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1. INTRODUCCION

La utilizacion de disefios que implican uniones solapadas ha venido
adquiriendo en los tltimos afios un empleo creciente en diversas industrias:
automocion, construccidn, aeronautica, etc. Sin embargo, es conocido que
¢ste tipo de uniones provoca en las estructuras metalicas problemas de
durabilidad debido a diversos procesos de corrosion iniciados en estas
zonas criticas de solapamiento: corrosion en resquicios, corrosion galvanica
(en el solape de chapas de metales distintos), etc.

Por otro lado, la tecnologia de recubrimientos en la industria del
acero ha experimentado en la ultima década un rapido desarrollo dando
lugar a materiales de mas alta calidad. Un ejemplo de la aplicacion de éstos
nuevos materiales lo tenemos en la industria de la automocién, donde se
emplean, cada mads, aceros protegidos con distintos recubrimientos en
diferentes zonas de las carrocerias de los automoviles. No obstante, en
ciertas situaciones se presentan problemas de corrosion y deslaminacion
catodica de la capa de pintura en las zonas de solapamiento entre chapas y
en zonas de bordes. El sellado juega un papel importante en este tipo de
uniones previniendo la entrada de agua y contaminantes en los resquicios y
solapes. Usualmente se utilizan compuestos de caucho, asfalticos, ceras,
etc.V. La eleccion de uno u otro depende de su aplicacion especifica.

Considerando el gran interés, tanto en el ambito técnico como
cientifico, que despierta ésta tematica, sorprende que no se hayan
encontrado muchos trabajos de investigacion que versen sobre la misma.
En la revision bibliografica llevada a cabo se han recopilado un reducido
numero de trabajos procedentes en su mayor parte de Japoén y Estados

Unidos. A su vez, se observa una falta de investigacion basica vy,
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consecuentemente, una carencia de conocimientos sobre los mecanismos de
corrosion y principales factores involucrados.

Gran parte del esfuerzo de investigacion en ¢€sta tematica ha sido
dirigido hacia la industria del automoévil. Se considera al fendémeno de
corrosion en esta industria como uno de los procesos de degradacion mas
importantes, que limitan de manera considerable la vida de los
componentes de los automoviles.

Segiin un estudio realizado sobre 5000 vehiculos en servicio en
zonas costeras caracterizadas por una elevada temperatura y humedad, 676
mostraron corrosion, registrandose los principales deterioros en los techos
(27,7%), puertas (15,29%) y capos (14,55%).

La corrosidn frecuentemente comienza en el interior de algun tipo de
resquicio, por ejemplo, en las uniones soldadas por puntos o en los
rebordes de las secciones inferiores de las puertas, donde se utilizan chapas
con zonas metdlicas dobladas. A este tipo de corrosion se le denomina
corrosion perforante y una de las causas es que éstas zonas no quedan
completamente protegidas, debido a que el poder de penetracion del
recubrimiento de pintura electroforético no es suficiente para cubrir tales
areas. Es precisamente en dichas areas donde especies corrosivas, como los
iones cloruros, tienden a acumularse®™. En un estudio inicial de la “Society
of Automotive Engineers (SAE)” llevado a cabo sobre vehiculos de 5 y 6
afos de antigiiedad, el 20,2% mostraron perforaciones en las chapas de la
carroceria®.

Yamamoto y Sakauchi® han llevado a cabo estudios estadisticos de
analisis de la corrosion perforante y prediccion del “tiempo de vida para la
perforacion” en diferentes ambientes, en éstas zonas criticas de resquicios
existentes en las puertas de los automoviles. Los estudios incluian ensayos

ciclicos de laboratorio y ensayos de campo.
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En el automoévil se considera también la corrosion cosmética, y
comprende aquellos tipos de deterioro tales como ampollamiento, corrosion
filiforme, aparicion de puntos de herrumbre, etc., que tienen lugar en los
desconchados y bordes de la carroceria de los automoviles. Hasta ahora, el
mayor ¢énfasis en los ensayos de corrosion de los automdviles, se ha
dedicado al comportamiento frente a la corrosion cosmética de las chapas
exteriores de la carroceria.

Fujita y Masamura'®

consideran que el mecanismo de corrosioén en
los resquicios formados en estas uniones no ha sido todavia establecido
debido a la escasa informacion acerca de la influencia del medio ambiente
y sus variaciones sobre la velocidad de corrosion en éstas areas.

Por otro lado, y como resultado de la preocupacién medioambiental
y presion gubernamental, los fabricantes de automoviles buscan nuevas
vias de ahorro de combustible. La disminucion de la masa de los vehiculos
se encuentra entre las soluciones a este problema, y, en el caso de los
aceros, se vienen desarrollando nuevas tecnologias en aceros de alta
resistencia. Los proyectos “Ultralight steel Auto Body (ULSAB)” y
“Ultralight steel Auto Closure (ULSAC)” llevados a cabo por un consorcio
de fabricantes de acero de todo el mundo estan dirigidos en este sentido.

También esta recibiendo una considerable atencion la utilizacion de
aluminio en la carroceria de los automéviles. Towsend” ha estudiado en el
laboratorio el comportamiento de aleaciones de aluminio frente a la
corrosion en los resquicios formados por solapes de materiales iguales, y la
corrosion galvanica en el caso de unidon de materiales diferentes. Moran y
Egbert® han comparado el comportamiento frente a la corrosiéon galvanica
de diferentes laminas de aleaciones de aluminio solapadas con chapas de

acero desnudo y acero galvanizado.
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En la industria aeronautica, Hamm, haciendo uso de paneles
solapados, ha estudiado una variedad de materiales (con diferentes
potenciales electroquimicos) utilizados en los depdsitos de aviones
militares.

Es también conocido el uso cada vez mayor de acero recubierto
(pintado o no) en la industria de la construccion, por ejemplo, en fachadas
de naves y edificios, donde es comin la utilizacion de chapas solapadas. El
problema de la degradacion de materiales en la zona de solape en este tipo
de aplicaciones no ha recibido, sin embargo, gran atencion por parte de los

investigadores.

1.1 Diseno de probetas

La “European Coil Coating Association” (ECCA) en su método de
ensayo T19"” para ensayos atmosféricos, utiliza un disefio de probetas
basado en uniones solapadas. Asi mismo, la especificacion alemana VDA
621-415"" basada en ensayos de envejecimiento acelerado de
recubrimientos anticorrosivos en la industria del automovil, utiliza un
disefio de probetas que incluye uniones de solape. Sin embargo, en la
revision bibliografica realizada no se ha encontrado una normativa de
ambito internacional para llevar a cabo este tipo de ensayos; los
investigadores han considerado en sus estudios una amplia variedad de
probetas de ensayo y condiciones de experimentacion, no estandarizadas.

En la figura 1 se muestran diferentes disefios de probetas solapadas
utilizadas para el estudio de los procesos de corrosion en resquicios y
corrosion galvanica. Estas probetas de ensayo se construyen por el
solapamiento de pares de chapas que se unen mediante soldadura por

(7,12,13)

puntos , remaches® o tornillos”. En la figura 2 se esquematiza un
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tipo de probetas cuyo disefio esta ideado para simular el comportamiento en
estas uniones utilizadas en la fabricacion de las puertas de los automoviles.
Uno de estos disenos incluye la posibilidad de regulacién de la distancia de
separacion.

En la figura 3 se muestra una seccion transversal de la estructura
metalica correspondiente a la puerta de un automévil con las
denominaciones de las diferentes zonas de que consta’?.

Para estudios electroquimicos de laboratorio se han utilizado otros
disefios como los que se muestran en la figura 4",

La necesidad de acudir a probetas especificas para poder simular en
el laboratorio las condiciones existentes en el interior de los resquicios es
evidente. Como apuntan Wakano y Nishihara"®, el comportamiento de
aceros recubiertos en ensayos en los cuales se utiliza un disefio de probeta
como la esquematizada en la figura 2 es diferente a ensayar con probetas
planas convencionales, las cuales no reproducen exactamente la corrosion
perforante en automéviles en servicio' .

Wakano"? ha propuesto que para simular adecuadamente la
corrosion perforante es mejor utilizar uniones especiales de probetas con
bajo espesor de recubrimiento, o sin ¢l, que utilizar probetas planas

. . .. -(19
pintadas y con incisiones. Noumi'”

, a su vez, también propone un tipo de
probeta sin recubrimiento, pero en éste caso recomienda un disefio plano

convencional y sin incision.
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o o
“ 0
T~ g
oF >~ Soldadura por/ o
o puntos o remaches
@)
]
o
a) b)
Metal desnudo_
Separador
Drenaje
¢)
Arandela /Tormllo
{00 —
d) \Tornlllo
Figura 1. Probetas solapadas utilizadas para los estudios de corrosion en

resquicios y corrosién galvanica'’>'>",
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Chapa interior Chapa exterior

Interior Exterior
—— —
Solape 1 Solape
interior exterior
Chapa plana
h 1
Separadores Chapa doblada
Sin Sin —=
pintura pintura
> <
10 mm (con sumidero) 0.3 mm
0 mm (sin sumidero) ’
Chapa plana Chapa doblada
Figura 2. Diseiio de probetas solapadas en las que se utilizan chapas metalicas

dobladas"?.
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Chapa exterior o _ _

Chapa interior
Zona abierta

Exterior < =g Interior

Solape
Solape A7 interior

exterior \,’\
y,

Parte doblada de la
chapa exterior

\ /
\ /
~ td
~ rd
“-—’
Zona de
solape
Figura 3. Seccion transversal de la estructura metalica correspondiente a la
puerta de un automovil.
Recubrimiento
Separadores Recubrimiento

Electrodo de
referencia

Contraelectrodo
/

/
Electrodo de
trabajo (Acero

Acero desnudo Resquicio desnudo)

a) b)

Figura 4. Disefio de probetas solapadas utilizadas para medidas de ganancia
de masa e impedancia en el resquicio®'.
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1.2 Meétodos de ensayo

La maxima garantia en los estudios de corrosion, o de proteccion
contra la corrosion, la ofrecen los métodos directos de evaluacion de la
corrosion, bien sea a partir de la sintomatologia visual, o a partir de la medida
de algunos de los efectos de la corrosion como la pérdida de masa, el
porcentaje de superficie corroida, la cantidad de iones que pasan al medio
corrosivo, etc. Con tales métodos directos la interpretacion de los resultados
es inmediata, sin posibilidad de inducir a error. Sin embargo, suelen ser
procedimientos lentos, como es el caso de la corrosion atmosférica, que
requiere para llegar a resultados significativos uno o varios periodos anuales.
Mas atin en el caso de metales con recubrimientos protectores. Si las medidas
individuales son rapidas, por ejemplo la evaluacion visual de un dafio ya
producido, la rapidez de respuesta al cambio es lenta y habria que esperar,
quizas, afios para encontrar diferencias significativas entre dos evaluaciones
visuales. Los ensayos en cdmaras climaticas palian en gran parte estas
desventajas, siguen proporcionando una medida directa de la corrosion, pero
siguen también siendo lentos y, muchas veces, discutibles al poder alterar el
mecanismo del proceso natural corrosivo.

En los apartados siguientes se exponen diferentes técnicas
experimentales y resultados obtenidos en investigaciones que han abordado
la tematica de la corrosion en uniones solapadas. La experimentacion
incluye: ensayos en campo, ensayos de exposicion a la atmdsfera y ensayos

de laboratorio.

1.2.1 Ensayos en campo

Se han realizado diferentes estudios enfocados al analisis del

comportamiento de materiales frente al proceso de corrosion perforante.
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Asi, Ito y Miyoshi®® acudieron a ensayos en campo para evaluar el
comportamiento de acero galvanizado en la parte interna de las chapas
exteriores de puertas de automoviles que habian estado en servicio durante
8-10 afios en distintas zonas de Norteamérica.

Estos autores encontraron la existencia de perforaciones en el interior
de los resquicios que se forman en el solapamiento entre las chapas, y
concretamente, en la seccion inferior de las puertas donde se utilizan
chapas metalicas dobladas. Revelaron dos mecanismos de perforacion. En
uno de ellos la corrosion comenzaba en el recubrimiento de zinc, que
protegia la superficie interna de la chapa exterior, perfordndose la misma
en la zona de solape. En el otro la corrosion también comenzaba en la
“parte doblada” de la chapa exterior (ver Fig. 3), propagandose a la
superficie interna de la zona de solape. Ambos mecanismos sucedian
indistintamente en la zona solapada. Por el contrario, en la zona no
solapada (zona abierta) la superficie interna de las chapas exteriores
presentaba tan solo una ligera corrosion, a pesar de la falta de imprimacion
en esta zona.

21 . . .
@D en investigaciones llevadas a

Por otro lado, Nakazawa y Nomura
cabo en automoéviles que habian estado en servicio durante 7,5 afos,
revelaron que la corrosion en éstas zonas criticas de las puertas puede
minimizarse con la utilizacion de acero galvanizado protegiendo tanto la
superficie interna como externa de las chapas que se solapan. No
encontraron perforaciones y la degradacién fue menor en comparacion con
otras chapas exteriores en las cuales solamente se habia aplicado el
recubrimiento de zinc en la superficie interna de las mismas®**?. La
corrosion se iniciaba en el solape interior propagandose hacia el solape
exterior, estando este ultimo protegido mediante la adicidon de un adhesivo.

Estudios por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) demostraron que
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el recubrimiento de zinc, en la parte superior del solape, no presentaba
ningun deterioro. Ello indica que las especies agresivas quedan atrapadas
en el adhesivo, pudiéndose, por tanto, minimizar la corrosiéon sellando los
espacios existentes entre las chapas exterior e interior de las puertas"?.
Andlisis por Difraccion de Rayos-X (DRX) revelaron que los principales
productos de corrosion fueron ZnO y ZnCl,.4Zn(OH),*?.

@329 en un estudio detallado de vehiculos ya

Miyoshi y col.
desmontados y que habian estado en servicio, reveld que la corrosion
perforante en esta zona metéalica doblada de la seccidon inferior de las
puertas no comenzaba en la parte inmediatamente superior de la zona de
solape, sino en los resquicios existentes entre las chapas solapadas de la
puerta, existiendo una degradacién mayor en aquellas zonas que no habian
sido cubiertas con pintura o agentes de sellado. Por tanto, la resistencia a la
corrosion perforante de los aceros protegidos por recubrimientos dependera
de la resistencia a la corrosion de las zonas desnudas o no pintadas en el
interior de los resquicios.

Hedlung® inspeccionando diferentes vehiculos desmontados desde
el punto de vista de su resistencia a la corrosion perforante, encontrd que
los ataques por corrosion mas severos se encontraban principalmente en los
resquicios existentes en la carroceria. De acuerdo con este investigador,
una buena resistencia a la corrosion se podria alcanzar mediante la
combinacion de una construccion favorable desde el punto de vista de
disefio, junto con la utilizacion de materiales recubiertos con un

determinado espesor y el uso de agentes inhibidores de la corrosion con

buenas propiedades de penetracion.
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1.2.2 Ensayos de exposicion a la atmosfera

En estudios llevados a cabo por industrias de automocion, las
estaciones de ensayos de corrosion se localizan frecuentemente cerca de
carreteras donde se adicionan sales anti-hielo, consiguiendo asi un
ambiente agresivo adecuado.

Sin embargo, la experimentacion a la intemperie con los clasicos
ensayos de exposicion a la atmoésfera no parece simular el comportamiento
real de los sistemas de proteccion anticorrosiva de la chapa del automovil.
Asi, Wakano y Nishihara®® observaron que ensayos de exposicién en una
atmosfera corrosiva condujeron a una menor corrosidon cosmética que en
automoviles que habian estado en servicio en la misma area.

Como alternativa se encuentra el ensayo Volvo. Se trata de un
ensayo tradicional de exposicion a la atmdsfera, en el que las probetas de
ensayo reciben periddicamente una pulverizacion con una solucion de NaCl
del 5%. Este tipo de ensayo acelerado permitié disminuir el tiempo de

.., . e: . (26)
aparicion de la corrosion cosmética ™.

El ensayo Volvo también ha sido utilizado por Miki y col."'”

para
evaluar el comportamiento frente a la corrosion perforante de muestras de
acero protegido con recubrimientos. Las probetas eran colocadas en el
interior de la chapa exterior de la puerta de un automovil expuesta a la
atmosfera, pulverizando, una vez a la semana, con una solucién de NaCl
del 5%. Los resultados obtenidos indicaron que el nuevo ensayo simulaba
bien la corrosion que sufren los automdviles en servicio. Los andlisis
mediante DRX de la herrumbre formada arrojaron resultados semejantes a
los obtenidos con los productos de corrosién formados en automoviles en
servicio.

ECCA®” esta actualmente involucrada en un programa de

investigacion para la industria de la construccion, en el que se llevan a cabo
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ensayos atmosféricos de recubrimientos en continuo de banda, utilizdndose
disefios de probetas (ECCA: método de ensayo T19"”) que incluyen
uniones solapadas. No se dispone todavia de informacion publicada sobre

el particular.

1.2.3 Ensayos de laboratorio

Los métodos de ensayo convencionales de laboratorio no simulan
con precision la resistencia a la corrosion perforante, obteniéndose
velocidades de corrosion diferentes a las obtenidas en ensayos en campo.
Por ello, en los ultimos afios se han propuesto diferentes métodos de ensayo
acelerados de laboratorio para simular el comportamiento frente a la
corrosion®*>?.,

Asi, para evaluar la resistencia a la corrosion cosmética de los
materiales se ha acudido a diferentes ensayos acelerados®". A este
respecto, en un estudio llevado a cabo por Moran y col.®", los resultados
obtenidos indicaron que existian diferencias considerables a la hora de
correlacionar los distintos métodos de ensayo con la exposicién en campo y
lo que es mads, existian diferencias considerables entre las magnitudes y
morfologias de corrosion, dependiendo del método de ensayo utilizado.

Para evaluar la resistencia a la corrosion perforante, los ensayos
utilizados por la industria del automovil tampoco han sido aceptados
universalmente. Roudabush y Dorsett®? han realizado una revisién donde
describen diferentes métodos utilizados para evaluar este tipo de corrosion,
recomendando el uso de un modelo de probeta como la esquematizada en
la figura 1 ¢)"?. Los diferentes ensayos descritos consisten en exposiciones
a un Unico ambiente (tales como niebla salina o inmersion), ensayos
ciclicos y exposiciones a dos o mas ambientes (niebla salina, inmersion,

secado, humedad, hielo, etc.)
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También ha sido estudiada, mediante ensayos acelerados de
laboratorio, la influencia de la abertura del resquicio sobre la corrosion
(20,26,33,34) . :
perforante . Los resultados revelaron que diferencias en la abertura
influian de manera considerable en el comportamiento frente a este tipo de

corrosion. Asi Miyoshi®”

, en un estudio con probetas solapadas con
aberturas de resquicio entre 0 mm y 1 mm, encontré6 que para 0 mm la
corrosion era practicamente inexistente, debido a que el suministro de
oxigeno era insuficiente y se producia una acumulacion de productos de
corrosion en la abertura del solape®”. La corrosion aumentaba a medida
que se incrementaba la abertura, hasta llegar a un espesor de 0,5 mm, en el
cual la corrosion se estabilizaba en un valor que dependia del material
utilizado. Otros estudios han revelado que una abertura del resquicio
comprendida entre 0,05 mm y 0,1 mm aceleraba el proceso de corrosion®.
Los ensayos de laboratorio llevados a cabo en la industria del

automovil se agrupan en distintos apartados: ensayos de inmersion, ensayos

en camaras climaticas y ensayos electroquimicos.

1.2.3.1 Ensayos de inmersion

Estos ensayos consisten en sumergir las muestras en distintas
soluciones. Se pueden realizar variaciones en éste ensayo en orden a
potenciar ciertos efectos como, por ejemplo, una inmersion parcial para
crear células de aireacion diferencial, y una inmersion ciclica para producir

efectos de humedad y secado.
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1.2.3.2 Ensayos en camaras climaticas

Q Ensayo de niebla salina®’

Los ensayos en camaras climaticas son los ensayos de laboratorio
mas comunmente utilizados en la industria del automovil. El ensayo de
niebla salina, consistente en una pulverizacion continua con una solucion
de NaCl del 5% a 40°C, ha sido utilizado casi en exclusiva durante muchos
anos.

Este ensayo se desarrolld inicialmente para recubrimientos
protectores en ambientes marinos. Sin embargo, actualmente se ha
extendido su uso al ensayo de componentes de los automéviles o aviones,
componentes electronicos, etc.

Sin embargo, existen controversias sobre la validez de este ensayo
debido a que los mecanismos de corrosion pueden diferir de los que

f e (36
ocurren en la practica®®.

1.9, utilizando la técnica de DRX para determinar la

Asi, Fujita y co
composicion de herrumbres formadas en la superficie de las chapas
exteriores de las puertas de los automoviles y en el resquicio de uniones
solapadas (Fig. 2), encontraron que la composicion de la herrumbre
obtenida en ensayos de niebla salina, con un alto contenido de Fe;O0, y y—
FeOOH, diferia de la encontrada en vehiculos que habian estado en
servicio, y donde los productos de corrosion formados en los resquicios del
solape se correspondian a las condiciones de alta humedad y bajo nivel de

, . . . (37
oxigeno existentes en el I'equICIO( )

Para el caso del acero, la correlacion de la norma ASTM B1 17°% co

n
datos obtenidos en exposiciones a la atmdsfera era bastante baja, lo que
corroboraba resultados anteriores de la “Society of Automotive Engineers

(SAE)”(38,39).
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Q Ensayo ciclico Prohesion — ASTM G85 — A5

Este ensayo fue desarrollado en la década de los setenta, y
estandarizado en 1994 por ASTM G85-AS5. Su utilizacion se extiende a
recubrimientos industriales resistentes, recubrimientos de mantenimiento y
recubrimientos marinos.

La metodologia de este ensayo consiste en ciclos de proyeccion de
niebla salina durante 1 hora, seguido de una etapa de secado de 1 hora de
duracién. La temperatura de la cdmara se mantiene a 30 £5°C y la solucion
salina contiene 4g/1 de (NH,4),SO, y 0,5g/1 de NaCl.

Q Ensayo ciclico Chrysler *V

Este ensayo ciclico acelerado ha sido desarrollado especificamente
para evaluar el comportamiento de materiales recubiertos utilizados en la
carroceria de los automoviles y esta constituido por una serie de etapas que

incluyen exposiciones en camara de niebla salina, humedad y secado.

Q Ensayos ciclicos “multifuncion” (CCT)

La industria del automovil durante muchos afios guid sus
investigaciones mediante la ya mencionada norma ASTM B117°, no
obteniendo resultados realistas.

Desde la década de los ochenta, en la industria del automévil se han
venido llevando a cabo estudios enfocados al desarrollo de ensayos mas
complejos, pero mas proximos al ensayo natural*>*?.

Consecuentemente, cada compafia automovilistica ha desarrollado
su propio ciclo de corrosién “multifuncion” (CCT)™”, existiendo
actualmente una tendencia hacia la sustitucion de los ensayos de niebla

salina por este tipo de ensayos ciclicos.
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Estos ensayos incorporan periodos de exposicion a niebla salina
segiin ASTM B117%”, etapas de elevada humedad, y periodos de secado a
elevadas temperaturas.

La mayoria de los ensayos CCT comienzan con la exposicion a
niebla salina, cuya duracion varia desde 10 minutos a 2/4/6 y 24 horas,
seguida de periodos de humedad (95-100%) a elevada temperatura (50°C),
y posteriormente un ciclo de secado, en el cual la humedad disminuye a
30% y la temperatura se eleva a 60°C. Esto varia de un ensayo CCT a otro,
aunque todos estan basados en los mismos principios: ciclos de niebla
salina, humedad y secado.

Por tanto, los ensayos ciclicos de corrosion se han desarrollado para
simular mas adecuadamente el envejecimiento natural. Este tipo de ensayos
permite conocer el efecto de los factores ambientales. Existen estudios
recogidos de la literatura que abordan esta tematica' **"*.

Asi, Nakazawa y col.?! estudian el efecto, sobre la corrosion
perforante, del tiempo de duracion de los ciclos humedad/secado, junto con
la existencia de una separacion y de un sumidero entre las chapas
solapadas, utilizando probetas del tipo de las mostradas en la figura 2.

Por otro lado, Towsend y col.®” desarrollaron ensayos ciclicos para
simular el comportamiento frente a la corrosion cosmética de productos de
acero utilizados en la industria de la automocion. Estos investigadores
simulan las condiciones ambientales de los automdviles introduciendo una
combinacion de condiciones que existen en campo, tales como inmersiones
en agua salina, exposiciones a elevada temperatura y humedad, y secado a
temperatura ambiente, dando una buena correlacion con ensayos realizados
sobre vehiculos.

Este mismo investigador”’ encontr6 que analizando el

comportamiento de uniones bimetalicas aluminio/acero protegidas con un
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sistema completo de pintura para automdviles, el ensayo ciclico de
corrosion (CCT)-IV resultd ser mas severo, en cuanto a corrosion
cosmeética, que el ensayo GM 9540 P(B), mientras que este ultimo fue mas
agresivo para el proceso de corrosion galvanica. Estas diferencias obtenidas
se relacionaron con las soluciones salinas utilizadas en cada ensayo.
Nakazawa y col.'”, en ensayos ciclicos de corrosion (CCT)
realizados con un disefio de probeta como la esquematizada en la figura 2,
observaron que se obtenia una importante aceleracion de la corrosion, a la
vez que reproducian bastante bien los resultados obtenidos con puertas de
automodviles que habian estado en servicio. Estos investigadores lograron
reducir la corrosion perforante al construir de una manera mas ajustada la
zona metalica doblada de la seccion inferior de las mismas. Ello era debido
a que los productos de corrosion del zinc, por ejemplo 6xidos de zinc,
quedaban atrapados dentro del solape, y esta situaciéon permitia que la
solucion corrosiva en esas zonas criticas fuera alcalina, lo cual ayudaba a

prevenir la corrosion por picadura del substrato.

1.2.3.3 Ensayos electroquimicos

Las técnicas electroquimicas cuantitativas de estudio de la corrosion

219 cuando Evans y Hoar fueron capaces

empezaron a vislumbrase en 193
de medir la corriente galvanica entre las zonas anoddicas y catddicas de una
pila de aireacion diferencial. Se consolidaron con la teoria de los potenciales

mixtos de Wagner y Traud en 1938*”

, y se difundieron rapidamente a partir
de los trabajos de Stern sobre la resistencia de polarizacion, al final del
decenio de los 50“**). Siempre que se tengan garantias de que lo que se mide
con las técnicas electroquimicas es la velocidad de corrosion, la rapidez de
las medidas individuales y de la respuesta al cambio esta asegurada. Con ello

lo estd, asi mismo, la adopcion de medidas correctoras antes de que se
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produzcan degradaciones apreciables por efecto de la corrosiéon, muchas
veces antes de que se llegue a apreciar ninglin sintoma visible de deterioro.

La enorme resistividad de muchos de los recubrimientos protectores
dificulta, en gran manera, la aplicacion de las técnicas electroquimicas de
corriente continua, mostrandose mucho mas adecuadas para el estudio del
sistema metal/pintura las técnicas electroquimicas no estacionarias, en
especial la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). La EIE
ofrece una informacién complementaria de la proporcionada por las técnicas
tradicionales de evaluacion del comportamiento de los recubrimientos
protectores sobre metales sometidos a ambientes corrosivos. Sin embargo, la
enorme variedad de formas de los diagramas de impedancia unido a los
multiples factores de corrosion que entran en juego en los sistemas
metal/recubrimiento organico, complica la interpretacion de los datos de
impedancia. La informacién suministrada por la EIE ofrece las ventajas de
su rapidez y de posibilitar consideraciones sobre el mecanismo de los
procesos de deterioro, lo que explica su rapida difusion entre los
investigadores desde hace varios decenios a la actualidad®®>”.

La espectroscopia de impedancia electroquimica ha sido ampliamente
utilizada para el estudio de la corrosion cosmética. Para ello, se han

(58,59)

desarrollado varios sensores de corrosion atmosférica utilizados

satisfactoriamente para el estudio de la degradacion de metales pintados bajo
diferentes condiciones atmosféricas®>*"%?.

Sin embargo, no abundan en la bibliografia trabajos en los que se
apliquen las técnicas electroquimicas al estudio de los procesos de corrosion

- 6, 63-66
en las uniones solapadas®® %%

, quizas por las dificultades que supone su
aplicacion en los resquicios que las constituyen y para lo cual se exige la

fabricacion de sensores electroquimicos adecuados.
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Para estudios de la corrosion por perforacion, Zhu y col."” han
desarrollado un sensor (ver Fig. 4 (b)) que permite medidas in situ mediante
EIE en el resquicio durante fases de inmersion, asi como durante fases de

secado.

