a la

atmdsfera progresivamente.

La duracién esperada de un recubrimiento de zinc sobre acero expuesto
a una atmdsfera dada dependerd, por tanto, de la naturaleza de la pelicula de

productos de corrosién que se forma, de la tendencia de la pelicula a
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interaccionar con el ambiente y del grado de proteccién suministrado por los
productos de corrosién a medida que se van desarrollando.

Cuando el recubrimiento va a exponerse en ambientes fuertemente
corrosivos pueden aplicarse pinturas sobre la superficie de zinc. Las peliculas
de pintura que se emplean conjuntamente con el zinc proporcionan al sistema
una mayor duracién que la suma de la duracién de los dos tipos de

recubrimiento utilizados independientemente.

1.2.3.2. Recubrimiento 55%Al-Zn sobre acero

Las principales desventajas de los recubrimientos de zinc sobre acero son
su inadecuada resistencia a altas temperaturas y su limitada duracién en
atmosferas corrosivas severas.

Los recubrimientos de aluminio sobre acero parecen resolver estas
desventajas debido a la formacién sobre su superficie de peliculas protectoras
de 6xido que les confieren velocidades de corrosién y oxidacién mds bajas. Sin
embargo, los recubrimientos de aluminio tienen el inconveniente de no proteger
galvdnicamente al acero en la mayoria de las atmdsferas“”.

Por estos motivos la compaiiia Bethlehem Steel de Estados Unidos inicié
en la década de los sesenta un programa de investigacién para desarrollar un
recubrimiento que, combinando estos dos metales, pudiera ofrecer
conjuntamente las mejores propiedades de resistencia a la corrosién atmosférica
y una adecuada proteccién galvdnica. Como consecuencia de esta investigacién
se concluyd que la composicién 55%Al-Zn era la que presentaba mejores
propiedades.

En la figura 11 se muestra la durabilidad de recubrimientos con distinta
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composicién de aluminio y zinc, en una atmésfera marina severa®"’| en términos

del tiempo de exposicién transcurrido hasta la primera aparicién significativa de

herrumbre.
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Figura 11. Duracién de recubrimientos con distinto porcentaje de Al-Zn en una atmdésfera
marina severa’,

El recubrimiento 55 % Al-Zn sobre chapa de acero se obtiene, al igual que
el recubrimiento de zinc, por inmersién en caliente de la chapa de acero en un
bafio que contiene al revestimiento en estado de fusién. Este método tiene la
ventaja de que permite obtener un espesor de recubrimiento superior al que
pueden suministrar otras técnicas siendo, por tanto, apropiado para largas
exposiciones en atmdsferas agresivas.

Este recubrimiento contiene también una pequefia cantidad de silicio
(alrededor de un 1,5%) que se adiciona al banio para controlar el espesor de la

capa intermetdlica®?,
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Estructura

Segun el diagrama de fases Al-Zn representado en la figura 12¢%| cuando
el recubrimiento 55% Al-Zn empieza a enfriar desde 600°C (temperatura del
bafio fundido) la primera fase s6lida que aparece es la fase de aluminio «, que
inicia su separacion a unos 590°C y contiene alrededor de un 80% de aluminio.
La separacion de esta fase continda al enfriarse el recubrimiento, resultando la
formacion de una estructura dendritica que comprende alrededor del 80% del
volumen del recubrimiento. Después del posterior enfriamiento a través de las
temperaturas de transformacién peritéctica y eutectoide, la dltima fase en
formarse es la fase rica en zinc, que se encuentra entre las dendritas ricas en

aluminio.
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Figura 12. Diagrama de fases del sistema aluminio-zinc™.
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En la figura 13 se muestra una micrografia obtenida por microscopia
electrénica de barrido para un corte transversal del recubrimiento 55% Al-Zn.
Las zonas claras tienen un nimero atémico medio mds bajo (zonas ricas en
aluminio y particulas de silicio) que las zonas oscuras (zonas ricas en zinc)™*.
Mediante andlisis con microsonda electrénica se obtuvo entre el 48% y el 67%
de aluminio en la fase « y un 95% de zinc en la fase rica en zinc.

Entre el recubrimiento y el acero base se forma una capa intermetélica

compuesta por hierro, aluminio, zinc y silicio.

Zonas dendriticas
(ricas en Al)

Zonas interdendriticas
(ricas enZn}

Particulas de Si——

Figura 13. Estructura del recubrimiento 55%AI-Zn observada por microscopia
electrénica de barrido (SEM).

Mecanismo de corrosion atmosférica

En los estudios realizados en Bethlehem™®® se comprobd, analizando la
composicion de la fase corroida, que inicialmente se atacaba la fase rica en zinc.
Durante esta etapa, el recubrimiento exhibfa un comportamiento anddico con
respecto al acero en los bordes cortados (el acero estaba protegido

galvdnicamente). La velocidad de corrosién inicial del recubrimiento 55 % Al-Zn
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es menor que la del recubrimiento galvanizado, debido a que aquél presenta un
drea de zinc expuesta m4s pequeda.

A medida que se corrofa la fase rica en zinc, las zonas interdendriticas se
ocupaban por productos de corrosién del zinc. El recubrimiento se iba
transformando en una matriz rica en aluminio con productos de corrosién del
zinc incluidos en la zona interdendritica. Estos productos ofrecerian proteccién
actuando como barrera fisica para la llegada de sustancias agresivas. Asimismo
podrian actuar como inhibidores catédicos suministrando proteccién a los bordes
cortados.

La capa de aleacién intermetdlica suele actuar catédicamente frente al
acero base y resto del recubrimiento. En consecuencia, esta capa parece actuar

como una barrera que evita la corrosion del acero base.

Aplicaciongs

Generalmente, excepto para aplicaciones muy especificas, este
recubrimiento puede sustituir al acero galvanizado mejorando sus caracteristicas.
Como principales sectores consumidores se pueden citar®’: sector de la

construccién, industria de la automocién y electrodomésticos.

Sector de la construccion: algunas de las aplicaciones mds importantes son:
construcciones metdlicas prefabricadas, casas méviles, aire acondicionado,
tejados, canalones, puertas de garajes, puertas exteriores, ascensores, etc,

Industria de la automocién: componentes de autobuses escolares, tubos de

escape y silenciadores, paneles para carrocerfas de camiones, componentes de
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la carrocerfa (como por ejemplo bancadas de motor, soportes de guardabarros,
partes laterales..), otras piezas del automdvil tales como filtros de aire, limpia-
parabrisas, etc.

Industria de electrodomésticos. tiene gran importancia en este sector debido
a la gran resistencia que el recubrimiento presenta frente a la humedad, niebla
salina, oxidacién térmica, reflectividad al calor. Se emplea en partes interiores
de tostadores, hornos, microondas y freidoras, en calentadores de gas, aire

acondicionado, frigorificos, congeladores, lavadoras, secadoras, etc.

1.2.4. Proteccién catédica

Son cuatro los componentes que participan en un sistema de proteccidn
cat6dica™:
- La estructura metdlica que va a protegerse (cdtodo).
- El electrodo auxiliar, o dnodo, en contacto eléctrico con la estructura
metdlica.
- Un electrélito conductor.
- Una fuente de corriente continua (en el caso de emplear dnodos de

sacrificio ellos mismos hacen de fuente de corriente).

Cuando se rednen estas condiciones, la corrosidn de uno de los materiales
puede aumentar mientras que la corrosién del otro disminuye o permanece
inalterada. El incremento de la corrosién en el material anédico por encima del
valor que experimentaria aislado en el mismo electrélito es lo que se denomina
corrosién galvédnica. Asimismo, podria definirse la proteccién catédica como la

disminucién que experimentaria la corrosién del otro metal al ponerlos en
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contacto eléctrico.

Existen dos métodos fundamentales de aplicacién de la proteccién
catédica: corriente impresa y 4dnodos de sacrificio.

En la primera de ellas la corriente de proteccién procede de una fuente
externa de corriente continua, cuyo polo negativo se conecta al metal a proteger
y el polo positivo a un dnodo auxiliar, cerrdndose el circuito a través del
electrélito.

LLa reduccién de la velocidad de corrosién de uno de los materiales del par
galvdnico es el fundamento de la proteccién catédica por sacrificio, la cual se
emplea para minimizar la corrosién de tanques, cascos de buques, tuberias
sumergidas o enterradas, cables eléctricos, etc. El material a proteger se pone
en contacto eléctrico con un metal o aleacién de potencial mds bajo.

Teniendo en cuenta ¢l diagrama de Pourbaix, representado en la figura
14, podrian actuar como dnodos de sacrificio todos aquellos metales y aleaciones
que tengan un potencial de electrodo sensiblemente inferior al potencial de
proteccién del hierro, es decir, situados en el dominio de inmunidad de este
metal.

No debe suponerse que el valor del potencial de proteccién es igual al
potencial de equilibrio E para el sistema Fe/Fe**. El potencial normal de
equilibrio Fe/Fe?* es -0,44v (frente al electrodo normal de hidrégeno). Si la
[Fe’*] en el electrélito en contacto con el metal es igual o inferior a 10 g/l
(zona de inmunidad), entonces, de acuerdo con Ia ecuacién de Nernst, el

potencial de equilibrio es:

E =-044+ log1076 = ~0,62v

0,059
2
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frente al electrodo de hidrégeno o -0,93v frente al Cu/CuSO,. Este valor es

sensiblemente mds negativo que el potencial de proteccién aceptado, -0,85v.

{ Electrodo de H}
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Figura 14. Diagrama de Pourbaix mostrando las zonas de corrosién, inmunidad y pasivacién
dei hierro a 25°C“%,

Un simple cdlculo basado en el producto de solubilidad del hidréxido

ferroso y suponiendo un valor de pH en la intercara de 9 (debido a la

alcalinizacién de la superficie por la reaccién catédica) muestra que, de acuerdo

con la ecuacién de Nernst, a -0,85v (frente a Cu/CuS0,) la [Fe*] es suficiente

para permitir la precipitacién del ion OH". Parece que el hidréxido ferroso

formado puede ser protector y que el potencial de proteccidn real (-0,85v) en

comparacién con el teérico (-0,93v), estd gobernado por la termodindmica de
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la precipitacién y no por la correspondiente a la disolucién®.

En base a la serie electroquimica de los metales, podrian proteger al
hierro aquellos metales que tengan un potencial normal de reduccién mds
negativo. De entre estos, habria que elegir los que tengan una fuerte
sobretensién de hidrégeno y tendencia muy débil a la pasividad®®.

Hasta ahora, el zinc ha sido el material anédico de mayor utilizacién en
la prdctica, en particular en agua de mar. Debe ser de elevada pureza para evitar
la polarizacién anédica ocasionada por la acumulacién de peliculas densas y
adherentes, que disminuyen gradualmente la eficacia del 4nodo.

La tendencia del zinc a la autocorrosién por formacién de pilas locales es
pequefia, y su rendimiento elevado (del 85 al 95% del suministro tedrico de
corriente).

En la actualidad va siendo desplazado gradualmente, especialmente en
agua de mar, por aleaciones de aluminio de igual rendimiento de corriente, pero
con la ventaja de poseer mayor suministro real de corriente y mejor equivalente
electroguimico.

Acudiendo a los diagramas de Evans potencial-corriente, en la figura 15
se representan las reacciones anddica y catédica de un metal en contacto con un
medio de baja resistencia, prolongdndose la curva por debajo del potencial de
corrosién E_ .. Si se polariza catédicamente el sistema hasta E,; se produce una
reduccién de la intensidad de corrosién a 1,. A este potencial ya se han
suprimido muchas zonas anddicas, aunque todavia quedan algunas, por lo que
no se consigue eliminar totalmente la corrosién. Esto se consigue polarizando
el metal hasta E,, punto correspondiente al potencial anédico en circuito abierto
(E,). Asf pues el fundamento electroquimico de la proteccién catédica consiste

en la aplicacién de una polarizacién catédica externa suficiente para que toda la
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estructura metdlica actie como cdtodo.
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Figura 15. Representacién del fundamento electroquimico de la proteccién catédica™®,

Cuando los dos metales estdn conectados eléctricamente, la corriente que
fluye desde el metal catédico debe ser igual a la que llega al metal anédico. Esta
corriente es la corriente galvdnica. Esto sucede, en un diagrama potencial-
intensidad, en la interseccién de la rama andédica con la rama catddica; esta
interseccién define el potencial mixto y la corriente galvdnica®“”.

La densidad de corriente minima para la proteccién catédica es la
densidad de corriente que debe aplicarse al metal catédico para llevarlo al
potencial de proteccién. Depende de las condiciones del medio, tales como
temperatura, agitacién, aireacién, composicién; también de la presencia de
recubrimientos y su estado de conservacién, existencia de capas calcdreas, etc.
Su determinacién suele realizarse empiricamente.

La temperatura incrementa la velocidad de corrosién en soluciones
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aireadas en tanto no se haga lo suficientemente elevada, para que el efecto de
la disminucién de la concentracién de oxfgeno en el agua llegue a contrarrestar
y superar los efectos combinados de un aumento del coeficiente de difusién y
de la velocidad de la reaccién de reduccién del oxigeno, y de una disminucién
del espesor de la pelicula de difusién.

En las soluciones desaireadas los incrementos de temperatura motivan
siempre un aumento de la velocidad de corrosién.

La agitacién incrementa la velocidad de corrosién a causa del
adelgazamiento de la pelicula de difusién. Facilita el transporte de oxigeno a
través del electrélito y de la capa de difusién. Como resultado, disminuye la
pendiente de la curva de polarizacién catédica desplazando hacia la derecha el
punto de corte de las curvas de polarizacién anddica y catddica.

La formacién de depdsitos calcdreos sobre la superficie a proteger reduce
la superficie expuesta al medio corrosivo y, a su vez, la densidad de corriente
minima para la proteccién.

Por iltimo, otro factor a considerar es que, segin sea la densidad de
corriente aplicada, el potencial evoluciona en funcidén del tiempo, estabilizdndose

al cabo de un tiempo determinado.



2. OBJETIVOS

Desde hace tiempo se estd acudiendo a una utilizacién creciente de chapa
de acero recubierta con la aleacién 55%Al-Zn, ya que parece mejorar las
prestaciones que aporta la chapa galvanizada.

A través de esta investigacién se pretende estudiar el comportamiento en
la atmdsfera de la chapa de acero con recubrimiento 55%Al-Zn, recientemente
fabricada y comercializada en exclusiva en Espafia por ENSIDESA con el
nombre de Algafort, compardndolo con el comportamiento ofrecido por el
recubrimiento de zinc sobre acero (acero galvanizado), que también fabrica
ENSIDESA.

En la literatura cientifica consultada aparecen algunos articulos en los que
se compara el comportamiento en la atmdésfera de ambos recubrimientos. Sin
embargo, no hay una informacion clara acerca de la proteccién catédica que uno
y otro suministran al acero base dependiendo del tipo de atmésfera en la que se
encuentre expuesto el recubrimiento, aborddndose tnicamente esta cuestion
mediante la observaciéon del grado de proteccidén catédica que ofrece el
recubrimiento en los bordes de muestras cortadas. Se echa en falta por tanto una
investigacién rigurosa que trate especificamente y de un modo sistemdtico y
comparativo la proteccién galvédnica ofrecida por ambos recubrimientos al acero

base.

El estudio se ha centrado en los siguientes puntos:

L Resistencia a la corrosion atmosférica de esios recubrimientos en

diversas atmdsferas de diferente agresividad, analizando también el efecto
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de la aplicacién de un tratamiento de pasivacién por conversién quimica,
a base de cromo y fésforo (Iridite 9L6), sobre los recubrimientos.
Asimismo, se ha evaluado en el laboratorio el comportamiento de los
recubrimientos mediante la realizacién de ensayos acelerados en cdmaras

climdticas.

o Proteccién catédica suministrada por ambos recubrimientos al acero base
en funcién del tipo de atmdsfera. Estos estudios han sido compietados en
el laboratorio con un seguimiento paralelo en ensayos acelerados, y a
través de un minucioso estudio electroquimico que se llevd a cabo en

disoluciones similares a las utilizadas en las cdmaras climdticas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

El material procedente de ENSIDESA constaba de un gran nimero de
ldminas de chapas de Algafort y de acero galvanizado, con y sin tratamiento de
pasivacion.

Estas ldminas tenfan unas dimensiones de 30x45 c¢cm con diferentes
espesores de acero base. De ellas se eligieron las que tenfan un espesor medio

total de 0,6 mm.

3.1.1. Recubrimiento 35%Al-Zn

Se midié el espesor de los recubrimientos mediante un medidor de
espesores digital "Elcometer”, modelo 350, halldndose los siguientes espesores

medios para un gran mimero de l&minas:

Espesor medio (um)

Cara A Cara B
Algafort pasivado 22 25
Algafort sin pasivar 23 26

3.1.1.1. Anailisis de la composicién del recubrimiento

En los estudios realizados para conocer la composicién del recubrimiento

Algafort, se analizaron hierro, aluminio y zine, por absorcién atémica, y silicio
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por via himeda“?,

Inicialmente se separé el recubrimiento del acero base sumergiendo la
chapa en una disolucién de dcido clorhidrico al 20%, inhibida o no con
hexametilentetramina. Como los resultados que se obtuvieron eran bastante
similares, se determiné con ellos un valor promedio. Una vez ajustados estos

valores se obtuvo la siguiente composicién:

Al L. 53,53%
Sil. 0,54%

Zn .......... 43,82%
Fe .......... 2,10%

3.1.1.2. Estudios por microscopia electrénica de barrido

En el microscopio electrénico de barrido un fino haz de electrones,
emitido por un filamento de wolframio, se acelera mediante un potencial
eléctrico que puede variar entre 1 y 50 kV. Dicho haz se enfoca sobre la
muestra mediante un sistema de lentes electromagnéticas. El haz de electrones
puede enfocarse sobre un drea de muestra muy pequena, alrededor de 100A. La
interaccién del haz de electrones con la superficie del sélido origina electrones
secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersados, rayos X, etc, que
pueden ser empleados para obtener informacién diversa (morfologia, fases
cristalograficas, composicién elemental, etc.) de la muestra examinada. Los
rayos X originados son caracteristicos de los elementos presentes en la muestra
y proporcionan informacién sobre la composicién elemental.

Las principales ventajas de esta técnica son: gran profundidad de campo
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(alrededor de 300 veces mayor que la del microscopio Optico), lo que confiere
apariencia tridimensional a la imagen; resolucién alta (entre 10-20 nm); facilidad
de preparacién de muestras; y posibilidad de procesar la imagen.

El espectrémetro de EDS consta bdsicamente de un detector de rayos X
unido a una cadena usual de amplificacién y registro. Acumula simultdneamente
las cuentas correspondientes a cada elemento proporcionando en pocos minutos
la composicién elemental de la muestra.

La deteccién de elementos ligeros es dificil en EDS debido, por una parte,
al bajo rendimiento en la produccién de rayos X fluorescentes y, por otra, a la
baja energia de los rayos X producidos, que determina que sean fdcilmente
absorbidos en la propia muestra y en la ventana del detector. En términos
generales, la concentracion minima de un elemento que puede detectarse
mediante esta técnica es del orden del 0,5% en peso.

Los estudios se realizaron con un microscopio electrénico de barrido
(SEM), marca JEOL JXA-840, equipado con una microsonda para andlisis
quimico de rayos X por dispersién de energias (EDS). Este equipo detecta
elementos con nimero atémico igual o superior al del sodio.

Se realizaron estudios de la superficie y de secciones transversales del
recubrimiento en estado de recepcién. Para la observacién por microscopia de
las secciones transversales, las muestras fueron previamente seccionadas
mediante una cizalla, embutidas en resina y sometidas a un proceso de desbaste
y pulido. Finalmente, las zonas de observacién recibian, por dep6sito quimico

en fase vapor, una pelicula de carbono.

a) Estudios en superficie

En la figura 16 se puede apreciar las irregularidades geométricas que
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presenta la superficie del recubrimiento, a modo de elevaciones (zonas claras)
y depresiones (zonas oscuras), correspondientes a brazos dendriticos y regiones
interdendriticas respectivamente®®®. También se puede observar la existencia
de porosidades.

En la figura 17 puede asimismo observarse la composicién quimica del
recubrimiento: aluminio (Al) y zinc (Zn) (en gran proporcién), junto con hierro
(Fe) y silicio (S1) (en menor proporcién).

Mediante EDS se detectd, en la superficie del recubrimiento, 1a presencia
de cromo correspondiente a la capa de pasivacién de las chapas pasivadas.

Los mapas de rayos X son imdgenes de rayos X que muestran la
distribucién de un elemento concreto en una muestra. Los pulsos de rayos X que
suministran estas imdgenes se detectan mediante un espectrémetro de rayos X
que analiza dispersién de longitud de onda, o con un espectrémetro de rayos X
que analiza dispersién de energia, acoplados al microscopio electrénico de
barrido.

