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RESUMEN

Estetrabajoestáorientadoa conocerel comportamientoquepresentaen

la atmósferael recubrimiento55%AI-Zn sobrechapa de acero fabricadoen

Españapor ENSIDESA(actualmenteCorporaciónSiderúrgicaIntegral, C.S.I.)

bajo el nombrecomercialde Algafort (conlicenciade BIEC International,Inc.),

comparándolocon el comportamientoque ofrece el recubrimiento de zinc

(galvanizado)sobre acero; ambosobtenidosen continuo por inmersión de la

chapade aceroen un baño quecontieneel recubrimientofundido.

El recubrimiento 55%AI-Zn está sustituyendo progresivamenteal

recubrimientogalvanizadoen muchasde las aplicacionesen las queactualmente

se viene empleandoesteúltimo.

La investigaciónsecentraen la determinacióndel gradode corrosiónque

experimentanestosrecubrimientosen diversasatmósferasespañolasdediferente

agresividadanalizando, además, la posible protección adicional que podría

aportar la aplicación de un tratamiento químico de pasivaciónsobre ambos

recubrimientos.

Otro aspectoimportantequetambiénseha consideradoen esteestudioha

sido el análisis del efecto galvánicoen los dos sistemasrecubrimiento-acero,

analizando la capacidad que ambos recubrimientostienen para conferir

proteccióncatódicaal acero baseen funcióndel tipo de atmósfera.

Las atmósferasen las que se llevaron a cabo los ensayosfueron: Madrid

(Ciudad Universitaria), El Pardo (Madrid), Avilés (Asturias), Alcudia

(Mallorca) y Pedernales(Vizcaya). Con fines comparativos se realizaron

asimismoensayosen Cubatao(Brasil) y Sines (Portugal).

Paralelamentese ha realizado un seguimientoen el laboratorio de]

comportamientoanticorrosivode estos recubrimientos,medianteensayosde



corrosiónaceleradaen cámarasclimáticas: ensayoen cámarade condensación

permanentede humedad,ensayode niebla salinay ensayoProhesion.

No deja de extrañarla ausenciade estudiosen la bibliografía en los que

seabordecon la necesariarigurosidadla capacidaddel recubrimiento55 %AI-Zn

de suministrarproteccióncatódicaal acerobase.Por ello, en estetrabajose ha

dedicado un notable esfuerzo al análisis de la protección catódica que

suministrabanambos recubrimientos,tanto mediante la observaciónde la

evolución con el tiempo del estadode bordescortadosde las probetasy de

rayadurasprovocadassobresu superficie,comomedianteestudiosde laboratorio

en diferentes disoluciones,en los que se evaluó la influencia de distintas

variables(electrólito, relaciónde superficiesrecubrimiento-acero,y distanciade

separaciónentreellos) en el comportamientogalvánicode los recubrimientos.
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1

1. INTRODUCCION

1.1. CORROSION ATMOSFERICA DE METALES<’3~

A temperaturaambientey enuna atmósferasecala corrosiónatmosférica

de los metalesprogresaa unavelocidadtan pequeñaquepuedeserdespreciada

a efectos prácticos; en cambio, tiene gran importancia sobre superficies

húmedas,transcurriendopor un mecanismoelectroquímico.El electrólito está

formadopor unapelícula de humedadmuy delgadao por unapelículaacuosa,

cuandoel metal estámojado sensiblemente.

Una parte considerablede los daños que ocasiona la corrosión en

estructurasy equiposen la atmósferaes debidaa la condensaciónde humedad

duranteel enfriamientoperiódico del aire. La formación de rocío dependede

la humedadrelativadel aire y del cambiode temperatura.Cuantomássecoestá

el ambiente, mayor debe ser el descensode temperaturaque motive la

condensaciónde humedad;por el contrario, con una alta humedadrelativa es

suficiente una ligera reducción de temperaturapara llevar a la atmósferaal

estadode saturación. La fracción de tiempo en que la atmósfera presenta

elevadosnivelesde humedadrelativa es un buen indicador de su agresividad

potencial.Por debajode un cierto nivel de humedadrelativa no es probablela

corrosión,ya queno existeuna películaapreciablede electrólitosobreel metal.

Por ello, la corrosióndel hierro y otros metalesnormalmentees despreciablea

humedadesrelativaspor debajodel 60-80%.Aunquese supereestenivel, para

que la velocidadde corrosiónsearealmenteimportante,la atmósferadebeestar,

además,contaminada.

Aun en atmósferasno saturadas,en las que no es posible teóricamentela
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formación de rocío, puede producirse la condensacióndel vapor de agua

existenteen la atmósferaa causade fenómenosde condensacióncapilar y

condensaciónquímica. Favorecen la condensacióncapilar, las superficies

rugosas, las superficiescubiertaspor productosde corrosión de naturaleza

porosa,y las superficiesen las que se ha depositadopolvo. La condensación

química se debe a las propiedadeshigroscópicas de ciertas sustancias

contaminantesdepositadassobre la superficie del metal y, a veces, de los

propios productosde corrosión.

Aunque la magnitudde la corrosiónmetálicadependeprincipalmentedel

tiempoduranteel que la superficieaparecehúmeda,en realidadquedafijadapor

unacombinaciónde factores:lluvia, humedadrelativa, temperatura,condiciones

de exposición,contaminaciónatmosférica,composicióndel metal, propiedades

del óxido formado, etc.

Entrelos factoresexternosqueafectana la intensidaddel fenómenoestán:

1) la duraciónde la película de electrólito sobre la superficie del metal, 2) la

composiciónquímicade la atmósfera(contaminacióndel airecon gases,vapores

ácidosy aerosolesde aguade mar), 3) la temperaturaambiente.

Mecanismosde corrosiónatmosférica

Bajo la películade electrólito, la mayoríade los metalesexpuestosen la

atmósferase corroenpor un procesored-ox en el que la reaccióncatódicaes la

de reducciónde oxígeno:

Reacciónanódica: Me ~ Me~4 + nc

Reaccióncatódica: ‘A0
2 + KO + 2c r~ 20W
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La mayoría de las soluciones acuosasen contacto con la atmósfera

contienen oxígeno disuelto, que puede actuar como reactivo catódico. La

solubilidaddel oxígenoa saturaciónen aguapuraa 250Ces muypequeña,iO~

mol/dm3, disminuyendosignificativamentecon el aumentode temperaturay

ligeramentecon la concentraciónde salesdisueltas.

Unicamenteen el casode un alto gradode contaminaciónpor productos

ácidos, adquiereimportanciala reacciónde descargade iones hidrógeno:

2II~ +2e’4H
2

que tienenuna elevadavelocidadde difusión,por lo que la difusión del oxígeno

atmosféricohacia la superficie metálicadejaríade ser el factor controlantedel

procesode corrosión. A partir de un cierto nivel de acidez,es posibleque el

SO2 de las atmósferascontaminadasse comportecomo oxidante,siendo capaz

de imprimir una fuerte aceleraciónal procesocatódico. Los cloruros marinos

disueltosen la capade humedadaumentanconsiderablementela conductividad

de la película de electrólito sobre el metal y tienden a destruir eventuales

películaspasivantes.

Por lo tanto, la reducciónde oxígenoes preponderantesobrela reducción

de iones hidrógenoen solucionesneutras,lo que significa que la facilidad para

que se produzcael transportede oxígeno hacia la superficie metálica influirá

decisivamenteen el fenómenode corrosión.Esteprocesoimplica las siguientes

etapas:

a) Transferenciade oxígenoa travésde la intercaraatmósfera/disolución.

b) Transportea travésde la disolución (por difusión y por convecciónnatural

y forzada)hacia la películade difusión.
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e) Transportea travésde la soluciónestáticade la intercarametal/solución

(película de difusión) por difusión.

En relación con a), cuantomayor es la superficiede la intercara(lo que

puedeproducirseagitandola disolución) mayoresel transportede oxígenohacia

la disolución. En el casode b), el oxígeno será transportadoa través de la

disolución por convección natural (gradientes térmicos, evaporaciónen la

superficie)o por convecciónforzada(agitaciónde la solución,movimientodel

metal), aunqueestosprocesosson bastanterápidosen comparacióncon e>, que

es la etapacontrolantede la velocidaddel transporte.

De aquísededuceque la densidadde corrientelímite esel parámetromás

significativo en un procesode corrosiónen el que el oxígeno seael reactivo

catódico,y quecualquierfactor queaumentela densidadde corrienteocasionará

un aumentode la velocidadde corrosión.

Para la reacción 0-, + 2H20 + 4c ~ 40W, y teniendo una

concentraciónde oxígeno disueltode 1W mol/dm
3, el coeficientede difusión

tiene un valor de 1W cm/s y, en una soluciónestática,la película de difusión

tendríaun espesorde 0,05 cm, y unadensidadde corrientede 80 ptA/cm2. Sin

embargo,en una solución muy agitada,el espesorde la película de difusión

seríasolamente0,001 cm, y la densidadde corriente,4 mA/cm2. Así pues, la

velocidadde corrosióndebidaa la reducciónde oxígenopuedevariar desde0,08

hasta4 mA/cn$, dependiendodel gradode agitaciónde la disolución.

Otro factor importante a considerares que, en solucionesneutras, los

productosde corrosiónsólidosson termodinámicamenteestablesy afectana la

velocidad de corrosión,bien pasivandoel metal, o bien formando una barrera

que impida el transportede oxígeno hacia la superficie metálica. Por estos

motivos las velocidadesde corrosión en solucionesácidas son generalmente
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mucho más elevadasque en solucionesneutras.

Efectode los principalescontaminantes

El dióxido de azufre y el cloruro sódico son los más comunesy mejor

conocidosagentescontaminantescorrosivosde la atmósfera.

El cloruro sódico se incorporaa la atmósferadesdeel mar, siendo sus

efectos muy acusadoscerca de la orilla, donde el aire transportagrandes

cantidadesde sal y se produce una continua pulverización de agua. Los

compuestosquecontienenclorurosuelenserhigroscópicosy muy agresivospara

algunosmetales.Puedentambiénproducirseen zonasindustriales,por lo que

una disminución de su concentración con la distancia al mar quedaría

parcialmente enmascaradacuando se generanartificialmente en zonas del

interior.

El dióxido de azufrederivade dos frentes:a) por la oxidacióndel sulfuro

dehidrógenoproducidonaturalmentey b) al quemarcombustiblesquecontienen

azufre. En paísesindustrializadospredominala segundafrente, pero en una

escalaglobal solamentealrededorde unaquinta partede la contaminacióntotal

por azufreprocedede la actividadhumana.

Estasdos sustanciasquímicasfavorecenla corrosiónde las superficies

metálicashumedecidas,ya queaumentanla conductividadde la películaacuosa.

Por ello, la corrosiónatmosféricaen puntoscercanosa la orilla del mar suele

exceder considerablementea lo previsible en el caso de atmósferas no

contaminadasalejadasde la costa. Igualmentesucedecon las zonasde emisión

de dióxido de azufre, en cuyo entornose aceleranlos procesoscorrosivos.

El depósitode los productosderivadosde estoscontaminantessobrelas
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superficiesmetálicasacelerala corrosión,al dar lugar a productosde corrosión

solublesen lugar de los poco solublesque se forman en aguapura.

Se hanrealizadonumerososestudiospara cuantificarlas relacionesentre

la velocidad de corrosión y la concentraciónde dióxido de azufre

atmósfera.En la figura 1 sepresentandatosobtenidosparael casodel zinc<45>.

• DATOS EN PUBLICACION DE SCHIKORR
o DATOS bE ,(NOTKOVA-CERMAKOVA

. .

oc—
o • ~ o

ost-ts<

4 4

0 0.5 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

cONTAMJNACION POR SO~, mg SO~/drn dio

Figura 1. Datos de corrosión del zinc frente a la contaminación por dióxido de azufre en
atmósferasde diferentes puntos de Europa<4~.

De acuerdo con Ambler y Bain<&> existetambiénuna relacióndirectaentre

corrosióny contenidosalino (Figura 2).

Actualmente existen normas 150 que clasifican la corrosividadde las
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atmósferassegúnlos niveles que presentende estoscontaminantes.
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Figura 2. Variación de la corrosión del acero en función de la salinidad de la atmósfera<6~.

1.1.1.Acero

La magnitud de la corrosión del hierro y del acero desnudos (sin

protección) dependede una serie de factores de entre los cuales los más

importantes son la composicióny condición superficial del metal, el medio

corrosivoy las condicioneslocales,

En aire puro a temperaturaambiente,sobrela superficie del acerodulce

pulido se forma una fina película de óxido protectora<3~.Al contrario que las

formadassobrelos acerosinoxidables,estacapa no es protectoraen presencia

de electrólitos, permitiendo que el acero basesufra un procesode corrosión

cuya reacciónanódicasería:
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Fe !=Fe2~+ 2c

En atmósferaso soluciones neutras o ligeramente alcalinas los iones 0W

formadosen la reaccióncatódicade reduccióndel oxígenoreaccionaríancon los

iones Fe24 para formar hidróxido ferroso:

Fe2~+ 201±-‘ Fe(OH)
2

Este se oxidaríaposteriormentea hidróxido férrico, Fe(OH)3, con el concurso

del oxígeno atmosférico.El productofinal es la conocidaherrumbremarrón-

rojiza Fe2O3.H20que tiene distintas variedades,siendo las más comunesla

forma cx-FeOOH (goetita) y la y-FeOOH (lepidocrocita). En situacionescon

accesode oxígeno restringidopuedenformarseFe3O4 (magnetita)o -y-Fe1O3.

Las posibilidadesde reaccióntermodinámicapara la corrosióndel acero

puedencontemplarseen el diagramapotencial-pH para el sistemaFe-H,O<’>

(Figura3). Comopuedeobservarse,el metal no es estableen solución acuosa.

En la región del FeOOHpuedeesperarseuna protecciónmáso menosefectiva

medianteel recubrimientopasivantede FeOOH. En la región llamadaFe
24 es

probableque se produzcala corrosión del hierro, ya que en esta zona los

solublesiones Fe24 son estables.

Los ionesferrososson los primerosproductosde corrosiónformadospor

disolución anódica. Posteriormentese convierten, mediante reaccionesde

precipitacióny oxidación, en el oxi-hidróxido férrico insoluble FeOOH, que

constituye, en la corrosión atmosférica del acero, el producto final estable

termodinámicamente.



Introducción 9

fe
3

1.2

1.0

0.8

0.6

EO.¿
z
‘jo:

0

•~ -02o
c
~ -0.4
o

-0.6

- 0.8

- 1.0

- 1.2

- 1.4

pH

Figura 3. Diagraina potencial-pH para el hierro en agua a 250C. [Fe]=O,1M~>.

Factores controlantes del proceso de corrosión

Son numerososlos factoresque puedenafectar al grado de corrosión

atmosféricadel acero,aunqueaquí se comentenúnicamentealgunosde ellos.

HumedM

La humedadpuedellegara la superficiedel aceroen estadolíquido como

consecuenciade procesosde precipitación,talescomo lluvia, nieve o rocío. No

obstante,el vapor de agua presenteen el aire también puede,bajo ciertas

condiciones,provocar la corrosión del acero a humedadesrelativas que se

encuentrenpordebajode la de saturación,comoseha comentadoanteriormente.

EstehechofuedemostradoporVernon<9~,quienafirmabaque la corrosión

es mínimaen airepuro paraunahumedadrelativa inferior al 100% (Figura 4).

o 2 4 6 8 10 12 14
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Figura 4. Efecto de la humedad relativa y de la contaminación atmosféricaen la corros¡ón del
acero0>.

Sin embargo,en presenciade unabajísimaconcentraciónde impurezas,

como por ejemplo dióxido de azufre, puede tener lugar una corrosión

importante, sin que haya una precipitación visible de humedad,cuando la

humedadrelativaexcedaun cierto valor crítico. Este valor dependeen cierto

modode la naturalezadel contaminanteatmosférico;en presenciade dióxido de

azufreestevalor crítico se encuentraen el intervalo 70-80%. Por debajode la

humedadcrítica, la corrosión es despreciable,incluso en presenciade aire

contaminado.

Temperatura

Aunque sería de esperarque la temperaturaambiente afectase a la
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velocidadde corrosión,su efectotodavíano ha sidoclaramentedefinido a pesar

de los esfrerzosde distintos investigadores<’0”’>por estableceruna relación. Lo

que si resulta evidentees que la temperaturainfluye en la humedadrelativa y

por tanto afecta indirectamentea la corrosión. Sin embargo,puede que las

oscilaciones de temperaturasean más importantes en si que la propia

temperaturamedia, ya que aquellas influyen en la condensacióny en la

velocidadde secadode la humedadque se encuentraen contactocon el acero.

Condicione.sde exposición

La orientacióndel aceroafectaa la velocidadde corrosiónen cuantoa la

cantidadde humedady de contaminantesquepuedenllegar a su superficie.La

caraexpuestaal suelo de una chapasituadahorizontalmenteestáprotegidade

la lluvia pero impide la acciónde secadodel sol y también,a veces,la acción

del viento, con lo que el rocío tiende a permaneceren contacto con el acero

duranteperíodosde tiempo máslargos.Asimismo, las partículassólidasnocivas

y las salessolublesexistentesentre los productosde corrosiónpuedeque no

seanlavadastan eficazmentepor la acciónde la lluvia. En consecuencia,la cara

expuestaal suelose corroemásrápidamenteque la caraexpuestaal cielo. Estas

mismasconsideracionesson aplicablespara una chapa de acero expuestaen

posición oblicua. Parauna chapasituadaverticalmentela corrosiónrelativade

las carasopuestasdependeríade la dirección de los vientospredominantes.

En relación con estasconsideraciones,resultadosde ensayosllevadosa

cabo en Derby<’2> demostraronque las muestrasque fueron expuestascon una

inclinación de 450 se corroían entre un 10-20% más que aquellas que se

situaronverticalmentey, además,seencontróque un 54% de la pérdidade peso

seproducíaen la caraexpuestaal suelo. En otros ensayosrealizadosen Estados
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Unidos<¶3~>con muestrasexpuestasa 3O~ de la horizontal,el 62% de la corrosión

se producíaen la cara inferior.

Tambiénse ha estudiadola influencia del abrigo y de la orientacióndel

acerosobresu velocidadde corrosiónen ensayosrealizadosa 228mde la orilla

del mar en Kure Beach(Carolinadel Norte). En muestrasexpuestasdurante4

años las velocidadesde corrosiónvariabanpor un factor de cinco segúnla

orientacióny el gradode abrigo. Generalmentelas muestrasorientadashaciael

este, con una inclinación de 3O~ con respectoa la horizontal, experimentaban

la mayor corrosión,y las orientadasal oesteexperimentabanla menor.

Contaminación

Las impurezasexistentesen el airesondeterminantesen el alcancede la

corrosión atmosférica, siempre y cuando exista humedad.En ausenciade

contaminación,la corrosiónno sueleseralarmanteincluso cuandola humedad

relativa del aire es elevada.La impurezamás importanteque puedeexistir en

atmósferasindustrialeses el dióxido de azufre, aunquelos clorurosy las sales

de amoniopuedentambiénteneralgunacontribución~’4>.Generalmente,escerca

de la costadondelos clorurostienen su actuaciónmás relevante.En presencia

de cloruros, la corrosiónpuedeprogresara humedadesrelativastan bajascomo

del 4Q%d’15)

En relación con su efecto en la corrosióndel acero, la cantidadreal de

dióxido de azufreen contactocon la superficiemetálicaes másimportanteque

su concentraciónen e] aire~16~. Este hecho ha sido demostradopor varios

investigadores,evidenciandosobreel particular la importanciade la velocidad

de] flujo atmosférico. Estos investigadoresobservaronun aumento de la

corrosióndel acero al aumentarla velocidad de] flujo atmosférico para una
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concentraciónconstanteen volumen de dióxido de azufreen la atmósfera<11>.

En presenciade dióxido de azufrey humedad,la oxidacióndel acero se

explica medianteun ciclo regeneradorde ácido, sugerido por Vernon<’8~ y

consideradoen detalle por Schikorr<’921~y otros. Segúnestemecanismo,el SO,

adsorbido, la humedady el oxígeno generan¡$504 que ataca al hierro,

produciéndoseFeSO
4que se oxida a férrico con la hidrólisis correspondiente,

que da lugar a la formación de óxido (principalmenteFeOOH o Fe-,03.H,O)y

a la regeneraciónde ¡$504, que vuelve a atacaral hierro. En teoría podría

pensarsequeuna pequeñacantidadde SO2 adsorbidofrera capazde promover

infinitos ciclos de ataque,peroen la realidadla hidrólisis no es completay parte

de] ion S042 se pierde en cadaciclo como sulfato básicoescasamentesoluble,

con lo que el SO2adsorbidose agotadespuésde un cierto númerode ciclos.

Evans<
22-234apuntólas reaccionesquepuedentenerlugarsegúnla hipótesis

del ciclo regeneradorde ácido.Estasreaccionespodríanverificarseal inicio de

la exposiciónal aire; sin embargo,una vez se han formado sulfato ferroso y

óxido, las condicionesseríanfavorablesparaquesellevasea cabootro tipo de

ciclo, el ciclo electroquímico<24~,que se desarrollaríamás rápidamenteque el

anterior.

El procesoelectroquímicoimplicaría la gananciade una molécula de

herrumbredebido al consumode un átomo de hierro. Como el ion SOJ no se

consumeen las reaccionesinvolucradas,apareceríacomo molécula de FeSO
4

que produciría una oxidación infinita, pero, como se ha comentado

anteriormente,el ion SO¿ se elimina gradualmentedel sistemacomosal básica

y, a menosque se formasemáscantidadde FeSO4a partir del SO2 presenteen

el aire, el ciclo quedaríaconcluido.
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1.1.2.Zinc

Este metal tiene una excelenteresistenciaa la corrosiónen ambientes

naturales,lo que le proporcionamuchasy variadasaplicaciones.De hecho,casi

la mitad de la producción mundial de zinc~3~ se emplea en forma de

recubrimientosparaprevenirla corrosiónde estructurasde aceroexpuestasen

la atmósferay en agua.

La corrosiónatmosféricadel zinc viene determinadaprincipalmentepor

el tiempode humectacióny por la presenciade impurezasen el airetalescomo

dióxido de carbono,óxidosde azufrey cloruros.

Las posibilidadestermodinámicasde reacciónentreel zinc y la atmósfera

con susdistintoscomponentespuedenestudiarsemedianteel diagramapotencial-

pI-V7> (Figura 5), en el que se muestranlas regionesde estabilidadde distintas

especiesde zinc en el sistemaZn-C0
2-H20a 25

0C.

El diagramaes válido paraun contenidototal de 1GB5 molespor litro de

H
2C03 en la capa de humedad; esto es, una solución en equilibrio con el

contenidode CO2 (alrededordel 0,03%)existenteen atmósferasal aire libre.

Como puedeobservarseen el diagrama,hay unaregión de estabilidadparael

ZnCO3 en el intervalo de pH 6-7.

Los productosde corrosióndel zinc encontradosdespuésde la exposición

atmosférica<
7>estánde acuerdo,en gran parte, con la termodinámicadescrita;

se han encontradoóxido de zinc (ZnO), hidróxido de zinc (c-Zn(OHV, W

Zn(OH)
2), carbonatosbásicos de zinc (ZnOH(C03)05, Zn(OH)

Zn(OH)15(C03)025),y carbonatode zinc.

Según Anderson(
25>, la corrosión atmosférica del zinc dependede la

frecuenciade la lluvia y el rocío, de la acidezde los condensadossobre la



Introducción 15

1.2

1.0

0.8

0.6

04

‘ 0.2,z

o.
-0.2

o
o -04.
c
*3

o

o-

-1.0

-1,2

-1.4 .

0 2 4 6 8 10 12 14
pH
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superficie metálica y de la velocidad de secado. En una atmósfera no

contaminada,el contactoentre la superficiede zinc y la humedadcondensada

en forma de lluvia, niebla o rocío, determinala disolución del metal con

formaciónde hidróxido de zinc y desprendimientode hidrógeno.Seproduceun

aumentode pH que llega a valorescercanosa 8,5, en los que la corrosióndel

zinc es muy baja.

La película de hidróxido de zinc reaccionacon el dióxido de carbono

presenteen la atmósfera y forma una película insoluble y protectora de

carbonatobásicode zinc. En atmósferaspuras,en zonasrurales y en algunas

áreasmarinas, la película de productosde corrosiónbásicos, parcialmente

protectora,esrelativamenteestabley tiendea inhibir la continuacióndel proceso

de corrosión protegiendo al zinc del contacto directo con la humedad

—

Z n2’ — Zn(OH>,
o.
(-3
c

—4

Zn
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condensada.El tiemporequeridoparala formacióndeunapelículade productos

de corrosióndisminuyea medidaqueaumentala humedadrelativa. Estetiempo

varía desde98 días en atmósferasrelativamentesecas,a 14 días en aire con

33% de humedadrelativa y 1 a 6 díasen airecon 75% de humedadrelativa<26).

Sin embargo,enunaatmósferacontaminadapor SO
2 u otros componentes

ácidosla humedadcondensadasobrela superficiedel zinc puedetenerun alto

grado de acidez(se han observadovaloresde pH hastade 3). Esta acidezdel

agua en contacto con el zinc conduce a la disolución del metal, pero al

progresarla reacción,el pH del aguaaumentahastaque el ácidoes consumido.

Este proceso continúa hasta que precipita una sal básica, generalmenteel

carbonato,aunque a veces lo hace el sulfato o la sal respectiva. Nuevas

condensacionesácidasprovocaríanla disolución de estaspelículasprotectoras

y la corrosión del metal base. Este mecanismocíclico, que implica una

destruccióny reconstrucciónconsecutivade la películaprotectora,hace que la

exposición atmosféricatenga una cinética que se aproxima a una corrosión

lineal.

En diferentesestudios llevados a cabo por Hudson y Stanners~
27>en

distintaslocalidadespara determinarel efecto de la contaminaciónatmosférica

en la corrosión del zinc y del acero, se encontrabaclaramenteque la

contaminaciónindustrial afectabanegativamentea la velocidad de corrosión

metálica.