Q Diagramas de impedancia del sistema metal/pintura

La corrosion en la interfase metal/recubrimiento supone la
penetracion previa de agua, oxigeno y de los iones del medio a través de los
defectos del recubrimiento (Fig. 5(a)), o bien por difusiéon o reaccion con el
mismo en el caso de recubrimientos sin defectos, incorpordndose a su
estructura (Fig. 5(b))®”.

Cuando el electrolito llega a la interfase, la EIE es capaz de
suministrar informaciéon sobre el comportamiento de la misma, cuya
interpretacion se realiza basandose en modelos de circuitos equivalentes
(CE) que reproducen las posibles respuestas del sistema.

Se admite generalmente que el modelo del circuito equivalente (CE)
representado en la figura 6(a) es capaz de suministrar similares espectros de
impedancia que los de la mayoria de los sistemas metal / recubrimiento
protector / medio agresivo, variando convenientemente los valores de sus

elementos®®>

, s1 bien a partir de ¢l se han derivado gran niimero de modelos
diferentes, para reproducir situaciones particulares. Inversamente,
determinando los espectros de impedancia de los sistemas reales y a partir de
ellos los valores de los elementos del CE, se pueden evaluar las
caracteristicas protectoras del recubrimiento y obtener informacion sobre los
procesos electroquimicos de interfase, entre ellos el proceso de corrosion. En
el CE representado en la figura 6(a), el cual se adapta al esquema de

recubrimiento con defectos de la figura 5(a)), R. es la resistencia del

electrolito o solucion corrosiva, R,, la resistencia de los poros del
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recubrimiento organico protector, C. su capacidad, R; la resistencia de
transferencia de carga del proceso corrosivo y otras posibles reacciones que
puedan ocurrir en la interfase metal/recubrimiento organico, Cgy la capacidad
de la doble capa en dicha interfase y W la impedancia asociada a la

transferencia de masa por difusion (impedancia de Warburg).

H,0 O, (@)

H,0 O, .
ones
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v [: " Productos de corrosién
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Figura 5. Esquema de recubrimientos organicos con y sin defectos.

Al aplicar senales eléctricas a un metal pintado, la corriente puede
pasar por los defectos del recubrimiento o bien atravesar las areas intactas del
mismo. En consecuencia, en el modelo de CE, defectos y areas intactas se

disponen en paralelo, y en serie con la fraccion defectuosa de la superficie del
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recubrimiento, la reaccion de corrosion en la interfase, asi como los posibles
fenomenos de transferencia de masa por difusion, representados por la
impedancia de Warburg. Cuando R,,, que representa el efecto barrera del
recubrimiento, es muy grande, toda la corriente circula por C. y el CE de la
figura 6(a) se reduce al CE simplificado de la figura 6(b).

En recubrimientos sin defectos la corriente debe atravesarlos antes de
emplearse en las reacciones de interfase, situacién que se simula mejor con

un CE como el de la figura 6(c).

—o0
(b) (©) Rpo Ry
c VW — W\,
—M\—] o T o s [0
1 ll
Figura 6. Circuitos equivalentes (CE) representativos de recubrimientos

protectores con defectos (a); recubrimientos protectores con un valor
de efecto barrera muy alto (b); y recubrimientos sin defectos (c).

En los espectros de impedancia de los metales recubiertos se pueden
apreciar de una a tres constantes de tiempo diferentes, apareciendo en los
casos mas complejos dos semicirculos a frecuencias altas y medias en el
diagrama de Nyquist y un trozo de lemniscata a bajas frecuencias, que

puede parecerse a un tercer semicirculo deformado, tal como muestra el
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: 50 o .
diagrama general de la figura 7°7, atribuible a fenémenos de transporte de
cargas por difusion. No obstante, son mas frecuentes los casos en que los
diagramas de Nyquist se resuelven en uno o dos semicirculos, segun que

las constantes de tiempo sean proximas o muy diferentes.

_—
N
g
E
|
Re (Z)
Figura 7. Respuesta general de los metales con recubrimientos protectores en el

diagrama de impedancia.

Los parametros R,, y C., asi como su evolucién con el tiempo,
suministrarian informacidn sobre las caracteristicas del sistema protector y
sobre su mantenimiento o deterioro, mientras que los parametros R; y Cgy lo
harian sobre el proceso de corrosion en la base de los poros del recubrimiento
u otras imperfecciones del mismo (faltas de adherencia, zonas deslaminadas,
etc), o bien en toda la superficie metdlica si la permeabilidad del
recubrimiento, ain carente de macrodefectos, permite la difusion del agua
hasta la superficie metélica.

C. suele ser muy pequeiia, del orden de nF y con un margen de
variacion bastante reducido(sz), mientras que los valores de Cgy suelen ser
cuatro ordenes de magnitud mayores. En consecuencia la constante de tiempo

relacionada con el recubrimiento C.R,, suele ser inferior a la constante de
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tiempo asociada al proceso de corrosion CyR;. Por tanto, cuando aparecen
dos semicirculos, el de elevadas frecuencias contiene informacion sobre el
sistema protector y el de bajas frecuencias sobre el proceso de corrosion en la
interfase.

Pero no siempre los espectros de impedancia permiten la estimacion
de todos los pardmetros mencionados y lo habitual es que se obtenga una

informacion parcial que en ocasiones es dificil de valorar.

1.3 Comportamiento de materiales

Las investigaciones sobre procesos de corrosiéon y comportamiento
de materiales en uniones solapadas, no muy abundantes, han arrojado una
serie de resultados que se exponen a continuacion.

Investigaciones llevadas a cabo por Kobayashi y col.® mostraron
que aceros galvanizados (95 y 128 g/m®) y acero galvanneal (59 g/m?)
mejoraban la resistencia a la corrosion perforante en comparacién con
acero dulce laminado en frio, siendo el acero galvanneal el que presentaba
la proteccion mas alta.

Miki y col."”, por su parte, encontraron que la profundidad del
ataque era menor con el aumento del peso del recubrimiento de un acero
galvanizado. Chapas recubiertas con aleaciones de zinc, tales como Zn-Ni
y Zn-Fe electrodepositado y galvanneal, resultaron ser mas resistentes que
chapas recubiertas con zinc puro, cuando los materiales son comparados
con un mismo peso del recubrimiento. La aleacién Zn-Ni (20 g/m”) con un
recubrimiento orgédnico (1 um) mostrd la resistencia a la perforacion mas

(16)

alta. En otros estudios' ™, este mismo material con un peso de

.o . 2 , . . . .,
recubrimiento Zn-Ni de 30 g/m” mostré mejor resistencia a la perforacion



INTRODUCCION 27

que el acero galvanneal (60 g/m”) y que el acero galvanizado por inmersion
en caliente (135 g/m?).

Wakano y Nishihara®® llevaron a cabo ensayos de resistencia a la
corrosion perforante acudiendo a probetas, que incluian tanto uniones
solapadas como zonas metalicas dobladas, de varios aceros recubiertos
utilizados en la industria del automoévil. Comparando dichos materiales con
un mismo peso del recubrimiento, se observo que la aleacion Zn-Ni pintada
mostro la resistencia mas alta en ambos tipos de probetas. Por otro lado, si
se utiliza acero recubierto con Zn o recubierto con una aleacion de Zn, se
requieren espesores de recubrimiento superiores a 40 y 30 g/m’,
respectivamente, para la proteccion frente a la corrosion cosmética.

%3 apuntan, por otro lado, la buena resistencia frente a

Miyoshi y col.
la corrosion del acero galvanizado con una aleacion Zn-Cr, incluso con
bajo peso del recubrimiento. Este buen comportamiento es debido a la
accion protectora de los productos de corrosion que se forman sobre la
superficie del acero en un ambiente corrosivo, constituidos principalmente
por Zn(OH), o ZnCl,.4Zn(OH), en el caso de aceros recubiertos con zinc.
La resistencia a la corrosion aumenta al adicionar un porcentaje en Cr
superior al 10%. Se ha comprobado que para un mismo peso del
recubrimiento, el recubrimiento Zn-Cr tiene un mejor comportamiento que
Zn-Ni, Zn-Fe o un recubrimiento de Zn puro®”.

Choi y Bae"”” han estudiado el comportamiento frente a la corrosiéon
cosmética de chapas de acero galvanneal pintado, midiendo la aparicion y
progresion de herrumbre en las incisiones realizadas en probetas expuestas
al ensayo de niebla salina. Para un peso del recubrimiento de 45 g/m’, la
formacion de herrumbre comenz6 a las 20 horas de iniciarse el ensayo, y al

cabo de 480 horas la superficie se encontraba oxidada en un 90-95%. Por

otro lado, para un peso de recubrimiento de 90 g/m” el inicio de herrumbre
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se observo a las 480 horas una vez comenzado el ensayo de niebla salina,
llegando a un 20% de superficie oxidada después de 960 horas. Por tanto,
mayores espesores del recubrimiento parecen retrasar la progresion de la
herrumbre, asumiendo que suministran una proteccion mayor que los

recubrimientos de menor espesor.

1.4 Procesos de corrosion

De la revision bibliografica llevada a cabo, se desprende que hay una
gran carencia de conocimiento basico sobre los procesos de corrosion que
se verifican en el interior del resquicio de las uniones solapadas. Aun asi,

algunas investigaciones han sido enfocadas a ese fin.

14.1 Corrosion en resquicios

Fujita’" 1levo a cabo una investigacion en donde probetas solapadas
de acero galvanizado y acero desnudo eran periddicamente sumergidas en
una solucion de NaCl al 5% durante 1 hora y expuestas a continuacion a
temperatura ambiente durante 23 horas.

El valor del pH del liquido contenido en el resquicio se midid
durante ambos procesos de inmersion y secado, y la corrosion en el
resquicio fue medida mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica. El citado investigador encontrd lo siguiente:

o Durante las etapas de inmersion y secado, el interior del resquicio del
solape de la chapa galvanizada se encontraba en un medio alcalino.
Tanto la resistencia 6hmica del electrolito como la resistencia a la

corrosion aumentaban con el tiempo de inmersion.
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o En el resquicio formado por el solape de chapas no protegidas, el
liquido era deficitario en oxigeno.
o La corrosion se desarrollaba més lentamente que sobre una superficie

libremente expuesta a la atmosfera.

Este mismo investigador con un disefio especial de probeta (ver Fig.
4) mostro que la técnica de impedancia electroquimica es ttil para medir
simultineamente tanto el grado de humedad (impedancia a altas
frecuencias por encima de 10 kHz) como la velocidad de corrosion en la
unién solapada (impedancia a bajas frecuencias por debajo de 0,01 Hz)®.

Un estado de humedad intermedio facilita la entrada de oxigeno,
acelerandose la corrosion en el resquicio del solape.

Kobayashi y col.®®

en ensayos de niebla salina y ciclos CCT con
probetas solapadas de acero galvanizado y acero desnudo, comprobaron
que existia una mayor corrosion en la zona solapada respecto a la no
solapada en el ciclo CCT, mientras que en el ensayo de niebla salina
ocurria lo contrario, es decir, se obtenia mayor corrosiéon en la zona no
solapada. Durante el ciclo CCT, los productos de corrosion se acumulan en
la abertura del solape debido a las repetidas etapas de secado, aislando el
interior del resquicio. Debido a la falta de oxigeno en el resquicio, se
forman ZnCl, o bien FeCl,, los cuales por hidrélisis generan HCl (MCl, +
2H,0 — M(OH), + HCl, donde M = Zn o Fe), acidificandose el interior del

resquicio, y acelerandose la corrosion por perforacion.

1.4.2 Corrosion galvanica

Las investigaciones sobre este proceso de corrosidon en uniones

solapadas han venido de la mano de la posibilidad de emplear aleaciones de
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aluminio en las chapas de la carroceria de los automoviles, y con el
crecimiento, por tanto, de uniones bimetalicas acero-aluminio.

Moran y Egbert®, han intentado comprender los principios
electroquimicos que gobiernan la corrosion galvanica de estas uniones
acero-aluminio. Los resultados indican que hay muchos parametros
experimentales criticos que pueden influir significativamente en la
resistencia a la corrosion galvanica de un material dado.

De acuerdo con estos investigadores, diferentes medidas tales como
diferencias en el potencial de corrosion o bien las medidas tradicionales de
pérdida de masa puede llevar a informacion erronea. Segun ellos, en el
ensayo electroquimico de estos pares galvanicos hay que tener en cuenta

ciertos requisitos:

o En los ensayos electroquimicos para aplicaciones automotrices es
probablemente mucho mas realista un medio de ensayo en reposo.

o El criterio de evaluacion que suministra mayor informacion es la
susceptibilidad a la corrosion localizada inherente a las aleaciones, y
el grado de aumento de esa susceptibilidad en el par galvanico.

o Las condiciones ambientales deben ser semejantes a las esperadas
durante la vida en servicio (soluciones en reposo, baja concentracion

de cloruro, etc.)

1.5 Degradacion prematura del recubrimiento de
pintura en el resquicio

Existe una falta de investigacion bdasica sobre los mecanismos de

corrosion debajo de los recubrimientos organicos en presencia de
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resquicios. En la revision bibliogréfica llevada a cabo se han encontrado

. fes o (63,64,72,73
unos pocos articulos que abordan esta tematica®**">".

1.9 estudian la disolucion de un 6xido de Fe en la

Kruger y co
interfase existente entre el substrato metélico y el recubrimiento organico.
Aplican técnicas elipsométricas y medidas de la variacion de pH en el
resquicio formado en la interfase metal/pintura.

Johansson y Rendal®

estudian la propagacion de la corrosion
debajo de la pelicula a partir de las incisiones formadas en el recubrimiento
organico.

Adachi y col." realizan una investigacién electroquimica sobre la
corrosion subpelicular del acero promovida por la presencia de un resquicio
de 0,4mm de anchura sobre el recubrimiento organico.

Vincent y Coon””

estudian el efecto relativo del espesor de la capa
de pintura sobre la corrosion bimetalica y corrosion en resquicios.

En el esquema de la figura 8 se enumeran los principales factores
involucrados en las tres fases que constituyen este sistema: el medio
agresivo, el recubrimiento organico y el substrato metilico. Hay que
considerar, ademas, los intercambios entre las fases que tienen lugar a
través de las dos interfases del sistema heterogéneo.

La situacion se complica porque las caracteristicas de cada fase se
influencian mutuamente. Asi, el efecto barrera del recubrimiento depende
directamente de su espesor y de la estructura y composicion del polimero, e
indirectamente de la adherencia al substrato y de fendmenos osméticos. La
adherencia a su vez es funcion de la naturaleza y rugosidad del material
metalico y del tipo de recubrimiento, mientras que la intensidad de los
fenomenos osmoticos lo es de las caracteristicas del medio y de la
presencia y concentracion de iones en el mismo, en el recubrimiento y

debajo de &17.
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La naturaleza electroquimica de la corrosion exige que el medio sea
un electrolito permanente, o que actiie ocasionalmente como tal, si tiene
componentes condensables como es el caso de la atmosfera. En este Gltimo
caso la presencia de uniones solapadas puede acelerar el deterioro del
sistema protector, al facilitar el proceso de condensacién y aumentar
considerablemente el tiempo de humectacion en el interior de los

resquicios.

FACTORES

tipo de ion _
concentracion idnica

p0r051da'1d. d Interfase 1
composicion -

estructura _ Jones ) ReC}lbrlmlento

espesor Me"" D€ organico

adherencia

contaminacién dela ¢ Interfase II

superficie
rugosidad
naturaleza
del metal

Figura 8. Esquema simplificado del sistema metal/recubrimiento
organico/medio agresivo.
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2. OBJETIVOS

Como se ha comentado en el apartado de Introduccion, la utilizacion de
aceros protegidos con recubrimientos en diseflos que incluyen uniones
solapadas ha tenido un rdpido crecimiento en los ultimos afios en la
industria en general, y muy particularmente en la industria del automdvil.
Sin embargo, también son conocidos los problemas de durabilidad
asociados a este tipo de uniones, como son el deterioro prematuro del
recubrimiento protector (metalico, organico) y corrosion acelerada del
metal base, como consecuencia de la retencion de humedad en estas zonas
criticas de solape, corrosion en resquicios, etc.

Como ha sido puesto de manifiesto en la revision bibliografica
realizada, hay una gran laguna de conocimiento bésico sobre los
mecanismos de corrosion y principales factores involucrados en el
deterioro prematuro de los sistemas de proteccion en las uniones solapadas.

Por tanto, los primeros objetivos planteados en la presente

investigacion han sido:

1. Adquirir un mejor conocimiento cientifico de los mecanismos de
corrosion acelerada que se verifican en el interior de los

resquicios de las uniones solapadas.

2. Determinar el comportamiento de materiales tecnologicamente
avanzados en éste tipo de uniones y de empleo creciente en dos

grandes sectores industriales: automovil y construccion.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) puede

proporcionar una informacion bésica de los mecanismos de corrosion en
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¢stas zonas de solape. Sin embargo, no se han encontrado en la literatura
muchos trabajos que versen sobre la aplicaciéon de ésta técnica por la
dificultad que entrafian los resquicios a la hora de realizar estas medidas, y
por la imposibilidad de aplicacion de la técnica habitual de tres electrodos.

Por ello, un tercer objetivo planteado ha sido:

3. La fabricacion de sensores electroquimicos adecuados que
permitan evaluar el comportamiento en el interior de las uniones

solapadas.

Con la aplicacion de la EIE mediante sensores electroquimicos
especiales se ha pretendido determinar si la informacion obtenida permite
evaluar los efectos del solape, en tiempos considerablemente mas reducidos
que los ensayos de exposicion natural o los ensayos en cdmaras climaticas,
pues si se necesitaran tiempos comparables, éstos siempre ofrecerian la

ventaja de medir efectos directos de la corrosion.

Los ensayos de exposicion a la atmosfera tienen el inconveniente de
ser procedimientos de evaluacion extremadamente lentos en los que se
requieren varios periodos anuales para llegar a resultados significativos en
el caso de metales recubiertos, mientras que con los ensayos en camaras
climaticas se consigue reducir el tiempo de respuesta. Sin embargo, los
ensayos acelerados convencionales no simulan con precision el
comportamiento del material en las uniones solapadas. En estudios sobre el
particular, recopilados de la literatura, no se han encontrado unas
condiciones de experimentacion normalizadas para simular del mejor modo
posible, en ensayos acelerados de laboratorio, la situacién que se presenta

en los resquicios que se originan por el solapamiento de las chapas de acero
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protegidas, aunque se revela una tendencia a utilizar ensayos ciclicos
incorporando el mayor niimero de factores de envejecimiento natural en
orden a obtener resultados mas realistas.

La revision bibliografica realizada nos ha ofrecido la problematica de
la carencia de una normativa internacional con un disefio estandarizado de
probetas de ensayo con uniones solapadas.

Por ello, se ha planteado también como objetivo:

4. El desarrollo de nuevos ensayos acelerados para anticipar en
laboratorio el comportamiento de materiales en este tipo de

uniones.
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3. TECNICA EXPERIMENTAL

3.1 Materiales seleccionados

Los materiales ensayados se distribuyeron en dos grupos de acuerdo
con su utilizacion en los dos sectores industriales siguientes: Construccion
y Automovil. En la tabla 1 se expone un listado de los recubrimientos sobre

acero estudiados, asi como sus codigos de identificacion y caracteristicas.

Tabla 1. Caracteristicas de los materiales estudiados.
Industria | Cédigo Recubrimiento
Metalico Organico*
Tipo Espesor | Imprimacion/Acabado | Espesor
(um) (um)
Construccion A 55% Al-Zn 20 -
(150 g m?)
HDG Galvanizado por 20 -
inmersion en caliente
(225 gm?)
CC1 Galvanizado por 20 Poliuretano/ 5/20
inmersion en caliente Poliéster
(225 gm?)
cC2 Galvanizado por 20 Poliuretano/ 5/20
inmersion en caliente poliéster
(225 gm?)
CC3 Galvanizado por 20 Epoxi/ 5/20
inmersion en caliente PVDF
(225 gm?)
GP 55% Al-Zn 25 Epoxi/ 5/30
Poliéster
Automovil EG Electrogalvanizado 5 -
(18 g m?)
GA Galvanneal 10 -
(56 g m?)
EG/GA Electrogalvanizado/ 5/10 -
Galvanneal
* Recubrimientos obtenidos por pintado en continuo de banda

ok Formando un par galvanico en la zona solapada
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3.1.1 Caracterizacion de materiales

Antes de someter los distintos materiales a los diferentes ensayos, se

realizaron estudios de caracterizacion.

3.1.1.1 Recubrimientos metalicos
a 55% Al-Zn

La superficie del recubrimiento presenté irregularidades geométricas
(Fig. 9), a modo de elevaciones (zonas claras) y depresiones (zonas
oscuras), correspondientes a brazos dendriticos y regiones interdendriticas,
respectivamente. Las dendritas de aluminio se forman durante la
solidificacion del recubrimiento, constituyendo una matriz rica en
aluminio. La composicion del recubrimiento (Fig. 9 (b)) era basicamente
55% Al-Zn, junto con Si (en mucha menor proporcion). El espesor medio
del recubrimiento era de aproximadamente 20 um (Fig. 9 (c)). Se observan
los brazos dendriticos (zonas claras) y los espacios interdendriticos (zonas

oscuras).

Q Galvanizado por inmersion en caliente

La superficie del recubrimiento galvanizado se reveld relativamente
lisa y sin grandes irregularidades (Fig. 10 (a)). Este recubrimiento
evidencid una superficie cuyo componente fundamental es el zinc (Fig. 10
(b)), que normalmente constituye la fase n de los revestimientos obtenidos
por galvanizacién por inmersion en caliente. El espesor medio del

recubrimiento era de aproximadamente 20 um (Fig. 10 (¢)).
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Q Electrogalvanizado

El material presentaba en una de las caras un tratamiento de
pasivacion, a base de Cr y P, de tono verdoso-amarillento, que no ha sido
objeto de estudio en este trabajo. A efectos de este estudio Unicamente se
hara referencia a la cara que no presentaba tratamiento de pasivacion.

El espesor del recubrimiento era irregular y de aproximadamente 5
um (Fig. 11, superior) y la calidad del acero base empleado era de
embuticion, que inicialmente se presentaba aceitado. En la figura 11
(inferior) se expone una micrografia de la superficie del recubrimiento, asi
como su correspondiente andlisis EDE (espectrometro de dispersion de
energias). Aparece la sefial del Fe, debido al bajo espesor del recubrimiento
en algunas zonas. Se revelaron claramente las facetas cristalogréaficas de los
cristales hexagonales de zinc, que aparecian en grupos con distintas

orientaciones, propias de este material.

Q Galvanneal

La superficie del recubrimiento (Fig. 12 (a)) se reveld muy irregular
y porosa, constituida por fases intermetalicas Fe-Zn que se forman durante
el proceso final de calentamiento inherente al proceso tecnologico que le da
origen. En ella es posible observar la presencia de diminutos cristales
inherentes a las referidas fases.

El espesor medio del recubrimiento era aproximadamente de 10 um
(Fig. 12 (¢)). A lo largo del espesor se pudo observar un gran nimero de

microgrietas, siendo el contenido de Fe en el recubrimiento proximo al

10%.
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3.1.1.2 Recubrimientos mixtos (metalico + organico)
Q Galvanizado (por inmersion en caliente) prepintado

Se ensayaron tres materiales de este tipo (Tabla 1). Una de las caras
llevaba unicamente imprimacion, mientras que la otra presentaba el sistema
completo de pintura (imprimacién + acabado). Todos ellos fueron
aplicados sobre acero galvanizado con un espesor de recubrimiento de 20
pm aproximadamente.

En las figuras 13-15 se muestran micrografias de secciones
transversales de estos materiales y los espectros EDE de las diferentes

capas de pintura que integran los recubrimientos organicos.

o 55% Al-Zn prepintado

Este material presentaba una de las caras imprimada en tanto que la
otra presentaba un sistema completo (imprimacion + acabado) del tipo
epoxi/poliéster. El recubrimiento metalico tenia un espesor aproximado de
25 pm.

En la figura 16 se muestra una micrografia de la seccion transversal
de este material y los espectros EDE de las diferentes capas de pintura que

constituian los recubrimientos organicos.
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a
Al
b Zn
Zn
N Zn
C

Figura 9. Recubrimiento 55% Al-Zn. (a) Morfologia de la superficie; (b)
espectro EDE; (c¢) seccion transversal.
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Figura 10. Recubrimiento galvanizado por inmersion en caliente. (a) Morfologia
de la superficie; (b) espectro EDE; (c) seccion transversal.
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Fe Zn
Fe

Figura 11.  Superior: Corte transversal mostrando el espesor del recubrimiento
electrogalvanizado.

Inferior: Micrografia mostrando la estructura del recubrimiento de
electrogalvanizado y espectro EDE.
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Figura 12. Recubrimiento Galvanneal. (a) Morfologia de la superficie; (b)
espectro EDE; (c) seccion transversal.
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Figura 13.  Micrografia de la seccion transversal del acero galvanizado
prepintado (material CC1) y espectros EDE de las diferentes capas
de pintura.
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Figura 14. Micrografia de la seccion transversal del acero galvanizado
prepintado (material CC2) y espectros EDE de las diferentes capas
de pintura.
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Figura 15.  Micrografia de la seccion transversal del acero galvanizado
prepintado (material CC3) y espectros EDE de las diferentes capas
de pintura.
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Figura 16.  Micrografia de la seccion transversal del 55% Al-Zn prepintado y
espectros EDE de las diferentes capas de pintura.



TECNICA EXPERIMENTAL 53

3.2 Metodologia de los ensayos

3.2.1 Ensayos de exposicion atmosférica

3.2.1.1 Caracteristicas de las estaciones de ensayo

Los ensayos de exposicion atmosférica se llevaron a cabo en
estaciones de corrosion ubicadas en Madrid y Avilés. En la figura 17 se
exponen fotografias de estas estaciones de ensayo. Las caracteristicas de
corrosividad de estas atmosferas se recogen en la tabla 2. Las exposiciones
se realizaron siguiendo la norma ISO 8565.27%.

Las probetas de ensayo se retiraron anualmente, exceptuando las
correspondientes a los materiales con acabado orgénico, en las que era

previsible un menor ataque de la zona solapada y cuyas retiradas se

iniciaron a partir de los dos afios de exposicion atmosférica.

AVILES
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Figura 17.  Vista de las estaciones de corrosion atmosférica de Avilés y Madrid.
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Tabla 2. Caracteristicas de corrosividad de las estaciones de ensayo.
Madrid Avilés
Tiempo de humectacion (TDH) medio (fraccion anual) 0,155 0,603
Velocidad de depésito de CI' (mg.m™>.d™") 0,9 66,6
Velocidad de deposito de SO, (mg.m™.d™") 36,6 19,2
Indice de corrosividad ISO*!"> C2 C4
Velocidad de corrosion del acero (um / a) 18,5 71,1
Velocidad de corrosion del zinc (um / a) 0,40 2,55

* Basado en parametros ambientales

3.2.1.2 Disefio de probetas

Para este tipo de ensayos se ha utilizado el disefio de probetas
solapadas expuestas en la figura 18. Estas probetas, de dimensiones 125 x
250 mm, se construyeron a partir del solapamiento vertical de dos chapas
del material en estudio, de dimensiones 75 x 250 mm, quedando una
longitud de solape de 25 mm. Las probetas se unieron mediante soldadura
por puntos (espaciados 50 mm), para los materiales utilizados en el sector
del automoévil, o mediante remaches de aluminio y tornillos, para los
materiales utilizados en el sector de la construccion. Para el caso de los
materiales con recubrimientos mixtos, las dos chapas se superpusieron de
tal forma que el resquicio se formara al poner en contacto la pintura de
acabado de una pieza de la probeta con la pintura de imprimacion de la
otra.

Las probetas se expusieron a la atmosfera con el solape vertical, con
la parte izquierda sobre la derecha, siguiendo el criterio de la “European
Coil Coating Association (ECCA)”"'?.

Una vez retiradas de las estaciones de ensayo, y para evaluar el

estado de los materiales en la union solapada, se procedid al desmontaje
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cuidadoso de los pares de probetas mediante un procedimiento que permite
eliminar, mediante corte local, los elementos que unen las dos piezas de las
probetas (remaches o puntos de soldadura), de modo que se puedan
desmontar sin dafiarlas significativamente. Este procedimiento se basa en la
eliminacion de los elementos de union mediante un taladro vertical con
brocas de 4 mm (remaches) 6 6 mm (puntos de soldadura), e implica el uso
de unas matrices de PVC entre las cuales se situan las probetas, y cuya

mision es evitar la deformacion de estas (Fig. 19).
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Figura 18.  Muestras solapadas utilizadas para los ensayos de exposicion
atmosférica de materiales del sector del automovil (a) y del sector
construccion (b).
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Figura 19.  Fotografia de las plantillas y de los elementos de sujecion (tornillos,
palomillas y arandelas).

