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CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE COBROSI(')N FORMADOS AL
EXPONER RECUBRIMIENTOS DE CINC Y ALEACION 55%AIl-Zn A DISTINTOS
AMBIENTES AGRESIVOS

INTRODUCCION

El comportamiento de un metal o aleacion frente a la corrosion depende de factores
tales como: historia previa, composicion quimica, preparacion superficial, concentracion, pH,
temperatura, conveccion, aireacion, tiempo de exposicion, etc. Todos ellos afectan en mayor
o menor medida el desarrollo del proceso electroquimico y, por ende, modifican el valor de
sus parametros caracteristicos: potencial de corrosion (Ecorr) y corriente de corrosion (Ior).

Los recubrimientos galvanicos aplicados por inmersion en caliente constituyen un
método de proteccion normalizado, efectivo y econdOmico para proteger al acero base contra la
corrosion, por lo que se los emplea en aquellos casos en que el acero estd expuesto a la
atmodsfera o a un medio acuoso agresivo [1-3]. Estos recubrimientos a base de cinc o sus
aleaciones protegen catodicamente al sustrato base debido a su mayor actividad
electroquimica y, ademas, por un efecto barrera proveniente de la acumulacion de sus
productos de corrosion [4].

El comportamiento del cinc puro en soluciones acuosas ha sido estudiado,
estableciéndose que tiende a disolverse con formacién de 6xidos y/o hidroxidos cuyas
caracteristicas son determinadas no solo por la composicion del medio sino también por su pH
[2]. También la posibilidad de que, en presencia de ciertos agentes quimicos (sulfatos,
cloruros y carbonatos) presentes en la mayoria de los casos, tenga lugar la formacion de
compuestos insolubles. La estabilidad de estos ultimos posee una influencia directa sobre la
resistencia a la corrosion del cinc en los diversos ambientes [5-7]. Segun sean las condiciones
de servicio, los productos de corrosion derivados de la exposicion difieren en composicion,
estructura, morfologia, etc., por lo que resulta de vital importancia la caracterizacion de los
mismos para comprender, y luego combatir, el proceso de corrosion [8-9].

La situacion es aun mas compleja cuando se considera el comportamiento frente a la
corrosion de aleaciones base cinc [1-3]. En este caso, el potencial de corrosién dependera no
solo del potencial de equilibrio del cinc sino también del de los aleantes. No obstante ello,
solo se observan diferencias significativas en el E.or cuando el contenido de elementos de

aleacion es elevado. En contraposicion, la variacion de la Iqor posee una funcionalidad mucho



mas compleja ya que es afectada tanto por la naturaleza y cantidad de los aleantes como por la
formacion de fases intermetalicas y la microestructura de la aleacion [10]. Ademas, la
corrosion de muchas aleaciones base cinc estd asociada a una disolucion preferencial de este
metal, dando lugar a un incremento de la concentracion superficial del aleante Yy,
consecuentemente, a variaciones importantes de Ecor € Ieorr €n funcion del tiempo. Por lo
tanto, resulta necesario un estudio sistematico de la cinética y caracterizacioén de los productos
de corrosion de estos materiales durante su exposicion a distintas condiciones ambientales.
Con tal proposito, el objetivo del presente trabajo fue evaluar la influencia de la composicion
y el pH de diferentes electrolitos acuosos, sobre el comportamiento frente a la corrosion de

recubrimientos galvanicos base cinc o aleacion 55%Al-Zn.

METODOLOGIA

Para llevar a cabo el estudio, se prepararon soluciones 0,5M de NaCl y 0,5M de
Na,S04, a la que se le ajustd el pH desde 1 hasta 14 utilizando un electrodo de vidrio y
cantidades incrementales de a) Na(OH), para aumentar la alcalinidad en ambas soluciones y,
b) H,SO4 0 HCI para disminuir el pH en las soluciones de Na,SO4 y NaCl, respectivamente.

A fin de lograr condiciones iniciales similares, y con ello disminuir el nimero de
variables, para cada uno de los valores de pH se preparo 1 litro de solucion, cantidad estimada
suficiente para llevar a cabo los ensayos previstos.

Dado que el objetivo buscado era evaluar la respuesta frente a la corrosién de cada
recubrimiento en los distintos medios, los bordes de las probetas debieron ser enmascarados
para evitar el contacto del sustrato base con la soluciéon acuosa. En tal sentido, fueron
ensayados 4 posibles productos: cera natural, parafina, adhesivo “epoxi” y brea, a fin de
evaluar su resistencia quimica en el amplio rango de pH considerado. Las probetas se
mantuvieron en inmersion durante 14 dias, luego de lo cual se concluy6 que la cera natural era
el producto mas estable en todas las condiciones experimentales consideradas.