En la figura 16, se muestran los mapas de rayos X correspondientes al
aluminio y zinc en la superficie del recubrimiento. Las zonas mds oscuras

corresponderian a las porosidades comentadas anteriormente.

b) Estudios en seccion transversal

En la figura 18 se expone la micrografia de un corte transversal del
recubrimiento.

Puede observarse que la microestructura de este recubrimiento se
encuentra constituida por brazos dendriticos (zonas claras), espacios
interdendriticos (zonas oscuras) y particulas de silicio, con formas alargadas a

modo de agujas, formadas predominantemente en el recubrimiento en la
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proximidad del acero base.

En la figura 13 se muestra el mapa de rayos X para un corte transversal
del recubrimiento Algafort. Tomando como referencia del mapa la micrografia
central, en el resto de micrografias aparece la distribucién de los elementos:
aluminio (superior izquierda), zinc (superior derecha), silicio (inferior izquierda)
y hierro (inferior derecha).

Al examinar las micrografias debe tenerse en cuenta que la muestra fue
emparedada con chapas de aluminio para su preparacién y que la zona mds clara
situada debajo del recubrimiento en la micrografia de referencia, corresponde

al acero base.

Aluminio Zinc
Figura 16. Mapa de rayos-X correspondiente a la superficie del recubrimiento Algafort.
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WAI
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Zn

Si
Fe Zn
1
< 280 5.400 KeV 10.520 >

Figura 17. Andlisis quimico general de la superficie de! recubrimiento Algafort,
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2577 19KV 2578 15KV

Aluminio Zinc

Zona de referencia

Silicio Hierro

Figura 18. Mapa de rayos-X de un corte transversal del recubrimiento Algafort.
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3.1.2. Recubrimiento galvanizado

Se midi6 también el espesor de los recubrimientos, obteniéndose los
siguientes espesores medios:
Espesor medio (um
CaraA CaraB
Galvanizado pasivado 17 18

Galvanizado sin pasivar 19 20

3.1.2.1. Estudios por microscopia electrénica de barrido

a) En superficie

En la figura 19 se puede observar, a pocos aumentos (micrografia
superior), el aspecto que presenta el recubrimiento, aprecidndose fos granos de
zinc que conforman el floreado tipico que exhibe este tipo de material. En el
espectro EDS correspondiente se senala ademds de la presencia de zinc, la de
plomo, hierro y cromo.

Una observacién a mds aumentos (micrografia inferior), muestra la
presencia de particulas redondeadas ricas en plomo.

Los picos de cromo y fosforo que aparecen en ¢l espectro corresponden
a la capa de pasivacién que recubria este material en el caso de las chapas
pasivadas.

b) En seccion transversal

En la figura 20 se presenta una micrografia correspondiente a un corte
transversal del recubrimiento, en la que se aprecian porosidades en el seno del

mismo.
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Zn

In

<.300 5.420 KeV 10.540>

Figura 19. Superficie del recubrimiento galvanizado. Observacién con el SEM. Espectro EDS
de la superficie del recubrimiento.

8187 15KY 18Fn D25

Figura 20. Seccién transversal del recubrimiento galvanizado. Observacion con el SEM.
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3.2. ENSAYOS DE EXPOSICION ATMOSFERICA

3.2.1. Preparacién de muestras

Las chapas de los distintos materiales se cortaron en probetas de 10x135
cm. En la parte superior de las mismas se realiz6 un taladro de 14 mm para
insertar la arandela de nylon del sistema de fijacién (gancho) al bastidor.

Para evitar que las rebabas provocadas por el corte de la ldmina pudieran
ocasionar errores en la determinacién de la pérdida de peso, se limaron los
bordes de las muestras.

Las probetas se matricularon mediante estampacién de letras y nimeros
en la parte inferior de las mismas. Finalmente, se desengrasaron con

tricloroetileno y se pesaron en balanza analitica.

3.2.2. Estaciones de ensavo de exposicion atmosférica

Para la exposicién atmosférica, las probetas se colocaron en unos
bastidores especiales, como se puede observar en la figura 21.

Estos bastidores son del tipo Hudson, construidos en acero galvanizado
pintado y con posibilidad de exponer en ellos alrededor de 150 probetas de
dimensiones 25x12,5 cm 6 220 de 15x10 cm.

Las probetas se fijaron a los bastidores por medio de unos ganchos
roscados de aluminio. Para aislar la probeta de estos ganchos de sujecidn
metdlicos, la unién gancho-probeta se efectué mediante un sistema de arandelas

de nylon.
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- G'M'h

Figura 21. Estacion de ensayos de exposicién atmoslérica de Madrid.

Las estaciones de exposicién atmosférica se instalaron en los siguientes

lugares:
Localidad Atmésfera aparente
Madrid Urbana
El Pardo (Madrid) Rural
Avilés (Asturias) Industrial
Alcudia (Mallorca) Marina

Pedernales (Vizcaya) Marina
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Madrid

La estacion estd situada en la terraza de un edificio del CENIM. Este se
encuentra en el campus de la Universidad Complutense de Madrid, donde la
circulacién de vehiculos es muy intensa.

Los datos meteorolégicos se han obtenido en la estacidén del Instituto
Nacional de Meteorologia (I.N.M.) situado a 0,5 Km de la estacién de ensayo
(excepto las precipitaciones, que pertenecen a la estacién de Retiro situada a
unos 5 Km).

Las probetas fueron expuestas el 9 de mayo de 1990.

El Pardo

Este emplazamiento rural estd situado a 12 Km del centro de Madrid. L.os
alrededores estdn formados por campo y monte. A unos 100 m de la estacién
de ensayo hay un pantano.

Los datos meteorolégicos se obtuvieron mediante un termohigrégrafo
situado en la estacién de ensayo.

Las probetas fueron expuestas ¢l 6 de marzo de 1990,

La estacion de ensayo estd situada en la terraza de los laboratorios de
Metalurgia e Investigacion que tiene ENSIDESA en Avilés (Asturias) a 0,4 Km
del complejo industrial de ENSIDESA y a unos 0,5 Km del mar.

Los datos meteorolégicos han sido suministrados por el LN.M. vy
corresponden al aeropuerto de Asturias (Randn), situado a unos 10 Km de
ENSIDESA.

Las probetas se expusieron el 1 de marzo de 1990.
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Alcudia

La estacién se situé a unos 30 m del mar, en el interior de la central
térmica n? 1 que GESA tiene instalada en el puerto de Alcudia, en el norte de
la isla. Esta central térmica llevaba varios anos fuera de servicio.

Los datos meteorolégicos han sido suministrados por el LN.M. y
corresponden al aerédromo de Pollensa, situado a unos 10 km de la estacién de
ensayo.

Las probetas se expusieron el 20 de marzo de 1990.

Pedernales

La estacién de ensayo estd situada en las instalaciones que el Instituto para
la Oceanografia, Pesca y Alimentacién tiene en la isia de Txatxarramendi que
se encuentra en la ria de Guernica, en la localidad de Pedernales (Vizcaya).

Los datos meteoroldgicos corresponden a la estacion meteorolégica mds
préxima que controla el I.N.M. en el aeropuerto de Sondica (Bilbao), situado
a unos 25 Km de la estacién de ensayo.

Las probetas se expusieron el dfa 23 de abril de 1991,

Con el fin de completar los estudios en la atmdésfera sobre proteccién
catédica suministrada al acero por los recubrimientos 55 % Al-Zn y galvanizado,
de los que solamente se realiz6 un seguimiento continuo en las estaciones de
ensayo de Madrid, El Pardo y Avilés, se decidié exponer estos materiales en
otros dos lugares con atmdsferas tipicas de tipo industrial fuerte, en Cubatao
(Brasil), y marina severa, en Sines (Portugal).

La estacién de ensayo de Cubatao se encuentra situada a] sur de Brasil,

teniendo como coordenadas geogrédficas 23°48" (latitud) y 46°20° (longitud).
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Segun la clasificacién sobre climatologfa efectuada por Koppen®", a esta
atmoésfera le corresponderia la denominacién Cfb, de tipo templado himedo con
verano cdhido.

La estacién de ensayo de Sines estd situada al sur de Portugal, en terrenos
de la administracién del puerto de la misma ciudad, junto a la costa. La
clasificacién Koppen le otorgaria la denominacién Cw, que corresponde a un
clima templado himedo con invierno seco.

En estas estaciones los ensayos se iniciaron en 1994, obteniéndose

informacién solamente durante 1 afio de exposicion.

3.2.2.1. Datos medioambientales de las estaciones de ensayo

En la tabla 2 se exponen los datos medioambientales medios obtenidos
durante el periodo de exposicién de las probetas en las estaciones de ensayo:
temperatura, humedad relativa, tiempo de humectacién (nimero de horas en las
que simultineamente la humedad relativa es igual o superior al 80% vy la
temperatura superior a 0°C) y contaminacién por diéxido de azufre y cloruros
en la atmoésfera.

Los datos de contaminacién y de tiempo de humectacién son valores
medios correspondientes al primer ano de exposicién de los materiales, en tanto
que los restantes datos corresponden a los dos primeros anos de exposicién.
Para las estaciones de ensayo no espafiolas se exponen datos medios de tres afios
obtenidos entre 1989 y 1991 (Sines) y desde 1990 a 1992 (Cubatao)©-,

La determinacién de los contaminantes en la atmdsfera se llevé a cabo
mediante e] método del cilindro captador sobre pasta de biéxido de plomo®™,

para el diéxido de azufre, y con el dispositivo de la candela himeda®, para los
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iones cloruro.

El primero consiste en un cilindro recubierto por una pasta de bidxido de
plomo que absorbe y capta el diéxido de azufre atmosférico, transformédndolo
en sulfato. Estos cilindros se colocan en el interior de una caseta meteorolégica
por la que circula libremente el aire, y se renuevan periddicamente
(generalmente cada mes), determindndose por un procedimiento analitico el
contenido de SO,.

El dispositivo de la candela himeda estd compuesto, esencialmente, por
un tubo de vidrio alrededor del cual se enrclla una cinta de gasa hidréfila. Este
tubo, de 25 mm de didmetro y 30 cm de longitud, estd colocado en un frasco
y banado por una disolucién que contiene agua destilada, glicerina y un
producto antihongos. Cada mes se determinaba el contenido en cloruros
empleando un electrodo selectivo.

En las tablas 3 y 4 se expone un criterio de clasificacién de las atmdsferas
establecido por ISO®* para separar las atmésferas en distintas categorfas segin
la cantidad de sustancias que contienen azufre, representadas por didxido de

azufre (P, a P;}, y segin la salinidad, representada por iones cloruro (S, a S;).



Tabla 2. Datos medioambientales correspondientes a [as atmdsferas donde se llevaron a cabo los
ensavos de exposicion atmosférica,

" Teo [ HR(%) l TOH (h/aio) i Plmm/aiio) l S0, (myg/m’.dia) I Cl'(mg/m*.dia) I

| MADRID |38 | 606 | 1930 | 3020 | 366 | 69 |
]l ELPARDO | — | — | 3288 | — | s6 | 3.9 j\
| AviLEs |30 | 800 | s | 9187 | 192 | 666 |
| accupia | 170 [ 17 | a7 | sso4 | s | 67 |
!l PEDERNALES | 139 | 710 | 3098 | o006 | 288 | 350 |
| cusatao | 227 [ 746 | soo | es0 | ss5 | 87 |
| sinEs | 184 | 08 | ase0r | 3800 | 269 | 2031 |

T : Temperatura

HR: Humedad relativa

TDH: Tiempo de humectacidon
P: Precipitacioncs

— No se dispone de datos
* Estimaciones

[eruawadxy sued

9
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Tabla 3. Clasificacién de atmésferas debido a sustancias conteniendo azufre, representadas

por SO,*9,
mgSO,/m?.dia pg/m’ CATEGORIA
< 10 < 12 P, ‘
> 10 - 35 > 12 -40 P,
> 35- 80 > 40 - 90 P,
> 80 - 200 > 90 - 250 P,

(55

Tabla 4. Clasificacién de atmoésferas debido a la salinidad, representada por cloruros

mgCl/m’.dia CATEGORIA |
<3 S,
> 3-60 S,
> 60 - 300 S,
> 300 S,
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3.2.2.2. Datos de corrosividad atmosférica de las estaciones de ensayo

Con el fin de relacionar los datos de corrosién de los materiales con la
agresividad de las distintas atmdsferas se expusieron probetas testigo de un acero
de bajo contenido en carbono y zinc de pureza comercial.

Las probetas, que tenian unas dimensiones de 10x15 cm, se decapaban
después del ensayo para eliminar los productos de corrosién y calcular la
pérdida de peso®®. Los procedimientos seguidos para eliminar los productos de
corrosién fueron los siguientes®”:

Acero: se realizaron ciclos de inmersién en un bafo formado por 500 ml
de 4cido clorhidrico (d=1,19), 3,5 g de hexametilentetramina y agua destilada
hasta completar 1000 ml. Temperatura: 20-25°C. Tiempo de inmersién por
ciclo: 10 minutos.

Zinc: se realizaron ciclos de inmersién en una disolucién formada por 200
g de tridéxido de cromo y agua destilada hasta completar 1000 ml. Temperatura:
80°C. Tiempo de inmersién por ciclo: 1 minuto.

La corrosion en um se calculaba a partir de la pérdida de peso mediante

la férmula®”":

Corrosion(um) = -ﬁ—z 10, donde:

Am = pérdida de peso (mg)
A = superficie de la probeta (cm?)

d = densidad (g/cm®)
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En la tabla 5 figuran los datos de corrosividad obtenidos después del
primer afio de exposicién de los materiales en las cinco atmdésferas espanolas,
y valores medios de la corrosividad correspondiente a las atmésferas de Sines
(en el periodo 1989-1991) y de Cubatao (periodo 1990-1992)%%,

En la figura 22 se representan graficamente estos resultados.

Tabla 5. Corrosion, en un afo, de testigos de acero y zinc expuestos en las atmdsferas donde

se llevaron a cabo les ensavos de corrosién atmosférica.

CORROSION (um)

ESTACION ACERO ZINC
MADRID 24,1 0,40
EL PARDO 13,1 0,45
AVILES | 66,4 2,48
ALCUDIA 25,3 1,23
PEDERNALES 24,7 1,12
CUBATAO 158,9 1,25
SINES 3652 4.02




Parte Experimental 65

ACERO

CORROSION {um]

400

ZINC

CLORELE

SRR |
|

& ;

; 4

g i

: %

:

7 b

TN PR

i
|
g |
; i -

WADHID  EL RABTOD AVILES ALCUDIA PEDERMAL. CURATAD SINT T

Figura 22, Corrosi6n, en un ano, de testigos de acero y zinc expuestos en las atmésferas donde
se llevaron a cabo los ensayos de exposicion atmosférica.
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3.2.3. Datos de corrosién de los recubrimientos

Se retiraron tres probetas de cada material (Algafort pasivado, Algafort
sin pasivar, Galvanizado pasivado y Galvanizado sin pasivar) a los 6 meses y
1, 2, 3, 4 y 5 anos de exposicién (hasta 4 anos en Pedernales), calculdndose el
grado de corrosién de los recubrimientos®®,

Los procedimientos que se emplearon para eliminar los productos de

corrosion fueron los siguientes:

Algafort: inmersién en una disolucién de 6xido de cromo (VI) (20% en
peso) durante 20 segundos a 80-85°C*?,

Galvanizado:

a) Inmersion en una disolucién formada por 150 ml de NH,OH (0,9 g/ml)
y agua destilada (hasta completar 1000 ml) durante 5 minutos a temperatura
ambiente.

b) Inmersién en un bafio formado por 50 g de 6xido de cromo (VI), 10
g de nitrato de plata y agua destilada (hasta completar 1000 ml) durante 20

segundos a ebullicién®®,

3.2.4. Proteccion catdédica que suministran al acero los recubrimientos
S55%Al-Zn y galvanizado

La proteccién catédica ofrecida por los recubrimientos se ha examinado
por dos procedimientos diferentes:
a) Eliminando el recubrimiento en la parte central de las probetas. Se

realizé una incisién o rayadura de 5 cm de longitud y 1 mm de anchura,
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conforme a la norma DIN 53167%%, por medio de un instrumento que consiste
en una cuchilla de aleacién acero-wolframio. Posteriormente, al exponer la
muestra a la atmdsfera, se realizaba un seguimiento de la evolucién del estado
que presentaba la incisién con el tiempo, observando fundamentalmente el
tiempo que transcurria hasta la aparicién de herrumbre sobre la superficie de la
rayadura.

b) Observacién del comportamiento que presentaban los bordes cortados

de las probetas durante ¢l transcurso de los ensayos atmosféricos.

3.3. ENSAYOS ACELERADOS DE LABORATORIO EN CAMARAS
CLIMATICAS

Los ensayos acelerados se emplean, fundamentalmente, como control
rdpido de la calidad de un material determinado. Seria deseable que existiera
una correspondencia cualitativa y cuantitativa con relacién a los ensayos de
corrosién natural; sin embargo, debido a la dificil reproducibilidad del medio
natural, ello no es posible. Asi pues, las conclusiones derivadas de estos ensayos
acelerados pueden presentar cierta inseguridad.

Se han realizado tres ensayos en cdmaras climdticas: ensayo de
condensacién de humedad, ensayo de niebla salina y ensayo Prohesion, con la
idea de estudiar el comportamiento de los recubrimientos en diferentes medios.

Las probetas utilizadas en estos ensayos tenian unas dimensiones de 15x5
cm. Unas se emplearon para calcular la pérdida de peso, en tanto que otras se
reservaron para observacién del ataque por microscopia electrénica de barrido,
para examinar el grado de proteccién galvdnica ofrecido por los recubrimientos

y para determinar los productos de corrosién que se formaban en cada medio
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empleando, en este iltimo caso, la técnica de difraccién de rayos X.

Para los ensayos de niebla salina y Prohesion, en las muestras que estaban
destinadas para calcular la pérdida de peso por corrosién, los bordes y la parte
trasera fueron recubiertos con una pintura pelable, que era arrancada antes de
sumergirias en los banos de decapado.

En las muestras empleadas para los restantes estudios no se efectué la
proteccién de bordes ni de la cara trasera.

La proteccién galvdnica conferida al acero por los recubrimientos se

estudié por el método de 1a incisién comentado en el apartado 3.2.4..

3.3.1. Ensavo de condensaciéon de humedad

El ensayo se llevé a cabo en una cdmara de condensacién de humedad de
la marca Cleveland Condensation Tester segiin la norma ASTM D 4585,

En este ensayo se produce la condensacién permanente de humedad sobre
una de las caras de la probeta, actuando las mismas probetas como cierre de la
cdmara. El vapor de agua es generado, en el interior de la cdmara, en un
recipiente que contiene agua destilada y un sistema calefactor. Por la diferencia
de temperatura entre las dos caras de la muestra, condensa vapor de agua sobre
la superficie expuesta al interior del recipiente, que se encuentra a una
temperatura comprendida entre 35 y 40°C.

Las muestras estdn inclinadas de tal manera que el condensado escurre por
gravedad sobre la superficie y es reemplazado por nuevo condensado en un
proceso continuo.

Las probetas se fueron retirando a 1, 8, 21, 29, 67, 98 y 235 dfas de

ensayo. La duracién total del ensayo fue de 235 dfas.
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En la figura 23 se muestra la cdmara empleada en el ensayo.

Al analizar el aspecto que presentaban los recubrimientos después de su
exposicién en este medio, parecié sorprendente observar la presencia de una
capa de 6xido de coloracién muy oscura sobre la superficie del recubrimiento
55%Al)-Zn, que era especialmente visible en el caso del material sin pasivar.

Con la intenci6n de interpretar este hecho se acudié al empleo de la
técnica de andlisis quimico por espectroscopia electrénica de rayos X
(ESCA/XPS), combinada con la técnica destructiva de ataque por bombardeo
(sputtering) con lones argdn a distintos tiempos, lo que permite arrancar capas
superficiales situadas a distintas profundidades y asi obtener perfiles de
composicién de los elementos presentes en estas capas. Esta técnica analiza
capas superficiales situadas hasta 10-20A de profundidad.

La técnica XPS®" es una técnica "ex situ" en la cual una probeta es
transferida a una cdmara de andlisis en condiciones de ultra-alto vacio en donde
se emite un haz monocromdtico de rayos X. De la superficie de la probeta salen
excitados fotoelectrones desde su correspondiente nivel atémico, asi como
electrones Auger. la energia de estos electrones es analizada obteniéndose
informacién de los elementos que se encuentran en estas capas superficiales y
su estado de coordinacién en los compuestos formados. También puede
realizarse un andlisis semicuantitativo de estos elementos.