3.2.2 Ensayos acelerados

Como se ha comentado en el apartado de Introduccion, existe una
tendencia clara hacia el desarrollo de nuevos ensayos ciclicos acelerados
para simular el comportamiento de materiales en las areas de solape, en
orden a obtener resultados que reproduzcan lo que ocurre en la practica, es
decir, degradacion prematura del material en la union solapada.

Por ello, se han llevado a cabo dos tipos de ensayos acelerados,
ensayos convencionales y nuevos ensayos acelerados, desarrollados con el
objetivo de simular el comportamiento de los materiales en estas zonas de

resquicio.

3.2.2.1 Ensayos acelerados convencionales
Q Ensayo de niebla salina (ASTM B 117”)

La metodologia de éste ensayo consiste en una pulverizacién

continua de una solucion de NaCl del 5 %, a 40°C.
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Q Ensayo Prohesion (ASTM G-85-457")

La metodologia de éste ensayo consiste en ciclos de proyeccion de
niebla salina durante 1 hora seguido de 1 hora de secado. La temperatura de

la cdmara se mantiene en el intervalo 30 = 5 °C y la solucién salina esta

constituida por 4 g/l (NH,4),SO, y 0.5 g/l de NaCl.

Q Ensayo Chrysler modificado™”

Basado en el ensayo ciclico Chrysler, el ciclo de ensayo modificado,

de 12 horas de duracion, transcurre segun las siguientes etapas:

a)  Niebla salina (NaCl 5%, 40 °C): 18 minutos
b)  Secado (HR <40%, 40 °C): 6 horas 42 minutos
c)  Humedad (HR ~ 100% 40 °C): 5 horas

3.2.2.2 Nuevos ensayos acelerados

El objetivo de desarrollo de estos nuevos ensayos fue reproducir en
laboratorio la secuencia de fendmenos que ocurren en la practica y que
conducen a una aceleraciéon del ataque de los materiales en la union

solapada:

a) llenado con agua del resquicio que forma la unién solapada (ello

sucede, p. €j., durante un episodio de lluvia o de rocio). Esta etapa se
logra mediante exposicion de las probetas en una camara de
condensacion de humedad.

b)  retencidn durante largo tiempo del liquido en el resquicio, situando

las probetas en el interior de una camara climatica y manteniendo la
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temperatura y humedad relativa a 20 °C y 95% HR del aire,
respectivamente
c)  periodo de secado, mediante la exposicion de las probetas durante el

fin de semana a la atmosfera del laboratorio (23 °C, 50% HR).

A esta secuencia de etapas, se afiadio otra situada entre a) y b),
consistente en una exposicion de las probetas en camara de niebla salina,
con el fin de aumentar la agresividad de la solucion existente en el

resquicio.

3.2.2.3 Disefo de probetas

El disenio basico de probetas solapadas utilizadas en los ensayos
acelerados se presenta en la figura 20.

Se prepararon probetas de 125 x 50 mm, formadas por el
solapamiento de chapas del mismo material, de dimensiones 75 x 50 mm,
quedando una longitud de solape de 25 mm. Las probetas se unieron
mediante soldadura por puntos (materiales del sector de la automocion) o
remaches de aluminio (materiales del sector de la construccion), espaciados
30 mm. Para el caso de los materiales protegidos con recubrimientos
mixtos, las dos chapas se superpusieron de tal forma que el resquicio se
formara al poner en contacto la pintura de acabado de una pieza de la
probeta con la pintura de imprimacion de la otra.

Las probetas se situaron en las cdmaras con el solape horizontal, para
asi favorecer la penetracion de agentes agresivos en el resquicio de la unién
solapada. Para cada uno de los diferentes ensayos acelerados se prepararon
series de varias probetas idénticas que se retiraron a diferentes tiempos de
las camaras de ensayo. Para estimar el estado de la union solapada y

determinar los tiempos de retirada de probetas en los diferentes ensayos
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acelerados, se prepararon “probetas testigo”, solapadas mediante “clips”,
que permitian un rapido desmontaje y montaje de las dos placas que

constituian la probeta solapada (Fig. 21).

<4+—50 mm—p

f

125 mm “j _______ ‘ig ¢ 25mm
RN

Soldadura por puntos o remaches
de aluminio

Figura 20. Diseiio de las muestras utilizadas para ensayos acelerados

«—S0mm__

woml| [}

N

Clip de plastico

Figura 21. Disefio de probetas solapadas utilizadas en los ensayos acelerados
con rapido montaje y desmontaje de las dos chapas que constituyen
la union.
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Una vez finalizados los ensayos, el desmontaje de las probetas para
observacion de las zonas solapadas, se realiz6 siguiendo un procedimiento

analogo al descrito para las probetas de exposicion atmosférica.

3.2.2.4 Métodos de medida

Q Andlisis de la superficie

Microscopia Electronica de Barrido v Espectrometro de
Dispersion de Energias (MEB/EDE)

El microscopio electronico de barrido (MEB) es uno de los
instrumentos mas valiosos dentro de las microscopias disponibles. Su
resolucion es intermedia entre la del microscopio Optico y la del
microscopio electronico de transmision. Las principales ventajas del MEB
son: gran profundidad de campo que confiere apariencia tridimensional a la
imagen, resolucion alta, facilidad de preparacion de muestras y posibilidad
de procesar la imagen. El MEB es una herramienta muy util en el estudio
de fendémenos de corrosion: morfologia de los productos formados,
formacion de picaduras, etc.

El EDE proporciona informacién sobre la composicién elemental
de la muestra. El solapamiento de picos es habitual dificultando tanto el
analisis cualitativo como el cuantitativo. El andlisis cuantitativo requiere el
empleo de patrones, y la concentracion minima que puede ser detectada es

del orden del 0,5% en peso.
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Q Analisis de los productos de corrosion

Difraccién de Rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos-X constituye una herramienta basica para la
caracterizacion de materiales metalicos, puesto que permite no solo revelar la
estructura cristalina, sino también determinar detalles como la disposicion de
los diferentes atomos en la red, presencia de imperfecciones, orientacion del
cristal, tamafio de grano o subgranos, cuantificacion de las fases presentes y
el estado de distorsion de la red.

La posicion y la intensidad de los picos de difraccion son
caracteristicos para cada material cristalino. Por tanto, serd posible la
identificacion de cualquier material a partir de su espectro de difraccion.

La DRX ofrece dos ventajas fundamentales: por un lado permite
establecer la forma alotropica bajo la cual se presenta una sustancia, y por
otro permite analizar sustancias que presentan varias fases constituidas por

los mismos elementos.

3.3.3 Ensayos electroquimicos

Con los ensayos electroquimicos se pretende obtener informacién
complementaria de la suministrada por los ensayos tradicionales, a ser
posible mucho mas rapida, antes de que aparezcan sintomas visibles de

deterioro de los sistemas sometidos a estudio.

3.3.3.1 Métodos de medida

Como método de estudio se selecciond la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE). Las medidas se realizaron mediante un

equipo compuesto por un potenciostato PAR 273/A acoplado a un analizador
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de la funcion de transferencia SI 1255 de Solartron. Se hicieron barridos de
frecuencia desde 100 kHz a 1 mHz, aplicando una perturbacion sinusoidal de
5 mV en el potencial de corrosion del sistema, adquiriendo 5 puntos por
década. A causa de la elevada resistencia de las peliculas organicas, las
técnicas de corriente continua se mostraron menos apropiadas que la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) para el estudio de los
sistemas metal/pintura y s6lo ocasionalmente se recurri a otras técnicas de
medida, bien fuera el seguimiento del potencial de corrosion frente al tiempo

o la evaluacion visual post-ensayo.

3.3.3.2 Disefo de probetas
Q Sensores bilaminares

La aplicacion de la EIE al estudio del comportamiento frente a la
corrosion de los materiales en uniones solapadas se ve dificultada al no poder
acudir a la técnica habitual de tres electrodos (electrodos de trabajo,
referencia y auxiliar o contraelectrodo) por la imposibilidad material de
introducir el electrodo de referencia en los reducidisimos resquicios de estas
uniones.

Sin embargo, la técnica del doble electrodo permite analizar las
respuestas a las sefiales eléctricas en el interior de las uniones siempre que no
exista cortocircuito entre las dos partes de la union y bajo la condicion de que
ambas partes sean del mismo material. En esta técnica una de las partes actua
como electrodo de trabajo y la otra desarrolla, durante las medidas, un papel
ambivalente de contraelectrodo y electrodo de referencia, siendo requisito
indispensable que ambas partes de la union sean idénticas, para garantizar un
reparto igual de las sefiales eléctricas entre ellas. En esta configuracion del

doble electrodo, la impedancia total obtenida es la suma de la impedancia de
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los dos electrodos, con lo cual, en los diagramas de impedancia que se
obtienen, representados por unidad de superficie, hay que introducir la
correspondiente correccion del area”’”. Basandose en esta técnica, el disefio
de las probetas utilizadas en los ensayos electroquimicos se presenta a
continuacion.

Para uniones solapadas entre recubrimientos metalicos se

construyeron probetas de 125 x 50 mm, formadas por el solapamiento de dos
trozos del material en estudio de 75 x 50 mm. Se obtuvo asi un area solapada
de 25 x 50 mm, de la cual solo actuaba como superficie de ensayo 25 x 30
mm, pues en los bordes se utilizaban cintas adhesivas como separadores para
formar resquicios de 100 y 200 pum, que impedian el cortocircuito eléctrico
entre una de las partes de la union solapada que actuaba como electrodo de
trabajo y la otra que, durante las medidas, actuaba simultdneamente como
contraelectrodo y electrodo de referencia. El montaje se esquematiza en la

figura 22.

Electrodo de .
—t . | . Electrodo de referencia

trabajo L
. y contraelectrodo

Resquicio
Cinta adhesiva

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia
y contraelectrodo

Figura 22.  Diseiio del sensor utilizado para realizar las medidas electroquimicas
en uniones solapadas de recubrimientos metalicos.
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Para uniones solapadas entre recubrimientos mixtos (metalico +

organico) se construyeron probetas de 150 x 50 mm, formadas por el
solapamiento de dos piezas idénticas de 100 x 50 mm obteniéndose una
zona de solape de 50 x 50 mm. Las dos piezas se superpusieron de tal
forma que el resquicio se formara al poner en contacto la pintura de
acabado de una pieza de la probeta con la pintura de imprimacion de la
otra. Las dos piezas se unieron mediante un clip de plastico que permitia
montarlas y desmontarlas facilmente a la hora de realizar las medidas. El

diseflo se esquematiza en la figura 23.

Figura 23.  Diseiio del sensor utilizado para realizar las medidas electroquimicas
en uniones solapadas de recubrimientos mixtos (m etalico + organico).

Para realizar las medidas de impedancia en las partes ocluidas, se
emple6 una configuracion de célula electroquimica tradicional de tres
electrodos, actuando la probeta como electrodo de trabajo, con una superficie
expuesta de 3,1 cm’, usando como contraelectrodo un alambre de acero

inoxidable y como referencia un electrodo de calomelanos saturado (Fig. 24).

a Sensores multilaminares

La interfase metal/recubrimiento organico necesita de una minima

presencia de electrolito para que los procesos de corrosion tengan lugar,
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siendo esta cantidad inapreciable similar a las capas extremadamente finas de
humedad adsorbida responsables de la corrosion atmosférica en ausencia de
precipitaciones. Por ello se decidi6 ensayar con sensores multilaminares,
previamente utilizados en estudios de corrosion atmosférica’’™, para
estudiar los procesos de corrosion en las uniones solapadas protegidas con
recubrimientos organicos. En estos sensores se confinan, en areas
geométricas bien definidas, los innumerables anodos y catodos locales de las
micropilas de corrosion responsables de los fendmenos naturales de corrosion
atmosférica, y responsables de la corrosion en la interfase
metal/recubrimiento organico.

Estos sensores estaban constituidos por 8 laminas idénticas en
composicion y dimensiones, bien de Fe o bien de Zn, de 80 x 30 x 3 mm,
que se colocaron yuxtapuestas, separadas por laminas plasticas aislantes de
0,170 mm de espesor. El conjunto se embutia en una resina
autoendurecible, puliendo uno de los cantos que era la inica parte que, bien
desnuda o después de pintada, se exponia a distintos ambientes agresivos.
Las laminas se cortocircuitaban alternativamente, constituyendo un grupo
el electrodo de trabajo y el otro el contraelectrodo y electrodo de referencia.
En algunos sensores multilaminares, constituidos por 9 laminas, actuaba
como electrodo de referencia una lamina central que se dejaba aislada, que
no desarrollaba polarizacion inducida al estar en contacto con un danodo
local por un lado y con un catodo local por el otro, permitiendo, sin
dificultades resefables, la utilizacion de la técnica de tres electrodos®™?.

El esquema de este sensor se presenta en la figura 25.
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Equipo de
medida
N
Tubo de plastico A
Contraelectrodo L Flectrodo de
referencia
/’ "ﬁ\4
(4
A4 Acero pintado

Figura 24.  Célula de tres electrodos utilizada para la medida de los diagramas
de impedancia sobre las superficies libres y ocluidas de
recubrimientos mixtos (metalico + organico) después de desmontar
la union solapada.

Figura 25. Disefo
de un sensor

multilaminar.
3.3.33 Condiciones de ensayo
a Sensores bilaminares

Las probetas se sumergieron en agua destilada durante 15-30 minutos
(se prefiri6 a las soluciones salinas, por considerar que simulaba mejor las
caracteristicas del agua de lluvia), para asegurar la saturacion del resquicio,
y se conservaron luego en una atmosfera de alta humedad relativa (HR en
torno al 95%), obteniendo durante un mes la evolucion de los diagramas de

impedancia con el tiempo.
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Una vez finalizado el mes de exposicion a elevada HR, y para el caso
de las probetas constituidas por recubrimientos metalicos, se volvieron a
rehumidificar los resquicios, para comprobar si se retornaba a la situacion
inicial, o si la posible formacion de capas protectoras de productos de
corrosion influia significativamente en la cinética de corrosion.

Para el caso de las probetas constituidas por recubrimientos mixtos, y
puesto que las mismas se desmontaban para poder realizar la medida de EIE,
estas eran nuevamente sumergidas en agua destilada después de cada medida.
Las medidas de EIE se llevaron a cabo en las caras protegidas solo por la
pintura de imprimacion y las que llevaban imprimacion + pintura de
acabado, en ambos casos tanto en la zona correspondiente al resquicio
como en la zona expuesta directamente a la atmdsfera. Adicionalmente, y
con fines comparativos, se estudiaron muestras continuamente sumergidas

en agua destilada.

a Sensores multilaminares

Con este tipo de sensores se han ensayado las siguientes condiciones:

- Sensores multilaminares desnudos, sin contaminar y contaminando

alternativamente las laminas con 500 mg/m’ de NaCl.

- Sensores multilaminares pintados, sin contaminar y contaminando total

y alternativamente las laminas con 500 mg/m> de NaCl, aplicando
posteriormente una capa de pintura transparente de 10 um de espesor.

Los sensores eran expuestos tanto a condiciones diferentes de humedad
relativa como sumergidos en agua destilada, ensayando asimismo en los
sensores multilaminares pintados la existencia o no de resquicio con la
pelicula de pintura, lo que se conseguia mediante la colocacion de una ldmina
de plastico transparente que se apoyaba sobre el sensor, abarcando la mitad

del mismo.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Ensayos de exposicion atmosférica

4.1.1 Recubrimientos metalicos

Las probetas de ensayo de los distintos materiales estuvieron
expuestas a la atmosfera durante dos afos, realizdndose retiradas al cabo de
uno y dos afos de exposicion.

Una vez retiradas y desmontada la unidn solapada (de acuerdo con el
procedimiento descrito en el apartado de Técnica Experimental), con el
objeto de observar las dos caras de la unidn solapada, las probetas se
colocaron seglin el croquis representado en la figura 26, realizdndose
fotografias, que se presentan en las figuras 27 y 28, y donde se muestra el
estado de los distintos materiales al cabo de dos afios de exposicion
atmosférica en las dos estaciones de ensayo: Avilés y Madrid. Asimismo,
en la tabla 3 se muestra la evolucion con el tiempo de los distintos

recubrimientos metalicos ensayados.

Probetas montadas Probetas desmontadas
| ° probeta °|°
probeta i o inferior oo probeta
superior | inferior
i o :> o|o
i o o o
| —
P e zona solapada | © | ©
@ | interior de la
probeta ER
superior
zona
solapada zona no solapada
Figura 26.  Montaje utilizado para la realizacion de las fotografias expuestas en las

figuras 27, 28, 31 y 32, de modo que puedan observarse las dos caras
de la union solapada.
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55% Al-Zn (A) Galvanizado por inmersion
en caliente (HDG)

Electrogalvanizado Galvanneal EG/GA
(EG) (GA)

Figura 27. Estado que presentaban los materiales con recubrimientos metalicos
después de dos aiios de exposicion en la atmésfera de Avilés.
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55% Al-Zn (A) Galvanizado por inmersion
en caliente (HDG)

Electrogalvanizado Galvanneal EG/GA
(EG) (GA)

Figura 28.  Estado que presentaban los materiales con recubrimientos metalicos
después de dos afios de exposicion en la atmésfera de Madrid.
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Tabla 3. Resultados de los ensayos de exposicion atmosférica llevados a cabo
en las estaciones de ensayo de Avilés y Madrid.
MATERIAL ZONA NO SOLAPADA ZONA SOLAPADA
55% Al-Zn (A) Pérdida de brillo (ya iniciado | Sin alteracion significativa
a los 12 meses) y Ligero deslustrado en bordes de la union
oscurecimiento generalizado | (ya iniciado a los 12 meses)
Galvanizado por | Pérdida de brillo (ya iniciado | Oscurecimiento
inmersion en a los 12 meses) y Corrosion blanca en zonas aisladas (ya
caliente oscurecimiento generalizado | iniciado a los 12 meses)
(HDG)
n Electrogalvanizado | Oscurecimiento (ya iniciado | Oscurecimiento (ya iniciado a los 12
= | (EG) a los 12 meses) meses)
] Corrosion en bordes, que Corrosion blanca en zonas aisladas de la
; aumenta con el tiempo superficie
< Herrumbre generalizada Herrumbre en las aberturas de la zona
solapada y zona inferior
Galvanneal (GA) | Oscurecimiento Oscurecimiento
Corrosion en bordes (menor | Corrosion blanca en zonas aisladas, menor
que en EG) que EG
Electrogalvanizado | GA  Oscurecimiento EG Oscurecimiento
/Galvanneal Corrosion en bordes Corrosion blanca en zonas aisladas
(EG/GA) Herrumbre en zonas aisladas

GA Oscurecimiento
Corrosion blanca en zonas aisladas

MADRID

55% Al-Zn (A)

Pérdida de brillo (ya iniciado
alos 12 meses) y
oscurecimiento generalizado

Sin alteracion significativa
Zonas deslustradas

Galvanizado por
inmersion en

Pérdida de brillo (ya iniciado
alos 12 meses) y

Oscurecimiento del 50% (12 meses)-80%
(24 meses) de la superficie

caliente oscurecimiento generalizado | Corrosion blanca en zonas aisladas de la
(HDG) superficie ya iniciada a los 12 meses
Electrogalvanizado | Oscurecimiento generalizado | Oscurecimiento del 70% (12 meses)-80%
(EG) (ya iniciado a los 12 meses) | (24 meses) de la superficie
Ligera herrumbre en bordes | Corrosion blanca en zonas aisladas de la
superficie (ya iniciada a los 12 meses)
Galvanneal (GA) | Oscurecimiento generalizado | Oscurecimiento del 80% (12 meses)-90%
(ya iniciado a los 12 meses) | (24 meses) de la superficie
Corrosion blanca (menor que en EG) en
zonas aisladas de la superficie (ya iniciada
a los 12 meses)
Electrogalvanizado |GA Oscurecimiento EG Oscurecimiento del 95% (12 meses)
/Galvanneal generalizado (ya iniciado 100% (24 meses)
(EG/GA) a los 12 meses) Corrosion blanca en zonas aisladas

(ya iniciada a los 12 meses)
Formacion de herrumbre en zonas
aisladas

GA Oscurecimiento del 95% (12 meses)-
100% (24 meses)
Corrosion blanca en zonas aisladas
(ya iniciada a los 12 meses)




RESULTADOS EXPERIMENTALES 75

A continuacién se presenta una sintesis de los resultados obtenidos
en los ensayos atmosféricos, tanto en la zona solapada como en la no

solapada de los diferentes recubrimientos metalicos.

Q Zona solapada

El mejor comportamiento se observa con el material 55% A[l-Zn. Este
material se presenta inalterado después de dos afios de exposicion a la
atmosfera, conservando su brillo inicial incluso en la atmoésfera de Avilés
de mayor corrosividad. Unicamente se produce en esta atmosfera una ligera
pérdida de brillo en la proximidad de las aberturas de la unidn solapada.

El peor comportamiento se observa con el material
electrogalvanizado, lo que era de esperar debido al menor espesor del
recubrimiento de zinc. Inicialmente se produce un oscurecimiento del
recubrimiento que con el tiempo afecta a un mayor porcentaje de la
superficie del solape. Posteriormente se inicia la corrosion del
recubrimiento del zinc (corrosion blanca) en zonas aisladas de la superficie
del solape. Este material puede presentar corrosion del acero base en la
proximidad de las aberturas de la unidén solapada, mas acusada conforme
mayor es la agresividad atmosférica.

Formando par galvanico con el material galvanneal se observa un
peor comportamiento del recubrimiento electrogalvanizado, pudiendo
aparecer corrosion del acero base por agotamiento local del recubrimiento
de zinc, debido a su actuacidén anoddica en el par galvanico que se forma en
la unidn solapada entre ambos recubrimientos.

Entre ambos comportamientos extremos se encuentra el
comportamiento de los materiales galvanneal y galvanizado por inmersion
en caliente. Después de dos afios de exposicion atmosférica estos

materiales en la zona de solape Gnicamente presentan un oscurecimiento
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practicamente generalizado de la superficie y corrosion blanca en zonas

aisladas de la misma.

Q Zona no solapada

El orden de mérito de los distintos recubrimientos en la zona
expuesta directamente a la atmosfera es similar al acabado de comentar
para la zona solapada.

El peor comportamiento se sigue observando con el recubrimiento
electrogalvanizado, que experimenta fuerte corrosion en bordes y corrosion
generalizada de la superficie, mayor conforme aumenta la agresividad de la
atmosfera.

El material galvanneal también presenta una ligera corrosién en
bordes, sin embargo, el resto de la superficie Uinicamente presenta un
oscurecimiento (y pérdida del brillo inicial) generalizado, ya patente desde
el primer afio de exposicion atmosférica.

Los materiales 55% Al-Zn y galvanizado por inmersion en caliente
Uunicamente presentan oscurecimiento (y pérdida de brillo inicial)
generalizado de la superficie, ya patente desde el primer afio de exposicion
atmosférica.

Por otro lado, en el material 55% Al-Zn se aprecia, ya desde el
primer afio de exposicion, la aparicion de manchas de coloracion marron
oscuro (Fig. 29) en la atmdsfera de Avilés, que recuerdan las manchas de
herrumbre. En la figura 29 (inferior) se presenta una micrografia y un
espectro EDE de las mencionadas manchas, ricas en S, Si y Fe. Todo
parece indicar que se trata de depdsitos de materia particulada del
ambiente, ya observadas en una investigacion anterior realizada en esta

: ., 83
misma estacion de ensayos®”,
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En las figuras 29 y 30 se presentan micrografias del estado de los
recubrimientos metéalicos en la zona solapada después de un afio de

exposicion atmosférica.
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Figura 29. Resultados MEB/EDE obtenidos con el material 55% Al-Zn expuesto
durante 1 afio en las atmdésferas de Madrid (superior) y Avilés
(inferior).
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Zona con areas de material Zona de ataque localizado
intacto

HDG
6591 15KV
EG
. . '- ¢
6707 15KV .. 18vm WD22
GA
EG
6781 13KV
EG/GA
GA

L6613 10KV  1eve Wo22

Figura 30. Resultados MEB de los materiales HDG, EG, GA y EG/GA después
de 1 afio de exposicion en la atmésfera de Madrid.
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4.1.2 Recubrimientos mixtos (metalico + organico)

Las probetas de ensayo de los distintos materiales estuvieron
expuestas a la atmosfera durante dos afios, realizdndose una Unica retirada
al cabo de los dos afios de exposicion.

En las figuras 31 y 32 se muestra el estado de los distintos materiales
al cabo de dos afios de exposicion atmosférica en las dos estaciones de
ensayo: Avilés y Madrid. Asimismo, en la tabla 4 se muestra la evolucion

con el tiempo de los distintos recubrimientos metalicos ensayados.

Galvanizado pintado 55% Al-Zn pintado
CcC2 GP

Figura 31. Estado que presentaban los materiales con recubrimientos mixtos
(metalico + organico) después de dos afios de exposicion en la
atmosfera de Avilés.
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55% Al-Zn pintado
GP

Galvanizado pintado

cc1 cC2 CC3

Figura 32. Estado que presentaban los materiales con recubrimientos mixtos
(metalico + organico) después de dos afios de exposicion en la
atmosfera de Madrid.

Tabla 4. Resultados de los ensayos de exposicion atmosférica llevados a cabo
en las estaciones de ensayo de Avilés y Madrid.

MATERIAL ZONA NO SOLAPADA ZONA SOLAPADA
Galvanizado por inmersion Sin defectos significativos | Sin defectos significativos
W | en caliente prepintado (CC1) Suciedad adherida
‘R [ Galvanizado por inmersion Sin defectos significativos | Sin defectos significativos
d en caliente prepintado (CC2) Suciedad adherida
» | Galvanizado por inmersion Sin defectos significativos | Sin defectos significativos
<€/ en caliente prepintado (CC3) Suciedad adherida
55% Al-Zn prepintado (GP) Sin defectos significativos | Sin defectos significativos
Suciedad adherida

MADRID

Galvanizado por inmersion
en caliente prepintado (CC1)

Sin defectos significativos

Sin defectos significativos

Galvanizado por inmersion
en caliente prepintado (CC2)

Sin defectos significativos

Sin defectos significativos

Galvanizado por inmersion
en caliente prepintado (CC3)

Sin defectos significativos

Sin defectos significativos
2-3 diminutos puntos de
herrumbre en zona superior

55% Al-Zn prepintado (GP)

Sin defectos significativos

Sin defectos significativos
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A continuacién se presenta una sintesis de los resultados obtenidos
en los ensayos atmosféricos, tanto en la zona solapada como en la no

solapada de los diferentes recubrimientos mixtos (metalico + orgéanico).

Q Zona solapada

Después de dos afios de exposicion atmosférica, los recubrimientos
organicos aplicados sobre 55% Al-Zn y galvanizado por inmersion en
caliente se muestran sin defectos significativos, resultando los dos afios de
exposicion un tiempo insuficiente para observar, en las atmosferas
consideradas en este estudio, diferencias significativas entre unos y otros

recubrimientos.

Q Zona no solapada

Todos los recubrimientos organicos se presentan después de dos afios

de exposicion atmosférica sin defectos significativos.

4.1.3 Sumario relativo a los ensayos atmosféricos

1 Dada la moderada agresividad de las atmosferas donde se llevo a
cabo el estudio (Unicamente la atmdsfera de Avilés presentaba una
categoria de corrosividad C4 de acuerdo con ISO 92237, en tanto
que la atmosfera de Madrid presentaba una categoria de corrosividad
C2 (Tabla 2)), dos afios de exposicion ha sido un tiempo insuficiente
para provocar una degradacion importante de los materiales
ensayados y, por tanto, para alcanzar conclusiones definitivas acerca

de su comportamiento en uniones solapadas.
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Por lo general, la degradacion de los recubrimientos ha sido mayor
en la zona solapada que en la zona no solapada, iniciandose el ataque
en la zona solapada en las proximidades de las aberturas del solape.
Sin duda, la agresividad de la atmoésfera y el tipo de material influyen
en el grado relativo de corrosion que experimentan las dos zonas de
la probeta (solapada y no solapada). Asi, en la atmosfera de Avilés,
de  mayor  agresividad  atmosférica, el  recubrimiento
electrogalvanizado presentaba mayor degradaciéon en la unién

solapada (Fig. 27).

El proceso de corrosion en la zona solapada no es uniforme, como
ocurre en la zona no solapada, sino que avanza a modo de frentes de
olas en determinadas zonas del solape, dependiendo de 1la
configuracion geométrica del resquicio formado al ensamblar las dos
laminas del material. En la zona solapada coexisten zonas
degradadas de material junto con otras donde el material se presenta

intacto (Fig. 30).

