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El acero galvanizado, esto es, el acero recublerto de =zinc, es
un material atil en la fabricaclidn de lAminas, varillas,
alambres y otros , gque sufre de corrositn cuando se expone a
la atmé=fera. Los productos de las reacclones gque por corrosién
ocurren entre el material y su medio ambiente atmosférico
forman frecuentemente wuna barrera que ail=sla al material del
ambiente corrosivoe controlando =su degradacién. Con el fin de
conocer la composiclén superficial de la pelicula que =se forma
en las etapas ilniclales de la corro=ién del acero galvanizado,
especimenes de este material fueron expuestos a la atmésfera de
Ensenada, B.C. por periodos desde varios dias hasta 6 meses. La
pelicula de corrosién formada fué caracterizada
fisicoquimicamente por t{técnicas de anélisis de superficies
(espectroscopia de electrones Auger, microscopia electrénica de
barrido) y volumétricas J{difraccién de polvos de rayos-X). Lo=
espectros Auger y las micrografias electrénicas revelan Ia
probable presencia de 6éxido de =zinc en las etapas iniclales vy
la posterior formacién de hidréxido de =zinc. Los especimenes
expuestos por maAs de 3 meses de exposicién revelan la presencia
de una s=al de =zinc con cloro producto de la reaccién de los
6xidos e hidréxidos con los cloruros gque arrastra el vapor del
agua del mar y que son depo=itados =sobre la superficie
metalica. Esta sal fué identificada por difraccién de rayos-X
como un hidroxicloruro de =zinc de composicién Zns(OHXaClz, que
constituye el principal componente de la pelicula de corrosién
al final de la prueba, y de cuyas propledades fisicoquimicas
como composicién, adherencia, estructura y otras, depende =i el
material seguir4d degradéndose o quedaré protegido contra la
corrosién.
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CARACTERIZACION DE LA PELICULA DE CORROSION
EN ACERO GALVANIZADO EXPUESTO
A LA ATMOSFERA.
I INTRODUCCION.
1.1  Antecedentes.

La inmersién en caliente es uno de los "pProcesos  mas
antiguos y econémicos para Ia proteccidén de las =superficie
metalicas A% aleaciones contra 1a corrosién. Con=siste en
introducir el material en un baRo fundido de un metal protector
durante wun determinado tiempo. La proteccién del acero por el
zinc mediante el proceso antes descrito se conoce con el nombre
comercial de galvanizado, expresién que tiene =u origen en la
proteccién galvanica proporcionada por el zinc en contacto con
el acero. El acero galvanizado se utiliza en la fabricacién de:
Lamina=s, varillas corrugadas, alambre de puas, etc. y, expuesto
al medio ambiente atmosférico, sufre de corrosién forméndose,
al principio en su superr icie, una pelicula de los productos de
la reaccidén del zinc con los componentes atmosféricos.

El estudio de la corrosién comprende la identificacién de
los productos de la reaccién de un material y su evolucién. El
comportamiento de los metales Yy =su=s aleaciones en el medio
ambiente depende de Ia composilcién, estructura, solubilidad,
espesor, adhesibén, etc, de la pelicula de  productos de
corrosién que se forman durante las reacciones que ocurren en

la  superficie metalica. La importancia de este producto de



reaccién =se debe a que frecuentemente, forma Lm$ barrera que
ailsla al metal de su medio ambiente y controla la velocidad de
la  reacci6tn; el gradoe de proteccién que proporcionan esta
barrera al metal depende de =sus propiledades fisicas y quimicas
antes mencionadas.

Flinn v colaboradores 19865 estudiaron la corrosién
atmosférica de varios metales, entre ellos el zinc, en varias
atmésferas de los E.UA. empleando, entre otras, técnicas de
analizis de superficies como espectroscopia de fotoelectrones
de rayos-X (XPS)>, espectroscopia de dispersién de iones (ISS) y
microscopia electrénica de barrido (SEMD. En periodos de
exposiciéon de 1 y 3 meses encontraron peliculas de corrosién
compuestas principalmente de carbonatoe de =zinc (ZnCOa> e
hidréxido de =zinc (Zn(OHY2). Este estudié también reveld que, a
pesar de las sustanclales variaciones en el clima, la calidad
del aire y las condiciones meteorolégicas entre los distintos
sitios muestreados, los componentes de la pelicula de corrosién
del =zinc fueron los mismos en todos los sitios y =lempre se
formaron primero el hidréxido Y el Gxido de zinc,
independientemente del medio ambiente al que =se expuso el
metal. Las diferencias en atmésferas y climas entre los =sitios
muestreados s6élo influyeron en la velocidad de corrogibn.

Suzuki (1989> afirma que en la corrosién del acero
galvanizado en atmésferas marinas, originalmente se forma una

primera barrera compuesta por o6xldo de =zinc seguida por la



formacién de una segunda compuesta por hidréxido de =zinc y las
sales basicas de zinc: Zns{OH>eClz y Zn7{OH>12Cl2.

Kucera y Mattsson (1988> afirman que expuesto a Ila
atmésfera, el =zinc =e oxida con la formacién de hidréxide de
zinc y que éste posteriormente reacciona con los constituyentes
del alre (C02, SOx ¥y Cl° > formando sales basicas de =zinc en la
interfase hidréxidosaire slempre ¥y cuando el pH de 1a
superficie metalica humedecida sea lo suficientemente alto. En
una atmésfera con influencia marina, con alta cantidad de
cloruros (€1 > se forma la sal de zinc ZnsCOH>7Cla.

Una alta corrosién ocurre en el zinc cuando en condiciones
de alta humedad o en temporada de lluvias se forman grandes
cantidades de un producto de reaccidn blanquecino, poco
adherente y no protector llamado cominmente herrumbre blanco.
Al analizar este herrumbre blanco, Bird y Strauss 1976 en
Kucera y Mattsson, 1988) encontraron cantidades considerables
de carbonatos. Morriset <1959 en Chivers, 1979> reporté haber
encontrado herrumbre blanco en atmdésferas marinas consistente
en un cloruro basico de =zine de probable composicién: Zn20Clz,
pero =in carbonatos.

El objetive de este trabajo es el de conocer Ila
composicién de la superficle de dicha pelicula desde sus
inicios y su evolucién hasta los 6 meses de exposicidén en una
atmésfera con influencia marina, como la de Ensenada, B.C. El

conocimiente de la compos=icién de esa pelicula yv su composicién



al final de la prueba después de los 6 meses, es util para el
me jor entendimiento en los mecanismos de proteccién de este
material y sus expectativas de durabilidad a la atmésfera. La
importancia de conocer la composicién de la uGltima pelicula al
final de lazs pruebas, radica en el hecho de que ésta es la que
posteriormente continuara interactuando con el medioc ambiente 5
de =sus propledades y composicién dependera =i el material
continuara degradandose o sera protegido de una corrosién
po=sterior.

FPor décadas, la corrosién atmosférica de metales ha sido,
ampliamente estudiada en casi todo el mundo y en muchos paises,
es el primer tema elegido cuando =e inician investigaciones
acerca de la corrosién. La razén radica en que los metales de
edificios, postes, torres, puentes, carro=, etc., -Se encuentran
expuestos a la atmésfera maAs que a cualgquier otro medio
corrosivo,.