Para la realizaci6n del ensayo se utilizé el equipo multitécnica de andlisis
de superficie, ESCA/XPS, AES, VG Microtech MT500, fabricado por FISONS
Instruments. Para los espectros de XPS se cuenta con una fuente de rayos X de
doble 4nodo Mg/Al, operando a 300W. Se utilizé la linea del MgK, , (1253,6
eV). El equipo posee una estacién de bombeo que mantenia el experimento a

una presion de trabajo en la cdmara de andlisis alrededor de 10 bar.
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Para la adquisicién y procesado de datos se empled el programa el
programa VGX900XI, que tiene una interfase entre el equipo de espectroscopia
y el ordenador.

Para la limpieza de la superficie y para poder realizar un anglisis en
profundidad se utilizé un cafién de iones argén, EXO05, con una unidad de
barrido para rastrear el haz.

Este ensayo se realizé con una muestra de 2 cm® de superficie obtenida
a partir de una muestra del recubrimiento Algafort sin pasivar que habia estado

expuesta durante 21 dias a condensacién permanente de humedad.

3.3.2. Ensayo de niebla salina

Este ensayo se realizé en una cdmara de niebla salina marca CCI segin
la norma ASTM B 177¢%,

El interior de la cdmara contiene un atomizador que pulveriza una
disolucién de cloruro sédico al 5%.

Las probetas se colocaron en un bastidor de PVC formando un dngulo de
30°C con la vertical al suelo; este bastidor estd atravesado por listones del
mismo material que sobresalen para sostener las muestras.

Las probetas descansan apoyadas sobre el lado del soporte de PVC que
estd expuesto hacia la parte central de la cdmara. Es por este motivo que se
decidié recubrir los bordes y la parte trasera de las muestras que se destinaron
para obtener datos de corrosién.

El ensayo tuvo una duracién total de 116 dias. Se retiraron probetas a 1,
23, 32, 50, 73 y 116 dias.

En la figura 24 se muestra la cdmara utilizada en el ensayo.
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Figura 24. Camara de niebla salina.
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3.3.3. Ensayo Prohesion

El ensayo Prohesion®®, que se lleva a cabo en la misma cdmara empleada
en el ensayo de niebla salina, utiliza una disolucién con una concentracién de
0,4% en sulfato de amonio y 0,05% en cloruro sédico. Este ensayo, a diferencia
del ensayo de niebla salina que se realiza en continuo, consiste en una serie de
ciclos consecutivos de pulverizacién de solucién salina (1 hora) y de secado (1
hora).

El ensayo tuvo una duracién total de 119 dfas. Se retiraron probetas a 1,

23, 64, 96 y 119 dfas.

3.4. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS®

La medida de las variables eléctricas que controlan los procesos de
corrosién electroquimica proporciona la interesante ventaja de poder diferenciar
el comportamiento de distintos sistemas para cortos tiempos de ensayo.

Los ensayos realizados en este trabajo consistieron en medidas del
potencial de corrosién (E_,), de resistencia de polarizacién (R) y de
impedancia.

Para los ensayos de resistencia de polarizacién y de impedancia se ha
utilizado la técnica de tres electrodos {(un electrodo de referencia de calomelanos
saturado (ECS), un contraelectrodo de acero inoxidable y la propia muestra, que
actia como electrodo de trabajo).

La superficie de la probeta se limitaba utilizando un tubo de vidrio que
se situaba perpendicularmente. Este tubo contenia el electrodo de referencia, el

contraelectrodo y el electrélito (cloruro de sodio al 3% & sulfato de sodio
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0,1M). Debajo del tubo se colocaba una junta térica de goma, y se impedia que
se saliera el electrélito mediante una pinza que ejercia presién entre ambos. Asf,
la superficie de la probeta que quedaba expuesta al electrélito era de 7,8 cm?.

Se hicieron medidas al cabo de una hora, un dfa y una semana.

3.4.1. Potencial de corrosién

Cualquier material metdlico sumergido en un medio corrosivo tiene un
potencial caracteristico en ausencia de influencias externas, conocido como
potencial de reposo, en circuito abierto, o potencial de corrosién (E..,,).
Externamente se puede actuar sobre el sistema imponiéndole un potencial y
registrando la intensidad o viceversa. El valor de E-E_,,, mide la modificacién
impuesta externamente al material, y se conoce con el término polarizacién. La
relacién que se establece en cada momento entre el potencial y la intensidad
define la curva de polarizacién del material en cuestién.

En el potencial de corrosién, a causa de la electroneutralidad de la
materia, los procesos de oxidacién y de reduccién se compensan, vy
externamente no se aprecia ninguna corriente porque, al ser de distinto signo,
se anulan las densidades de corriente anddica y catédica.

La medicién del potencial de corrosién quizd sea el primer método
conocido de seguimiento de un sistema en un ambiente agrestvo. Esta medida
da una idea general sobre el grado de actividad relativa que presentan los
recubrimientos estudiados. Sin embargo, parece que no existe relacién directa
entre la velocidad de corrosién y la magnitud del potencial de corrosién del
sistema.

En el ensayo se empleé como referencia un electrodo de calomelanos
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saturado conectado a un potenciostato de la marca Solartron 1286.

3.4.2. Resistencia de polarizacién

El procedimiento que utiliza esta técnica se basa en que las curvas de
polarizacién son prdcticamente rectas en un pequefio entorno de E_ ., v su
pendiente estd relacionada con la velocidad de corrosion.

Las medidas de resistencia a la polarizacidén, realizadas con el mismo
potenciostato, consistieron en polarizar el sistema 10 mV por encima y por
debajo del potencial de corrosién, y medir la respuesta del sistema en intensidad
al cabo de 30 segundos. La R, es el resultado de dividir esta diferencia de
potencial (10 mV) por la intensidad media obtenida.

La ventaja esencial de este método reside en que las polarizaciones
aplicadas son tan pequenas que no s¢ altera prdcticamente el electrodo en el
proceso de medida y una misma probeta permite realizar innumerables medidas

y seguir la evolucidn del proceso de corrosion con el tiempo.

3.4.3. Impedancia

Esta técnica no estacionaria de estudio de la corrosién difiere del método
de resistencia de polarizacién, con corriente continua, en que se aplica una sefial
de corriente alterna al sistema y se analiza la respuesta del mismo frente a la
perturbacién, que viene caracterizada no sélo por su magnitud (amplitud), sino
también por su fase (orientacién). La ventaja principal de estas medidas radica
en que la resistencia del medio no afecta a la medida como ocurre con corriente

continua {existen no obstante medios de compensacién de la caida 6hmica), pues
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se aprecia directamente en el diagrama. Ademds, puede deducirse de ellas
informacién sobre el mecanismo del proceso, permitiendo, por ejemplo, una
mejor diferenciacién de las etapas superpuestas en el proceso global de
corrosion.

Los datos de impedancia de los recubrimientos pueden representarse
mediante diagramas de Bode o de Nyquist. En estos tltimos se representa la
parte real frente a la imaginaria de la impedancia en el plano complejo.

La técnica de impedancia permite estudiar de forma no destructiva el
cambio en las propiedades de un recubrimiento en un periodo de tiempo.

Las medidas de impedancia realizadas en esta investigacion se obtuvieron
en el potencial de corrosién con un analizador de respuesta en frecuencia de la
marca Solartron modelo 1250 (conectado a un Plotter marca Hewlett-Packard)
acoplado al potenciostato Solartron 1286. Al sistema se le introduce una sefial
sinusoidal de 10 mV de amplitud que se superpone al potencial de corrosidn, y
se mide la respuesta del sistema®’. Se efectué un barrido logaritmico de

frecuencia de 5 puntos por década desde 55 kHz hasta 8,7 mHz.

3.5. ESTUDIOS DE LABORATORIO SOBRE LA PROTECCION
CATODICA QUE SUMINISTRAN AL ACERO LOS
RECUBRIMIENTOS 55%Al-Zn Y GALVANIZADO

Con el fin de contrastar y ampliar los resultados obtenidos en relacién con
la proteccién catddica que pueden conferir al acero en la atmdsfera los
recubrimientos 55%Al-Zn y galvanizado, ademds de su andlisis mediante los
ensayos acelerados en cdmaras climdticas, se ha realizado un estudio

complementario de laboratorio en el que se analiza electroquimicamente el
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efecto de distintas variables (con y sin separacién entre dnodo y cédtodo, relacién
de superficies cdtodo/dnodo, etc.), empleando distintos medios que no fueron
otros que las mismas disoluciones en las que se llevaron a cabo los ensayos
acelerados: agua destilada, cloruro sédico al 5%, y solucién Prohesion.

A través de estos ensayos se trataba de imitar las situaciones mds
frecuentes en las que, en determinadas zonas de los materiales estudiados, puede
generarse la formacién de pilas de corrosién galvdnica que favorecen un
considerable mayor deterioro del recubrimiento metdlico, especialmente en
ambientes contaminados, los cuales acentdan la eficacia de la accidn galvdnica
por elevar la conductividad del electrélito que se encuentra en contacto con la
superficie metdlica. Este proceso se desarrolla fundamentalmente en zonas tales
como los bordes cortados de las chapas y en dreas defectuosas desprovistas de
recubrimiento como consecuencia de defectos en la fabricacién ¢ por golpes o
arafiazos recibidos por la superficie de la chapa; esto es, cuando el
recubrimiento metdlico estd en contacto eléctrico con el acero.

En el caso de bordes de chapa cortados, para un espesor aproximado de
recubrimiento de 20um y un espesor total de ldmina de 0,6 mm, se tiene una
superficie catddica descubierta (acero) que es aproximadamente catorce veces
mayor que la superficie anédica del borde (recubrimiento). En cambio, si se
elimina el recubrimiento provocando una rayadura longitudinal (incisién) de 1
mm de anchura, se puede apreciar, después de un cierto tiempo de exposicién
de ese material en una atmésfera contaminada, que la anchura de la zona de
recubrimiento visiblemente sacrificada para proteger al acero es similar a la
anchura de la correspondiente incisién. Por ello, se estudiaron dos relaciones de

superficies: §./S,= 14y S./§,=1.
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3.5.1. Sin separaciéon entre dnod todo

El método experimental empleado consistié en la preparacién de chapas
de Algafort y de galvanizado que se cortaron en forma de muestras circulares
con dos didmetros distintos: 6,65 y 4,87 cm.

Las dos caras de cada muestra se recubrfan con una cinta especial para
proteccién contra la corrosién “Scothrap” de la marca 3M. Una vez protegidas
las dos caras, en una de ellas se practicaba en la cinta, en el centro de la
muestra, un orificio de 4,7 cm de didmetro mediante un tubo metdlico hueco
que tenia afilado uno de sus extremos. Posteriormente se despegaba la parte de
cinta correspondiente al didmetro del orificio y se sumergifa la muestra en 4dcido
clorhidrico concentrado, para disolver el recubrimiento. De esta manera, como
la cinta empleada es resistente al 4cido, se conseguia eliminar los recubrimientos
en la zona desprovista de cinta (para dejar al descubierto el acero) vy, al sacar
la muestra de la disolucién de 4cido, se despegaba el trozo de cinta restante que
quedaba situado rodeando al acero. As{ pues, la muestra permanecia recubierta
con cinta por una cara, mientras que por la otra cara se contaba con una corona
exterior de recubrimiento metdlico rodeando al acero descubierto. Esta cara de
la muestra se lavaba con agua jabonosa frotando con un cepillo para eliminar los
restos de dcido y, después de secarla, se desengrasaba con acetona. Por tltimo,
se pintaron los bordes cortados de las probetas con pintura resistente al agua.,

Realizando una sencilla operacién matemdtica se deduce que en las
muestras de menor didmetro (4,87 cm) la relacién de superficies S./S,= 14,
mientras que en las muestras de didmetro superior (6,65 cm) las superficies
catédica y anédica resultantes son iguales, S§./S,= 1.

El ensayo se realizé por duplicado para cada uno de los dos materiales,
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y las probetas se sumergieron, a una profundidad de aproximadamente 3 cm, en
recipientes de pldstico que contenfan las tres disoluciones, apoyando la cara
recubierta con cinta sobre la base del recipiente. Peri6dicamente se insuflaba
oxigeno a las disoluciones y se restauraba el agua evaporada, para mantener ¢l
nivel del electrélito.

Se midié Ia conductividad de las disoluciones a 20°C antes de sumergir

las probetas, obteniéndose los siguientes valores:

Agua destilada: 9 uS/cm
Disolucién Prohesion: 7,5 mS/cm

Cloruro sédico al 5%: 68 mS/cm

A través de este ensayo se pretendia averiguar el tiempo durante el cual
los recubrimientos Algafort y galvanizado mantienen protegido catédicamente
al acero, sin que se produzca la aparicién de herrumbre. Las probetas se fueron
retirando a medida que se observaba una evidente existencia de herrumbre. Para
las muestras que presentaron un mejor comportamiento, la duracién del ensayo

fue superior a los 65 dias.

3.5.2. Con separacién entre gnodo todo

El motivo primordial de realizar un ensayo en el que el acero y el
recubrimiento metdlico estuviesen separados, era el poder disponer de un
dispositivo experimental que permitiera obtener datos de algunas de las variables
involucradas en el proceso de corrosién de estos pares galvdnicos.

A tal fin, se cortaron chapas de acero y de los recubrimientos Algafort y



Parte Experimental 79

galvanizado con una dimensién inicial de 14x4,5 cm. De estas muestras se
eliminaba un trozo rectangular de 9,5x3,5 cm, de modo que finalmente se
obtenfan muestras cuya forma era como la que se expone en la figura 25.

Después de desengrasar los materiales se recubrieron con cinta
"Scotchrap”, a excepcién del extremo de las probetas (Figura 25), que se dejaba
sin recubrir para establecer el contacto eléctrico entre los dos componentes del
par galvdnico mediante un cable de cobre.

En la parte inferior de las probetas se eliminaba la cinta en su zona
central produciendo mediante troqueles metdlicos cilindricos, huecos y afilados,
orificios de distintos didmetros que dependian de la relaciéon de superficies
cdtodo/dnodo deseada. Para una relacién de superficies cdtodo/dnodo de 14:1,
el didmetro de la superficie catddica elegido fue de 19 mm, por 5 mm el de la
superficie anddica. Cuando la relacién de superficies era 1:1 el didmetro tanto
del acero como del recubrimiento era de 17 mm.

Una vez preparadas Jas muestras de acero y del recubrimiento anddico,
se confrontaban alejadas a dos distancias diferentes, 1,7 y 4,5 mm, mediante
unos separadores de poliestireno y de metacrilato, de manera que por la
disposicién de los orificios realizados, las zonas anddica y catédica quedaban
completamente enfrentadas a una distancia constante. El conjunto formado por
las dos probetas se sumergia en vasos de precipitado, de forma que el nivel de
las distintas disoluciones empleadas en el estudio superara sobradamente la
regién en la que actuaria el par galvdnico. Los vasos se cubrian con tapas de
PVC que tenian tres orificios. Por dos de ellos se introducian los extremos de
las probetas para ser conectados al aparato de medida, y por el otro se insuflaba
periédicamente oxigeno a la disolucién.

Los ensayos que se realizaron consistieron en medidas de intensidad de
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corriente y del potencial mixto de corrosién del par galvédnico, asi como medidas
del potencial de corrosién anédico en circuito abierto. Con estas medidas se
pretendia analizar y comparar el comportamiento galvdnico de los
recubrimientos Algafort y galvanizado frente al acero, para las dos relaciones
de superficies comentadas, modificando la distancia de separacién entre dnodo
y cdtodo con objeto de conocer también el grado de alcance de la proteccidn
catédica en funcién de este pardmetro.

Las medidas del flujo de corriente que circulaba entre el recubrimiento y
el acero se realizaron con un microamperimetro de resistencia nula fabricado en
el CENIM. Para ello se desconectaba el circuito y se intercalaban entre los
electrodos los terminales del microamperimetro (Figura 25), tomando la lectura
al cabo de 4 minutos, una vez que el valor se habfa estabilizado.

La medicién de los potenciales se hizo utilizando un microvoltimetro de

la marca Keithley y un electrodo de referencia de calomelanos saturado. Se

tomaba la lectura al cabo de 30 segundos.
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Figura 25. Probetas y separadores empleados para el estudio de la proteccién catédica con
separacién entre catodo y dnodo (arriba) y dispositivo experimental empleado
(debajo).
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1, ENSAYOS DE EXPOSICION ATMOSFERICA

4.1.1. Aspecto que mostraban los recubrimientos

En la figura 26 se exponen fotografias de los recubrimientos Algafort y
galvanizado, en estado de recepcién (no se aprecian diferencias en el aspecto
que presentan en funcién de que hubieran o no recibido el tratamiento quimico
de pasivacién), y después de 5 afios de exposicién en las atmdsferas de Avilés
y El Pardo, representando las atmésferas m4s y menos agresiva respectivamente.
Tampoco se observé visualmente que, al concluir la exposicién atmosférica, la
aplicacién del tratamiento de pasivacién hubiera ejercido alguna influencia en

la apariencia que presentaban los recubrimientos.

4.1.2. Datos de corrosion

En la tabla 6 se exponen los datos de corrosién obtenidos en los cuatro
recubrimientos para los cinco periodos de exposicién (1 a 5 afos).

La estacién de ensayos atmosféricos de Pedernales fue instalada 1 afio mds
tarde que las restantes estaciones espafiolas; por este motivo, sélo se dispone de
datos de corrosidn hasta el cuarto afio de exposicion.

En cuanto a las atmésferas de Cubatao y Sines vnicamente se dispone de
datos de 1 ano de exposicién, ya que, como se comenté en la parte
experimental, en estas atmdsferas dnicamente se expusieron los recubrimientos

durante un afio, con la finalidad principal de estudiar la proteccién catddica
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durante ese tiempo.

En las figuras 27 a 30 se representa grificamente la evolucién con el
tiempo de la corrosién experimentada por los cuatro recubrimientos en las
atmdsferas donde se llevaron a cabo los ensayos.

Los resultados se expresan en g/m* Si se quisieran expresar en um

bastarfa con dividir estos datos por Ia densidad del recubrimiento

correspondiente en g/cm®.
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Algafort. Sin exponer Algafort. El Pardo. 5 afios Algafort, Avilés. 5 afios

Galvanizado. Sin exponer Galvanizado. El Pardo. 5 afios  Galvanizado. Avilés. 5 aflos

Figura 26. Aspecto de los recubrimientos Algafort y galvanizado antes y después de la
exposicién atmosférica.



Tabla 6. Corrosién, en g/n, de los cuatro recubrimientos ensayados después de uno, dos, tres, cuatro y cinco afios de exposicién atmosférica.

ALGAFORT PASIVADO ALGAFORT SIN PASIVAR GALVANIZADO PASIVADO GALVANIZADO SIN PASIVAR

| 1 afo 2 afios 3 afios 4 afios 5 afios || | afio 2 anos 3 anos 4 afos 5 afios || | afio 2 afios 3 afios 4 afnos § afios || 1 afio 2 afios 3 afos 4 afios 5 afies

| MaDRID [ 092 146 173 303 177 | 115 170 207 365 288 | 200 376 s62 793 905 | 2,33 436 641 918 109 |
| eLPaRDO | 096 134 119 189 1,56 | 1,07 148 179 244 (57 || 190 2,93 401 569 667 || 261 402 497 663 144 |
| AviLes | 124 167 200 262 338 [ 123 164 243 237 320 [ 210 205 352 s01 589 | 196 309 366 sis 537 |
| acubia [l 234 341 391 sa0 629 | 237 344 417 605 728 | 621 115 150 166 254 | 656 134 177 180 255 |
| PeDERNALES || 192 309 415 378 — [247 399 sa2 576 — |ser o 122 137 — |60 106 134 154 — |
H CUBATAC ” 2,49 — - S — " 3119 — — —_ - " 9,33 — — _ - HIS.B — — —_ - ﬁ"
H SINES fase — — — — Jsso — — — —Juwz — — — —Jsm1 — — — — |

-—— : No se dispone de datos
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Figura 27. Evolucién con el tiempo de la corrosién experimentada por el recubrimiento
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Algafort pasivado en las distintas atmésferas donde se llevé a cabo el estudio.
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Figura 28. Evolucién con el tiempo de la corrosién experimentada por el recubrimiento

TIEMPQ, afos

Algafort sin pasivar en las distintas atmosferas donde se llevé a cabo el estudio.
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Figura 29. Evolucién con el tiempo de la corrosién experimentada por el recubrimiento
Galvanizado pasivado en las distintas atmdésferas donde se tHlevé a cabo el estudio.
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Figura 30. Evolucién con el tiempo de la corrosién experimentada por el recubrimiento
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Galvanizado sin pasivar en las distintas atmdsferas donde se llevé a cabo el estudio.
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4.1.3. Proteccién catddica

En las tablas 7 y 8 se indica esquemdticamente como evolucionaba la
proteccidén catddica que suministraban los recubrimientos Algafort y galvanizado
al acero, respectivamente, en funcién del tiempo de ensayo, tanto en las
incisiones realizadas como en los bordes cortados.