Definido esto, se prepararon probetas de acero galvanizado y acero/55%Al-Zn de
origen comercial, las que fueron enmascaradas con cera virgen dejando un area expuesta de
recubrimiento de 3,9 cm’ y mantenidas en inmersion continua durante 7 dias con el propésito
de caracterizar los productos de corrosion formados. A fin de evaluar la reproducibilidad de

respuesta se utilizaron 3 probetas de cada material para cada electrolito.



Periodicamente, se realiz6 la inspeccion visual de todos los sistemas y diariamente se
determino el potencial de corrosion de una probeta testigo en cada condicion experimental
utilizando un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia.

Finalizado este periodo los productos de corrosion formados fueron caracterizados por

Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopio Electronico de Barrido (MEB) y EDAX.

RESULTADOS Y DISCUSION

EVOLUCION DE Ecogr - INSPECCION VISUAL DE LAS PROBETAS

En términos generales, la evolucion del E, con el tiempo de inmersion presentd en
todos los sistemas recubrimiento metélico/electrolito considerados caracteristicas
cualitativamente semejantes. En el rango de pH comprendido entre 1 y 11, el Ecor mostrod
variaciones poco significativas; en cambio, para pH > 12 su valor inicial, mucho mas negativo
que en el caso anterior, estuvo acompafiado por un intenso ataque del material y abundante
generacion de burbujas de H,. Este hecho trajo aparejado un importante cambio del valor del
potencial en los estadios iniciales de la inmersion.

Si bien estos lineamientos generales son comunes, cada sistema presentd

particularidades, que se detallan a continuacion:

a) Recubrimiento de cinc en solucion 0,5M NaCl

La observacion visual de las probetas al final de la etapa de inmersion puso en
evidencia importantes cambios de comportamiento en los valores de pH=1, 13 y 14.

Para los valores intermedios, (pH = 3, 6 y 8) el ataque sufrido por el recubrimiento fue
preferencial en la zona de limite de grano, aunque presentd diferencias apreciables en el
volumen de productos de corrosion formados.

En cambio, las muestras sumergidas en las soluciones de pH 10 y 11 mostraron un
leve ataque, la superficie permanecid en general brillante con islas de productos de corrosion.

En concordancia con estos resultados, la evolucion del Eqo en el tiempo mostro leves
oscilaciones en el rango comprendido entre —1,0/-1,075 V(ECS) a lo largo de toda la
inmersion.

Un comportamiento bien diferente se presentd a partir de pH = 12, la observacion
visual de las probetas al final de la inmersion mostré un ataque que se intensificaba con la

alcalinidad del medio.



A pH = 12 la corrosion fue generalizada pudiendo observarse zonas con distintas
tonalidades, indicativas de que el ataque se produjo sobre diferentes caras cristalinas del
recubrimiento y que dejo de ser preferencial al limite de grano para pasar al interior del
mismo. Por otro lado, se observo la formacioén de una importante cantidad de productos de
corrosion blancos, tipicos del cinc, sobre la superficie de la probeta.

La evolucion de E¢or presentd minimos desplazamientos dentro del mismo rango que

para los valores de pH intermedios.

EVOLUCION DEL POTENCIAL DE CORROSION EN EL TIEMPO PARA MUESTRAS DE
RECUBRIMIENTO DE CINC EN INMERSION DURANTE 7 DIAS EN SOLUCION 0,5M DE NACL
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A pH = 13, el ataque se intensificd y se hizo mas generalizado, la superficie se torn6
opaca y mas oscura con distintas tonalidades de gris.

A pH = 14, la superficie fue muy atacada. La misma, en presencia de luz, adquirié un
color tornasol rojizo el cual seria indicativo de la aparicién de hierro y, por ende, de que el
recubrimiento se disolvid totalmente en algunas zonas de la superficie expuesta.

Es importante resaltar que para estos dos Ultimos casos se produjeron las mayores
diferencias de potencial (= 700 mV) a lo largo de la inmersion. A pH = 13, el recubrimiento
se mantuvo muy activo (Ecor = -1,4 V) durante las primeras 24 horas y luego el potencial fue
creciendo hasta alcanzar un valor del orden de —0,7 V(ECS). Este comportamiento puede ser
atribuido a cierto bloqueo de la superficie activa causado por la acumulacion de productos de
corrosion protectores. En cambio, a pH = 14, el material permanecié activado durante los
primeros cuatro dias de inmersion (Eqor = -1,55 V(ECS)) y a partir de alli el potencial tendid
monodtonamente hacia un valor final de —0,75 V(ECS). Asumiendo que el prolongado periodo

de actividad electroquimica produjo la pérdida casi completa del recubrimiento, este valor de



Ecorr puede ser en este caso atribuido a la respuesta del sustrato base. Este hecho es
corroborado por el estado final de la muestra.