En zonaspróximasa la orilla del mar las velocidadesde corrosiónpueden

aumentardebido a la pulverizacióndel aguaconteniendoclorurossolubles; de

cualquier manera, las velocidades de corrosión son inferiores a aquellas

obtenidasen atmósferasindustrialesaltamentecontaminadas.Los productosde

corrosiónblancosque a vecesse encuentranbajo estascondicionesconsisten
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fundamentalmenteen clorurosbásicosde zinc (Zn2OCI2, etc.~
28>.

Anderson~29>, en un estudio realizado por la ASTM de 20 años de

duración,cita velocidadesde corrosiónmediasobtenidasen distintos tipos de

atmósfera(Tabla 1).

Tabla 1 - Velocidadesde corrosión atmosférica del zinc%

Atmósfera Corrosión(ptm/año)

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

Estosresultadosdemuestranclaramentela influenciade la humedaden la

velocidad de corrosión del zinc, que resulta ser seis veces mayor en zonas

ruralesqueen zonasáridas.Asimismoquedaconfirmadoel considerablemayor

desgasteque estematerialexperimentaen zonasindustriales,lo que corrobora

que el factor controlantede la corrosiónatmosféricadel zinc es el grado de

contaminaciónpor dióxido de azufre.

Oxido blanco

Es frecuentela apariciónde manchasblancassobrela superficiedel zinc

expuestoa la intemperiedebido a la condensaciónde humedad.Este fenómeno

es debido a] procesode aireacióndiferencial que seproduceentrelos bordesy

centrode las gotasde rocío. Así, tiene lugar la formaciónde un óxido de zinc

porosoque se edifica sobrela superficiemetálicay quecapturarápidamenteel

dióxido de carbonodel aireparaformar un carbonatobásicode zinc, conocido

tambiéncomo óxido blanco.
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Estetipo de corrosiónpuedeprevenirsealmacenandoel metal enun lugar

secoy aireadohastaque se haya formado sobre él una capa protectora.Se

suelenempleartambiénotros métodospreventivos:tratamientoscon cromatos

(protección temporal), sustanciasgrasas, tales como aceites y lanolinas

(protecciónduranteperíodosmás largos), etc.

1.1.3. Aluminio

El aluminio y susaleacionestienen multitud de aplicacionesen ingeniería

ya quepresentaun balancemuy favorabledeprestaciones:ligerezay resistencia

mecánica,elevadaresistenciaa la corrosión,conductividadtérmicay eléctrica,

reflectividad a la luz y al calor, y cualidadeshigiénicasy no tóxicas. La

variedad de formas en las que está disponible también acrecientasu gran

utilidad.

Como puede observarseen el diagrama potencial-pH~8~(Figura 6), el

aluminio es establetermodinámicamentesólo a potencialesbajos.

El aluminio puede emplearseen contacto con el agua debido a su

propiedadde desarrollarun recubrimientoprotector de alúmina. Para una

actividadO,JM de Al3~, el intervalo de estabilidaddel recubrimientode óxido

se extiendehastaalcanzarun pH de 2,5.

El potencial de corrosióndel aluminio, medido frente a un electrodode

hidrógenoa 250C, tiene un valor de ~1,66v<3O);estevalor indica que el aluminio

poseeuna gran cantidadde energíalibre que le permitiría experimentaruna

reacciónde corrosiónsiempreque las condicionesfuesenfavorables.Así pues,

seesperaríaqueel aluminio fueraun metalactivo quesecorroyerarápidamente.
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Sin embargo,en la práctica,el aluminio tieneunaalta resistenciaa la corrosión

en muchosambientesdebidoa la presenciade unapelículasuperficialprotectora

que se forma rápidamentecuandouna superficie limpia se exponeal aire o al

agua.Esta películalo convierteen un metal pasivado,al formarseuna pantalla

o barreraentre el metal y el medio, aislándolo del medio corrosivo. Si la

película protectorano pudiera formarse,la velocidad de corrosiónsería muy

elevada.

Por lo tanto, la química que determinala solubilidad de la películade

óxido, determinaa su vez los ambientesen los que el aluminio se corroe

Al

Al20s3H20

Al
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uniforme y rápidamente,y aquellosen los que es resistente.

En algunasatmósferasen las que la película superficial es insoluble,

puedepresentarsecorrosiónlocalizadaen forma depicaduras.En estoslugares

tiene lugar la aparición de pilas electroquímicasde acción local como

consecuenciade la existenciade diferenciasmetalúrgicasen la superficie. Así

pues,la corrosióndel aluminio estácontrolada,en primer lugar, por la química

del medio (corrosión uniforme) y, en segundo lugar, por la metalurgia

superficial del metal (corrosiónlocalizada).

La películasupetcial

Cuandounasuperficiede aluminio reciénobtenidaes expuestaal aire, se

oxidarápidamenteparadarlugara unapelículaprotectoracompactay adherente

de óxido de aluminio, que es resistentea la oxidación. El espesorde la película

de óxido es muy pequeño, alrededor de 25Á. Se cree que la película

esencialmenteestácompuestapor óxido de aluminio amorfo (ALO3).

Se ha medido el crecimiento de la película de óxido para distintas

aleacionesde aluminio expuestasen la atmósferaa variashumedadesrelativas

a temperaturaambiente.Despuésde 5 añoscon un 52% de humedadrelativa,

se encontróque el espesorde la películaen variasaleacionesera alrededorde

70Á. A un 100% de humedadrelativael espesorera30 vecesmayor.

El gradode crecimiento de la película de óxido superficial en el aire

aumentacon la temperatura.Por debajode 200
0C,seha encontradoque crece

hastaun espesorde algunoscientos de Á. Por encima de 300 hasta4000C

aumentala velocidad de crecimiento. En el intervalo 400-6000C el espesor

límite es alrededor de 400k. Por encima de unos 4000C se produce

cristalizaciónde la película (como -y-A1
203).
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La formaciónde la películade alúmina sobreel aluminio se efectúapor

la migraciónde los ionesAl34 desdeel metal hacia la película,parareaccionar

con el oxígenodel aireo del medio ambiente.SegúnVargeP’~,el espesorde la

película de alúmina varía entre 4.0 y 100 Á según las condicionesde su

formación. Está compuestaa su vez por dos capas(Figura 7):

- La capabarreraen contactodirecto con el metal. Es muy compactay su

espesor,que no superalos 20-25k, dependede la temperaturaa la que se ha

formado. Aparececomo resultadode la reaccióndirecta del aluminio con el

oxígeno.

- La capamásexterior, que se forma por reacciónde la anteriorcon el medio

ambiente, particularmentecon la humedad del aire. Está constituida por

bohemitao bayerita, cuyo espesor,estructuray propiedadesdependende las

condicionesen las que seha desarrollado:temperaturade contacto,naturaleza,

temperaturadel medio.

ALUMINA
PELI CU LA
EXTERIOR

ALUMINA
PELICU LA
INTERIOR

ALUMINIO
METAL

Figura 7. Película de óxido natural sobre el aJuminio~>.

Hay varias formasde óxido naturalde aluminio: A1
203.H,O (bohemita)

y A1203.3H20(bayerita). En medio acuoso,hasta70
0C, se forma la bayerita,

y de 70 a 3000C, la bohemita.

La alúmina cambia de estructura a 4000C. Por debajo de esta

temperatura,es alúminaamorfa, y a temperaturassuperiores,alúmina ó, en la

1~
2
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que la velocidad de difrsión de los iones ~ es mucho más lenta. Por esta

razón,la elevaciónde la temperaturano afectaal espesorfinal de la película de

óxido.

Aunque los elementosde adición de las aleacionesy las impurezasdel

metal participenen la composicióny en la estructurade la películade óxido, no

se encuentran,sin embargo,en las mismasproporcionesque en el metal.

Ciertos elementosde aleación, como el magnesio,refrerzanlas propiedades

protectorasde la capa de óxido que, en las aleacionesque contienen un

porcentajede magnesioigual o superioral 3%, estáformadapor una mezclade

alúmina y magnesita.

Otros elementos,tales como el cobre, e] hierro, etc., al aumentarla

conductividadelectrónicade la película, facilitan las reaccionescon el medio

ambientey disminuyen,por ello, la resistenciadel metal a la corrosión.

Corrosión en ambientesnaturales

La reacciónde corrosiónusuales la combinacióndel metal con el agua

para formar hidróxido de aluminio e hidrógeno:

2A1 + 6H20 ~ 2A1(OH)3 + 31±,

El hidróxido de aluminio tiene una solubilidad muy baja en agua,

precipitandoinmediatamente.Al formarse,esgelatinoso,perocon el tiempo se

vuelve arenosodebidoa su transformaciónen bayerita,A1203.3H,O.Conviene

resaltarque la composicióndel hidróxido y de la bayerita es la misma, lo que

significa que el procesode envejecimientosuponeun cambiofísico mas que un

cambioquímico.
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La forma más común de corrosión del aluminio en la atmósferaes la

corrosiónlocalizadapor picaduras,cuyosdiámetrosy profrndidadesvarian en

función de factores propios del metal, del medio y de las condicionesde

utilización.

El aluminio es sensiblea la corrosiónpor picadurasen medioscuyospH

estánpróximosa la neutralidad(aguassuperficiales,aguade mar, humedaddel

aire). Las picadurasestánsiemprerecubiertasde alúmina blanca gelatinosa

AI(OH)3, que es muy voluminosa,ocupandoun volumen mayor que el de la

cavidadsubyacente.

La corrosióndel aluminio y susaleacionespor picadurasse desarrollaen

lugares en los que la película de óxido natural presentaciertos defectos:

adelgazamientos,roturas,vacíos, concentraciónmuy localizadade impurezaso

de elementosde adición. Estaszonassonanódicascon relación a la superficie

que las rodea. En un electrólito conductor,agua,humedad,etc., las pilas que

se forman funcionansegúnel esquemaque se indica en la figura 8.

El aluminio presentauna buenaresistenciaen atmósferascontaminadas

por azufre, en las que la mayoríade los demásmaterialesson especialmente

sensiblesa la corrosión<
7>.

— 6 M,O~6Ok-6f4 . —

- r-.crt’Y<>t —

— C O••~S~O•

«7

(~.

e• .~ u

A L U M 1 N O

Figura 8. Corrosión del aluminio por picaduras’”>~
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La baja velocidad de penetración y las picaduras superficiales apenas

afectana las propiedadesmecánicasde las estructurasde aluminio, exceptoen

atmósferas excesivamentecontaminadas.El aspecto brillante del metal

desapareceríagradualmentedebido a la formación de una pátina gris de

productosde corrosión.Si el contenidode hollín en la atmósferafueseelevado,

ésteseríaadsorbidopor los productosde corrosión,confiriendoa la pátinaun

color oscuro. El aspectobrillante de la superficiemetálicapuedeconservarse

mediante el anodizado;esto es, por oxidación anódica, la cual fortalece el

recubrimientode óxido y mejorasuspropiedadesprotectoras.

En zonasprotegidasde la lluvia, el polvo y otros contaminantespueden

quedarretenidosy ace]erarel procesocorrosivo,impidiendo la formación del

recubrimientode óxido protector.Es convenientequeestaszonasseanlavadas

con regularidadpara eliminar estosposiblesproductosde corrosión.

A pesarde que el recubrimientode óxido es máspermeablea los iones

en presenciade cloruros, los materialesde aluminio también resultande gran

utilidad en atmósferasmarinas.
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1.2. PROTECCION DEL ACERO EN LA ATMOSFERA

1.2.1.Generalidades

El conocimiento de los principios físicos y químicos de la corrosión

atmosféricade los metaleses de vital importanciaa la horade aplicar métodos

de protecciónque seanrealmenteefectivos.

Los diferentesmétodosde protección del acero frente a la corrosión

atmosféricapuedenclasificarseen basea susmecanismosde actuación.Así, la

protecciónpuedelograrsetanto cambiandoel estadodel metal (especialmente

su superficie)como variandoel medio atmosféricoen contactocon el metal, o

estableciendouna barreraentreel metal y el medio (recubrimientos).

En esta introducción se van a comentarbrevementetres métodos de

protecciónde amplia utilización, a los quehacereferenciael estudioobjeto de

esta Tesis Doctoral: recubrimientospor conversión química, recubrimientos

metálicosy proteccióncatódica.

1.2.2.Recubrimientos~or conversiónquímica

Muchosmetalestienenunatendencianaturala formarpelículasde óxidos

relativamenteestablessobresu superficie.Estaspelículaspuedenserprotectoras

en ciertascondicionesquedependende la pasividado capacidaddel metalpara

adsorber químicamenteinhibidores de la corrosión apropiados,los cuales

reducen la velocidad de corrosiónocasionadapor el medio agresivo. Estos

inhibidores pueden ser el propio oxígeno, óxidos metálicos, los mismos

productosde corrosión,adsorbentesorgánicos,etc. La pasivación,por tanto,
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suponela estabilizaciónde las sustanciasadsorbidasy el mantenimientode una

películaprotectoraduranteun tiempo determinado,lo quepermiteque el metal

quede protegido contra la corrosión en medios suaves o relativamente

específicos~33>.

La pasivacióntiene varios camposde aplicación importantes:

1) Estabilizar las películas de óxidos existentesfrente a una oxidación

atmosféricaposterior.

2) Minimizar el empañamientode la superficie metálica en atmósferas

industrialeso donde el aspectosea importante;por ejemplo, objetosde

hojalata,utensiliosde cobre.

3) Impedir el efecto producidopor la condensaciónde humedadsobre la

superficie metálica durante el almacenamientoy transportede estos

materiales.

4) Mejorar la adhesiónde los recubrimientosde pintura y lacas que se

apliquen posteriormente,al suministrar una unión entrerreticuladade

óxidos; por ejemplo,recubrimientosgalvanizados,hojalataparaenvases,

etc.

Los recubrimientospor conversiónquímicadependende la adsorciónde

un óxido metálicoprotectorpor la películade óxido existenteen el metal base,

aunqueen algunoscasospuedeno serde metales.

Estospretratamientosquímicos tienen como principal objetivo aumentar

la resistenciadel sistemaa la humedady a los ambientescorrosivos.

Esencialmentehay tresgrandestipos de pretratamientosquímicosque se

emplean para los tipos de recubrimientos estudiadosen este trabajo de

investigación:fosfatados,cromatadosy tratamientoscon óxidos complejos~34>.

Los tratamientosde fosfatado,por lo generalfosfato de zinc, producen
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un depósito adherente y relativamente grueso, duro, denso y cristalino, formado

por una mezcla de fosfatosde zinc hidratados.

Los pretratamientoscon cromatos y óxidos complejos producen

recubrimientos muy delgados y amorfos que contienen una mezcla de

compuestosde cromo, en el casodel cromatado,y de óxidos de cobalto, zinc

y níquel, en el casodel tratamientocon óxidos complejos.

1.2.3.Recubrimientosmetálicos

La granvariedadde técnicasqueexistenparaobtenerestosrecubrimientos

permite que pueda elegirse el proceso apropiadopara diferentes metales,

dependiendode] númeroy tamañode productosy de las propiedadesestéticas

y funcionalesrequeridas.

Los métodos de obtención de los recubrimientos metálicos pueden

resumirseen<33~: electrodeposición,depósito químico, inmersión en caliente,

metalización por proyección, chapeado,electroforesis, depósito en vacío,

descomposicióngaseosa,reducciónde óxidos, cementación.

Las propiedadesdel recubrimientoobtenidodependerántanto del metal

que seutilice comode la técnica empleadaparaaplicarlo<35~.En particular, los

métodosque implican altas temperaturaspresentanpropiedadesmuy diferentes

debidoa procesosde difusiónrecíprocaen la interfaseacero-recubrimiento.Los

recubrimientosobtenidospormetalizaciónsiemprecontienenporos,ya queestán

formadospor la acumulaciónde gotasindividualesque se handeformadoen el

estadoplástico.La texturade los recubrimientosobtenidoselectrolíticamentees

muy diferentede la que tienen los recubrimientosobtenidospor otras técnicas.

Las capasde metal depositadasquímica y electrolíticamentesiemprecontienen

— 1
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trazas de elementos o de aditivos orgánicos que se añaden al baño para facilitar

el procesode deposición.Estastrazascon frecuenciatienenun marcadoefecto

en el comportamientofrente a la corrosióndel recubrimiento.

La protecciónfrentea la corrosiónproporcionadapor los recubrimientos

metálicos se debe a la barrera que introducen entre el metal y el medio

ambiente. Su eficacia viene determinadaprincipalmentepor el espesorde

recubrimientoy por su capacidadpara soportarel ataqueatmosférico.

Las propiedadesidealesquedebetenerun recubrimientometálico soW36>:

- Poseermayor resistenciaa la corrosiónque el sustratometálico.

- No provocar la corrosióndel sustratoen cualquierdefectoque existaen el

recubrimiento.

- Sus propiedadesfísicas, tales como elasticidado dureza,debenser

adecuadaspara satisfacerlos requisitosde operacióndel material.

- Su métodode aplicacióndebe ser compatiblecon los procesosde

fabricaciónempleadospara obtenerel productoacabado.

- Debeteneruniformidadde espesory ausenciade porosidad(estosrequisitos

son casi imposiblesde lograr).

Un requisitoprevio a teneren cuentaen todos los procesosde aplicación

de recubrimientos metálicos es la necesidad de realizar una adecuada

preparaciónde la superficiedel metal base.

Los recubrimientosmetálicospreparadoscomercialmenteson en mayor

o menorgrado, porosos.Además,tiendena dañarseduranteel transporteo en

su utilización. Por lo tanto, la accióngalvánicaen la basede un poro o de una

rayaduraseconvierteen un factor importanteparadeterminarlas características
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deun recubrimiento.Desdeel puntodevista de la corrosión,los recubrimientos

metálicospuedendividirse en dos clases(37>:nobles y de sacrificio.

Electrolito

Recubrimiento
noble

— ~ Recubrimiento

+ </;C0~’. Á;’»yyp;§;~¡~ .7 ,,/ A~’~ d sacrifico
‘2 /7 / ‘ /

Metal

Figura 9. Representacióndel flujo de corriente en los defectos de un recubrimiento noble y
de otro de sacriflcio’”k

En el casode recubrimientosmásnoblesque el hierro, comopor ejemplo

Ni, Ag, Cu, Pb o Cr, en los poros expuestos, la dirección de la corriente

galvánica acelera el ataquedel metal basey degradael recubrimiento. En

consecuencia,es importanteque los recubrimientosnobles se preparencon la

menor cantidadposible de poros y que, cuandotales poros existan, seantan

pequeñosque puedanretrasarel accesodel agua al metal base.Esto, por lo

general,requiereaumentarel espesordel recubrimiento.A vecesserellenanlos

poros con una laca orgánica,o se difunde en el recubrimiento,a temperaturas

elevadas,un segundometal de punto de fusión másbajo (por ejemplo Zn o Sn

en recubrimientosde Ni).

En el casode recubrimientosde sacrificio, por ejemplo Zn, Cd, y en

ciertosmediostambiénAl y Sn sobreacero,la corrientegalvánicaa travésdel

electrólito se dirige desdeel recubrimientoal metal basepor lo que el metal

Meca>
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basequedaprotegidocatódicamente.Mientrasfluya la corrienteadecuaday se

mantengael recubrimientoen contactoeléctrico, no se origina la corrosióndel

metal base. Por lo tanto, al contrario que en el casode los recubrimientos

nobles,el gradode porosidadde los recubrimientosde sacrificio no tienegran

importancia.De cualquierforma, cuantomayorseael espesordel recubrimiento

mayor duracióntendrála proteccióncatódica.

La inmersiónen calientees una técnica de obtenciónde recubrimientos

metálicosde granutilización<38~.El aceroes sumergidoen un baño quecontiene

el recubrimientoen estadode fusión. De esta manerase obtiene una buena

unión metalúrgicacon el sustrato,debido a la capade aleaciónque seforma en

la intercaraacero-recubrimiento.En esteprocesono es tan fácil controlar el

espesordel recubrimiento,lo que se realizamediantela aplicaciónde chorros

de aire o técnicasde secadoa medida que el acero abandonael baño. La

aplicaciónde esta técnicaqueda limitada para metalescon puntos de fusión

bajostalescomo estaño,zinc y aluminio.

Figura10. Sección transversal de un recubrimiento de zincsobreaceroobtenido por inmersión
en caliente-



Introducción 31

1.2.3.1.Recubrimiento de zinc (galvanizado) sobre acero~339~

El acero galvanizado está reconocido universalmente por las ventajas

técnicasy económicasque ofrece como medio de protegeral acero contrala

corrosión. Este hechoquedacorroboradopor el crecienteempleode bandade

acero galvanizado en continuo y de productos de acero galvanizadosen

discontinuo,método convencional.

En el procesodegalvanizaciónseproduceuna reacciónentrela superficie

del acero y el zinc fundido, en un baño a 445-4650C, obteniéndoseun

recubrimientofuertementeunido al sustratode acero,constituidopor una serie

de capasde aleaciónzinc/hierro en la cual, la capa más externa tiene una

composiciónprácticamenteigual a la del zinc fundido presenteen el baño de

galvanización.Es posibleobtenerun recubrimientoformadoen su totalidadpor

capasde aleaciónzinc/hierro;tal recubrimientoproporcionaunasuperficiemuy

adherentepara las pinturas.Paraaplicacionesen las que el acero galvanizado

no estéprotegidomediantepinturas,habitualmentesesuprimeel crecimientode

la capafrágil de aleación.

El procesocontinuo Sendzimirde inmersiónen calientees especialmente

apropiadopara minimizar el crecimientode la capade aleación,con el fin de

producir un recubrimiento muy adherentecapazde resistir operacionesde

conformaciónseverassin resultardañado.Con la adiciónde elementosaleantes

al baño de zinc fundido, se puedeobtenerun recubrimientoen el que la capa

de aleación correspondasólo a un uno por ciento del espesortotal del

recubrimiento.Esteprocesoempleatécnicasdeoxidación/reducciónaunque,con

frecuencia,la oxidación inicial se ha sustituidopor un calentamientointensoen

unaatmósferaligeramentereductora,con el fin de queseanecesariaunamenor
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cantidadde hidrógenoen la etapade reducción.

La purezadel zinc empleadoen el bañode galvanizaciónno es crítica;

habitualmentese añadeal baño alrededorde un 1 % de plomo. El plomo es

solubleen el zinc fundido hastaestevalorde concentración;sin embargo,esútil

añadir mayorescantidades,ya que el excesode plomo se separae impide que

la escoria se adhiera al fondo del recipiente.

Mediante la galvanizaciónen calientepuedenobtenerserecubrimientos

gruesosque cubran completamentelas piezas; el tamaño de la pieza viene

limitado por el tamañodel tanquede galvanización,aunqueeste inconveniente

puede evitarseparcialmentecambiandode posición la pieza para realizaruna

segundainmersióny asírecubrir el resto de su superficie.

La resistenciadel zinc a la corrosiónatmosféricadepende,como parala

mayoríade los metales,de la formación de películasprotectoras.Barton<334O>

divide la acción protectorade un recubrimientode zinc sobre acero en tres

etapas:

1) Etapainicial durantela cual se forma unacapaprotectorade productosde

corrosióndel zinc.

2) En estaetapa,mucho más larga, los productosde corrosiónformadosen

la etapaanteriorpuedeninteraccionarcon el ambienteafectando,estehecho,

a la posteriorvelocidadde corrosióndel zinc.

3) Etapafinal, en la que el acero subyacenteva quedandoexpuestoa la

atmósferaprogresivamente.

La duraciónesperadade un recubrimientode zinc sobreacero expuesto

a una atmósferadadadependerá,por tanto, de la naturalezade la película de

productos de corrosión que se forma, de la tendencia de la película a
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interaccionarcon el ambientey del grado de protecciónsuministradopor los

productosde corrosióna medida que se van desarrollando.

Cuando el recubrimiento va a exponerseen ambientes fuertemente

corrosivospuedenaplicarsepinturas sobrela superficie de zinc. Las películas

de pintura que se empleanconjuntamentecon el zinc proporcionanal sistema

una mayor duración que la suma de la duración de los dos tipos de

recubrimientoutilizados independientemente.

1.2.3.2.Recubrimiento 55%AI-Zn sobre acero

Las principalesdesventajasde los recubrimientosde zinc sobreaceroson

su inadecuadaresistenciaa altas temperaturasy su limitada duración en

atmósferascorrosivasseveras.

Los recubrimientosde aluminio sobre acero parecen resolver estas

desventajasdebido a la formación sobresu superficiede películasprotectoras

de óxido que les confierenvelocidadesde corrosióny oxidaciónmásbajas.Sin

embargo,los recubrimientosde aluminio tienenel inconvenientede no proteger

galvánicamenteal aceroen la mayoríade las atmósferas~41~.

Por estosmotivos la compañíaBethlehemSteel de EstadosUnidos inició

en la décadade los sesentaun programade investigaciónpara desarrollarun

recubrimiento que, combinando estos dos metales, pudiera ofrecer

conjuntamentelas mejorespropiedadesde resistenciaa la corrosiónatmosférica

y unaadecuadaproteccióngalvánica.Comoconsecuenciade estainvestigación

se concluyó que la composición55%AI-Zn era la que presentabamejores

propiedades.

En la figura II se muestrala durabilidad de recubrimientoscon distinta
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composiciónde aluminio y zinc, enunaatmósferamarinasevera~4>,en términos

del tiempode exposicióntranscurridohastala primeraapariciónsignificativade

herrumbre.
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Figura 11. Duración de recubrimientos con distinto
marina severa(4í>.

porcentaje de AI-Zn en una atmósfera

El recubrimiento 55%AI-Zn sobre chapa de acero se obtiene, al igual que

el recubrimiento de zinc, por inmersión en caliente de la chapa de acero en un

baño que contieneal revestimientoen estadode fusión. Este método tiene la

ventaja de que permite obtenerun espesorde recubrimientosuperioral que

pueden suministrar otras técnicas siendo, por tanto, apropiadopara largas

exposicionesen atmósferasagresivas.

Este recubrimiento contiene también una pequeñacantidad de silicio

(alrededorde un 1,5%) que se adicionaal baño paracontrolarel espesorde la

capa intermetálica~4~.