A tenor de los resultados obtenidos con los recubrimientos metélicos
a base de zinc (electrogalvanizado, galvanneal y galvanizado por
inmersiéon en caliente) que muestran indicios de una mayor
degradacion, el proceso de corrosion muestra las siguientes
caracteristicas: a) oscurecimiento inicial del recubrimiento y
aparicion con el tiempo de productos blancos de corrosion del zinc,
identificados por DRX como carbonato basico de zinc
[Zn,CO;(OH)6.H,0], y b) una vez agotado localmente el
recubrimiento de zinc (Unicamente en el caso del material
electrogalvanizado), aparecen manchas de herrumbre, indicando la

corrosion del acero subyacente.



RESULTADOS EXPERIMENTALES 83

5 En el caso de la union solapada de dos materiales distintos
(electrogalvanizado y galvanneal), se observa por lo general un
mayor ataque del recubrimiento electrogalvanizado que cuando no
formaba par, lo que parece indicar la existencia de un proceso de
corrosion galvdnica que conduce a un mayor ataque del
recubrimiento electrogalvanizado que actiia anddicamente en el par

galvanico formado.

6 Aun siendo provisionales las conclusiones que se pueden alcanzar
acerca del comportamiento relativo de los materiales ensayados en
las uniones solapadas, se podria establecer el siguiente orden de
mérito (de mayor a menor):

55% Al-Zn (20 pm) > galvanneal (10 pum) > galvanizado por inmersion en

caliente (20 um) > electrogalvanizado (5 um)



84 ENSAYOS ACELERADOS CONVENCIONALES

4.2 Ensayos acelerados convencionales

4.2.1 Ensayo de niebla salina

Una vez retiradas las probetas a diferentes ciclos del ensayo de
niebla salina, y con el objeto de observar las dos caras de la union solapada,
una vez desmontadas las probetas estas se colocaban para su fotografiado

segun el croquis representado en la figura 33.

Panel inferior
< —p

Probeta superior

< — BN PR

Zona solapada interior de la probeta superior

Figura 33. Montaje utilizado para la observacion, una vez desmontada la union,
de las zonas solapada y no solapada de las diferentes probetas
expuestas a ensayos de envejecimiento acelerado.

4.2.1.1 Recubrimientos metalicos

En la figura 34 se exponen fotografias del estado que presentaban los
diferentes recubrimientos metalicos a distintos tiempos de ensayo, y en la
tabla 5 una sintesis de tales comportamientos. Asimismo, en la figura 35 se
muestra la evolucién con el tiempo de ensayo (hasta 1000 horas) de la
corrosion del acero base en estos materiales en zonas no solapada y

solapada.
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Figura 34.  Aspecto de los recubrimientos metalicos en las zonas solapada y no
solapada después de 15 dias (a) y 42 dias (b) de ensayo en camara de
niebla salina.
Tabla S. Sintesis de los resultados obtenidos en el ensayo de niebla salina por

los distintos recubrimientos metalicos.

MATERIAL ZONA A B C
NS <72 hrs 500-1000 hrs 1000
% Al-
35% Al-Zn (A) S 144 hrs 1000 hrs >1000
Galvanizado por inmersion NS <24 hrs 144 hrs 360 hrs
en caliente (HDG) S <48 hrs 144 hrs >1000 hrs
. NS <24 hrs 24 hrs 24-48 hrs
Electrogalvanizado (EG) s | 24-48 hs 48-72 hrs 72 hrs
NS <24 hrs 24 hrs 72 hrs
Galvanneal (GA) S 48 hrs 504-1000 hrs >1000 hrs
Electrogalvanizado/ | EG NS <24 hrs 24 hrs 24-48 hrs
Galvanneal @ |- S _________ f:2_4_ _hI:S_ _________ 7_ ‘?’f_9_6_ _}}I:S_ I S _9_6_ _}]I_'S_ _________
(EG/GA) GA NS <24 hrs 24 hrs 48-72 hrs
S <24 ? ?
NS: zona no solapada; S: zona solapada
A: aparicion de corrosion blanca; B: aparicion de los primeros puntos de herrumbre (incipiente)
C: formacion de herrumbre
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Figura 35. Evolucion con el tiempo de ensayo en niebla salina, de la corrosion
del acero base en los diferentes materiales en zona no solapada (a) y
zona solapada (b).
De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:
o El recubrimiento electrogalvanizado (EG) muestra el peor

comportamiento anticorrosivo, atribuible al relativamente bajo

espesor del recubrimiento de zinc y a la irregularidad inherente de la

superficie facetada de cristales hexagonales de zinc que exhibe su

superficie (Fig. 11).
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o Los recubrimientos que presentan el mejor comportamiento, tanto en
la zona no solapada como solapada, son el galvanizado por
inmersion en caliente (HDG) y el 55% Al-Zn (A), revelandose éste

ultimo como el mas resistente en ambos casos.

o El revestimiento galvanneal (GA) mostr6 un comportamiento
intermedio, evidenciando una resistencia ligeramente mayor que el
recubrimiento EG en la zona no solapada, presentando una
resistencia a la formacion de herrumbre (columna C en tabla 5) de
tan so0lo 24 horas mas que el recubrimiento EG. La gran diferencia
entre el recubrimiento GA y el EG radica en su comportamiento en la
zona solapada. Mientras el recubrimiento EG en esta zona presenta
ya formacion de herrumbre a las 72 horas, el recubrimiento GA

todavia no la presenta al cabo de 1000 horas de ensayo.

o En las probetas mixtas, formadas por solapamiento de los materiales
EG y GA, se observa un ligero incremento en el porcentaje de
superficie corroida del material EG y menor en el material GA con
relacion al comportamiento de estos materiales actuando en solitario,
particularmente en la zona solapada y vecindad. No obstante, como
ha ocurrido también en los otros ensayos acelerados, resulta dificil
evaluar por observacion visual el comportamiento del material GA
en la zona solapada de las probetas mixtas EG/GA. Los productos de
corrosion del material EG pueden quedar adheridos sobre la
superficie del material GA al desmontar la union solapada, lo que

puede inducir a errores en la observacion visual.
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Q Estudio de las zonas solapadas mediante las técnicas
MEB/EDE y DRX

Para realizar un estudio en mayor profundidad del mecanismo de
degradacion de estos materiales en la zona solapada, se prepararon cortes

transversales del material en esta zona a distintos tiempos de ensayo.

55% Al-Zn (A)

Se realizaron observaciones MEB/EDE de la zona solapada después
de 6 y 15 dias de ensayo.

Al cabo de 6 dias de ensayo ya fue posible observar la formacion de
productos de corrosion relativamente intensos junto a la arista superior del
solape (Fig. 36 (a)), que van progresando hacia el interior del mismo. Los
elementos principales de los productos de corrosion son Zn y Cl,
detectandose también, Al, Si y Fe. La presencia de Cu en el espectro EDE
obedece al dispositivo de medida empleado.

Conforme nos adentramos en la zona solapada es posible observar
zonas atacadas junto con zonas sin atacar. Aquellas son zonas ricas en
cloro, revelando un ataque localizado del material por cloruros (Fig. 36
(b))

La figura 36 (c¢) muestra las observaciones MEB/EDE realizadas en
la zona de solape después de 15 dias de ensayo. El ataque, atin siendo poco
significativo, es ligeramente superior al observado a los 6 dias de ensayo.
El ataque se intensifica conforme aumenta la concentracion de cloruros en
el interior del solape, confirmandose por DRX la existencia de
hidroxicloruros de zinc [Zns(OH)gCl, H,O], si bien no muy abundantes a

tenor de las dificultades que presentd su identificacion por DRX.
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Galvanizado por inmersion en caliente (HDG)

La formacion de corrosion blanca en la zona no solapada tiene lugar
a los pocos dias de su exposicion a la niebla salina, siendo ya patente, al
cabo de 8 dias de ensayo, la formacion de productos de corrosion del acero
base.

La zona de solape presenta un cierto retraso en el grado de ataque
con relacion a la zona no solapada. Conforme nos adentramos en la region
solapada se observa por EDE una elevada concentracion de cloruros, para
después disminuir nuevamente, lo que sugiere la existencia de un frente de
avance de los cloruros por migracion heterogénea en el interior del
resquicio. En la figura 37 puede observarse el avance, a modo de frente de
olas con acumulacion de cloruros, en el interior del resquicio a partir de la
arista superior del solape.

La figura 34 revela que la corrosion en el resquicio progresa a partir
de los bordes de la abertura del solape, siendo aquella mas intensa junto a
la abertura superior. El andlisis de los productos de corrosion por DRX y
EDE refleja al cabo de 6 dias la formacidn de productos cristalinos de zinc,
hidroxicarbonato e hidroxicloruro, siendo més patente la formacion de este

ultimo al cabo de 15 dias.

Electrogalvanizado (EG)

Existe un retraso en el ataque de la zona solapada con relacion a la
zona no solapada (Fig. 34). La corrosion en la zona solapada se inicia en la
periferia de la zona de solape y va progresando en intensidad y extension
conforme avanza el tiempo de ensayo. Al cabo de 4 dias es ya posible

detectar por DRX la existencia de hidroxicloruro de zinc en la zona de
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solape, asi como Fe o como elemento cristalino significativo de su
constitucion superficial.

Se observa en la zona de solape la existencia de un frente de ataque
por cloruros, con formacion de productos de corrosion de estructura mas
acicular (de hierro) o menos acicular (de zinc), que se va intensificando
con el tiempo de exposicion (Fig. 38). Tales productos de corrosion del
zinc se revelan ricos en hidroxicarbonatos poco cristalinos e
hidroxicloruros.

Al cabo de 15 dias de exposicion, la zona de solape presenta con
claridad productos de corrosion del hierro. Los resultados obtenidos por
MEB/EDE (Fig. 39) sugieren la formacion de hidroxicarbonatos de zinc y
oxihidréxido de hierro en la arista superior de la zona de solape, asi como
de productos de corrosion mas o menos aciculares que contienen cloro
(hidroxicloruros), siendo la intensidad y tamafno de las agujas proporcional
a la concentracion de cloruros que migran hacia el interior de la zona

solapada.

Galvanneal (GA)

El material present6 en niebla salina un comportamiento intermedio al
exhibido por los materiales HDG y EG. Por su propia naturaleza, este
substrato permite una rapida formacién de herrumbre en la zona no solapada
(ver Fig. 35), que sin embargo no avanza rapidamente como en el caso del
electrogalvanizado. Debido a que este recubrimiento esta constituido por la
aleacion Zn/Fe y también debido a su mayor espesor con relacion al material
EG, se explica que los productos de corrosion de este material (productos
mixtos Zn/Fe) sean muy diferentes a los encontrados para el recubrimiento

electrogalvanizado.
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De igual modo que en el caso de los otros materiales, la corrosion en
la zona solapada (Fig. 34) es mas intensa en la arista superior del solape,
donde se detecta la presencia de Cl, Fe y Zn como elementos principales
(Fig. 40 (a)). En el frente de migracion, en donde los iones cloruro se
encuentran en mayor cantidad, (Fig. 40 (b)), es posible observar la
formacion de cristales de hidroxicloruro de zinc, como se muestra en la
figura 41. Con el tiempo de ensayo se intensifica el ataque de la zona
solapada, de tal modo que al cabo de 15 dias de exposicion la presencia de

hidroxicloruro de zinc [Zns(OH)gCI,H,O] se hace mas patente.
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Zn

Figura 36. Resultados de los estudios MEB/EDE realizados en la zona solapada
del material 55% Al-Zn expuesto durante 6 dias (a y b) y 15 dias (¢)
a la accion de la niebla salina.
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Figura 37.  Resultados de los estudios MEB/EDE realizados en diferentes puntos
de la zona solapada del material galvanizado por inmersion en
caliente (HDG) expuesto durante 6 dias a la accion de la niebla
salina.
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Figura 38.  Resultados de estudios MEB/EDE realizados en diferentes puntos de
la zona solapada del material electrogalvanizado (EG) expuesto
durante 4 dias a la accion de la niebla salina. (a) junto al borde
superior; (b) zona interna; y (c) zona mas interna.
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Figura 39. Resultados de estudios MEB/EDE realizados en diferentes puntos de
la zona solapada del material electrogalvanizado (EG) expuesto
durante 15 dias a la accion de la niebla salina. (a) junto al borde
superior; (b) zona interna; y (c) zona mas interna.
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Figura 40.  Resultados de estudios MEB/EDE realizados en diferentes puntos de
la zona solapada del material galvanneal (GA) expuesto durante 4
dias a la accion de la niebla salina. (a) junto al borde superior; (b)
zona interna; y (c) zona mas interna.
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Figura 41. Resultados de estudios MEB/EDE en la zona solapada del material
galvanneal (GA), donde la concentracion de cloruros fue mas elevada.

4.2.1.2 Recubrimientos mixtos (metalico + organico)

En la figura 42 se exponen fotografias del estado de los distintos
recubrimientos a distintos tiempos de ensayo.

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

o Mayor degradacion en la vecindad de la union solapada que dentro
de ésta. Tal degradacion es mas importante en el caso de la chapa
inferior a la altura del borde superior de la zona solapada, que

obviamente no pudo ser protegido.

o De entre los galvanizados prepintados, el material que exhibio peor
comportamiento en la zona solapada fue el referenciado como CC3.

En el extremo opuesto se situo el material CC2.

J Aparentemente, como podria deducirse por observacion visual en la
figura 42, el material 55% AIl-Zn prepintado (GP) podria parecer
como el mas resistente de los cuatro materiales mixtos ensayados.

Sin embargo, al eliminar por decapado el sistema de pintura, se
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evidencio corrosion localizada significativa en la zona solapada de la
probeta superior, lo que no ocurria con los materiales galvanizados
prepintados (Fig. 43). Ello confirma resultados obtenidos en los otros
dos ensayos acelerados, que posteriormente se expondran, que
sugieren que el material 55% Al-Zn en zonas no aireadas puede

presentar un ataque localizado importante en ambientes con cloruros.

ccLcCc2 CC3 GP

m | 576 horas

5N

2005 horas

Figura 42.  Aspecto de los materiales CC1, CC2, CC3 y GP expuestos a la accion
de la niebla salina durante diferentes tiempos, después de desmontar
la union solapada.
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CCl1 CC2 cC3 GP

Figura 43.  Aspecto de los materiales CC1, CC2, CC3 y GP expuestos a la accion
de la niebla salina durante 2005 horas. Sin eliminar el recubrimiento
(a) y una vez eliminado (b).

4.2.1.3 Conclusiones generales del ensayo de niebla salina

1 En zona solapada se observan dos comportamientos opuestos
tratindose de materiales con recubrimientos metalicos o bien
recubrimientos mixtos (metalico + orgédnico). En los primeros existe
un cierto retraso en el deterioro de la zona solapada con relacion a la
zona no solapada. En cuanto a los segundos el deterioro se inicia

antes en la zona de solape.

a Recubrimientos metalicos

2 En la zona solapada el ataque se inicia en la periferia de la zona de

solape y con el tiempo va progresando hacia el interior a modo de
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frente de olas. Ese frente de ataque estd asociado a un

enriquecimiento en iones cloruro en la unidn solapada.

El deterioro del material en la zona solapada no es uniforme. Es
frecuente observar areas en la zona de solape que al finalizar el
ensayo se mantienen intactas, no habiéndose iniciado en ellas ataque

alguno.

Los mejores comportamientos se presentan en los materiales 55%
Al-Zn y galvanizado por inmersion en caliente y el peor con el
material electrogalvanizado. El material galvanneal presenta un

comportamiento intermedio.

Q Recubrimientos mixtos (metalico + orgadnico)

En estos materiales las dos caras enfrentadas en el solape no
corresponden a un mismo material, como ocurria en el caso de las
probetas ensambladas correspondientes a los recubrimientos
metalicos. Una de las chapas en el resquicio presentaba solamente la
pintura de imprimacidn, en tanto que la otra exhibia el sistema
completo de pintura (imprimacién + acabado). El deterioro de estos
materiales se inicia antes en la zona solapada que en la zona no

solapada.

El deterioro iniciado en la zona solapada avanza hacia la no solapada
progresando debajo de la pelicula de pintura. Por ello, la mayor
degradacion (levantamiento de la pelicula de pintura) en la zona no

solapada se localiza en la vecindad con la zona de solape.
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7 El peor comportamiento lo exhibe el material CC3, en tanto que el
mejor corresponde al material CC2. El material 55% Al-Zn
prepintado, eliminando el sistema de pintura una vez finalizado el
ensayo, exhibe corrosion localizada (picaduras) significativa en la

chapa correspondiente a la pintura de imprimacion.

4.2.2 Ensayo Prohesion

4.2.2.1 Recubrimientos metalicos

En las figuras 44 y 45 se exponen fotografias que muestran el estado
de los recubrimientos a distintos tiempos de ensayo y en la tabla 6 una
sintesis de los resultados obtenidos.

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

o Como era de esperar, el recubrimiento electrogalvanizado (EG) es el
que presenta la menor resistencia a la corrosion, tanto en la zona no
solapada como solapada. Los mejores comportamientos se observan
en los recubrimientos 55% Al-Zn (A) y galvanizado por inmersion en
caliente (HDG), y por este orden. El recubrimiento galvanneal (GA)
presenta un comportamiento intermedio, acercandose al

comportamiento del recubrimiento HDG.

o La evolucion de la formacion de herrumbre en las zonas no solapadas
y solapadas para los diferentes materiales se presenta en la figura 46.
Como se puede observar, existe un cierto retraso en el deterioro de la
zona solapada con relacion a la zona no solapada. Asimismo, existe
dificultad a simple vista en evaluar en la zona solapada el
comportamiento de los recubrimientos EG y GA en la probeta mixta

EG/GA, como también ocurrio en el ensayo de niebla salina.
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o De la observacion del ataque de la zona solapada (Figs. 44 y 45) se
infiere que el ataque se inicia en la periferia de la zona de solape y con
el tiempo va progresando hacia el interior de la misma. No obstante, es
frecuente observar areas en la zona del solape donde no se ha iniciado
todavia el ataque al finalizar el ensayo. La configuracién de la zona de
solape, y en particular las caracteristicas del resquicio (separacion)
formado en la unidn solapada, deben dificultar la entrada del electrolito
necesario para el desarrollo de los procesos de corrosion en toda la

zona.

HDG

Figura 44.  Aspecto de los materiales 55% Al-Zn (A) y galvanizado por inmersion
en caliente (HDG), en zonas solapada y no solapada, después de su
retirada a diferentes tiempos del ensayo Prohesion.
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Figura 45. Aspecto que presentaban los materiales electrogalvanizado (EG),
galvanneal (GA) y EG/GA, en zonas solapada y no solapada después
de su retirada a diferentes tiempos del ensayo Prohesion.
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Tabla 6. Sintesis de los resultados obtenidos en el ensayo Prohesion por los
distintos recubrimientos metalicos.
MATERIAL ZONA A B C
NS ~ 300 hrs > 2300 hrs
0 Al-
35% Al-Zn (A) S ~470hrs | 2300 hrs
Galvanizado por inmersion en caliente NS <24 hrs 1200 hrs > 1800 hrs
(HDG) S <100 hrs 1800 hrs > 1800 hrs
. NS <24 hrs 200 hrs 200-268 hrs
Electrogalvanizado (EG) N <100 hrs | 300-470 hrs 470 hrs
NS <24 hrs 1500 hrs
Galvanneal (GA) N <100 hrs > 1800 hrs 1700 hrs
Electrogalvanizado/Galvanneal EG I\?S <<1204Ohlirss 228 Eiz 470 hrs
(GA/EG) GA S <100 hrs | > 1200 hrs | ~ 1200 hrs
NS: zona no solapada; S: zona solapada
A: aparicion de corrosion blanca; B: aparicion de los primeros puntos de herrumbre (incipiente)
C: formacion de herrumbre

Figura 46.
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Evolucion con el tiempo de la formacion de herrumbre en zonas
solapada y no solapada, en los diferentes recubrimientos metalicos.
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Q Estudio de las zonas solapadas mediante las técnicas MEB y
DRX

Para realizar un estudio en mayor profundidad del mecanismo de
degradacion de estos materiales en la zona solapada, se prepararon cortes

transversales del material en esta zona a distintos tiempos de ensayo.

55% Al-Zn (A)

La figura 47 (a) muestra las observaciones MEB realizadas en la
zona de solape después de 1200 horas de ensayo. Se observa que el
recubrimiento se presenta muy poco atacado, iniciandose el ataque en las
regiones interdendriticas del recubrimiento (zonas oscuras). Estas zonas
conectan frecuentemente la superficie del recubrimiento con el acero base.
Debido a la insignificante cantidad de productos de corrosion, el analisis

por DRX no pudo revelar su naturaleza.

Galvanizado por inmersion en caliente (HDG)

La figura 47 (b) muestra las observaciones MEB realizadas en la
zona de solape después de 1200 horas de ensayo. Se observa que el ataque
del recubrimiento no es uniforme y junto a zonas con ataque incipiente
existen otras donde el ataque practicamente ha llegado al acero base. Los

productos de corrosion encontrados fueron ZnO y Fe(OH);.

Electrogalvanizado (EG)

La figura 47 (c) muestra las observaciones MEB realizadas en la
zona de solape después de 470 horas de ensayo. Puede observarse que junto
a regiones donde el recubrimiento se presenta practicamente sin atacar

existen zonas donde hay un gran ataque del recubrimiento de zinc. Un
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analisis de los productos de corrosion por DRX revelo la existencia de

ZnO0.

Galvanneal (GA)

La figura 47 (d) muestra las observaciones MEB realizadas en la
zona de solape después de 470 horas de ensayo. Al cabo de este tiempo de
ensayo no se produjo el agotamiento del recubrimiento. El analisis de los

productos de corrosion por DRX reflejo la existencia de ZnO.

Electrogalvanizado/Galvanneal (EG/GA)

La observacion del estado de ambos recubrimientos en la zona
solapada al cabo de 470 hrs de ensayo no difiere de la que presentaban
ambos recubrimientos por separado. A este tiempo de ensayo existen zonas
en el solape donde los recubrimientos no se han consumido totalmente
(Fig. 47 (e-f)). Entre los productos de corrosion formados en el resquicio se

encuentran ZnO, ZnSO, y Zns(OH)sCl,.H,0.

4.2.2.2 Recubrimientos mixtos (metalico + organico)

En la figura 48 se exponen fotografias que muestran el estado de los
diferentes materiales a distintos tiempos del ensayo Prohesion.

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

o Se observa visualmente una diferencia notable en el comportamiento
entre los galvanizados prepintados (CC1, CC2 y CC3) y el 55% Al-
Zn prepintado (GP). En aquellos, el mayor ataque se presenta en la
zona solapada correspondiente a la chapa de la probeta que

presentaba Unicamente la capa de pintura de imprimacion. Ello
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ocurre en los tres materiales ensayados, si bien el mayor ataque se
presenta en la imprimacion del material CC2 y el menor en el

material CC1.

o En el material 55% Al-Zn prepintado, si bien a simple vista la chapa
parece deteriorarse mas en la zona de solape correspondiente a la
cara con el esquema completo de pintura (imprimacion + acabado),
estudios posteriores por MEB mostraron un mayor deterioro en la
chapa provista inicamente de imprimacion. El deterioro se inicia en
la zona de solape y se va extendiendo por debajo del recubrimiento

organico afectando a la zona no solapada en gran extension.

o La zona no solapada en estos materiales se presenta en buen estado,
salvo en los bordes de las probetas que no fueron protegidos (CCl,
CC2 y CC3) y en los que se aprecian deslaminaciones del sistema de

pintura.

Q Estudio de las zonas solapadas mediante la técnica MEB

Para realizar un estudio en mayor profundidad del mecanismo de
degradacion de estos materiales en la zona solapada, se prepararon cortes

transversales del material en esta zona a distintos tiempos de ensayo (Fig.

49).

Galvanizados prepintados (CC1, CC2 v CC3) v 55% Al-Zn
(GP)

El deterioro se inicia antes en la zona de solape en la chapa provista
unicamente de pintura de imprimacion, tanto en el galvanizado prepintado

como en el 55% Al-Zn prepintado: corrosion del recubrimiento metélico
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que promueve ampollamientos de la capa de pintura, pudiendo llegar a
fracturarse y producir desprendimientos del recubrimiento orgénico. En el
caso del 55% Al-Zn, el ataque sigue las regiones interdendriticas llegando
hasta el acero base.

La chapa que presenta el sistema completo de pintura muestra un
mejor comportamiento. No obstante, conforme se prolonga el tiempo de
ensayo (2300 horas) puede también deteriorarse, dando Ilugar a

levantamientos de la pelicula de pintura.

4.2.2.3 Conclusiones generales del ensayo Prohesion

1 En zona solapada se observan dos comportamientos opuestos
tratandose de materiales a base de recubrimientos metalicos, o al
considerar recubrimientos mixtos (metalico + organico). En los
primeros existe un cierto retraso en el deterioro de la zona solapada
con relacion a la zona no solapada. En cuanto a los segundos el

deterioro se inicia antes en la zona de solape.

Q Recubrimientos metalicos

2 En la zona solapada el ataque se inicia en la periferia de la zona de

solape y con el tiempo va progresando hacia el interior de la misma.

3 El deterioro del material en la zona solapada no es uniforme. Es
frecuente observar areas en la zona de solape que al finalizar el
ensayo se mantienen intactas, no habiéndose iniciado en ellas ataque

alguno.
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4154 15KV 16¥m WD39
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Figura 47. Aspecto que mostraban en seccion transversal y en la zona solapada
los diferentes recubrimientos metalicos ensayados a diferentes
tiempos del ensayo Prohesion. (a) 55% Al-Zn (A): 1200 hrs., (b)
galvanizado por inmersion en caliente (HDG): 1200 hrs., (c)
electrogalvanizado (EG): 470 hrs., (d) galvanneal (GA): 470 hrs., (e)
y (f): electrogalvanizado y galvanneal en el par bimetalico EG/GA:
470 hrs.
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1200 hrs. 1800 hrs. 2300 hrs.

CCl1

cC2

GP

Figura 48.  Aspecto de los materiales galvanizado prepintado (CC1, CC2, CC3)
y 55% Al-Zn prepintado (GP) después de diferentes tiempos de
ensayo Prohesion.
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Imprimacion Imprimacion + acabado
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18vm WD38
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6223 15KV 10¥n WD39
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CC3

GP

15KV ie@rm WD25

6207 15KV 10Pn ND25 6209
1400 hrs. 1400 hrs.

Figura49. Aspecto que mostraban en seccion transversal los materiales
galvanizado prepintado (CC1, CC2, CC3) y 55% Al-Zn (GP)
después de diferentes tiempos de ensayo Prohesion.
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4.2.3

El material electrogalvanizado (EG) exhibe un peor comportamiento
que el material galvanneal (GA). En el par bimetdlico EG/GA se
fuerza la actuacion anodica del material EG en beneficio del material

GA (catodo).

Los mejores comportamientos se observan en los materiales 55% Al-
Zn (A) y galvanizado por inmersion en caliente (HDG), y por este

orden.

Q Recubrimientos mixtos (metalico + orgdnico)

El deterioro en estos materiales se inicia antes en la zona solapada y
con preferencia en la chapa provista Unicamente de pintura de
imprimacion.

El deterioro, que se inicia en la zona solapada, avanza hacia la zona

no solapada progresando debajo de la pelicula de pintura.

En el material 55% Al-Zn prepintado (GP) el ataque se localiza en
las regiones interdendriticas del recubrimiento metélico subyacente,
en tanto que en los galvanizados prepintados (CC1 a CC3) el ataque

afecta a toda la superficie del recubrimiento metalico subyacente.

Ensayo Chrysler modificado

4.2.3.1 Recubrimientos metalicos

En la figura 50 se muestran fotografias del estado que presentaban

los materiales a distintos tiempos del ensayo Chrysler y en la tabla 7 se

expone una sintesis de los resultados obtenidos.
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EG/GA
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126 ciclos 126 ciclos 12 ciclos 16 ciclos 12 ciclos

Figura 50.  Aspecto de los distintos recubrimientos metalicos ensayados después
de diferentes ciclos de ensayo Chrysler modificado.

Tabla 7. Sintesis de los resultados obtenidos por los distintos recubrimientos
metalicos en el ensayo Chrysler modificado.