Por ultimo, al considerar la solucion con pH = 1 el estado final de la probeta mostro la
superficie totalmente cubierta por adherentes productos de corrosion de color blanco grisaceo.
Durante los primeros dias de inmersion la disolucion del recubrimiento se vio acompafiada
por una abundante generacion de H,.

Los resultados presentados hasta aqui establecen claramente la influencia del pH sobre
el comportamiento electroquimico del recubrimiento de cinc. Los intervalos de pH en los
cuales el material se corroy6 o pasivo, dependen del desarrollo de la capa de productos de

corrosion que efectivamente detiene o intensifica la disolucion del metal.

b) Recubrimiento 55% Al-Zn en solucion 0,5M NaCl

La inspeccion visual de las probetas al final de la inmersion puso en evidencia que en
el rango de pH comprendido entre 3 y 10, el ataque sufrido por el recubrimiento fue muy leve,
sin pérdida apreciable de su brillo caracteristico. En las soluciones de pH =3, 5, 8 y 10, el
ataque del recubrimiento fue muy localizado observandose un leve incremento del mismo al
elevar el pH. En concordancia con lo antedicho, el valor del E,; mostrd leves oscilaciones en
el rango —1,00/-1,07 V(ECS) a lo largo de los 7 dias de inmersion.

Un comportamiento bien diferente al precedente fue observado para las probetas
expuestas a las soluciones de pH = 12, 13 y 14. En todos los casos, la superficie se oscureci6
mostrando tonalidades variables entre gris oscuro y negro.

Es importante resaltar que, en estos casos, el E.o inicial fue del orden de —1,5/-1,7
V(ECS), lo cual es indicativo de una gran reactividad del recubrimiento en estas condiciones
de operacion. Como consecuencia de ello, durante las primeras 24-48 horas tuvo lugar un
violento ataque de la superficie con intensa produccion de burbujas y bruscos cambios de
Ecorr. La condicion final alcanzada fue diferente dependiendo del pH de la solucion. A pH =
12 la tendencia del sistema fue semejante a la observada precedentemente, es decir, el Ecorr s€
estabilizo en = —1,00V(ECS). En cambio, a pH = 14 la interfase se estabilizé a Econr = -1,2
V(ECS) mientras que para pH = 13 lo hizo a E.or = -0,7 V(ECS). En principio, esta
diferencia puede ser atribuida a la distinta morfologia y composicion de los productos de
corrosion formados. Este postulado fue verificado a partir del anélisis de los resultados de

MEB, EDAX y DRX.
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¢) Recubrimiento de cinc en solucion 0,5M Na,SO4

Al igual que en el caso del recubrimiento de cinc inmerso en solucién de NaCl, las
muestras sumergidas en Na,SO4 s6lo mostraron diferencias apreciables de comportamiento
para los valores de pH =2, 13 y 14.

Para el rango comprendido entre 2 y 13 la respuesta del sistema fue muy semejante,
presentando minimas diferencias en la cantidad de productos de corrosion formados, el ataque
fue muy leve y gran parte de la superficie de las probetas mantuvo su brillo original. Soélo se
evidencio la presencia de una delgada y no uniforme pelicula de productos de corrosion
blancos y, en muy pocos casos, la aparicion de pequefios puntos dispersos que podrian
deberse al picado del recubrimiento. En concordancia con las apreciaciones realizadas a
partir de la inspeccion visual, la evolucion de E., para las probetas inmersas en las
soluciones de pH 1 a 12 mostr6 minimas variaciones en el rango comprendido entre —1,0/-
1,L1V(ECS).

Es importante resaltar que si bien la probeta correspondiente a pH = 2 no presentd
singularidades respecto a la variacion de E oy, su aspecto final fue muy distinto al anterior;
sobre la superficie se formd una pelicula opaca y compacta de productos de corrosion, los que
presentaron distintas tonalidades de gris dependiendo de la orientacidon cristalografica
considerada.

Un comportamiento bien diferente a todos los anteriores fue el exhibido por las
probetas sumergidas en las soluciones de pH 13 y 14. En ambos casos, el Eco inicial varid

entre —1,4/-1,5 V(ECS) pero su evolucion fue muy distinta. A pH = 13, el potencial se



desplazo6 rapidamente unos 800 mV en sentido positivo dentro de las primeras 24 horas y a
partir de alli se mantuvo oscilando entre —0,5/-0,65 V(ECS). La inspeccion visual de la
probeta al final de la inmersién mostrd que la misma se encontraba cubierta por una pelicula

muy adherentes de productos de corrosion de color blanco.
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Para la probeta sumergida en la solucion con pH = 14, el E. se mantuvo en un valor
de aproximadamente —1,4 V(ECS) hasta la completa disolucion del recubrimiento. En
concordancia con esto, a las 24 horas de inmersion la superficie mostré un importante grado
de ataque, el que se intensificod con el tiempo de inmersion dando lugar a la formacion de una

pelicula de color gris oscuro en la cual atin se divisaban formas poco definidas de los granos.

d) Recubrimiento 55%AIl-Zn en solucion 0,5M Na,SO,

El comportamiento del recubrimiento 55% Al-Zn en solucion de Na,SO4 es analogo al
observado en NaCl.