A pesar de los muchos estudios realizados y de la amplia
informacién que se ha obtenido de ellos, el problema no ha sido
completamente entendido debido a la complg Jidad de las
variables que determinan la cinética Yy el mecanismo de las
reacciones de corrosién. Ademas, las velocidade; de corro=siétn
varian de sitio a sitio, de hora a hora, de estacién a
estacién, A% es esta comple jidad la que impide obtener
resultados significativos. A causa de lo anterior, en e=ste

trabajo no se intenta dar una correlacién directa entre dichas



variables y los cambios observables en la composicidén de l1a

pelicula de corrosién.

1.2 La corrosién atmosférica.

De acuerdo con la definicion estandar, la corrosién es el
deterioro de un material Y =sus propiedades producido por la
reaccién entre el material, ususalmente un metal, y su medio
ambiente (ASTM Standard @ 15, 19895,

La corrosién en 1la atmésfera ocurre en - un =istema
relativamente complicado que tiene varios . componentes
con=zistentes en: metal, productos de reaccidn, electrolito en
la superficie y atmésfera.

En general, es un proceso electroquimico que se lleva a
cabo en celdas de corrosiétn las cuales pueden operar solamente
cuando el electrolito esta presente en la superficie metalica,
Este electrolito pPuede =er una pelicula delgada e invi=ible o
depésitos visibles de lluvia, rocio o aerosol marino.

Los productos de reaccién incluyen a las peliculas,
costras o productos de corrosién mas voluminosos que pueden ser
solubles o insolubles (la diferencia entre pelicula y costras
no es bien clara, pero es mas  usual utilizar e} término
pelicula para designar a una delgada y continua capa de
productos de reaccién que puede ser visible o no, mientras que
el término costra se réserva para designar a Capas gruesas de

productos de reaccién generadas a altas temperaturas).



Loz productos insolubles usualmente reducen la velocidad
de corrosién al aislar al metal del ambiente corrosivo aungue,
en raras ocasiones, pueden estimular la corrosién si retienen
humedad en contacto con la superficie metalica por largos
periodos. Si lo= productos de reaccidn son solubles 1a
velocidad de corrosién se puede incrementar de dos maneras: una
al aumentar laa  conductividad del electrolito o al actuar
higroscépicamente,

Barton <1976 en Legault, 1982> ha dividido la duracién de
la accién protectora del zinc =sobre el acero en 3 etapas:
1> una etapa inicial durante la cual =e forma gradualmente una
capa protectora de productos de corrosién del zinc,

2) una segunda etapa, mucha mas larga, durante la cual esos
productos de corrosién interactuan con =u medio ambiente
afectando la velocidad de corrosién del zing, y

3> una etapa final durante la cual el sustrato de acero es
expuesto a la atmdésfera.

En este trabajo, los tiempos de expo=icidn a la atmoésfera
son menores a un afio y se sabe que, generalmente, en estos
periocdos de exposicién en atmésferas marinas seme Jantes a la de
Ensenada, B.C., la corrosién del acero galvanizado se limita a
los dos primeros periodos antes descritos por lo gque toda
discusién acerca del comportamiento del acero galvanlizado en la
corrosién atmosférica, se restringira unicamente al

comportamiento del =zinc.



Anderson (1955 en Legault, 1982> ha descrito la corrosion
atmosférica del =zinc como dependiente de Ia frecuencia de
Huvias y rocio, la acidez del electrolite en la superficie del
zinc y la rapidez de secado. Kucera y Mattsson <¢1988) afirman
que la  corro=zién atmosférica del Zzinc esta influenciada,
principalmente, por el tiempo en el cual la superficie metalica
se encuentra mojada vy por la presencia en el aire de
component.es como G0z, SOx v cloruros.

El proceso de corrosién del =zinc en la atmoésfera parece
proceder de acuerds al sigulente mecanismo: eﬁ atmésfera
hiameda, el =zinc es= inicialmente oxidado con la formacién de
hidréxido de zine:

22Zn + Hz0 + ‘o2 02 —m—oeo > 2 ZndOH>2 ad

Esta reaccién es, en parte, de naturaleza electroquimica
e involucra la reduccién del oxigeno y la oxidacién del zinc.
En aire seco, la reaccién que procede es la formacién del 6xido
de =zing: |

AN O T p— > Zno. 2>

El hidréxido de =zinc formado reacciona posteriormente con
los constituyentes del alre (C0z, SOx Yy cloruros? con la
correspondiente formacién de sales basicas de zinc en la
interfase hidréxido/aire, siempre vy cuando, como ya se anotd
anteriormente, el pH del electrolitc en la superficie metalica
sea lo suficlentemente alto- 6 a 125 segun Roethell (1932 en

Chivers, 1979>- y de acuerdo con las siguientes reacciones:



Z ZnCOH>2 + G0z ==———- > ZnzCOH>2G03 +  Hz0 3>
4 ZnCOH>2 + S0z + Ji/2 Oz ———-=- > Zna(OHDeS04 + HzO 4>
5 ZnOHd>z + 3 Gl + 3 H  —————n > Zns(OH)7Cla + 3 Hz0 5>

El hidréxido y las =ales baAcicas de Zinc forman una
pelicula protectora que protege al zinc de un ataque posterior.
Sin embargo, si el electrolite en la superficie alcanza wvalores
de pH tan bajos como 3, ya sea permanente u ocasionalmente como
cuando existe wuna alta contaminacién con SO0x, entonces las
sales Dbasicas de zinc o el mismo hidréxido no se £ orman, o =i

ya =se formaron, son convertidos a sulfatos que =on solubles.:

Zn 4+ S0z + Oz —————= > ZnS0a4 . 62
Zn(OHd>2 + S0z + /2 02 =——=m—- > ZnSO0s4 + H20 <7
Zn2(0OH>2C0a + 250z + 0z —————n > 2ZnS04 + H20 + 0z, 8>

El sulfato de zinc formado es soluble en agua y puede =er
lavado por las lluvias por lo que no e= un producto de reaccién
protector. En consecuencia la velocidad de corro=idén es alta en
estags condiciones. La abrasién y la erosién pueden contribuir
también al deterioro de la pelicula protectora de hidréxido vy
sales basicas de =zinc.

Las diferentes transformaciones que puede s=sufrir el =zinc
expuesto a varios tipos de atmésferas =e presenta en la

siguiente tabla:



Tabla I. Transformaciones que sufre el zinc en varios tipos de
atmésferas (Kucera vy Mattsson, 1988).

Atmdésfera rural Zn —=> ZnCOHd2 —--> Znz<(OHY>2zCO3

Atmésfera urbana

o industrial Zn ==> Zn(0OH)2z —--> Znz(OH>2C03

Zn -=> Zn(OH>z --> Zn2C0H>2C03 —--> ZnS0a

Zn —=> Zn(0OH>2 ~-> Zna(OHD>sS04

Zn -=> ZnlOHdz =--> Zn4C(OH>sS04 —-> ZnSO<

Zn —=> ZnS04

Atmésfera marina Zn =-> ZnOHd>z --> ZnsCOH>7Cls

Un aspecto intere=zante reportado por Ellis 1949 en Kucera
y Mattsson, 1988 se pefiere =a que la velocidad de corrosién
del =zinc depende mucho de las condiciones atmosféricas durante
las etapas tempranas de exposicidén. Muchas lluvias o una alta
humedad relativa, cercana al 100% durante los primeros dias,
conduce a una alta velocidad de corrosién, mientras que
condiciones de sequedad conducen = bajas veloéidades. Sin
embargo, después de un periodo inicial, la velocidad de

corrosién parece ser la misma para los dos casos.