Al examinar estas tablas hay que tener en cuenta que en las atmdsferas de
Cubatao y Sines la duracién del estudio fue de 1 afio. En cambio, en las
atmésferas de Madrid, El Pardo y Avilés, se realiz6 un seguimiento de la
proteccidn catédica en bordes durante 5 afios y en incisiones durante 3 afios.

Es importante sefialar que no se encontraron diferencias en el
comportamiento que ambos recubrimientos experimentaban en funcién de la
aplicacién o no del tratamiento de pasivacién.

También resulta interesante el hecho de que cuando se producia la
aparicién de herrumbre en cualquiera de los materiales, la coloracién de ésta era
menos intensa en el caso del recubrimiento galvanizado, lo que podria deberse
al suministro de una ligera proteccién a la incisién en este material,

En la figura 31 se muestra un montaje de fotografias que presentan, a
tiempos de ensayo similares, el estado que presentaban las incisiones practicadas
en los recubrimientos Algafort y galvanizado, respectivamente, en las cinco
atmdésferas en las que se llevé a cabo este estudio. Observando las fotografias
de izquierda a derecha las incisiones corresponden a: El Pardo (8 meses),
Madrid (10 meses), Avilés (9 meses), Cubatao (12 meses) y Sines (12 meses).

En las figuras 32 y 33 se muestran otros montajes correspondientes al
estado que presentaban los recubrimientos, en Avilés y EI Pardo a distintos

tiempos de ensayo, en las zonas mds préximas al borde cortado de las probetas.



Tabla 7. Evolucidén de |a proteccidn catddica suministrada al acero por el recubrimiento Algafort en las diferentes

SINES

atmoésferas.

" 6 meses [ 1 afo l 2 anos J 3 anos I 4 anos l 5 afios u

| Bordes || B | ¢ | c Ke leo  lep |

MADRID [ pncision || cis as) | o Jep | | "
l Bordes “ B J i C l C,D ! C,D l C, D ”

EL PARDO } Incisién " C(15 dias) l C ‘ C, D ‘ C,D | l “
| Bordes || A. D | A, D IAE |AE  |AE  JAF ]

AVILES 1 ocision | A, D a0 I I [ “
] Bordes " A l A l l | [ u

CUBATAO I Incisién “ A, E(1 mes) I A E } J I ‘ "
l Bordes " A l A, D , l } { "

|

I Incisidn " A, E(l mes) I A, E

™
I

Estado del borde o incisién

A: No presenta herrumbre

B: Ligera aparicién de herrumbre
C: Herrumbre consistente

Estado_de la zona_de_recubrimiento contigua al borde o ingisién
D: Corrosién galvdnica apreciable
E: Corrosién galvdnica consistente
F: Ligera aparicion de herrumbre

ss[ruawiladxy sopeinsay
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Tabla 8. Evolucién de la proteccidn catddica suministra

[da al acero por el recubrimiento galvanizado en las diferentes

atmésferas.

u 6 meses l I afio I 2 aiios l 3 anos I 4 afios i 5 afios "
| Bordes | B E |c K |c le,p |
MADRID | 1ncision | B(imes), C(3meses) | lep lep | | ”
| Bordes | B | c | c | c | c le,op |
BLPARDO 1) ision | B(1mes), C3meses) | € le,cp |ep | | |
| Bordes | A | B lap |aE |BF lc,c |
AVILES | pncision || A, D | A, E | A E | A E | | |
| Bordes | A B | | | | ||
CUBATAO ] Incisidn " A, E(! mes) | A E l | I t "
l Bordes " A l A I I l i "
SINES | Incision | A, D(1 mes) A E | | | | |

Estado del borde o _incisién Estado de la_zona_de recubrimiento contigua_al_borde o incisién

A: No presenta herrumbre
B: Ligera aparicién de herrumbre
C: Herrumbre consistente

D: Corrosién galvénica apreciable
E: Corrosién galvédnica consistente
F: Ligera aparicién de herrumbre

G: Progreso considerable de la herrumbre

sajeyuawadxg sopeinsay

26
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Figura 31. Estado que presentaban las incisiones correspondientes a los recubrimientos
Algafort (arriba) y galvanizado (debajo) en las diferentes atmésferas. De izquierda
a derecha: El Pardo (8 meses), Madrid (10 meses), Avilés (9 meses), Cubatao (12
meses) y Sines (12 meses).
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Figura 32. Estado del recubrimiento Algafort en la proximidad del borde de la probeta. De
arriba a abajo: Avilés (3 afos), Avilés (1 afio)}, El Pardo (3 afios) y El Pardo (1 afio).

Figura 33. Estado del recubrimiento galvanizado en la proximidad del borde de la probeta. De
arriba a abajo: Avilés (5 aiies), Avilés (1 aiio), El Pardo (5 afios) y El Pardo (1 aiio).
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4.1.4. Aplicacién de la técnica SEM/EDS al estudio del deterioro de los

recubrimientos

Mediante esta técnica se estudié la evolucién del proceso de corrosién en
las atmdsferas de ensayo espaifiolas durante los dos primeros afos de exposicién
(uno en Pedernales) y, ademds, se observaron secciones transversales del
recubrimiento Algafort expuesto en Cubatao (6 meses), en Sines (1 afio), en
Avilés y El Pardo (4 afios) y del recubrimiento galvanizado expuesto en Avilés

(4 ahos).

a) En superficie

En cuanto a los recubrimientos Algafort pasivado y sin pasivar, en las
atmdsferas de Madrid y E! Pardo se observa que, al cabo de dos afios de
exposicidn, los recubrimientos tienen €l mismo aspecto que el material de
partida, aunque empiezan a cubrirse de pequefas particulas extrafas. Para el
mismo tiempo de exposicidn, en la atmdsfera de Alcudia también puede
apreciarse la morfologia inicial del recubrimiento.

Sin embargo, ya no tienen la misma apariencia los recubrimientos
expuestos durante un aho en la atmésfera de Avilés, en donde la capa de
productos de corrosién aparece agrietada, probablemente como consecuencia de
su desecacién. En la figura 34 (micrografia superior) se muestra el estado que
presentaba el recubrimiento después de dos afios de exposicién; en el 4rea
fotografiada aparece una zona en la que se habia producido el desprendimiento
de productos de corrosion, lo que dejaba al descubierto el recubrimiento base.
En Avilés, ya se observaban estos cambios en el aspecto de la superficie cuando

tan solo habian transcurrido seis meses de exposicién.
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Los recubrimientos galvanizado pasivado y sin pasivar también muestran
una buena resistencia a la corrosién en las atmésferas de Madrid y EI Pardo
durante los dos primeros afios de exposicién, y durante el primer afio en
Pedernales. En las atmésferas de Avilés y Alcudia ya se observaba un cierto
ataque de los recubrimientos a partir de seis meses de exposicion.

En la figura 34 se exponen micrografias de los recubrimientos Algafort

y galvanizado después de la exposicién atmosférica.

b) En seccién transversal

Los recubrimientos Algafort pasivado y sin pasivar presentan, después de
dos afios de exposicion en la atmdsfera de Madrid (uno en Pedernales), y cuatro
en El Pardo, un aspecto similar al del material en estado de recepcién. En
cambio, en las restantes atmdsferas ya se manifestaba, para periodos de tiempo
mds cortos, la existencia de productos derivados de los contaminantes
atmosféricos en las regiones interdendriticas.

Los recubrimientos galvanizado pasivado y sin pasivar empiezan a
mostrarse atacados a los dos afios de exposicién en las atmdsferas de Avilés y
Alcudia. A este tiempo, en estas atmésferas (que presentan un grado de
agresividad importante) podian encontrarse en el recubrimiento zonas con ataque
localizado. Por el contrario, en las atmésferas menos contaminadas (rural y
urbana) el ataque es pricticamente inexistente, transcurriendo de un modo
uniforme.

En la figura 35 se exponen diferentes micrografias de secciones
transversales de los recubrimientos Algafort y galvanizado después de su
exposicién atmosférica en Avilés, Sines y Alcudia.

A modo de ejempio, en la figura 36 se exponen espectros EDS tomados
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en las diferentes zonas sefialadas en la micrografia de la figura 35
correspondiente a una muestra del recubrimiento Algafort expuesta durante un
afo en la atmésfera marina de Sines.

Liama poderosamente la atencién la ausencia de cloro en todos los
espectros realizados. Esta circunstancia también se evidencié en el andlisis de
la muestra expuesta durante cuatro anos en Avilés. Este hecho puede deberse
a la alta solubilidad de los cloruros de zinc y de aluminio que podrian haberse
formado en estas atmdsferas, io que facilitaria que fuesen lixiviados por el agua
de lluvia; no obstante, no habria que descartar ademds, la posibilidad de que el
proceso de pulido metalogréfico de las muestras hubiera propiciado la lixiviacién
de los cloruros residuales.

En cuanto al mecanismo de ataque atmosférico del recubrimiento
Algafort, del andlisis de los espectros efectuados resulta evidente la existencia
de productos de corrosién en las zonas interdendriticas, de forma que el ataque
se extiende a expensas de la posterior corrosién que experimentan las zonas
dendriticas adyacentes, lo que resulté confirmado mediante espectros realizados
en regiones dendriticas sin atacar (zona 5) ya que en ellas se obtuvieron los
unicos espectros en los que no aparecia el azufre atmosférico.

Asf pues, el ataque se inicia en las zonas interdendriticas (zona 1) y
progresa hacia el interior del recubrimiento a expensas de las zonas dendriticas
colindantes que se van atacando, produciéndose la comunicacién de los espacios
interdendriticos, por los que penetran los agentes agresivos del medio (zonas 2
y 3). La corrosién preferente que sufre el zinc de la aleacién se manifiesta en
forma de un incremento importante de la sefial de zinc, con relacién a la de

aluminio, en espectros realizados en la superficie del recubrimiento (zona 4).
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Algafort
Avilés. 2 afios

Algafort pasivado
Madrid. 2 afios

.- f"-.r‘l\\ & ‘»
- AR S
o Ot ey T N

Galvanizado
Avilés. 2 afios

Figura 34. Micrografias SEM correspondientes a la superficie de los recubrimientos Algafort
y galvanizado después de la exposicién atmosférica.
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Algafort. Avilés (4 anos) Algafort. Sines (1 ano)

15KU X556 ‘18vm WO38 -

Galvanizado. Avilés (4 anos) Galvanizado. Alcudia (2 afios)

Figura 35. Micrografias SEM correspondientes a secciones transversales de los recubrimientos
Algafort vy galvanizado después de la exposicion atmosférica.
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expuesto durante 1 afic en Sines, que se indican en la micrografia 9803 de la figura
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4.2. ENSAYOS ACELERADOS DE LABORATORIO EN CAMARAS
CLIMATICAS

4.2.1. Ensavo en_cdmara de condensacién de humedad

4.2.1.1. Aspecto que mostraban los recubrimientos

En las figuras 37 y 38 se exponen fotograffas en las que se puede
observar, a distintos tiempos de ensayo, el estado que presentaban los
recubrimientos Algafort y galvanizado respectivamente.

El mayor deterioro (incluso con aparicién de herrumbre) que presenta la
zona inferior de las probetas se debe a la mayor retencién de humedad en dicha
zona.

Puede apreciarse un mayor deterioro de los recubrimientos galvanizados
(principalmente en el no pasivado) en relacién con los recubrimientos de
Algafort. Finalizado el ensayo, en ninguno de los materiales se apreciaba la

aparicién de herrumbre.

4.2.1.2. Datos de corrosion

En la tabla 9 se exponen datos de corrosién de los cuatro recubrimientos
retirados a distintos tiempos de ensayo (21, 67 y 235 dias). Los resultados se
han obtenido promediando el valor calculado para tres probetas.

En la figura 39 se representan graficamente estos resultados.
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Algafort pasivado Algafort pasivado Algafort pasivado
8 dias 67 dias 235 dias

Algafort Algafort
67 dias 235 dias

Figura 37. Aspecto que presentaba a distintos tiempos el recubrimiento Algafort en el ensayo
en camara de condensacién de humedad.
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Galvanizado pasivado  Galvanizado pasivado  Galvanizado pasivado
1 dia 67 dias 235 dias

Galvanizado Galvanizado Galvanizado
1 dia 67 dias 235 dias

Figura 38. Aspecto que presentaba a distintos tiempos el recubrimiento galvanizado en el
ensayo en camara de condensacién de humedad.



Resultados Experimentales

104

Tabla 9. Datos de corrosién, en g/m’, obtenidos para los cuatro recubrimientos en el ensayo

en camara de condensacién de humedad.

[ 21 dfas 67 dias 235 dias
ALGAFORT PASIVADO B 0,57 1,62 3,17 W
ALGAFORT SIN PASIVAR 1,76 3,61 5,17 ﬁ
GALVANIZADO PASIVADO B 12,7 20,7 29.5
GALVANIZADO SIN PASIVARﬁ 17,9 37,8 69,8 4

{g/m?)

CORROSION

80

70

N
o

0
Qo

ENSAYO DE CONDENSACION DE HUMEDAD

Galvanizado

.......................................................

Gaivanizado pesivado

150

50 100
TIEMPO DE EXPOSICION (dias)

250

Figura 39. Representacién grafica de los datos de corrosién obtenidos en el ensayo en cdmara
de condensacion de humedad.
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4.2.1.3. Proteccidon catodica

En la figura 40 se expone una fotografia que muestra el estado que
presentaban, al cabo de 1 dia de ensayo, las incisiones practicadas en los cuatro
recubrimientos. Como puede observarse, transcurrido este tiempo ninguno de

los recubrimientos conferia proteccién catédica al acero base.

Figura 40. Estado que presentaban las incisiones practicadas en los cuatro recubrimientos
después de 1 dia de exposicién en la cimara de condensacién de humedad. De
izquierdaa derecha: Algafort pasivado, Algafort sin pasivar, Galvanizado pasivado
y Galvanizado sin pasivar.

4.2.1.4. Aplicacion de las técnicas SEM/EDS y XPS al estudio del deterioro

de los recubrimientos

Se observd en el microscopio electrénico de barrido el estado de los

recubrimientos que se habian retirado a 1, 8, 67 y 235 dias de ensayo.

a) En superficie

En la figura 41 se exponen micrografias que corresponden a diferentes
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tiempos de exposicién de los recubrimientos.

El ataque al recubrimiento Algafort empieza a manifestarse claramente en
Ja serie retirada a los 67 dfas de ensayo. Hay una formacién de productos de
corrosién (posiblemente 6xido de aluminio) que se van extendiendo por toda la
superficie (Figura 41, micrografia superior). A los 235 dfas de ensayo, aunque
en general la superficie se encuentra atacada, todavia puede observarse en
algunas zonas la estructura original del recubrimiento (Figura 41, micrografia
central).

El comportamiento de los recubrimientos pasivados y sin pasivar es
similar.

El material galvanizado experimenta, desde el inicio del ensayo, un ataque
que con el tiempo afecta a toda la superficie. En el pasivado, la superficie del
recubrimiento inicial deja de observarse a los 67 dias de ensayo mientras que
en el no pasivado la superficie inicial apenas ya se observa después de 1 dia de

ensayo.

b) En seccidén transversal

En la figura 42 se exponen micrografias del estado que presentaban los
recubrimientos a diferentes tiempos de ensayo.

El recubrimiento Algafort presenta una buena resistencia a la corrosién
y apenas se ataca durante todo el ensayo. Este ataque es bastante uniforme y
apenas progresa en espesor (Figura 42, micrografia superior).

El recubrimiento galvanizado pasivado ya se aprecia atacado a los 67 dfas.
Sin embargo, en el material sin pasivar, después del primer dfa de ensayo ya
aparecen zonas de ataque que llegan pricticamente hasta el acero base a los 67

dias. Ambos recubrimientos presentan un ataque irregular.
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Algafort pasivado
67 dias

Algafort pasivado
235 dias

Galvanizado pasivado
67 dias

Figura 41. Estado de la superficie de los recubrimientos a diferentes tiempos de ensayo en la
camara de condensacién de humedad.
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Algafort
235 dias

Galvanizado
8 dias

1958, 15KV 1,788 18vm WO3D.. .

Galvanizado pasivado
235 dias

-

- roees 1ske o xewe teww wO39

Figura 42. Estado de los recubrimientos a diferentes tiempos de ensayo en la cimara de
condensacion de humedad. Secciones transversales.
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La técnica XPS se empled, como ya se comenté en la parte experimental,
para intentar esclarecer el motivo de la aparicién de la coloracién oscura que
presentaba la capa de 6xido del recubrimiento Algafort sin pasivar que se
formaba al inicio del ensayo. As{, después de realizar una limpieza de la
superficie de la muestra mediante ataque con iones argén, se tomd un espectro
general de los elementos existentes en la superficie de una probeta que estuvo
sometida 21 dias al ensayo.

En la figura 43 se representa el espectro obtenido. Se aprecian picos bien
definidos de los siguientes elementos: Al, Cls, Ols y Zn2p. La indicacién (A)
se refiere a las transiciones Auger del oxigeno.

Analizando las energias de ligadura obtenidas al realizar un ajuste de los
picos de alta resolucién Al2p, Ols y Zn2p, para diferentes tiempos de
bombardeo con iones argén comprendidos entre 30 minutos y 4 horas, parece
que los valores encontrados podrian corresponder a los compuestos éxido de
zinc, 6xido de aluminio 6 hidréxido de aluminio. Estos compuestos podrian dar
lugar a algin 6xido de tipo mixto aluminio-zinc que tendria la coloracion oscura

mencionada que se encontré en la superficie de la muestra.
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4.2.2. Ensayo de niebla salina

4.2.2.1. Aspecto que mostraban los recubrimientos

En las figuras 44 y 45 se exponen fotografias que reflejan, a distintos
tiempos de ensayo, el estado que presentaban los recubrimientos Algafort y
galvanizado respectivamente.

La observacion de estas figuras evidencia el mejor comportamiento que
presentan los recubrimientos de Algafort con relacién a los recubrimientos
galvanizados. La capa de pasivacion del recubrimiento Algafort ejerce un efecto
protector que permite a este material mantener practicamente el mismo aspecto
hasta los ultimos dias de ensayo. Por el contrario, la superficie del material sin
pasivar se recubre de productos pardos-oscuros desde el inicio, manteniéndose
précticamente el mismo aspecto durante todo el ensayo. En ninguno de los dos
materiales llega a formarse herrumbre durante el ensayo.

Los recubrimientos de galvanizado se atacan desde el primer dia de
ensayo, recubriéndose de productos blancos que ocupan toda la superficie de Ia
muestra en el material sin pasivar, no as{ en el material pasivado. Esto
demuestra el efecto protector que también ejerce la capa de pasivacién en este
recubrimiento. Se observa la aparicién de herrumbre a aproximadamente 20 dias
de ensayo.

Es interesante resaltar la notable influencia que la proteccién de bordes
de las probetas ejerce en el cambio de coloracién de los productos de corrosion
en el caso del recubrimiento Algafort sin pasivar. Cuando los bordes no estaban
protegidos, el aspecto del material es similar al que presenta la muestra pasivada

que se expone en la figura 47.
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La quimica superficial, que es diferente segtin si el recubrimiento estd
actuando anddicamente (bordes no protegidos) ¢ no {bordes protegidos) puede

influir en la naturaleza y coloracién que presentan los productos de corrosién.

4.2.2.2, Datos de corrosion

En la tabla 10 figuran los datos de corrosién de los cuatro recubrimientos
retirados a distintos tiempos de ensayo y en la figura 46, una representacién

grdfica de estos resultados.

4.2.2.3. Protecci6n catddica

Los recubrimientos de Algafort suministran al acero una proteccidn
cercana a los 50 dias de ensayo, en tanto que para el recubrimiento galvanizado
pasivado ia duracién de la proteccién cat6dica se sitda entre 9 y 23 dias y para
el recubrimiento galvanizado sin pastvar es sélo de 9 difas aproximadamente.

En la figura 47 se exponen dos fotografias en las que se pone de
manifiesto la diferente duracién de la proteccién catédica conferida al acero
segun el tipo de recubrimiento anddico.

El suministro de proteccioén catdédica al acero mediante ambos tipos de
recubrimiento (Algafort y galvanizado) resulté también confirmado a través del
cdlculo de la pérdida de peso por unidad de superficie, tanto en muestras en las
que se habian protegido los bordes y la cara trasera como en muestras en las
que unicamente se habfa protegido la cara trasera. Para ambos tipos de
recubrimiento, la proteccién de bordes motivaba una reduccién en los valores

de pérdida de peso.
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Algafort pasivado Algafort pasivado
46 dias 103 dias

Algafort Algafort Algafort
| dfa 46 dias 103 dias

Figura 44. Aspecto que presentaba a diferentes tiempos el recubrimiento Algafort en el ensayo
de niebla salina.
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Galvanizado pasivado Galvanizado pasivado
I dia 9 dias 23 dias

Galvanizado Galvanizado Galvanizado
1 dia 9 dias 23 dias

Figura 45. Aspecto que presentaba a diferentes tiempos el recubrimiento galvanizado en el
ensayo de niebla salina.