A valores intermedios de pH (4, 6, 8, 10 y 11), el recubrimiento presentd un ataque
muy leve, la superficie conservoé su brillo original y s6lo a pH = 10 se observo la aparicion de
muy pocos puntos bien localizados de productos de corrosion. Estos hechos son coincidentes
con los mostrados en la evolucion del potencial ya que para los valores de pH comprendidos
entre 1y 11, el Ecor presento leves oscilaciones en el rango —1,0/-1,07V(ECS).

A pH = 2, la superficie se cubrid de una pelicula compacta, transliicida, uniforme y

bien adherente de productos de corrosion.



A pH = 12, el ataque sufrido por la muestra fue selectivo y preferencial a los limites de
grano, este hecho genero en la superficie la aparicion de zonas claras y oscuras en la gama del
gris. Este aspecto visual podria estar asociado con la evolucion del potencial, el cual a partir
de las 48 horas de inmersion se desplazé hacia valores mas activos, alcanzando en el estado
final un valor de ~ —1,0V(ECS).
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En las soluciones de pH = 13 y 14, el recubrimiento se observo totalmente atacado,
formandose en ambos casos, una pelicula muy compacta, uniforme y adherente; la misma fue
de color blanco para pH = 13 y negra para pH = 14. Su formacién se vio reflejada en la
evolucion del potencial en el tiempo ya que en ambos casos se presentaron variaciones
bruscas de potencial durante los primeros estadios de inmersion (72 horas) seguidos por la

estabilizacion a un valor cercano a los —0,8 £ 0,05 V(ECS).

CONCLUSION

Si bien cada sistema recubrimiento/electrolito presentd particularidades, en términos
generales pueden plantearse las siguientes tendencias de comportamiento.

En el rango de pH comprendido entre 2 y 12, e independientemente del electrolito
considerado, el Eq del sistema se mantuvo en el orden de —1,00/-1,1 V(ECS) y el producto
de corrosion mayoritariamente encontrado fue el carbonato bésico de Zn o hidrozincita

(Zns(CO3)2(OH)e), el que segin su morfologia aporté distinto grado de proteccion. Es



importante resaltar que, en ningun caso el efecto barrera resultante fue suficiente como para
generar cambios cualitativamente importantes en el nivel de reactividad del recubrimiento.

Para pH < 2, en los primeros estadios de la inmersion la reaccion de disolucion del
recubrimiento fue acompanada por generacion de burbujas de Ha, las que desaparecieron al
formarse una incipiente pelicula de carbonatos. Este comportamiento seria indicativo de un
posible cambio de control del proceso de corrosion.

Finalmente, a pH 13 y 14 fueron observados los cambios cuali-cuantitativos mas
importantes. En ambos casos, el Eco inicial puso en evidencia una gran actividad del
recubrimiento lo que condujo para pH 14 a la desaparicion total del mismo y para pH 13 a la
aparicion de productos de corrosion mucho mas protectores (Zn(OH), y AIO(OH)).

El mayor nivel de proteccion observado a pH = 13 se debid a la presencia de una
pelicula base de carbonato sobre la cual se formaron diferentes especies alotropicas de
Zn(OH), para el caso del recubrimiento de cinc y, AIO(OH) para el recubrimiento de aleacion
55%Al-Zn.

Cuando las muestras se mantuvieron en inmersion en la solucion de NaCl, como
producto de corrosion secundario fue detectada la presencia de simonkoleita
(Zns(OH)sCl,H,0), en tanto que en Na,SO4 no fueron detectados productos especificos ya
que los sulfatos de cinc y aluminio son solubles.

Si bien los productos de corrosion obtenidos fueron mayoritariamente dependientes
del electrolito considerado més que del tipo de recubrimiento estudiado, es importante resaltar
que la diversidad de morfologias observadas dependi6 fundamentalmente de su mecanismo de
formacion.

Del analisis comparativo del comportamiento de ambos recubrimientos puede
considerarse que: en todos aquellos sistemas 55%Al-Zn/electrolito donde la fase Al se
encontraba pasiva, el comportamiento de este recubrimiento fue muy superior al de cinc. En
cambio, cuando el Al estaba activo el nivel de deterioro alcanzado durante la inmersion fue

mucho mayor para la aleacién que para el cinc.
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