A B C
MATERIAL ZONA Ciclos (horas) Ciclos (horas) Ciclos (horas)
NS <12 (144) 110-166 (1320-1992) 230 (2760)
0 -
55% Al-Zn (A) S 192 (2304) 230 (2760)
Galvanizado por inmersion NS - 166 (1992) 230 (2760)
en caliente (HDG) S - > 250 (3000) > 250 (3000)
. NS <2(24) <12 (144) 12 (144)
Electrogalvanizado (EG) S 2 (24) 12-16 (144-192) 16 (192)
NS <12 (144) 50 (600) 66 (792)
Galvanneal (GA) S <12 (144) 50 (600) 126 (1512)
5G| NS <2(24) <12 (144) 12 (144)
Electrogalvanizado/ | =7 | s | 204 | 12604419 | 16(192) |
Galvanneal (GA/EG) GA NS <12 (144) 30-50 (360-600) 66-100 (792-1200)
S <12 (144) ? ?
NS: zona no solapada; S: zona solapada
A: aparicion de corrosion blanca; B: aparicion de los primeros puntos de herrumbre (incipiente)
C: formacion de herrumbre

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

o El material electrogalvanizado (EG) es el que presenta menor
resistencia a la corrosion de los materiales ensayados, lo que cabria

esperar teniendo en cuenta el redu cido espesor del recubrimiento de
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zinc. Las mayores resistencias las presentan los recubrimientos
galvanizado por inmersion en caliente (HDG) 'y 55% Al-Zn (4),y en
una posicion intermedia se encuentra el recubrimiento galvanneal
(GA). No se observan diferencias notables en el comportamiento de

los materiales EG y GA, aislados o formando par.

El deterioro de la zona solapada se inicia por lo general (a excepcion

del material A) con cierto retraso con relacion a la zona no solapada.

El ataque en la zona solapada no es uniforme en toda la superficie.
Se inicia en el borde superior y penetra hasta los puntos de soldadura.

Después se va extendiendo a toda la zona solapada.

Existe dificultad en sefialar los tiempos B y C (ver Tabla 7) en la
zona solapada de las probetas mixtas EG/GA. Los productos de
corrosion del hierro (herrumbre) que aparecen sobre la superficie del
recubrimiento GA podrian corresponder al recubrimiento EG y
quedar adheridos a ambas superficies, EG y GA, al proceder al

desmontaje de la union solapada.

Se observa una superior resistencia del recubrimiento HDG sobre el
A (ambos recubrimientos tienen espesores muy similares) en la zona
solapada, probablemente debido a las condiciones de desaireacion
existentes en el interior del solape, que dificultan el mantenimiento
de la capa pasiva sobre la superficie del material 55% Al-Zn. A
diferencia del resto de los materiales, en este material, y en este
ensayo, el deterioro masivo del recubrimiento parece iniciarse antes

en la zona solapada (Fig. 50).
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4.2.3.2 Recubrimientos mixtos (metalico + organico)

En la figura 51 se exponen fotografias del estado de los distintos
recubrimientos a distintos tiempos de ensayo.

De los resultados obtenidos cabe destacar:

o El ataque se concentra en la zona solapada, manteniéndose la zona
no solapada practicamente en perfecto estado hasta el final del

ensayo.

o El orden de mérito de los diferentes recubrimientos fue el siguiente:

GP>CC2>CCl>CC3

cC2 CC3

208 ciclos

250 ciclos

Figura 51.  Aspecto de los materiales galvanizado prepintado (CC1, CC2, CC3)
y 55% Al-Zn (GP) después de diferentes ciclos de ensayo Chrysler
modificado.
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4.2.4 Sumario relativo a los ensayos acelerados
convencionales (niebla salina, Prohesion 'y
Chrysler)

1 En zona solapada se observan dos comportamientos opuestos,

tratandose de materiales a base de recubrimientos metalicos
desnudos o bien al considerar recubrimientos mixtos (metalico +
organico). En los primeros existe un cierto retraso en el deterioro de
la zona solapada con relacién a la zona no solapada, es decir, tiene
lugar un comportamiento contrario a lo observado en los ensayos de
exposicion atmosférica. En cuanto a los segundos, el deterioro se

inicia antes en la zona de solape.

2 Como consecuencia de lo acabado de mencionar, los ensayos
acelerados llevados a cabo no parecen ser adecuados para simular el
comportamiento de los recubrimientos metalicos desnudos en

uniones solapadas.

a Recubrimientos metalicos

3 En la zona solapada el ataque se inicia en la periferia de la zona de
solape y con el tiempo va progresando hacia el interior de la misma a

modo de frentes de olas.

4 El deterioro del material en la zona solapada no es uniforme. Es
frecuente observar areas en la zona de solape donde al finalizar el
ensayo se mantienen intactas, no habiéndose iniciado en ellas ataque

alguno.

5 En cuanto al comportamiento en zona solapada de los distintos

recubrimientos ensayados se puede manifestar lo siguiente:
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a)

b)

El peor comportamiento (consumo del recubrimiento y
aparicion de herrumbre proveniente del acero base) se presenta
con el acero electrogalvanizado (EG) en los tres ensayos. Hay

que tener en cuenta que este material era también el que

exhibia el menor espesor de recubrimiento (5 um).

Los mejores comportamientos se presentan en el acero
galvanizado por inmersion en caliente (HDG) y 55% Al-Zn
(A), ambos de 20 um de espesor. En cuanto al orden de mérito
de ambos recubrimientos, en el ensayo de niebla salina la
proteccidn del acero base subyacente es superior en el material
A, en tanto que en el ensayo Chrysler lo es el HDG. En el
ensayo Prohesion ambos recubrimientos protegian el acero

base al finalizar el ensayo (1200 horas).

El material galvanneal (GA), de 10 um de espesor, presenta en
los tres ensayos un comportamiento intermedio entre el

material EG y los materiales A o HDG.

Recubrimientos mixtos (metalico + orgadnico)

6 Como se ha comentado anteriormente, el deterioro de estos

materiales es superior en la zona solapada que en la zona no

solapada, iniciandose antes en la chapa del material provista

unicamente de pintura de imprimacion.

7 El deterioro, iniciado en la zona solapada, avanza hacia la zona no

solapada progresando debajo de la pelicula de pintura. Por ello, la

mayor degradacion (levantamiento de la pelicula de pintura) en la
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zona no solapada se localiza preferentemente en la vecindad con la

unioén solapada.

En cuanto al orden de mérito de los tres materiales galvanizados
prepintados (CC1, CC2 y CC3) no hay concordancia entre los tres
ensayos acelerados. Asi, mientras los ensayos de niebla salina y
Chrysler sefialan como mejor al material CC2 y peor al material

CC3, el ensayo Prohesion sefiala como peor al material CC2.

En el ensayo de niebla salina, el material 55% Al-Zn prepintado
exhibe en la zona solapada un ataque localizado en la chapa provista
unicamente de pintura de imprimacion. Por observacion
microscOpica en corte transversal de muestras envejecidas en el
ensayo Prohesion, se observa que el ataque se concentra en las

regiones interdendriticas ricas en zinc que presenta este material.
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4.3 Nuevos ensayos acelerados

En los diferentes recubrimientos metéalicos expuestos a la atmosfera
se ha observado que ¢éstos se degradan antes en el resquicio formado en el
solape que en la zona libremente expuesta a la atmdsfera. Sin embargo, en
los ensayos acelerados convencionales se ha observado que ocurre el
fendmeno contrario: por lo general, (exceptuando el material 55% Al-Zn en
el ensayo Chrysler) los recubrimientos metalicos se atacan mas y antes en
la zona libremente expuesta (zona no solapada) que en la zona solapada.

En cuanto a los recubrimientos mixtos (metdlico + orgdnico)
expuestos a la atmosfera se ha observado que éstos se mantienen sin
cambios significativos después de dos afios de exposicion, tanto en la zona
solapada como no solapada. En los ensayos acelerados, en cambio, si se
observd que generalmente los materiales se degradaban antes en la zona
solapada de las probetas de ensayo.

Resultaba pues interesante, desde un punto de vista tecnoldgico,
innovar en el ensayo de materiales en uniones solapadas, habida cuenta de
la falta de una normativa internacional sobre la materia, y desarrollar
ensayos acelerados de laboratorio especificos para uniones solapadas que
reprodujeran lo que normalmente ocurre en la practica: degradacion
prematura del material en la unidon solapada, tanto en recubrimientos
metalicos como en recubrimientos mixtos (metéalico + organico).

El objetivo que se perseguia con estos nuevos ensayos era reproducir
en laboratorio la secuencia de fenomenos que ocurren en la practica y que
conducen a una aceleracién del ataque de los materiales en la unién

solapada:
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d)  Etapa de llenado con agua del resquicio que forma la unién solapada,

mediante la exposicion de las probetas en una camara de
condensacion de humedad.

¢)  Etapa de contaminacién con cloruro sédico del agua retenida en el

solape, mediante la exposicion de las probetas en cdmara de niebla
salina.

f) Etapa de retencion durante largo tiempo del liquido en el resquicio,

mediante la exposicion de las probetas en el interior de una camara
climatica manteniendo la temperatura y humedad relativa a 20 °C y
95% HR del aire, respectivamente

g)  Etapa de secado mediante la exposicion de las probetas durante el fin

de semana a la atmosfera del laboratorio (23 °C, 50% HR).

Con éstas premisas se han desarrollado en laboratorio diferentes

ensayos ciclicos experimentales diarios y semanales que se exponen a

continuacion.

4.3.1 Ensayos ciclicos diarios para simular el
comportamiento de materiales en uniones
solapadas

Previamente se llevaron a cabo diferentes estudios relativos a la
metodologia de ensayo, enfocados a aspectos tales como: influencia de la
relacion de areas zona solapada/zona no solapada y abertura del solape en

probetas de ensayo expuestas al ensayo de niebla salina.
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4.3.1.1 Influencia de la relacion de areas zona solapada /
zona no solapada en la probeta de ensayo

Se construyeron probetas de ensayo con longitudes de solape de 10,
15 y 25 mm. Las relaciones (R) area de solape / area no solapada de las
probetas de ensayo asi fabricadas eran 0,08, 0,13 y 0,25, respectivamente.
Se emplearon como materiales 55% Al-Zn (A) y galvanizado por
inmersion en caliente (HDG) remachados.

Las figuras 52 y 53 muestran fotografias del aspecto que presentaban
las zonas solapada y no solapada de los materiales A y HDG, después de
1000 horas de ensayo de niebla salina de acuerdo a la norma ASTM B
117°. A tenor de los resultados obtenidos para ambos materiales, el
ataque parece intensificarse ligeramente a medida que aumenta la relacion
area de solape / area no solapada, probablemente debido a la menor
obturacion de las aberturas del solape conforme menor es la superficie de la

zona no solapada.

4.3.1.2 Influencia de la abertura del solape en la probeta de
ensayo

Se construyeron probetas de ensayo con las siguientes aberturas en el
solape: superficies en contacto (0 pwm), 100 pm y 200 um. Se emplearon
como materiales 55% Al-Zn (A) y galvanizado por inmersion en caliente
(HDG) remachados.

Las figuras 52 y 53 muestran fotografias del aspecto que presentaban
las zonas solapada y no solapada de los materiales A y HDG después de
1000 horas de ensayo de niebla salina de acuerdo a la norma ASTM B
117°Y. El ataque dentro del resquicio parece incrementarse con el
espaciamiento de la union solapada (de 0 a 200 um), lo que concuerda con

1.0

los trabajos de Sugimoto y col.""”. Tal intensificacion parece ser



122 NUEVOS ENSAYOS ACELERADOS

consecuencia de la mayor accesibilidad de los agentes agresivos del medio
a la zona solapada y a la mayor dificultad de obturacion en las aberturas del
solape por los productos de corrosion de los bordes superiores no

protegidos en la union solapada.

c¢) Longitud del solape: 25 mm

Figura 52. Aspecto que presentaba el material 55% Al-Zn con diferentes
relaciones area solapada / area no solapada y distintas aberturas de
solape después de 1000 horas de ensayo de niebla salina®>.
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c¢) Longitud del solape: 25 mm

Figura 53.  Aspecto que presentaba el material galvanizado por inmersion en
caliente con diferentes relaciones area solapada / area no solapada y
distintas aberturas de solape después de 1000 horas de ensayo de
niebla salina®®.
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4.3.1.3 Ensayos experimentales con recubrimientos
metalicos

Con objeto de obtener un deterioro anticipado de los recubrimientos
en la zona de solape se ensayaron los ciclos diarios expuestos en la tabla 8.
Previamente se emplearon probetas de acero electrogalvanizado (EG) con
una relacion area de solape / area no solapada de 0,13 (longitud de solape

de 1,5 cm), las cuales fueron expuestas a cada uno de los ciclos.

Tabla 8. Ensayos ciclicos estudiados en uniones solapadas del material
electrogalvanizado.

Etapas del ciclo 123456 |7 [8]9]10]11

Humedad y temperatura con i ) ) i i ) ) 1 2 3 4

condensacion (DIN 50017 KK)® hr. | hrs. | hrs. | hrs.

. . (35) 3 2 1 2 051051 0,5 1 2 3 1
Nicbla salina (ASTM B117) hrs. | hrs.| hr. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hr. | hrs. | hrs. | hr.

Humedad y temperatura con 4 1 1 05|15 3,5 6 4 2 5
condensacion (DIN 50017 KK)® | hrs. | hr. | hr. hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs.

Humedad y temperatura sin 1712112212121 2] 20

condensacién (T =25°C, HR = hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. |~ ) ) )

90% )

Condiciones de laboratorio 16 16 16 14

(T=23°+2°C, HR =50+10%) i ) ) i i ) " | hrs. | hrs. | hrs. | hrs.

Duracién total del ciclo 24 | 24 | 24 | 24 | 24 | 24 | 24 | 24 | 24 | 24 | 24
hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs. | hrs.

“En estos ciclos la abertura del solape fue de 200 um

De los diferentes ciclos ensayados, los correspondientes a los n™ 1 a
6 de la tabla 8 fueron descartados debido a que, a pesar de reducir en
tiempo la accion de la niebla salina, provocaban todavia una importante
degradacion del material en la zona no solapada, mayor que en la zona
solapada.

En la figura 54 se muestra el aspecto de probetas de acero
electrogalvanizado con una separacion en el solape de 200 pum, expuestas a
los ciclos correspondientes a los n™ 8 a 11 (ver tabla 8). Se observa que la

humidificacidon previa de la superficie del acero electrogalvanizado antes
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de su exposicidon en niebla salina, puede ser un factor importante en la
intensificacion del ataque en la zona solapada, mostrando las probetas
expuestas al ciclo n° 10 un ataque intersticial mas acentuado en la vecindad

de la zona de solape.

Figura 54. Aspecto de probetas de acero galvanizado expuestas a diferentes
ciclos (ver tabla 8): (a): ciclo n° 8; (b): ciclo n° 9; (¢): ciclo n° 10 y (d):
ciclo n® 11.

En la figura 55 se muestra el aspecto de los diferentes tipos de
recubrimientos metalicos expuestos al ciclo n° 10 a diferentes tiempos de
ensayo.

Del analisis de la figura 54 cabe destacar lo siguiente:

o Puede sugerirse que el perfil de penetracién del electrolito en el
solape es siempre idéntico (a modo de “frente de olas”), siendo tal
fendmeno mas visible cuando existe una separacion en el solape. En
este caso, los productos de corrosion formados en la vecindad del
mismo, dificultan el acceso del electrolito hacia el interior de la zona
solapada evidencidndose un “frente de ataque corrosivo”. Un estudio

mas detallado de este frente (Fig. 56) evidencia una gran cantidad de
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productos de corrosion de hierro y zinc formados en la vecindad de
la entrada superior del solape y un “consumo” practicamente total de
zinc junto a la entrada del solape. Las figuras 56 (A) y 56 (B)
evidencian también la practica inexistencia de iones cloruro en la
vecindad del solape. Por el contrario, estos iones se encuentran en
cantidad significativa en el “frente de ataque” (Figs. 56 C y D),
donde practicamente no existen productos de corrosion de hierro y el

revestimiento de zinc continda presente.

o Los resultados experimentales confirman la teoria de que los iones
cloruro migran facilmente hacia el interior del solape, donde el
exceso de aniones corresponde a una acumulacion significativa de
cargas positivas como consecuencia de las reacciones de corrosion

que tienen lugar.

o Se concluye que aunque el ataque es siempre superior en la zona no
solapada que en la solapada, el ciclo n® 10 se presentd como el
ensayo que conducia a un perfil de ataque mas intenso y regular en el

interior de la zona solapada.

EG/GA

Figura 55.  Aspecto de los diferentes recubrimientos metilicos expuestos al ciclo
de envejecimiento n° 10 después de distintos tiempos de ensayo.
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Figura 56. Resultados MEB/EDE obtenidos con muestras de acero
electrogalvanizado después de 18 ciclos de exposicion al ensayo de
envejecimiento n° 10 (ver tabla 8).
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4.3.2 Ensayos ciclicos semanales para simular el
comportamiento de materiales en uniones
solapadas

4.3.2.1 Ensayos experimentales con recubrimientos mixtos

(metalico + organico)

Se emplearon probetas de galvanizado prepintado (CC1, CC2 y CC3)
y 55% Al-Zn prepintado (GP), llevandose a cabo 2 ensayos ciclicos que se
muestran en la tabla 9, uno desarrollado experimentalmente, y el ensayo
VDA 621-415"Y como referencia. Esta norma VDA 621-415, utilizada
como ensayo acelerado de corrosion de materiales para carroceria de
automdviles, emplea como probetas de ensayo paneles solapados como los
que se han utilizando en esta investigacion (Fig. 1) y paneles como los

representados en la figura 2.

Tabla 9. Ensayos ciclicos estudiados en uniones solapadas de recubrimientos
mixtos (metalico+organico).

Etapas del ciclo En.s ayo Ensayo VDA 621-415Y
experimental

Humedad y temperatura con ,

condensacion (DIN 50017 KK)® I dia

Niebla salina (ASTM B117)%”) 2 dias 1 dia

Humedad y temperatura sin , ,

condensac}i,én (]P=25°C, HR=90%) 2 dias 4 dias

Condiciones de laboratorio > dias > dias

(T=23+2°C, HR=50+10%)

Duracion total del ciclo 7 dias 7dias

La figura 57 presenta el aspecto de probetas con recubrimientos
mixtos expuestas 15 ciclos al ensayo experimental. En la figura 57 (a) se
puede apreciar la degradacion de los recubrimientos que se inicia en la
zona solapada y en la figura 57 (b) se observa, mediante un decapado de la

pelicula, el ataque que tiene lugar bajo el recubrimiento de pintura. En la
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figura 58 se muestran los resultados obtenidos de probetas expuestas a 15
ciclos VDA.

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

o Mayor eficiencia del ensayo desarrollado experimentalmente en
cuanto a una intensificacion del ataque tanto en la zona solapada
como en la no solapada, en comparacion con el ensayo VDA. Tal
hecho viene a demostrar la ventaja de humidificar previamente la
zona de solape antes de la exposicion a la niebla salina y de duplicar
el tiempo de exposicion en esta cdmara reduciendo el tiempo de
exposicion a condensacion de humedad después de la exposicion en

niebla salina.

o El ensayo desarrollado experimentalmente permite, al contrario que
el ensayo VDA, crear condiciones mds adecuadas de migracion de
iones cloruro hacia el interior del solape, asi como un aumento de la
cantidad de dichos iones en el interior del mismo, para un tiempo

total de duracion del ciclo idéntico.

Las figuras 59 y 60 muestran los resultados obtenidos por MEB de la
zona atacada en el interior de la zona solapada del acero galvanizado
prepintado (CC3) y 55% Al-Zn prepintado (GP) después de 15 ciclos de
exposicion al nuevo ensayo experimental, y posterior decapado de la capa
de pintura. Se observa que el ataque, generalizado en el caso del acero

galvanizado y mas localizado en el 55% Al-Zn, es bastante intenso.
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CCl1 cC2 CC3 GP

Figura 57.  Aspecto de los diferentes recubrimientos mixtos expuestos al ensayo
de envejecimiento experimental después de 15 ciclos. (a) antes del
decapado y (b) después del decapado.

Figura S8. Aspecto de los diferentes recubrimientos mixtos expuestos al ensayo
de envejecimiento VDA después de 15 ciclos. (a) antes del decapado y
(b) después del decapado.
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Figura 59. Resultados MEB de la parte superior de la union solapada del acero
galvanizado prepintado (CC3) después de 15 ciclos de exposicion al

nuevo ensayo experimental, y posterior decapado de la capa de
pintura.



132 NUEVOS ENSAYOS ACELERADOS

Figura 60. Resultados MEB de la parte superior de la union solapada del 55%
Al-Zn prepintado (GP) después de 15 ciclos de exposicion al nuevo
ensayo experimental, y posterior decapado de la capa de pintura.
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4.3.2.2 Diseiio de un nuevo ciclo semanal
Q Ensayos previos

Se prepararon probetas de material electrogalvanizado, que debido al
bajo espesor del recubrimiento de zinc, era el material que presentaba una
mayor celeridad en la aparicion de herrumbre motivada por el consumo del
recubrimiento metalico y corrosion del acero base. Las probetas de ensayo
se ensamblaron mediante clips de sujecion de pléstico. Las aberturas de
solape estudiadas fueron: 0 um (chapas en contacto), 100 um y 200 pum.

Los ciclos de una semana de duracion consistieron en las siguientes
etapas:

a) 4, 8 6 24 hrs. de niebla salina.

b)  Humedad: tiempo restante hasta 5 dias. En camara de condensacion
permanente de humedad o en camara climatica (20°C y 95% HR)

C) Secado: 2 dias en condiciones de laboratorio
En las figuras 61 y 62 se expone una sintesis de los resultados

obtenidos después de 2 ciclos de ensayo:

J Se observa que 24 horas de niebla salina es un tiempo excesivo y el

mayor ataque se presenta en la zona no solapada (Fig. 61).

o El ataque en la zona solapada parece intensificarse con la etapa de
condensacion de humedad en cdmara climatica a 20°C y 95% de HR
(Fig. 61 (a)) en lugar de condensacion permanente de humedad (Fig.
61 (b)). Por otro lado, una disminucion del tiempo de niebla de 24 a 8
hrs. (Fig. 62 (a)) junto con la existencia de una etapa de condensacion
de humedad en el solape, anterior a la accidon de la niebla salina (Fig.
62 (b)), intensificd el ataque del material en la zona solapada. Sin

embargo, al observar la union solapada, todavia aparecian numerosas
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zonas con el recubrimiento metélico intacto, por no haber llegado el

electrolito a todo el interior del resquicio.

A la vista de los resultados obtenidos, se ensayd un nuevo ciclo pero
cambiando la secuencia de las distintas etapas, de modo que una primera
etapa fue de 24 horas de condensacién permanente de humedad, para
favorecer la entrada del electrolito a toda la union solapada, la segunda etapa
fue de 4 horas de niebla salina (en lugar de 8 horas), y durante el tiempo
restante, hasta completar los cinco dias, las probetas se expusieron en camara
climatica a 20°C y 95% de HR. En la figura 62 (b) puede observarse la
intensificacion del ataque en la union solapada siguiendo esta configuracion
del ciclo.

De acuerdo con los resultados obtenidos en estos ensayos previos, se

decidio aplicar el siguiente ciclo semanal:

a) 1 dia de condensacion permanente de humedad (ASTM D 4585)®¢
b) 8 horas de niebla salina (ASTM B 117)%”

c) 88 horas en camara climatica a 20 °C y 95% HR

d) 2 dias atemperatura y HR ambiente,

Este nuevo ciclo desarrollado experimentalmente también se ensayo en
paralelo con el ensayo ciclico VDA 621-415"".

Se ensayaron probetas solapadas de los distintos recubrimientos, bien
soldadas por puntos (materiales correspondientes al sector de automocion) o
remachadas (materiales correspondientes al sector de la construccidn), y con

una abertura en el solape de 200 um (sujecion mediante clips de plastico).
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Figura 61.  Aspecto del acero electrogalvanizado con diferentes aberturas de
solape expuesto durante dos ciclos compuestos de las siguientes etapas:
(a) 5 dias (niebla salina, 1 dia, + humedad en camara climatica a 20°C y
95% de HR, 4 dias) + 2 dias a temperatura ambiente y (b) 5 dias
(niebla salina, 1 dia, + condensacion permanente de humedad, 4 dias) +
2 dias a temperatura ambiente.
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a
b

Figura 62.  Aspecto del acero electrogalvanizado con diferentes aberturas de

solape expuesto durante dos ciclos de ensayo que comprendian las
siguientes etapas: (a) 5 dias (niebla salina, 8 h., + condensaciéon de
humedad en camara climatica a 20°C y 95% de HR, tiempo restante
hasta 5 dias) + 2 dias a temperatura ambiente y (b) 5 dias
(condensacion permanente de humedad, 1 dia + niebla salina, 4 h., +
condensacion de humedad en camara climatica a 20°C y 95% de HR, 3
dias y 20 h.) + 2 dias a temperatura ambiente.
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Q Recubrimientos metalicos

En las figuras 63-66 se exponen fotografias que muestran el estado de
los recubrimientos en las zonas no solapada y solapada a distintos tiempos de
ensayo en los dos ciclos ensayados.

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

55% Al-Zn (A) vy Galvanizado por inmersion en caliente (HDG)

o 10 ciclos de ensayo son un tiempo suficiente para evaluar el

comportamiento de estos materiales.

o Los dos ciclos ensayados promueven un ataque notable de los
materiales en la zona solapada, mayor (A) o menor (HDG) que en la

zona no solapada.

o El ensayo VDA resulta ser ligeramente mas agresivo que el nuevo

ensayo desarrollado experimentalmente.

o La separacion de 200 um contribuye a un mayor ataque del material en

la zona solapada, particularmente en el caso del material HDG.

Electrogalvanizado (EG), Galvanneal (GA) v EG/GA

o Dos ciclos de ensayo son un tiempo suficiente para evaluar el

comportamiento de estos materiales.

o El nuevo ensayo desarrollado experimentalmente muestra mejor que
el ensayo VDA el comportamiento diferencial entre las zonas

solapada y no solapada, particularmente en el material EG.
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La separacion de 200 um contribuye a un mayor ataque del material
en la zona solapada, particularmente en el nuevo ciclo y con el

material GA.

El ensayo VDA resulta ser ligeramente mas agresivo que el nuevo

ensayo desarrollado experimentalmente.

Q Recubrimientos mixtos (metalico + organico)

En las figuras 67 y 68 se exponen fotografias que muestran el estado

de los recubrimientos en las zonas no solapada y solapada a distintos tiempos

de ensayo en los dos ciclos ensayados.

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

Los dos ciclos ensayados promueven un mayor ataque en la zona

solapada que en la zona no solapada.

10 ciclos de ensayo son un tiempo suficiente para evaluar el

comportamiento de estos materiales.

La separacion de 200 um en el solape acelera el deterioro de los
galvanizados prepintados (CC1, CC2 y CC3) en la zona solapada. En
el material 55% Al-Zn prepintado, en cambio, parece retrasar el

ataque.
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55% Al-Zn

NUEVO CICLO
EXPERIMENTAL
Remachadas Separacion: 200 um
10 ciclos 20 ciclos 10 ciclos 20 ciclos

CICLO VDA

Figura 63.  Aspecto del material 55% Al-Zn (A) en zonas solapada y no solapada
después de someterlo a 10 y 20 ciclos VDA y al nuevo ciclo
experimental.
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HDG

NUEVO CICLO
EXPERIMENTAL
Remachadas Separacion: 200 um
10 ciclos 20 ciclos 10 ciclos 20 ciclos

CICLO VDA

Figura 64. Aspecto del material galvanizado por inmersion en caliente (HDG)
en zonas solapada y no solapada después de someterlo a 10 y 20
ciclos VDA y al nuevo ciclo experimental.
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PROBETAS REMACHADAS

NUEVO CICLO
EXPERIMENTAL

EG GA EG/GA

Figura 65. Aspecto de los materiales electrogalvanizado (EG), Galvanneal (GA)
y EG/GA en zonas solapada y no solapada después de someterlos a 2
ciclos VDA vy al nuevo ciclo experimental. La union solapada estaba
remachada.
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SEPARACION: 200 pm

NUEVO CICLO
EXPERIMENTAL

Figura 66.  Aspecto de los materiales electrogalvanizado (EG), Galvanneal (GA)
y EG/GA en zonas solapada y no solapada después de someterlos a 2
ciclos VDA y al nuevo ciclo experimental. La union solapada tenia
una separacion de 200 pm.
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PROBETAS REMACHADAS

10 CICLOS

NUEVO CICLO
EXPERIMENTAL

CcC1 cC2 CC3 GP

CICLO VDA

Figura 67. Aspecto de los materiales galvanizado prepintado (CC1, CC2 y CC3)
y 55% Al-Zn prepintado en zonas solapada y no solapada después de
someterlos a 10 ciclos VDA y al nuevo ciclo experimental. La union
solapada estaba remachada.
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SEPARACION: 200 um

10 CICLOS

NUEVO CICLO
EXPERIMENTAL

cC1 CC2 CC3 GP

Figura 68.  Aspecto de los materiales galvanizado prepintado (CC1, CC2 y CC3)
y 55% Al-Zn prepintado en zonas solapada y no solapada después de
someterlos a 10 ciclos VDA y al nuevo ciclo experimental. La union
solapada tenia una separacion de 200 pm.
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4.3.3 Ensayo ciclico alternativo al ensayo Chrysler
modificado

Se ensayd un nuevo ciclo con la siguiente configuracion:

a) 2 horas de niebla salina (ASTM B 117)%
b) 8 horas de humedad (T =40 °C y HR =90-100%)
c) 2 horas de secado (T =40 °C y HR < 50%)

En la tabla 10 se exponen las configuraciones del ciclo Chrysler
(modificado) y el nuevo ciclo desarrollado experimentalmente. Como
puede observarse el nuevo ciclo incrementa notablemente el tiempo de

niebla salina y de humedad, reduciendo el correspondiente a la etapa de

secado.