1.3 La atmdésfera en Ensenada, B.C.
El puerto de Ensenada, Baja California, se encuentra al

noroeste de la Republica Mexicana en Ia Bahia de Todos Ilos



Santos. Posee un clima tipo seco BS y =ubtipo seco mediterraneo
templado con lluvias en invierno inferiores al 36%. Tiene una
precipitacién media anual de 217 mm v una temperatura media
anual de 16-18 °¢ {INEGI, 198B1>. Por =su cercania al mar, a la
atmésfera de Ensenada se le puede clazificar como marina. En
las figuras 1 a 5 se presentan los comportamientos de la
principales wvariables atmosféricas importantes desde el punto
de vista de la corrosién, para el periodo de 1987 a 1990 y tal
como =e midieron en la estacién hidrométrica #16 de la
Secretaria de Agricultura Yy Recursos Hidraulicos localizada en
Ensenada. Las figuras 1 y 2 muestran el comportamiento de las
lluvias y revelan que en el lapso de octubre a abril ocurren
las mayores precipitaciones, seguldas por un periodo de
relativa seca entre mayo y =eptiembre. Las figuras 3 v 4
muestran en el lapso de marzo a agosto incrementos
significativos en la temperatura media mensual, la cual decrece
a partir de septiembre. Las evaporaciones muestran un
comportamiento =similar. De acuerdo con la figura 5, la humedad
relativa mensual media nunca alcanza valores mayores o iguales
al 902, alcanza valores superiores al 75% de mayo a octubre y
desciende notablemente en noviembre y diciembre por debajo del

6524,
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II METODOS Y MATERIALES.

111 Metodologias establecidas en .la investigacién de Ia
corrosién.

Tradicionalmente, la corrosién ha sido campo fértil de estudio
con técnicas electroquimicas (polarizacién potenciostatica vy
galvanostatica, espectroscopia de impedancia, etc.) -;.»or varias
generaciones de cientificos. Pero 51 de lo que =e trata es de
entender el | inicio y la prevencién del deterioro de un material
en su medio ambiente, entonces debemos ir mas alla de las
tradicionales pruebas electroquimicas. Debido a que la unica
manera que tiene un material de interactuar con su  medio
ambiente es a través de su superficle, es claro que la rama de
las clencias que examina las =superficies ¥ las reacciones que
en ellas ocurren debe ser importante para entender Ia
corrosién.

El acceso a espectrémetros comercilales con varias técnicas
de analisis sensibles a superficies, como la Espectroscopia de
Electrones Auger CAES) Yy la Espectroscopia de Fotoemisién de
Rayos-X (XPS)>, abrié una nueva y completa rama de investigacién
en corrosién y con mayor profundidad en el entendimiento de sus
mecanismos. De hecho, en afos recientes, los métodos de
andlisis de superficies en sus diferentes formas han =ido
ampliamente discutidos Para examinar vy resolver problemas de
corrosién (McIintyre, 1983).

Las técnicas de analisis de superficie proporcionan

i4



informacién acerca de la composicién quimica y de la estructura
de la superficie del metal corroido v esto ayuda a reducir las
especulaciones acerca de la interpretacién de los resultados
electroquimicos. Por lo anterior, la combinacién de estudios
electroquimicos y de =superficle ha conducido hacia me Jores
experimentos y a una mutua confirmacién de los resultados
obtenidos en ambos campos.

Existen muchos indicios para pensar que tal uso =se
incrementar4a con el tiempo y de que muy pronto Jos métodos de
anélisis de superficies formarsan parte de 1la coleccién de
t.écnicas que regularmente =se aplican en los estudios de la

corrosién.

I1.2 Espectroscopia de electrones Auger.

La espectroscopia de electrones Auger (AES) es una de las
técnicas analiticas utilizadas para el analisis de superficies
que mas extensamente se utiliza, Es capaz de proporcionar la
composicién elemental de las capas atémicas més externas de un
s6lido. Esta teécnica utiliza electrones, rayos-X o iones como
fuentes de excitacién y la informacién quimica de la superficie
ge deriva de un analisis de Ia energia de los electrones
emitidos por la misma.

La espectroscopia de electrones Auger involucra medidas
precisas de los electrones secundarios emitidos como funcién de

su energia cinética. Los electrones Auger son caracteristicos
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del elemento especifico que los emite y, por lo tanto, son
dtiles para el analisis cualitativo. Fueron descubiertos por
Pierre Auger en 1925 (1925 en Joshi, 1986> vy la utilidad de Ia
t.écnica para anilisis de superficles fué demostrada por Harris
hasta 1968 (1968 en Joshi, 1986). De=sde entonces, numerosos
avances en los métodos experimentales, int.erpfet.ac:iones de
espectros, técnicas de manipulacién de datos y diversificacién
en los campos de aplicacién han hecho de la espectroscopia de
electrones Auger una efectiva técnica para el analisis de
superficies.

Los electrones Auger son producidos slempre que una
radiacién inclidente-fotones, electrones, lones- o Atomos
neutros-interacttden con un Atomo con una energia “que exceda a
la necesaria para remover un electrén de las capas internas K,
L, M,.> de un Atomo. Esta interaccién de Ja al atomo en un
estado excitado con un hueco en sus niveles iInternos de
energia, es decir, con un electrén menos en una capa Iinterna.
Estos Atomos excitados son inestables y la desexcitacién ocurre
répidamente resultando la emisién de un fotdén de rayos~-X o de
un electrén, conocido como electrén Auger.

La figura 6 ilustra este proceso con rayos-X incidentes.
Cuando el fotén es absorbido por un electrén de una capa
interna C(electrén K en la Fig. 6.a), este electrén es emitido
por el Atomo y se le llama fotoelectrén. El Atomo con un

electrén faltante en su capa K es inestable vy rapldament.e
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Figura 6. (ad> Proceso esquematico de la otolonizacién de un
Atomo por la expulsién de un electrén K.
{b> Desexcitacién del Atomo ionizado de la fig. 6.a
por la emi=ién de un electrén Auger KLz,sLz,a.
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ocurre la desexcitacién.
La energia cinética de este electrén Auger se expresa:
Ec = Exk - 2ELz2,a - 3 9>

donde & es la funcién trabajo de la muestra y representa la
energia cinética que pierde el electrén al escapar de la
superficie al wvacio. En la practica, cuando las medidas =on
realizadas usando un espectrémetro de electrones, la funcién
trabajo del analizador es mas importante que la de la muestra.
La funcién trabajo tipica de un analizador es de 3 a 5 eV Yy es
una constante. Entonces, la Ec del electrén Auger es
caracteristica de los tres niveles de amarre electrénico del
Atomo de donde =e origina. La generacién de un electron Auger
requiere la participacién de, al menos, tres elerct.rnnes. Debido
a esto el hidrégeno y el helio no pueden ser detectados por
AES.

