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Resumen

Los recubrimientos metélicos son métodos amplia-
mente utilizados para la proteccién contra la corrosién
de aleaciones metélicas, siendo el proceso de cincado
por inmersion en caliente uno de los que presenta
mayor evolucién a nivel industrial. El objetivo de este
trabajo es realizar una revision bibliogréafica sobre la
influencia de la adicién de elementos aleantes en el
bafio, en la microestructura y en el comportamiento
a la corrosién de recubrimientos de zinc obtenidos
por la técnica de inmersién en caliente. Se establecié
que la composicién quimica de los banos galvanizados
influye en las caracteristicas microestructurales de
los recubrimientos y en su comportamiento a la co-
rrosién. La mejora de la resistencia a la corrosion de
los recubrimientos de zinc se produce por la adicién
a los banos de elementos generalmente mas activos
que el zinc, tales como el magnesio o el aluminio que
permiten la formacién de capas pasivas que retardan
el proceso corrosivo.

Palabras clave: zinc, corrosién, microestructura,
recubrimiento, galvanizado, inmersién en caliente.

Abstract

Metal coatings are widely used methods for corrosion
protection of metal alloys, the hot dip galvanizing
process being one of the most industrially evolved.
The objective of this work is to carry out a literature
review, on the influence of the addition of alloying
elements in the bathroom, on the microstructure and
on the corrosion behavior of zinc coatings obtained
by hot dipping technique. It was determined that
the chemical composition of the galvanized baths
influences the microstructural characteristics of the
coatings and their corrosion behavior. The improve-
ment of the corrosion resistance of zinc coatings is
produced by the addition to the baths of elements
generally more active than zinc, such as magnesium or
aluminum that allow the formation of passive layers
that retard the corrosive process.

Keywords: Zinc, Corrosion, Microstructure, Coating,
Galvanized, hot dip.
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1. Introduccién

Los procesos para obtener recubrimientos mediante
tecnologias de inmersion en caliente y en particular los
de zinc puro, se vienen usando como protecciéon contra
la corrosién ante diferentes ambientes, especialmente
urbanos, en los que su comportamiento resulta muy
satisfactorio en términos generales. Sin embargo, en
ambientes marinos, en los que la humedad y la con-
centracién de cloruro de sodio suelen ser elevados, la
resistencia a la corrosién de los aceros recubiertos con
zinc puro puede disminuir sensiblemente [1].

Algunas propuestas de solucion a esta limitacién
incluyen la generacién de recubrimientos base zinc con
la adicién de algunos elementos aleantes, siendo los
més estudiados el aluminio, el magnesio, el silicio, el
cobre, el estano, el niquel y otros elementos en menor
proporcién [1,2].

Desde un punto de vista tecnolégico, los parametros
operacionales para efectuar el proceso de recubrimiento
de zinc sobre el acero por la técnica de inmersién en
caliente se han mantenido practicamente invariables
con el tiempo, pero las nuevas aplicaciones en la in-
dustria automotriz y en la construccién han originado
que, en la actualidad, exista una cantidad considerable
de trabajos de investigacion acerca de los aspectos
del proceso y de nuevos tipos de recubrimientos de
zinc [3,4], lo cual ha aumentado los estudios de la
influencia de agregar elementos aleantes al bano de
zinc, la microestructura y las propiedades de los recu-
brimientos obtenidos [3,4].

En vista de lo anterior, este trabajo tiene como
objetivo realizar una revision bibliografica, sobre la
influencia de la adicién de elementos aleantes en el
bano, en la microestructura y en el comportamiento a
la corrosién de recubrimientos de zinc obtenidos por
la técnica de inmersion en caliente.

2. Desarrollo de recubrimientos de zinc
sobre acero

La Asociacién Americana de Galvanizadores [5] in-
dica que la historia registrada de la galvanizacion se
remonta al ano 1742 cuando el quimico francés lla-
mado Melouin, en una presentacién ante la Academia
Francesa Royal, describe un método de recubrimiento
de hierro por inmersién en zinc liquido.

En el anio 1836, Sorel, otro quimico francés, ob-
tuvo una patente para fabricar un recubrimiento de
zinc sobre hierro, después de efectuar una limpieza con
9 % de 4cido sulfirico y usando un fundente con cloruro
de amonio.

Para el ano 1850, la industria britanica de galva-
nizado utilizaba 10 000 toneladas de zinc al ano para
la proteccion del acero y en 1870, se instald la primera
planta de galvanizado en los Estados Unidos.

Los recubrimientos obtenidos por la técnica de
galvanizado, son ampliamente utilizados en diversas
industrias. Las empresas de servicios publicos, proce-
sos quimicos, pulpa y papel, industria automotriz y
transporte, histéricamente han hecho un uso extensivo
de la galvanizacién para el control de la corrosion, y
siguen haciéndolo hoy en dia. Durante mas de 150
anos, la galvanizacién ha tenido una probada historia
de éxito comercial como un método de proteccién a la
corrosion en una gran variedad de aplicaciones en todo
el mundo. Las investigaciones en los ultimos afios, indi-
can que los estudios se han centrado en la influencia de
la composicién quimica del bafio en la microestructura
y las propiedades de los recubrimientos galvanizados.
Los cambios en la composicién quimica de los banos de
zinc buscan, sin duda alguna una mejora significativa
en las propiedades del recubrimiento galvanizado, bien
sea, en la resistencia a la corrosion, en los procesos
de soldabilidad, y/o en las propiedades mecénicas del
mismo.