Tabla 10. Configuraciones de los ciclos Chrysler (modificado) y nuevo ciclo
experimental realizados para el ensayo de corrosion acelerada de
uniones solapadas.

Etapa CICLO CHRYSLER NUEVO CICLO
(MODIFICADO) EXPERIMENTAL
Niebla salina (ASTM B 18 min. 2 hrs.
117)%
Secado 6 hrs. 42 min. -
Humedad 5 hrs. 8 hrs.
Secado - 2 hrs.
Duracion total 12 hrs. 12 hrs.
Q Recubrimientos metalicos

En las figuras 69 y 70 se exponen fotografias que muestran el estado
de los recubrimientos en las zonas no solapada y solapada a distintos tiempos
de ensayo del nuevo ciclo experimental.

De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:
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55% Al-Zn (A) vy Galvanizado por inmersion en caliente (HDG)

Después de 56 ciclos de ensayo del nuevo ciclo experimental, puede
observarse que el ataque en la zona solapada es menor que en la zona
no solapada en ambos materiales, efecto contrario al que se pretendia
con este nuevo ensayo acelerado. No debe extrafiar este
comportamiento habida cuenta de la gran duracion de la etapa de
niebla salina en el nuevo ensayo.

Comparando los resultados obtenidos en este nuevo ciclo (Fig. 69)
con los resultantes en el ciclo Chrysler (modificado) (Fig. 50), se
observa que los materiales se degradan en la zona no solapada mas
rapidamente en el nuevo ciclo, debido nuevamente a la mayor
duracion de la etapa de niebla salina. Asi, por ejemplo, en el material
HDG, 56 ciclos del nuevo ensayo son mds agresivos para este

material que 126 ciclos del ensayo Chrysler (modificado).

A HDG

Figura 69.  Aspecto de los materiales 55% Al-Zn (A) y galvanizado por inmersion

en caliente (HDG) en zona solapada y no solapada después de 56 ciclos
de ensayo del nuevo ciclo experimental. La union solapada estaba
remachada.
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Electrogalvanizado (EQG) vy Galvanneal (GA)

o Después de 5 ciclos de ensayo del nuevo ciclo experimental, puede
observarse que el material EG se ataca menos en la zona solapada
que en la zona no solapada, en tanto que con el material GA ocurre lo
contrario. Conforme aumenta el tiempo de ensayo (11 ciclos) se

iguala el ataque en ambas zonas y en los dos materiales.

. Comparando los resultados obtenidos en este nuevo ciclo (Fig. 70)
con los resultantes en el ciclo Chrysler (modificado) (Fig. 50), se
puede observar que con el nuevo ciclo se intensifica el ataque en la

zona solapada, si bien no lo suficiente para promover un mayor

ataque en esta zona que en la zona no solapada.

Figura 70.  Aspecto de los materiales electrogalvanizado (EG) y galvanneal (GA)
en zona solapada y no solapada después de Sy 11 ciclos de ensayo del
nuevo ciclo experimental. La union solapada tenia una separacion de
200 pm.

Q Recubrimientos mixtos (metalico + orgadnico)

En la figura 71 se exponen fotografias que muestran el estado de los
recubrimientos en las zonas no solapada y solapada a distintos tiempos de

ensayo del nuevo ciclo experimental.
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De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

o Puede observarse que el ataque se concentra en la zona solapada y en
la vecindad de esta zona con la no solapada, como ya ocurria con el

ciclo Chrysler modificado (Fig. 51).

o Comparando los resultados obtenidos en este nuevo ciclo (Fig. 71)
con los resultantes en el ciclo Chrysler (modificado) (Fig. 51), se

confirma la mayor agresividad del primero de estos dos ensayos.

CC1 cC2 CC3 GP

208 ciclos

268 ciclos

Figura 71.  Aspecto de los materiales galvanizado prepintado (CC1, CC2 y CC3)
y 55% Al-Zn prepintado (GP) en zona solapada y no solapada
después de 208 y 268 ciclos de ensayo del nuevo ciclo experimental.
La union solapada estaba remachada.
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4.3.4 Sumario relativo a los nuevos ensayos acelerados

1 El retraso del ataque del material en el resquicio de la union solapada
se debe a dos causas principales: a) excesivo ataque del
recubrimiento en su superficie libremente expuesta al medio agresivo
de la camara de ensayo por la agresividad de tal medio, y b)
obturacion de las aberturas del solape por la acumulacion de
productos de corrosion provenientes tanto del ataque del propio
recubrimiento en su superficie libremente expuesta, como de los

bordes no protegidos de las probetas de ensayo.

Por tanto, el objetivo a seguir fue disminuir la duracién de la niebla
salina, asi como la proteccion de los bordes de las probetas en sus
zonas no solapadas. En cuanto a lo primero, tanto el “nuevo ensayo
Chrysler”, que incrementaba notablemente el tiempo de niebla salina
(ver tabla 10), como los ciclos diarios experimentales desarrollados
primeramente (ver tabla 8) en los cuales a pesar de reducir el tiempo
de niebla salina este resultaba ser todavia excesivo, no condujeron a
los resultados deseables. En cuanto a la proteccion de bordes, para
evitar o disminuir las posibilidades de obturacion del solape, las
consecuencias fueron altamente positivas. La disminucion de la
obturacion de las aberturas del solape, bien por la proteccion de los
bordes de las probetas, bien por el aumento de la relacion del area
zona solapada / zona no solapada, bien por el aumento de la abertura
del solape, o por todas estas causas a la vez, condujo a un resultado
satisfactorio: intensificacion del ataque del material en la unidn

solapada.
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En una segunda etapa de la experimentacion, se intent6 reproducir en
el laboratorio la secuencia de fendmenos que ocurren en la practica 'y
que conducen a una aceleracion del ataque de los materiales en la

union solapada:

a)  llenado con agua del resquicio que forma la unién solapada;

ello sucede, p. ej., durante un episodio de lluvia o de rocio.

b)  retencion durante largo tiempo del liquido en el resquicio, y

c)  periodo de secado

A esta secuencia de etapas, se anadié una cuarta entre a) y b),
consistente en una exposicion a la accidon de niebla salina con el fin
de aumentar la agresividad de la solucion existente en el resquicio.
Un adecuado balance en el tiempo de estas cuatro etapas podria
conducir a los resultados deseables. Se decidid para ello que los
ciclos fueran semanales en lugar de diarios, para asi aprovechar los

fines de semana como etapa de secado.

Asi quedaron determinados unos ciclos de ensayo con la siguiente

configuracion basica:

a)  Etapa de llenado del solape con agua destilada, mediante

exposicion durante un dia de las probetas en una cadmara de

condensacion de humedad.

b)  Etapa de contaminacién con cloruro sédico del agua retenida

en el solape. Ello se llevo a cabo mediante exposicion de las

probetas en cdmara de niebla salina. La duracion de esta etapa

puede ser critica en cuanto a la anticipacion del ataque del
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d)

material en la zona solapada. La duracion 6ptima se sitia entre
4 y 8 horas. Una mayor duracion de esta etapa, 1 dia en el caso
del ciclo VDA 621-415""Y  que fue usado a fines de
comparacion de resultados, o dos dias en el ciclo desarrollado
para recubrimientos mixtos (ver tabla 9), conduce a un
deterioro anticipado del material en la zona no solapada,
contrario al efecto buscado, a la vez que acelera ligeramente la

agresividad del ensayo.

Retencidn de la solucion salina en el solape durante largo

tiempo. Ello se consigue situando las probetas en el interior de
una camara climatica manteniendo la temperatura y humedad

relativa del aire a 20 °C y 95% HR, respectivamente.

Secado del solape por exposicion de las probetas durante el fin

de semana a la atmoésfera del laboratorio (23 °C, 50% HR).

3 El ciclo semanal asi disefiado, condujo a resultados altamente

satisfactorios. En relacion con el ciclo de referencia (VDA 621-

415)"Y, que sigue una configuracion parecida, presenta las siguientes

ventajas e inconvenientes:

Ambos ensayos se consideran adecuados para simular en el

laboratorio el comportamiento de materiales en zonas solapadas.

El ensayo VDA es ligeramente mas agresivo (a pesar de
triplicar el tiempo de niebla salina), por lo que resulta algo mas
acelerado, aunque ello no suponga una reduccion importante
en el n® de ciclos necesarios para la evaluacion del

comportamiento de materiales en uniones solapadas. A su vez



152

NUEVOS ENSAYOS ACELERADOS

ello conduce, como inconveniente, a que en el caso de los
recubrimientos metalicos las diferencias de comportamiento
entre las zonas solapada y no solapada no sean tan acusadas
como en el nuevo ensayo desarrollado experimentalmente. El
ensayo VDA simula mejor el comportamiento de materiales en
atmoésferas mas agresivas, en tanto que el nuevo ensayo lo

hace para atmosferas de menor agresividad.

Un inconveniente que puede presentar el nuevo ensayo con
relacion al VDA es que aquel necesita del concurso de tres

camaras, en tanto que el VDA necesita solamente dos.

Por lo general, una separacion en el solape de 200 pum
contribuye a acelerar el ataque en la unién solapada,
particularmente en los materiales galvanizados (pintados o no).
Por el contrario, para el material 55% Al-Zn (pintado o no) el
deterioro en la zona de solape se acelera cuando las chapas
estan en contacto mediante remachado.

El numero de ciclos en ambos ensayos para evaluar el
comportamiento de los distintos materiales estudiados fue el
siguiente:

Materiales electrogalvanizado y galvanneal: 2 ciclos (2
semanas)

Materiales restantes: 10 ciclos (10 semanas)
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4.4 Ensayos electroquimicos

4.4.1 Sensores bilaminares

44.1.1 Recubrimientos metalicos

La figura 72 reproduce los diagramas de Nyquist y Bode de los
distintos recubrimientos metalicos ensayados después de tan sélo 1 hora de
permanencia a elevada humedad relativa, para el caso de resquicios de 100
pum de espesor. Para resquicios de 200 um se llegaba a resultados iniciales
semejantes.

En la figura 73 se representan los resultados en forma de diagrama de
Bode, y para resquicios de 200 [Im, despué€s de un mes de permanencia a una
atmosfera de elevada humedad relativa. Se observa el aumento de la
impedancia a la frecuencia de 100 kHz, y de manera diferente de un
recubrimiento a otro, con respecto a los primeros momentos, lo que puede ser
atribuible al secado desigual del resquicio ya que, muy probablemente, la
impedancia a altas frecuencias mide la resistencia 6hmica del electrolito entre
las dos placas del resquicio que, naturalmente, se incrementard
proporcionalmente a la disminucion de superficie humectada.

En la figura 74 se muestran los diagramas de Bode correspondientes a
los materiales 55% Al-Zn (Fig. 74 (a)), galvanizado por inmersion en caliente
(Fig. 74 (b)) y electrogalvanizado (Fig. 74 (c)), con resquicios de 200 [Jm,
obtenidos para tiempos de exposicion en cdmara humeda de 1 hora, 30 dias, y
30 dias mas 30 minutos de inmersion de la union solapada en agua destilada,
para asegurar la rehumidificacion total del resquicio, y a continuacion 1 hora
de exposicion en camara hiimeda. Puede comprobarse que en todos los casos
la rehumidificacién supone una disminucidon sustancial de la impedancia,

volviendo a obtenerse respuestas parecidas a las iniciales.
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4.4.1.2 Recubrimientos mixtos (metalico + organico)

En las figuras 75 y 76 se reproducen los diagramas de impedancia para
el material galvanizado por inmersion en caliente prepintado (material CC2),
sistema completo (imprimacion mdas acabado) y capa de imprimacion,
respectivamente, al comienzo de la exposicion en una atmosfera de elevada
humedad, después de 7 dias de permanencia en la misma, y al término de los
30 dias que duro el ensayo.

Para el sistema completo de pintura (Fig. 75) se observa un
comportamiento capacitivo hasta valores de impedancia de 10° Q, a partir del
cual, se observan dispersiones que son atribuibles a limitaciones de la
instrumentacion, que no permite medidas seguras por encima de 10° Q.
Periodos de exposicion que no superen los 30 dias, como los que se han
considerado, parecen insuficientes para deteriorar el sistema completo de
pintura, puesto que los diagramas de impedancia no se modifican
significativamente.

Por otro lado, los diagramas correspondientes a la pintura de
imprimacion (Fig. 76) muestran, por una parte, valores de la impedancia
varios Ordenes de magnitud inferiores que el sistema completo para las
mismas frecuencias y, por otra parte, modificaciones significativas con el
paso del tiempo. La primera caracteristica es una manifestacion del menor
valor protector del recubrimiento de imprimacion, mientras que la segunda
manifiesta el deterioro mas o menos rapido de dicho valor protector en las
condiciones de exposicion.

En la figura 77 se muestran los diagramas de impedancia de los
sistemas completos de pintura de los cuatro materiales ensayados
(galvanizado por inmersion en caliente prepintado (CC1, CC2 y CC3) y 55%
Al-Zn prepintado (GP)) al cabo de 30 dias de ensayo, observandose que un

mes de exposicion no es un tiempo suficiente para detectar pérdidas
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significativas del valor protector de ninguno de los galvanizados prepintados
ensayados, los cuales muestran un comportamiento similar al final del
ensayo. Para el caso del 55% Al-Zn prepintado se obtiene una respuesta del
recubrimiento protector preponderantemente capacitiva donde se insinta la
aparicion de un semicirculo que podria corresponder a una fraccion
insignificante de defectos de la pelicula de pintura, no existiendo, sin
embargo, una garantia del inicio de un proceso de corrosion en los 30 dias
que duré el ensayo.

Si que se diferencian, en cambio, las pinturas de imprimacion de los 4
sistemas, cuyos espectros de impedancia, también al final de los 30 dias de
exposicion, se recogen en la figura 78.

Cuando la calidad del sistema protector es elevada, sus espectros de
impedancia muestran un comportamiento capacitivo en un rango amplisimo
de frecuencias, en cualquiera de las condiciones ensayadas. Tal sucede con el
material CC2 tanto en su superficie libremente expuesta y solapada o,
incluso, cuando se mantiene bajo inmersion continuamente (Fig. 79). Los
otros tres sistemas muestran comportamientos similares.

Contrariamente, para recubrimientos de escaso valor protector, como
puede ser el caso de las pinturas de imprimacion, diferentes condiciones de
exposicion se plasman en llamativas diferencias de los diagramas de
impedancia segun puede comprobarse en la figura 80. El deterioro es tanto
mas rapido cuanto mayor sea la disponibilidad de humedad,
correspondiendo las menores impedancias a las condiciones de inmersion,
situdndose a continuacion las superficies solapadas, mientras que a las
superficies libremente expuestas les corresponden impedancias muy

superiores.
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4.4.2 Sensores multilaminares

4.4.2.1 Sensores multilaminares desnudos

Se estudiaron sensores multilaminares sin contaminar y contaminando
las laminas alternativamente con 500 mg de NaCl/m’, expuestos a diferentes
condiciones de humedad relativa.

Las figuras 81-83 muestran los resultados obtenidos con los sensores
multilaminares de corrosion atmosférica (ver Fig. 25) desnudos, es decir, sin
recubrimiento orgéanico protector, de manera que ¢€stos actlan como
auténticos sensores de corrosion atmosférica.

En la figura 81 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode
correspondientes a 4, 8§ y 11 dias de permanencia de un sensor de Fe, sin
contaminar, a una atmosfera de elevada humedad relativa. La figura 82 ofrece
una informacion equivalente para el caso en que las laminas del sensor han
sido previamente contaminadas con 500 mg de NaCl/m’. Puede comprobarse
que las impedancias a bajas frecuencias son unas 100 veces inferiores en
presencia de contaminacion que en ausencia de ella. Finalmente, en la figura
83 se comparan los resultados obtenidos con un sensor contaminado y otro
sin contaminar al término del primer dia de permanencia en una atmosfera de
elevada humedad y con el mismo sensor contaminado después de permanecer
dos horas adicionales en la atmdsfera del laboratorio. Los datos demuestran
claramente la enorme importancia de la contaminacion y el grado de
humedad o disponibilidad de electrolito en los procesos de corrosion de las

superficies metalicas desnudas.
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Figura 81.  Diagramas de impedancia obtenidos con un sensor multilaminar de Fe
desnudo sin contaminar después de 4, 8 y 11 dias de exposicion a una
atmosfera de elevada humedad.
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Figura 83.  Diagramas de impedancia obtenidos con sensores multilaminares (SM)

de Fe desnudo sin contaminar y contaminado, después de 1 dia de
exposicion a una atmosfera de elevada humedad, y también, para el
caso del sensor contaminado, expuesto a continuacion 2 horas a la
atmosfera de laboratorio, de baja HR.
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4.4.2.2 Sensores multilaminares pintados
Q Con elevada contaminacion subpelicular en cloruros

Condiciones de diferente humedad relativa (HR)

Con y sin resquicio - Como ha sido expuesto previamente en el
Apartado de Técnica Experimental, estos sensores fueron estudiados en
presencia o ausencia de un resquicio, conseguido el mismo mediante la
colocacion de una lamina de plastico transparente que se apoyaba sobre el
sensor, abarcando la mitad del mismo, y el cual se llenaba con agua destilada
previamente a su exposicion.

En la figura 84 se comparan las respuestas de un sensor multilaminar
con resquicio y otro sin resquicio, €ste en condiciones de humedad muy
diferentes, variable que influye decisivamente sobre la velocidad de
corrosion. A una atmosfera de elevada humedad no se obtienen diferencias
significativas de comportamiento y ambos tipos de sensores se corroen
apreciablemente, indicando que el efecto de la contaminacion subpelicular
enmascara la presencia de resquicio.

La misma figura 84 permite comprobar que en atmosferas secas (el
ambiente del laboratorio) no se produce corrosion practicamente, a pesar de
la contaminacidn subpelicular. Se tiene un comportamiento capacitivo hasta
frecuencias bajas, en las que se produce una dispersion grande de resultados
para resistencias de la pelicula organica (R,,) mayores de 10° Q, valores
proximos ya al limite de sensibilidad de la instrumentacion utilizada. En un
ambiente suficientemente seco se obtiene siempre el mismo comportamiento,
con independencia del grado de precorrosion inicial.

Después de una semana de ensayo en atmosferas de elevada humedad
relativa una notable corrosion cubre toda la superficie de las laminas

contaminadas de los sensores, tal y como se observa en la figura 85.
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El efecto de la contaminacion subpelicular puede cuantificarse
facilmente en los sensores multilaminares con laminas contaminadas
alternativamente, a través de medidas comparativas de la resistencia de
transferencia, deducida de los diagramas de impedancia, de los conjuntos de
laminas contaminadas y sin contaminar. En funcion de la presencia o
ausencia de contaminacion subpelicular se deducen velocidades de corrosion
que difieren en unos tres 6rdenes de magnitud, segun puede apreciarse en los

diagramas de Bode de la figura 86.

Condiciones de inmersion

Con y sin resquicio - En la figura 87 se muestra un sensor multilaminar

sumergido y con resquicio, donde se observa que el mismo tiene un efecto
protector presentandose la superficie metalica limpia bajo el plastico
transparente del resquicio, si se exceptian 1 6 2 mm a ambos lados de éste.
No se produce corrosion bajo el resquicio a causa del agotamiento del O,
disuelto y de la dificultad de renovacion a partir de una concentracion de 8
ppm, la habitual en un agua saturada a temperatura ambiente. El mismo
efecto se aprecia cuando se contaminan alternativamente las laminas, segiin
puede apreciarse en la figura 88, en la que también se puede comprobar que
el ataque termina propagandose a las laminas no contaminadas.

Cuando se contaminan las ldminas alternativamente, se producen
diferencias de potencial superiores a 100 mV, a veces cercanas a 200 mV
como queda patente en la figura 89, entre los conjuntos de ldminas limpias y
contaminadas. Tales diferencias en los E,, son atribuibles a la macropila de
corrosion areas contaminadas/areas sin contaminar, que el disefio especial de
los sensores multilaminares permite cuantificar, al confinar unas en un bloque
de laminas y otras en el bloque de ldminas alternativas. La utilizacion de una

laca transparente facilita la observacion de las distintas etapas del proceso
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(Fig. 90). Las laminas contaminadas y cortocircuitadas constituyen el &nodo
de la macropila areas contaminadas/areas sin contaminar y las ldminas
limpias cortocircuitadas el catodo. Puede verse que la corrosion comienza a
propagarse a las laminas limpias. Las diferencias entre los E.,, de ambos
bloques de laminas se atentian, hasta casi desaparecer, cuando la corrosion va
afectando puntualmente algunas de las laminas limpias. Esto explica el
cambio de tendencia en las curvas de la figura 89 a partir del 5° dia. Esta
macropila creada en los sensores multilaminares, podria ser equiparable a las
micropilas naturales que se forman en los procesos de corrosion atmosférica
entre areas limpias y areas corroidas, tanto si se trata de metales desnudos

como de metales pintados en los que se ha iniciado ya la corrosion.
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Figura 84. Diagramas de impedancia de sensores multilaminares (SM)
contaminados, con y sin resquicio, después de 1 dia de exposicion a una
atmosfera de elevada humedad relativa (HR), y contaminados y sin
resquicio después de 1 dia de exposicion a una atmdsfera de baja
humedad relativa.
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Figura 85.  Aspecto de la superficie de
las laminas de un sensor multilaminar con
contaminacion subpelicular después de 1
semana en condiciones de elevada
humedad relativa.
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Figura 86.  Diagramas de impedancia de sensores multilaminares (SM) sin
contaminar y contaminados.
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Lamina transparente de plastico
situada sobre la zona superior
del sensor multilaminar para
simular la existencia de un
resquicio

Figura 87.  Aspecto de la superficie de las lAaminas de un sensor multilaminar con

contaminacion subpelicular y presencia de un resquicio, en condiciones
de inmersion.

Lamina transparente de plastico
situada sobre la zona superior
del sensor multilaminar para
simular la existencia de un
resquicio

Figura 88.  Aspecto de la superficie de las laminas de un sensor multilaminar con
contaminacion subpelicular (en laminas alternativas) y presencia de un
resquicio, en condiciones de inmersion.
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Figura 89.  Variacion del potencial con el tiempo entre bloques de liminas

contaminadas y sin contaminar de sensores multilaminares con y sin
resquicio.

Figura 90. Sensor multilaminar con liminas contaminadas alternativamente y

donde se observa como la corrosion se propaga a las laminas limpias.
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En la figura 91 se presenta la variacion con el tiempo de la corrosion
atribuible a los macropares galvanicos entre laminas limpias y contaminadas,
estimada por la corriente galvanica (1) obtenida con el microamperimetro de
resistencia cero (MRC). Se observa que ésta es muy inferior a la ocasionada
por las innumerables micropilas de corrosion (micropares) que se forman en
las laminas contaminadas, cuantificada por la I, calculada a partir de la
ecuacion de Stern y Geary con la resistencia de transferencia deducida de los

diagramas de impedancia.

10°
—e— |corr
[ ]
10"
N
e
(&)
~
<§§ 10?
T
o
o
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10°
10* T — 77 T

T T
100 200 300 400 500 600
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Figura 91. Variacion con el tiempo de exposicion de la corriente galvanica (Ig),
entre laminas limpias y contaminadas, e Icorr de un sensor
multilaminar contaminado.

a Sin contaminacion

Condiciones de diferente humedad relativa (HR)

Sin resquicio - En la figura 92 se muestran los diagramas de Bode de

sensores multilaminares sin contaminar y contaminados expuestos a la
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atmosfera seca del laboratorio, donde se observa que no se produce corrosion,
obteniéndose respuestas similares para ambos tipos de sensores. En
atmosferas humedas se detecta un comportamiento resistivo a las frecuencias
mas bajas, midiéndose resistencias del orden de 10° Q. Estas elevadas
resistencias se deben, muy probablemente, a la pequefia conductividad i6nica
a través de los microporos de la pelicula orgénica protectora, y que son unas
1000 veces mayores que en los sensores multilaminares contaminados con
500 mg de NaCl/m*, como muestran los diagramas de Nyquist y Bode de la
figura 86. En los sensores multilaminares contaminados se suelen diferenciar
claramente dos semicirculos en los diagramas de Nyquist, conteniendo el de
frecuencias mds altas informacion sobre el recubrimiento orgénico protector,
y el de frecuencias mas bajas informacion sobre el proceso de corrosion en la
interfase metal/recubrimiento.

Con_resquicio — En la figura 93 se presentan los diagramas de

impedancia correspondientes a sensores multilaminares en presencia de un
resquicio de 200 um entre una lamina de plastico apoyada sobre el sensor y la
pelicula de pintura, y el cual se llenaba con agua destilada. A una atmoésfera
de elevada humedad relativa el resquicio tarda unos 3-4 dias en secarse.
Como se observa en la figura, la resistencia idnica de los poros de la pelicula,
Rp., desciende hasta 10° Q, aproximadamente y, segin se va secando el
resquicio, aumenta hasta 107-10° Q. Si el resquicio se rellena 2 6 3 veces
terminan por aparecer puntos de 6xido en la parte del mismo donde se
conserva electrolito visible durante mas tiempo y termina por insinuarse un
segundo semicirculo en el diagrama de Nyquist, relacionado con la corrosion

en la interfase metal/pintura.
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Condiciones de inmersion

Sin  resquicio - En los sensores multilaminares con fuerte

contaminacion subpelicular y sumergidos, se obtienen respuestas parecidas
que en atmodsferas muy himedas, como se observa en la figura 94, donde se
presentan los diagramas de impedancia de ambos tipos de sensores después
de una semana de exposicion. En cambio, en ausencia de contaminacion, la
conductividad de los polimeros orgdnicos parece que se favorece mucho en
condiciones de inmersion, pues se obtienen impedancias mucho menores que
en atmoésferas humedas, muy superiores, no obstante, que las que se obtienen
en presencia de contaminantes (Fig. 94).

Con resquicio — En la figura 95 se presenta la variacion del potencial

con el tiempo de sensores multilaminares sumergidos con resquicio, y donde
se observa que se van diferenciando cada vez mas los E.,, de las laminas
apantalladas y las directamente expuestas al electrolito. La causa de este
comportamiento puede radicar en el agotamiento progresivo del oxigeno en
el caso de las laminas apantalladas, que se renovaria con dificultad bajo los
resquicios. La fuerza impulsora de la pila de aireacion diferencial areas
aireadas/areas desaireadas termina por crecer hasta unos 200 mV. La I, entre
ambos bloques de laminas es, sin embargo, despreciable, quizas porque la
conductividad 16nica tiene que atravesar una barrera de 170 pm,
correspondiente al espesor de las laminas plasticas aislantes que separan las
laminas anodicas y catddicas adyacentes. Al término de una semana
comienzan a aparecer puntos aislados de corrosion en el borde de las ldminas

apantalladas, como se observa en la figura 96.
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Figura 92.  Diagramas de impedancia de sensores multilaminares contaminados y
sin contaminar expuestos a una atmosfera de baja humedad relativa.
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Figura 93.  Diagramas de impedancia de sensores multilaminares sin contaminar

con resquicio de 200 um, después de 2 horas, 2 dias y 3 dias de
exposicion a una atmosfera de elevada humedad relativa.



RESULTADOS EXPERIMENTALES 177

100000

/Z/, ohm
>

10 AERRALLL BEELELILALLLY IR AL AL IR ALY B AL AL LA B LA AL IR LA LLL LA AL
10> 10" 10° 10" 10* 10° 10°
. . . . .

0 50000 100000 Frecuencia, Hz

Z',ohm  —e— SM contaminado. Atmésfera elevada HR
—o— SM contaminado. Inmersion en H,0
SM no contaminado. Atmosfera elevada HR
—o— SM no contaminado. Inmersion en H,O

Figura 94. Diagramas de impedancia de sensores multilaminares contaminados y
sin contaminar expuestos durante una semana en condiciones de
elevada humedad relativa y condiciones de inmersion en agua

destilada.
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Figura 95.  Variacion del potencial con el tiempo entre bloques de laminas
apantalladas y sin apantallar.
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Figura 96.  Sensor multilaminar con lAminas apantalladas después de una semana
en condiciones de inmersion.