Un aAtomo excitado con un hueco en los niveles internos de
energia puede decaer a un estado de menor energia de varias
maneras, de las cuales los procesos de emisién de electrones
Auger y de fotones de rayos-X gon las mas probable=s. La
desexcitacién Auger es més comun para orbitales de ba Ja
energia, mientras que la emisién de rayos-X es igualmente
probable o dominante para orbitales fuertemente ligados.
Asimismo, la emisién de rayos-X es igualmente probable, o mas,
para los orbitales internos de elementos pesados. Todos los

elementos, excepto el hidrégenoc y el helio, tienen rendimientos
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Auger, con los mas altos para lo= elementos menos pesados que Z
= 35 por lo que la espectro=scopia Auger es una técnica muy
sensible en la deteccién de elementos ligeros=.

El ejemplo mostrado en la figura 6 describe la emisién de
un electrén Auger a través de una transicién KLz,3l.2,3. Debido
a que los Atomos po=zeen varias capas y s=subcapas, la emisién de
otros electrones es probable. Las serie=s de transiclién de lo=
varios niveles que se representan como KLL, LMM, MNN, et.c.,, se
muestran en la carta de las energias principales de electrones
Auger <(Fig. 7). En esta carta se muestran las energias a las
cuales son emitidos los principales electrones Auger para cada
elemento y sus intensidades relativas. La excitacién
primaria puede =er lograda por medic de varias particulas
energéticas dando como resultade un estado Tinal que culmina
con la emi=sién del electrén Auger. En muchos de los traba jo=
convencionales la excitacién electrénica primaria se logra
usando electrones de 1 a 10 keV. La facilidad de generar
electrones utilizandoe corrientes de 0.5 a 3 pA y la posibilidad
de enfocarlos y deflectarlos =son do= de las principales
ventajas de usar haces de electrones como modo de excitacién
primaria. A este respecto, las imagenes logradas con los
electrones secundarios se usan para localizar las posiciones de
interés en la superficie de la muestra y para complementar las
imagenes Auger elementales. La emizién de electrones Auger

puede también ser estimulada por iones energéticos (Ar+), como
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los gque se wutilizan para la erosién iénica de superficies
s6lidas en conjunto con ésta y otras técnicas de analisis de
superficies. Sin embargo, la emisién Auger inducida por iones
(IAES> es s=significativa s=solamente para algunos elementos, como
el aluminic o el silicio, y con energias que van de 0 a 100 eV.
Sin embargo, puede proporcionarnos informacién adicional a la
que se obtiene con la espectroscopia Auger convencional; Hirata
aogad, utilizando egpectroscopia Auger inducida pgr iones de
Argén, demostréd que se puede relacionar el incremento en Ia
concentracién de  hidrégeno en nmuestras de =zilicio amorfo
hidrogenadoe con un incremento en Ia intensidad del pico
"atémico" del =ilicio a 88 eV.

La figura 8 muestra Ila forma en que se presenta  un
espectro de electrones Auger. La distribucién de la energia de
los electrones N(E), se obtuvo por excitacién de un especimen
de plata pura utilizande un haz de electrones de 1000 eV. EIl
gran plco a 1000 eV representa los electrones retrodisper=szados
elasticamente y, comdnmente, se le llama pico elastico. Las
intensidades a mas bajas energias corresponden a electrones que
son retrodispersados con pérdidas de energia no discreta. EIl
pico en la reglén de mas baja energia 0 a 50 eV corresponden
a electrones secundarios verdaderos. Los picos correspondientes
a los electrones Auger son visibles con una amplificacién  del
espectro NE> X 10. Aun asi estos picos son relativamente

pequefios debido a que =olamente el 0.1% de la corriente total,
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corresponde a los electrones Auger. El problema de una pequefia
sefial embebida en un fuerte ruido originado por los electrones
secundarios =se resuelve al realizar la derivacién electrénica
de la distribucién de energia encontrada dNCE>/dE. Las alturas
de los plcos-tomadas de la parte mas alta a la mas baja-en el
espectro de las derivadas y las éAreas bajo las curvas del
espectro sin derivar NC(EY, =on proporcionales al numero de
Atomos que originan los electrones Auger. Estas medidas son
usadas cominment.e para cuantificar los espectros Auger.

El rango de energia cinética mas util de los electrones
Auger comprende de 20 a 2500 eV ¥ corresponde a electrones con
una alta =eccién transversal de dispersiétn en el sélido.
Conforme estos electrones de baja energia van escapando del
s6lido, van sufriende eventos de dispersién adicionales vy
pierden cantidades caracteristicas de energia a través de
pérdidas por plasmones, excitaciones de niveles internos de
energia o transiciones entre bandas=. Solamente aquello=s
electrones Auger que se originan en regiones muy cercanas a la
superficie pueden escapar =in pérdidas importantes de =su
energia y pueden ser detectados. La profundidad promedio a la
cual los electrones pueden escapar del =délido =sin pérdidas de
energia, se conoce como profundidad de escape { A ) y es
funcién de la energia cinética de los electrones. En el rango
de energia de interés, la profundidad de escape varia entre 2 y

10 monocapas at.omicas. Entonces, la informacién espectral
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contenida en un espectro Auger es representativa, en gran
medida, de wuna regiétn de 05 a 3 nm de Ila superficie. La
profundidad de escape es independiente de la energia del haz de
electrones primaric incidente.

Los cambio= en el ambiente quimico de los Atomos de Ia
superficie de un sélido pueden afectar al espectro Auger de
varias maneras, por ejemplo, en la energia cinética a la cual
ocurre la transicién Auger, en la distribucién de energias de
los electrones Auger, o en la pérdida de la estructura asociada
con las transiciones Auger, Mediciones precisas en los
corrimientos de los picos Yy en los cambios de sus formas son de
utilidad para identificar los estados quimicos de loé Atomos en
la superficie.

En general, los cambios en la composicién metalica de una
aleacién no producen cambios observables en las pos=siciones de
los picos  Auger {para niveles Internos de energiad. Sin
embargo, se han medido corrimientos de hasta 6 eV cuando
6xidos, sulfuros o carburos se forman en la superficie, como es
el caso de la formacién de o6xido de tantalio {Taz0s5> en Ila
superficie del tantalo.

Cambios en las formas de linea en los espectros Auger han
probado ser utiles en la identificacién de estados quimicos de
elementos en la superficie como carbono, azufre, nitrégeno y
oxigeno (Joshi, 1986).

El analisis cuantitativo puede ser realizado a través de
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rendimientos Auger calculados a partir de primeros principios
(distribucién de energia de los electrones, profundidad de
escape, efectos quimicos \Y otros), por comparacién con
estandares (o] usando factores de sensibilidad element.al
derivados experimentalmente. El uso de factores de sensibilidad
elemental se basa en las medidas de las intensidades relativas
de los picos Auger Yy =on valores relativos derivados contra un
elemento puro de referencia. En este caso, el mas comun es la
plata.