En la Figura 1, se presenta un recubrimiento tipico
de acero galvanizado, donde se puede observar tres
capas bien definidas, las cuales se forman durante el
proceso de galvanizado, cada capa corresponde a la
formacién de productos intermetalicos y de acuerdo
con su composicion se conocen como Gamma, Delta
y Zeta y la capa superior de zinc puro Eta. Durante
el proceso de galvanizacién, las capas se desarrollan
naturalmente durante una reaccién metalirgica entre
el hierro del acero y el zinc del bafio [5].

Eta (100%Zn)
Zeta (94%Zny 6% Fe)

Delta (90%Zn y 10% Fe)
Gamma (75%Zn y 25% Fe)

Acero (100%Fe)

Figura 1. Microestructura de un recubrimiento tipico
de Zn mostrando las capas formadas con su respectiva
composicién quimica. [5]

Las investigaciones se han orientado a estudiar la
metalurgia del acero galvanizado desde un punto de
vista cientifico para desarrollar relaciones a las aplica-
ciones practicas. Estos estudios involucran la evalua-
cién sistematica del proceso de inmersién en caliente,
junto con los diagramas de equilibrio o de fases Fe-Zn y
la cinética de formacion de las capas del recubrimiento
de Zn [3].

Cabe destacar, que el aluminio es uno de los
elementos més utilizados en el bano de zinc. El
desarrollo comercial de estos recubrimientos, tales
como el Galvalume®(Zn-55A1) en 1970 y del Galfan®
(Zn-5Al1) durante 1980, demostraron con éxito que la
incorporacion del aluminio mejora significativamente
la resistencia a la corrosién del recubrimiento base zinc.
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Desde entonces se han efectuado numerosas investiga-
ciones acerca de los recubrimientos Zn-Al aplicados
por inmersién en caliente sobre el acero.

El Galvalume®, es un recubrimiento de aproximada-
mente 55 % de aluminio que contiene aproximadamente
1,5 % de silicio, el cual es anadido con el propésito
de prevenir una reaccién exotérmica en la intercara
recubrimiento / sustrato de acero. Durante el proceso
se generan en la intercara, compuestos intermetalicos
Fe-Zn-Al. La superficie del Galvalume® contiene carac-
teristicas de lentejuelas, que consisten en dendritas de
aluminio con distancia del brazo dendritico claramente
medibles.

El Galfan® es un recubrimiento de zinc con 5 %
de aluminio, que estéd cerca del punto eutéctico, tienen
una excelente conformabilidad y proteccién a la co-
rrosién. Dos composiciones se han reportado sobre la
base de adiciones a la composicién eutéctica: pequenas
adiciones que contiene lantano y cerio hasta alrededor
del 0,5 % y adiciones de 0,5 % de magnesio. Estas
adiciones, se hacen para mejorar la humectabilidad o
mojabilidad del bafio fundido sin reducir la resistencia
a la corrosién del recubrimiento. La microestructura
del Galfan® se caracteriza por una estructura bifasica,
la fase proeutectoide eta (1) rica en zinc rodeada por
una fase de tipo eutéctica formada por beta (8) y
eta (n). Sin embargo, la microestructura puede variar
dependiendo de velocidad de enfriamiento [3].

En la Figura 2 se observa este tltimo efecto, donde
Rico y Herndndez [6] estudiaron la influencia de la
velocidad de enfriamiento en la morfologia y distribu-
cién de las fases de los recubrimientos Zn-7Al sobre
acero. La microestructura del recubrimiento enfriado
en agua muestra la mezcla eutéctica segregada en la in-
tercara recubrimiento/acero, y los enfriados dentro del
horno, presentan un microconstituyente monotectoide
de morfologia dendritica.

Segin el ASM Handbook: Corrosion [7] hay buena
evidencia de que pequenas cantidades de elementos de
aleacién pueden afectar la resistencia a la corrosién de
los recubrimientos galvanizados. Los mecanismos para
estos efectos son complejos y no se entienden comple-
tamente, pero la literatura sugiere que los elementos
de aleacién se segregan a los limites de grano, donde
pueden acelerar o retardar el ataque intergranular.
Considerando, la aleacién Zn/0,1-0,2Al, tipicamente
utilizada para galvanizado en caliente, se encontré que
el agregado en el bano de magnesio y cobre reduce el
mecanismo de corrosion intergranular, mientras que la
presencia de bismuto, cadmio, plomo y estafio aumenta
el ataque localizado. También hay algunas evidencias
de que la adicién de niquel al bafio reduce la reacciéon
de evolucién de hidrégeno, y aumenta la resistencia a
la corrosién en ambientes que contengan cloruros [8,9].