Tabla 10. Datos de corrosidn, en g/m’, obtenidos para los cuatro recubrimientos en el ensayo de niehla salina.

T

1 dia (l)J 23 dias (3) | 32 dias (1) | 50 dias(1) | 73 dias (1) { 116 dias (1)
ALGAFORT PASIVADO 0 1,16 1,43 0,97 15.2 25,6 |
| ALGAFORT SIN PASIVAR 0,17 5,50 11,9 19.7 42,5 87,1 Jr
GALVANIZADO PASIVADO 5,20 120.9
I GALVANIZADO SIN PASIVAR 30.5 | 1459

Entre paréntesis figura el nimero de probetas utilizadas para la obtencién del dato de corrosidn.

so|ruawiiIadxy sopeljnsay
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Figura 46. Representacion grafica de los datos de corrosién obtenidos en el ensayo de niebla
salina.

4.2.2.4. Aplicacién de la técnica SEM/EDS al estudio del deterioro de los

recubrimientos

Se analizaron muestras que se habfan sometido a este ensayo durante 23
y 116 dias en el caso del recubrimiento Algafort, y 1 y 23 dias en el caso del

recubrimiento galvanizado.
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a) En superficie

En la figura 48 se exponen micrografias de los recubrimientos a diferentes
tiempos de ensayo.

Los recubrimientos del tipo Algafort ya se encuentran atacados de forma
generalizada en toda la superficie a los 23 dias de ensayo (micrografia superior).

En los recubrimientos galvanizados, al cabo de 1 dia de ensayo se habia
iniciado el ataque (micrografia central), y a los 23 dias los recubrimientos ya
experimentaban un fuerte deterioro (micrografia inferior). Este ataque, que en
el material pasivado permite todavia observar la estructura original del
recubrimiento después de 1 dia de ensayo, en el material sin pasivar, por el

contrario, ya estaba extendido a toda la superficie transcurrido este tiempo.

b) En seccidn transversal

En la figura 49 se puede observar el estado de los recubrimientos a
distintos tiempos de ensayo.

Mientras que los recubrimientos de Algafort se muestran ligeramente
atacados a los 23 dias de ensayo (micrografia superior), los recubrimientos de
tipo galvanizado a este mismo tiempo ya estaban deteriorados en toda su seccién
(desde la zona externa hasta el acero base).

A los 116 dias de ensayo los recubrimientos de Algafort estdn
completamente atacados (micrografia central).

Tomando un espectro EDS en la zona externa compacta del recubrimiento
Algafort que se observa en esta micrografia, se aprecia un incremento
considerable de la senal de zinc y una disminucién de la de aluminio con
relacién a las del material de partida, lo que hace suponer que el tipo de ataque

en este recubrimiento tiene una cierta similitud con el que se examiné en la
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atmdsfera marina de Sines. En las zonas interdendriticas se produciria un ataque
preferente sobre el zinc que posteriormente aflora a la superficie formando

aquella capa compacta de productos de corrosidén que amortiguaria el atague

ulterior.

Algafort Galvanizado
pasivado 9 dias
5( dias

Figura 47. Efecto de la proteccién catédica suministrada al acero por los recubrimientos en
el ensayo de niebla salina.
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Algafort
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Galvanizado pasivado

23 dias

Figura 48. Estado de la superficie de los recubrimientos a diferentes tiempos en el ensayo de

niebla salina.
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Algafort
23 dfas

Algafort
116 dias

(Galvanizado
1 dia

o
i £
o ,-! R O
R i K e

Figura 49. Estado de los recubrimientos a diferentes tiempos en el ensayo de niebla salina.
Secciones transversales.
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4.2.3. Ensayo Prohesion

4.2.3.1. Aspecto que mostraban los recubrimientos

En las figuras 50 y 51 se exponen fotografias en las que se puede
observar la evolucién del estado de los recubrimientos Algafort y galvanizado,
respectivamente, con el transcurso del ensayo.

Después del primer dia de ensayo la superficie del recubrimiento Algafort
pasivado parece inalterada, mientras que el material sin pasivar ya presenta una
cierta coloracidén mate. El recubrimiento Algafort pasivado conserva el mismo
aspecto hasta prdcticamente el final del ensayo, aunque se forman algunos
productos blancos aislados sobre su superficie en los primeros dias de ensayo,
quizd atribuibles a defectos aislados en la capa de pasivacidn.

Sobre el recubrimiento galvanizado pasivado aparecen productos blancos
en distintas zonas, mientras que el recubrimiento sin pasivar se encuentra
totalmente cubierto de productos blancos.

El mayor deterioro de los recubrimientos no pasivados se observa

claramente durante todo el ensayo.

4.2.3.2. Datos de corrosion

En la tabla 11 figuran los datos de corrosién de los cuatro recubrimientos
retirados a distintos tiempos de ensayo y en la figura 52, una representacién

gréfica de estos resultados.
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Algafort pasivado Algafort pasivado Algafort pasivado
1 dia 55 dias 119 dias

Algafort Algafort Algafort
1 dia 55 dias 119 dfas

Figura 50. Aspecto que presentaba a diferentes tiempos el recubrimiento Algafort en el ensayo
Prohesion,
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Galvanizado pasivado  Galvanizado pasivado  Galvanizado pasivado
1 dia 55 dias 119 dias

__.'-:' el

(Galvanizado Galvanizado (Galvanizado
[ dia 55 dias 119 dias

Figura 51. Aspecto que presentaba a diferentes tiempos el recubrimiento galvanizado en el
ensayo Prohesion.



Tabla 11. Datos de corrosion, en g/m?®, obtenidos para los cuatro recubrimientos en el ensayo Prohesion.

1 dia (1)

23 dias (1) | 64 dias (2) | 96 dias(2) | 119 dias (3)
| ALGAFORT PASIVADO 0,3 7,2 | 11,8 12,1 22,3
ALGAFORT SIN PASIVAR 2.5 9.8 20,0 537 103,5
‘ GALVANIZADO PASIVADO 1.8 16.8 49.9 76,0 96,3
GALVANIZADO SIN PASIVAR | 7.8 34.6 86,5 100,6 115,2

Entre paréntesis figura el nimero de probetas utilizadas para la obtencién del dato de corrosién

serpewadxg sopeynsay
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Figura 52. Representacion grafica de los datos de corrosion obtenidos en el ensayo Prohesion.

4.2.3.3 Proteccion catédica

Examinando el estado de las

incisiones realizadas en los cuatro

recubrimientos, que presentaban todas ellas herrumbre cuando tan solo habia

transcurrido 1 dia de ensayo, podria deducirse la inexistencia de proteccién

catédica en todos los materiales. Sin embargo, considerando las singularidades

de este ensayo, en el que, a diferencia de los otros ensayos acelerados, las

probetas estdn expuestas a ciclos de secado, se podria concluir que este ensayo

no permite evaluar el grado de proteccién catédica suministrado por los
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recubrimientos, tomando como criterio el tiempo de aparicién de herrumbre en
la incisién. En efecto, durante el ciclo de secado es previsible que la zona de la
incision presente un mayor tiempo de retencidén de electrélito, llegando un
momento en el que la humedad retenida y todavia no evaporada moja
tinicamente al acero base de la incisién, produciéndose por tanto su corrosién

debido a la ausencia de corrientes galvdnicas de proteccidn.

4.2.3.4. Aplicacién de la técnica SEM/EDS al estudio del deterioro de los

recubrimientos

Se analizaron muestras que se habfan retirado a los 23 y 119 dias.

a) En superficie

En la figura 53 se exponen micrograffas representativas del ataque.

En el recubrimiento Algafort sin pasivar, a los 23 dias de ensayo ya se
habfa iniciado el ataque (micrografia superior izquierda), aunque en algunas
zonas de la superficie todavia se revelaba la morfologia original del
recubrimiento. El ataque progresé lentamente con el tiempo, de modo que
después de 119 dias de ensayo (micrografia superior derecha) ain seguia
observdndose la estructura inicial del recubrimiento en algunas zonas. En el
material pasivado este hecho se observa con mayor claridad.

En cambio, los recubrimientos galvanizados a los 23 dias de ensayo

(micrograffa inferior) se encontraban ya bastante atacados.

b) En seccién transversal

A partir de la vision transversal de los recubrimientos se deduce que la
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solucidn del ensayo "Prohesion” es menos agresiva que la utilizada ¢n el ensayo
de niebla salina.

El recubrimiento Algatfort pasivado después de 119 dias de ensayo sélo
refleja un higero ataque superficial, en tanto que el material sin pasivar exhibia
un considerable deterioro (micrografia superior).

Los recubrimientos galvanizados ya a los 23 dfas se muestran bastante
atacados (micrografia central) y a los 119 dias totalmente deteriorados

{micrografia inferior). En la figura 54 se exponen estas micrografias.

Galvanizado. 23 dias

Figura 53. Estado de la superficie de fos recubrimientos a diferentes tiempos en el ensayo
Prohesion.
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Algafort
119 dias

Galvanizado
23 difas

Galvanizado pasivado
119 dias

Figura 54. Estado de los recubrimientos a diferentes tiempos en el ensayo Prohesion. Secciones
transversales.
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4.3. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

En las tablas 12 y 13 figuran los resultados de resistencia de polarizacién,
resistencia de transferencia de carga, y potencial de corrosién, de los cuatro
materiales en cloruro sédico al 3% y en sulfato s6dico 0,1M, que tratan de
simular, en cierto modo, a una atmésfera marina e industrial respectivamente.

En las figuras 55 y 56 se muestran los diagramas de Nyquist de
impedancia correspondientes a los distintos recubrimientos expuestos durante 7
dias a las disoluciones de cloruro sédico al 3% y de sulfato sédico 0,1 M. En

los ejes se representan la parte real y la parte imaginaria del vector impedancia.

La interpretacién de los resultados se ha basado en las medidas realizadas
a los 7 dias de ensayo, tiempo que nos asegura que el sistema se encuentra
estabilizado.

Los potenciales de corrosién (Tablas 12 y 13) muestran que los
recubrimientos galvanizados son m4s activos (potenciales mds negativos) que los
recubrimientos del tipo Algafort.

En cuanto a las medidas de resistencia de polarizacién (Tablas 12 y 13),
medidas que, en una primera aproximacién, nos informan acerca de la cinética
del proceso de corrosién, los valores encontrados muestran un notable mayor
ataque (velocidad de corrosién) de los recubrimientos galvanizados que los
correspondientes a los recubrimientos del tipo Algafort. Estos valores estdn en
sintonia con los potenciales que exhibfan los recubrimientos y que se han
comentado en el pérrafo anterior.

La forma de los diagramas de impedancia que se exhiben en las figuras

55 y 56 corresponde a la primera parte del diagrama que se muestra en la figura
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57, correspondiente a un proceso tipico de corrosién controlado por la difusién
de oxigeno. El arco de semicirculo obtenido a altas frecuencias corresponde a
la resistencia de transferencia de carga (disolucién del metal que pasa al estado
idnico) y la linea recta de pendiente préxima a 45° que aparece en la zona de
bajas frecuencias corresponde a la difusién de oxigeno (reaccién catédica del

proceso de corrosién):

120, + H,0 + 2¢" = 20H"

Como puede observarse en las tablas 12 y 13, los valores de la resistencia
de transferencia de carga, R, de los diferentes recubrimientos, obtenidos a partir
de los diagramas de las figuras 55 y 56, son muy similares a los valores de R
obtenidos a partir de las medidas de resistencia de polarizacién, indicdndonos,
de nuevo, que los recubrimientos galvanizados muestran mayores velocidades
de corrosién que los recubrimientos del tipo Algafort.

De los datos de las tablas 12 y 13 también se deduce, en lineas generales,
un efecto beneficioso de la capa de pasivacién, en particular en el caso del

recubrimiento Algafort.
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Tabla 12. Potenciales de corrosién y resistencias de polarizacién (R) y de transferencia de
carga (R)) de los recubrimientos a los 7 dias de ensayo en una solucién de NaCi 3%,

Ewn (MVee) | R, (D) R, ()
ALGAFORT -1023 2800 2950
PASIVADO
ALGAFORT SIN -1024 1500 1500
PASIVAR
GALVANIZADO -1044 475 350
PASIVADO
GALVANIZADO -1045 390 350
SIN PASIVAR

Los valores de R, y R, no estdn multiplicados por el drea de la muestra.

Tabla 13. Potenciales de corrosién y resistencias de polarizacion (R)) y de transferencia de
carga (R)) de los recubrimientos a los 7 dias de ensayo en una solucién de Na,S0,

0,1M.
ALGAFORT -993 1840 1600
PASIVADO
ALGAFORT SIN -982 1460 1200
PASIVAR
GALVANIZADO -1031 770 500
PASIVADO
GALVANIZADO -1059 535 375
SIN PASIVAR

Los valores de Ry R, no estdn multiplicados por el 4rea de la muestra.
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Figura 55. Diagramas de impedancia de los cuatro recubrimientos a los 7 dias de ensayo en

NaCl 3%.



Resultados Experimentales

133

~1800

z(n)

=700

" n)

ALGAFORT PASIVADO

GALVANIZADO PASIVADO

1400y
e ALGAFORT
N
—F
c o
w .!‘1 1 Y I 1 P I L
1800 1400
o (0 °
-500
GALVANIZADO
-
q e
~
J [0 Ptant 1 1 ] L )
700 0 500
z'(n)

Figura 56. Diagramas de impedancia de los cuatro recubrimientos a los 7 dias de ensayo en

Na,SO, 0,1M.
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Figura 57. Diagrama de impedancia del recubrimiento Algafort sin pasivar después de un dia
de ensayo en NaCl 3%.

4.4. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS PRODUCTOS
DE CORROSION DE LOS RECUBRIMIENTOS ENSAYADOS

La difraccién de rayos-X de polvo cristalino es un método tradicional que
se emplea para identificar fases cristalinas. Para la realizacién de un andlisis por
difraccién de rayos X la muestra se irradia con rayos X monocromiticos que,
al incidir sobre las sustancias cristalinas presentes en ella, dan lugar a

fenémenos de interferencias, produciendo una serie de rayos reflejados de
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intensidad mdxima. La condicién para una reflexién mdaxima (nimero entero de
longitudes de onda) viene dada por la ley de Bragg, que relaciona el dngulo 6
(26 = dngulo entre el haz incidente y el difractado) con los espaciados
interplanares del cristal. Los espaciados interplanares junto con las intensidades
relativas, caracteristicos de cada especie cristalina, facilitan la 1dentificacién de
los compuestos presentes en la muestra por comparacién con los datos
publicados para compuestos conocidos.

El equipo instrumental estd constituido por una fuente de rayos X (tubo),
un detector (normalmente contador proporcional o de centelleo) y un goniémetro
que mide los dngulos de difraccién. La longitud de onda del haz de radiacién
corresponde a la linea ko del anticdtodo del tubo de rayos X empleado. Si el
haz tiene una longitud de onda capaz de excitar eficazmente la transicién ko de
la muestra, se produce abundante radiacién fluorescente, que se superpone a la
radiacién difractada y la enmascara. Por esta razén, se deben tener en cuenta
los elementos presentes en la muestra para seleccionar el tubo apropiado. Asi,
por ejemplo, no es conveniente utilizar tubos con anticdtodo de cobre para
estudiar productos férreos. El problema citado se puede atenuar interponiendo
un monocromador secundario entre la muestra y el detector.

Esta técnica tiene el inconveniente de que no permite, o resulta mucho
m4s dificultoso, analizar peliculas delgadas. Ademds, no puede identificar
productos de corrosién amorfos, ya que éstos no suministran picos definidos.

El estudio de las muestras envejecidas en los ensayos acelerados en
cdmaras climdticas se realiz6 con un difractémetro marca Philips, con
goniémetro horizontal y portamuestras giratorio, acoplado a un microprocesador
PW 1710. En lugar de filtro se empleé un monocromador de fluoruro de litio.

Los difractogramas se obtuvieron empleando radiacién ka del cobre.
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En la tabla 14 se detallan los productos de corrosién encontrados en los
recubrimientos en los que se disponfa de cantidad suficiente de productos para
realizar los andlisis.

La escasa proporcidén de fase cristalizada en las muestras, hace que los
picos no aparezcan con claridad en los difractogramas. Los compuestos se han
ordenado de acuerdo con su contenido estimado y con la claridad con que se han
podido identificar.

Se encontraron los mismos compuestos en los recubrimientos pasivados

y no pasivados.

Los recubrimientos que se habfan expuesto en la atmdésfera se analizaron
con un difractémetro marca Siemens, modelo 5000, con gonidmetro horizontal
y detector de centelleo. Se empleé tubo de rayos X con dnodo de cobre y filtro
de Ni k3. Las medidas se toman electrénicamente y se registran en un PC 32-D
con el programa DIFFRAC AT. El difractémetro realizaba un barrido desde
260= 10 hasta 26= 100 grados en escalones de 0,02 grados y 2 segundos por
escalon.

La ventaja de utilizar este equipo respecto al anterior consiste en que
permite analizar las muestras sobre la misma chapa sin necesidad de extraer el
polvo. En el caso de los recubrimientos expuestos en la atmésfera, la escasa
cantidad de productos de corrosién impedia separarlos del resto de la chapa.

A pesar de emplear este equipo, apenas se consiguieron identificar
productos en las muestras estudiadas. Para manifestar este hecho, en la figura
58 se expone, a modo de ejemplo, el difractograma correspondiente al
recubrimiento Algafort expuesto 5 anos en Avilés, por ser la atmésfera que mds

productos de corrosién presentaba.
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En las figuras 59 y 60 también se exponen dos difractogramas que
corresponden, respectivamente, a los productos de corrosion encontrados en los
recubrimientos Algafort y galvanizado ensayados en cdmara de niebla salina.

Se estudié también, mediante esta ultima técnica, la muestra de
recubrimiento Algafort sometida al ensayo de condensacién permanente de
humedad. Unicamente se encontré un posible producto que, en caso de existir,
corresponderia a la capa oscura que aparecia en la superficie de este material;

la férmula de este compuesto es Zn,AlL{OH),,C0O,;.4H,0.

Tabla 14. Productos de corrosién obtenidos por difraccion de rayos X en los ensayos
acelerados en cAmaras climaticas.

Condensacién Niebla Prohesion
de humedad salina
Zn,AL(OH),,C0,.4H.0 ZnS0,.7H,0
Recubrimiento —_ AXOH), AL(OH).H,0
Algafort a-Fe Zn0O
Zn(OH),ClL,
Zn,C0,(0H);H,0 { Zn,(0H),Cl, ZnS0,.7H.0
Recubrimiento ZnQ Zn,C0,(0H),.H,0 Zn0
galvanizado Zn0 Zn,(0H),Cl,
«-Fe (trazas)

— : Cantidad de muestra insuficiente para realizar el andlisis.
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Figura 58. Dilractograma de rayos X correspondiente a los productos de corrosién obtenidos en el recubrimiento Algafort después
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soppuawniadxg sopeynsay

81



Resultados Experimentales 139

29

10

0%H 02 HO ) v Suz

HHO) 1V

20

£ HO) 1V -

0H 7%00MHO ) aviuz

25

Huohw

0100 HO)viuz

35

YHO) IV 2
000 (HOYAV Uz

40

HHO) 1V

Figura 59. Difractograma de rayos X correspondiente a los productos de corrosién obtenidos en el recubrimiento Algafort en el
ensayo de niebla salina.
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4.5. ESTUDIOS DE LABORATORIO SOBRE LA PROTECCION
CATODICA QUE SUMINISTRAN AL ACERO LOS
RECUBRIMIENTOS 55%Al-Zn Y GALVANIZADO

4.5.1. Sin separacién entre dnodo v citodo

En las figuras 61 a 66 puede apreciarse la evolucién con el tiempo de la
proteccién catédica suministrada al acero mediante los dos recubrimientos,
Algafort y galvanizado, sumergidos en las tres disoluciones (cloruro sédico 5%,
agua destilada y Proheston), en funcién de la relacién de superficies
cdtodo/dnodo.