O 0 20 fl 40 50 00 70 ao
0/ Al
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Estructura

Segúnel diagramade fasesAl-Zn representadoen la figura 12<42>, cuando

el recubrimiento55% Al-Zn empiezaa enfriar desde6000C (temperaturadel

baño fundido) la primerafasesólidaque aparecees la fase de aluminio a, que

inicia su separacióna unos5900C y contienealrededorde un 80% de aluminio.

La separaciónde estafasecontinúaal enfriarseel recubrimiento,resultandola

formaciónde una estructuradendríticaque comprendealrededordel 80% del

volumen del recubrimiento.Despuésdel posteriorenfriamientoa travésde las

temperaturasde transformaciónperitéctica y eutectoide, la última fase en

formarsees la fase rica en zinc, que se encuentraentre las dendritasricas en

aluminio.
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Figura 12. Diagrama de fases del sistema aIum¡nio-zinc’~>
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En la figura 13 se muestra una micrografía obtenida por microscopia

electrónicade barrido paraun corte transversaldel recubrimiento55%AI-Zn.

Las zonasclarastienen un número atómico medio más bajo (zonas ricas en

aluminio y partículasde silicio) que las zonasoscuras(zonasricasen zinc~43>.

Medianteanálisiscon microsondaelectrónicaseobtuvo entreel 48% y el 67%

de aluminio en la fasea y un 95% de zinc en la faserica en zinc.

Entre el recubrimientoy el acerobasese forma una capaintermetálica

compuestapor hierro, aluminio, zinc y silicio.

Zonas dendríticas
(ricas en Al) —.__________

Zonas interdendríticas ____

(ricas enZn)

Partículas de SI.

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

Mecanismo de corrosión atmosférica

En los estudiosrealizadosen Bethlehem<43>se comprobó, analizandola

composiciónde la fasecorroída,que inicialmenteseatacabala faserica enzinc.

Durante estaetapa, el recubrimientoexhibíaun comportamientoanódico con

respecto al acero en los bordes cortados (el acero estaba protegido

galvánicamente).La velocidadde corrosióninicial del recubrimiento55%Al-Zn
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es menor que la del recubrimientogalvanizado,debido a que aquélpresentaun

área de zinc expuestamáspequeña.

A medida que se corroía la fase rica en zinc, las zonas interdendríticas se

ocupabanpor productos de corrosión del zinc. El recubrimiento se iba

transformandoen una matriz rica en aluminio con productosde corrosióndel

zinc incluidos en la zona interdendrítica.Estosproductosofreceríanprotección

actuandocomobarrerafísica parala llegadade sustanciasagresivas.Asimismo

podríanactuarcomo inhibidorescatódicossuministrandoproteccióna los bordes

cortados.

La capa de aleación intermetálicasuele actuar catódicamentefrente al

acerobasey restodel recubrimiento.En consecuencia,estacapapareceactuar

como unabarreraqueevita la corrosióndel acerobase.

Aplicaciones

Generalmente, excepto para aplicaciones muy específicas, este

recubrimientopuedesustituir al acerogalvanizadomejorandosuscaracterísticas.

Como principales sectores consumidoresse pueden cita?44>: sector de la

construcción,industria de la automocióny electrodomésticos.

Sectorde la construcción:algunasde las aplicacionesmás importantesson:

construccionesmetálicasprefabricadas,casas móviles, aire acondicionado,

tejados,canalones,puertasde garajes,puertasexteriores,ascensores,etc.

Industria de la automoción: componentesde autobusesescolares,tubos de

escapey silenciadores,panelespara carroceríasde camiones,componentesde
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la carrocería (como por ejemplo bancadas de motor, soportesde guardabarros,

parteslaterales.),otraspiezasdel automóvil talescomofiltros de aire, limpia-

parabrisas,etc.

Industria de electrodomésticos:tiene gran importanciaen este sectordebido

a la gran resistenciaque el recubrimientopresentafrente a la humedad,niebla

salina, oxidacióntérmica, reflectividadal calor. Se empleaen partesinteriores

de tostadores,hornos, microondasy freidoras, en calentadoresde gas, aire

acondicionado,frigoríficos, congeladores,Javadoras,secadoras,etc.

1.2.4. Proteccióncatódica

Son cuatro los componentesque participanen un sistemade protección

catódica145>:

- La estructurametálicaque va a protegerse(cátodo).

- El electrodoauxiliar, o ánodo,en contactoeléctricocon la estructura

metálica.

- Un electrólito conductor.

- Una fuentede corrientecontinua(en el casode emplearánodosde

sacrificio ellos mismoshacende fuentede corriente).

Cuandosereúnenestascondiciones,la corrosiónde uno de los materiales

puedeaumentarmientras que la corrosión del otro disminuye o permanece

inalterada.El incrementode la corrosiónen el materialanódicopor encimadel

valor queexperimentaríaaisladoen el mismo electrólitoes lo que sedenomina

corrosióngalvánica.Asimismo, podríadefinirsela proteccióncatódicacomo la

disminución que experimentaríala corrosión del otro metal al ponerlos en



Introducción 39

contactoeléctrico.

Existen dos métodos fundamentalesde aplicación de la protección

catódica:corrienteimpresay ánodosde sacrificio.

En la primerade ellas la corrientede protecciónprocedede una fuente

externade corrientecontinua,cuyo polonegativose conectaal metal a proteger

y el poío positivo a un ánodo auxiliar, cerrándoseel circuito a través del

electrólito.

La reducciónde la velocidadde corrosiónde uno de los materialesdel par

galvánicoes el fundamentode la proteccióncatódicapor sacrificio, la cual se

emplea para minimizar la corrosión de tanques,cascosde buques, tuberías

sumergidaso enterradas,cableseléctricos, etc. El materiala protegerse pone

en contactoeléctrico con un metal o aleaciónde potencial másbajo.

Teniendoen cuentael diagramade Pourbaix, representadoen la figura

14, podríanactuarcomoánodosde sacrificio todosaquellosmetalesy aleaciones

que tengan un potencial de electrodo sensiblementeinferior al potencial de

proteccióndel hierro; es decir, situadosen el dominio de inmunidadde este

metal.

No debe suponerseque el valor del potencial de protecciónes igual al

potencial de equilibrio E para el sistemaFe/Fe2~. El potencial normal de

equilibrio Fe/Fe2~es -0,44v (frente al electrodonormal de hidrógeno). Si la

[Fe2~]en el electrólito en contactocon el metal es igual o inferior a 1O~ gil

(zona de inmunidad), entonces,de acuerdocon la ecuaciónde Nernst, el

potencial de equilibrio es:

0059
E —0,44 +—~——— loglO 6= -0,62v

2
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frente al electrodode hidrógenoo -0,93v frente al Cu/CuSO4.Este valor es

sensiblementemásnegativoque el potencialde protecciónaceptado,-0,85v.

0 2 4 6 8 0

pH
2 i4 ¡e

Figura 14. Diagrarna de Pourbaix mostrando las zonas de corrosión, inmun¡dad y pasivación
del hierro a 25

0C<~.

Un simple cálculo basadoen el producto de solubilidad del hidróxido

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

alcalinizaciónde la superficiepor la reaccióncatódica)muestraque,de acuerdo

con la ecuaciónde Nernst,a -0,85v (frente a Cu/CuSO
4)la [Fe

24]es suficiente

para permitir la precipitación del ion 01-Ii Pareceque el hidróxido ferroso

formado puedeserprotectory que el potencialde protecciónreal (-0,85v) en

comparacióncon el teórico(-0,93v), estágobernadopor la termodinámicade
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la precipitación y no por la correspondiente a la disolución<3>.

En basea la serie electroquímicade los metales,podrían proteger al

hierro aquellos metalesque tengan un potencial normal de reducción más

negativo. De entre estos, habría que elegir los que tengan una fuerte

sobretensiónde hidrógenoy tendenciamuy débil a la pasividad~46>.

Hastaahora,el zinc ha sido el materialanódico de mayor utilización en

la práctica,en particularen aguademar. Debeserde elevadapurezaparaevitar

la polarización anódicaocasionadapor la acumulaciónde películasdensasy

adherentes,que disminuyengradualmentela eficaciadel ánodo.

La tendenciadel zinc a la autocorrosiónpor formaciónde pilas localeses

pequeña,y su rendimientoelevado(del 85 al 95% del suministro teórico de

corriente).

En la actualidadva siendo desplazadogradualmente,especialmenteen

aguade mar, por aleacionesde aluminio de igual rendimientode corriente,pero

con la ventajade poseermayor suministrorealde corrientey mejor equivalente

electroquímico.

Acudiendoa los diagramasde Evanspotencial-corriente,en la figura 15

serepresentanlas reaccionesanódicay catódicade un metal en contactocon un

medio de baja resistencia,prolongándosela curvapor debajo del potencial de

corrosiónE~. Si se polariza catódicamenteel sistemahastaE
1 seproduceuna

reducción de la intensidad de corrosión a i1. A este potencial ya se han

suprimidomuchaszonasanódicas,aunquetodavíaquedanalgunas,por lo que

no se consigueeliminar totalmentela corrosión. Esto se consiguepolarizando

el metal hastaE2, puntocorrespondienteal potencialanódicoen circuito abierto

(EJ. Así puesel fundamentoelectroquímicode la proteccióncatódicaconsiste

en la aplicaciónde unapolarizacióncatódicaexternasuficienteparaque toda la
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estructurametálicaactúecomo cátodo.

*

-J
4

& E00,
2
Li ¾

o
¾

¾

E0 E2

1 OQrr

DENSIDAD DE CORRIENTE

Figura 15. Representacióndel fundamento electroquím¡co de la protección catód¡ca<~¾

Cuando los dos metales están conectados eléctricamente, la corriente que

fluye desdeel metal catódicodebeser igual a la que llega al metal anódico.Esta

corriente es la corriente galvánica. Esto sucede,en un diagramapotencial-

intensidad,en la intersecciónde la rama anódica con la rama catódica; esta

interseccióndefine el potencial mixto y la corrientegalvánica~
47>.

La densidad de corriente mínima para la protección catódica es la

densidadde corriente que debe aplicarseal metal catódico para llevarlo al

potencial de protección.Dependede las condicionesdel medio, tales como

temperatura,agitación, aireación, composición; también de la presenciade

recubrimientosy su estadode conservación,existenciade capascalcáreas,etc.

Su determinación suele realizarse empíricamente.

La temperaturaincrementa la velocidad de corrosión en soluciones

00
e

0

-~ E

PrO,eCCiOr, t0T0[
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aireadas en tanto no se haga lo suficientemente elevada, para que el efecto de

la disminuciónde la concentraciónde oxigeno en el aguallegue a contrarrestar

y superar los efectos combinados de un aumento del coeficiente de difusión y

de la velocidadde la reacciónde reduccióndel oxigeno, y de una disminución

del espesorde la películade difusión.

En las solucionesdesaireadaslos incrementosde temperaturamotivan

siempreun aumentode la velocidadde corrosión,

La agitación incrementa la velocidad de corrosión a causa del

adelgazamientode la películade difusión. Facilita el transportede oxígeno a

travésdel electrólito y de la capade difusión. Como resultado,disminuye la

pendientede la curvade polarizacióncatódicadesplazandohacia la derechael

punto de cortede las curvasde polarizaciónanódicay catódica.

La formacióndedepósitoscalcáreossobrela superficiea protegerreduce

la superficieexpuestaal medio corrosivoy, a su vez, la densidadde corriente

mínima para la protección.

Por último, otro factor a considerares que, según sea la densidadde

corrienteaplicada,el potencialevolucionaen funcióndel tiempo,estabilizándose

al cabo de un tiempo determinado.
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2. OBJETIVOS

Desdehacetiempo se estáacudiendoa unautilización crecientede chapa

de acero recubiertacon la aleación55%AI-Zn, ya que parece mejorar las

prestacionesque aportala chapagalvanizada.

A travésde estainvestigaciónsepretendeestudiarel comportamientoen

la atmósferade la chapade acerocon recubrimiento55%AI-Zn, recientemente

fabricada y comercializadaen exclusiva en Españapor ENSIDESA con el

nombre de Algafort, comparándolocon el comportamientoofrecido por el

recubrimientode zinc sobre acero (acerogalvanizado),que también fabrica

ENSIDESA.

En la literaturacientífica consultadaaparecenalgunosartículosen los que

se comparael comportamientoen la atmósferade ambosrecubrimientos.Sin

embargo,no hay unainformaciónclaraacercade la proteccióncatódicaque uno

y otro suministranal acerobasedependiendodel tipo de atmósferaen la que se

encuentreexpuestoel recubrimiento, abordándoseúnicamenteesta cuestión

mediante la observación del grado de protección catódica que ofrece el

recubrimientoen los bordesde muestrascortadas.Se echaen falta por tanto una

investigaciónrigurosaque trate específicamentey de un modo sistemáticoy

comparativola proteccióngalvánicaofrecidaporambosrecubrimientosal acero

base.

El estudioseha centradoen los siguientespuntos:

e Resistenciaa la corrosión atmosférica de estos recubrimientosen

diversasatmósferasdediferenteagresividad,analizandotambiénel efecto
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de la aplicación de un tratamiento de pasivación por conversión química,

a base de cromo y fósforo (Iridite 9L6), sobre los recubrimientos.

Asimismo, se ha evaluadoen el laboratorio el comportamientode los

recubrimientos mediante la realización de ensayos acelerados en cámaras

climáticas.

e Protección catód¡casuministrada por ambos recubrimientos al acero base

en función del tipo de atmósfera. Estos estudios han sido completados en

el laboratoriocon un seguimientoparalelo en ensayosacelerados,y a

través de un minucioso estudio electroquímicoque se llevó a cabo en

disolucionessimilaresa las utilizadas en las cámarasclimáticas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

El materialprocedentede ENSIDESA constabade un gran númerode

láminasde chapasde Algafort y de acerogalvanizado,con y sin tratamientode

pasivación.

Estas láminas tenían unas dimensionesde 30x45 cm con diferentes

espesoresde acero base.De ellas se eligieron las que teníanun espesormedio

total de 0,6 mm.

3.1.1. Recubrimiento55%AI-Zn

Se midió e] espesorde los recubrimientosmediante un medidor de

espesoresdigital “Elcometer”, modelo350, hallándoselos siguientesespesores

mediosparaun gran númerode láminas:

Espesormedio <um~

Cara A

Algafort pasivado

Algafort sin pasivar

22

23

Cara B

25

26

3.1.1.1. Análisis de la composición del recubrimiento

En los estudiosrealizadospara conocerla composiciónde] recubrimiento

Algafort, se analizaronhierro, aluminio y zinc, por absorciónatómica,y silicio
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por vía húmeda~48>.

Inicialmente se separóel recubrimientodel acerobasesumergiendola

chapa en una disolución de ácido clorhídrico al 20%, inhibida o no con

hexametilentetramina.Como los resultadosque se obtuvieron eran bastante

similares, se determinócon ellos un valor promedio. Una vez ajustadosestos

valores se obtuvo la siguientecomposición:

Al 53,53%

Si 0,54%

Zn 43,82%

Fe 2,10%

3.1.1.2.Estudiospor microscopia electrónica de barrido

En el microscopio electrónico de barrido<2> un fino haz de electrones,

emitido por un filamento de wolframio, se acelera mediante un potencial

eléctrico que puede variar entre 1 y 50 kV. Dicho haz se enfoca sobre la

muestramedianteun sistemade lenteselectromagnéticas.El haz de electrones

puedeenfocarsesobreun áreade muestramuy pequeña,alrededorde 100k. La

interaccióndel haz de electronescon la superficiedel sólido origina electrones

secundarios,electronesAuger, electronesretrodispersados,rayosX, etc, que

pueden ser empleadospara obtener información diversa (morfología, fases

cristalográficas,composiciónelemental, etcú de la muestraexaminada.Los

rayosX originadosson característicosde los elementospresentesen la muestra

y proporcionaninformación sobrela composiciónelemental.

Las principalesventajasde estatécnicason: gran profundidadde campo



ParleExperimental 48

(alrededorde 300 vecesmayorque la del microscopioóptico), lo que confiere

aparienciatridimensionala la imagen;resoluciónalta (entre10-20nm); facilidad

de preparaciónde muestras;y posibilidad de procesarla imagen.

El espectrómetrode EDS constabásicamentede un detectorde rayosX

unidoa unacadenausualde amplificacióny registro.Acumulasimultáneamente

las cuentascorrespondientesa cadaelementoproporcionandoen pocosminutos

la composiciónelementalde la muestra.

La detecciónde elementosligeros esdifícil enEDS debido,por unaparte,

al bajo rendimientoen la producciónde rayosX fluorescentesy, por otra, a la

baja energíade los rayos X producidos,que determinaque sean fácilmente

absorbidosen la propia muestray en la ventanadel detector. En términos

generales, la concentraciónmínima de un elemento que puede detectarse

medianteestatécnicaes del ordendel 0,5% en peso.

Los estudiosse realizaroncon un microscopio electrónico de barrido

(SEM), marca JEOL JXA-840, equipadocon una microsondapara análisis

químico de rayos X por dispersiónde energías(EDS). Este equipo detecta

elementoscon númeroatómico igual o superioral del sodio.

Se realizaronestudiosde la superficie y de seccionestransversalesdel

recubrimientoen estadode recepción.Para la observaciónpor microscopiade

las secciones transversales,las muestrasfueron previamente seccionadas

medianteunacizalla, embutidasen resmay sometidasa un procesode desbaste

y pulido. Finalmente,las zonasde observaciónrecibían,por depósitoquímico

en fasevapor, unapelícula de carbono.

a) Estudiosen superficie

En la figura 16 se puedeapreciar las irregularidadesgeométricasque
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presentala superficiedel recubrimiento,a modo de elevaciones(zonasclaras)

y depresiones(zonasoscuras),correspondientesa brazosdendríticosy regiones

interdendríticas respectivamente(4950>. También se puede observar la existencia

de porosidades.

En la figura 17 puede asimismo observarse la composición química del

recubrimiento:aluminio (Al> y zinc (Zn) (engranproporción),junto con hierro

(Fe) y silicio (Si) (en menorproporción).

MedianteEDS sedetectó,en la superficiedel recubrimiento,la presencia

de cromo correspondientea la capade pasivaciónde las chapaspasivadas.

Los mapas de rayos X son imágenesde rayos X que muestran la

distribuciónde un elementoconcretoen unamuestra.Los pulsosde rayosX que

suministranestasimágenesse detectanmedianteun espectrómetrode rayosX

que analizadispersiónde longitud de onda, o con un espectrómetrode rayosX

que analiza dispersiónde energía, acopladosal microscopio electrónico de

barrido.

En la figura 16, se muestranlos mapasde rayosX correspondientesal

aluminio y zinc en la superficie del recubrimiento. Las zonasmás oscuras

corresponderíana las porosidadescomentadasanteriormente.

b) Estudiosen seccióntransversal

En la figura 18 se expone la micrografía de un corte transversal del

recubrimiento.

Puede observarseque la microestructurade este recubrimiento se

encuentra constituida por brazos dendríticos (zonas claras), espacios

interdendríticos(zonasoscuras)y partículasde silicio, con formasalargadasa

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

En la figura 18 se muestra el mapa de rayos X para un corte transversal

del recubrimiento Algafort. Tomando como referencia del mapa la micrografía

central, en el resto de micrografíasaparecela distribuciónde los elementos:

aluminio (superior izquierda), zinc (superior derecha), silicio (inferior izquierda)

y hierro (inferior derecha).

Al examinar las micrografías debe tenerse en cuenta que la muestra fue

emparedada con chapas de aluminio para su preparación y que la zona más clara

situada debajo del recubrimiento en la micrografía de referencia, corresponde

al acero base.

1
fi

Zona de referencia

Aluminio
Figura 16. Mapa de rayos-X correspondientea

Zinc
la superficie del recubrimiento Algafort.
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Al

Zn

s.

Zn

Fe Zn

< .280 5.LOO KeV 10.520>

Figura 17. Análisis químico general de la superficie del recubrimiento Algafort.
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a

2579 15KU It’. 1033

Zinc

Zona de referencia

S¡licio Hierro

Aluminio

- -7 — —

4 — ½
4

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

Se midió también el espesor de los recubrimientos, obteniéndose los

siguientesespesoresmedios:

Espesormedio (um

)

Cara A

Galvanizado pasivado

Galvanizadosin pasivar

17

19

Cara B

18

20

3.1.2.1. Estudios por microscopia electrónica de barrido

a) En superficie

En la figura 19 se puede observar, a pocos aumentos (micrografía

superior),el aspectoquepresentael recubrimiento,apreciándoselos granosde

zinc que conforman el floreado típico que exhibe este tipo de material. En el

espectro EDS correspondiente se señala además de la presencia de zinc, la de

plomo, hierro y cromo.

Una observacióna más aumentos (micrografía inferior), muestra la

presenciade partículasredondeadasricas en plomo.

Los picos de cromo y fósforo queaparecenen el espectrocorresponden

a la capa de pasivaciónque recubríaestematerial en el casode las chapas

pasivadas.

A,) En seccióntransversal

En la figura 20 se presenta una micrografía correspondiente a un corte

transversal del recubrimiento, en la que se aprecian porosidades en e] seno del

mismo.
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5.420

Figura 19. Superficie del recubrimiento galvanizado.
de la superficie del recubrimiento.

Zn

p Pb

Cr

zn

zn
Fe

<.300

Observación con el SEM. Espectro EDS

K eV 10.540>

Figura 20. Seccióntransversal del recubrimiento galvanizado. Observación con el SEM.
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3.2. ENSAYOS DE EXPOSICION ATMOSFERICA

3.2.1.Preparación de muestras

Las chapas de los distintos materiales se cortaron en probetas de lOxIS

cm. En la parte superior de las mismas se realizó un taladro de 14 mmpara

insertarla arandelade nylon del sistemade fijación (gancho)al bastidor.

Paraevitar que las rebabasprovocadaspor el cortede la lámina pudieran

ocasionarerroresen la determinaciónde la pérdidade peso, se limaron los

bordesde las muestras.

Las probetasse matricularonmedianteestampaciónde letras y números

en la parte inferior de las mismas. Finalmente, se desengrasaroncon

tricloroetileno y se pesaronen balanzaanalítica.

3.2.2. Estacionesde ensayode exposiciónatmosférica

Para la exposición atmosférica, las probetas se colocaron en unos

bastidoresespeciales,como se puedeobservaren la figura 21.

Estosbastidoresson del tipo Hudson, construidosen acerogalvanizado

pintado y con posibilidad de exponer en ellos alrededorde 150 probetasde

dimensiones25x12,5cm ó 220 de lSxlO cm.

Las probetasse fijaron a los bastidorespor medio de unos ganchos

roscadosde aluminio. Para aislar la probetade estos ganchosde sujeción

metálicos,la unióngancho-probetase efectuómedianteun sistemade arandelas

de nylon.
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Las estaciones de exposición atmosférica se instalaron en los siguientes

lugares:

Localidad

Madrid

Atmósfera aDarente

Urbana

El Pardo (Madrid)

Avilés (Asturias)

Alcudia (Mallorca)

Figura 21. Estación de ensayos de exposición atmosféricade Madrid.

Rural

Industrial

Marina

Pedernales (Vizcaya) Marina
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Madrid

La estaciónestásituadaen la terrazade un edificio del CENIM. Este se

encuentraen el campusde la UniversidadComplutensede Madrid, donde la

circulación de vehículoses muy intensa.

Los datos meteorológicosse han obtenido en la estacióndel Instituto

Nacionalde Meteorología(I.N.M.) situadoa 0,5 Km de la estaciónde ensayo

(exceptolas precipitaciones,que pertenecena la estaciónde Retiro situadaa

unos 5 Km).

Las probetasfueron expuestasel 9 de mayo de 1990.

E! Pardo

Esteemplazamientorural estásituadoa 12 Km del centrode Madrid. Los

alrededoresestánformadospor campoy monte. A unos 100 m de la estación

de ensayohay un pantano.

Los datos meteorológicosse obtuvieron medianteun termohigrógrafo

situadoen la estaciónde ensayo.

Las probetasfueron expuestasel 6 de marzode 1990.

Avilés

La estaciónde ensayoestá situadaen la terrazade los laboratoriosde

Metalurgiae Investigaciónque tiene ENSIDESAen Avilés (Asturias)a 0,4 Km

de] complejo industria] de ENSIDESA y a unos 0,5 Km del mar.

Los datos meteorológicos han sido suministradospor e] J.N.M. y

correspondenal aeropuertode Asturias (Ranón), situado a unos 10 Km de

ENSIDESA.

Las probetasse expusieronel 1 de marzode 1990.
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Alcudia

La estación se situó a unos 30 m del mar, en el interior de la central

térmica n2 1 que GESAtiene instalada en el puerto de Alcudia, en el norte de

la isla. Esta central térmica llevaba varios años fuera de servicio.

Los datos meteorológicos han sido suministrados por el I.N.M. y

correspondenal aeródromode Pollensa,situadoa unos 10 km de la estaciónde

ensayo.

Las probetasse expusieronel 20 de marzode 1990.

Pedernales

La estaciónde ensayoestásituadaen lasinstalacionesque el Instituto para

la Oceanografía,Pescay Alimentación tiene en la isla de Txatxarramendique

se encuentraen la ría de Guernica,en la localidad de Pedernales(Vizcaya).

Los datosmeteorológicoscorrespondena la estaciónmeteorológicamás

próxima que controlael I.N.M. en el aeropuertode Sondica(Bilbao), situado

a unos 25 Km de la estaciónde ensayo.

Las probetasse expusieronel día 23 de abril de 1991.

Con el fin de completar los estudiosen la atmósferasobre protección

catódicasuministradaal aceropor los recubrimientos55%AI-Zn y galvanizado,

de los que solamentese realizó un seguimientocontinuo en las estacionesde

ensayode Madrid, El Pardoy Avilés, se decidió exponerestosmaterialesen

otros dos lugarescon atmósferastípicas de tipo industrial fuerte, en Cubatao

(Brasil), y marinasevera,en Sines (Portugal).

La estaciónde ensayode Cubataose encuentrasituadaal sur de Brasil,

teniendocomo coordenadasgeográficas23o48~ (latitud) y 46o20~ (longitud).
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Según la clasificación sobre climatología efectuada por Képpen~51~, a esta

atmósfera le correspondería la denominación Cfb, de tipo templado húmedo con

verano cálido.