X500 06T

13IMAYIMI
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Figura 2. Micrografias por microscopia electrénica de
barrido (MEB) de recubrimientos Zn-7Al, con diferentes
condiciones de enfriamiento. A) agua. B) horno [6].

Recientemente, los estudios sobre los recubrimien-
tos de Zn-Al-Mg han llamado la atencién. La razén
de su estudio sisteméatico masivo es su rendimiento
en medios o ambientes salinos donde se han obtenido
mejores comportamientos a la corrosiéon del orden de
10 a 20 veces respecto al recubrimiento de Zn y de 2 a
5 respecto a los de Zn-Al. También se han encontrado
otras propiedades importantes tal como la capacidad
de autocuracién, por lo que el area de la incision puede
volver a cerrarse y protegerse, resistencia al rayado
y al desgaste, densidad del recubrimiento més ligero,
entre otras ventajas [10].

Companias japonesas, europeas y sudafricanas
va han desarrollado recubrimientos Zn-Al-Mg, tal
como la Nisshin Steel Co, que ha patentado la marca
ZAM®. Sin embargo, atun falta informacion detallada
sobre el mecanismo anticorrosivo del recubrimiento de
Zn-Mg-Al en la literatura abierta, y se sabe muy poco
especificamente sobre el rendimiento electroquimico
del recubrimiento de Zn-Al-Mg. Por otra parte, no se
han optimizado las condiciones de operacién del pro-
ceso de inmersion en caliente de tal forma de obtener
una superficie lisa del recubrimiento Zn-Al-Mg, siendo
un desafio en este campo [10].

Li et al. [2] evaluaron un recubrimiento sobre acero
de aleaciéon Zn-5A1-0,5Mg-0,08Si y fue comparado con
el recubrimiento Zn-5Al. Encontraron que la resisten-
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cia a la corrosién del recubrimiento Zn-5Al no es muy
alta en comparacion con el que contiene magnesio y
silicio.

En la Figura 3 se muestra la morfologia de la su-
perficie del recubrimiento, de Zn-5A1 y los resultados
correspondientes a la composicién quimica en los pun-
tos A y B. El recubrimiento consiste en § (Zn) grueso
y fases eutécticas binarias de Zn-Al.

Debido a la diferencia de potencial entre las dos
fases (Figura 3), cuando se coloca el recubrimiento en
el ambiente corrosivo, la fase de potencial mas elec-
tronegativo acelerard el proceso de corrosiéon, mientras
que la fase de potencial menos electronegativo estara
protegida de corroerse.

6,098

93,902

Figura 3. Micrografia por microscopia electrénica de ba-
rrido (MEB) de un recubrimiento de Zn-5Al1 y la composi-
cién quimica en porcentaje en peso por espectroscopia de
energia dispersa de rayos X (EDS) en los puntos A y B. [2]

La Figura 4 indica la imagen por microscopia elec-
trénica de barrido (MEB) de un recubrimiento de
Zn-5A1-0,5Mg-0,08Si. Se puede ver que la separacién
del brazo dendritico de Zn-5A1 del recubrimiento se re-
duce significativamente de ~10 pm a 2-5 pm, después
de agregar elementos de aleacion Mg y Si. Se forman
las fases 3 (Zn) (A), otra rica en Al (B) y un eutéctico
terciario MgZn2-Zn-Al (C) [2]. El magnesio es solo
distribuido en los limites de granos, y esto puede hacer
que los granos sean mas finos e impedir la corrosion
intergranular.

Zn Al Mg

100 -
79,532 | 20,468 | -
95,235 | 1,692 | 3,069

Figura 4. Micrografia por microscopia electrénica de ba-
rrido (MEB) de un recubrimiento de Zn-5A1-0,5Mg-0,08Si
y la composicién quimica en porcentaje en peso por es-
pectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS) en los
puntos A y B. [2]

En este mismo sentido, Schuerz et al. [11], efec-
tuaron un estudio sobre chapas de acero recubiertas
convencionalmente por inmersién en caliente de Zn (Z)

y de aleacién Zn-Al-Mg (ZM), con una composicién
quimica que se indica en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica de los recubrimientos eva-
luados en porcentaje en peso [11]

Recubrimiento Zn Al Mg
Z 99,8 0,2 ——
M 96 2 2

La microestructura de los recubrimientos conven-
cionales de zinc (Z) y cinc-aluminio-magnesio (ZM)
difieren considerablemente como se ilustra en la Figura
5.