Si1 lNlamamos Ix Cla altura de pico a pico en el e=spectro
dN(E>/dE> del elemento X, se pueden calcular las

concentraciones atémicas, Cx, usando:

Ox = ————Z €102

donde Sx es el factor de sensibilidad relativa del elemento X,
Iag e=s la altura de pico a pico de la plata (el estAndar) en el
espectro de las derivadas Yy Dx es el factor de - ezcalamiento
relative entre el espectro del elemento x v el de la plata.,

Las exactitudes en los valores de concentracién atédmica
asl obtenidos dependen de Ia naturaleza del material y de Ia
exactitud con que =e realicen las medidas de las intensidades
Auger Y del factor Sx utilizado en el calculo. Las
cuantificaciones en materiales con pocos © no muy fuertes

efectos quimicos s=son exactas, con desviaciones tipicas de 10%
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de las concentraciones verdaderas. En compuestos  idénicos los
errores pueden ser muchos mas grandes ¢hasta de I200%),. que
resultan ser inaceptables. En tales cCasos conviene usar
estandares de composicién paecida al material de estudio.

La instrumentacién tipica utilizada en la espectroscopia
Auger incluye wun cafibn de electrones para la excitaclién
electrénica primaria, un espectrémetro de electroﬁes para el
analisis de las energias de los electrones secundarios, un
detector de electrones secundarios para la formacién de
imagenes, un dispositive para la manipulacién de las muestras y
un cafién de iones para remover Atomos de Ia superficie por
erosién iénica. El dispositivo para muestras y los componentes
optoelectrénicos y i6nicos se mantienen al ultra-alto wvacio por
un =istema que e=s capaz de alcanzar Yy mantener presiones de
hasta 107'° torr.

El espectrémetro de electrones es un componente central en
el sistema AES. De entre los varios tipos, el que ofrece la
me jor relacién seflal a ruldc y que =e usé en este trabajo es el
de espejo cilindrico <(CGMAD.

La operacién de un analizador de espe jo cilindrico para
obtener espectro Auger se ilustra en la Figura 9. Un cafién de
electrones localizado coaxialmente al analizador nos
proporciona los electrones primarios de excitacién. .Una porcién
de los electrones dispersados por la superficie entran por la

apertura del CMA y atraviesan el espacio entre los cllindros
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internc y externo del mismo. Un voltaje negativo aplicado al
cilindro externo dirige a los electrones de una energia
especifica dada hacia el eje del analizador Ilo que permite
colectarlos en un electromultiplicador. La energia de paso del
CMA y la energla cinética de los electrones detectados =on
proporcionales al volta je aplicado al cilindro externo. El
intervalo, AE, en Ia energia de los electrones transmitidos
estAd determinado por la resolucién R = AEZE del analizador.
Muchos espectrémetros comerciales tienen valores de R de,
aproximadamente, 052 el cual es adecuado para los analisis
rutinarios. Los=s electromultiplicadores proporcionan factores de
ganancias de 10 a 106, lo que permite medir directamente Ia
corriente de lo=s electrones.

Los haces de electrones utilizados en AES ofrecen varias
posibilidades de examinar una superficie dada, una de ellas
consiste en enfocar y fijar el haz, con la combinacién adecuada
de corriente vy voltaje, en un punto de interés y tomar el
espectro Auger de ese sitio. A esta modalidad se le conoce por
sus siglas en inglés como PAES Vs dependiendo de los
componentes del microscopio Auger, se pueden lograr haces con
diametros tan pequefios como 50 nm. Otra modalidad es la de
enfocar y barrer el haz de electrones sobre una Area prefijada
de iInterés para obtener informacién elemental de regiones que
van desde 10 X 10 hasta 1000 X 1000 HMm. A esta segunda se le

conoce por =sus siglas en inglés como SAES, Muy usada también,
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es la modalidad de obtener espectros Auger en conjunto con una
erosién iénica para obtener un perfil de la composicién a una
profundidad que estA en funcién del tiempo de erosién y de los
elementos de la superficie. Generalmente se utilizan haces de
lones de argén con voltajes que van de 1 a 5 keV y corrientes
de 20-30 mA que van desvastando Ia superficié original y
exponiendo continuamente una nueva superficie que
simultdneamente wva siendo excitada con el haz de electrones
para cbtener espectros Auger; utilizando el procedimient.o
anterior, =se seleccionan los plcos Auger de Iinterés y la
intensidad de ellos se presenta como un perfil de composicién
que muestra La concentracién atodmica porcentual de los
elementos preseleccionados contra el tiempo de er-osit;n‘

La cantidad de aAtomos examinados con la espectroscopia
Auger es pequefio comparado con los que se examinan en otras
técnicas de superficies como XPS o con técnicas volumétricas
como difraccién de rayos-X vy microsonda atédmica, lo que limita
la sensibilidad de la técnica. Esta varia de 001 a 01 % para
la mayoria de los elementos ¥ es relativamente baja. Ademas, la
técnica es insensible al hidrégeno y al helio debido = que el
proceso Auger involucra a 3 electrones por lo que al intentar
distingulr entre un éxido y un hidréxido de un elemento M dado,
como posibles componentes de una superficie, serd necesario
buscar posibles alternativas tales como espectros en regiones

con diferencias en las concentraciones elementales relativas
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M:0.

Para el caso de M zinc, la relacién estequiométrica Zn:0
en una regién de odxido [Zn0] seria de 1:1, mientras que en una
regién de hidréxido [ZnCOHYz]l ésta =eria de 1:2. Para conocer
mas acerca de esta técnica pueden consultarse las obras de
Czanderna 19782, la de Briggs y Seah <1983 y la de Thompson vy

colaboradores (1985).

II.3 Microscopia electrénica de barrido.

Los microscopios electrénicos de barrido (SEM)> son usados
principalmente para producir imaAgenes de alta resolucién Yy gran
profundidad de campo Yy, dotado de wun detector de rayos—-X,
pueden realizar analisis quimico elemental CEDAXD,

El principio de operacién del microscopio es. simple: un
fino haz de electrones la superficie del especimen en sincronia
con un haz en la pantalla de un tubo de rayos catédicos C(CRT).
Un detector monitorea la intensidad de una sefal secundaria del
especimen (e.g. electrones secundarios) y la brillantez del
punto del CRT se controla por una amplificacién en la s=sefal
detectada. Es una fortuna que un SEM produzca imagenes que, en
mucho, se parecen a las imAgenes que vemos en nuestra vida
diaria Yy gue le s2on familiare=s a nuestros o jos. Una
consideracién importante es que la imagen formada en el SEM no
es necesariamente la de 1a superficie. Es posible, escoglendo

la energia de los electrones, controlar la profundidad a la
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cual penetran los electrones ¥y el tipo de sefijal emitida usada
para formar la imagen; esto daA =al microscopista un gran control
sobre la naturaleza de la imagen final, pero también =slgnifica
que necesita entender el proceso de formacién de la imagen para
poder interpretarla adecuadamente. Para mayores referenclias
acerca de esta técnica, pueden consultarse la obra de Goodhew y

Humphreys (1988).

II.4 Difraccién de polvos de rayo=s-X.

La técnica de difraccién de polvos de rayos-X <«XRPD) se
utiliza para caracterizar polvos o agregados de material
finamente dividido a través del analisis cualitativo v
cuantitativo de identificacién de fases, determinacién de la
cristalinidad, microidentificacién, determinacién de parametros
de red, estudios a altas temperaturas y caracterizacién de
peliculas delgadas.

En general, la caracterizacién de una sustancia por XRPD
consiste en exponer a una muestra de polvos a la radiacién de
haces de rayos-X monocromaticos y colimado=s para producir un
patrén de difraccién que se graba en una pelicula o en un
difractograma.