Las fotografias mostradas se realizaron cuando se observaba alguna

variacién considerable en el estado que presentaba la superficie de acero.
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3 horas

1 dia

2 dias

§./8,=1 S./S,=14

Figura 61. Evolucién de la proteccién catédica con el tiempo de inmersion para el
recubrimiento 55%Al-Zn en agua destilada.
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. . :

2 dias
S./8,=1 S./S,=14

56 dias

Figura 62. Evolucién de la proteccién catédica con el tiempo de inmersion para el
recubrimiento galvanizado en agua destilada.
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2 dias

3 dias

56 dias

S./S,=1 S./S,=14

Figura 63. Evolucién de la proteccion catddica con el tiempo de inmersidén para el
recubrimiento 55%Al-Zn en disolucién de NaCl 5%.
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1 dia

2 dfas

56 dias

S./S,=1 S./S,=14

Figura 64. Evolucién de la proteccién catédica con el tiempo de inmersién para el
recubrimiento galvanizado en disolucién de NaCl 5%.
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7 horas

1 dia

28 dias

S./S,=1 S./S,=14

Figura 65. Evolucién de la proteccion catédica con el tiempo de inmersién para el
recubrimiento 55%Al-Zn en disoluciéon Prohesion.
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1 dia

2 dias

4] dias

S./8,=1 S./S,=14

Figura 66. Evolucién de la proteccién catédica con el tiempo de inmersién para el
recubrimiento galvanizado en disolucién Prohesion.
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4.5.2. Con separacién entre dnodo y cdtodo

En la tabla 15 se exponen, para las dos relaciones de superficie
cdtodo/dnodo consideradas y a las dos distancias de separacién entre ambos, los
valores de intensidad de corriente registrados en los dos pares galvdnicos

recubrimiento-acero en funcién del tiempo de inmersién en agua destilada.

En la tabla 16 se exponen los valores de intensidad de corriente para los
mismos pares galvdnicos en disolucién de cloruro sédico al 5%.

Asimismo, en las tablas 17 y 18 se exponen, respectivamente, para los
dos pardmetros anteriormente indicados, los valores del potencial mixto de
corrosién de cada par galvdnico (a diferentes tiempos) y del potencial anédico

en circuito abierto (al cabo de un dia de ensayo).

Por ultimo, para los ensayos realizados en disolucién Prohesion, en la
tabla 19 se exponen los valores de intensidad de corriente, y en las tablas 20 y
21 los valores de los potenciales mixtos de corrosién y de los potenciales

an6dicos en circuito abierto, respectivamente.
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Tabla 15. Intensidades de corriente, en pA, correspondientes a los pares galvanicos acero-
recubrimiento sumergidos en agua destilada, en funcién del tiempo de ensayo, de
la relacién de superficies cdtodo/dnodo y de la distancia de separacién entre los

mismos.
1 dia 7 dias 14 dias
S./S, | d. (mm) A G A G A G
17 | 225 303 | 329 272|318 288
1 45 | 159 225 | 168 269 | 228 364
17 64 67 | 70 57| 70 65 |
14 4,5 64 53 | 70 59 | 58 38

A: Recubrimiento 55%Al-Zn
G: Recubrimiento galvanizado

Tabla 16. Intensidades de corriente, en uA, correspondientes a los pares galvinicos acero-
recubrimiento sumergidos en NaCl 5%, en funcién del tiempo de ensayo, de la
relacién de superficies citodo/dnodo y de la distancia de separacién entre los

mismaos.
| ) 1 dia 3 dias 7 dias
S/S, |d mm)|] A G | A G | A G
17 | 325 307 | 312 284 | 259 28,0
1 45 | 356 1394 | 363 358 | 404 342
1,7 | 39.6 403 | 358 297 | 337 3509
14 45 | 398 41,9 | 350 437 | 382 404

A: Recubrimiento 55% Al-Zn
G: Recubrimiento galvanizado
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Valores, en mV", de los potenciales mixtos de corrosién de los pares galvdnicos
acero-recubrimiento sumergidos en NaCl 5%, en funcién del tiempo de ensayo, de
la relacién de superficies catodo/danodo y de la distancia de separacién entre los

Tabla 17,

mismos,
[ 1 dia 3 dias 7 dias
S/s, |dymm)| A G | A © A G
1,7 | -1016 -1039 | -983 -1043 | -949 -1036
! 45 | -1017 -1040 | -1009 -1030 | -967 -1026
1,7 939 -1021 | -936 -1009 | -917 -989
14 4,5 933 -1016 | -908 -996 | -828 -890

Tabla 18. Valores, en mV’, de los potenciales anédicos de los recubrimientos 55%Al-Zn y
galvanizado al cabo de 1 dia de inmersién en NaCl 5%, en funcidén de fa relacién de
superficies cdtodo/dnodo y de la distancia de separacion entre los mismos.

T d.(mm) | A G
17 | -1035 -1056
i 45 [ -1058 -1055
17 | -1050 -1052
14 45 | -1028 -1042

(*): Electrodo de referencia de calomelanos saturado
A: Recubrimiento 55%Al-Zn
G: Recubrimiento galvanizado
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Tabla 19. Intensidades de corrienfe, en pA, correspondientes a los pares galvanicos acero-
recubrimiento sumergidos en disolucién Prohesion, en funcién del tiempo de ensayo,
de la relacién de superficies citodo/dnodo y de la distancia de separacién entre los
mismos.

1 dia 3 dias 7 dias
S./S, d. . (mm) A G A G A G

1,7 38,7 39,2 39,2 39,7} 31,8 423

I 45 | 553 537 | 474 501 | 439 476
17 | 437 510 | 330 480| — 478
:

14 45 | 548 646 | 430 526| — 544

A: Recubrimiento 55% Al-Zn
(G: Recubrimiento galvanizado
- : Probeta retirada
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Tabla 20. Valores, en mYV’, de los potenciales mixtos de corrosién de los pares galvinicos
acero-recubrimiento sumergidos en disolucién Prchesion, en funcién del tiempo de
ensayo, de la relacién de superficies cdtodo/dnodo y de la distancia de separacién
entre los mismos.

1 dia 3 dias 7 dias
s/S, |dumm| A G | A G A G
17 | 973 1014 | 859 1001 | 815 1015
1 45 | 969 -1010 | -953 -1015 | -932 -1017
17 | 683 990 | -731 -803 | — 038
14 4,5 | 751 90 | o0 9 | — o5

Tabla 21. Valores, en mV’, de los potenciales anddicos de los recubrimientos 85%Al-Zn y
galvanizado al cabo de 1 dia de inmersién en disolucién Prohesion, en funcién de
la relacién de superficies ciatodo/dnodo y de la distancia de separacién entre los

HHSMOS,
S/S, | 4. (mm) A G
1,7 | -1027 -1026
! 45 | -1041 -1029
1,7 | -1043 -1033
14 45 | -1041 -1026

(*): Electrodo de referencia de calomelanos saturado
A: Recubrimiento 55% Al-Zn
G: Recubrimiento galvanizado

— : Probeta retirada
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5. DISCUSION

La discusién de los resultados obtenidos se ha estructurado en dos
apartados que engloban los dos objetivos fundamentales perseguidos con esta
investigacién. Por un lado se ha tratado el tema de la corrosién experimentada
por los recubrimientos, que ofrecen proteccién al acero proteccién como
consecuencia del efecto barrera que lo aisla de la atmdésfera. Por otro lado, se
analiza el grado de proteccién catédica que ambos recubrimientos suministran
al acero en funcién del tipo de atmésfera o medio en el que se encuentren

expuestos.

5.1. CORROSION DE LOS RECUBRIMIENTOS

En este apartado se analiza el comportamiento anticorrosivo de los
recubrimientos en funcién del tipo de atmdsfera al que estdn expuestos, el efecto
que produce, en la variacién de la velocidad de corrosién, la aplicacion del
tratamiento quimico de pasivacién y, por dltimo, se expone la forma en que
transcurre la corrosién atmosférica de ambos recubrimientos, proponiéndose un

mecanismo de ataque para el recubrimiento Algafort.

5.1.1. Exposicién atmosférica

Corrosividad de las atmdsferas
En cuanto a la agresividad de las distintas atmdsferas en las que se
expusieron los materiales, siguiendo el criterio de clasificacién establecido por

ISO”* | que separa las mismas en grupos segin su contenido en sustancias con
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azufre (P, a P;) y segun la salinidad, representada por iones cloruro (5, a Sj),
la atmésfera de Avilés es la que presenta mayor componente marino (66,6
mg/m?.dia, categoria S,) de entre las cinco atmésferas consideradas inicialmente.

LLa atmésfera de Avilés es, ademds, la que presenta un tiempo de
humectacién mds alto, factor que, como es sabido, favorece el desarrolio de la
corrosién de los metales en la atmdsfera. Sin embargo, su componente
industrial, expresado como contenido en SO,, no es tan acusado como se
esperaba por su proximidad al complejo sidenirgico de ENSIDESA. Ha sido 1a
atmoésfera de Madrid la que presentaba el contenido mds elevado en diéxido de
azufre, aunque su tiempo de humectacién era bajo en comparacién con el
registrado en Avilés. Por este motivo se decidié exponer también los materiales
durante un afno en la atmdsfera brasilefia de Cubatao, cuyo contenido en SO,
(55,5 mg/m*.dia) es superior al de la atmdsfera de Madrid (36,6 mg/m”.dfa),
aunque ambos se encuentren dentro de la categoria P, de ISO.

Las atmdsferas marinas de Alcudia y Pedernales estdn incluidas en la
categoria S, de ISO en cuanto a su contenido en cloruros se refiere, resultando
ser también menos agresivas de lo que se esperaba por estar situadas a pocos
metros del mar. La ausencia de fuertes vientos en estas zonas, de mar
relativamente en calma, motiva los bajos valores de salinidad encontrados.

Por ello, se decidié exponer también los materiales durante un afio en la
atmdésfera marina pura de Sines (Portugal), que presenta un alto contenido en
cloruros (203 mg/m’.dia, categoria S,).

El conocimiento de la corrosividad de las atmésferas es un buen indicador
de la corrosién que podrian experimentar en ellas los recubrimientos estudiados.
Por este motivo, con el fin de relacionar los datos de corrosién de Jos materiales

con la corrosividad de las distintas atmdsferas se expusieron simultdneamente
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probetas testigo de acero al carbono y zinc.

En la tabla 22 se exponen los intervalos de pérdida de espesor que fija la
norma 1SO 9223® para clasificar la corrosividad de las atmdsferas en cinco
categorias empleando estos dos materiales como referencia.

Asi, en base a los datos reflejados en la tabla 5 (pagina 64), la atmésfera
de Sines tendria una corrosividad entre muy alta y alta (C5-C4), la de Avilés
alta (categoria C4), la de Cubatao entre muy alta y media (C5-C3), las de
Alcudia y Pedernales corrosividad media (categoria C3) y las de Madrid y El

Pardo corrosividad baja (categoria C2).

Tabla 22. Velocidades de corrosién del acero y zinc, en ym/aiio, para el primer afio de
exposicién, segun las diferentes categorias de corrosividad establecidas por ISO™

Acero Categoria Zinc
— <1,3 C1 <0,1
1,3<V, <25 C2 0,1<V . <0,7
25<V <50 C3 0,7<V_<£2,1
50<V_ <80 C4 2,1<V_ <42
80< V. <200 C5 42<V. <84
|

Cl: muy baja
C2: baja

C3: media
C4: alta

C5: muy alta
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Corrosion de los recubrimientos

Avilés es, con diferencia, la atmdsfera que presenta mayor agresividad
hacia los recubrimientos (Tabla 6, pdgina 85) debido, fundamentalmente, al
elevado tiempo de humectacién y a la mayor concentracién que presenta en
iones cloruro. Al cabo de 5 afos de exposicién, la corrosién que sufre el
recubrimiento Algafort se sitiia alrededor de los 32 g/m®, mientras que en el
recubrimiento galvanizado el valor correspondiente es de 59 g/m®,

El hecho de gque transcurrido un afio de exposicién en esta atmdsfera, el
grado de corrosidn experimentado por los recubrimientos del tipo Algafort fuese
superior al obtenido en la severa atmésfera marina de Sines, de mayor contenido
salino, no era de esperar. Por ello se recabd informacidn adicional sobre las
peculiaridades que podia presentar la atmosfera de Avilés. Asi, pudo conocerse
que una parte de la contaminacién por cloruros existente en los aledafos a la
estacion de ensayo ubicada en Avilés, procede de las emisiones de la sala de
andlisis de los laboratorios de CSI, estando constituidas, en su mayor parte, por
dcido clorhidrico. La naturaleza dcida de esta atmésfera acelera el proceso de
corrosién al favorecerse la reaccién catddica de reduccién de iones hidrégeno
sobre la superficie metdlica:

2H* + 2¢ = H,

Este fen6meno parece afectar especialmente al recubrimiento Algafort, ya
que, para el mismo tiempo de exposicidén, la corrosidon del recubrimiento
galvanizado es superior en Sines.

Calculando el cociente de la corrosion de los recubrimientos galvanizado
y Algafort sin pasivar que figuran en la tabla 23, confeccionada con resultados

de corrosion obtemidos a Jos cuatro y cinco afos de exposicidn, se deduce gue
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los recubrimientos de galvanizado han experimentado un grado de corrosién
entre 1,7 y 4,7 veces mayor que el obtenido en los recubrimientos de Algafort,
dependiendo del tipo de atmésfera, que resultaron ser la més (Avilés) y menos
(El Pardo) agresivas respectivamente.

Estos resultados, que eran de esperar a causa de la superior resistencia a
la corrosién atmosférica que presenta el aluminio frente al zinc, corrobora

conclusiones alcanzadas en anteriores estudios®! 4%,

Tabla 23. Cociente de la corrosion experimentada por los recubrimientos galvanizado y
Algafort a los cuatro y cinco aitos de exposicién atmosférica,

Pasivados Sin pasivar

____ 4 afios 5 afios | 4 afos 5 afios
| Madrid 2,6 51 2,5 3,8
El Pardo 30 4,3 2,7 4.7
Avilés 1,9 1,7 2,2 1,7
Alcudia 3,1 4,0 3,0 3,5
Pedernales 3,6 e 2,7 —

En consonancia con los datos de corrosividad obtenidos, se confirma que
son las atmoésferas marinas de Avilés y Sines, aquellas en las que se produce un
notable mayor deterioro de los recubrimientos, mientras que en las atmdsferas
rural de El Pardo y urbana de Madrid, el ataque es muy inferior. El ataque en
estas atmosferas es tan ligero en el caso del recubrimiento Algafort (alrededor
de 2 g/m") que, mediante observacién visual, todavia era posible apreciar la
morfologia original de los recubrimientos transcurridos 5 afios de exposicidn.

En cambio, en los recubrimientos expuestos en Avilés, la corrosion al
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cabo del mismo tiempo es tal que, en alguna de las probetas de los
recubrimientos del tipo Algafort, ya aparecia herrumbre en la cara trasera
(Figura 67).

El ataque no uniforme del recubrimiento Algafort puede conducir, en
determinadas situaciones, a pesar de su menor corrosibilidad en la atmésfera con
relacién al recubrimiento galvanizado, a que el ataque del acero base pueda
iniciarse antes que en el recubrimiento galvanizado de similar espesor. Esto
tendria lugar en atmésferas suficientemente agresivas y a tiempos de exposicién

prolongados.

Figura 67. Aspecto gue presentaban las caras expuestas al cielo (izquierda) y al suelo (derecha)
del recubrimiento Algafort después de 5 afios de exposicion en Avilés.
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Los estudios por microscopia electrénica de barrido ratifican tanto las
observaciones visuales como los resultados de pérdidas de peso obtenidos en los
materiales. En efecto, la muestra del recubrimiento Algafort expuesta cuatro
anos en Avilés se encuentra notablemente deteriorada (Figura 35, superior),
mientras que en este material expuesto el mismo tiempo en El Pardo, ain no se
encontraron indicios de ataque. Lo mismo sucede con el recubrimiento
galvanizado que, después de cuatro anos de exposicién en El Pardo, tan sélo

presentaba un levisimo ataque (1 um aproximadamente).

Mecanismos de corrosién atmosférica

El mecanismo de corrosién atmosférica que afecta a los recubrimientos
Algafort y galvanizado corresponde al tipico proceso de corrosién
electroquimica controlado por la reduccién de oxigeno sobre la superficie
metdlica.

La observaciéon por SEM/EDS del estado del recubrimiento Algafort
mediante secciones transversales, en las diferentes atmdsferas a distintos tiempos
de exposicién, ya comentada en ¢l apartado de Resultados Experimentales,
permite sugerir el siguiente mecanismo general de la corrosién atmosférica de
este recubrimiento. Particularmente han sido decisivas las observaciones
realizadas en las probetas expuestas en Avilés y Sines, en donde la corrosion
alcanza estadios superiores de ataque.

a) El ataque inicial se concentra en las regiones interdendriticas (Figura
68). Como es sabido, estas regiones de la aleacién presentan concentraciones
relativas de zinc superiores a las de aluminio®’. El zinc de la aleacién se corroe

preferentemente en estas zonas, lo que se revela por el incremento importante
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de la sefial de zinc, con relacion a la de aluminio, en los espectros EDS

correspondientes a las zonas mds externas del recubrimiento (Figura 36, zona

).

. 9804 15KU " X1,508 1@vw D38

Figura 68. Micrografia SEM del recubrimiento Algafort expuesto 6 meses en Cubatao en la
que puede observarse la primera etapa de ataque del recubrimiento.

b) La corrosidén progresa a través de estas zonas hacia el interior del
recubrimiento, produciéndose la comunicacién entre espacios interdendriticos,
por los que las especies agresivas del medio consiguen acceder a zonas no

atacadas del material.

kR -
-
s T

= N ‘-'m" )
8961 15KV - X2,300 1@vm D38 .

Figura 69. Micrografia SEM correspondiente al recubrimiento Algafort expuesto I aiio en
Avilés en 1a que se observa la segunda etapa de ataque del recubrimiento.
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¢) A tiempos mdés prolongados de exposicién el ataque se extiende a las
regiones dendriticas colindantes. En la micrografia superior izquierda de la
figura 35 puede observarse el adelgazamiento que presentan estas zonas
dendriticas después de 4 anos de exposicion en la atmésfera de Avilés. Este tipo
de ataque puede ocasionar que después de iniciarse la corrosién del acero,
todavia pudieran existir regiones dendriticas sin atacar incluidas en el conjunto
de los productos de corrosion. Este hecho fue observado en la cara trasera de
la muestra exhibida en la figura 67, que corresponde a una muestra que habfa

estado expuesta durante 5 afios en la atmésfera de Avilés (Figura 70).

La observacion del recubrimiento galvanizado envejecido, revela que este
material experimenta un deterioro muy leve y uniforme en las atmdésferas menos
agresivas. Sin embargo, al aumentar la agresividad del ambiente el ataque se
produce de forma localizada, lo que estarfa facilitado por la estimable porosidad
que presenta este tipo de recubrimiento. El estudio por microscopia electronica
de barrido reveld que, al cabo de cuatro afios de exposicién en la atmdsfera de
Avilés, los productos de corrosién del recubrimiento estaban Jlegando al acero
base en numerosos puntos. Este hecho motivaba que a los cinco afos de
exposicién ya pudieran observarse mindsculos puntos de herrumbre por toda la
superficie del material.

En la figura 71 se exponen dos micrografias en las que se puede distinguir
la corrosién localizada del recubrimiento galvanizado a los dos afos de
exposicién en Avilés (superior) en comparacion con la prdctica ausencia de

corrosién en el material expuesto el mismo tiempo en El Pardo (inferior).
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8876 15KV X800 18vn W22

Figura 70. Micrografia SEM del recubrimiento Algafort expuesto 5 aiios en Avilés, en la que
se observa la ultima fase de ataque del recubrimiento.

¥

2048 iS_IZU‘l_. X1, 186 ‘{Ovn WD24 <

Figura 71. Estado que presentaba el recubrimiento galvanizado a los dos afios de exposicién
atmosférica en Avilés (arriba) y en El Pardo (debajo).
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A través del examen de la morfologia de los productos de corrosién
formados en la superficie de los recubrimientos se aprecia una menor adherencia
de los pertenecientes al recubrimiento Algafort, como lo demuestra la
micrografia superior de la figura 34, que corresponde al estado que presentaba
el recubrimiento Algafort tras ser retirado a los dos anos de exposicién en
Avilés. La escasa adherencia de los productos podfa provocar que, en alguna
regién, quedase incluso al descubierto ¢l recubrimiento base.

La observacidn transversal de los dos recubrimientos a los cuatro afos de
exposicién en Avilés (Figura 35) confirma, de nuevo, la mayor adherencia de
los productos de corrosién del recubrimiento galvanizado frente a los formados
en el recubrimiento Algafort. Estas micrografias revelan, asimismo, que el
recubrimiento galvanizado experimenta un notable mayor deterioro, llegando al

acero base.

Efecto de la pasivacion

A partir de los datos de la tabla 24 puede analizarse el efecto ocasionado
por la aplicacién del tratamiento quimico de pasivacién sobre los dos tipos de
recubrimiento, en funcién del tiempo de exposicidén, para las cinco atmésferas
en las que e} ensayo tuvo mayor duracién.