El recubrimiento Z consiste en una capa de mate-
rial homogéneo de zinc puro. El aluminio estd enrique-
cido en la intercara acero/recubrimiento en forma de
una capa muy delgada de un compuesto intermetéalico
Al-Fe, lo que asegura una correcta adherencia del re-
cubrimiento sobre la superficie de acero. Por otro lado,
el recubrimiento ZM consta de diferentes fases: una
fase de zinc, que también incluye pequenas cantidades
de aluminio, una fase de aluminio y la fase de MgZn,.
Este ultimo y el zinc también se presentan en forma
de eutéctico binario (marcado con un rectdngulo), asi
como un eutéctico terciario de zinc, aluminio y la fase
MgZns (marcado con un marco 6valo).

recubrimiento
de cinc

capa de inhibicion
Fe,Als

sustrato de acero

(a)

Eutéctico terciario

MgZn; - Zn - Al

Eutéctico binario

MgZn; - Zn

‘ MgZn,

. ) o - o
o s = res|

sustrato de acero

Figura 5. Micrograffa por microscopia electrénica de ba-
rrido (MEB) de un recubrimiento de Zn convencional Z (a)
y de un recubrimiento de aleacién Zn-Al-Mg ZM (b). [11]
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El recubrimiento metalico ZM se convierte en un
material estable, adherente y una capa de éxido rica
en aluminio que protege el sustrato de acero en am-
bientes corrosivos. Esta capa es la razén principal de la
resistencia a la corrosiéon mejorada del recubrimiento
ZM en un entorno que contiene cloruro de sodio.

Otros desarrollos que han surgido como innovaciéon
de los procesos de cincado por inmersién caliente
son los procesos de doble inmersion, los cuales se
plantearon basandose en los problemas operacionales
que presentan durante la inmersién en caliente los
recubrimientos Zn-Al, ya que no tienen buena compa-
tibilidad con los sistemas tipicos de flux y el utilizar
otros no lo hace practico en la industria de la gal-
vanizacién. Ademéas de que la cantidad de aluminio
que entra en la capa del recubrimiento representa un
problema adicional en la composiciéon del bafno, ya
que se reduce considerablemente la concentracién de
aluminio, lo que genera un continuo monitoreo [4].

Figura 6. Morfologia superficial por MEB de los recu-
brimientos formados sobre aceros de bajo carbono por
inmersién en caliente en dos etapas Z6A (a) y Z6AMS

(b). [12]

En este sentido, Tanaka et al. [12] evaluaron recu-
brimientos sobre acero con bajo contenido de carbono
por inmersion en caliente en dos etapas (doble inmer-
si6én), principalmente en un bafno de Zn y luego en
un bafio de Zn-6Al (Z6A) con o sin adicién de 0,5 %
en peso de Mg y 0,1 % en peso de Si (Z6AMS). En

la Figura 6 se muestra la morfologia de la superficie
de los recubrimientos formados por la inmersién en
caliente de dos etapas con bafios secundarios de Z6A
(a) y Z6AMS (b). La superficie del revestimiento for-
mado en el Z6AMS mostré granos muy finos y pocos
defectos en comparacién con el Z6A.

Las capas de recubrimiento consistian en una es-
tructura daplex; una capa externa y una capa interna
de aleacién (Figura 7). Identificaron que la capa de
aleacion interna estaba compuesta principalmente de
una fase intermetdlica de FeyAly3-Zn. Observaron que
los cristales de esta fase son distribuidos aleatoriamente
en el recubrimiento Z6A, mientras que el recubrimiento
Z6AMS tiene una estructura columnar con crecimiento
perpendicular al sustrato de acero.

\"‘i v

¢ ‘iu

@(,

‘-\

capa exterior

o1 »f

‘.
e

'}
VS ‘t
capa de aleacion

[.
2
),

Figura 7. Microestructuras de las secciones transversales
de los recubrimientos Z6A (a) y Z6AMS (b). [12]

Las Figuras 8 (a) y (b) muestran la capa externa
para los recubrimientos Z6A y Z6AMS, respectiva-
mente. El drea oscura es principalmente una fase «-Al
y el area clara es la estructura de un eutéctico de Zn
(Al) y o-Al. Se encontré que el a-Al en el recubri-
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miento Z6A en la Figura 8 (a) era mucho més grueso
que el del recubrimiento Z6AMS en la Figura 8 (b).
El recubrimiento Z6 AMS se corroyé lentamente y de
forma homogénea, mientras que el recubrimiento de
Z6A se degrada localmente debido a una corrosién
preferencial a lo largo de defectos. El recubrimiento
Z6AMS presenta Mg y Si en la capa externa y Si en
la capa de aleacién interna, lo cual lo que hace mas
anticorrosivo.

'
L]
r

N e P
i gy

~

RS
i
W

(b)

Figura 8. Microestructuras de la capa externa de los
recubrimientos Z6A (a) y Z6AMS (b). [12]

En los procesos de doble inmersiéon también se
destaca el estudio efectuado por Tachibana y colabo-
radores [13], donde se evalué un nuevo recubrimiento
por inmersién en caliente de Zn;Al sobre un acero es-
tructural el cual fue aplicado mediante una doble capa
Zn-Zn7Al, para evitar la corrosién severa en las zonas
costeras. El recubrimiento doble fue significativamente
eficaz en la prevencién de la corrosién, particularmente
en la orilla del mar. Se estimé que la vida del recubri-
miento Zn-ZnyAl sobre el acero fue cuatro veces la del
acero recubierto con Zn en la orilla del mar. Se reveld
que la excelente adhesividad del doble revestimiento
Zn-7Zn7 Al sobre el acero fue debido a la formacién de la
region de intercara que consta de una fase heterogénea
fina de una mezcla de cinc, aluminio y hierro.