La identificacién de las fases cristalinas se basa en que
cada una de ellas produce un patrén unico que las identifica A%
que actia como su huella digital. El método de reconocimiento

de patrones para la identificacién cualitativa, incluye
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técnicas manuales establecidas o métodos computacionales mas
novedosos que hacen uso de la base de datos mantenida por el
Centro Internacional de Datos de Difraccién del Joint Committee
of Powder Diffraction Standards CJCPDSD. Para mayores
referencias acerca de esta técnica, puede consultarse la obra

de Gullity <1978).

I1.5 Medicién de la velocidad de corrosién media con pruebas
de pérdidas de peso.

Dentro de lo= diversos métodos ¥y formas de medir la
velocidad media de corrosién, las pruebas de pérdidas de peso
son las més comunes y s=sencillas de todas ellas va gque consisten
en que una muestra limpia de material =e mide, se pesa y se
expone al medio corrosivo por un tiempo determinado; después =e
saca del medio, se limpla para quitar lozs productos de Ila
corrosién y se vuelve a pesar. Con los datos de pérdida de peso
sufridos por la muestra se puede calcular la velocidad de
corrosiéon expresada como el cociente de los gramos de pérdida y
el tiempo de duracién de la prueba, de acuerdo con la siguiente

expresion:
W .
C = y 11>

donde: C = velocidad de corrosién media

W = pérdida de peso en gramo= sufrida por la muestra
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t = duracién de la prueba en horas completas,

De acuerdo con lo anterior, con esta simple ecuacién seria
factible conocer la velocidad de corrosién media, pero para
fines practicos es mas conveniente expresarlas en términos de
disminucién de espesor por unidad de tiempo o bien, como
pérdida de peso por unidad de tiempo y unidad de Area expuesta.
Estas formas de expresitdtn de la velocidad =e obtienen a partir
de la ecuacién (11> tomando en cuenta la densidad del material,
D (g/cmg), Yy dque su volumen puede =er expresado como: Area

2
{cm > x espesor C(cmd Y éste a su vez puede ser expresado como:

e m ——oto 12>

Asi, para que la velocidad de corrosién media pueda ser
expresada como la disminucién del espesor por unidad de tiempo,

combinamos las ecuaclones 11> y 12> y obtenemos:

TR AR, S 13>

donde la K representa una constante que invelucra todos los
factores de conversiétn de las unidades wutilizadas en las
mediciones de pérdidas de peso, Area de las muestra, densidad
del material y tiempo de duracién de la prueba. A contlnuacién
se presenta una tabla con las unidades mas comunes, las

dimensiones y el valor de la constante:
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Tabla II. Unidades de expresién de la velocidad de corrosidn
en términos de disminucién de espesor por unidad de
tiempo, sus dimensiones Yy el valor de la constante

K.

Unidades deseadas dimensiones constante K
mpy milésimas pulgada~afio 3.45 X 10°
ipy pulgadas=s.afio 3.45 X 10”
ipm pulgadas.mes 2.87 X 10%
mm-yr milimetros. afio B.76 X 10*
HMA YT micrémetrossafio 8.76 X 107
pmszeg plcémetros/segundo 2.78 X 10°

Cuando se necesita expresar la velocidad de corrosién como
pérdida de peso por unidad de area y por unidad de tiempo, s6lo
sera necesario multiplicar los valores de las constantes de la
Tabla II por la densidad del material, expresada en g/cma, para

obtener las nuevas constantes de transformacién.

I.6 Procedimient.o experiment.al.
I1.6.1 Especimenes de prueba.

El material utilizado en este traba jo fueé acero
galvanizado en su presentacién comercial como Maﬁbre de puas,

fabricado por SICARTSA bajo las sigulentes especif icaciones:
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sustrato de acero de composicién quimica:® C: 04 max., % Mn:
03-05, 2% Si: 05 max., % P: 0.04 max., »% S: 0.05 max., segun
datos proporcionados por el fabricante y recublerto con =zinc
purc por el método de inmersién en caliente (galvanizado). EIl
material utilizado e=stA formado por dos alambres enrrollados
entre =i, cada uno de 218 mm de didmetro Ccalibre 13 */2) ¥y
con una densidad de 7.8 g/’cmg, presentando 4 paas por cada
111-120 mm de longitud. Las puas estin formadas con alambre de
2.03 mm de diametro <{calibre 14> ¥ en donde, por la forma en
que son preparadas, a simple vista =e puede apreciar que la
recublerta de zinc no es= completa y el sustrato de acero quedsa
expuesto por las puntas,

El espesor del zinc del galvanizado es de 14 um medido en
el laboratorio por el método estandar de Ila ASTM (ASTM Standard
A 90, 1989),

A partir del rollo comercial, se prepararon especimenes de
2 tipos: uno consistente en secciones de alambre de 8 cm de
longitud di=spuestos en forma recta y que llamaremos
mini-muestras Flg. 10). Estas fueron utllizadas exclusivamente
para la caracterizacién de las peliculas de corro=sién por
Espectroscopia de Electrones Auger CAES)> % Microscopia
Electrénica de Barrido <(SEM). El segundo  tipo se formé por
segmentos de 70-75 cm de longitud enrrollados en forma de
hélices de 15 cm de altura por 6 cm de didAmetro alrededor de

ejes de PVC y a los que llamaremos hélices {(Fig. 11>. Estas
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10.

Dispositivo para la corrosién de minimuestras
dedicadas para el analisis de superficies. Pueden
apreciarse varios especimenes en exposicién.
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Figura 11. Forma de las muestras-hélices alrededor de
Pva.

un

eje de
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hélices fueron, originalmente, utilizadas para medixr la
ganancia de peso por corrosidén y para determinar la velocidad
media de corrosién por pérdida de peso, pero debido a las
dificultades experimentales derivadas del método de Ilimpileza
quimica empleado para eliminar la pelicula de corro=idén, fueron
posteriormente utilizadas para recuperar pelicula de corrosién
en cantidad suficiente para determinar =u composicién por
Difraccién de Polvos de Rayos-X (XRPDD.

Antes de exponerlas al medic ambiente, cada uno de los
especimenes fueron limplados vy desengrasados en un bafio
ultrasénico con acetona y luego secado= con un chorro de aire,
Las hélices fueron pesadas utilizando una balanza analitica
Sartorius Mod. 2842 con una precisién de o5 meg.

Después de una Inspeccién visual, una mini-muestra testigo
limpia =e anallzé con un Microscopio Auger de. barride (SAMD
Perkin-Elmer PHI-B95 vy c¢con un Microscopio electrénico de
barrido (SEM> JEOL JSM-5300.

La pre=sién base en el SAM fué generalmente de 2 X 10™°
Torr, y las energias de los electrones incidentes méAs empleadas
fueron de 3 y 5 keV. La resolucién del CMA se fij& en 05%.