La estación de ensayo de Sines está situada al sur de Portugal, en terrenos

de la administracióndel puerto de la misma ciudad, junto a la costa. La

clasificaciónKóppen le otorgaríala denominaciónCw, que correspondea un

clima templadohúmedocon invierno seco.

En estas estaciones los ensayos se iniciaron en 1994, obteniéndose

información solamente durante 1 año de exposición.

3.2.2.1.Datos medioambientalesde las estacionesde ensayo

En la tabla 2 se exponen los datos medioambientales medios obtenidos

duranteel períodode exposiciónde las probetasen las estacionesde ensayo:

temperatura,humedadrelativa, tiempode humectación(númerode horasen las

que simultáneamentela humedadrelativa es igual o superior al 80% y la

temperaturasuperiora O0C) y contaminaciónpor dióxido de azufrey cloruros

en la atmósfera.

Los datos de contaminacióny de tiempo de humectaciónson valores

medioscorrespondientesal primer añode exposiciónde los materiales,en tanto

que los restantesdatos correspondena los dos primerosaños de exposición.

Paralas estacionesde ensayono españolasseexponendatosmediosde tresaños

obtenidosentre 1989 y 1991 (Sines) y desde1990 a 1992 (Cubatao)<52>.

La determinaciónde los contaminantesen la atmósferase llevó a cabo

medianteel método del cilindro captadorsobrepastade bióxido de plomo~53~t

parael dióxido de azufre, y con el dispositivode la candelahúmeda54tparalos
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ionescloruro.

El primero consiste en un cilindro recubiertopor unapastade bióxido de

plomo que absorbe y capta el dióxido de azufre atmosférico, transformándolo

en sulfato. Estoscilindros se colocanen el interior de unacasetameteorológica

por la que circula libremente el aire, y se renuevan periódicamente

(generalmente cada mes), determinándose por un procedimiento analítico el

contenidode SO.,.

El dispositivo de la candela húmeda está compuesto, esencialmente, por

un tubo de vidrio alrededor del cual se enrolla una cinta de gasa hidrófila. Este

tubo, de 25 mm de diámetroy 30 cm de longitud, estácolocadoen un frasco

y bañado por una disolución que contiene agua destilada, glicerina y un

producto antihongos. Cada mes se determinabael contenido en cloruros

empleandoun electrodoselectivo.

En las tablas 3 y 4 se expone un criterio de clasificación de las atmósferas

establecido por ISO’~~ para separar las atmósferasen distintascategoríassegún

la cantidadde sustanciasque contienenazufre, representadaspor dióxido de

azufre(P0 a P3), y segúnla salinidad, representadapor iones cloruro (S~ a S3).
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Tabla 3. Clasificación de atmósferas debido a sustancias
por SO2’~.

conteniendo azufre, representadas

mgSO2/m
2.día pglm3 CATEGORIA

‘10 =12 Po

>10-35 >12-40

>35-80 >40-90
>80-200 >90-250

Tabla 4. Clasificación de atmósferas debido a la salinidad, representada por cloruros<5Q

mgCl~/nQ.día 1_CATEGORIA_1

<3 So
>3-60 5,
>60-300 5,

>300 S
3

62
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3.2.2.2. Datos de corrosividad atmosféricade las estacionesde ensayo

Con el fin de relacionar los datos de corrosión de los materiales con la

agresividadde las distintasatmósferasseexpusieronprobetastestigodeun acero

de bajo contenidoen carbonoy zinc de purezacomercial.

Las probetas,que teníanunas dimensionesde lOxIS cm, se decapaban

despuésdel ensayo para eliminar los productosde corrosión y calcular la

pérdidade peso<56>.Los procedimientosseguidosparaeliminar los productosde

corrosiónfueron los siguientes<57~:

Acero: se realizaronciclos de inmersiónen un bañoformadopor 500 ml

de ácido clorhídrico (d= 1,19), 3,5 g de hexametilentetraminay aguadestilada

hasta completar 1000 ml. Temperatura:20-250C. Tiempo de inmersión por

ciclo: 10 minutos.

Zinc: serealizaronciclos de inmersiónenunadisoluciónformadapor200

g de trióxido de cromoy aguadestiladahastacompletar1000 ml. Temperatura:

800C. Tiempo de inmersiónpor ciclo: 1 minuto.

La corrosiónen gm se calculabaa partir de la pérdidade pesomediante

la fórmula<57>:

Corrosión(i.xnO= 10, donde:
A.d

Am = pérdidade peso(mg)

A = superficiede la probeta(cm2)

d = densidad(g/cm3)
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En la tabla 5 figuran los datos de corrosividad obtenidos después del

primer año de exposiciónde los materialesen las cinco atmósferasespañolas,

y valoresmediosde la corrosividadcorrespondientea las atmósferasde Sines

(en el período 1989-1991)y de Cubatao(período 1990e.1992)<52>.

En la figura 22 se representangráficamenteestosresultados.

Tabla 5. Corrosión, en un año, de testigos de ~ero y zinc expuestos en las atmósferas donde
se llevaron a cabo los ensayos de corrosión atmosférica.

ESTACION

CORROSION (¡xm)

ACERO ZINC

MADRID 24,] 0,40

EL PARDO 13,1 0,45

AVILES 66,4 2,48

ALCUDIA 25,3 1,23

PEDERNALES 24,7 1,12

CUBATAO 158,9 1,25

SINES 365,2 4,02
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Figura 22. Corrosión, en un año, de testigos de acero y zinc expuestos en
se llevaron a cabo los ensayos de exposición atmosférica.

las atmósferas donde
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3.2.3.Datos de corrosión de los recubrimientos

Se retiraron tres probetas de cada material (Algafort pasivado, Algafort

sin pasivar, Galvanizado pasivado y Galvanizado sin pasivar) a los 6 meses y

1, 2, 3, 4 y 5 añosde exposición(hasta4 años en Pedernales), calculándose el

grado de corrosiónde los recubrimientos(56>.

Los procedimientosque se emplearonpara eliminar los productosde

corrosiónfueron los siguientes:

Algafort: inmersiónen una disoluciónde óxido de cromo (VI) (20% en

peso) durante20 segundosa 80~850043)

Galvanizado:

a) Inmersiónenunadisoluciónformadapor 150 ml deNH
4OH (0,9 gimO

y agua destilada(hastacompletar1000 mí) durante5 minutos a temperatura

ambiente.

b) Inmersiónen un baño formadopor SO g de óxido de cromo (VI), 10

g de nitrato de plata y agua destilada(hastacompletar1000 mí) durante20

segundosa ebullición<
58>.

3.2.4. Proteccióncatódicaque suministranal acerolos recubrimientos

55%AI-Zn y 2aIvanizado

La proteccióncatódicaofrecidapor los recubrimientosse ha examinado

por dos procedimientosdiferentes:

a) Eliminando el recubrimientoen la partecentral de las probetas.Se

realizó una incisión o rayadurade 5 cm de longitud y 1 mm de anchura,
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conformea la normaDIN 53167<~~~,por medio de un instrumentoqueconsiste

en una cuchilla de aleaciónacero-wolframio.Posteriormente,al exponer la

muestraa la atmósfera,se realizabaun seguimientode la evolución del estado

que presentabala incisión con el tiempo, observandofundamentalmenteel

tiempo que transcurría hasta la aparición de herrumbre sobre la superficie de la

rayadura.

b) Observacióndel comportamientoque presentabanlos bordescortados

de las probetasduranteel transcursode los ensayosatmosféricos.

3.3. ENSAYOS ACELERADOS DE LABORATORIO EN CAMAR4S

CLIMÁTICAS

Los ensayosaceleradosse emplean, fundamentalmente,como control

rápido de la calidad de un material determinado.Seríadeseableque existiera

una correspondenciacualitativa y cuantitativa con relación a los ensayosde

corrosiónnatural; sin embargo,debido a la difícil reproducibilidaddel medio

natural, ello no esposible.Asípues,las conclusionesderivadasdeestosensayos

aceleradospuedenpresentarcierta inseguridad.

Se han realizado tres ensayos en cámaras climáticas: ensayo de

condensaciónde humedad,ensayode niebla salinay ensayoProhesion,con la

ideade estudiarel comportamientode los recubrimientosen diferentesmedios.

Las probetasutilizadasen estosensayosteníanunasdimensionesde 15x5

cm. Unasse emplearonpara calcularla pérdidade peso,en tanto que otras se

reservaronpara observacióndel ataquepor microscopiaelectrónicade barrido,

paraexaminarel gradode proteccióngalvánicaofrecidopor los recubrimientos

y para determinarlos productosde corrosiónque se formabanen cada medio
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empleando,en esteúltimo caso,la técnicade difracción de rayosX.

Paralos ensayosde nieblasalinay Prohesion,en las muestrasqueestaban

destinadaspara calcularla pérdidade pesopor corrosión,los bordesy la parte

traserafueron recubiertoscon una pinturapelable, que era arrancadaantesde

sumergiríasen los bañosde decapado.

En las muestrasempleadaspara los restantesestudiosno se efectuó la

protecciónde bordesni de la caratrasera.

La protección galvánicaconferida al acero por los recubrimientosse

estudiópor el métodode la incisión comentadoen el apartado3.2.4..

3.3.1. Ensayo de condensaciónde humedad

El ensayose llevó a caboen unacámarade condensaciónde humedadde

la marcaClevelandCondensationTestersegúnla normaASTM D 45g5(~)~

En esteensayoseproducela condensaciónpermanentede humedadsobre

una de las carasde la probeta,actuandolas mismasprobetascomo cierrede la

cámara.El vapor de agua es generado,en el interior de la cámara, en un

recipientequecontieneaguadestiladay un sistemacalefactor.Por la diferencia

de temperaturaentrelas doscarasde la muestra,condensavaporde aguasobre

la superficie expuestaal interior del recipiente, que se encuentraa una

temperaturacomprendidaentre35 y 400C.

Las muestrasestáninclinadasde tal maneraque el condensadoescurrepor

gravedadsobre la superficie y es reemplazadopor nuevo condensadoen un

procesocontinuo.

Las probetasse fueron retirandoa 1, 8, 21, 29, 67, 98 y 235 días de

ensayo.La duracióntotal del ensayofue de 235 días.
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En la figura 23 se muestra la cámara empleadaen el ensayo.

Al analizar el aspectoquepresentabanlos recubrimientosdespuésde su

exposiciónen estemedio, pareció sorprendenteobservarla presenciade una

capade óxido de coloraciónmuy oscurasobre la superficie del recubrimiento

55%AI-Zn, que era especialmentevisible en el casodel material sin pasivar.

Con la intención de interpretarestehecho se acudió al empleo de la

técnica de análisis químico por espectroscopiaelectrónica de rayos X

(ESCA/XPS), combinadacon la técnicadestructivade ataquepor bombardeo

(sputtering)con ionesargóna distintos tiempos,lo quepermite arrancarcapas

superficiales situadas a distintas profundidades y así obtener perfiles de

composiciónde los elementospresentesen estascapas. Esta técnica analiza

capassuperficialessituadashasta1O-20Á de profundidad.

La técnica XPS’61~ es una técnica ‘ex situ en la cual una probetaes

transferidaa una cámarade análisisen condicionesde ultra-alto vacíoen donde

seemiteun hazmonocromáticode rayosX. De la superficiede la probetasalen

excitados fotoelectronesdesdesu correspondientenivel atómico, así como

electronesAuger. La energíade estos electroneses analizadaobteniéndose

información de los elementosque se encuentranen estascapassuperficialesy

su estado de coordinación en los compuestos formados. También puede

realizarseun análisis semicuantitativode estoselementos.

Parala realizacióndel ensayoseutilizó el equipomultitécnicade análisis

de superficie,ESCA/XPS,AES, VG MicrotechMT500, fabricadopor FISONS

Instruments.Paralos espectrosde XPS secuentacon una frentede rayosX de

doble ánodoMg/Al, operandoa 300W. Se utilizó la línea del MgK
1, (1253,6

eV). El equipo poseeuna estaciónde bombeoque manteníael experimentoa

una presiónde trabajo en la cámarade análisis alrededorde i&~ bar.
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Para la adquisición y procesado de datos se empleó el programael

programa VGX900XI, que tiene una interfase entre el equipo de espectroscopia

y el ordenador.

Para la limpieza de la superficie y para poder realizar un análisis en

profundidad se utilizó un cañón de iones argón, EXOS, con una unidad de

barrido para rastrear el haz.

Este ensayo se realizó con una muestra de 2 cm2 de superficie obtenida

a partir de una muestra del recubrimientoAlgafort sin pasivarque habíaestado

expuesta durante 21 días a condensación permanente de humedad.

3.3.2. Ensayo de niebla salina

Este ensayo se realizó en una cámara de niebla salina marca CCI según

la norma ASTMB 177<62>.

El interior de la cámara contiene un atomizador que pulveriza una

disolución de cloruro sódico al 5%.

Las probetas se colocaron en un bastidor de PVCformando un ángulo de

300C con la vertical al suelo; este bastidor está atravesado por listones del

mismo material que sobresalen para sostener las muestras.

Las probetas descansan apoyadas sobre el lado del soporte de PVC que

está expuesto hacia la parte central de la cámara. Es por este motivo que se

decidió recubrir los bordes y la parte trasera de las muestras que se destinaron

para obtener datos de corrosión.

El ensayo tuvo una duración total de 116 días. Se retiraron probetas a 1,

23, 32, 50, 73 y 116 días.

En la figura 24 se muestra la cámara utilizada en el ensayo.
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Figura 23. Cámara de condensaciónde humedad.

Figura 24. Cámara de niebla salina.
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3.3.3. Ensayo Prohesion

El ensayo Prohesion~63>, que se lleva a cabo en la misma cámara empleada

en el ensayo de niebla salina, utiliza una disolución con una concentración de

0,4% en sulfato de amonio y 0,05% en cloruro sádico. Este ensayo, a diferencia

del ensayo de niebla salina que se realiza en continuo, consiste en una serie de

ciclos consecutivosde pulverizaciónde soluciónsalina (1 hora) y de secado(1

hora).

El ensayotuvo unaduracióntotal de 119 días. Se retiraronprobetasa 1,

23, 64, 96 y 119 días.

3.4. ENSAYOS ELECTROQU1M1COS<~>

La medida de las variables eléctricasque controlan los procesosde

corrosiónelectroquímicaproporcionala interesanteventajadepoderdiferenciar

el comportamientode distintossistemasparacortos tiemposde ensayo.

Los ensayosrealizados en este trabajo consistieron en medidas del

potencial de corrosión (En), de resistencia de polarización (R) y de

impedancia.

Para los ensayosde resistenciade polarizacióny de impedanciase ha

utilizado la técnicade treselectrodos(un electrodode referenciade calomelanos

saturado(ECS), un contraelectrodode aceroinoxidabley la propia muestra,que

actúacomo electrodode trabajo).

La superficie de la probetase limitaba utilizando un tubo de vidrio que

se situabaperpendicularmente.Estetubo conteníael electrodode referencia,el

contraelectrodoy el electrólito (cloruro de sodio al 3% ó sulfato de sodio
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0,1M). Debajodel tubose colocabaunajunta tóricade goma,y se impedíaque

se salierael electrólitomedianteunapinzaqueejercíapresiónentreambos.Así,

la superficiede la probetaquequedabaexpuestaal electrólito era de 7,8 cm2.

Se hicieron medidasal cabo de una hora, un día y una semana.

3.4.1. Potencialde corrosión

Cualquier material metálico sumergidoen un medio corrosivo tiene un

potencial característicoen ausenciade influencias externas,conocido como

potencial de reposo, en circuito abierto, o potencial de corrosión (Eeorr).

Externamentese puede actuar sobre el sistemaimponiéndole un potencial y

registrandola intensidado viceversa.El valor de E-E~
0~~, mide la modificación

impuestaexternamenteal material, y se conocecon el términopolarización.La

relación que se estableceen cadamomentoentre el potencial y la intensidad

define la curvade polarizacióndel materialen cuestión.

En el potencial de corrosión, a causade la electroneutralidadde la

materia, los procesos de oxidación y de reducción se compensan, y

externamenteno se aprecianingunacorrienteporque,al ser de distinto signo,

se anulanlas densidadesde corrienteanódicay catódica.

La medición del potencial de corrosión quizá sea el primer método

conocidode seguimientode un sistemaen un ambienteagresivo.Esta medida

da una idea general sobre el grado de actividad relativa que presentanlos

recubrimientosestudiados.Sin embargo,pareceque no existe relación directa

entre la velocidad de corrosióny la magnitud del potencial de corrosióndel

sistema.

En el ensayose empleó como referenciaun electrodo de calomelanos
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saturado conectado a un potenciostato de la marca Solartron 1286.

3.4.2. Resistenciade polarización

El procedimientoque utiliza esta técnicase basaen que las curvasde

polarización son prácticamenterectas en un pequeñoentorno de Eeorr, y su

pendienteestá relacionadacon la velocidadde corrosión.

Las medidasde resistenciaa la polarización, realizadascon el mismo

potenciostato,consistieronen polarizar el sistema10 mV por encima y por

debajodel potencialde corrosión,y medir la respuestadel sistemaen intensidad

al cabo de 30 segundos.La 1<~ es el resultadode dividir esta diferenciade

potencial (10 mv) por la intensidadmediaobtenida.

La ventaja esencial de este método reside en que las polarizaciones

aplicadasson tan pequeñasque no se altera prácticamenteel electrodoen el

procesode mediday unamismaprobetapermiterealizarinnumerablesmedidas

y seguirla evolución del procesode corrosióncon el tiempo.

3.4.3. Impedancia

Estatécnicano estacionariade estudiode la corrosióndifiere del método

deresistenciade polarización,concorrientecontinua,en que seaplicauna señal

de corrientealterna al sistemay se analiza la respuestadel mismo frente a la

perturbación,que vienecaracterizadano sólo por su magnitud(amplitud), sino

tambiénpor su fase (orientación).La ventajaprincipal de estasmedidasradica

en que la resistenciadel medio no afectaa la medida comoocurrecon corriente

continua(existenno obstantemediosde compensaciónde la caídaóhmica),pues
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se aprecia directamente en el diagrama. Además, puede deducirsede ellas

información sobre el mecanismo del proceso, permitiendo, por ejemplo, una

mejor diferenciación de las etapas superpuestas en el proceso global de

corrosión.

Los datos de impedanciade los recubrimientospueden representarse

mediantediagramasde Bode o de Nyquist. En estosúltimos se representala

parte real frente a la imaginariade la impedanciaen el plano complejo.

La técnica de impedanciapermite estudiarde forma no destructivael

cambioen las propiedadesde un recubrimientoen un períodode tiempo.

Las medidasde impedanciarealizadasen estainvestigaciónse obtuvieron

en e] potencialde corrosióncon un analizadorde respuestaen frecuenciade la

marca Solartronmodelo 1250 (conectadoa un Plotter marca Hewlett-Packard)

acopladoal potenciostatoSolartron 1286. Al sistemase le introduceuna señal

sinusoidalde 10 mV de amplitud que se superponeal potencialde corrosión,y

se mide la respuestadel sistema~65>. Se efectuó un barrido logarítmico de

frecuenciade 5 puntospor décadadesde55 kHz hasta8,7 mHz.

3.5. ESTUIMOS DE LABORATORIO SOBRE LA PROTECCION

CATODICA QUE SUMINISTRAN AL ACERO LOS

RECUBRIMIENTOS 55%AI-Zn Y GALVANIZADO

Con el fin de contrastary ampliarlos resultadosobtenidosen relacióncon

la protección catódica que pueden conferir al acero en la atmósfera los

recubrimientos55%AI-Zn y galvanizado,ademásde su análisis mediante los

ensayos acelerados en cámaras climáticas, se ha realizado un estudio

complementariode laboratorio en el que se analiza electroquimicamenteel
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efecto de distintas variables (con y sin separación entre ánodo y cátodo, relación

de superficies cátodo/ánodo, etc.), empleando distintos medios que no fueron

otros que las mismas disoluciones en las que se llevaron a cabo los ensayos

acelerados: agua destilada, cloruro sádico al 5%, y solución Prohesion.

A través de estos ensayos se trataba de imitar las situaciones más

frecuentes en las que, en determinadas zonas de los materialesestudiados,puede

generarse la formación de pilas de corrosión galvánica que favorecen un

considerable mayor deterioro del recubrimiento metálico, especialmente en

ambientescontaminados,los cualesacentúanla eficaciade la accióngalvánica

por elevar la conductividaddel electrólito que se encuentraen contactocon la

superficiemetálica.Esteprocesosedesarrollafundamentalmenteen zonastales

como los bordescortadosde las chapasy en áreasdefectuosasdesprovistasde

recubrimientocomo consecuenciade defectosen la fabricacióno por golpeso

arañazos recibidos por la superficie de la chapa; esto es, cuando el

recubrimientometálicoestá en contactoeléctrico con el acero.

En el casode bordesde chapacortados,para un espesoraproximadode

recubrimientode 2Ogm y un espesortotal de lámina de 0,6 mm, se tiene una

superficiecatódicadescubierta(acero)que es aproximadamentecatorceveces

mayor que la superficie anódicadel borde(recubrimiento).En cambio, si se

elimina el recubrimientoprovocandouna rayaduralongitudinal (incisión) de 1

mm de anchura,se puedeapreciar,despuésde un cierto tiempo de exposición

de esematerial en una atmósferacontaminada,que la anchurade la zona de

recubrimientovisiblementesacrificadapara protegeral acero es similar a la

anchurade la correspondienteincisión. Por ello, seestudiarondosrelacionesde

superficies:S0/S8= 14 y Sc/S.=l.
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3.5.1. Sin separaciónentre ánodo y cátodo

El método experimental empleado consistió en la preparación de chapas

de Algafort y de galvanizado que se cortaron en forma de muestras circulares

con dos diámetrosdistintos: 6,65 y 4,87 cm.

Las dos carasde cadamuestrase recubrían con una cinta especial para

proteccióncontrala corrosión‘Scothrap” de la marca3M. Una vez protegidas

las dos caras, en una de ellas se practicabaen la cinta, en el centro de la

muestra,un orificio de 4,7 cm de diámetromedianteun tubo metálico hueco

que tenía afiladouno de susextremos.Posteriormentese despegabala partede

cinta correspondienteal diámetrodel orificio y se sumergíala muestraen ácido

clorhídrico concentrado,paradisolver el recubrimiento.De estamanera,como

la cinta empleadaesresistenteal ácido,seconseguíaeliminarlos recubrimientos

en la zona desprovistade cinta (paradejar al descubiertoel acero)y, al sacar

la muestrade la disolución de ácido,sedespegabael trozo de cinta restanteque

quedabasituadorodeandoal acero.Así pues, la muestrapermanecíarecubierta

con cinta por una cara,mientrasquepor la otra carase contabacon una corona

exteriorde recubrimientometálico rodeandoal acerodescubierto.Esta carade

la muestrase lavabacon aguajabonosafrotandocon un cepillo paraeliminar los

restosde ácido y, despuésde secarla,sedesengrasabacon acetona.Por último,

se pintaron los bordescortadosde las probetascon pintura resistentea) agua.

Realizandouna sencilla operación matemática se deduce que en las

muestrasde menordiámetro (4,87 cm) la relación de superficiesS~/S8= 14,

mientras que en las muestrasde diámetro superior(6,65 cm) las superficies

catódicay anódicaresultantesson iguales,S~/S8= 1.

El ensayose realizó por duplicadopara cadauno de los dos materiales,



ParteExperimental 78

y las probetasse sumergieron,a unaprofundidadde aproximadamente3 cm, en

recipientesde plástico que conteníanlas tres disoluciones,apoyandola cara

recubiertacon cinta sobrela basedel recipiente.Periódicamentese insuflaba

oxígenoa las disolucionesy serestaurabael aguaevaporada,paramantenerel

nivel del electrólito.

Se midió la conductividadde las disolucionesa 200C antesde sumergir

las probetas,obteniéndoselos siguientesvalores:

Agua destilada:9 pS/cm

DisoluciónProhesion:7,5 mS/cm

Cloruro sádicoal 5%: 68 mS/cm

A travésde esteensayosepretendíaaveriguarel tiempo duranteel cual

los recubrimientosAlgafort y galvanizadomantienenprotegidocatódicamente

al acero,sin que se produzcala apariciónde herrumbre.Lasprobetassefueron

retirandoa medidaque seobservabaunaevidenteexistenciade herrumbre.Para

las muestrasque presentaronun mejor comportamiento,la duracióndel ensayo

fue superiora los 65 días.

3.5.2. Con separación entre ánodo ‘ji cátodo

El motivo primordial de realizar un ensayoen el que el acero y el

recubrimiento metálico estuviesenseparados,era el poder disponer de un

dispositivoexperimentalquepermitieraobtenerdatosde algunasde las variables

involucradasen el procesode corrosiónde estosparesgalvánicos.

A tal fin, se cortaronchapasde aceroy de los recubrimientosA]gafort y
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galvanizado con una dimensión inicial de 14x4,5 cm. De estas muestras se

eliminaba un trozo rectangularde 9,5x3,5 cm, de modo que finalmente se

obtenían muestras cuya forma era como la que se expone en la figura 25.

Después de desengrasarlos materiales se recubrieron con cinta

“Scotchrap”, a excepción del extremo de las probetas (Figura 25), que sedejaba

sin recubrirparaestablecerel contacto eléctrico entre los dos componentes del

par galvánicomedianteun cablede cobre.

En la parte inferior de las probetas se eliminaba la cinta en su zona

centralproduciendomediantetroqueles metálicos cilíndricos, huecos y afilados,

orificios de distintos diámetrosque dependíande la relación de superficies

cátodo/ánododeseada.Parauna relación de superficiescátodo/ánodode 14:1,

el diámetrode la superficiecatódicaelegido fue de 19 mm, por 5 mm el de la

superficie anódica.Cuandola relaciónde superficiesera 1:1 el diámetrotanto

del acerocomo del recubrimientoera de 17 mm.