También Rico y Carrasquero [8] realizaron una ca-
racterizaciéon microestructural de recubrimientos de
zinc por el método de doble inmersién sobre acero. La
temperatura del bafio de inmersién fue de 550 °C y los
recubrimientos se realizaron usando diferentes tiempos
de inmersién. Todos los recubrimientos mostraron tres
zonas definidas. La primera zona, que corresponde a
la interfaz acero/revestimiento, presenta propiedades
tipicas de un proceso de galvanizacion tradicional a
altas temperaturas. En la zona II, se observé una mi-
croestructura muy heterogénea; la zona III mostré
una matriz de Zn-Fe con particulas de compuestos de
FeaAlsZng 4, tal como se observa en la Figura 9. Las
propiedades microestructurales de los recubrimientos
fueron similares durante los tres tiempos de inmersion.
Determinaron la presencia de Fe y Al en todo el re-
cubrimiento, debido a la difusién del hierro del metal
base y el aluminio que presenta el segundo bafio de
inmersion.

Asi se tiene, que el desarrollo de los recubrimien-
tos de zinc por inmersién en caliente se ha basado en
modificar la composicion quimica del bano, lo cual
implica cambios microestructurales que mejoran sus
propiedades para una aplicacién especifica. Los ele-
mentos de aleacién que més se han estudiado con el fin
de establecer su influencia en las propiedades generales
de estos recubrimientos son el aluminio [3,6,13-17], el
magnesio [2,10-12,16-19] y el silicio [2]. Otros elemen-
tos que en menor proporcién se han estudiado son el
cobre [1,20], el titanio, el niquel [21,22], etc.

25kV X100

100pm 0034

Figura 9. Micrografia MEB del recubrimiento de Zn/Zn-
5Al, con un tiempo de inmersién total de 120 s, donde se
muestran las tres zonas del recubrimiento. [§]

3. Comportamiento a la corrosién de los
recubrimientos de zinc

Los recubrimientos de zinc anaden resistencia a la
corrosién al acero de varias maneras; una como una
capa barrera, ya que el recubrimiento continuo separa
el acero del ambiente corrosivo; otra por protecciéon
galvanica, ya que el zinc actiia como un anodo de
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sacrificio que protege el acero en areas adyacentes a
los huecos, rasgunios y bordes del recubrimiento. El
comportamiento del zinc se puede ver en una serie
galvanica donde el zinc es menos noble que el acero en
la mayoria de los medios a temperatura ambiente [3].

Una capa superficial porosa de éxido de zinc se
forma en la superficie por un mecanismo de disolu-
ci6én/reprecipitacion, lo que conduce a vias de corrosién
preferenciales en el area de alta porosidad o discon-
tinuidades, lo que explica la tasa de corrosién lineal.
Ademds, después de la disolucién del zinc metélico, el
hidréxido de zinc puede precipitar a las areas catédi-
cas del acero expuesto, formando una capa barrera
secundaria. Por lo que el recubrimiento de zinc se co-
rroerd a una velocidad més lenta que el sustrato de
acero, aunque la tasa de corrosién del zinc variara
dependiendo del ambiente de exposicién [3].

En el caso de recubrimientos Zn-Al como el Gal-
fan®, la corrosién en ambientes no marinos ocurre en
dos etapas: proteccién temporal por formacién de capa
pasiva de éxido de aluminio y la accién galvanica del
zinc donde se forma sulfato de zinc sobre la capa de
oxido. La cinética es controlada por la segunda etapa
por la necesidad de difundir a través de la capa de
oxido, lo cual explica la disminucién de la velocidad de
corrosion del Galfan® respecto a los recubrimientos
de zinc convencionales. También se ha demostrado que
la fase rica en zinc (n-eta) se corroe preferencialmente
respecto al proeutéctico y eutéctico. Las adiciones de
Mg (hasta 0,8 % en peso) aumentan la cantidad de
proeutéctico de fase Al, lo cual mejora la resistencia a
la corrosién. El Galfan® se corroe de forma parabélica
mientras los recubrimientos convencionales se corroen
en forma lineal [3].

La corrosiéon atmosférica del recubrimiento Galva-
lume® se lleva a cabo en las regiones interdendriticas
ricas en zinc, lo que permite una proteccién galvanica.
Luego los productos de corrosiéon quedan atrapados en
esos espacios y actiian como una barrera a la corrosién.
El proceso corrosivo es del tipo parabélico [3].

En vista de la importancia de evaluar sistemati-
camente el comportamiento a la corrosiéon de estos
recubrimientos en diferentes ambientes, multiples in-
vestigadores se han abocado a realizar ensayos de co-
rrosion acelerados, los tradicionales de exposicién a
condiciones atmosféricas, por inmersiéon y en cidmara
de niebla salina para conocer la velocidad de corrosién,
asi como las técnicas electroquimicas que permiten
conocer mayor informacién sobre el mecanismo y la
cinética de la corrosion. Estos estudios normalmente
se efectiian de manera comparativa para los diferen-
tes recubrimientos, de forma de establecer analogias
y diferencias que permitan a la industria decidir so-
bre la aplicabilidad de cada uno de los recubrimientos
evaluados.