De forma general, el procedimiento para analizar 1a
superficie de ésta Y las= demas muestras mediante las
microscopias mencionadas fué la s=siguiente: con los especimenes
va colocados en el portamuestras se procedié a introducirlos a

la camara de ulta-alto wvacio del SAM con ayuda de la barra
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mecéanica provista para tal fin Yy misma que lo fija al carrusel
de muestras. Esta maniobra produce un aumento de presién en el
sistema de tal manera que fué preciso esperar varias horas para
que se recuperaran los 10 '® Torr. Cuando esta presién se
alcanzé, se colocé la muestra de frente al haz de electrones
primarios el cual se calibré i jando 1a energia de lo=
electrones retrodispersados elasticamente <d{del pico elasticod
igual a la del haz incidente a 3 keV. Después =e procedié a una
inspeccién visual bara detectar la= est,r-uc_t,ur-as mas
representativas de Ila superficie con ayuda de las imAgenes de
los electrones secundarios con amplificaciones desde 1000X
hasta 10000X; las estructuras mas importantes se encontraron en
el rango de 3000 a 5000X. Una vez revisada la superficie se
tomaron espectros Auger en las estructuras preseleccionadas
originales <(se acostumbra llamar asi a aquellas estructuras que
no han sido sometidas a erosién iénica para limplarlas de
contaminantes) tomando tanto espectros PAES como SAES. Cuando
la contaminacién de los especimenes por carbén, azufre o calcio
fué =ignificativa, se limplaron con erosién idnica usando haces
de iones de argén de 2 keV, una corriente de emisién en el
filamento de 30 mA, una densidad de corriente en la muestra de
aproximadamente 12 yA/cmz y una presién parcial de argén de 2 X
107° Torr. También se utilizé la erosién iénica para desvastar
la superficie en ciertas Areas y tomar espectros Auger en las

inmediaciones y dentro de los crateres producidos por la
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erosién. Los resultados obtenidos con esta modalidad no fueron
distintos de los obtenidos con la excitacién de la superficie
original, salvo la ausencia de contaminantes. Se intenté tomar
perfiles de composicién en las formacliones mas slgnificativas
de la =superficle; =sin embargo, se presentaron problemas de
carga eléctrica acumulada en la superficie de la muestra por lo
que, con excepciéon de una zona indeterminada en la minimuestra
de_ 3 mese=s, la obtencién de estos perfiles fué impos=ible.

La identificacién de los diversos elementos presentes en
la superficie de las muestras de acero galvanizado se realizéd
identificando las energias de los principales pilcos Auger en
los espectros y comparandolos con los de Jos elementos
compilados por Davis y colaboradores (1976).

El analisis cuantitativo, para conocer Ia concentracién
atédmica porcentual relativa de los elementos presentes en una
regién de interés, =e realizd computacionalment.e con el
programa que provee el fabricante del SAM y  que utiliza
factores de sensibilidad elemental donde se utiliza =a la plata
como referencia <(Davis et al, 1976). Es importante mencionar
que durante el analisis cuantitative de clertas regiones de
interés, notamos que los porcenta Jes atémicos relativos para el
zinc y el oxigeno presentaban valores muy diferentes a los=
posibles o probables. En este sentido, Weisz y coiaboradores
(1987> reportan cambios en el factor de sensibilidad para el

oxigeno en el ¢6xido de =zinc ZnO. Por lo anterior, fué necesario
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determinar experimentalmente nuevos factores de =sensibilidad
para el oxigeno utilizande como estandar éxddo de zince Zn0O en
polvos; mantenlendo constante el wvalor para el factor de
sensibilidad del =zinc en 0.20 se encontrd un nuevo valor para
el del oxigeno: 0.20 con un haz de electrones Iincidentes de 3
keV y 025 con uno con de 5 keV (Davis vy colaboradores, 1976,
reportan para el mismo oxigeno valores de 05 a 3 keV y 04 a 5
keV).

Después del anallsls con el SAM, las muestras fueron
colocadas en el Microscopio electrénico de barride (SEM) para
obtener las micrografias de las estructuras superficiales de

interés ya identificadas y analizadas con el microscopio Auger.

I1.6.2 Desarrollo de las pruebas.

En Noviembre de 1989, 7 mini-muestras fueron expuestas por
triplicade a la atmésfera colocadas en un soporte de exposicién
atmosférica situado en el techo del Laboratorio de Ensenada del
IFUNAM. El soporte las mantuvo con una inclinacién de 30° con

respecto a la horizontal y de “cara™ al mar (Fig. 10>. En la
figura 10 puede apreciarse que el dispositivoe se construyé
utilizando perfiles de fierro pint.ado=s con recubrimient.o
anticorrosive como bases y con dos segmentos de PVQC con
perforaciones en donde =se colocaron las mu.estras. Estas

quedaron alsladas eléctricamente y entre ellas ﬁabia un claro

lateral de 4 cm aproximadamente. Luego fueron removidas
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sucesivamente siguiendo periodos pre-establecidos de 4, 8, 15,
30, 90 y 180 dias de exposicién atmosférica. Después de =su
remocién y sin tratamlento alguno, se cortaron secciones de las
mini-muestras, de un tamafio adecuado para el portamuestras del
microscopio Auger <{aprox. 1 cm> correspondientes a cada periodo
de exposicién para ser analizadas en el microscopio Auger ¥ en
el microscopio electrénico de barrido para céracterizar 1la
pelicula de corrositn generada durante su exposicién a la

atmésfera.

SimultAneamente, en Noviembre de 1989 dié inicio el
programa de exposicién atmosférica de las hélices colocandolas
en un dispositivo construido para tal fin y situade en el mismo
techo del IFUNAM-Ensenada <(Fig. 12>. EI dispositive que =se
muestra en la figura 12 fué construido totalmer:nt.e con PVC vy
tenia una capacidad de 35 muestras. Todas las muestras
estuvieron colocadas a wuna altura de 40 cm de la base. Este
programa fué distinto al que se utilizé para la exposicién de
la mini-muestras ya que mientras éstas ultimas fueron todas
expuestas por una sola ocasién, las hélices tenian un sistema
dinamico de exposiclién que nos permitia exponer muestras de 1
mes de noviembre a diciembre, de diciembre a enero y de enero a
febrero. En la figura 13 se presenta el sistema de exposicién
que siguieron las hélices. En ella se puede apreciar que se
expusleron un total de 17 muestras por triplicado: 6 de 1 mes,

7 de 3 meses y 4 de 6 meses, tratando de tener muestras de cada
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periodo de exposicién 1,3 y 6), a lo largo de los 10 meses de
duracién total del experimento.

Después del periodo de exposicién pre-establecido, las
primeras hélices fueron removidas y, luego de una Iinspeccién
visual, fueron pesadas para conocer la ganancia en peso por
corrosién. Para remover los productos de reaccidn 'y determinar
la velocidad de corrosién media, las hélices fueron tratadas
con una solucién al 102 en peso de persulfato de amonio de
acuerdo con la practica estandar sugerida por la ASTM para
preparar, limpiar y evaluar especimenes en pruebas de corrosién
(ASTM Standard G 1, 19893,