Una vez preparadaslas muestrasde acero y del recubrimientoanódico,

se confrontabanalejadasa dos distanciasdiferentes,1,7 y 4,5 mm, mediante

unos separadoresde poliestireno y de metacrilato, de manera que por la

disposiciónde los orificios realizados,las zonasanódicay catódicaquedaban

completamenteenfrentadasa una distanciaconstante.El conjunto formadopor

las dosprobetasse sumergíaen vasosde precipitado,de forma que e] nivel de

las distintas disolucionesempleadasen el estudio superarasobradamentela

región en la que actuaríael par galvánico. Los vasosse cubríancon tapasde

PVC que teníantres orificios. Por dos de ellos se introducíanlos extremosde

las probetasparaserconectadosal aparatode medida,y por el otro se insuflaba

periódicamenteoxígeno a la disolución.

Los ensayosque se realizaronconsistieronen medidasde intensidadde
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corrientey del potencialmixto decorrosióndel pargalvánico,asícomomedidas

del potencial de corrosiónanódico en circuito abierto. Con estasmedidasse

pretendía analizar y comparar el comportamiento galvánico de los

recubrimientosAlgafort y galvanizadofrente al acero, para las dos relaciones

de superficiescomentadas,modificandola distanciade separaciónentreánodo

y cátodocon objeto de conocertambién el grado de alcancede la protección

catódicaen función de esteparámetro.

Las medidasdel flujo de corrientequecirculabaentreel recubrimientoy

el aceroserealizaroncon un microamperímetrode resistencianula fabricadoen

el CENIM. Paraello se desconectabael circuito y se intercalabanentre los

electrodoslos terminalesdel microamperímetro(Figura25), tomandola lectura

al cabode 4 minutos,una vez que el valor se había estabilizado.

La medición de los potencialesse hizo utilizando un microvoltímetrode

la marca Keithley y un eJectrodode referenciade calomelanossaturado.Se

tomabala lectura al cabo de 30 segundos.
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Figura 25. Probetas y separadores empleados para el estudio de la protección catódica con
separación entre cátodo y ánodo (arriba) y dispositivo experimental empleado
(debajo).
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1. ENSAYOS DE EXPOSICION ATMOSFERICA

4.1.1. Aspecto que mostraban los recubrimientos

En la figura 26 se exponenfotografías de los recubrimientosAlgafort y

galvanizado,en estadode recepción(no se apreciandiferenciasen el aspecto

quepresentanen función de quehubierano no recibido el tratamientoquímico

de pasivación),y despuésde 5 añosde exposiciónen las atmósferasde Avilés

y El Pardo,representandolas atmósferasmásy menosagresivarespectivamente.

Tampocose observóvisualmenteque, al concluir la exposiciónatmosférica,la

aplicacióndel tratamientode pasivaciónhubieraejercido algunainfluencia en

la aparienciaquepresentabanlos recubrimientos.

4.1.2. Datosde corrosión

En la tabla 6 se exponenlos datosde corrosiónobtenidosen los cuatro

recubrimientospara los cinco períodosde exposición(1 a 5 años).

La estaciónde ensayosatmosféricosdePedernalesfue instalada1 año más

tardeque las restantesestacionesespañolas;por estemotivo, sólo sedisponede

datosde corrosiónhastael cuartoaño de exposición.

En cuantoa las atmósferasde Cubataoy Sinesúnicamentese disponede

datos de 1 año de exposición, ya que, como se comentó en la parte

experimental,en estasatmósferasúnicamentese expusieronlos recubrimientos

duranteun año, con la finalidad principal de estudiarla protección catódica
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duranteesetiempo.

En las figuras 27 a 30 se representagráficamentela evolución con e]

tiempo de la corrosión experimentadapor los cuatro recubrimientosen las

atmósferasdondese llevaron a cabo los ensayos.

Los resultadosse expresanen g/m2. Si se quisieran expresaren gm

bastaría con dividir estos datos por la densidad del recubrimiento

correspondienteen g/cm3.
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t. 1

t

1 1?

IT,

Algafort. Sin exponer

Galvanizado.Sin exponer Galvanizado.El Pardo.5 años Galvanizado.Avilés. 5 anos

Figura 26. Aspecto de los recubrimientos Algaforí y galvanizado antes y después de la

84

Algafort. El Pardo.5 años Algafort, Avilés. 5 años

expos¡ción atmosférica.
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Figura27. Evolución con el tiempo de la corrosiónexperimentadapor el recubrimiento
Algafort pasivadoen las distintasatmósrerasdondese llevó a caboel estudio.
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Figura 28. Evolución con el tiempo de
Algafort sin pas¡var en las
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la corrosiónexperimentadapor el recubrimiento
distintasatmósferasdondesc llevó a caboel estudio.
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Figura 29. Evolución con el tiempo de la corrosión exper¡mentada por el recubrimiento
Galvanizado pasivado en las distintas atmósferas donde se llevó a cabo el estudio.
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Figura 30. Evolución con el tiempo de la
Galvanizado sin pasivar en las

corrosión experimentada por el recubrimiento
distintas atmósferas donde se llevó a cabo el estudio.
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41.3. Protección catódica

En las tablas7 y 8 se indica esquemáticamentecomo evolucionabala

proteccióncatódicaque suministrabanlos recubrimientosAlgafort y galvanizado

al acero, respectivamente,en función del tiempo de ensayo, tanto en las

incisionesrealizadascomo en los bordescortados.

Al examinarestastablashay que teneren cuentaqueen las atmósferasde

Cubatao y Sines la duración del estudio fue de 1 año. En cambio, en las

atmósferasde Madrid, El Pardo y Avilés, se realizó un seguimientode la

proteccióncatódicaen bordesdurante5 añosy en incisiones durante3 años.

Es importante señalar que no se encontraron diferencias en el

comportamientoque ambos recubrimientosexperimentabanen función de la

aplicación o no del tratamientode pasivación.

También resulta interesanteel hecho de que cuando se producía la

apariciónde herrumbreen cualquierade los materiales,la coloraciónde éstaera

menosintensaen el casodel recubrimientogalvanizado,lo que podríadeberse

al suministrode una ligera proteccióna la incisión en estematerial.

En la figura 31 se muestraun montajede fotografías que presentan,a

tiemposde ensayosimilares,el estadoquepresentabanlas incisionespracticadas

en los recubrimientosAlgafort y galvanizado,respectivamente,en las cinco

atmósferasen las que se llevó a cabo esteestudio. Observandolas fotografías

de izquierda a derechalas incisiones correspondena: El Pardo (8 meses),

Madrid (10 meses),Avilés (9 meses),Cubatao(12 meses)y Sines(12 meses).

En las figuras 32 y 33 se muestranotros montajescorrespondientesal

estadoque presentabanlos recubrimientos,en Avilés y El Pardo a distintos

tiemposde ensayo,en las zonasmáspróximasal bordecortadode las probetas.
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Figura31. Estadoquepresentabanlas incisionescorrespondientesa los recubrimientos
Algafort (arriba)y galvanizado<debajo)en lasdiferentesatmósferas.Deizquierda
a derecha:El Pardo(8 meses),Madrid (10 meses),Avilés (9 meses),Cubatao(12
meses)y Sines(12 meses).
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Figura32. Estadodel recubrimientoAlgafort en la proximidaddel borde de la probeta.De
arribaa abajo:Avilés (3 años),Avilés (1 alio), El Pardo(3 años)y El Pardo(1 alio).

Figura33. Estadodel recubrimientogalvanizadoen laproximidaddel bordede laprobeta.De
arribaaahajo:Avilés (3 años),Avilés <1 año), El Pardo(5 años) y El Pardo (1 año),
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4.1.4. Aplicación de la técnica SEM/EDS al estudio del deterioro de los

recubrimientos

Medianteestatécnicase estudióla evolucióndel procesode corrosiónen

las atmósferasde ensayoespañolasdurantelos dosprimerosañosde exposición

(uno en Pedernales)y, además, se observaron seccionestransversalesdel

recubrimientoAlgafort expuestoen Cubatao(6 meses),en Sines (1 año), en

Avilés y El Pardo(4 años)y del recubrimientogalvanizadoexpuestoen Avilés

(4 años).

a) En superficie

En cuanto a los recubrimientosAlgafort pasivadoy sin pasivar, en las

atmósferasde Madrid y El Pardo se observaque, al cabo de dos años de

exposición, los recubrimientostienen el mismo aspectoque el material de

partida, aunqueempiezana cubrirsede pequeñaspartículasextrañas.Parael

mismo tiempo de exposición, en la atmósferade Alcudia también puede

apreciarsela morfología inicial del recubrimiento.

Sin embargo, ya no tienen la misma apariencia los recubrimientos

expuestosduranteun año en la atmósferade Avilés, en donde la capa de

productosde corrosiónapareceagrietada,probablementecomoconsecuenciade

su desecación.En la figura 34 (micrografíasuperior) se muestrael estadoque

presentabael recubrimientodespuésde dos años de exposición; en el área

fotografiadaapareceuna zona en la que se habíaproducidoel desprendimiento

de productosde corrosión, lo que dejabaal descubiertoel recubrimientobase.

En Avilés, ya seobservabanestoscambiosen el aspectode la superficiecuando

tan solo habíantranscurridoseis mesesde exposición.
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Los recubrimientosgalvanizadopasivadoy sin pasivartambiénmuestran

una buenaresistenciaa la corrosiónen las atmósferasde Madrid y E] Pardo

durante los dos primeros añosde exposición, y durante el primer año en

Pedernales.En las atmósferasde Avilés y Alcudia ya se observabaun cierto

ataquede los recubrimientosa partir de seis mesesde exposición.

En la figura 34 se exponenmicrografíasde los recubrimientosAlgafort

y galvanizadodespuésde la exposiciónatmosférica.

b) En seccióntransversal

Los recubrimientosAlgafort pasivadoy sin pasivarpresentan,despuésde

dos añosde exposiciónen la atmósferade Madrid (uno enPedernales),y cuatro

en El Pardo, un aspectosimilar al del material en estadode recepción.En

cambio,en las restantesatmósferasya semanifestaba,paraperíodosde tiempo

más cortos, la existencia de productos derivados de los contaminantes

atmosféricosen las regionesinterdendríticas.

Los recubrimientosgalvanizado pasivado y sin pasivar empiezan a

mostrarseatacadosa los dos añosde exposiciónen las atmósferasde Avilés y

Alcudia. A este tiempo, en estas atmósferas(que presentanun grado de

agresividadimportante)podíanencontrarseen el recubrimientozonascon ataque

localizado. Por el contrario, en las atmósferasmenos contaminadas(rural y

urbana) el ataque es prácticamenteinexistente, transcurriendode un modo

uniforme

En la figura 35 se exponen diferentes micrografías de secciones

transversalesde los recubrimientosAlgafort y galvanizadodespuésde su

exposiciónatmosféricaen Avilés, Sinesy Alcudia.

A modo de ejemplo, en la figura 36 se exponenespectrosEDS tomados
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en las diferentes zonas señaladas en la micrografía de la figura 35

correspondientea unamuestradel recubrimientoAlgafort expuestaduranteun

año en la atmósfera marina de Sines.

Llama poderosamentela atención la ausenciade cloro en todos los

espectrosrealizados.Estacircunstanciatambiénse evidencióen el análisisde

la muestraexpuestadurantecuatroaños en Avilés. Este hechopuededeberse

a la alta solubilidad de los clorurosde zinc y de aluminio quepodríanhaberse

formadoen estasatmósferas,lo que facilitaría que fuesenlixiviados por el agua

de lluvia; no obstante,no habríaquedescartarademás,la posibilidadde que el

procesodepulido naetalográficode lasmuestrashubierapropiciadola lixiviación

de los clorurosresiduales.

En cuanto al mecanismo de ataque atmosférico del recubrimiento

Algafort, del análisisde los espectrosefectuadosresulta evidentela existencia

de productosde corrosiónen las zonasinterdendríticas,de forma que el ataque

se extiendea expensasde la posteriorcorrosiónque experimentanlas zonas

dendríticasadyacentes,lo que resultó confirmadomedianteespectrosrealizados

en regionesdendríticassin atacar(zona 5) ya que en ellas se obtuvieron los

únicosespectrosen los queno aparecíael azufreatmosférico.

Así pues, el ataquese inicia en las zonas interdendríticas(zona 1) y

progresahaciael interior del recubrimientoa expensasde las zonasdendríticas

colindantesquesevanatacando,produciéndosela comunicaciónde los espacios

interdendríticos,por los que penetranlos agentesagresivosdel medio (zonas2

y 3), La corrosiónpreferenteque sufre el zinc de la aleaciónse manifiestaen

forma de un incrementoimportantede la señal de zinc, con relación a la de

aluminio, en espectrosrealizadosen la superficiedel recubrimiento(zona 4).
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Algafort
Avilés. 2 años

Algafort pasivado
Madrid. 2 años

Galvanizado
Avilés. 2 años

Figura 34. Micrografías SEM correspondientesa la superficie de los recubrimientos Algafort
y galvanizado despuésde la exposición atmosférica.
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Algafort. Avilés (4 años)

Galvanizado- Alcudia (2 años)

Figura 35. M¡crografTas SEM correspondientesa seccionestransversalesdc los recubrimientos
Algafort y galvanizado despuésde la exposiciónatmosférica.

sri

~rj~

Algafort. Sines (1 año)

Galvanizado. Avilés (4 años)
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4.2. ENSAYOS ACELERADOS DE LABORATORIO EN CAMARAS

CLIMÁTICAS

4.2.1.Ensayo en cémara de condensaciónde humedad

4.2.1.1. Aspecto que mostraban los recubrimientos

En las figuras 37 y 38 se exponenfotografías en las que se puede

observar, a distintos tiempos de ensayo, el estado que presentabanlos

recubrimientosAlgafort y galvanizadorespectivamente.

El mayor deterioro(incluso con apariciónde herrumbre)quepresentala

zonainferior de las probetassedebea la mayorretenciónde humedaden dicha

zona.

Puedeapreciarseun mayor deteriorode los recubrimientosgalvanizados

(principalmente en el no pasivado) en relación con los recubrimientosde

Algafort. Finalizado el ensayo,en ninguno de los materialesse apreciabala

apariciónde herrumbre.

4.2.1.2.Datos de corrosión

En la tabla 9 se exponendatosde corrosiónde los cuatrorecubrimientos

retiradosa distintos tiempos de ensayo(21, 67 y 235 días). Los resultadosse

han obtenido promediandoel valor calculadopara tresprobetas.

En la figura 39 se representangráficamenteestosresultados.
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Algafort pasivado
235 días

Algafort
235 días

Figura 37. Aspecto que presentabaa distintos tiemposel recubrimiento Algaforí en el ensayo
en cámara de condensaciónde humedad.

Algafort pasivado
8 días

Algafort pasivado
67 días

Algafort
1 día

Algafort
67 días
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Galvanizadopasivado
235 días

Galvanizado
1 día

Galvanizado
235 días

Figura 38. Aspecto que presentabaa distintos tiemposel recubrimiento galvanizado en el
ensayo en cámara de condensaciónde humedad.

Galvanizadopasivado
1 día

Galvanizado pasivado
67 días

Galvanizado
67 días
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Tabla 9. Datosde corrosión, en g/m2, obtenidospara los
en cámara de condensaciónde humedad.

cuatro recubrimientosen el ensayo

21 días 67 días 235 días

ALGAFORT PASIVADO 0,57 ¡ 1,62 3,17

ALGAFORT SIN PAS]VAR 1,76 3,61 5,17

GALVANIZADO PASIVADO 12,7 20,7 ¡ 29,5

GALVANIZADO SIN PASIVAR 17,9 37,8 69,8

ENSAYO DE CONDENSACION DE HUMEDAD
80

20 —

lo —

o

Figura 39. Representacióngráfica de los datos de corrosión obtenidos en el ensayoen cámara
de condensaciónde humedad.
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4.2.1.3.Proteccióncatódica

En la figura 40 se expone una fotografía que muestrael estadoque

presentaban,al cabode 1 día de ensayo,las incisionespracticadasen los cuatro

recubrimientos. Comopuede observarse, transcurrido este tiempo ninguno de

los recubrimientosconferíaproteccióncatódicaal acerobase.

Figura 40. Estado que presentabanlas incisionespracticadas en los cuatro recubrimientos
despuésde 1 día de exposición en la cámara de condensaciónde humedad. De
izquierdaa derecha:Algafort pasivado,Algafort sin pasivar, Galvanizado pasivado
y Galvanizado sin pasivar.

4.2.1.4. Aplicación delas técnicasSEM/EDSy XPS al estudiodel deterioro

de los recubrimientos

Se observó en el microscopio electrónico de barrido el estadode los

recubrimientosque se habíanretiradoa 1, 8, 67 y 235 díasde ensayo.

a) En superficie

En la figura 41 se exponenmicrografíasque correspondena diferentes
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tiempos de exposición de los recubrimientos.

El ataque al recubrimiento Algafort empieza a manifestarse claramente en

]a serie retirada a los 67 días de ensayo. Hay una formación de productos de

corrosión (posiblemente óxido de aluminio) que se van extendiendo por toda la

superficie (Figura 41, micrografía superior>. A los 235 días de ensayo, aunque

en general la superficie se encuentraatacada,todavía puede observarseen

algunaszonasla estructuraoriginal del recubrimiento(Figura41, micrografía

centra]).

El comportamientode los recubrimientospasivadosy sin pasivar es

similar.

El materialgalvanizadoexperimenta,desdeel inicio del ensayo,un ataque

que con el tiempo afectaa toda la superficie.En el pasivado, la superficiedel

recubrimientoinicial deja de observarsea los 67 días de ensayomientrasque

en el no pasivadola superficieinicial apenasya se observadespuésde 1 día de

ensayo.

b) En seccióntransversal

En la figura 42 se exponen micrografías del estadoque presentabanlos

recubrimientos a diferentes tiemposde ensayo.

E] recubrimientoAlgafort presentauna buenaresistenciaa la corrosión

y apenasse atacadurantetodo el ensayo.Este ataquees bastanteuniforme y

apenasprogresaen espesor(Figura42, micrografíasuperior).

El recubrimientogalvanizadopasivadoya seapreciaatacadoa los 67 días.

Sin embargo,en el material sin pasivar,despuésdel primer día de ensayoya

aparecenzonasde ataqueque llegan prácticamentehastael acerobasea los 67

días. Ambos recubrimientospresentanun ataqueirregular.
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Algafort pasivado
67 días

Algafort pasivado
235 días

Galvanizadopasivado
67 días

Figura 41. Estado de la superficie de los recubrimientos a diferentes tiempos de ensayoen la
cámara de condensaciónde humedad.
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Algafort
235 días

Galvanizado
8 días

Galvanizado pasivado
235 días

Figura 42. Estado de los recubrimientos a diferentes tiempos de ensayoen la cámara de
condensaciónde humedad. Seccionestransversales.

q1
r

—e:,- — .—~a.-vKr ‘CC

len

b” - 6 ~PI



ResultadosExperimentales 109

La técnica XPS se empleó, como ya se comentó en la parte experimental,

para intentar esclarecer el motivo de la apariciónde la coloraciónoscuraque

presentaba la capa de óxido del recubrimiento Algafort sin pasivar que se

formaba al inicio del ensayo. Así, después de realizar una limpieza de la

superficie de la muestra mediante ataque con iones argón, se tomó un espectro

general de los elementos existentes en la superficie de una probeta que estuvo

sometida 21 días al ensayo.

En la figura 43 se representael espectroobtenido.Se aprecianpicos bien

definidos de los siguientes elementos: Al, Cis, Qis y Zn2p. La indicación (A)

se refiere a las transiciones Auger del oxígeno.

Analizando las energíasde ligaduraobtenidasal realizarun ajustede los

picos de alta resolución Al2p, Ols y Zn2p, para diferentes tiempos de

bombardeo con iones argón comprendidos entre 30 minutos y 4 horas, parece

que los valores encontrados podrían corresponder a los compuestos óxido de

zinc, óxido de aluminio ó hidróxido de aluminio. Estos compuestos podrían dar

lugar a algún óxido de tipo mixto aluminio-zinc que tendría la coloración oscura

mencionada que se encontróen la superficiede la muestra.
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4.2.2. Ensayo de niebla salina

4.2.2.1.Aspecto que mostraban los recubrimientos

En las figuras 44 y 45 se exponen fotografías que reflejan, a distintos

tiempos de ensayo,el estadoque presentabanlos recubrimientosAlgafort y

galvanizadorespectivamente.

La observaciónde estasfiguras evidenciael mejor comportamientoque

presentanlos recubrimientosde Algafort con relaci6n a los recubrimientos

galvanizados.La capade pasivacióndel recubrimientoAlgafort ejerceun efecto

protectorquepermite a estematerialmantenerprácticamenteel mismo aspecto

hastalos últimos díasde ensayo.Por el contrario, la superficiedel materialsin

pasivarse recubrede productospardos-oscurosdesdeel inicio, manteniéndose

prácticamenteel mismo aspectodurantetodo el ensayo.En ninguno de los dos

materialesllega a formarseherrumbreduranteel ensayo.

Los recubrimientosde galvanizadose atacandesde el primer día de

ensayo,recubriéndosede productosblancosque ocupantoda la superficiede la

muestra en el material sin pasivar, no así en el material pasivado. Esto

demuestrael efecto protectorque tambiénejercela capade pasivaciónen este

recubrimiento.Se observala apariciónde herrumbrea aproximadamente20 días

de ensayo.

Es interesanteresaltarla notable influencia que la protecciónde bordes

de las probetasejerceen el cambiode coloraciónde los productosde corrosión

en el casodel recubrimientoAlgafort sin pasivar.Cuandolos bordesno estaban

protegidos,el aspectodel materialessimilar al quepresentala muestrapasivada

que se exponeen la figura 47.
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La química superficial, que es diferente según si el recubrimiento está

actuando anódicamente (bordes no protegidos) o no (bordes protegidos) puede

influir en la naturaleza y coloraciónquepresentanlos productosde corrosión.

4.2.2.2. Datos de corrosión

En la tabla 10 figuran los datos de corrosión de los cuatro recubrimientos

retiradosa distintos tiempos de ensayoy en la figura 46, una representación

gráficade estosresultados.

4.2.2.3.Proteccióncatód¡ca

Los recubrimientosde Algafort suministran al acero una protección

cercanaa los 50 díasde ensayo,en tantoqueparael recubrimientogalvanizado

pasivadola duraciónde la proteccióncatódicase sitúa entre9 y 23 días y para

el recubrimientogalvanizadosin pasivares sólo de 9 díasaproximadamente.

En la figura 47 se exponen dos fotografías en las que se pone de

manifiesto la diferente duraciónde la proteccióncatódicaconferida al acero

segúnel tipo de recubrimientoanódico.

El suministro de proteccióncatódicaal acero medianteambos tipos de

recubrimiento(Algafort y galvanizado)resultótambiénconfirmadoa travésdel

cálcu]o de la pérdidade pesopor unidadde superficie,tanto en muestrasen las

que se habíanprotegido los bordesy la cara traseracomo en muestrasen las

que únicamentese había protegido la cara trasera. Para ambos tipos de

recubrimiento,la protecciónde bordesmotivaba una reducciónen los valores

de pérdidade peso.
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Algafort pasivado
46 días

Algafort
46 días

Algafort pasivado
103 días

A lgafort
103 días

Figura 44. Aspectoque presentabaa diferentestiemposel recubrimiento Algafort en el ensayo
de niebla salina.

4

Algafort
1 día
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Galvanizadopasivado
1 día

Galvanizadopasivado
9 días

Galvanizadopasivado
23 días

Galvanizado
1 día

Galvanizado
9 días

Galvanizado
23 días

Figura 45. Aspecto que presentabaa diferentes tiemposel recubrimiento galvanizadoen el

r,r.
— —

ensayode niebla salina.
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ENSAYO DE NIEBLA SALINA

TIEMPO DE EXPOSICION (din)

Figura 46. Representacióngráfica de los datos de corrosión obtenidos en el ensayode niebla
salina.

4.2.2.4. Aplicación de la técnicaSEM/EDS al estudiodel deteriorode los

recubrimientos

Se analizaron muestras que se habían sometido a este ensayo durante 23

y 116 días en el caso del recubrimiento Algafort, y 1 y 23 días en el casodel

0 20 40 60 80 100 1 20

recubrimientogalvanizado.
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a) En superficie

En la figura 48 seexponenmicrografíasde los recubrimientosa diferentes

tiemposde ensayo.

Los recubrimientosdel tipo Algafort ya se encuentranatacadosde forma

generalizadaen toda la superficiea los 23 díasde ensayo(micrografíasuperior).

En los recubrimientosgalvanizados,al cabo de 1 día de ensayosehabía

iniciado el ataque(micrografíacentral), y a los 23 días los recubrimientosya

experimentabanun fuerte deterioro(micrografíainferior). Este ataque,que en

el material pasivado permite todavía observar la estructura original del

recubrimientodespuésde 1 día de ensayo,en el material sin pasivar,por el

contrario, ya estabaextendidoa toda la superficietranscurridoeste tiempo.

b) En sección¿ransversal

En la figura 49 se puede observar el estado de los recubrimientos a

distintos tiempos de ensayo.

Mientras que los recubrimientosde Algafort se muestranligeramente

atacados a los 23 días de ensayo (micrografía superior), los recubrimientos de

tipo galvanizado a este mismo tiempo ya estaban deteriorados en toda su sección

(desde la zona externa hasta el acero base).

A los 116 días de ensayo los recubrimientos de Algafort están

completamente atacados (micrografía central).

Tomandoun espectroEDS en la zonaexternacompactadel recubrimiento

Algafort que se observa en esta micrografía, se aprecia un incremento

considerablede la señal de zinc y una disminución de la de aluminio con

relación a las del materialde partida, lo quehacesuponerque el tipo de ataque

en esterecubrimientotiene una cierta similitud con el que se examinó en la
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atmósferamarinade Sines.En las zonasinterdendríticasseproduciríaun ataque

preferente sobre el zinc que posteriormente aflora a la superficie formando

aquellacapacompactade productosde corrosiónque amortiguaríael ataque

ulterior-

Algafort
pasivado
50 días

Galvanizado
9 días

Figura 47. Efecto de la protección catódicasuministrada al acero por los recubrimientos en
el ensayode niebla salina.
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Algafort
23 días

Galvanizadopasivado
1 día

Galvanizado pasivado
23 días

Estado de la superficie de los recubrimientosa diferentes tiemposen el ensayodeFigura 48.
niebla salina.
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Alga fo rt
23 días

Algafort
116 días

Galvanizado
1 día

Figura 49. Estado de los recubrimientos a diferentes tiemposen el ensayo de niebla salina.
Seccionestransversales.
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4.2.3. Ensayo Prohesion

4.2.3.1. Aspectoque mostrabanlos recubrimientos

En las figuras 50 y 51 se exponen fotografías en las que se puede

observarla evolucióndel estadode los recubrimientosAlgafort y galvanizado,

respectivamente,con el transcursodel ensayo.