En la Tabla 2 se observa un resumen de las técnicas

utilizadas y los ambientes en los cuales generalmente
son evaluados los diferentes recubrimientos base zinc.

Por otra parte, el estudio del comportamiento a
la corrosion de los recubrimientos de zinc depende de
muchos factores, pero la orientaciéon mas comin de las
investigaciones es relacionar los cambios microestruc-
turales de los recubrimientos con su resistencia a la
corrosién, por lo cual el anadir elementos aleantes a
los banos de zinc tradicionales permiten obtener esos
cambios. También en estas investigaciones se torna im-
portante establecer los mecanismos que rigen los pro-
cesos corrosivos, basados en técnicas que permiten la
caracterizacién de los productos de corrosién, para rela-
cionarlas con las especies presentes en el ambiente y los
elementos que conforma el material [9,15,18,19,23,24].

En este sentido, Hosking et al. [25] investigaron
acerca del comportamiento a la corrosién de los recu-
brimientos Zn-Mg en comparacién con recubrimientos
convencionales de cinc. Para ello siguieron un pro-
grama experimental donde efectuaron ensayos de co-
rrosién en una solucién acidificada de NaCl, carac-
terizaron los productos de corrosion y establecieron
una propuesta del mecanismo del proceso corrosivo.
Los resultados revelaron un aumento de tres veces
la resistencia a la corrosién de los recubrimientos
Zn-Mg respecto a los convencionales de zinc; asi como
que la causa de esta mejora es la precipitacion de
simonkolleita (ZnsCly(OH)g.H20) insoluble posible-
mente modificada con magnesio absorbido, hidréxido
de magnesio (Mg(OH)2) y una especie de hidroxicar-
bonato, sobre la superficie corrosiva, retardando asi
las reacciones de corrosién.

Asimismo, Yao et al. [10] evaluaron el compor-
tamiento a la corrosién comparativamente de tres tipos
de recubrimientos de zinc con diferentes combinaciones
de Zn, Al, Mg y Cu (Zn-0,1 Cu (G), Zn-5A1-0,1Cu
(ZA) y Zn-5A1-1Mg-0,1Cu (ZAM)). Realizaron pruebas
de cdmara de niebla salina y electroquimicos en una
solucién acuosa de 5y 3,5 % de NaCl, respectivamente,
para acceder al comportamiento de corrosién de los
recubrimientos.

En la Figura [12] (a) y (b) se observan las curvas
de polarizacién de los recubrimientos, preparados su-
perficialmente y después de cinco dias de ensayos en
la cdmara de niebla salina, respectivamente. Se obser-
varon algunos cambios en los parametros del proceso
de corrosién. El recubrimiento ZAM en la curva de
polarizacién mostré una regién, en el rango de —1,2
V a -1,5V (Figura 9b), que mantiene la densidad de
corriente relativamente constante independientemente
de la variaciéon de potencial, lo que indica que la reac-
cién catddica del recubrimiento ZAM se inhibié en
este rango de potencial, debido a la precipitacién de
productos de corrosién en el drea catddica, que actian
como inhibidores, aumentando la impedancia de la
superficie del recubrimiento.
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Tabla 2. Técnicas y ambientes para evaluar el comportamiento a la corrosién de los recubrimientos zinc

Tipo de Ambiente Técnica de
recubrimiento corrosivo evaluacién Ref.
5 % NaCl en Cédmara niebla
Zn laboratorio salina
Zn-4,9A1 3 % NaCl en Polarizacién 26]
laboratorio Potenciodinamica
Agua de Mar Real
Zn-5A1 (78 % NaCl) Mediciones de
Zn-55A1 Agua de mar sintética potenciales [27]
(68 % NaCl)
Céamara niebla
Zn 3 % NaCl en salina
Zn-5A1 laboratorio Polarizacién 28]
Potenciodindmica
Zn-0,2A1 5 % NaCl en Céamara niebla
Zn-2A1-2Mg laboratorio salina [11]
Zn Atmosférica Ensayos de
Zn-5A1 en campo campo [29]
Zn-55A1
Atmosférica
de campo Espectroscopia
Zn Camara de impedancia
Zn-55A1 Neblina Salina electroquimica (30]
y de SO3 en
laboratorio
0,5 M NaCl Espectroscopia
7Zn-55A1 0,5 M NaySOy de impedancia [31]
0,5 M NaClOy4 electroquimica
7n 5 % solucién Ensayo corrosién
Zn-5Al amoniacal ciclica (32]
Zn/7Zn-6Al1 5 % NaCl en B
Zn/7Zn-6A1-0,5Mg-0,1Si laboratorio Inmersion (12]
7n Agua de mar »
7n/Zn-TA real Inmersién [13]