4.4.2.3 Sensores multilaminares de Zn

El objetivo de la utilizacion de sensores multilaminares consistié en
demostrar la utilidad de los mismos para profundizar en el conocimiento del
comportamiento de las uniones solapadas mas que en comparar el
comportamiento de substratos diferentes. Por ello, se ha trabajado menos con
los sensores multilaminares de Zn, aunque, no obstante, se llega con ellos a
las mismas conclusiones que en el caso de los sensores de Fe.

Asi, en la figura 97 se comparan las respuestas, en el primer dia de
exposicion a una atmoésfera de elevada humedad relativa, de sensores
multilaminares de Zn y de Fe contaminados y sin contaminar. En ausencia de
contaminacion el comportamiento inicial es igual con ambos substratos, un
comportamiento capacitivo hasta llegar al limite de apreciacion segura del
equipo experimental. Para el caso de los sensores multilaminares
contaminados, se atacan mucho mas las laminas de Fe que las de Zn.

Con el transcurso del tiempo, en los sensores multilaminares de Zn

parece que el deterioro de la laca transparente en ambientes muy humedos es
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tal que puede esperarse un proceso de corrosion incluso en los sensores no
contaminados, pues se insinda un segundo semicirculo, tal y como se observa
en la figura 98 al cabo de 1 mes de exposicion, claramente definido en los
sensores contaminados, que es de esperar esté relacionado con las reacciones
de interfase y no con las caracteristicas del recubrimiento orgénico protector.
No obstante, para exposiciones prolongadas parece que hay una cierta
recuperacion de la impedancia a bajas frecuencias, tanto en los sensores
contaminados como en los que no lo fueron, como manifiestan los resultados
resumidos que se presentan en la figura 99, en la que puede comprobarse que
siempre existe una distincion clara en las respuestas, debida con toda
probabilidad al efecto de la contaminacion subpelicular, Unico factor de

corrosion que cambia de una curva a la otra.

4.4.3 Sumario relativo a los ensayos electroquimicos
4.4.3.1 Sensores bilaminares

Q Recubrimientos metalicos
1 A medida que aumenta el tiempo de exposicion en atmosferas de

elevada humedad relativa, existe un aumento de la impedancia a altas
frecuencias, que mide la resistencia del electrolito entre chapas
solapadas, y cuyo incremento corresponde a una disminucion de
superficie humectada, es decir, a medida que el resquicio se va secando

con el tiempo de exposicion.

2 Al llenar nuevamente los resquicios con agua destilada, disminuye la

impedancia hasta valores parecidos a los obtenidos inicialmente.
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Figura 97. Diagramas de impedancia de sensores de Fe y Zn contaminados y sin
contaminar después de 1 dia de exposicion a una atmosfera de elevada
humedad relativa.
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elevada humedad relativa.
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Figura99. Variacion de la impedancia a bajas frecuencias con el tiempo de

sensores multilaminares de Zn contaminados y sin contaminar.

Q Recubrimientos mixtos (metalico + orgadnico)

Un periodo de exposicion de 1 mes a una atmoésfera de elevada
humedad relativa es un tiempo insuficiente para deteriorar el sistema
de pintura, obteniéndose un comportamiento capacitivo del mismo

hasta valores de impedancia de 10°Q.

Por el contrario, el sistema de imprimacion presenta un menor valor
protector (impedancias inferiores a las mismas frecuencias) y un
deterioro significativo a medida que aumenta el tiempo de exposicion
en camara de humedad, siendo el deterioro mas rapido cuanto mayor

sea la disponibilidad de humedad.

4.4.3.2 Sensores multilaminares

5

a Sensores desnudos

En presencia de contaminacion se obtienen impedancias del orden de

100 veces menores que en sensores en ausencia de contaminacion.
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A su vez, el grado de humedad es sumamente importante en el proceso
de corrosion obteniéndose impedancias mayores en exposiciones a

atmosferas de laboratorio.

Q Sensores pintados

6 En exposiciones a elevada humedad relativa, el efecto de una elevada
contaminacion subpelicular enmascara la presencia de resquicios,
obteniéndose una corrosion apreciable tanto en ausencia como en
presencia de los mismos.

En ausencia de contaminacion, se obtiene un comportamiento resistivo
midiéndose resistencias del orden de 10°Q, 1000 veces mayores que
con contaminacién. En presencia de resquicios estos valores
disminuyen hasta 10°Q, para luego aumentar a medida que se va

secando el mismo.

7 Por el contrario, en exposiciones a atmdsferas secas, se obtiene un
comportamiento capacitivo independientemente del grado de corrosion

inicial (ausencia o presencia de contaminacion).

8 En condiciones de inmersion, el resquicio tiene un efecto protector,
tanto en sensores con contaminacion total o bien alternativa de las
laminas, apareciendo la superficie metalica limpia bajo el resquicio.
En ausencia de resquicio, la presencia de contaminacion subpelicular
conlleva la obtencion de impedancias a bajas frecuencias
aproximadamente 1000 veces menores que en ausencia de

contaminacion.
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5. DISCUSION

5.1 Consideraciones previas

La especial susceptibilidad de los resquicios generados por las uniones
solapadas a experimentar fenomenos degradativos acelerados es reconocida
desde los inicios de la corrosion, atribuyéndole un apreciable porcentaje de
los fallos registrados en las instalaciones industriales®*”. Las diferencias
entre el electrolito en el interior de la union solapada y fuera de ella pueden
ser de varios tipos, conduciendo a la formacién de macromoléculas de
corrosion en las que el interior del resquicio actia como anodo, pudiendo

. . y e . rqe 9091
conducir a un deterioro rapido de los materiales metalicos®"’".

La primera diferencia entre las areas internas y exteriores al resquicio,
utilizada para explicar su efecto negativo, fue la formacion de células de

aireacion diferencial®>*?

, cuya actuacidon e importancia se demuestran en las
figuras 95 y 96 de esta memoria. Sin embargo, se han sugerido muchas otras
causas como origen de la corrosividad de los resquicios: células de

concentracion diferencial de los iones metéalicos®?, pH diferencial®?,

. : . 98,99
contenido diferencial en cloruros®”>”

, etc. Se puede afiadir, de acuerdo con la
experiencia aqui adquirida, que bien desde el principio por una actuacion
incorrecta, o en etapas mas avanzadas de un proceso corrosivo ya iniciado,
las células superficie corroida/superficie sin corroer pueden acelerar
sustancialmente el proceso de deterioro, segiin se demuestra con abundantes
datos (Figs. 83-92, 94 y 97-99), pudiendo alcanzar la fuerza impulsora de
tales células, es decir, la diferencia de potencial entre sus anodos y catodos,

centenares de mV (Fig. 89).

Quiere recordarse que los metales y aleaciones particularmente

susceptibles a sufrir corrosion en uniones solapadas son los capaces de
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pasivarse, como los aceros inoxidables, cuya importancia en la lucha contra
la corrosidbn no es necesario resaltar, existiendo una amplia bibliografia
dedicada al estudio de los mecanismos de corrosion en resquicios de estas

: 100-11
aleaciones'°*119,

La presente investigacion la suscita la existencia de una problematica
que afecta a sectores industriales tan importantes como los de la construccion
y el automovil: la repeticion de fallos en uniones solapadas expuestas a las
mas variadas atmosferas. En consecuencia, resultaba obvio afrontar el
problema mediante ensayos naturales de exposicion de éstas uniones (Figs.
27-32 y Tablas 3 y 4), puesto que se trataba de reproducir el fendmeno tal
como se produce en dichos sectores y obtener datos de maxima fiabilidad.
Sin embargo, la lentitud de los ensayos naturales de corrosion, maxime si se
trata de metales con recubrimientos protectores, los cuales constituian una
parte de los materiales ensayados en la presente investigacion, indujo a
considerar desde el inicio el complemento de los ensayos acelerados de

corrosion.

Los resultados obtenidos en ensayos acelerados convencionales, tanto
en el ensayo de niebla salina (Figs. 34-43 y Tabla 5) como en el ensayo
Prohesion (Figs. 44-49 y Tabla 6) o ensayo Chrysler modificado (Figs. 50 y
51 y Tabla 7), pensados para superficies libremente expuestas al medio
corrosivo, no suministraron una informacién idénea para evaluar el efecto de
las uniones solapadas. Aceleraron la toma de datos conduciendo a deterioros
significativos en plazos razonables de tiempo, pero frecuentemente el grado
de corrosion era superior fuera del solape que dentro de él, o no se producian
diferencias apenas, lo que nos obliga a reconocer también que dichos ensayos
acelerados tradicionales, que pueden considerarse como una metodologia
muy interesante para una clasificacion rapida de materiales frente a un medio

dado, no pueden, en cambio, considerarse como metodologia totalmente
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satisfactoria para analizar las singularidades de los fenomenos de corrosion

en las uniones solapadas.

Esta situacion explica que se hicieran intentos para desarrollar nuevos
ensayos acelerados que simularan mejor los procesos de corrosion
relacionados con las uniones solapadas. Se llevd a cabo un esfuerzo
considerable (Figs. 52-71 y Tablas 8-10), consiguiendo acercarnos
significativamente a una reproduccién aproximada de los mecanismos de
actuacion de los factores de corrosion implicados en los procesos de
corrosion en las uniones solapadas. Las consideraciones de partida eran las

siguientes:

a)  Reducir los periodos de actuacion de proyecciones acuosas, salinas o
no, con respecto a los ensayos acelerados convencionales. Dichas
proyecciones aseguran la presencia de capas finas visibles de
electrolito en toda la superficie de las probetas, con la consiguiente
corrosion preferente en el exterior de los resquicios, donde la facil
renovacion del oxigeno facilita la cinética de corrosion.

b)  Aumentar los periodos de permanencia a humedades relativas
elevadas, una vez saturados los resquicios, pero sin proyecciones de
nieblas, de manera que se reduzca la corrosion sustancialmente fuera
del solape, mientras progresa en su interior porque conserva durante

mas tiempo capas visibles de electrolito.

Los resultados obtenidos parecen indicar que se trata de un camino
acertado para llegar a reproducir, en el laboratorio, los fendmenos de
corrosion que se desarrollan habitualmente en las uniones solapadas

expuestas a medios naturales. Bien es cierto que se necesita insistir en el
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tema, si se desea lograr un disefio de ensayos ciclicos acelerados totalmente

satisfactorio.

La aplicacion de técnicas electroquimicas se ha contemplado como una
posible forma de “penetrar”, como se ha apuntado ya anteriormente, en el
interior de la unidn solapada, para obtener informacion cuantitativa de lo que
alli esta sucediendo en el momento de la medida, y poder realizar una
“prevision” de lo que va a suceder mas adelante. Las figuras 72-99 ofrecen
un muestrario de los resultados obtenidos con sensores electroquimicos de
disefio especial (Figs. 22-25), el cual representa una interesante contribucion
para el esclarecimiento de los procesos de corrosion que acompafian

frecuentemente a la presencia de uniones solapadas.

5.2 Mecanismos de corrosion en uniones solapadas

Uno de los objetivos de la presente investigacion era adquirir un mejor
conocimiento cientifico de los mecanismos de corrosion que se verifican en
el interior de los resquicios de las uniones solapadas. Con el disefio especial
de sensores electroquimicos y la aplicacion de la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIE) se ha pretendido obtener informacion
del deterioro tanto del substrato metdlico como de los recubrimientos
protectores en €stas zonas de solape y, asi poder formular los mecanismos de
corrosion involucrados.

Sin embargo, no siempre los espectros de impedancia permiten la
estimacion de todos los parametros del circuito equivalente (CE)
representado en la figura 6 a). Lo habitual es que se obtenga una informaciéon
parcial, que en ocasiones es dificil de valorar. Como se ha citado
anteriormente, en la presente investigacion se analiza si la informacion

obtenida al aplicar la técnica de Espectroscopia de Impedancia
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Electroquimica a los sensores electroquimicos esquematizados en las figuras
22-25 permite evaluar los efectos de las uniones de solape, en tiempos
considerablemente mas reducidos que los ensayos de exposicion natural o en

camaras climaticas.

5.2.1 Efecto de la retencion de humedad

En los resultados electroquimicos obtenidos en esta investigacion ha
sido observado que en la exposicion de materiales metalicos desnudos a
atmosferas de elevada humedad relativa la impedancia a altas frecuencias,
que mide la resistencia del electrolito entre las chapas solapadas, aumenta
progresivamente con el tiempo de exposicion. Ello es debido, quizés, a un
consumo de electrolito en el interior del resquicio, que se va secando con el
tiempo de exposicion (ver Fig. 73). A frecuencias altas la impedancia indica
el “grado de llenado™ del resquicio formado en el solape entre las chapas,
mientras que a bajas frecuencias la técnica informa sobre la velocidad de
corrosion condicionada tanto por la naturaleza del substrato como por el
grado de saturacion del resquicio.

Podria ocurrir que ese aumento observado de la impedancia con el
tiempo de exposicion se deba a la formacion de una capa de productos de
corrosion que sea mas o menos protectora. Sin embargo, la rehumidificacion
de los resquicios transcurrido un tiempo manifestd en los recubrimientos
metalicos ensayados un retorno al comportamiento inicial, tal y como se
observa en la figura 74, lo que induce a pensar que la atenuacion del proceso
de corrosion a lo largo del tiempo se deba a una pérdida progresiva de
electrolito en el interior del resquicio.

Este hecho da una informacion indirecta del riesgo que presentan las

uniones solapadas que, una vez llenas de electrolito, conservan una
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corrosividad elevada durante varias semanas en exposiciones a atmdsferas
himedas o varias horas en ambientes secos.

Las respuestas obtenidas en el interior del solape no difieren
significativamente de las suministradas por los mismos recubrimientos pero
sumergidos en electrolito, con velocidades de corrosion que, salvo en el caso
del 55% Al-Zn, pueden alcanzar los 10 pA/cm”. Todo parece indicar que la
peligrosidad de las uniones solapadas una vez humectadas radica en que
conservan dicha humedad durante tiempos mucho mas largos que las
superficies libres expuestas, es decir, tienen efecto en la duracion del proceso
de corrosidon mas que en su intensificacion.

En cuanto al diferente espesor del resquicio formado entre chapas de
recubrimientos metélicos, en los momentos iniciales y una vez humectados,
no existen diferencias apreciables entre los espesores ensayados (100 um y
200 pm). La diferencia principal entre ambos radica en que la impedancia a
la frecuencia maxima (100 kHz) es aproximadamente el doble para el caso de
chapas solapadas con un espesor de 200 um que 100 um (ver Figs. 72 y 73).
Esto sera debido probablemente a que en resquicios de 200 um la resistencia
6hmica entre las chapas es el doble que a 100 pm.

La importancia de la humedad relativa ambiental y retencion de
electrolito en el resquicio queda también patente en las figuras 86 y 93,
utilizando en éste caso sensores multilaminares. Este tipo de sensores ha
permitido comprobar que el resquicio en condiciones de inmersion puede
impedir la corrosion en lugar de provocarla, pues dada la pequena solubilidad
del oxigeno en el agua (8 ppm) y la dificultad de su renovacién en el interior

del resquicio, la corrosion se detiene al agotarse rapidamente el oxidante

(Figs. 87 y 88).
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Q Efecto negativo del solape

A la vista de los resultados obtenidos se disefiaron un nuevo tipo de
sensores (Fig. 100) constituidos por acero o zinc con el objeto de estudiar el
efecto negativo del solape, desde el punto de vista de la retencion de
humedad. Estos sensores estaban construidos mediante el solapamiento de
dos chapas de dimensiones distintas, 5 x 10 cm (A) y 2 x 10 cm (B) y
protegidas por una laca transparente de 10 um de espesor. Estas chapas se
mantenian continuamente solapadas (solape continuo, SC) en una serie de
ensayos, mientras que en otra serie ambas chapas se mantuvieron separadas y
unicamente se unian para realizar la medida electroquimica (solape
discontinuo, SD). Todas las medidas se realizaron utilizando la técnica del
doble electrodo, ya descrita en el Apartado de Técnica Experimental,
obteniendo los diagramas de impedancia a diferentes tiempos de exposicion a
una atmoésfera de elevada humedad relativa llenando inicialmente el

resquicio, de espesor 100 um, con agua destilada.

Electrodo de trabajo
Electrodo de referencia
y contraelectrodo

Figura 100. Disefio de un sensor electroquimico apropiado para el estudio del
comportamiento de las uniones solapadas utilizando la técnica del
doble electrodo.
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Las figuras 101-103 tratan de ofrecer informacion sobre el efecto
negativo de la presencia de solape tanto en las caracteristicas del sistema
protector como en los pardmetros relacionados con la reaccion de interfase
metal/pintura. En la figura 101 se comparan los valores para el parametro
Rpo (resistencia de los poros del recubrimiento protector) del circuito
equivalente generalmente admitido para los sistemas metal/pintura (Fig. 6 a)),
estimados a partir de los diagramas de impedancia de sensores de zinc y de
acero con solape continuo (SC) y discontinuo (SD).

El efecto del solape hace que la Rpo se reduzca enormemente con
respecto a los sensores con solape discontinuo mantenidos bajo las mismas
condiciones ambientales. En los sensores de Zn con solapes continuos y
discontinuos y en los sensores de acero con solape discontinuo, Rpo es tan
grande que no permite conocer lo que sucede en la interfase
metal/recubrimiento. En los sensores de acero con solape continuo la Rpo es
mucho menor y se puede estimar una resistencia de transferencia, Rt, muy
reducida, indicio de un activo proceso de corrosion. Al término de tan solo
dos semanas se aprecia un porcentaje considerable de superficie corroida a
través de la laca transparente tal y como se observa en la figura 102.

Para sensores con contaminacion subpelicular, se desarrollan procesos
de corrosion relativamente rapidos en las superficies con solape continuo
como ponen de manifiesto las Rt cercanas a 10° Q x cm” obtenidas al término
de 14 dias de exposicion para el caso de sensores de acero (Fig. 103). Dichos
procesos de corrosion son mucho mas lentos en las superficies con solape
discontinuo donde se obtienen Rt de 107 ©Q x cm’. El efecto desfavorable del
solape se refleja tanto en los pardmetros propios del recubrimiento organico
(Rpo), como en los relacionados con los procesos de interfase (Rt) que son
también mucho menores para los solapes continuos que para los

discontinuos.
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Figura 101. Comparacion de las respuestas de sensores de zinc y acero en montajes
con solape continuo (SC) y discontinuo (SD).
Figura 102. Aspecto de un sensor de acero (desmontada la union) expuesto durante

14 dias a una atmdsfera de elevada humedad relativa con el solape
continuo.
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Figura 103. Respuestas de sensores de acero con contaminacion subpelicular en
montajes con solape continuo (SC) y discontinuo (SD).

A partir de los resultados de las figuras 101-103 se pone de manifiesto
el efecto negativo del solape, detectable desde los primeros momentos,
mucho antes de que aparezca ningun signo visible de deterioro en el caso de
los sensores de zinc y en armonia con la sintomatologia visible en el caso de
los sensores de acero, en los que la rapidez del proceso de corrosion hace
posible el contraste de resultados tal y como se observa en la figura 102. El
efecto negativo del solape radica, muy probablemente, en que durante la
exposicion en atmoésferas humedas el electrolito permanece mucho mas
tiempo en el interior de los resquicios que en la superficie sin solapar
permitiendo el desarrollo de procesos corrosivos después de cada

humectacion.
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Q Estudio de la cinética de secado en resquicios

Visto el efecto negativo del solape desde el punto de vista de la
retencion de humedad en el interior del resquicio, en los cuales una vez
humectados y expuestos en condiciones de elevada humedad relativa retienen
la humedad durante mayor tiempo que en las superficies libres expuestas
aumentando la duracién del proceso de corrosion, se realizaron estudios de
cinética de secado en el interior de los resquicios y a diferentes espesores,
para evaluar cémo y en qué medida el riesgo de corrosion depende del
espesor.

Para ello, se utilizaron probetas como la esquematizada en la figura
104. Estas consistian de una chapa de acero o zinc de dimensiones 8 x 4 x 0,2
cm, en las cuales se formaban resquicios de 100 pum, 200 um y 300 pum
mediante la colocacién sobre la chapa de una lamina de vidrio de
dimensiones 8 x 2,5 cm. La distinta abertura de los resquicios se establecia
mediante cintas adhesivas de diferente espesor adheridas en los extremos de
las probetas, y los distintos componentes se mantenian en posiciones fijas con
la ayuda de unos clips de plastico.

Una vez realizado el montaje, las probetas se pesaron en una balanza
de precision (dando un valor Po), a continuacion se llenaba el resquicio con
agua destilada y nuevamente se pesaban (dando un valor P;). Las muestras
fueron expuestas en condiciones de elevada humedad relativa y condiciones
de atmosfera de laboratorio. Las probetas se pesaron periodicamente hasta
peso constante y asi, se evaluaba gravimétricamente la evaporacion de agua
en el resquicio. Mediante diferencia entre P; y las sucesivas pesadas se

calculaba la fraccion de agua evaporada.
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Resquicio de espesor o
definido Vidrio
@ % g @ Vidrio
Cinta adhesiva Metal

Clip de plastico
(@) (b)

Figura 104. Seccion transversal (a) y vista general (b) de los resquicios
transparentes de medida de la cinética de secado en funcion del
espesor del solape

Este tipo de probeta permitia observar la aparicion y progreso del
proceso de corrosion en el interior del resquicio y, asimismo, realizar una
valoracion de la influencia del espesor del resquicio sobre la cinética de
corrosion y secado.

En las figuras 105 y 106 se representan, para sensores de acero, los
porcentajes de agua evaporada con el tiempo de exposicion en atmosferas de
elevada y baja humedad relativa, para las diferentes aberturas de resquicio
ensayadas.

El efecto de la abertura del resquicio no es sencillo de valorar, pues si a
medida que aumenta el espesor el agua se evapora en mayor cantidad,
también es mayor el volumen y no existen grandes diferencias en la rapidez
del secado para unas mismas condiciones ambientales.

Por otro lado, se observa que la rapidez del secado aumenta al
disminuir la humedad relativa ambiental y cualitativamente no existen
diferencias de comportamiento en los resquicios formados sobre acero o
sobre zinc. El porcentaje de pérdida de agua con el tiempo de exposicion en
atmosfera de elevada humedad y para el sensor de zinc es mostrado en la
figura 107. Cuantitativamente si se observan diferencias, destacando que en

el caso del zinc la evaporacion es mas lenta que en el acero. Asi, para el
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resquicio de espesor 100 um, en el caso del acero toda la evaporacion se
produce al cabo de tres dias a una elevada humedad, mientras que para el zinc
tiene lugar a los 8-9 dias de exposicion. Esto mismo ocurre para los

resquicios de 200 pm y 300 um, donde los periodos de secado son mas

extensos.
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Figura 107. Cinética de secado en sensores de zinc expuestos a una atmosfera de
elevada humedad relativa.

En un principio podria pensarse que el secado es doble en el resquicio
de 200 um que en el de 100 um y triple en el de 300 um, de manera que la
evaporacion de agua deberia verificarse a velocidades proporcionales a la
abertura del resquicio. Sin embargo, se puede observar en la figura 108,
donde se representa la pérdida por evaporacion en cantidades absolutas y no
relativas, que la cantidad de agua evaporada es independiente inicialmente
del espesor del resquicio. Més aun, durante las primeras 100 horas los tres
resquicios ensayados pierden practicamente la misma cantidad de agua,
observandose diferencias de comportamiento a medida que los resquicios de
menor capacidad van agotando la cantidad de agua.

Por tanto, los resquicios mas amplios tardan mas en secarse. Supuesto
que las condiciones ambientales garanticen la saturacion de las uniones
solapadas, parece que la peligrosidad de las mismas crece con su capacidad

de retener electrolito, es decir, cuando aumenta la abertura del resquicio.



DISCUSION 201

500

—e— 100 um
1—e—200 um
300 um

400

300

200 +

Pérdida de agua, mg

100

17
b
0+
0

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Tiempo, horas
Figura 108. Cinética de secado en sensores de zinc expuestos a una atmosfera de

elevada humedad relativa. La cantidad de agua evaporada esta
expresada en cantidades absolutas.

Por otro lado, también fue observado en estos ensayos, que el frente de
evaporacion del liquido no se retrae de manera uniforme. En un determinado
momento parece que el secado se detiene produciéndose una acentuada
corrosion delatada por lineas de herrumbre mucho mas intensas, tal y como
se observa en la figura 109, donde se muestran las chapas de acero para los
tres resquicios ensayados una vez desmontados los mismos. El frente
posteriormente continla retrayéndose para detenerse en otra linea donde se
produce nuevamente un surco en el metal. En la figura 110 se presenta una
ampliacion de estas lineas intensas de corrosion bajo las cuales se producen
surcos en el metal, con penetraciones de hasta 100 um, tal y como se observa
en la figura 111.

La corrosion parece producirse casi exclusivamente en el frente mévil

del liquido, apareciendo una serie de gotitas aisladas externamente a dicho
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frente y a pequeiia distancia del mismo (Figs. 112 y 113), que no muestran

ningun sintoma de corrosion.

Figura 109. Aspecto de los resquicios sobre sensores de acero después del proceso
de secado en una atmoésfera de elevada humedad relativa.

Figura 110. Aspecto de dos lineas
preferenciales de corrosion (x 5).

Figura 111. Aspecto de un surco de

90 um en un sensor de acero expuesto
a una atmosfera de elevada humedad

y con un resquicio de 300 pm.
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Figura 112. Aspecto del frente de
secado donde se observa una estrecha
banda de gotitas cercana al mismo y
que no presenta corrosion.

Figura 113. Zona ampliada de la
figura 112

Esta estrecha banda de gotitas quizas aparezca debido a minimos
gradientes de temperatura generados por el calor de cambio de estado
absorbido en el frente de evaporacion. Tales gotitas no desarrollan sintoma
alguno de corrosion, lo que induce a pensar que se trata de catodos locales
generados por un aporte de oxigeno preferente. Tales catodos locales estarian
unidos al &nodo formado en la linea de evaporacion, o inmediatamente detras
de ella, por una pelicula invisible de humedad adsorbida. Confirma ésta teoria
la coloracion rosa de tales gotas con la fenolftaleina, revelando la elevada

concentracion de OH' tipica de las areas catodicas de elevada actividad.
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Por otro lado, otro hecho comprobado es que la disolucion del
oxigeno del aire en el liquido del resquicio es un proceso muy rapido. Segin
comprobaciones gravimétricas realizadas, en un resquicio de 2,5 x 6 x 0,02
cm = 0.3 cm’ se producen, durante el secado en cdmara humeda, unos 30 mg
de herrumbre, que equivalen a una corrosion de:

19 mg de Fe (11 mg de O,), suponiendo que se forma FeOOH, o de
22 mg de Fe (8 mg de O,), suponiendo que se forma Fe;O,

Como la solubilidad del O, en el agua es de 2,10x10” mol/cm’, en un
volumen de 0.3 cm’ tendriamos 0,002 mg de O, disuelto. Esto equivale a
aceptar que el oxigeno disuelto en el agua del resquicio se renueva mas de
4000 veces durante el proceso. Repetidos los ensayos se llega a conclusiones
parecidas, con independencia de que se trate de resquicios de 100 pm, 200
um 6 300 um. La corrosion es parecida en los resquicios de 200 pum y 300
umy algo menor en los de 100 um, quizas porque se sequen antes (Figs. 105-
108) y cese la corrosion. El esquema de la figura 114 representa el

mecanismo probable del proceso.
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Figura 114. Mecanismo de corrosion en los resquicios metal/lamina de vidrio.
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5.2.2 Efecto de la contaminacion subpelicular

El estudio de este efecto permitio en las etapas iniciales del estudio un
camino rapido y seguro para evaluar las posibilidades de los métodos
electroquimicos como herramienta para obtener informacién de los procesos
de corrosion que se verifican en el interior de las uniones solapadas.

En las figuras 115 y 116 se presentan los resultados obtenidos de los
valores de Rpo y Rt estimados a partir de los diagramas de impedancia de
sensores de acero y zinc, como los esquematizados en la figura 100,
contaminada la superficie con 500 mg/m> de NaCl, y expuestos a una
atmosfera de elevada humedad con solape continuo (SC) y discontinuo (SD).

Los resultados demuestran que la contaminacion subpelicular reduce
sustancialmente la resistencia 16nica de la pelicula organica, Rpo,
previsiblemente por facilitar la permeabilidad al agua por diferencia de
presiones osmdticas y por la higroscopicidad de las sales.