Despuésdel primerdía de ensayola superficiedel recubrimientoAlgafort

pasivadopareceinalterada,mientrasque el material sin pasivarya presentauna

cierta coloraciónmate. El recubrimientoAlgafort pasivadoconservael mismo

aspectohasta prácticamenteel final del ensayo, aunquese forman algunos

productosblancosaisladossobre su superficieen los primerosdías de ensayo,

quizá atribuibles a defectosaisladosen la capade pasivación.

Sobreel recubrimientogalvanizadopasivadoaparecenproductosblancos

en distintas zonas, mientras que el recubrimiento sin pasivar se encuentra

totalmentecubiertode productosblancos.

El mayor deterioro de los recubrimientosno pasivados se observa

claramentedurantetodo el ensayo.

4.2.3.2.Datos de corrosión

En la tabla 11 figuran los datosde corrosiónde los cuatrorecubrimientos

retiradosa distintos tiempos de ensayoy en la figura 52, una representación

gráficade estosresultados.
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Algafort pasivado
1 día

Algafort
1 día

Algafort pasivado
55 días

Algafort pasivado
119 días

Algafort
55 días

Algafort
119 días

Figura 50. Aspectoquepresentabaa direrentestiemposel recubr¡miento Algafort en el ensayo
Prohesion,
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Galvanizadopasivado
1 día

Galvanizadopasivado
55 días

Galvanizado
1 día

Galvanizadopasivado
119 días

Galvanizado
55 días

Galvanizado
119 días

Figura 51. Aspectoque presentabaa diferentes tiempos el recubrimiento galvanizado en el
ensayoProhesion.
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ENSAYO PROHESION
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Figura 52. Representacióngráfica de los datos de corrosión obtenidosen el ensayoProhesion.

4.2.3.3 Proteccióncatódica

Examinando el estado de las incisiones realizadas en los cuatro

recubrimientos,que presentabantodasellas herrumbrecuandotan solo había

transcurrido 1 día de ensayo, podría deducirsela inexistenciade protección

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

de este ensayo, en el que, a diferenciade los otros ensayosacelerados,las

probetas están expuestas a ciclos de secado, se podría concluir que esteensayo

no permite evaluar el grado de protección catódica suministrado por los

0 20 40 60 80 100 120
TIEMPO DE EXPOSICION (días>
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recubrimientos,tomandocomo criterio el tiempode apariciónde herrumbreen

la incisión. En efecto,duranteel ciclo de secadoesprevisibleque la zona de la

incisión presenteun mayor tiempo de retención de electrólito, llegando un

momento en el que la humedad retenida y todavía no evaporadamoja

únicamenteal acerobasede la incisión, produciéndosepor tanto su corrosión

debido a la ausenciade corrientesgalvánicasde protección.

4.2.3.4. Aplicación de la técnicaSEM/EDSal estudiodel deteriorode los

recubrimientos

Se analizaronmuestrasque se habíanretiradoa los 23 y 119 días.

a) En superficie

En la figura 53 se exponen micrografías representativas del ataque.

En e] recubrimiento Algafort sin pasivar, a los 23 días de ensayo ya se

había iniciado el ataque (micrografía superior izquierda), aunque en algunas

zonas de la superficie todavía se revelaba la morfología original del

recubrimiento. El ataque progresé lentamente con el tiempo, de modo que

después de 119 días de ensayo (micrografía superior derecha) aún seguía

observándose la estructura inicial del recubrimiento en algunaszonas. En el

material pasivado este hecho se observacon mayor claridad.

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

(micrografía inferior) se encontraban ya bastante atacados.

b) En seccióntransversal

A partir de la visión transversalde los recubrimientosse deduceque la
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solucióndel ensayo“Prohesion” esmenosagresivaque la utilizadaen cl ensayo

dc niebla salina.

El recubrimientoAlgafort pasivadodespuésde 119 díasde ensayosólo

refleja un ligero ataquesuperficial,en tanto que el material sin pasivarexhibía

un considerabledeterioro(micrografíasuperior).

Los recubrimientosgalvanizadosya a los 23 días se muestranbastante

atacados (micrografía

(micrografíainferior).

central) y a los 119 días totalmente deteriorados

En la figura 54 se exponenestasmicrografías.

Galvanizado.23 días

Figura 53. Estado de la superficie de los recubrimientos a dile,”entes tiemposen el ensayo

Algafort. 23 días Algafort. 119 días

Prohesion-
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Alg afort
119 días

Galvanizado
23 días

Galvanizado pasivado
119 días

Figura 54. Estadode los recubrimientosa diferentes tiemposen el ensayoProhesion.Secciones
transversales-
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4.3. ENSAYOSELECTROQUIMICOS

En las tablas 12 y 13 figuran los resultados de resistencia de polarización,

resistencia de transferencia de carga, y potencial de corrosión,de los cuatro

materiales en cloruro sódico al 3% y en sulfato sódico O,IM, que tratan de

simular, en cierto modo, a una atmósferamarinae industrial respectivamente.

En las figuras 55 y 56 se muestran los diagramasde Nyquist de

impedanciacorrespondientesa los distintosrecubrimientosexpuestosdurante7

díasa las disolucionesde cloruro sódico al 3% y de sulfato sádico0,1 M. En

los ejesse representanla parterealy la parteimaginariadel vectorimpedancia.

La interpretaciónde los resultadosseha basadoen las medidasrealizadas

a los 7 días de ensayo,tiempo que nos aseguraque el sistemase encuentra

estabilizado.

Los potenciales de corrosión (Tablas 12 y 13) muestran que los

recubrimientosgalvanizadossonmásactivos(potencialesmásnegativos)que los

recubrimientosdel tipo Algafort.

En cuantoa las medidasde resistenciade polarización(Tablas12 y 13),

medidasque,en unaprimeraaproximación,nos informanacercade la cinética

del procesode corrosión, los valoresencontradosmuestranun notablemayor

ataque (velocidad de corrosión) de los recubrimientosgalvanizadosque los

correspondientesa los recubrimientosdel tipo Algafort. Estosvaloresestánen

sintonía con los potencialesque exhibían los recubrimientosy que se han

comentadoen el párrafoanterior.

La forma de los diagramasde impedanciaque se exhiben en las figuras

55 y 56 correspondea la primerapartedel diagramaque se muestraen la figura
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57, correspondiente a un proceso típico de corrosión controlado por la difusión

de oxígeno. El arco de semicírculoobtenido a altas frecuenciascorrespondea

la resistenciade transferenciade carga(disolución del metal quepasaal estado

iónico) y la línea recta de pendientepróxima a 450 que apareceen la zona de

bajasfrecuenciascorrespondea la difusión de oxígeno (reaccióncatódicadel

procesode corrosión):

½02+ H20 + 2« -. 201+

Comopuedeobservarseen las tablas12 y 13, los valoresde la resistencia

de transferenciade carga,R~, de los diferentesrecubrimientos,obtenidosapartir

de los diagramasde las figuras55 y 56, son muy similaresa los valoresde 1%

obtenidosa partir de las medidasde resistenciade polarización,indicándonos,

de nuevo, que los recubrimientosgalvanizadosmuestranmayoresvelocidades

de corrosiónque los recubrimientosdel tipo Algafort.

De los datosde las tablas12 y 13 tambiénsededuce,en lineasgenerales,

un efecto beneficiosode la capa de pasivación,en particular en el casodel

recubrimientoAlgafort.
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Tabla 12. Potencialesde corrosión y resistenciasde polarización <R~) y de transferencia de
carga <Rs) de los recubrimientosa los 7 días de ensayoen una solución de NaCí 3%.

fi E~,a (mV~5) R~ ((“2) “1
ALGAFORT
PASI VADO

-1023 2800 2950

ALGAFORTSIN
PASI VAR

-1024 1500 1500

GALVANIZADO
PASI VADO

-1044 475 350

GALVANIZADO
SIN PASIVAR

-1045 390 350

R, (9)

Los valoresde R1, y R~ no estánmultiplicadospor el áreade la muestra.

Tabla 13. Potencialesde corrosión y resistenciasde polarización <R~) y de transferencia de
carga (liJ de los recubrimientos a los 7 días de ensayoen una solución de Na2SO4
0,1Nt.

Ji (mV~) R~ (9) ~1
ALGAFORT
PASIVADO

-993 1840 1600

ALGAFORTSIN
PASI VAR

-982 1460 1200

GALVANIZADO
PASI VADO

-1031
¡__________

770 500

GALVANIZADO
SIN PASI VAR

-1059 535 375

R, (9)

Los valores de R~ y R~ no están multiplicados por el área de la muestra.
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Figura 55. Diagramas de impedancia de los cuatro recubrimientos a los 7
NaCí 3%.
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—3700

N

o
o

Z’ (Li)

Figura 57. Diagrazna de impedancia del recubrimiento Algalort sin pasivar despuésde un día
de ensayoen NaCí 3%.

4.4.ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS PRODUCTOS

DE CORROSION DE LOS RECUBRIMIENTOS ENSAYADOS

La difracciónde rayos-X depolvo cristalino es un métodotradicionalque

se empleaparaidentificar fasescristalinas.Parala realizacióndeun análisispor

difracción de rayosX<2> la muestrase irradia con rayosX monocromáticosque,

al incidir sobre las sustanciascristalinas presentesen ella, dan lugar a

fenómenosde interferencias,produciendouna serie de rayos reflejados de

3700

- A ...
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intensidad máxima. La condición para una reflexión máxima (número entero de

longitudes de onda) viene dada por la ley de Bragg, que relaciona el ángulo O

(20 = ángulo entre el haz incidente y el difractado) con los espaciados

interpíanares del cristal. Los espaciadosinterpíanaresjunto con las intensidades

relativas, característicos de cada especiecristalina, facilitan la identificaciónde

los compuestos presentes en la muestra por comparación con los datos

publicados para compuestos conocidos.

El equipo instrumental está constituido por una fuente de rayos X (tubo),

un detector(normalmentecontadorproporcionalo de centelleo)y un goniómetro

que mide los ángulosde difracción. La longitud de onda del haz de radiación

correspondea la línea ka del anticátododel tubo de rayosX empleado.Si el

haz tiene una longitud de ondacapazde excitar eficazmentela transiciónka de

la muestra,seproduceabundanteradiaciónfluorescente,que se superponea la

radiacióndifractaday la enmascara.Por esta razón, se debentener en cuenta

los elementospresentesen la muestrapara seleccionarel tubo apropiado.Así,

por ejemplo, no es convenienteutilizar tubos con anticátodode cobre para

estudiarproductosférreos.El problemacitadose puedeatenuarinterponiendo

un monocromadorsecundarioentrela muestray el detector.

Esta técnicatiene el inconvenientede que no permite, o resulta mucho

más dificultoso, analizar películas delgadas.Además, no puede identificar

productosde corrosiónamorfos,ya que éstosno suministranpicos definidos.

El estudio de las muestrasenvejecidasen los ensayosaceleradosen

cámarasclimáticas se realizó con un difractómetro marca Philips, con

goniómetrohorizontaly portamuestrasgiratorio,acopladoa un microprocesador

PW 1710. En lugar de filtro se empleóun monocromadorde fluoruro de litio.

Los difractogramasse obtuvieronempleandoradiación ka del cobre.
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En la tabla 14 se detallan los productos de corrosión encontrados en los

recubrimientos en los que se disponía de cantidadsuficientede productospara

realizar los análisis.

La escasa proporción de fase cristalizada en las muestras,haceque los

picos no aparezcancon claridad en los difractogramas.Los compuestosse han

ordenado de acuerdocon su contenidoestimadoy con la claridadcon que sehan

podido identificar.

Se encontraron los mismos compuestos en los recubrimientos pasivados

y no pasivados.

Los recubrimientosque se habíanexpuestoen la atmósferase analizaron

con un difractómetromarcaSiemens,modelo 5000, con goniómetrohorizontal

y detectorde centelleo.Se empleótubode rayosX con ánodode cobre y filtro

de Ni 43. Las medidassetoman electrónicamentey se registranen un PC 32-D

con el programaDIFFRAC AL El difractómetrorealizabaun barrido desde

26= 10 hasta20= 100 gradosen escalonesde 0,02 gradosy 2 segundospor

escalón.

La ventajade utilizar este equipo respectoal anterior consisteen que

permiteanalizarlas muestrassobrela misma chapasin necesidadde extraerel

polvo. En e] casode los recubrimientosexpuestosen la atmósfera,la escasa

cantidadde productosde corrosiónimpedíasepararlosdel resto de la chapa.

A pesarde emplear este equipo, apenas se consiguieron identificar

productosen las muestrasestudiadas.Paramanifestarestehecho,en la figura

58 se expone, a modo de ejemplo, el difractograma correspondienteal

recubrimientoAlgafort expuesto5 añosen Avilés, por ser la atmósferaque más

productosde corrosiónpresentaba.
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En las figuras 59 y 60 también se exponen dos difractogramas que

corresponden, respectivamente, a los productos de corrosiónencontradosen los

recubrimientos Algafort y galvanizado ensayados en cámara de niebla salina.

Se estudió también, mediante esta última técnica, la muestra de

recubrimiento Algafort sometida al ensayo de condensación permanente de

humedad.Unicamentese encontróun posibleproductoque, en casode existir,

corresponderíaa la capaoscuraque aparecíaen Ja superficie de estematerial;

la fórmula de estecompuestoes Zn~Al2(OH)16CO3.4H2O.

Tabla 14. Productos de corrosión obtenidos por difracción de rayos X en los ensayos
aceleradosen cámaras climáticas.

Condensación
de humedad

Recubnmiento
Algafort

Zn6AI2(OH)16C03.4H,O
AI(OH)3
ex-Fe

ZnSO4.YH,O
A12(OH)6.I-1.,O
ZnO
Zn4OH)8C1,

Recubrimiento
galvanizado

Zn4CO3(OH)6H20
ZnO

Zn4OH)8C12
Zn4CO3(OH)68,O
ZnO
a-Fe(trazas)

ZnSO4.7H,O
ZnO
Zn~(OH)8Cl2

F 1 Niebla
salina •1 Prohesion

— Cantidad de muestra insuficiente para realizarel análisis.
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43. ESTUI)IOS DE LABORATORIO SOBRE LA PROTECCION

CATODICA QUE SUMINISTRAN AL ACERO LOS

RECUBRIMIENTOS 55%AI-Zn Y GALVANIZADO

4.5.1. Sin separaciónentreánodoy cátodo

En las figuras 61 a 66 puedeapreciarsela evolución con el tiempo de la

protección catódica suministradaal acero mediante los dos recubrimientos,

Algafort y galvanizado,sumergidosen lastresdisoluciones(cloruro sádico5%,

agua destilada y Prohesion), en función de la relación de superficies

cátodo/ánodo.

Las fotografías mostradasse realizaroncuando se observabaalguna

variación considerableen el estadoquepresentabala superficie de acero.
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-4

1

3 horas

1 día

2 días

Sc/Sa=14

Figura 61. Evolución de la protección catódica con el tiempo de inmersión para el
recubrimiento 55%AI-Zn en agua destilada.

Sc¡Sa= 1
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1 día

2 días

56 días

Sc/Sa=14

Figura 62. Evolución de la protección catódicacon el tiempo de inmersión para el
recubrimiento galvanizadoen agua destilada.

~c~~a= 1
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S0/S~=1

2 días

3 días

56 días

ScISa=14

Figura 63. Evolución de la protección catódica con el tiempo de inmersión para el
recubrimiento 55%AI-Zn en disolución de NaCI 5%.
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~c/Sa= 1

1 día

2 días

56 días

S~IS~= 14
Figura 64. Evolución de la protección catódica con el tiempo de inmersión para el

recubrimiento galvanizadoen disolución de NaCí 5%.

—a”-
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S0/S~=1

7 horas

1 día

28 días

Sc/Sa= 14

Figura65. Evolución de la protección catódicacon el tiempo de inmersión para el
recubrimiento 55%AI-Zn en disolución Prohesion.
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1 día

2 días

41 días

~c~~a=14

Figura66. Evolución de la proteccióncatódicacon el tiempode inmersiónparael
recubrimiento galvanizadoen disolución Prohesion.

S~IS~=1
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4.5.2. Con separación entre ~1nodoy cátodo

En la tabla 15 se exponen, para las dos relaciones de superficie

cátodo/ánodoconsideradasy a las dos distanciasde separaciónentreambos,los

valores de intensidad de corriente registradosen los dos pares galvánicos

recubrimiento-aceroen función del tiempo de inmersiónen aguadestilada.

En la tabla 16 se exponenlos valoresde intensidadde corrienteparalos

mismosparesgalvánicosen disolución de cloruro sódico al 5%.

Asimismo, en las tablas17 y 18 se exponen,respectivamente,para los

dos parámetrosanteriormenteindicados, los valores del potencial mixto de

corrosiónde cadapargalvánico(a diferentestiempos) y del potencialanódico

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

Por último, para los ensayosrealizadosen disoluciónProhesion,en la

tabla 19 se exponenlos valoresde intensidadde corriente, y en las tablas20 y

21 los valores de los potencialesmixtos de corrosión y de los potenciales

anódicosen circuito abierto,respectivamente.
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Tabla 15. Intensidadesde corriente, en pA, correspondientesa los
recubrimiento sumergidosen agua destilada, en función
la relación de superficies cátodo/ánodoy
mismos.

de la distancia

pares galvánicos acero—
del tiempo de ensayo,de
de separación entre los

Sc/Sa d~.~(mm)

1 día

A O

7 días

A G

14 días

A G

1

1,7 22,5 30,3 32,9 27,2 31,8 28,8

4,5 15,9 22,5 16,8 26,9 22,8 36,4

14

1,7 6,4 6,7 7,0 5,7 7,0 6,5

45 6,4 5,3 7,0 5,9 5,8 3,8

A: Recubrimiento55%AI-Zn
G: Recubrimientogalvanizado

Tabla 16. Intensidadesde corriente, en ~A, correspondientesa los pares galvánicos
recubrimiento sumergidosen NaCí 5%, en función del tiempo de ensayo,
relación de superficies cátodo/ánodo y de la distancia de separaciónentre
mismos.

acero-
de la
los

~ dca(mm)

1 día

A G

3 días

A G

7 días

A G

1,7 32,5 30,7 31,2 28,4 25,9 28,0

4,5 35,6 39,4 36,3 35,8 40,4 34,2

14

1,7 39,6 40,3 35,8 29,7 33,7 35,9

4,5 39,8 41,9 35,0 43,7 38,2 40,4

A: Recubrimiento55%AI-Zn
G: Recubrimientogalvanizado

149
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Tabla 17. Valores, en mV, de los potencialesmixtos de corrosión de los pares galvánicos
acero-recubrimiento sumergidosen NaCí 5%, en función del tiempo de ensayo,de
la relación de superficiescátodo/ánodoy de la distancia de separación entre los
mismos.

SjS~ d~.~(mm)

1 día

A G

3 días

A G

7 días

A 6

1

1,7 -1016 -1039 -983 -1043 -949 -1036

4,5 -1017 -1040 -1009 -1030 -967 -1026

14

1,7 -939 -1021 -936 -1009 -917 -989

~,s -933 -1016 -908 -996 -828 -890

Tabla 18. Valores, en mV,de los potencialesanódicosde los recubrimientos 55%AI-Zn y
galvanizado al cabo de 1 día de inmersión en NaCí 5%, en función de la relación de
superficiescátodo/ánodoy de la distancia de separaciónentre los mismos.

Sc/Sa dca(mm) A G

1

1,7 -1035 -1056

4,5 -1058 -1055

14

1,7 -1050 -1052

4,5 -1028 -1042

(*): Electrodode referencia
A: Recubrimiento55%AI-Zn
6: Recubrimientogalvanizado

de calomelanos saturado
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Tabla 19. Intensidadesde corriente, en ¡tA, correspondientesa los pares galvánicosacero-
recubrimiento sumergidosen disolución Prohesion,en función del tiempo de ensayo,
de la relación cJe superficiescátodo/ánodoy de la distancia de separación entre los
mismos.

ScIS8 d~8(mm)

1 día

A G

3 días

A G

7 días

A G

1

1,7 38,7 39,2 39,2 39,7 31,8 42,3

~ 55,3 53,7 47,4 50,1 43,9 47,6

14

1,7 43,7 51,0 33,0 48,0 — 47,8

4,5 54,8 64,6 43,0 52,6 — 54,4

Recubrimiento 55%AI-Zn
Recubrimientogalvanizado

— : Probetaretirada

A:
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Tabla 20. Valores, en mV, de los potencialesmixtos de corrosión de los pares galvánicos
acero-recubrimiento sumergidosen disolución Probesion, en función del tiempo de
ensayo,de la relación de superficiescátodo/ánodoy de la distancia de separación
entre los mismos.

S01S8 dca(mm)

1 día

A G

3 días

A G

7 días

A ci

1,7 -973 -1014 -859 -1001 -815 -1015

4,5 -969 -1010 -953 -1015 -932 -1017

14

1,7 -683 -990 -731 -893 — -938

~,s -731 -969 -660 -928 — -957

Tabla 21. Valores, en mV, de los potencialesanódicos de los recubrimientos 55%AI-Zn y
galvanizado al cabo de 1 día de inmersión en disolución Probesion, en función de
la relación de superficiescátodo/ánodoy de la distancia de separación entre los
mismos.

S~/S~ djmm) A G

1

1,7 -1027 -1026

4,5 -1041 -1029

14

1,7 -1043 -1033

4,5 -1041 -1026

Electrodode referencia
Recubrimiento55 %AI-Zn
Recubrimiento galvanizado

de calomelanossaturado

Probetaretirada

A:
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5. DISCUSION

La discusión de los resultadosobtenidos se ha estructuradoen dos

apartadosque englobanlos dos objetivos fundamentalesperseguidoscon esta

investigación.Por un lado se ha tratadoel tema de la corrosiónexperimentada

por los recubrimientos,que ofrecen protección al acero protección como

consecuenciadel efecto barreraque lo aíslade la atmósfera.Por otro lado, se

analiza el grado de proteccióncatódicaque ambosrecubrimientossuministran

al acero en función de] tipo de atmósfera o medio en el que se encuentren

expuestos.

5.1. CORROSION DE LOS RECUBRIMIENTOS

En este apartado se analiza el comportamientoanticorrosivo de los

recubrimientosen funcióndel tipo de atmósferaal queestánexpuestos,el efecto

que produce,en la variación de la velocidad de corrosión, la aplicación del

tratamientoquímico de pasivacióny, por último, se exponela forma en que

transcurrela corrosiónatmosféricade ambosrecubrimientos,proponiéndoseun

mecanismode ataquepara el recubrimientoAlgafort.

5.1.1. Exposiciónatmosférica

Corrosividadde las atmósferas

En cuanto a la agresividadde las distintas atmósferasen las que se

expusieronlos materiales,siguiendoel criterio de clasificaciónestablecidopor

ISO<55~, que separalas mismasen grupossegúnsu contenidoen sustanciascon
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azufre(P0 a P3) y segúnla salinidad, representadapor ionescloruro (S~ a

la atmósferade Avilés es la que presentamayor componentemarino (66,6

mg/m
2

5día,categoría~2) deentrelas cincoatmósferasconsideradasinicialmente.

La atmósferade Avilés es, además, la que presentaun tiempo de

humectaciónmásalto, factor que,como es sabido,favorecee] desarrollode la

corrosión de los metales en la atmósfera. Sin embargo, su componente

industrial, expresadocomo contenido en SO2, no es tan acusadocomo se

esperabapor su proximidadal complejo siderúrgicode ENSIDESA. Ha sido la

atmósferade Madrid la que presentabael contenidomáselevadoen dióxido de

azufre, aunque su tiempo de humectaciónera bajo en comparacióncon el

registradoen Avilés. Por estemotivo sedecidióexponertambiénlos materiales

duranteun año en la atmósferabrasileñade Cubatao,cuyo contenidoen SO2

(55,5 mg/m
2.día)es superioral de la atmósferade Madrid (36,6 mg/m2.día),

aunqueambosse encuentrendentrode la categoríaP
2 de 150.

Las atmósferasmarinasde Alcudia y Pedernalesestán incluidas en la

categoríaS~ de 150 en cuantoa su contenidoen clorurosse refiere, resultando

ser también menosagresivasde lo que se esperabapor estarsituadasa pocos

metros del mar. La ausenciade fuertes vientos en estas zonas, de mar

relativamenteen calma, motiva los bajosvaloresde salinidad encontrados.

Por ello, se decidió exponertambiénlos materialesduranteun año en la

atmósferamarinapurade Sines (Portugal), que presentaun alto contenidoen

cloruros(203 mg/m
2.día,categoría5,).

E] conocimientode la corrosividadde las atmósferasesun buenindicador

de la corrosiónquepodríanexperimentaren ellaslos recubrimientosestudiados.

Por estemotivo, con e] fin de relacionarlos datosde corrosiónde los materiales

con la corrosividadde las distintasatmósferasse expusieronsimultáneamente
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probetastestigo de aceroal carbonoy zinc.

En la tabla 22 se exponen los intervalos de pérdida de espesor que fija la

norma ISO 9223~~~~ para clasificar la corrosividad de las atmósferasen cinco

categorías empleando estos dos materialescomo referencia.

Así, en base a los datos reflejados en la tabla 5 (página 64), la atmósfera

de Sines tendría una corrosividadentre muy alta y alta (C5-C4), la de Avilés

alta (categoría C4), la de Cubatao entre muy alta y media (CS-C3), las de

Alcudia y Pedernalescorrosividadmedia (categoríaC3) y las de Madrid y El

Pardocorrosividadbaja (categoríaC2).