La Figura 11 (a) y (b) muestra los espectros EIS
para los recubrimientos G, ZA y ZAM. Las formas
de los graficos de Nyquist (a) y los diagramas de &n-
gulo de fase de Bode (b) de los tres recubrimientos
son similares. Las gréaficas de Nyquist consisten en
un semicirculo a alta frecuencia y un circulo a baja
frecuencia. Los diagramas de dangulo de fase de Bode
exhiben dos crestas de onda, lo que indica que los

tres recubrimientos pueden tener mecanismos de co-
rrosién similares. Mientras que el recubrimiento ZA
tiene una mayor impedancia principalmente en el
rango de alta frecuencia (10 Hz ~ 100000 Hz) que los
otros dos recubrimientos, el recubrimiento G tiene una
impedancia relativamente més alta a baja frecuencia
(0.01 Hz ~ 10 Hz) que los recubrimientos ZA y ZAM.
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Figura 10. Curvas de polarizacién potenciodindmica para
los recubrimientos de cinc; (a) preparados superficialmente.
(b) después de 5 dias del ensayo de cdmara de niebla
salina [10].

Un valor de impedancia méas alto normalmente in-
dica una velocidad de corrosiéon més baja del material.
La impedancia del recubrimiento ZAM es més baja
que otras en esta etapa, lo que puede deberse a la
adicion de Mg menos noble, lo cual hard que reaccione
primero cuando el recubrimiento ZAM esté en una
solucién de NaCl, contribuyendo a la alta densidad de
corriente de corrosién en la etapa inicial.

La naturaleza protectora del recubrimiento ZAM
puede atribuirse a la corrosién inicial de las fases ricas
en Mg. Los productos de corrosiéon de Zn, Al y Mg
se aglomeran en el drea catédica, que actdan como
inhibidores, bloqueando las rutas de corrosién (las mi-
crorrutas para la difusién de Og y H30) a lo largo de
los limites de grano de los cristales de Zn, y aumen-
tando la impedancia del recubrimiento, por lo tanto,
el proceso de corrosion general del recubrimiento ZAM
se retrasa.

Tal como se indic6 anteriormente, el compor-
tamiento a la corrosién depende de muchos factores
y uno de los méas estudiados son los referidos a los
parametros de operacién del proceso por inmersién
en caliente. Por ejemplo, Elvins et al. [14] estudiaron
el efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la mi-
croestructura y la resistencia a la corrosién del recubri-

miento Galfan® (Zn_4,5A1) sobre el acero. Aplicaron
tres velocidades de enfriamiento diferentes.
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Figura 11. Espectroscopia de impedancia electroquimica
de los recubrimientos de cinc. Diagrama de Nyquist (a).
Diagrama de Bode (b). [10]

El aumento en la velocidad de enfriamiento no al-
terod significativamente el volumen de la fraccién del
zinc primario; sin embargo, el tamano y el nimero de
las dendritas primarias de zinc fueron alteradas. Las
muestras enfriadas rapidamente contenian pequenas,
pero numerosas, dendritas y en las de enfriamiento
lento habia menos dendritas de mayor tamafio. La
cantidad de dendritas de zinc influye en el proceso de
corrosiéon ya que es la fase que se corroe preferente-
mente, por lo cual resulta en una mayor area anddica
y consecuentemente una mayor velocidad de corrosién
a medida que aumenta la velocidad de enfriamiento.
En la Figura 12 se observa la corrosién preferencial de
las dendritas de zinc respecto al eutéctico.

Resina

N A T

Figura 12. Microestructura del recubrimiento Zn-4,5Al
donde se observa el ataque preferencial a las dendritas de
zinc. [25]
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Otra forma de estudiar mecanismos y entender de
una mejor manera el comportamiento a la corrosiéon
de los recubrimientos de zinc es el utilizar técnicas de
analisis a los productos de corrosién para proponer
mecanismos del proceso, tal como el trabajo realizado
por Carbucicchio et al. [33], donde estudiaron los pro-
ductos de corrosion formado en tuberias de acero galva-
nizado expuesto por dos anos a agua caliente, mediante
técnicas metalograficas, de difraccién de rayos X, asi
como las técnicas espectroscépicas Mossbauer y Ra-
man. Los resultados obtenidos permitieron establecer
que el proceso corrosivo fue causado por un exceso de
la temperatura de servicio, ocurriendo una inversion
de la polaridad electroquimica entre el zinc y el hierro,
creciendo tubérculos de productos de corrosién en las
zonas descincificadas de la pared de la tuberia hasta
perforarse. Los compuestos presentes en los productos
de corrosién permitieron sugerir un mecanismo del
proceso.