Las Rpo de los sensores de zinc (Fig. 115) descienden unos dos
6rdenes de magnitud por efecto de la contaminacion subpelicular, indicando
una pérdida acusada del efecto barrera. En el caso de los sensores de acero
(Fig. 116), el efecto negativo de la contaminacion se aprecia inicialmente en
el valor de Rpo desapareciendo rapidamente, quizas porque el efecto del
solape y la mayor susceptibilidad del substrato a la corrosion sean suficientes
para enmascarar el efecto de la contaminacion. Quiere resaltarse el ascenso
continuado de Rpo hasta los 35 dias de ensayo en el sensor de zinc no
contaminado, asi como el brusco descenso que tiene lugar entre los 35 y 36
dias de ensayo. El rapido ascenso es atribuido a un secado progresivo del
interior del solape, el cual se volvié a humidificar al cabo de 35 dias, de ahi el

brusco descenso de Rpo que tiene lugar a partir del 35 dia de ensayo.
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En los resultados obtenidos con sensores multilaminares desnudos
presentados en las figuras 81 y 82, en las cuales se presentan los diagramas
de impedancia de sensores de Fe sin contaminar (Fig. 81) y contaminado con
500 mg/m’ de NaCl (Fig. 82), ambos expuestos a elevada humedad relativa,
se pone de manifiesto el enorme efecto de la contaminacién subpelicular. El
sensor contaminado presenta impedancias del orden de 100 veces mas
pequenas a bajas frecuencias (presumiblemente diferencias en las velocidades
de corrosion) que el sensor sin contaminacion. Igualmente, a elevada
humedad relativa, el efecto de la contaminacion subpelicular puede
enmascarar el efecto del solape, siendo el primero mas acusado, tal y como se
observa en la figura 84.

Sin embargo, el efecto de la contaminacion superficial es importante
pero insuficiente por si solo para provocar la corrosion. En ambiente de
laboratorio se obtiene un comportamiento capacitivo independientemente de
la ausencia o presencia de contaminacion. Asi, en la figura 83 se observa que
un sensor multilaminar de Fe expuesto 1 dia a una elevada humedad relativa
y sin contaminar, presenta a bajas frecuencias impedancias > 10" ohm, y 10*
ohm en presencia de contaminacion. Este mismo ultimo sensor después de 2
horas posteriores de exposicién en un ambiente de laboratorio, presenta
impedancias 30 veces mayores. La evaporacion de electrolito en este tiempo
ha sido suficiente para reducir la peligrosidad de la contaminacion por el
mismo factor de 30.

La figura 92 ilustra la importancia de la humedad relativa en presencia
de contaminacion. Por debajo de una determinada humedad relativa,
disminuye enormemente el efecto de la contaminacion subpelicular,
obteniéndose respuestas similares para sensores sin contaminar y

contaminados.



208 DISCUSION

En condiciones de inmersion también se pone de manifiesto la
importancia de la contaminacion subpelicular tal y como se muestra en las
figuras 86 y 94. Las figuras 85, 87, 88 y 90 permiten visualizar el efecto de la
contaminacion subpelicular, contrastando laminas contaminadas y sin
contaminar.

Con los sensores multilaminares de zinc se llega a unos resultados
similares en los que también se comprueba la importancia de la
contaminacion subpelicular, tal y como se observa en la figura 98. En este
tipo de sensores se produce una cierta recuperacion de la resistencia a la
corrosion con el tiempo reflejado en un aumento del valor de la impedancia a
bajas frecuencias y tiempos largos (Fig. 99) asignable a una obturacion de los

defectos de la pelicula de laca transparente por los productos de corrosion.

5.2.3 Efecto del substrato

La influencia del substrato metalico queda puesta de manifiesto
comparando la escala de ordenadas de las figuras 115 y 116. Bajo idénticas
condiciones de ensayo (superficies con solape continuo contaminadas y sin
contaminar expuestas a elevada humedad relativa) las resistencias Rpo y Rt
de los sensores de zinc son superiores a las obtenidas para los sensores de
acero, indicando en el primer caso un efecto barrera mayor del recubrimiento
organico y una menor susceptibilidad a la corrosion del substrato. La figura
117 presenta los espectros de impedancia obtenidos para sensores de acero y
zinc contaminados, después de 10 de exposicion a elevada humedad. En ella
se aprecia una buena definicion de los semicirculos del diagrama de Nyquist
a alta y baja frecuencia para los dos metales, lo que conduce a estimaciones
fiables de Rpo y Rt. La diferencia en las escalas manifiesta nuevamente el

efecto del substrato metélico en el comportamiento de las uniones solapadas.
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5.2.4 Efecto de la presencia de un recubrimiento metalico
sobre el acero base

A diferencia de la informacion electroquimica generada en el sistema
metal/pintura, que puede referirse bien al sistema protector o a la reaccion de
corrosion, la respuesta electroquimica aplicando la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica a sensores bilaminares de acero protegido con
recubrimientos metélicos se refiere siempre a las reacciones de interfase, por
lo general a la de corrosion.

Los valores obtenidos de la impedancia a bajas frecuencias estan
comprendidos entre 10*-10° ohm x cm’, que son los usuales en materiales
metalicos desnudos. En los diagramas de Nyquist parece que se obtienen,
como se observa en la figura 72, dos semicirculos no bien diferenciados,
ajustandose mejor los datos experimentales a una circuito equivalente
compuesto por 2 6 3 parejas RC en paralelo, y estas dispuestas en serie. En
estos casos el semicirculo obtenido a altas frecuencias podria ser
manifestacion de una capa de productos de corrosion de escaso valor
protector o de las caracteristicas de la capa superficial de electrolito. El
segundo semicirculo obtenido a bajas frecuencias, o bien semicirculo tnico
en el caso de que no pueda desdoblarse en sus componentes, proporcionaria
informacion sobre la cinética del proceso de corrosion.

Desde el punto de vista practico, en la figura 72 se observa que, para
resquicios de 100 um de espesor entre el solape de chapas de los distintos
materiales ensayados, la aleacion 55% Al-Zn ofrece una resistencia a la
corrosion en los momentos iniciales 10 veces superior al resto de los
recubrimientos, que entre ellos muestran un comportamiento similar. Aunque
las diferencias obtenidas son pequefias, y teniendo en cuenta que los
resultados obtenidos con una separacion en el resquicio de 200 pum se

manifiestan en el mismo sentido, cabria establecer el siguiente orden de



DISCUSION 211

menor a mayor resistencia a la corrosion en el interior de la union solapada de

los diferentes recubrimientos:

Electrogalvanizado < Galvanizado por inmersion en caliente < Galvanneal < 55% Al-Zn

Los estudios llevados a cabo mediante las técnicas MEB/EDE
(ocasionalmente se recurrid a otras técnicas de andlisis de superficie como la
Espectroscopia Electrénica de Rayos-X (XPS/Auger)), asi como de
identificacion (DRX) de los productos de corrosion formados tanto en la zona
solapada como no solapada de las probetas expuestas a los diferentes ensayos
acelerados, también aportaron informacion sobre los mecanismos de
corrosion que se verifican en el interior de las uniones solapadas.

A continuacion se presentan las peculiaridades del proceso de

corrosion en las zonas de solape para cada uno de los materiales ensayados:

a 55% Al-Zn

Segun se observa en la figura 47 a), el ataque se inicia en las regiones
interdentriticas ricas en zinc (zonas obscuras) dando origen a productos
blancos de corrosion que posiblemente sean hidroxidos y 6xido de zinc mal
cristalizado. Debido a la insignificante cantidad obtenida de los mismos, no
se pudo revelar su naturaleza mediante la técnica de DRX.

Estos productos blancos de corrosion se obscurecen con el tiempo de
exposicion debido a que se transforman en carbonatos basicos de zinc, hecho
detectado por la técnica de analisis Auger pero no por DRX, lo que indica
que se encuentran en estado amorfo. Esta transformacion tiene lugar
preferentemente en las superficies externas al solape, y escasamente en su

interior, debido a la falta de aireacion (O, y CO,) en ésta zona.
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La corrosion en las zonas dendriticas, ricas en aluminio, de este
material tiene lugar una vez consumida completamente la fase rica en zinc.

Con el tiempo de ensayo, se produce una acumulacion de cationes
metalicos en el interior del resquicio, los cuales se combinan con iones
cloruro procedentes del exterior e iones cloruro que inicialmente hubiesen
penetrado en el resquicio y que migran hacia el interior para compensar el

exceso existente de cargas positivas. Las reacciones que tendrian lugar serian:

0, + 2H,0 + 4¢” — 40H" [1]
M — M" +ne [2]
M"™ 4+ nCl" - MCln [3]

Los cloruros metalicos, sin embargo, se hidrolizan (excepto en el caso
de metales alcalinos) con formacion del hidroxido metalico, regeneracion de

los iones cloruro y acidificando el medio de acuerdo a la reaccion:

MClIn + nH,O — M(OH)n +nCl" + nH" [4]

La acidificacion local en el interior de la zona solapada acelera
notablemente la intensidad del ataque en esta zona. Esto unido al ataque
inicial preferente en las regiones interdendriticas da lugar a una corrosion
localizada en la zona solapada y en sus inmendiaciones tras largos periodos

de exposicion, tal y como se observa en las figuras 57 b), 58 b) y 60.

Q Galvanizado por inmersion en caliente

Para éste material no se observo corrosion localizada en el interior de

la zona de solape, sino una corrosidon mas o menos generalizada con la
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formacion de productos de corrosion ricos en simonkolleita
(ZnCl,.4Zn(OH),).

El inicio del proceso de corrosion en el interior de la zona de solape
seguramente obedece a la secuencia de las reacciones ([1] a [4]), y en el
medio creado por lo ensayos de niebla salina, rico en cloruros, es posible la

formacion de simonkolleita de acuerdo con la reaccion global:

57Zn +5 140, + SH,0 + 2CI' — ZnCl,.4Zn(OH), + 20H" [5]

A medida que se incrementa el tiempo de ensayo, se observa en los
solapes de mayor espesor (200 pm) un cierto obscurecimiento de los
productos blancos de corrosion. Este obscurecimiento es atribuido a la
formacion de carbonatos basicos de zinc al existir en esta zona una mayor

aireacion (O,, CO,) que en solapes con una abertura menor.

Q Electrogalvanizado

Después de un tiempo relativamente corto, la humectacion de la
entrada del solape permite el paso, relativamente lento, de iones hacia el
interior del mismo. De este modo comienza el proceso de corrosion (fase
inicial) debido a la formacion de una solucion corrosiva en el interior del
solape mas que a la existencia de una region catddica externa donde tenga
lugar la reduccion del oxigeno. En el interior del resquicio podrian tener lugar

las siguientes reacciones:

0, + 2H,0 + 4¢ <> 40H [6]
Zn <> Zn*" +2¢ [7]
Zn*" + 20H < Zn(OH), [8]



214 DISCUSION

Zn*" + H,0 < ZnO + 2H" [9]
ZnO + H,0 <> ZnO,” + 2H" [10]

que constituyen el periodo de induccion en el que se forman cationes
metalicos y protones, con la consiguiente disminucion de pH, junto con una
disminucion de la concentracion de oxigeno.

Los iones cloruro migrarian hacia el interior del solape para mantener
la neutralidad eléctrica del medio, originando un aumento en la concentracion
de dichos 1ones que conduce a un incremento de la corrosion en el “frente de
ataque”. Este frente muestra un claro avance hacia la zona central del solape,
tal y como se representa en la figura 118, esquema similar a otros

encontrados en la literatura!'",

a) Iniciacion b) Propagacion

Figura 118. Mecanismo de corrosion en uniones solapadas.
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La identificacion de hidroxicloruro de zinc, ZnsCl,(OH)g.H,O, en el
“frente de ataque” en el interior del solape en el acero electrogalvanizado,

sugiere la siguiente reaccion posible en dicho frente:
4700 + Zn™" (4 + 2C1 (g + SHO — ZnsCly(OH)s. H,O [11]

En la zona borde superior del solape se identificé hidroxicarbonato de
zinc, ZnyCO;3(OH)6.H,O mediante las técnicas XPS y Auger, cuyo grado de
cristalinidad debe ser muy bajo puesto que no pudo ser detectado por DRX.
Este hidroxicarbonato es un producto de corrosion menos frecuente que la
hidrozincita, Zns(CO;),(OH)s, la cual se forma en todas las atmosferas
naturales, mientras que el hidroxizincato identificado parece formarse,
escasamente, en atmosferas marinas.

Durante la fase de propagacion de la corrosion, el frente de ataque
avanza a partir de las diferentes aristas del solape, aunque mas intensamente
desde aquella que ocupa la posicion superior durante el ensayo
(independientemente de si el solape es vertical u horizontal), y después de un
tiempo suficiente, que depende de las caracteristicas del recubrimiento de
zinc (y en consecuencia de su consumo) podra alcanzar el centro del

solape'?.

Q Galvanneal

Los principales mecanismos implicados en la corrosion de uniones
solapadas formadas con chapas de acero galvanneal son similares a los que
tienen lugar, para las mismas condiciones de exposicion, con el acero
electrogalvanizado.

Estos mecanismos estan constituidos por una fase de iniciacion, que

tiene lugar en la entrada del solape, donde la existencia de una mayor
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aireacion (O,, CO,) con respecto al interior, permite la formacion de
productos de corrosiéon de zinc relativamente protectores, tales como
oxihidroxidos y carbonatos. La acidificacion que tiene lugar en el interior del
solape, en la proximidad de la entrada del mismo, provoca el aflujo de la
solucion salina, rica en cloruros, hacia el interior del solape, para asi
mantener la neutralidad eléctrica del medio. Los iones cloruro reaccionan con
el recubrimiento de zinc para formar simonkolleita, ZnsCl,(OH)s.H,O, con el
consecuente consumo del recubrimiento de zinc.

Los estudios que se han llevado a cabo revelan que el consumo del
recubrimiento de zinc en las caras internas del solape es menor en el caso del
galvanneal que en el acero electrogalvanizado, para un mismo espesor
practicamente en ambos recubrimientos. Esto significa que el galvanneal es
mas eficiente en lo que se refiere a proteccion frente a la corrosion, tanto
fuera como dentro de la union solapada, es decir, las diferencias entre ambos
materiales se deben a una mayor resistencia a la corrosion del galvanneal que
del acero electrogalvanizado, y no a diferencias en los mecanismos y/o

reacciones implicadas en el ataque de ambos recubrimientos.

5.2.5 Efecto de la presencia de un recubrimiento mixto
(metalico + organico) sobre el acero base

La calidad de éstos recubrimientos ha sido tal, que dos afios de
exposicion a la atmosfera, asi como 30 dias de exposicion llevados a cabo en
los ensayos electroquimicos, ha resultado ser un tiempo insuficiente para
detectar signos de deterioro de los sistemas protectores. Los valores de Rpo
obtenidos se mantienen por encima de 10° Q, valor detectado con seguridad
por la instrumentacion, impidiendo obtener informacidn sobre la resistencia
de transferencia atribuible al proceso de interfase metal/pintura. Esta

limitacién es mds aparente que real, puesto que el efecto barrera es tan
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perfecto que realmente “no existe” proceso de interfase, o bien su cinética es
tan lenta que puede despreciarse, tal y como se observa en las figuras 75, 77 y
79.

Cuando el recubrimiento solamente esta constituido por la fase de
imprimacion, la impedancia a bajas frecuencias se reduce al menos dos
ordenes de magnitud, obteniéndose valores de Rpo de 10" Q o inferiores, tal

y como se observa en las figuras 76, 78 y 80.

5.3 Desarrollo de ensayos acelerados especificos

Como se ha expuesto en el Apartado de Introduccion, no existe una
normativa especifica de ensayos de corrosion acelerados para anticipar en
laboratorio el comportamiento de los materiales en las uniones solapadas.
Esto unido a la escasa correlacion observada entre los resultados obtenidos en
los ensayos convencionales de corrosion acelerados y situaciones reales,
condujo al desarrollo, como un objetivo de la presente investigacion, de
nuevos ensayos acelerados de corrosion que simulasen el comportamiento de
los materiales en uniones solapadas.

El desarrollo de estos nuevos ensayos acelerados se basd en las

siguientes premisas:

a)  El ensayo deberia de promover la aceleracion del ataque del material
en el interior del resquicio formado en la unidn solapada.

b)  Elensayo deberia ser suficientemente agresivo para cumplir la primera
premisa, aunque no excesivamente agresivo, de tal manera que se
obtuviese una menor degradacion en la zona no solapada que en la
solapada, en concordancia con los resultados que tienen lugar en la

practica.
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c)  El ensayo deberia ser aplicable a una amplia gama de materiales de
recubrimiento: recubrimientos metalicos, con y sin recubrimientos

organicos de acabado.

A la hora de desarrollar estos nuevos ensayos se consideraron los
siguientes aspectos: disefio de las probetas de ensayo, condiciones de ensayo

y evaluacion de los resultados.

5.3.1 Disefio de probetas

Tanto la forma geométrica como las dimensiones de las probetas
utilizadas en los ensayos acelerados (Fig. 20) han sido adecuadas. Las
probetas, de dimensiones 125 x 50 mm se construian por el solapamiento de
dos chapas idénticas de 75 x 50 mm procedentes de las bobinas fabricadas en
procesos de banda continua, dejando una longitud de solape de 25 mm
(relacion area solapada/drea no solapada = 0,25). Dependiendo del material
en cuestion, las chapas se unieron mediante soldadura por puntos (materiales
del sector de la automocion) o remaches de aluminio (materiales del sector de
la construccion), separados 30 mm.

Se considerd imprescindible proteger los bordes de las probetas en las
areas no solapadas. La zona solapada no se protegi6 debido, obviamente, a la
configuracion del solape. La falta de proteccion en bordes llevaba consigo
una serie de factores adversos para la correcta marcha del ensayo: a)
corrosion temprana del recubrimiento y/o acero base en los bordes de las
probetas; desprendimiento de los productos de corrosion, ademas de manchar
la superficie no solapada de las probetas, causando la obstruccion de las
aberturas del solape, dificultando (o previniendo) la entrada del medio
agresivo y de esta manera retrasando (o impidiendo) el deterioro del material

en la unidn solapada, y b) degradacion prematura de los recubrimientos
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(metalico y organico) en la proximidad de los bordes, lo cual puede llegar a
afectar a un gran porcentaje de la superficie de ensayo, dificultando la
evaluacion del comportamiento del material en la region solapada.

La proteccion de los bordes es mas eficiente utilizando cinta adhesiva
que pintura con un espesor extra de pelicula seca. La dificultad que implica
la aplicacion de una pelicula uniforme y de suficiente espesor en los bordes
de las muestras, junto con las dificultades de anclaje de la pelicula a los
diferentes substratos, rotura de la pelicula, etc., llevaron a optar por la
primera alternativa.

El ataque del material en el solape aumenta con la separacién del
mismo. Una anchura de resquicio de 200 um puede ser suficiente para este
proposito. En estos casos la anchura del resquicio se consigue mediante tiras
de cinta adhesiva (mejor que laminas de plastico no adherente) (Fig. 22), de
espesor adecuado, colocadas en los extremos laterales del solape,
manteniendo el montaje de la union mediante clips de plastico (Fig. 21). En
el caso de materiales pasivos (aluminio y sus aleaciones, aceros inoxidables,
etc.) no es aconsejable aumentar el espesor del resquicio si lo que se desea
precisamente es provocar el fallo. En estos casos es preferible soldadura por
puntos, union mediante remachado, o bien las dos chapas en contacto
(abertura del resquicio 0 um), facilitando la desoxigenacion del resquicio y
potenciando el deterioro del material en la zona solapada.

Las muestras se colocaron en las camaras climaticas con el solape
horizontal para favorecer la entrada del medio agresivo del medio hacia el

interior del resquicio.

5.3.2 Condiciones de ensayo

Los estudios llevados a cabo condujeron a un ensayo ciclico semanal

constituido por las siguientes etapas:
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b)

d)

Llenado del solape con agua destilada mediante la exposicion de las
probetas durante un dia en una cdmara de condensacion de humedad.
Contaminacion con cloruro sodico del agua retenida en el solape,
conseguido mediante la exposicion de las probetas en cdmara de niebla
salina. La duracion de esta etapa es critica en cuanto a la anticipacion
del ataque del material en la zona solapada. La duracion optima de la
misma esta situada entre 4 y 8 horas, ya que una mayor duracién
conduce a un deterioro prematuro del material en la zona no solapada a
la vez que acelera ligeramente la agresividad del ensayo en la zona
solapada.

Retencion de la solucion salina en el solape durante un tiempo
prolongado. Esto se consigue situando las probetas en el interior de una
camara climatica, manteniendo la temperatura y humedad relativa del
aire a 20°C y 95%, respectivamente.

Secado de solape, mediante la exposicion de las muestras durante el fin
de semana a una atmosfera de laboratorio (23°C, 50% HR).

El ciclo de corrosion acelerado llevado a cabo en esta investigacion

condujo a unos resultados satisfactorios, y comparado con el ciclo de

. 11 ., . . .
referencia VDA"", de configuracion similar, presenta las siguientes ventajas

y desventajas:

Ambos ensayos se consideran adecuados para simular en laboratorio el

comportamiento de materiales en uniones solapadas.

El ciclo VDA es ligeramente mas agresivo a pesar de triplicar el
tiempo en camara de niebla salina, haciéndolo mas acelerado que el
desarrollado aqui experimentalmente, aunque ello no supone una

importante reduccion del numero de ciclos que son necesarios para la
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evaluacion del comportamiento de los materiales en las uniones
solapadas. Asimismo, y como una desventaja, para el caso de
recubrimientos metdlicos se obtiene una situacién en la que la
diferencia de comportamiento entre las zonas solapadas y no solapadas
no se muestra tan claramente como en el ciclo desarrollado aqui. El
ciclo VDA simula mejor el comportamiento de materiales en
atmosferas mas agresivas, mientras que el nuevo ciclo desarrollado

simula mejor el comportamiento en atmdsferas de menor agresividad.

o Una desventaja del nuevo ciclo respecto al VDA, es que el primero
requiere la utilizacidn de tres cdmaras, mientras que el VDA solamente

necesita dos.

5.3.3 Evaluacion de resultados

Al finalizar los ensayos, y en aquellas muestras que estaban soldadas o
remachadas, para evaluar el estado de los materiales en la union solapada, los
pares de probetas se desmontaron cuidadosamente mediante un
procedimiento que permite la eliminaciéon, mediante corte local, de los
elementos de union que unen las dos chapas (remaches o soldadura por
puntos), de tal manera que se puedan desmontar sin sufrir un dafio
significativo. Este procedimiento se basa en la eliminacion de los elementos
de union mediante taladros verticales con brocas de didmetro adecuado, y que
implica la utilizacién de unas matrices de PVC donde se sitian las muestras y
cuya funcion es prevenir la deformacion de las mismas (Fig. 19).

La simple observacion visual de la union solapada de los materiales
ensayados puede ser insuficiente para poder evaluar el grado de ataque. En el
caso de uniones bimetalicas y de aquellas uniones donde se ven envueltos dos

materiales distintos (imprimacion y sistema completo de pintura) puede llegar
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a ser dificultoso el distinguir el comportamiento individual de cada uno de los
materiales acoplados. En estos casos, la observacion microscopica de cortes
transversales de material atacado permite conocer el grado de ataque
experimentado por los diferentes materiales en la union, la profundidad de

ataque, mecanismos de ataque, etc.
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6. CONCLUSIONES

Conclusiones generales

1 Dos afios de exposicion atmosférica de las uniones solapadas de los
diferentes materiales ensayados resultan ser un tiempo insuficiente
para promover un grado de deterioro significativo de los mismos en
este tipo de uniones. A ello contribuyd en parte la relativamente
moderada agresividad de las dos atmosferas donde se llevaron a cabo

los ensayos.

2 La degradacion relativa del material en la zona solapada respecto a la
zona no solapada depende tanto de la reactividad del material frente

al ambiente donde esta expuesto como de la agresividad de este.

3 Los ensayos de corrosion acelerados que normalmente se utilizan
para evaluar el comportamiento de superficies libres (niebla salina,
Prohesion, Chrysler, etc.) no son adecuados para el ensayo de
uniones solapadas. Al contrario de lo que normalmente ocurre en la
practica, existe un retraso de la degradacion del material en la zona
solapada en comparacién con el ataque experimentado en la
superficie libremente expuesta al ambiente agresivo de la cdmara de

ensayo.

4 La retencion de humedad en el interior del resquicio formado por el
solapamiento entre chapas, es la causa principal del deterioro
prematuro de los materiales en este tipo de uniones. De acuerdo con
los estudios llevados a cabo de cinética de secado, la retencion de
humedad en resquicios de espesores 100 pum, 200 um y 300 pum,

dependiendo de la humedad relativa ambiental, puede variar desde
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unos dias o incluso semanas (HR ~ 95%) a unas pocas horas (HR <
50%). No obstante, la presencia de oxigeno resulta totalmente
imprescindible para el desarrollo de los procesos de corrosion en la

union solapada.

La aplicacion de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIE), con la utilizacion de sensores fabricados con un disefio
especial, ha resultado una herramienta apropiada para el analisis de
los procesos de corrosion y deterioro de los diferentes materiales
ensayados en uniones solapadas, permitiendo evaluar el efecto de
diferentes factores de corrosion que afectan a la durabilidad de este
tipo de uniones: naturaleza del recubrimiento metélico, naturaleza del
recubrimiento protector organico, la posible existencia de

contaminacion subpelicular, corrosividad del medio, etc.

Tanto con sensores bilaminares, de disefio muy simple, como con
disefios multilaminares de disefio mas complejo, es posible obtener
informacion sobre la corrosion del recubrimiento metéalico en el
interior de la unidén solapada y sobre el estado del recubrimiento

organico de acabado.

Se puede detectar la disminucién de la resistividad de los
recubrimientos y el inicio del proceso de corrosion en la interfase
metal/recubrimiento organico mucho antes de que aparezcan

sintomas visibles de deterioro.
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Recubrimientos metalicos desnudos

Las velocidades de corrosion de las uniones solapadas hiimedas
formadas por recubrimientos metéalicos desnudos, son semejantes a

las obtenidas para los mismos metales sumergidos en agua.

La resistencia a la corrosion, de menor a mayor grado, clasificaria a

las uniones solapadas de los materiales en el orden siguiente:

electrogalvanizado < galvanizado por inmersion en caliente < galvanneal < 55%

Al-Zn

Si bien los tres primeros muestran un comportamiento similar, el

55% Al-Zn presenta una velocidad de corrosion 10 veces menor.

Recubrimientos mixtos (metdalico + orgdnico)

1

El orden de mérito de los diferentes recubrimientos mixtos
considerados no es el mismo en los distintos ensayos acelerados de

corrosion realizados.

Aplicando la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se acepta
que cuando se obtiene mas de un semicirculo en los diagramas de
impedancia, los pardmetros electroquimicos derivados del
semicirculo a altas frecuencias, Rpo y Cc, suministran informacion
sobre el recubrimiento organico protector, mientras que los
parametros derivados del semicirculo a bajas frecuencias, Rt y Cdl,
suministran informacion sobre el proceso de corrosion del substrato
metalico u otras reacciones de interfase. Sin embargo, cuando
aparece solamente un semicirculo, puede plantearse la duda de si las

resistencias obtenidas en los diagramas de impedancia corresponden
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al recubrimiento protector o al proceso de corrosion metalica. La
consideracion conjunta de las capacidades permite, en la mayoria de

las ocasiones, realizar la atribucion correcta.

3 Los materiales prepintados analizados muestran un valor protector
muy elevado mostrandose inalterados a las diferentes condiciones de
ensayo en periodos de exposicion inferiores a un mes, lo que obliga a
prolongar  considerablemente las medidas electroquimicas,

perdiéndose el principal atractivo de estas técnicas.

4 Los sensores multilaminares han permitido medir fuerzas impulsoras
en las pilas de contaminacion diferencial, formadas en la interfase
metal/pintura, del orden de 200 mV. Asimismo, las pilas de aireacion
diferencial bajo la pelicula de pintura pueden alcanzar también

fuerzas impulsoras de varios centenares de mV.

5 En resquicios sumergidos la concentracion exterior de O, es de 8
ppm, tan pequefia que se agota en el borde del solape, pudiendo
permanecer sin corroerse las partes mas internas, pues en las pilas de
aireacion diferencial que se forman el dnodo requiere una oferta de

O, inferior al catodo pero superior a 0.

Ensayos acelerados de corrosion en uniones solapadas

1 Se ha desarrollado un ensayo ciclico semanal que simula
adecuadamente el efecto negativo que en la prictica presentan las
uniones solapadas. Este ensayo presenta la siguiente configuracion
en cuatro etapas: a) condensacion permanente de humedad durante

86 Y , 4
24 horas' ), b) contaminacién con cloruro sédico, durante 8 horas,



CONCLUSIONES 229

del agua retenida en el solape®®”, ¢) retencion de la solucion salina en
el solape durante 4 dias (20°C y 95% HR), y d) secado mediante la
exposicion de las probetas en la atmosfera de laboratorio (23°C y

50% HR) durante el fin de semana.

2 Para la correcta marcha del ensayo y obtencion de la adecuada
informacion hay que tener en cuenta una serie de detalles
relacionados con el disefio de la probeta de ensayo, asi como con el
desmontaje y técnicas de evaluacion de resultados al finalizar el

ensayo.
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