Tabla 22. Velocidadesde corrosión del acero y zinc, en gm/aflo, para el primer ai~o de
exposición,según las diferentescategoríasde corrosividad establecidaspor ISO<5~”

Acero Categoría Zinc

=1,3 Cl <0,1

1,3<V <25 C2 0,lccV <07

25<Vc50 C3 0,7cV<21

50czV_<80 C4 2,l<V <42

80czV<200 C5 4,2”cV<84

Cl: muy baja
C2: baja
C3: media
C4: alta
C5: muy alta
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Corrosión de los recubrimientos

Avilés es, con diferencia, la atmósfera que presenta mayor agresividad

hacia los recubrimientos (Tabla 6, página 85) debido, fundamentalmente, al

elevado tiempo de humectación y a la mayor concentración que presenta en

iones cloruro. Al cabo de 5 años de exposición, la corrosión que sufre el

recubrimiento Algafort se sitúa alrededorde los 32 g/m2, mientrasque en el

recubrimiento galvanizado el valor correspondiente es de 59 g/m2.

El hecho de que transcurrido un año de exposición en esta atmósfera, el

grado de corrosión experimentadopor los recubrimientosdel tipo Algafort fuese

superioral obtenidoen la severaatmósferamarinade Sines,de mayorcontenido

salino, no era de esperar.Por ello se recabóinformación adicional sobre las

peculiaridadesquepodía presentarla atmósferade Avilés. Así, pudo conocerse

que una partede la contaminaciónpor clorurosexistenteen los aledañosa la

estaciónde ensayoubicadaen Avilés, procedede las emisionesde la sala de

análisisde los laboratoriosde CSI, estandoconstituidas,en su mayorparte,por

ácido clorhídrico. La naturalezaácidade estaatmósferaacelerael procesode

corrosiónal favorecersela reaccióncatódicade reducciónde iones hidrógeno

sobre la superficiemetálica:

2l1~ +2e4H.,

Estefenómenopareceafectarespecialmenteal recubrimientoAlgafort, ya

que, para el mismo tiempo de exposición, la corrosión del recubrimiento

galvanizadoes superioren Sines.

Calculandoe] cocientede la corrosiónde los recubrimientosgalvanizado

y Algafort sin pasivarque figuran en la tabla23, confeccionadacon resultados

de corrosiónobtenidosa los cuatroy cinco años de exposición, se deduceque
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los recubrimientosde galvanizadohan experimentadoun grado de corrosión

entre 1,7 y 4,7 veces mayor que el obtenido en los recubrimientosde Algafort,

dependiendodel tipo de atmósfera,que resultaronser la más(Avilés) y menos

(El Pardo) agresivasrespectivamente.

Estosresultados,que eran de esperara causade la superiorresistenciaa

la corrosión atmosféricaque presentael aluminio frente al zinc, corrobora

conclusionesalcanzadasen anterioresestudios<4144).

Tabla 23. Cociente de la corrosión experimentadapor los recubrimientos galvanizado y
Algafort a los cuatro y cinco años de exposiciónatmosférica.

Pasivados Sin pasivar
4 años 5 años 4 años 5 añosr

Madrid 2,6 5,1 2,5 3,8

El Pardo 3,0 4,3 2,7 4,7

Avilés 1,9 1,7 2,2 1,7

Alcudia 3,1 4,0 3,0 3,5

Pedernales 3,6 — 2,7 —

En consonanciacon los datosde corrosividadobtenidos,se confirma que

son las atmósferasmarinasde Avilés y Sines,aquellasen las que se produceun

notablemayor deteriorode los recubrimientos,mientrasque en las atmósferas

rural de El Pardoy urbanade Madrid, el ataquees muy inferior. E] ataqueen

estasatmósferases tan ligero en el casodel recubrimientoAlgafort (alrededor

de 2 g/m2) que, medianteobservaciónvisual, todavía era posible apreciar la

morfología original de los recubrimientostranscurridos5 años de exposición.

En cambio, en los recubrimientosexpuestosen Avilés, la corrosiónal
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cabo del mismo tiempo es tal que, en alguna de las probetas de los

recubrimientos del tipo Algafort, ya aparecía herrumbre en la cara trasera

(Figura 67).

El ataque no uniforme del recubrimiento Algafort puede conducir, en

determinadas situaciones, a pesar de su menor corrosibilidad en la atmósfera con

relación al recubrimiento galvanizado, a que el ataque del acero base pueda

iniciarse antes que en el recubrimiento galvanizado de similar espesor. Esto

tendría lugar en atmósferas suficientemente agresivas y a tiempos de exposición

prolongados.

UIt

Figura 67. Aspectoquepresentabanlas caras expuestasal cielo (izquierda) y al suelo(derecha)
del recubrimiento Algafort despuésde 5 años de exposiciónen Aviles
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Los estudiospor microscopiaelectrónicade barrido ratifican tanto las

observacionesvisualescomo los resultadosde pérdidasdepesoobtenidosen los

materiales.En efecto, la muestradel recubrimientoAlgafort expuestacuatro

añosen Avilés se encuentranotablementedeteriorada(Figura 35, superior),

mientrasque en estematerialexpuestoel mismo tiempo en El Pardo,aún no se

encontraron indicios de ataque. Lo mismo sucede con el recubrimiento

galvanizadoque, despuésde cuatro años de exposiciónen El Pardo, tan sólo

presentabaun levísimo ataque(1 gm aproximadamente).

Mecanismosde corrosión atmosférica

El mecanismode corrosiónatmosféricaque afecta a los recubrimientos

Algafort y galvanizado corresponde al típico proceso de corrosión

electroquímicacontrolado por la reducción de oxígeno sobre la superficie

metálica.

La observaciónpor SEM/EDS del estado del recubrimiento Algafort

medianteseccionestransversales,en las diferentesatmósferasa distintostiempos

de exposición, ya comentadaen el apartadode ResultadosExperimentales,

permitesugerirel siguientemecanismogeneralde la corrosiónatmosféricade

este recubrimiento. Particularmentehan sido decisivas las observaciones

realizadasen las probetasexpuestasen Avilés y Sines,en donde la corrosión

alcanzaestadiossuperioresde ataque.

a) El ataqueinicial se concentraen las regionesinterdendríticas<Figura

68). Como es sabido, estasregionesde la aleaciónpresentanconcentraciones

relativasde zinc superioresa las de aluminio<43~. E] zinc de la aleaciónsecorroe

preferentementeen estaszonas,lo que se revela por el incrementoimportante
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de la señal de zinc, con relación a la de aluminio, en los espectrosEDS

correspondientesa las zonasmás externasdel recubrimiento(Figura 36, zona

1).

Figura 68. Micrografía SEM del recubrimiento Algafort expuesto6 mesesen Cubatao en la
que puedeobservarsela primera etapa de ataque del recubrimiento.

b) La corrosión progresa a través de estas zonas hacia el interior del

recubrimiento, produciéndose la comunicación entre espacios interdendríticos,

por los que las especies agresivas del medio consiguen acceder a zonas no

atacadas del material.

Figura 69. Micrografía SEM correspondienteal recubrimiento Algafort expuesto 1 año en
Avilés en la que se observala segundaetapade ataque del recubrimiento.

r 1
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e) A tiempos más prolongados de exposición el ataque se extiende a las

regionesdendríticascolindantes.En la micrografía superior izquierda de Ja

figura 35 puede observarseel adelgazamientoque presentanestas zonas

dendríticas después de 4 años de exposiciónen la atmósferade Avilés. Estetipo

de ataque puede ocasionar que después de iniciarse la corrosión del acero,

todavía pudieran existir regiones dendríticas sin atacar incluidas en e] conjunto

de los productos de corrosión.Estehecho fue observadoen la cara traserade

la muestra exhibida en la figura 67, que correspondea unamuestraque había

estado expuesta durante 5 años en la atmósfera de Avilés (Figura 70).

La observación del recubrimientogalvanizadoenvejecido,revelaque este

materialexperimentaun deterioromuy leve y uniformeen las atmósferasmenos

agresivas.Sin embargo,al aumentarla agresividaddel ambienteel ataquese

producede forma localizada,lo que estaríafacilitadopor la estimableporosidad

quepresentaestetipo de recubrimiento.El estudiopor microscopiaelectrónica

de barrido revelóque, al cabo de cuatro añosde exposiciónen la atmósferade

Avilés, los productosde corrosióndel recubrimientoestabanllegandoal acero

base en numerosospuntos. Este hecho motivaba que a los cinco años de

exposiciónya pudieranobservarseminúsculospuntosde herrumbrepor toda la

superficiedel material.

En la figura 71 se exponendos micrografíasen las que sepuededistinguir

la corrosión localizada del recubrimiento galvanizado a los dos años de

exposición en Avilés (superior) en comparacióncon la práctica ausenciade

corrosiónen el materialexpuestoel mismo tiempo en El Pardo(inferior).
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Figura 70. Micrografía SEM del recubrimiento Algafort expuesto5 añosen Avilés, en la que
seobservala última fasede ataque del recubrimiento.

Figura 71. Estado que presentabael recubrimiento galvanizado a los dos años de exposición
atmosférica en Avilés (arriba) y en El Pardo <debajo).
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A través del examen de la morfología de los productosde corrosión

formados en la superficie de los recubrimientos se aprecia una menor adherencia

de los pertenecientes al recubrimiento Algafort, como lo demuestrala

micrografía superior de la figura 34, quecorrespondeal estadoque presentaba

el recubrimiento Algafort tras ser retirado a los dos años de exposición en

Avilés. La escasaadherenciade los productospodía provocarque, en alguna

región, quedaseincluso a] descubiertoe] recubrimientobase.

La observacióntransversalde los dos recubrimientosa los cuatroañosde

exposiciónen Avilés (Figura 35) confirma, de nuevo, la mayor adherenciade

los productosde corrosióndel recubrimientogalvanizadofrente a los formados

en e] recubrimientoAlgafort. Estas micrografíasrevelan, asimismo, que el

recubrimientogalvanizadoexperimentaun notablemayordeterioro, llegandoal

acero base.

Efectode la pasivación

A partir de los datosde la tabla 24 puedeanalizarseel efectoocasionado

por la aplicacióndel tratamientoquímico de pasivaciónsobre los dos tipos de

recubrimiento,en función del tiempo de exposición,para las cinco atmósferas

en las que el ensayotuvo mayor duración.

Los valores, en tanto por ciento, que figuran en la tabla, resultan de

calcular la diferencia entre los valores de corrosión del material no pasivado y

el pasivado, y dividirla por la corrosión del material no pasivado. Estos

porcentajes nos indican, por tanto, la reducción del ataque que experimenta el

material como consecuencia de la aplicación del tratamiento de pasivación.

Resumiendolos datosque seexponenen la tabla24, se hanconfeccionado

dostablasen las que se muestrael efectode la pasivaciónen función del tiempo
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de exposición(Tabla 25) y en función del tipo de atmósfera(Tab]a 26).

En general,en ambosmaterialesse observaque con el tratamientode

pasivación disminuye el grado de corrosión. Este efecto beneficioso es

apreciable,en líneasgenerales,durantelos cinco añosde exposición,excepción

hechade Avilés, cuya atmósferatieneuna agresividadtal que ya provocabala

desaparicióndel efectobeneficiosodel tratamientode pasivacióndespuésde seis

meses de exposición. El valor medio de la eficacia conseguidaen ambos

materialespor la aplicación del tratamientode pasivaciónse sitúa en torno al

12%, considerandolos seisperíodosde exposicióny las cinco atmósferas.

Tabla 24. Valores, en tanto por ciento, correspondientesa la reducción de
experimentada por los recubrimientos Algafort y galvanizadoal
tratamiento de pasivacién.

la corrosión
recibir el

1
6 meses 12,5 17,2 -4,5 18,0 7,0 -4,0 13,4 34,9 34,3 12,7

1 año 20,0 14,2 10,3 27,2 -0,8 -7,1 1,3 5,3 22,3 12,2

2 años 14,1 13,8 6,9 27,1 -1,8 4,5 0,9 14,2 22,6 8,4

3 años 16,4 12,3 33,5 19,3 1,2 3,8 11,0 15,3 18,9 9,0

4 años 17,0 13,6 22,5 14,2 -10,5 2,7 10,7 7,8 34,3 11,0

Saflos 38,5 17.0~ , ,6 10,3 -5,3 -9,7 13,6 0,4 — —

Madrid

A G

E] Pardo

A ci

Avilés

A ci

Alcudia

A G

Pedernales

A G

A: Recubrimiento55%AI-Zn
6: Recubrimientogalvanizado

No se disponede datos
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Tabla 25. Valores, en tanto por ciento, correspondientesa la reducción de la corrosión
experimentada por los recubrimientos Algafort y galvanizado a] recibir el
tratamiento de pasivación, en función del tiempo de exposición atmosférica.

A lgafort “1 Galvanizado

6 meses 12,5 15,8

1 año 10,6 10,4

2 años 8,5 13,6

3 años 16,2 11,9

4 años 14,8 9,9

5 año< 11,8 4,5

Media 12,4 11,01~
*: Datosde cuatroestaciones

Tabla 26. Valores, en tanto por ciento, correspondientesa la reducción de la corrosión
experimentadapor los recubrimientos Algafort y galvanizado al recibir el
tratamiento de pasivación, en función del tipo de atmósfera.

r
Madrid 19,7 14~7

E] Pardo 11,5 19,3

Avilés -1,7 -1,6

Alcudia 8,5 13,0

Pedernale< 26,5 10,7

Media 12,9 11,2

AIgafort 1

1

Galvanizado

*: Cinco períodosde exposición

165
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5.1.2. Ensayos acelerados

Los tres ensayos realizados en cámaras climáticas coinciden en mostrar

una resistenciaa la corrosiónmuy superioren los recubrimientosde Algafort

con respectoa la correspondientea los recubrimientosgalvanizados.

Asimismo, el tratamientode pasivaciónmotiva unanotoria reducciónde

los valores de corrosión desdeel inicio de los ensayos.Esta mejora en el

comportamiento anticorrosivo proporcionado por la pasivación de los

recubrimientosresultaindudablea la vista del estadoqueexhibíanlos materiales

a diferentestiempos.

Como ya se ha comentado,los datosde corrosiónde los recubrimientos

obtenidos en los ensayosaceleradoscorrespondíana probetascuyos bordes

estabanprotegidos, en tanto que los resultadosobtenidos en las diferentes

atmósferasse obtuvieroncon probetasqueno teníanprotegidossusbordes.Por

lo tanto, los valoresde corrosiónobtenidosen esteúltimo casocorrespondían,

tanto al propio ataque del recubrimiento motivado por su exposición a la

atmósferacomo, en su caso, al ataqueadicionalpor corrosióngalvánicade las

zonasde recubrimientopróximasal bordecortado.

Resultabapuesinteresante,separarambosefectosy conocere] alcancedel

ataqueúnicamentedebido a la corrosiónde los recubrimientos.Paraello, se

realizarondeterminacionesde pérdida de pesotanto en probetascon bordes

protegidoscomo en otras que no recibieranestaprotección,realizándoseeste

ensayo,en cámarade niebla salina,para seriesde tresprobetaspor un período

de 10 días. Los resultadosobtenidos,que ya se anticipabanen el apartadode

ResultadosExperimentales,se exponenen la tabla 27.

Como puedeobservarse,la protecciónde bordesen esteensayoocasiona



167

una disminuciónde la corrosiónque es del 57% en el recubrimientoAlgafort

y del 12% en el recubrimiento galvanizado, tomando como referencia las

muestrasno protegidas.

Asimismo, la evaluaciónvisual del estadode los recubrimientosen los

ensayosacelerados,corroborala importantecontribuciónde la protecciónde

bordesen la reduccióndel gradode corrosiónde los recubrimientos.

Tabla 27. Datos de corrosión, en gIm2, a los 10 días de exposición en el ensayode niebla
salina, de muestrasde los recubrimientos Algafort y galvanizadosin pasivar según
hubieran o no recibido protección de bordes.

A]gafort Galvanizado

Bordes protegidos 7,5 109,1

Bordessin proteger 17,6 124,6

5.1.3. Estudios electroquímicos

Los resultadosobtenidos en los estudioselectroquímicos~ R
1, y

medidasde impedancia)comentadosen el apartado4.3. sirvenparaconfirmar:

a) Los recubrimientosgalvanizadosson ligeramentemás activosque los

recubrimientosdel tipo A]gafort.

b) La velocidadde corrosiónde los recubrimientosgalvanizadoses superiora

la quepresentanlos recubrimientosdel tipo Algafort.

c) El tratamientode pasivaciónproduceun efecto beneficiosoen el

comportamientoanticorrosivode los dos materiales.

Discusión
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5.2. PROTECCION CATODICA

En esteapartadose analiza la capacidadque tienen los recubrimientos

Algafort y galvanizadoparaconferir proteccióncatódicaal acero.Paraello, se

realizaron: a) ensayosde exposición atmosféricaen atmósferasde diferente

agresividad, b) ensayos acelerados en cámaras climáticas (para obtener una más

rápida información), y c) estudiosde laboratorio(paraconocerla influencia de

distintasvariablesque intervienenen el proceso).

5.2.1. Exposiciónatmosférica

El estudio se realizó en una variedad de atmósferaspara evaluar la

potencialidadque tienen estosrecubrimientosde ofrecerprotecciónal acero en

función de las característicasde las atmósferasdondefueranexpuestos:

Rural: El Pardo

Urbanasuave: Madrid

Marinas: Sines (severa),Avilés (con componenteindustrial)

Industrial: Cubatao

Analizando el aspectoque mostrabanlas incisiones realizadasen los

materialesse infiere que, en las atmósferasde Madrid y El Pardo (urbanay

rural respectivamente),el recubrimientoAlgafort apenassuministraprotección

catódicaal acerobase(inferior a dos semanas),mientrasque el recubrimiento

galvanizadosuministrauna proteccióncercanaa los dos meses.En cambio, en
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las atmósferasmarinasde Avilés (que se caracterizapor su elevadotiempo de

humectación y alto centenido en iones cloruro) y Sines (que presenta el más alto

contenido en cloruros entre las atmósferas estudiadas), los dos tipos de

recubrimiento proporcionaban protección al acero base, descubierto por la

incisión, durante todo el tiempo que duró el ensayo. Lo mismo sucede con los

recubrimientos expuestos en Cubatao, atmósfera de carácter fuertemente

industrial. Esta protección se manifiesta en forma de un importante deterioro de

los recubrimientos en la proximidad de la incisión (Figura 31). Este deterioro

aceleradodel recubrimientoen las zonasadyacentesa la incisión no se aprecia

en las probetasde Madrid y de El Pardo, lo que confirma de nuevo la ausencia

de proteccióncatódica,efectiva y duradera,en esas dos atmósferas.

Los resultadosobtenidosa partir de la observaciónde los bordesde las

probetas mantienen una buena correspondencia con los obtenidos en las

incisiones; los recubrimientos ensayados en Avilés, Sines y Cubatao

conservabanprotegidossusbordesduranteprácticamentetodo e] ensayo,no asi

en las atmósferasde Madrid y El Pardo,en las que aparecíaherrumbreen el

borde de las probetas a los pocos meses de exposición. La aparición de

herrumbre en el borde de las muestras galvanizadas expuestas 5 años en Avilés

(Figura 33), se debe a que la gran actuación galvánica en esta atmósfera junto

con el desgasteadicionaldel recubrimiento por la propia corrosión atmosférica,

llega a consumir totalmente el recubrimiento en las zonas adyacentes a los

bordes.Estono sucedeen el casodel recubrimientoAlgafort que, como se ha

visto, presenta mayor resistenciafrente a la corrosiónatmosférica.

La interpretación de estos resultados surge examinando los datos

medioambientalesde estasatmósferasy teniendoen cuentalos fundamentosde

la proteccióncatódica,cuya actuaciónestácondicionadapor la participaciónde
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los siguientes factores: a) presenciade un electrólito que cubra la unión

bimetálica acero base (cátodo)- recubrimiento (ánodo), b) conductividad iónica

del electrólitoy c) ausenciade unapelículade pasivaciónsobreel recubrimiento

que impida o atenúesu actuaciónanódica.

Madrid y El Pardoson las atmósferasmenoscontaminadasy agresivasy

las que, a su vez, presentantiempos de humectaciónmás bajos. Así pues, la

protecciónconferidaen ellas al acero mediantelos dos recubrimientoses muy

escasa,siendo ademásinferior Ja que aporta el recubrimientoAlgafort que,

como es sabido,permaneceríapasivoen estosambientescomoconsecuenciade

la delgada película de alúmina que recubresu superficie. El recubrimiento

galvanizado, a pesar de ser un buen material anódico a causa de su

electronegatividady por estar exento de capas pasivassobre su superficie,

apenas puede suministrar protección galvánica en estas atmósferas por

encontrarseen contactocon electrólitospoco conductores.

El buencomportamientoanódicoquemanifiestael recubrimientoAlgafort

en las atmósferasde Avilés y Sinesen relación con las de Madrid y El Pardo

concuerda, en una buena aproximación, con resultadosexperimentalesya

publicados<43>,y pareceser debido a que los iones cloruro presentesen estas

atmósferaspuedendespasivarla superficiedel recubrimiento,permitiendouna

accióngalvánica efectiva.La alta conductividadde la humedadcondensaday

contaminadapor especiesiónicas(CL) y el considerabletiempo de humectación

que presentanestas atmósferas, permiten que también el recubrimiento

galvanizado(con mayor razónal seren sí un mejor material anódico)confiera

al acero una protección catódicaprolongada, con la única limitación de la

existenciade espesorremanenteefectivoparaseguirsuministrandoprotección.

La buena actuaciónanódicadel recubrimientoAlgafort en la atmósfera
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industrial de Cubataopuededebersea razonesanálogas:existenciaen el airede

concentracioneselevadasde dióxido de azufrey ácidosulfhídrico. El ion sulfuro

actuaríade forma similar a la del ion cloruro, y facilitaría la accióngalvánica

del recubrimiento.

El tratamientode pasivaciónno afectaal comportamientogalvánicode los

recubrimientos.Una posible explicación de este efecto podría encontrarseal

considerarlas geometríasde la incisión y del borde en su seccióntransversa].

El área de recubrimientomás próxima al acero descubierto(recubrimiento

existenteen la cavidaden el casode la incisión, y recubrimientoperteneciente

al mismo bordede la chapa)estaríadesprovistade la pasivaciónpudiendo,por

tanto, suministraruna accióngalvánicaefectiva.

5.2.2.Ensayosacelerados

Con objeto de simularen el laboratorioel comportamientoanódicode los

recubrimientosen la atmósfera,se llevaron a cabo ensayosaceleradosen las

siguientescámaras:

• Condensaciónde humedad:intenta simular las atmósferasrural (E] Pardo) y

urbanamoderada(Madrid).

• Niebla salina: intenta simular las atmósferasmarinasde Sines y Avilés.

Al analizar los resultadosobtenidosen la cámara de condensaciónde

humedad se observa que ambos recubrimientosprácticamenteno ofrecen

protección galvánica en este medio, lo que concuerdacon los resultados
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obtenidosen las atmósferasrural (El Pardo) y urbana (Madrid). La alta

conductividaddel aguadestiladautilizada en esteensayo(6,1 Mfl1.cm’) impide

el desarrollode las pilas galvánicasde corrosiónquepodríanestablecerseentre

el material integrantedel recubrimientoy el acerobaseresultantede la incisión

practicadaal recubrimiento.

El efectobeneficiosode la salinidadatmosféricaen cuantoa la capacidad

de proteccióngalvánicade los dos recubrimientos,hechoque fue observadoen

las atmósferasde Sines y Avilés, se desprendeasimismode los resultados

obtenidos en la cárnaTa de niebla salina. En este ensayo existe una clara

supremacíaen cuanto a duraciónde la proteccióngalvánicadel recubrimiento

55%AI-Zn con relación al recubrimientogalvanizado,que tiene su origenen el

más rápido agotamientode esteúltimo en la vecindadde la incisión, ya que la

velocidad de corrosión del recubrimientogalvanizadoes superior a la que

presenta el recubrimiento 55%AI-Zn. Esta es la causa de que en el

recubrimientogalvanizadola duraciónde la proteccióncatódica seasólo algo

superiora 10 díasy de queen el recubrimientoAlgafort seaproximea 50 días.

5.2.3.Estudiosde laboratorioen disoluciones

Con estosestudiosse intentabarealizaruna simulación de las distintas

atmósferasen las que se llevarona cabolos ensayos,y lograruna interpretación

científica de los resultadosobtenidos,tanto en la atmósferacomo en los ensayos

acelerados.Paraello se acudió a los diseñosexperimentalesdescritosen ej

apartado3.5. y a la medición de los parámetros eléctricos involucrados

(potencialesmixtos de corrosión,intensidadgalvánica,etc.), empleándosetres

disolucionesdiferentes:
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• Agua destilada: atmósferas rural y urbana moderada.

• NaCí 5%: atmósfera marina severa.

• Prohesion (0,4% (NH4)2S04 y 0,05% NaCí): atmósferaindustrial con cierto

componentemarino.

En agua destilada

En las figuras 61 y 62 se exponendistintas fotografías referentesa la

evolución con el tiempo del proceso de protección catódica para ambos

materiales. En el caso de la relación de áreas 14:1, el acero permanecía

protegido apenasdurante 3 horas mediante el recubrimiento 55%AI-Zn y

solamente1 día con el recubrimientogalvanizado.Sin embargo,con relación

de superficies1:1, la duraciónde la protección,que resultaserde un sólo día

empleandoel recubrimiento55%AI-Zn, ya se eleva a unos 40 díasen el caso

del recubrimientogalvanizado.Los resultadosde estasobservacionesmuestran

por tanto una total ineficacia del recubrimiento 55%AI-Zn como material

anódico en este medio, que permanecepasivado en las dos relacionesde

superficiesconsideradas.

En cambio, el recubrimientogalvanizadoya permite que se alcanceun

gradode protecciónconsiderablecuandolas superficiescatódicay anódicason

equivalentes,debido,sin duda,al ataqueque experimentael zinc, conformación

de Zn
24 queproporcionauna apreciableconductividadal medio. Este aumento

de la conductividad del medio no tendría lugar obviamente en la capa de

electrólito existente sobre el metal durante la exposición atmosférica. El

escurridopor gravedadde las capasde electrólito formadascomoconsecuencia

de los fenómenosde condensaciónde humedadsobrela superficiemetálicay la

acciónde arrastrey dilución en los períodosde lluvia, sonfactoresque impiden
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eseaumentode la conductividad,y quejustifican queen las atmósferasrural (El

Pardo) y urbana (Madrid), tampoco el acero galvanizadofuese capazde

suministraruna proteccióncatódicaefectivay duradera.