Por otra parte, también es importante mencionar
que los procesos corrosivos se ven afectados por algunos
esfuerzos mecéanicos, o algin elemento especifico como
el hidrégeno que contribuye a acrecentar el proceso
corrosivo, por lo cual también hay investigaciones que
evalilan comportamientos sinérgicos de la corrosiéon
con otros tipos de desgaste o esfuerzos mecanicos. En
este sentido, Reumont et al. [34], presentaron un es-
tudio para investigar el papel de la microestructura
en la susceptibilidad a la corrosién asistida por es-
fuerzos (SCC) en una solucién acuosa de cloruro de
sodio de un acero galvanizado. Se efectuaron ensayos
de deformacién en una solucién acuosa de NaCl al
3 %. El comportamiento general del acero galvanizado
es ductil. Existe una transicién de ductil a fragil para
una velocidad de deformacién muy particular en este
ambiente. Poca resistencia mecanica del recubrimiento
y la reaccion de hidrélisis del zinc es necesaria para
conducir a la fragilidad, la cual puede estar asociada
con un proceso de fragilidad por hidrégeno. La forma-
ciéon de compuestos intermetalicos puede producir un
recubrimiento de microestructura resistente al SCC.

Un trabajo similar efectué Sacco et al. [31], donde
evaluaron el comportamiento de chapas de acero con
recubrimientos de zinc convencional y con Zn-55A1 trac-
cionadas uniaxialmente y expuestas a soluciones 0,5 M
NaCl; 0,5 M NasSOy; y 0,56 M NaClO4. Las muestras
fueron deformadas hasta alcanzar alargamientos de
1,3; 3,75; 6,25; 7,5 y 12,5 %. Estas y otras muestras sin
deformar fueron sometidas a ensayos electroquimicos
y medidas de impedancia electroquimica. Los resulta-
dos obtenidos permitieron inferir que existen notorias
diferencias en la cinética de las reacciones de corrosién
que tienen lugar en la superficie de ambos tipos de
recubrimiento y que para ambos sistemas acero/re-
cubrimiento metalico dicha cinética es funcién no solo
del grado de deformacién aplicado sino también de la
composiciéon del medio agresivo considerado.

Rico y Carrasquero [4] efectuaron una revisién
donde establecen que la composicion quimica de los
banos galvanizados influye fuertemente en las caracte-
risticas microestructurales de los recubrimientos y en
su comportamiento mecanico. Esta aseveracion, junto
con los estudios reportados en este trabajo establece
que el comportamiento a la corrosion también se ve
afectado por la adicion de elementos al bafio de zinc;
ademas, esto se sustenta en otros trabajos donde se
estudiaron los efectos sinérgicos de la corrosién con el
comportamiento mecénico [31,34-38].

Tal como se mencion6 anteriormente en la primera
seccién de este trabajo, otras investigaciones que se
destacan con el fin de mejorar las propiedades a la
corrosién de los recubrimientos de zinc, es realizar pro-
cesos de doble inmersién, que consisten en sumergir
el acero consecutivamente, en dos banos liquidos con
diferentes composiciones quimicas; la primera inmer-
sién se realiza en bano de galvanizado convencional
y la segunda en bafio de una aleacién base zinc con
otros elementos, como el aluminio, el magnesio y el
silicio. En este sentido, Tanaka et al. [12] demostraron
que la doble inmersién tiene ventajas tales como la
buena adhesiéon del recubrimiento y la viabilidad de
controlar mejor el espesor y la microestructura del re-
cubrimiento, por lo cual también mejora su resistencia
a la corrosion. Para establecer la mejora del compor-
tamiento a la corrosién efectud ensayos estandarizados
en laboratorio.

Tachibana y colaboradores [13], también aplicando
un proceso de doble inmersion, determinaron que los
recubrimientos efectuados por este método presentan
un mejor comportamiento a la corrosién que los fabri-
cados por métodos convencionales. Estos resultados se
obtuvieron en pruebas realizadas en un medioambiente
salino real.

Es importante destacar, que aun cuando se han re-
alizado algunas investigaciones acerca de la aplicacién
de los procesos de doble inmersién, no hay informa-
cién certera acerca de los mecanismos que permiten
establecer la mejora en la resistencia a la corrosiéon
de estos procesos en comparacion con otros métodos
convencionales; sin embargo, se estima que la adicién a
los banos de elementos generalmente mas activos que
el zinc, tales como el magnesio o el aluminio, permiten
la formacién de capas pasivas que retardan el proceso
COTTOSIVO.

4. Conclusiones

La composiciéon quimica de los banos galvanizados in-
fluye en las caracteristicas microestructurales de los
recubrimientos.

El aumento de la resistencia a la corrosiéon de los
recubrimientos de zinc por inmersiéon en caliente se
orienta a cambiar la composicién quimica de los bafnos,
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con el fin de ampliar la aplicabilidad de estos recubri-
mientos en ambientes mas agresivos como aquellos que
contienen cloruros.

La mejora de la resistencia a la corrosién de los

recubrimientos de zinc se produce por la adiciéon a los
banos de elementos generalmente mas activos que el
zinc, tales como el magnesio o el aluminio que per-
miten la formacién de capas pasivas que retardan el
proceso corrosivo.

Los estudios de los recubrimientos de Zn-Al-Mg

han reportado comportamientos a la corrosion del or-
den de 10 a 20 veces respecto al recubrimiento de Zn
y de 2 a 5 respecto a los de Zn-Al.
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