Los valores, en tanto por ciento, que figuran en la tabla, resultan de
calcular Ja diferencia entre los valores de corrosion del material no pasivado y
el pasivado, y dividirla por la corrosién del material no pasivado. Estos
porcentajes nos indican, por tanto, la reduccién del ataque que experimenta el
material como consecuencia de la aplicacion del tratamiento de pasivacion.

Resumiendo los datos que se exponen en la tabla 24, se han confeccionado

dos tablas en las que se muestra el efecto de la pasivacion en funcién del tiempo
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de exposicién (Tabla 25) y en funcién del tipo de atmésfera (Tabla 26).

En general, en ambos materiales se observa que con el tratamiento de
pasivacién disminuye el grado de corrosién. Este efecto beneficioso es
apreciable, en lineas generales, durante los cinco afios de exposicidn, excepcidn
hecha de Avilés, cuya atmdsfera tiene una agresividad tal que ya provocaba la
desaparicién del efecto beneficioso del tratamiento de pasivacién después de seis
meses de exposicién. El valor medio de la eficacia conseguida en ambos
materiales por la aplicacién del tratamiento de pasivacién se sitita en torno al

12%, considerando los seis periodos de exposicién y las cinco atmdsferas.

Tabla 24. Valores, en tanto por ciento, correspondientes a la reduccién de la corrosién
experimentada por los recubrimienios Algafort y galvanizado al recibir el
tratamiento de pasivacién,

Madnd El Pardo Avilés Alcudia Pedernales

A G A G A G A G A G
6 meses 12,5 17,21 4,5 18,0 7,0 4,0 { 13,4 34,9 | 34,3 12,7
1 afio 20,0 14,2k 10,3 27,2 ¢ 0,8 7,1 1,3 5,3} 223 12,2
2 afos 14,1 1381 6,9 27,1} -1,8 45} 09 142 } 226 84
3 ahos | 164 123} 335 1931 1,2 3,8} 11,0 153} 189 9.0
4 anos 17,0 ]3,6J 22,5 142 1 -10,5 2,7} 10,7 7.8 { 343 11,0
5 afios 38,5 17.07 0,6 1031 53 9,7 136 0,4 - -

A: Recubrimiento 55% Al-Zn

G: Recubrimiento galvanizado

—: No se dispone de datos
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Tabla 25. Valores, en tanto por cienfo, correspondientes a la reduccién de la corrosion
experimentada por los recubrimientos Algafort y galvanizado al recibir el
tratamiento de pasivacién, en funcién del tiempo de exposicién atmosférica.

Algafort Galvanizado
6 meses 12,5 15,8
1 afio 10,6 10,4
2 ahos 8,5 13,6
3 afos 16,2 11,9
4 anos 14,8 9.9
S afos” 11,8 4.5
Media 12,4 11,0

*: Datos de cuatro estaciones

Tabla 26. Valores, en tanto por ciento, correspondientes a la reduccién de la corrosion
experimentada por los recubrimientos Algafort y galvanizado al recibir el

tratamiento de pasivacion, en funcién del tipo de atmdésfera.

Algafort Galvanizado
Madrid 19,7 14,7
El Pardo 11,5 19,3
Avilés -1,7 -1,6
Alcudia 8,5 13,0 N
Pedernales’ 26,5 10,7
Media 12,9 11,2

*: Cinco perfodos de exposicién
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5.1.2. Ensayos acelerados

Los tres ensayos realizados en cdmaras climdticas coinciden en mostrar
una resistencia a la corrosién muy superior en los recubrimientos de Algafort
con respecto a la correspondiente a los recubrimientos galvanizados.

Asimismo, el tratamiento de pasivacién motiva una notoria reduccién de
los valores de corrosién desde el inicio de los ensayos. Esta mejora en el
comportamiento anticorrosivo proporcionado por la pasivacién de los
recubrimientos resulta indudable a la vista del estado que exhibian los materiales
a diferentes tiempos.

Como ya se ha comentado, los datos de corrosién de los recubrimientos
obtenidos en los ensayos acelerados correspondian a probetas cuyos bordes
estaban protegidos, en tanto que los resultados obtenidos en las diferentes
atmoésieras se obtuvieron con probetas que no tenian protegidos sus bordes. Por
lo tanto, los valores de corrosién obtenidos en este dltimo caso correspondian,
tanto al propio ataque del recubrimiento motivado por su exposicién a la
atmdsfera como, en su caso, al ataque adicional por corrosidn galvdnica de las
zonas de recubrimiento préximas al borde cortado.

Resultaba pues interesante, separar ambos efectos y conocer el alcance del
ataque unicamente debido a la corrosién de los recubrimientos. Para ello, se
realizaron determinaciones de pérdida de peso tanto en probetas con bordes
protegidos como en otras que no recibieran esta proteccién, realizéndose este
ensayo, en cdmara de niebla salina, para series de tres probetas por un periodo
de 10 dias. Los resultados obtenidos, que ya se anticipaban en el apartado de
Resultados Experimentales, se exponen en la tabla 27.

Como puede observarse, Ia proteccién de bordes en este ensayo ocasiona
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una disminucién de la corrosién que es del 57% en el recubrimiento Algafort
y del 12% en el recubrimiento galvanizado, tomando como referencia las
muestras no protegidas,

Asimismo, la evaluacién visual del estado de los recubrimientos en Jos
ensayos acelerados, corrobora la importante contribucién de la proteccién de

bordes en la reduccién del grado de corrosién de los recubrimientos.

Tabla 27. Datos de corrosién, en g/m’, a los 10 dias de exposicién en el ensayo de niebla
salina, de muestras de los recubrimientos Algafort y galvanizado sin pasivar segin
hubieran o no recibido proteccion de bordes.

Algafort Galvanizado
Bordes protegidos 7,5 109,1
Bordes sin proteger 17,6 124.6

5.1.3. Estudios electroquimicos

Los resultados obtenidos en los estudios electroquimicos (E,.,, R, v
medidas de impedancia) comentados en el apartado 4.3. sirven para confirmar:
a) Los recubrimientos galvanizados son ligeramente mds activos que los
recubrimientos del tipo Algafort.

b) La velocidad de corrosién de los recubrimientos galvanizados es superior a
la que presentan los recubrimientos del tipo Algafort.

c¢) El tratamiento de pasivacién produce un efecto beneficioso en el

comportamiento anticorrosivo de los dos materiales.
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5.2. PROTECCION CATODICA

En este apartado se analiza la capacidad que tienen los recubrimientos
Algafort y galvanizado para conferir proteccién catédica al acero. Para ello, se
realizaron: a) ensayos de exposicién atmosférica en atmdsferas de diferente
agresividad, b) ensayos acelerados en cdmaras climdticas (para obtener una mds
rdpida informacién), y ¢) estudios de laboratorio (para conocer la influencia de

distintas variables que intervienen en el proceso).

5.2.1. Exposicién atmosférica

El estudio se realiz6 en una variedad de atmésferas para evaluar la
potencialidad que tienen estos recubrimientos de ofrecer proteccién al acero en

funcidn de las caracteristicas de las atmdsferas donde fueran expuestos:

Rural: El Pardo

Urbana suave: Madrid

Marinas: Sines (severa), Avilés (con componente industrial)
Industrial: Cubatao

Analizando el aspecto que mostraban las incisiones realizadas en los
materiales se infiere que, en las atmésferas de Madrid y El Pardo (urbana y
rural respectivamente), el recubrimiento Algafort apenas suministra proteccién
cat6dica al acero base (inferior a dos semanas), mientras gue el recubrimiento

galvanizado suministra una proteccién cercana a los dos meses. En cambio, en
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las atmésferas marinas de Avilés (que se caracteriza por su elevado tiempo de
humectacién y alto ccntenido en iones cloruro) y Sines (que presenta el mds alto
contenido en cloruros entre las atmésferas estudiadas), los dos tipos de
recubrimiento proporcionaban proteccién al acero base, descubierto por la
incision, durante todo el tiempo que duré el ensayo. .o mismo sucede con los
recubrimientos expuestos en Cubatao, atmésfera de cardcter fuertemente
industrial. Esta proteccién se manifiesta en forma de un importante deterioro de
los recubrimientos en la proximidad de la incisién (Figura 31). Este deterioro
acelerado del recubrimiento en las zonas adyacentes a la incisién no se aprecia
en las probetas de Madrid y de El Pardo, lo que confirma de nuevo la ausencia
de proteccién catédica, efectiva y duradera, en esas dos atmésferas.

Los resultados obtenidos a partir de la observacién de los bordes de las
probetas mantienen una buena correspondencia con los obtenidos en las
incisiones; los recubrimientos ensayados en Avilés, Sines y Cubatao
conservaban protegidos sus bordes durante pricticamente todo el ensayo, no asi
en las atmdsferas de Madrid y El Pardo, en las que aparecia herrumbre en el
borde de las probetas a los pocos meses de exposicién. La aparicién de
herrumbre en el borde de las muestras galvanizadas expuestas 5 afios en Avilés
(Figura 33), se debe a que la gran actuacién galvdnica en esta atmdsfera junto
con el desgaste adicional del recubrimiento por la propia corrosién atmosférica,
llega a consumir totalmente el recubrimiento en las zonas adyacentes a los
bordes. Esto no sucede en el caso del recubrimiento Algafort que, como se ha
visto, presenta mayor resistencia frente a la corrosién atmosférica.

La interpretacién de estos resultados surge examinando los datos
medioambientales de estas atmésferas y teniendo en cuenta los fundamentos de

la proteccién catddica, cuya actuacion estd condicionada por la participacién de
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los siguientes factores: a) presencia de un electrélito que cubra la unién
bimetdlica acero base (cdtodo)- recubrimiento (dnodo), b) conductividad i6nica
del electrélito y ¢) ausencia de una pelicula de pasivacién sobre el recubrimiento
que impida o atenude su actuacién anddica.

Madrid y El Pardo son las atmésferas menos contaminadas y agresivas y
las que, a su vez, presentan tiempos de humectacién mds bajos. Asi pues, la
proteccidn conferida en ellas al acero mediante los dos recubrimientos es muy
escasa, siendo ademds inferior la que aporta el recubrimiento Algafort que,
como es sabido, permaneceria pasivo en estos ambientes como consecuencia de
la delgada pelicula de alimina que recubre su superficie. El recubrimiento
galvanizado, a pesar de ser un buen material anddico a causa de su
electronegatividad y por estar exento de capas pasivas sobre su superficie,
apenas puede suministrar proteccién galvdnica en estas atmdsferas por
encontrarse en contacto con electrdlitos poco conductores.

El buen comportamiento anédico que manifiesta el recubrimiento Algafort
en las atmésferas de Avilés y Sines en relacién con las de Madrid y El Pardo
concuerda, en upa buena aproximacién, con resultados experimentales ya
publicados?, y parece ser debido a que los iones cloruro presentes en estas
atmdsferas pueden despasivar la superficie del recubrimiento, permitiendo una
accién galvdnica efectiva. La alta conductividad de la humedad condensada y
contaminada por especies i6nicas (CI') y el considerable tiempo de humectacién
que presentan estas atmoésferas, permiten que también el recubrimiento
galvanizado {con mayor razén al ser en si un mejor material anddico) confiera
al acero una proteccidén catddica prolongada, con la vnica limitacién de la
existencia de espesor remanente efectivo para seguir suministrando proteccién.

L.a buena actuacién andédica del recubrimiento Algafort en la atmdsfera
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industrial de Cubatao puede deberse a razones andlogas: existencia en el aire de
concentraciones elevadas de didxido de azufre y 4cido sulfhidrico. El ion sulfuro
actuaria de forma similar a la del ion cloruro, y facilitarfa la accién galvdnica
del recubrimiento.

El tratamiento de pasivacién no afecta al comportamiento galvédnico de los
recubrimientos. Una posible explicacién de este efecto podria encontrarse al
considerar las geometrias de la incisién y del borde en su seccién transversal.
El drea de recubrimiento mds préxima al acero descubierto (recubrimiento
existente en la cavidad en el caso de la incisién, y recubrimiento perteneciente
al mismo borde de la chapa) estaria desprovista de la pasivacién pudiendo, por

tanto, suministrar una accién galvénica efectiva.

5.2.2. Ensavos acelerados

Con objeto de simular en el laboratorio el comportamiento anédico de los
recubrimientos en la atmésfera, se llevaron a cabo ensayos acelerados en las

siguientes cdmaras:

® Condensacion de humedad: intenta simular las atmdsferas rural (El Pardo) y
urbana moderada (Madrid).

® Niebla salina: intenta simular las atmdsferas marinas de Sines y Avilés.

Al analizar los resultados obtenidos en la cdmara de condensacion de
humedad se observa que ambos recubrimientos prdcticamente no ofrecen

proteccién galvdnica en este medio, lo que concuerda con los resultados
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obtenidos en las atmésferas rural (El Pardo) y urbana (Madrid). La alta
conductividad del agua destilada utilizada en este ensayo (6,1 pQ'.cm) impide
el desarrollo de las pilas galvdnicas de corrosién que podrian establecerse entre
el material integrante del recubrimiento y el acero base resultante de la incisién
practicada al recubrimiento.

El efecto beneficioso de la salinidad atmosférica en cuanto a la capacidad
de proteccion galvinica de los dos recubrimientos, hecho que fue observado en
las atmésferas de Sines y Avilés, se desprende asimismo de los resultados
obtenidos en la cdmara de niebla salina. En este ensayo existe una clara
supremacia en cuanto a duracién de la proteccién galvdnica del recubrimiento
55% Al-Zn con relacién al recubrimiento galvanizado, que tiene su origen en el
mds rdpido agotamiento de este ultimo en la vecindad de la incisién, ya que la
velocidad de corrosién del recubrimiento galvanizado es superior a la que
presenta el recubrimiento 55%Al-Zn. Esta es la causa de que en el
recubrimiento galvanizado la duracién de la proteccién catddica sea sélo aigo

superior a 10 dias y de que en el recubrimiento Algafort se aproxime a 50 dias.

5.2.3. Estudios de laboratorio en disoluciones

Con estos estudios se intentaba realizar una simulacién de las distintas
atmoésferas en las que se llevaron a cabo los ensayos, y lograr una interpretacién
cientifica de los resultados obtenidos, tanto en la atmdsfera como en los ensayos
acelerados. Para ello se acudié a los disefios experimentales descritos en el
apartado 3.5. y a la medicién de los pardmetros eléctricos involucrados
(potenciales mixtos de corrosién, intensidad galvdnica, etc.), empledndose tres

disoluciones diferentes;
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® Agua destilada: atmdsferas rural y urbana moderada.
® NaCl 5%: atmodsfera marina severa.
® Prohesion (0,4% (NH,),SO, y 0,05% NaCl): atmésfera industrial con cierto

componente marino.

En agua destilada

En las figuras 61 y 62 se exponen distintas fotografias referentes a la
evolucién con el tiempo del proceso de proteccién catédica para ambos
materiales. En el caso de la relacién de 4reas 14:1, el acero permanecia
protegido apenas durante 3 horas mediante e] recubrimiento 55%Al-Zn y
solamente 1 dia con el recubrimiento galvanizado. Sin embargo, con relacién
de superficies 1:1, la duracién de la proteccién, que resulta ser de un sélo dia
empleando el recubrimiento 55% Al-Zn, ya se eleva a unos 40 dias en el caso
del recubrimiento galvanizado. Los resultados de estas observaciones muestran
por tanto una total ineficacia del recubrimiento 55%Al-Zn como material
anddico en este medio, que permanece pasivado en las dos relaciones de
superficies consideradas.

En cambio, el recubrimiento galvanizado ya permite que se alcance un
grado de proteccién considerable cuando las superficies catédica y andédica son
equivalentes, debido, sin duda, al ataque que experimenta el zinc, con formacién
de Zn** que proporciona una apreciable conductividad al medio. Este aumento
de la conductividad del medio no tendria lugar obviamente en la capa de
electrélito existente sobre el metal durante la exposicién atmosférica. El
escurrido por gravedad de las capas de electrélito formadas como consecuencia
de los fenémenos de condensacién de humedad sobre la superficie metdlica y la

accion de arrastre y dilucién en los periodos de lluvia, son factores que impiden
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ese aumento de la conductividad, y que justifican que en las atmésferas rural (El
Pardo) y urbana (Madrid), tampoco el acero galvanizado fuese capaz de
suministrar una proteccién catédica efectiva y duradera.

Las intensidades de corriente de los pares galvdnicos acero-recubrimiento
(Tabla 15) fueron notablemente superiores en los ensayos realizados con la
relacién de superficies 1:1. Los insignificantes valores obtenidos para la relacién
de superficies mds desfavorecida (14:1) concuerdan con el hecho de que la
proteccién aportada al material catédico fuese insuficiente. La acusada diferencia
encontrada entre las corrientes obtenidas en funcién de la relacién de 4reas es
fécilmente comprensible teniendo en cuenta la alta resistividad del medio y la
geometria del ensayo. Cuando se tenia una relacién de dreas 1:1, toda la
superficie anddica estaba completamente enfrentada a la superficie catddica a
una distancia constante, existiendo pues, una distribucién uniforme de las lineas
de corriente. En cambio, para la relacién de dreas mds desfavorecida, al tener
un 4nodo de 5 mm de didmetro enfrentado a un cdtodo de 19 mm de didmetro,
la corriente de proteccién que sale del dnodo tiene mayor facilidad para alcanzar
la zona catédica justamente enfrentada (la superficie circular correspondiente de
5 mm de didmetro); sin embargo, el resto del drea catédica (zona no enfrentada)
se encontraria mds alejada del 4nodo y, en consecuencia, la alta resistividad del
medio disiparia la actuacién de las lineas de corriente que intentasen comunicar
el 4nodo con aquellas zonas catédicas periféricas.

Analizando los valores de corriente que figuran en la tabla 15 para la
relacién de superficies cdtodo/dnodo 1:1, puede percibirse un cierto efecto de
la separacién cétodo-dnodo en la magnitud de la intensidad galvdnica. Estas
diferencias son mds preponderantes en el caso del recubrimiento 55%Al-Zn,

observdndose durante todo el tiempo que se expone en la tabla, lo que podria
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atribuirse a la pasivacién que el material sufre en este medio. En cambio, para
el par galvdnico galvanizado-acero este efecto disminuye con el tiempo de
ensayo, pudiendo este hecho imputarse a la ya mencionada disolucién del zinc,
que dotaria al medio de una conductividad en progresivo aumento durante el
ensayo. Esta disminucién de la resistividad del agua destilada justifica que, en
relacién con el recubrimiento 55% Al-Zn, para el recubrimiento galvanizado la
distancia de separacién dnodo-cdtodo tenga menor influencia en el valor de la

corriente que circula entre los dos componentes del par.

En cloruro sédico al 5%

A partir del seguimiento visual realizado con las muestras sumergidas en
las que existia continuidad entre cdtodo y dnodo (Figuras 63 y 64), se concluye
que la relacién de superficies 14:1 es insuficiente para proteger al acero en
ambos materiales, encontrdndose que ya al cabo de 2 dfas de ensayo la presencia
de herrumbre en el cdtodo es importante. Sin embargo, cuando las superficies
catédica y anddica son iguales, la proteccién catédica que suministraban los dos
tipos de recubrimiento se mantenfa durante todo el ensayo (mds de 65 dias), con
la salvedad de lo sucedido en una de las muestras de galvanizado en la que,
hacia los 40 dias de ensayo, podia apreciarse la aparicién de algin foco de
herrumbre en el acero, probablemente asociado al superior desgaste
experimentado por el recubrimiento que, en este caso, ya empezaba a mostrar
numerosos puntos de herrumbre sobre su superficie. Los resultados obtenidos
con la inferior relacién de superficies (1:1) parecen confirmar los resultados
obtenidos en las atmdésferas marinas, en donde ambos recubrimientos ofrecian
una efectiva proteccién catédica al acero base de la incisién.

Al analizar los datos de intensidad de corriente (Tabla 16), se puede
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apreciar que para la relacién de dreas 14:1 los valores son solamente algo
superiores a los correspondientes a la relacién 1:1. Esto hace pensar que la
relacién de dreas 14:1 es tan alta que motiva que el material anédico actie
suministrando la mdxima corriente posible, aunque esta corriente es insuficiente
para lograr una proteccién catédica efectiva y duradera.

En el caso de la relacién de dreas 1:1, la corriente de salida del dnodo
presenta unos valores algo inferiores pero suficientes para conferir al acero una
proteccién catédica duradera. La importante proteccién catédica reflejada en este
medio, para esta relacién de superficies, parece indicar que Jos recubrimientos
deberian poseer una estimable capacidad de proteccién para relaciones de dreas
intermedias a las estudiadas, principalmente, como es obvio, para las mds
préximas a la 1:1.

Los valores de los potenciales mixtos de corrosién de los pares galvdnicos
acero-recubrimiento (Tabla 17) indican que, al menos durante el tiempo de
ensayo sefialado en dicha tabla, ambos tipos de recubrimiento estarfan
protegiendo catodicamente al acero por mantenerlo dentro de la zona de
inmunidad (E <-860 mV, potencial critico). Asimismo puede observarse que
estos potenciales son mds negativos en el caso de la relacién de superficies 1:1,
lo que parece anticipar una mayor duracién de la proteccién catédica en este
caso con respecto a la relacién de superficies 14:1.