Las intensidadesde corrientede los paresgalvánicosacero-recubrimiento

(Tabla 15) fueron notablementesuperioresen los ensayosrealizadoscon la

relaciónde superficies1:1. Los insignificantesvaloresobtenidosparala relación

de superficiesmás desfavorecida(14:1) concuerdancon el hecho de que la

protecciónaportadaal materialcatódicofueseinsuficiente.La acusadadiferencia

encontradaentre las corrientesobtenidasen función de la relación de áreases

fácilmentecomprensibleteniendoen cuentala alta resistividaddel medio y la

geometríadel ensayo. Cuando se tenía una relación de áreas 1:1, toda la

superficieanódicaestabacompletamenteenfrentadaa la superficie catódicaa

unadistanciaconstante,existiendopues,unadistribuciónuniformede las líneas

de corriente. En cambio,para la relación de áreasmásdesfavorecida,al tener

un ánodode 5 mm de diámetroenfrentadoa un cátodode 19 mm de diámetro,

la corrientedeprotecciónquesaledel ánodotienemayorfacilidad paraalcanzar

la zonacatódicajustamenteenfrentada(la superficiecircular correspondientede

5 mm de diámetro);sin embargo,el restodel áreacatódica(zonano enfrentada)

seencontraríamásalejadadel ánodoy, en consecuencia,la alta resistividaddel

medio disiparíala actuaciónde las líneasde corrienteque intentasencomunicar

el ánodocon aquellaszonascatódicasperiféricas.

Analizando los valoresde corrienteque figuran en la tabla 15 para la

relación de superficiescátodo/ánodo1:1, puedepercibirseun cierto efecto de

la separacióncátodo-ánodoen la magnitud de la intensidadgalvánica. Estas

diferenciasson más preponderantesen el casodel recubrimiento55%AI-Zn,

observándosedurantetodo el tiempo que se exponeen la tabla, lo que podría
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atribuirsea la pasivaciónque el material sufreen estemedio. En cambio,para

el par galvánico galvanizado-aceroeste efecto disminuye con el tiempo de

ensayo, pudiendoeste hecho imputarse a la ya mencionadadisolucióndel zinc,

que dotaría al medio de una conductividad en progresivo aumento durante el

ensayo. Esta disminución de la resistividad del agua destilada justifica que, en

relación con el recubrimiento55%AI-Zn, parael recubrimientogalvanizadola

distancia de separación ánodo-cátodo tenga menor influencia en el valor de la

corrienteque circula entrelos dos componentesdel par.

En cloruro sódicoal 5%

A partir del seguimientovisual realizadocon las muestrassumergidasen

las que existíacontinuidadentrecátodoy ánodo(Figuras63 y 64), se concluye

que la relación de superficies14:1 es insuficiente para protegeral acero en

ambosmateriales,encontrándosequeya al cabode 2 díasde ensayola presencia

de herrumbre en el cátodo es importante. Sin embargo, cuando las superficies

catódicay anódicason iguales,la proteccióncatódicaquesuministrabanlos dos

tipos de recubrimientose manteníadurantetodo el ensayo(más de 65 días),con

la salvedadde lo sucedidoen una de las muestrasde galvanizadoen la que,

hacia los 40 días de ensayo,podía apreciarsela aparición de algún foco de

herrumbre en el acero, probablemente asociado al superior desgaste

experimentadopor el recubrimientoque, en este caso, ya empezabaa mostrar

numerosospuntos de herrumbresobresu superficie.Los resultadosobtenidos

con la inferior relación de superficies(1:1) parecenconfirmar los resultados

obtenidos en las atmósferas marinas, en donde ambos recubrimientosofrecían

una efectivaproteccióncatódicaal acerobasede la incisión.

Al analizar los datos de intensidadde corriente (Tabla 16), se puede
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apreciar que para la relación de áreas14:1 los valores son solamentealgo

superioresa Jos correspondientesa la relación 1:1. Esto hacepensarque la

relación de áreas14:1 es tan alta que motiva que el material anódico actúe

suministrando la máxima corriente posible, aunque esta corriente es insuficiente

para lograr una proteccióncatódicaefectivay duradera.

En el casode la relación de áreas1:1, la corrientede salidadel ánodo

presentaunosvaloresalgo inferiorespero suficientesparaconferir al acerouna

proteccióncatódicaduradera.La importanteproteccióncatódicareflejadaeneste

medio, para esta relación de superficies, parece indicar que los recubrimientos

deberíanposeeruna estimablecapacidadde protecciónpararelacionesde áreas

intermediasa las estudiadas,principalmente, como es obvio, para las más

próximasa la 1:1.

Los valoresde los potencialesmixtosde corrosiónde los paresgalvánicos

acero-recubrimiento(Tabla 17) indican que, al menos duranteel tiempo de

ensayo señalado en dicha tabla, ambos tipos de recubrimiento estarían

protegiendo catódicamenteal acero por mantenerlo dentro de la zona de

inmunidad(E <-860 mV, potencial crítico). Asimismo puedeobservarseque

estos potenciales son más negativos en el casode la relación de superficies1:1,

lo que pareceanticipar una mayor duraciónde la proteccióncatódica en este

casocon respectoa la relación de superficies14:1.

El desplazamientodel potencial mixto de corrosiónen sentidonegativo

respecto del citado potencial crítico que ya situaría al acero en zona de

inmunidad, resultaestarmás acentuadopara el recubrimientogalvanizadocon

respectoal recubrimiento55%Al-Zn, lo que en principio era previsible, dadas

las mayoreslimitacionesque el recubrimiento55%AI-Zn tiene como material

anódicocon relación al zinc, pero que no impiden que en este medio también
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presente un buen comportamientoanódico. La superior sobreprotección

(incrementoen sentidonegativorespectodel potencialcrítico de inmunidad)que

presentael recubrimientogalvanizado con relación al 55%AI-Zn despuésde 1

día de ensayo,es del ordende 80 mV en el casode la relación de superficies

14:1 y aproximadamente25 mV cuando las áreas catódica y anódica son

iguales. Este hecho parecedebersea que al ser generalmentesuperiorel paso

de corrientepara aquella relación de superficies, estaría más favorecida la

polarizacióndel recubrimiento55 %AI-Zn. A partir de los datosdel potencial

anódico en circuito abierto para 1 día de ensayoque figuran en la tabla 18, y

que resultanser muy parecidospara ambos materiales,podríaconstruirseun

diagramaidealizadode Evansque facilitaría la comprensiónde lo anteriormente

comentado(Figura 72).

Ec

> -860
E

ci
u
c
u
o

EA

Figura 72. Diagrania idealizado de Evans representandola polarización anódica en función
de la relación de superficiescátodo/ánodoal cabo de 1 día de inmersión en NaCí
5%. 4: 55%AI-Zn, G: Galvanizado, Fe: Acero.

A (SF<ISÁ:14)
fG (S~</S~44)
lA CSp</Sá: 1)

Intensidad
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Los potencialesmixtos de corrosión de los pares galvánicos acero-

recubrimientosufrenun incrementoconel transcursodel ensayoencontrándose,

por lo general,comprendidosen la regióndeinmunidaddel acero.Sin embargo,

para la relación de superficies14:1 ya se observabacon claridad la existencia

de herrumbrea los dosdíasde ensayo.A pesarde que el ensayocon separación

de cátodo y ánodo no reproduceexactamentelos resultadosobtenidosen el

ensayocon continuidad (ya que en aquél toda la superficie catódicay anódica

se encuentraa la misma distancia),sí era de esperaruna mayor concordancia

entrela apariciónde herrumbreobservadapara la relación de superficies14:1

y los valores correspondientesdel potencial mixto de corrosión. Así pues,

pareceevidenteque aunqueestosvalores reflejen el suministro de protección

catódica al acero por parte de ambos recubrimientos,esto no impide la

existenciade algunospuntosde corrosiónsobre la superficie catódica.Podría

por lo tanto afirmarseque, aunqueglobalmentela superficie catódicaestarfa

protegida,estaprotecciónno alcanzaa toda la superficie.

Un hecho a destacarde notable importanciay que no se esperabaen

principio, es lo sucedidoen las muestrasgalvanizadasque presentabanuna

relación de superficies 14:1 ya que, a los dos díasde ensayo,tenía lugar la

aparición de herrumbreen las inmediacionesdel recubrimientode zinc. La

teórica distribuciónde las líneasde corriente,másaún en estemedio altamente

conductor,permitiría imaginarque le fuera conferidauna mayorprotecciónal

aceroen la proximidaddel recubrimiento,atenuándoseesteefectoprotectoral

disminuir la densidadde líneasde corrienteen zonascatódicasmás alejadas.

Una posibleexplicaciónde esteinesperadofenómenopuedederivarsede

la observacióndel estadoque presentabaesta muestraal cabo de 1 día de

ensayo,antesde la aparición de herrumbre(Figura 64). En las inmediaciones



Discusión 179

del recubrimientogalvanizadoexistiría una concentraciónde iones Zn2~ por

unidad de superficieanódicamuy superiora la disponibleen el casodel mismo

materialcon relación de superficies1:1, dado que los valoresde intensidadde

corrienteson ligeramentesuperioresparaaquella relación.Por estemotivo, en

la proximidad de la región anódica de la muestracon menor superficie de

recubrimiento, podría producirse una acidificación local provocadapor la

posible formación de cloruro de zinc, lo que conduciríaa un aumento del

potencial mixto de corrosión, situando localmente al acero en la zona de

corrosión. El resto de la superficie catódica, como puedecomprobarseen la

figura 64, se encuentraprotegida,posiblementedebido a la formaciónde una

capade productosde corrosión,compuestaesencialmentepor clorurosbásicos

de zinc.

En disolución Prohesion

Prohesiones el nombredado a una variantedel ensayoclásicode niebla

salina. En este ensayose utiliza una disolución con un 0,4% en sulfato de

amonio y un 0,05% en cloruro sódico, con ciclos alternativosde humectación

y secado.

Esteensayocadavez estagozandode mayor aceptaciónen la evaluación

de sistemasde pinturas anticorrosivasaplicadossobre basesmetálicas.Con la

presenciade SOJ y Ci, se intenta simularel comportamientode los materiales

en atmósferasdondelos componentesindustria] y marino estuvieranpresentes.

La técnicade la incisión empleadapara evaluarla proteccióncatódicano

resultaapropiadacon esteensayo,ya que tiene lugar la formaciónde abundante

herrumbreen el acerobasede la incisión durantelos ciclos de secadoa que

estánexpuestaslas probetasde ensayo.
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No obstante,resultabainteresanteconocer,en estasoluciónsalina, si los

recubrimientosanódicospresentabancomportamientosanálogoso diferentesa

los obtenidosen la soluciónde NaCí 5%.

Examinandoel aspectoquepresentabanlas muestrassin separaciónentre

cátodo y ánodo (Figuras 65 y 66) se encontró que, para la relación de

superficies14:1, la proteccióncatódicaque aportabanambosmaterialesal acero

era insuficiente(1 día de duracióncon el recubrimiento55%AI-Zn y 2 díascon

el recubrimientogalvanizado),como ocurría en la solución de NaCí 5%. En

cambio, para la relación de áreas 1:1 se producíaun notable retraso en la

aparición de herrumbreempleandocualquierade los dos materialesanódicos.

Así, el recubrimiento55%AI-Zn protegíaal aceroen torno a 14-28 días, y con

el recubrimientogalvanizadola duraciónde la proteccióncatódicaya seelevaba

hasta41-62 días.

Las intensidadesde corrienteobtenidasen estosparesgalvánicos(Tabla

19) muestran,en líneas generales,valores ligeramente inferiores cuando se

estudiala relaciónde superficies1:1. Estopareceindicar, como ya se señalóen

medio cloruro sódico,quecuandola superficieanódicaes catorcevecesinferior

a la catódica, los dos materialesanódicos suministran al acero la máxima

corriente de protección posible. La relativa similitud entre los valores de

intensidad obtenidospara ambas relacionesde superficies permite también

imaginarque, en esteelectrólito, los recubrimientosprotegeríancatódicamente

al acero para relacionesde áreas cátodo/ánodosuperiores,próximas a la

relación 1:1.

Con objeto de interpretarel motivo de que seobtuvieranestosvaloresde

corrienterelativamentecercanosserealizó, en estemedio, un estudioen el que

para una distanciade separaciónde 4,5 mm entre el acero y el recubrimiento
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Algafort, se midieron intensidadesde corriente de este par galvánico,

modificando la superficie catódica para una misma superficie anódica y

viceversa.En la tabla 28 se exponenlos datosde intensidadde corriente, en

gA, registradospara tiemposde 3 horas, 1 día y 3 días.

Tabla 28. Valor, en gA, de la intensidad de corriente obtenida a distintos tiempos en el par
galvánico acero-recubrimiento 55%AI-Zn, sumergido en disolución Prohesion, en
función de la superficie anódica y catódica. Distancia de separación: 4,5 mm.

Diámetro
anódico(mm)

Diámetro
catódico(mm) 3 horas 1 día 3 días

1

1

1

13

19

1

13

19

19

19

6,8

35,0

55,5

71,0

74,2

21,0

41,8

57,1

65,9

56,7

18,8

39,4

53,3

49,3

54,0

resultadossederiva la existenciade un claro

ya que las diferenciasmás notablesentre las

la superficiecatódicamanteniendola anódica

De la observaciónde estos

control catódico en este medio

corrientesse encuentranal variar

constante.

Comprendiendola base teórica del funcionamiento de estos pares

galvánicoses posible entenderel efecto de la modificación de la superficie

catódicaen e] cambio de la intensidadgalvánica.La fuerzaimpulsoraen la pila

de corrosiónes:

EC-EA, siendo
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E~= Potencialde corrosióndel metal catódico(a proteger),

EA= Potencialde corrosióndel metal anódico

En una primeraaproximación,la resistenciatotal del circuito será:

R~ + RA + R~, donde

R0= Resistenciaóhmicadel electrólito,

RA= Resistenciade polarizacióndel metal anódico(resistenciaa la corrosión),

R~= Resistenciade polarizacióndel metal catódico

La intensidadgalvánicadel par será, segúnla ley de Ohm:

J =_________

g RD+RÁ-s~Rc

En mediosmuy conductores,como seríanlos casosde esteelectrólito y

el de la disoluciónde cloruro sódico al 5%, R9 seríadespreciable,y dado que

RA es mucho menorque R~, es lógico que el procesoestécontroladopor la

resistenciade polarizacióndel metal catódico,y por tanto, por su área.

En un medio resistivo,como seríael casodel aguadestilada,R~ seríala

partefundamentalde la resistenciadel circuito y, por lo tanto, en principio, el

valor de ~g estaríacontrolado por la distancia de separaciónánodo—cátodo,

aunque,comoseargumentóanteriormente,la relaciónde superficiesresultaser

tambiénun factor determinante.
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El estudiode los potencialesmixtos de corrosiónque se exponenen la

tabla 20 refleja, en lineas generales,algunas tendencias similares a las

encontradasen cloruro sódico. En general,se tienen valoresque situaríana]

aceroen la zona de inmunidaddel diagramade Pourbaix,exceptuandolos pares

en los que intervieneel recubrimiento55%A]-Zn con una relacióndesuperficies

de 14:1, puesto que, en estoscasos,el potencial mixto medido era siempre

superiora -860 mV desdeel primer día de ensayo,indicándonosla presencia

de] acero en la zona de corrosión. Por ello, a] interrumpir, una vez

transcurridos3 días, los ensayosque reflejabanpotencialestípicosde corrosión

para el acero, podía apreciarsela presenciade una capa consistente de

herrumbre en el cátodo, independientementede la distancia a la que se

encontrasenlos dos componentesdel par galvánico.Calculandola pérdidade

pesoen el aceroal cabode 7 días en el ensayoquepresentabamayor separación

entre cátodo y ánodo, se obtenía un valor muy similar a la corrosión que

experimentabauna muestra de acero aislada sumergida en esta misma

disolución.

Los potencialesmixtos de corrosióneranmásnegativosen el casode la

relación de superficies 1:1 para los dos pares galvánicos estudiados.En

consecuencia, estos datos permitirían suponer que los recubrimientos

suministraríana] acerouna protecciónmásduraderaque la que ofreceríanpara

la relación de áreas14:1.

Asimismo, los valores de los potencialesmixtos, que normalmenteson

másnegativosen este medio con relación al cloruro sódico, refrendanla idea

de que el medio Prohesionpolarizaría en mayor cuantía los recubrimientos

anódicosy, por consiguiente,caeríala duraciónde la proteccióncatódicacon

respectoa la que corresponderíaen cloruro sódico.
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En analogíacon los resultadosobtenidosen cloruro sódico,en estemedio

el pargalvanizado-acerotambiénpresentaun valor de sobreprotecciónsuperior

al del par 55%AI-Zn-acero, como consecuenciade las ya comentadas

limitaciones anódicas que puede tener el recubrimiento 55%AI-Zn. Esta

diferenciaentre la sobreprotecciónmanifestadapor ambosparesgalvánicosy

que resulta estar también más marcadapara la relación de superficies14:1,

parecedebersea la mayor polarización que experimentael recubrimiento

55%AI-Zn cuando es forzado a protegerun cátodo comparativamentemás

extenso.

Los potencialesanódicosen circuito abierto medidosal transcurrir 1 día

de ensayo (Tabla 21) son también comparablesen este medio, por lo que

igualmentepodríanrepresentarsemedianteun diagramade Evanscomo se hizo

en cloruro sódico.

Por último, caberesaltarque la aparentediscordanciaentrelos potenciales

mixtos de protección (más negativos que -860 mV) observadosen e] par

galvanizado-aceroparala relaciónde áreas14:1 (Tabla20) y la prontaaparición

de herrumbrecontempladaa los 2 díasen el ensayosin separaciónentrecátodo

y ánodo,debede nuevo imputarsea que la formaciónde herrumbreen algunas

zonascatódicases compatiblecon la medición de valoresde potencialesmixtos

correspondientesa la región de inmunidad; por ello, podría afirmarseque la

protecciónes incompleta,no alcanzandoa toda la superficie.
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6. CONCLUSIONES

CORROSION ATMOSFERICA DE LOS RECUBRIMIENTOS

1. El recubrimientogalvanizadoexperimentaun grado de corrosiónentre 1,7

(atmósferamarina) y 4,5 (atmósferarural) veces superior al recubrimiento

55%AI-Zn (Algafort), considerandoel valor promediode todos los resultados

obtenidos al cabo de 5 años de exposición atmosférica. Este mejor

comportamientofrentea la corrosióndel recubrimiento55%AI-Zn en relación

al recubrimientogalvanizadoes másacusadocuantomenores la agresividadde

la atmósferaestudiada.

Los ensayos acelerados en cámaras climáticas y las medidas

electroquímicasconfirman los resultadosobtenidosen las atmósferas.

2. No obstante,a causadel ataqueno uniforme del recubrimientoAlgafort con

respecto al recubrimiento galvanizado, en determinadas situaciones de

exposiciónatmosférica,aquél puededejarde suministrarprotecciónal acero

base,a tiempos inferiores de exposición,en comparacióncon recubrimientos

galvanizadosde espesoranálogo.

3. Los estudios realizados mediante microsonda electrónica, en muestras

envejecidasen las atmósferas,permiten apuntarel siguiente mecanismode

corrosiónatmosféricadel recubrimientoAlgafort:

a) El ataquese inicia en las fases interdendríticasdel recubrimiento,

afectandoprincipalmenteal zinc de la aleación.

b) El ataquesiguepreferentementelos caminosque suministranlas fases
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interdendríticas,que se van comunicandoentre sí medianteel ataquede

las fasesdendríticasque las separan,produciéndosecon el tiempounared

interconectadade regionesinterdendríticasatacadas.

c) El ataquepuedellegaral acerobasesin haberseconsumidototalmente

las fasesdendríticas,que quedaríancomo islotesen el senode la capade

productosde corrosión.

4. La corrosiónatmosféricadel recubrimientogalvanizadotranscurrede manera

uniforme en atmósferaspoco contaminadasy medianteataque localizado en

atmósferasagresivas.

5. El tratamientode pasivación(IRIDITE) aplicado en la superficie de los

recubrimientos motiva una reducción media de la corrosión atmosférica del

12%. El efecto beneficiosodel tratamientode pasivaciónes en general más

acusado conforme menor es la agresividad de la atmósfera. Los ensayos

aceleradosen cámarasclimáticas y las medidas electroquímicasrealizadas

confirman los resultadosobtenidosen las atmósferas.

PROTECCION CATODICA OUE SUMINISTRAN LOS

RECUBRIMIENTOS AL ACERO BASE

6. Los recubrimientosAlgafort y galvanizadoapenassuministranprotección

catódicaal acero en las atmósferasrural y urbanade escasaagresividad.El

recubrimiento Algafort permanecepasivado en este tipo de ambientes, no

pudiendo actuar como material anódico. Esta limitación no la presentael

recubrimientogalvanizado,que no obstantese ve impedido a desarrollarsu



Conclusiones 187

capacidad galvánica por Ja alta resistividad de las películas de humedad

condensadaqueseformansobrela superficiemetálicaen esetipo de atmósferas.

Los ensayosde laboratorio en cámarade condensaciónde humedade

inmersión en agua destilada confirman estosresultados.

7. En las atmósferasmarinasde Sines y Avilés, y en la industrial de Cubatao,

los dostiposde recubrimientopresentanun excelentecomportamientogalvánico,

confiriendo protecciónal acero durantetodo el ensayo.En estosambientesel

material Algafort no se encuentra pasivado, y las películas de humedad

condensadaque se forman sobre la superficie metálicapresentanla suficiente

conductividadiónica para permitir el desarrollodel procesogalvánico.

Los ensayosde laboratorioen cámarade niebla salina e inmersión en

soluciónde cloruro sódicoconfirman estosresultados.

8. La actuación galvánica de ambos recubrimientosmotiva un importante

consumo adicional del material anódico, concentrándose el ataqueen la vecindad

de las zonasdesprovistasde recubrimiento(incisionesy bordes).

9. El tratamientode pasivaciónno afecta al comportamientogalvánicode los

recubrimientos.

10. La relaciónde superficiesdel par galvánicoes un factor determinanteen la

efectividady duraciónde la actuaciónanódicade los recubrimientos.

a) Así, en medios conductores(NaCí 5%, solución Prohesion) y para

relacionesde superficiescátodo/ánodoSjS~= 1 o ligeramentesuperiores,

ambosrecubrimientossuministranuna efectiva proteccióncatódica. Los
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potencialesmixtos de corrosión del acero estánsituadosdentro de la

región de inmunidady los valoresde densidadde corrientecatódicason

del orden de 17 jiAlcm2, superioresa los correspondientesal agua

destilada(alrededorde 12 gA/cm2), en dondeno era posiblela actuación

anódicade los recubrimientos.

Estosresultadosconcuerdancon los derivadosdel estudioefectuado

medianteincisionesen la atmósfera.

b) Pararelacionesde superficiesS~IS~= 14, el acerono recibíaprotección

catódicatotal en ninguno de los tres mediosestudiados(aguadestilada,

cloruro sódico 5% y solución Prohesion). En las disoluciones

conductoras,los potencialesmixtos de corrosiónadquiríanvaloresmás

positivosy las corrientesgalvánicaseran ligeramentesuperioresal caso

de la relación S~/S~= 1. En aguadestilada,la alta resistividaddel medio

y la geometríadel ensayoson los factoresresponsablesde la inexistencia

de proteccióncatódica.

El estudio realizado en la atmósfera en los bordes de las probetas

manifiestaque los recubrimientossuministrabanproteccióncatódicaal

acero únicamenteen las atmósferasmás agresivas(Avilés, Sines y

Cubatao),en tanto que el material anódicono se hubieraconsumidoen

su proximidad al borde.

11. Las distanciasde separacióncátodo-ánodoconsideradasen e] estudio, 1,7

y 4,5 mm, no afectanal comportamientogalvánico de los recubrimientosen

ninguno de los dos medios conductores.Unicamente adquierenuna cierta

importancia en el caso de un medio resistivo (agua destilada) cuando el material

se encuentraen estadopasivo.
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7. PROBLEMATICA PENDIENTE

En toda tesis doctoral, a lo largo de la investigaciónpueden surgir

diversascuestionese interrogantes,científicas y técnicas,que no llegan a

aclararse durante el tiempo dedicado a ella. Algunas de las cuestiones

relacionadascon estetrabajo, en las que podría profundizarseen posteriores

estudios,son las siguientes:

• Estimar la duraciónde los recubrimientosen función del tipo de atmósfera,

tomando como referencia la aparición de herrumbre como etapa final del

procesode deteriorodel recubrimiento.La vida de los recubrimientosdebería

referirsetanto a la caraexpuestaal cielo como a la expuestaal suelo,quecomo

es sabidopuedenpresentarcomportamientosmuy diferentes.Estainformación

puedeobtenersea partir de los mismosensayosiniciados en esteestudio,pues

se tiene previsto que continúenhastael agotamientode los recubrimientos.

• En la práctica,estosrecubrimientosformanpartede estructuraso piezascuyo

tamañosueleexcederal de las probetasque se han empleadoen los ensayosde

exposiciónatmosférica.Las dimensionesde estaspiezaspermitiríandespreciar

la superficie del borde frente al resto de la superficie y, en consecuencia,e]

efectode la corrosióngalvánica.Asípues,parecenecesarioestimartambiénla

durabilidad en la atmósfera en muestras de los recubrimientos que presenten

protecciónde bordes.

• Exponerel recubrimiento55%AI-Zn en una atmósferacon alto contenidoen

dióxido de azufre(categoríaP3 de ISO) y en una atmósferacosteracon alto
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contenido en SO2, frecuentes en la práctica y de las que no se dispone,en la

bibliografía, de información sobresu comportamientoen ellas.

• Dada la rigurosidadde las nuevasnormativasmedioambientalesque seestán

implantandoactualmente,resultanecesarioinvestigaracercade la sustitucióndel

tratamientode pasivaciónpor otros que no contengancromo (no tóxicos), y

sobrela aplicaciónde pinturassobreestosnuevostratamientos.
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