El desplazamiento del potencial mixto de corrosién en sentido negativo
respecto del! citado potencial critico que ya situaria al acero en zona de
inmunidad, resulta estar m4s acentuado para el recubrimiento galvanizado con
respecto al recubrimiento 55% Al-Zn, lo que en principio era previsible, dadas
Jas mayores limitaciones que el recubrimiento 55% Al-Zn tiene como material

anddico con relacién al zinc, pero que no impiden que en este medio también
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presente un buen comportamiento andédico. La superior sobreproteccidn
(incremento en sentido negativo respecto del potencial critico de inmunidad) que
presenta el recubrimiento galvanizado con relacién al 55%Al-Zn después de 1
dia de ensayo, es del orden de 80 mV en el caso de la relacién de superficies
14:1 y aproximadamente 25 mV cuando las dreas cat6dica y anddica son
iguales. Este hecho parece deberse a que al ser generalmente superior el paso
de corriente para aquella relacién de superficies, estaria mds favorecida la
polarizacién del recubrimiento 55%Al-Zn. A partir de los datos del potencial
anddico en circuito abierto para 1 dia de ensayo que figuran en la tabla 18, y
que resultan ser muy parecidos para ambos materiales, podria construirse un

diagrama idealizado de Evans que facilitarfa la comprensién de lo anteriormente

comentado (Figura 72).
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Figura 72. Diagrams idealizado de Evans representando la polarizacién andédica en funcién
de la relacién de superficies catodo/dnodo al cabo de 1 dia de inmersion en NaCt
5%. A: 55%Al-Zn, G: Galvanizado, Fe: Acero.
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Los potenciales mixtos de corrosién de los pares galvdnicos acero-
recubrimiento sufren un incremento con el transcurso del ensayo encontrdndose,
por lo general, comprendidos en la regién de inmunidad del acero. Sin embargo,
para la relacién de superficies 14:1 ya se observaba con claridad la existencia
de herrumbre a los dos dias de ensayo. A pesar de que el ensayo con separacién
de cdtodo y dnodo no reproduce exactamente los resultados obtenidos en el
ensayo con continuidad (ya que en aquél toda la superficie catdédica y anédica
se encuentra a la misma distancia), si era de esperar una mayor concordancia
entre la aparicién de herrumbre observada para la relacién de superficies 14:1
y los valores correspondientes del potencial mixto de corrosién. Asi pues,
parece evidente que aunque estos valores reflejen el suministro de proteccién
catédica al acero por parte de ambos recubrimientos, esto no impide la
existencia de algunos puntos de corrosién sobre la superficie catddica. Podria
por lo tanto afirmarse que, aunque globalmente la superficie catddica estaria
protegida, esta proteccién no alcanza a toda la superficie.

Un hecho a destacar de notable importancia y que no se esperaba en
principio, es lo sucedido en las muestras galvanizadas que presentaban una
relacién de superficies 14:1 ya que, a los dos dias de ensayo, tenia lugar la
aparicién de herrumbre en las inmediaciones del recubrimiento de zinc. La
tedrica distribucién de las lineas de corriente, mds aun en este medio altamente
conductor, permitiria imaginar que le fuera conferida una mayor proteccién al
acero en la proximidad del recubrimiento, atenudndose este efecto protector al
disminuir la densidad de lineas de corriente en zonas catddicas mds alejadas.

Una posible explicacién de este inesperado fenémeno puede derivarse de
la observacion del estado que presentaba esta muestra al cabo de 1 dia de

ensayo, antes de la aparicién de herrumbre (Figura 64). En las inmediaciones
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del recubrimiento galvanizado existirfa una concentracién de iones Zn** por
unidad de superficie anédica muy superior a la disponible en el caso del mismo
material con relacién de superficies 1:1, dado que los valores de intensidad de
corriente son ligeramente superiores para aquella relacién. Por este motivo, en
la proximidad de la regién andédica de la muestra con menor superficie de
recubrimiento, podrfa producirse una acidificacién local provocada por la
posible formacién de cloruro de zinc, lo que conduciria a un aumento del
potencial mixto de corrosién, situando localmente al acero en la zona de
corrosién. El resto de la superficie catddica, como puede comprobarse en la
figura 64, se encuentra protegida, posiblemente debido a la formacién de una
capa de productos de corrosién, compuesta esencialmente por cloruros bdsicos

de zinc.

En disolucion Prohesion

Prohesion es el nombre dado a una variante del ensayo cldsico de niebla
salina. En este ensayo se utiliza una disclucién con un 0,4% en sulfato de
amonio y un 0,05% en cloruro sédico, con ciclos alternativos de humectacién
y secado.

Este ensayo cada vez esta gozando de mayor aceptacién en la evaluacién
de sistemas de pinturas anticorrosivas aplicados sobre bases metdlicas. Con la
presencia de SO” y CI', se intenta simular e} comportamiento de los materiales
en atmdésferas donde los componentes industrial y marino estuvieran presentes.

La técnica de la incisi6n empleada para evaluar la proteccién catédica no
resulta apropiada con este ensayo, ya que tiene lugar la formacién de abundante
herrumbre en el acero base de la incisién durante los ciclos de secado a que

estdn expuestas las probetas de ensayo.
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No obstante, resultaba interesante conocer, en esta solucién salina, si los
recubrimientos anddicos presentaban comportamientos andlogos o diferentes a
los obtenidos en la solucién de NaCl 5%.

Examinando el aspecto que presentaban las muestras sin separacidn entre
cdtodo y dnodo (Figuras 65 y 66) se encontré que, para la relacién de
superficies 14:1, la proteccién catédica que aportaban ambos materiales al acero
era insuficiente (1 dia de duracién con el recubrimiento 55% Al-Zn y 2 dias con
el recubrimiento galvanizado), como ocurria en la solucién de NaCl 5%. En
cambio, para la relacién de dreas 1:1 se producia un notable retraso en la
aparicion de herrumbre empleando cualquiera de los dos materiales anédicos.
Asi, el recubrimiento 55% Al-Zn protegia al acero en torno a 14-28 dias, y con
el recubrimiento galvanizado la duracién de la proteccién catddica ya se elevaba
hasta 41-62 dias.

Las intensidades de corriente obtenidas en estos pares galvdnicos (Tabla
19) muestran, en lineas generales, valores ligeramente inferiores cuando se
estudia la relacién de superficies 1:1. Esto parece indicar, como ya se sefiald en
medio cloruro s6dico, que cuando la superficie anédica es catorce veces inferior
a la catédica, los dos materiales anédicos suministran al acero la mdxima
corriente de proteccién posible. La relativa similitud entre los valores de
intensidad obtenidos para ambas relaciones de superficies permite también
imaginar que, en este electrélito, los recubrimientos protegerian catédicamente
al acero para relaciones de dreas cdtodo/dnodo superiores, préximas a la
relacién 1:1.

Con objeto de interpretar el motivo de que se obtuvieran estos valores de
corriente relativamente cercanos se realizd, en este medio, un estudio en ¢l que

para una distancia de separacién de 4,5 mm entre el acero y el recubrimiento
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Algafort, se midieron intensidades de corriente de este par galvdnico,
modificando la superficie catédica para una misma superficie anédica y
viceversa. En la tabla 28 se exponen los datos de intensidad de corriente, en

pA, registrados para tiempos de 3 horas, 1 dia y 3 dias.

Tabla 28. Valor, en uA, de la intensidad de corriente obtenida a distintos tiempos en el par
galvanico acero-recubrimiento 55%Al-Zn, sumergido en disolucién Prohesion, en
funcion de la superficie anddica y catddica. Distancia de separacion: 4,5 mm,

Didmetro Didmetro i

anddico(mm) | catédico(mm) | 3 horas [ 1 dia 3 dias
5 5 6,8 21,0 18,8
5 13 35,0 41,8 39,4
5 19 55,5 57,1 53,3
13 19 71,0 65,9 49,3
19 19 74,2 56,7 54,0

De la observacién de estos resultados se deriva la existencia de un claro
control catédico en este medio, ya que las diferencias mds notables entre las
corrientes se encuentran al variar la superficie catédica manteniendo la anddica
constante.

Comprendiendo la base teérica del funcionamiento de estos pares
galvdnicos es posible entender el efecto de la modificacién de la superficie
catoédica en el cambio de la intensidad galvdnica. La fuerza impulsora en la pila
de corrosién es:

E--E,, siendo
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E.= Potencial de corrosién del metal catédico (a proteger),

E,= Potencial de corrosidon del metal anédico
En una primera aproximacién, la resistencia total del circuito serd:
R, + R, + R, donde

R,= Resistencia 6hmica del electrélito,
R,= Resistencia de polarizacién del metal anddico (resistencia a la corrosién),

R.= Resistencia de polarizacién del metal catédico

La intensidad galvénica del par serd, segin la ley de Ohm:

_ EE,
. R +R,*R,

En medios muy conductores, como serian los casos de este electrélito y
el de la disolucién de cloruro sédico al 5%, R, serfa despreciable, y dado que
R, es mucho menor que R, es 16gico que el proceso esté controlado por la
resistencia de polarizacién del metal catédico, y por tanto, por su drea.

En un medtio resistivo, como seria el caso del agua destilada, R seria la
parte fundamental de la resistencia del circuito y, por lo tanto, en principio, el
valor de I, estaria controlado por la distancia de separacién dnodo-cdtodo,
aunque, como se¢ argumento anteriormente, la relacién de superficies resulta ser

también un factor determinante.
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El estudio de los potenciales mixtos de corrosién que se exponen en la
tabla 20 refleja, en lineas generales, algunas tendencias similares a las
encontradas en cloruro sédico. En general, se tienen valores que situarian al
acero en la zona de inmunidad del diagrama de Pourbaix, exceptuando los pares
en los que interviene el recubrimiento 55% Al-Zn con una relacién de superficies
de 14:1, puesto que, en estos casos, el potencial mixto medido era siempre
superior a -860 mV desde el primer dia de ensayo, indicdndonos la presencia
del acero en la zona de corrosién. Por ello, al interrumpir, una vez
transcurridos 3 dias, los ensayos que reflejaban potenciales tipicos de corrosién
para el acero, podia apreciarse la presencia de una capa consistente de
herrumbre en el cdtodo, independientemente de la distancia a la que se
encontrasen los dos componentes del par galvdnico. Calculando la pérdida de
peso en el acero al cabo de 7 dfas en el ensayo que presentaba mayor separacién
entre cdtodc v dnodo, se obtenfa un valor muy similar a la corrosién que
experimentaba una muestra de acero aislada sumergida en esta misma
disolucién.

Los potenciales mixtos de corrosidn eran mds negativos en el caso de la
relacién de superficies 1:1 para los dos pares galvdnicos estudiados. En
consecuenclia, estos datos permitirian suponer que los recubrimientos
suministrarian al acero una proteccién mds duradera que la que ofrecerian para
la relacion de dreas 14:1.

Asimismo, los valores de los potenciales mixtos, que normalmente son
mds negativos en este medio con relacién al cloruro sédico, refrendan la idea
de que el medio Prohesion polarizaria en mayor cuantia los recubrimientos
anédicos y, por consiguiente, caeria la duracién de la proteccién catédica con

respecto a la que corresponderia en cloruro sédico.
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En analogia con los resultados obtenidos en cloruro sédico, en este medio
el par galvanizado-acero también presenta un valor de sobreproteccién superior
al del par 55%Al-Zn-acero, como consecuencia de las ya comentadas
limitaciones anddicas que puede tener el recubrimiento 55%Al-Zn. Esta
diferencia entre la sobreproteccién manifestada por ambos pares galvédnicos y
que resulta estar también mds marcada para la relacién de superficies 14:1,
parece deberse a la mayor polarizacién que experimenta el recubrimiento
55%Al-Zn cuando es forzado a proteger un cdtodo comparativamente mds
extenso.

Los potenciales anédicos en circuito abierto medidos al transcurrir 1 dia
de ensayo (Tabla 21) son también comparables en este medio, por lo que
igualmente podrian representarse mediante un diagrama de Evans como se hizo
en cloruro sédico.

Por dltimo, cabe resaltar que la aparente discordancia entre los potenciales
mixtos de proteccién (mds negativos que -860 mV) observados en el par
galvanizado-acero para la relacién de dreas 14:1 (Tabla 20) y la pronta aparicién
de herrumbre contemplada a los 2 dias en el ensayo sin separacién entre cdtodo
y dnodo, debe de nuevo imputarse a que la formacién de herrumbre en algunas
zonas catédicas es compatible con la medicién de valores de potenciales mixtos
correspondientes a la regién de inmunidad; por ello, podria afirmarse que la

proteccién es incompleta, no alcanzando a toda la superficie.
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6. CONCLUSIONES

CORROSION ATMOSFERICA DE LOS RECUBRIMIENTOS

1. El recubrimiento galvanizado experimenta un grado de corrosién entre 1,7
(atmdsfera marina) y 4,5 (atmdsfera rural) veces superior al recubrimiento
55%Al-Zn (Algafort), considerando el valor promedio de todos los resultados
obtenidos al cabo de 5 afios de exposicidn atmosférica. Este mejor
comportamiento frente a la corrosién del recubrimiento 55% Al-Zn en relacién
al recubrimiento galvanizado es mds acusado cuanto menor es la agresividad de
la atmdsfera estudiada.

Los ensayos acelerados en cdmaras climdticas y las medidas

electroquimicas confirman los resultados obtenidos en las atmdsferas.

2. No obstante, a causa de] ataque no uniforme del recubrimiento Algafort con
respecto al recubrimiento galvanizado, en determinadas situaciones de
exposicién atmosférica, aquél puede dejar de suministrar proteccién al acero
base, a tiempos inferiores de exposicion, en comparacién con recubrimientos

galvanizados de espesor andlogo.

3. Los estudios realizados mediante microsonda electrénica, en muestras
envejecidas en las atmdsferas, permiten apuntar el siguiente mecanismo de
corrosién atmosférica del recubrimiento Algafort:
a) El ataque se inicia en l.as fases interdendriticas del recubrimiento,
afectando principalmente al zinc de la aleaci6n.

b) El ataque sigue preferentemente los caminos que suministran las fases
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interdendriticas, que se van comunicando entre si mediante el ataque de
las fases dendriticas que las separan, produciéndose con el tiempo una red
interconectada de regiones interdendriticas atacadas.

c) El ataque puede llegar al acero base sin haberse consumido totalmente
las fases dendriticas, que quedarian como islotes en el seno de la capa de

productos de corrosién.

4. La corrosién atmosférica del recubrimiento galvanizado transcurre de manera
uniforme en atmoésferas poco contaminadas y mediante ataque localizado en

atmosferas agresivas,

5. El tratamiento de pasivacion (IRIDITE) aplicado en la superficie de los
recubrimientos motiva una reduccién media de la corrosién atmosférica del
12%. El efecto beneficioso del tratamiento de pasivacién es en general mds
acusado conforme menor es la agresividad de la atmésfera. Los ensayos
acelerados en cdmaras climdticas y las medidas electroquimicas realizadas

confirman los resultados obtenidos en las atmdsferas.

PROTECCION CATODICA QUE SUMINISTRAN LOS
RECUBRIMIENTOQS AL ACERQ BASE

6. Los recubrimientos Algafort y galvanizado apenas suministran proteccidn
catédica al acero en las atmdésferas rural y urbana de escasa agresividad. El
recubrimiento Algafort permanece pasivado en este tipo de ambientes, no
pudiendo actuar como material andédico. Esta limitaciéon no la presenta el

recubrimiento galvanizado, que no obstante se ve impedido a desarrollar su
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capacidad galvdnica por la alta resistividad de las peliculas de humedad
condensada que se forman sobre la superficie metdlica en ese tipo de atmdésferas.
Los ensayos de laboratorio en cdmara de condensacién de humedad e

inmersién en agua destilada confirman estos resultados.

7. En las atm6sferas marinas de Sines y Avilés, y en la industrial de Cubatao,
Jos dos tipos de recubrimiento presentan un excelente comportamiento galvénico,
confiriendo proteccién al acero durante todo el ensayo., En estos ambientes el
material Algafort no se encuentra pasivado, y las peliculas de humedad
condensada que se forman sobre la superficie metdlica presentan la suficiente
conductividad 16nica para permitir ¢l desarrollo del proceso galvénico.

Los ensayos de laboratorio en cdmara de niebla salina e inmersién en

solucidon de cloruro sédico confirman estos resultados.

8. La actuacion galvdnica de ambos recubrimientos motiva un importante
consumo adicional del material anddico, concentrdndose el ataque en la vecindad

de las zonas desprovistas de recubrimiento (incisiones y bordes).

9. El tratamiento de pastvacién no afecta al comportamiento galvdnico de los

recubrimientos.

10. La relacién de superficies del par galvdnico es un factor determinante en la
efectividad y duracién de la actuacién anédica de los recubrimientos.
a) Asi, en medios conductores (NaCl 5%, solucién Prohesion) y para
relaciones de superficies cdtodo/dnodo S./S,= 1 o ligeramente superiores,

ambos recubrimientos suministran una efectiva proteccién catédica. Los
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potenciales mixtos de corrosién del acero estdn situados dentro de la
regién de inmunidad y los valores de densidad de corriente catédica son
del orden de 17 pA/cm?, superiores a los correspondientes al agua
destilada (alrededor de 12 uA/cm?), en donde no era posible la actuacién
anddica de los recubrimientos.

Estos resultados concuerdan con los derivados del estudio efectuado

mediante incisiones en la atmdsfera.
b) Para relaciones de superficies S/S,= 14, el acero no recibia proteccion
catédica total en ninguno de los tres medios estudiados (agua destilada,
cloruro sédico 5% y solucién Prohesion). En las disoluciones
conductoras, los potenciales mixtos de corrosién adquirian valores mds
positivos y las corrientes galvdnicas eran ligeramente superiores al caso
de la relacién S_/S,= 1. En agua destilada, la alta resistividad del medio
y la geometria del ensayo son los factores responsables de la inexistencia
de proteccién catéddica.

El estudio realizado en la atmdsfera en los bordes de las probetas
manifiesta que los recubrimientos suministraban proteccién catédica al
acero unicamente en las atmésferas mds agresivas (Avilés, Sines y
Cubatao), en tanto que el material an6dico no se hubiera consumido en

su proximidad al borde.

11. Las distancias de separacién cdtodo-dnodo consideradas en el estudio, 1,7
y 4,5 mm, no afectan al comportamiento galvdnico de los recubrimientos en
ninguno de los dos medios conductores. Unicamente adquieren una cierta
importancia en el caso de un medio resistivo (agua destilada) cuando el material

se encuentra en estado pasivo.
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7. PROBLEMATICA PENDIENTE

En toda tesis doctoral, a lo largo de la investigacién pueden surgir
diversas cuestiones ¢ interrogantes, cientificas y técnicas, que no llegan a
aclararse durante el tiempo dedicado a ella. Algunas de las cuestiones
relacionadas con este trabajo, en las que podria profundizarse en posteriores

estudios, son las siguientes:

® Estimar la duracién de los recubrimientos en funcién del tipo de atmdésfera,
tomando como referencia la aparicién de herrumbre como etapa final del
proceso de deterioro del recubrimiento. La vida de los recubrimientos deberia
referirse tanto a la cara expuesta al cielo como a la expuesta al suelo, que como
es sabido pueden presentar comportamientos muy diferentes. Esta informacién
puede obtenerse a partir de los mismos ensayos iniciados en este estudio, pues

se tiene previsto que continden hasta el agotamiento de los recubrimientos.

® En la prdctica, estos recubrimientos forman parte de estructuras ¢ piezas cuyo
tamafio suele exceder al de las probetas que se han empleado en los ensayos de
exposicién atmosférica. Las dimensiones de estas piezas permitirian despreciar
la superficie del borde frente al resto de la superficie y, en consecuencia, el
efecto de la corrosién galvdnica. As{ pues, parece necesario estimar también la
durabilidad en la atmdésfera en muestras de los recubrimientos que presenten

proteccién de bordes.

® Exponer el recubrimiento 55%Al-Zn en una atmdsfera con alto contenido en

diéxido de azufre (categoria P, de ISO) y en una atmésfera costera con alto
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contenido en SO,, frecuentes en la prédctica y de las que no se dispone, en la

bibliografia, de informacién sobre su comportamiento en ellas.

¢ Dada la rigurosidad de las nuevas normativas medioambientales que se estdn
implantando actualmente, resulta necesario investigar acerca de la sustitucién del
tratamiento de pasivacidn por otros que no contengan cromo (no téxicos), y

sobre la aplicacidn de pinturas sobre estos nuevos tratamientos.
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