Una vez limplada la muestra, fué nuevamente pesada para
conocer la cantidad de metal perdida por corrosién, dato
necezario para poder calcular la velocidad de corrosién por el
método de pérdida de peso. El calculo en una muestra de 1 mes
de exposiciéon (la muestra A> dié como resultado una velocidad
de corrosién media de 83 umsafio la cual, para un espesor de
zinc de 14 um y una exposicién a la atmésfera de 1 mes,
resultaba incongruente. Para probar la bondad del método de
limpileza utilizado, una vez removidos=s lo=s productos de
corrosién con la =solucién de persulfato de amonio de las
hélices, éstas fueron analizadas con el microscoblo Auger de
barrido para conocer la composicién de la superficie limpila. Un
requisito de este método es que la =olucién que se utilice para

remover quimicamente los productos de la= reacciones de
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corrosién debe =mer selectiva, esto es, remover unicamente e=os
productos de la corrosién con el menor dafio posible al metal
subyacente adn no corroidolLos espectros Auger revelaron una
superficle compuesta Gnicamente por fierro <{acerod, con muy
poco o nada de =zinc (Fig. 14). Si se supone que adn debia
quedar =zinc =in corroer de acuerdo con el espe=sor del
galvanizado 14 pmd y a las velocidades de corro=iédn reportadas
para el zinc en este tipo de pruebas que son de aproximadament.e
05 a BO um-saflio (Kucera y Mattsson, 1988) los espectros Auger
indicaron que el método de limpleza utilizade no cumplia con el
requisito antes descrito ya que desnudaba completamente al
acero, removiendo lo= product.os de reaccién vy al zinc
subyacente no corroido. Se intentaron correcciones al método
variande la concentracién de la solucién y lo= tlempos de
inmers=sién, pero fueron inatiles. Por lo anterior, los datos de
pérdida de peso por corrosién no pudieron obtenerse v la
velocidad de corrosién promedic no pudo ser estimada. En la
sucesivo, uUnicamente =e obtuvieron los datos de ganancia de
peso por corrosidén.

Raspando cuidadosamente las superficies de las hélices
corroidas, se obtuvieron suficientes polvos de las peliculas de
corrosién que fueron =ometidas a difraccién de rayos-X
utilizando wun difractémetro General Electric GEXRD-6 el cual

posee una fuente de Cu Ko
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con una solucién de persulfato de amonio al 1024,
para eliminar los productos de corros=ién.



IIT RESULTADOS.
ITII.1  Resultados sobre las minimuestras.
III.11  Muestra testigo.

A la in=peccién visual, la mue=stra te=ztigo presentd una
superficie color gris claro con brillo metalico y una textura
lustrosa y lisa. No mostrd irregularidades visibles como
picaduras, fisuras, nédulos ni protuberancias. A

La superficie original se compone principalmente de =zinc y
oxigeno en porcentajes atédmicos del 562% de Zn y el 44% de 0O de
acuerdo con un espectro Auger Fig. 15>. Estos porcentajes
corresponden a una relacién estequiométrica aproximada Zn:i0 de
111 por lo que, probablemente, la superficie de la muestra
testigo estaA compuesta de éxido de zinc del tipo ZnoO. También
se detectaron carbono, calcio, cloro, azufre Yy silicio
considerados como contaminantes. Con el fin de obtener una
superficie limpia, se atacé la muestra con un haz de iones
Argén de 2 Kev y 30 mA durante 5 hr=.,, al cabo de las cuales,
desaparecieron los contaminantes y =se obtuvoe una superficie
pura en zinc <Fig. 16>. Al microscopio de electrones de barrido
se observé una superficie homogénea y relativamente lisa,
monofasica con irregularidades tales como fisuras y lineas de
rayado debidas, posiblemente, al proceso de fabricado (Fig.

175,
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Figura 15. Espectro Auger (PAES> de la muestra testigo.
Superficie original. A 5 keV y 200 nA.
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Figura 16. Espectro Auger (PAES) de la muestra testigo después
de 5 hrs. de erosién iénica. A 5 keV v 200 nA.
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111.1.2 Exposiciones por periodos de hasta 1 mes

Al cabo de 4 dias de exposicién a la atmésfera ya fué
posible observar, bajo el micro=cople electrénico de barrido,
la aparicién en la superficie de una fase en forma de esponjas
o granulos brillantes (Fig. 18>. Un espectro Auger tomado sobre
estas esponjas muestra que su superficie estaA compuesta de 492
de zinc £Y% 5124 de oxigeno {Fig. 19> con una relaclén
estequiométrica Zn:0 de aproximadamente 1:4. Esta relacidén
permite pensar que la =superficie de dichos granulos esta
compuesta, principalmente, de 6xldo de =zinc (Zn0>.

Después de 8 dias =e observéd en la superficie una fase con
aspecto de espinas o filiforme. En otra imagen se puede
apreciar que estas esplnas realmente =son estructuras planas,
facetadas y delgadas, aparentemente cristales, cuyos bordes dan
la falsa apariencia de espinas (Fig. 20 y 21); un espectro
Auger Indica que la superficle de esta fase filiforme esté
compuesta principalmente de 332 de =zinc y 67% de oxigeno Fig.
227, porcenta jes que corresponden a una relacién
estequiométrica Zn0 de 1:2, y que hace suponer que Ila
superficle de esta fase, que s=se llamard desde ahora facetada,
=e compone principalmente de  hidréxido de =zinc del tipe
Zn{OH>z, suposicién basada en la alta probabilidad de que Ila
reaccién (13, que da como producto al Zn{OH)z2, =e lleve a cabo
en la superficie del material y, también, en la estequiometria

zincroxigeno ya que, como se anotd anteriormente, 1a
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Figura 19. Espectro Auger (PAES) a 5 keV v 200 nA tomado en la
faze con aspecto granular o esponjozo. A los 4 dias
de exposicién.

10kV XS,000

Figura 20. Micrografia SEM de la fase con aspecto filiforme o
de espinas tal como =e observe a los 8 dias de
exposicidn.
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Figura 21. Micrografia SEM gque muestra otro azpecto de la fase
filiforme donde =e aprecian estructuras planas vy
delgadas y sus borde=. 8 dias de exposicion,
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Figura 22. Espectro Auger de barrido (SAES) a 3 keV v 100 nA
tomado en la fase de aspecto filiforme o de ezpinas,
A lo= B dias de exposicidn.



espectroscopia Auger es Iinsenzible al hidrédgeno., Otro  aspecto
importante que se puede apreciable en las imagenes de esta fase
riliforme es el crecimiento preferencial que 't.iene-n lo=
cristales, orientados con la normal = suE caras casil paralela a
la superficie.

Asimismo, se observé que la mayor parte de la superficie
mostraba a la fase granular formando gerandes costras planas vy
fracturadas (Fig, 28> compuesta de 66% de zinc y 312 de oxigeno
de acuerdo con un espectro Auger tomado en esta regiéon  (Fig.
24>. Esta fase granular formando costras ricas en =zinc, podria
corresponder a regiones donde la oxidacién ain no es total v el
zinc metalico original es el componente principal.

Después de una erozién con iones argdtn a 2 keV vy 30 mA
durante 1 hr. sobre esta fase, fué posible obtener una
superficie limpia de contaminantes y compuesta de 62% de zinc vy
38% de oxigeno (Fig. 25).

Después de un 41 mes de exposicidn a la atmésfera, una
Inspeccién visual de las muestras revelé una superficie color
grisacea oscura sin el brillo metalico original vy con una
textura finamente granular. No s=e observaron irregularidades
tipicas de procesos de corrosion tales como protuberancias,
decapados, picaduras, fisuras ni ampollas. Las puntas desnudas
de las puas estaban parcialmente herrumbradas, esto es, que el
acero expuesto por las puas ya presenté =ignos  visibles de

corrosidon.
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Figura 23. Micrografia SEM de la fase granular formando

costras planas y fracturadas encontrada a los 8 dias
de exposicidn.
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Figura 24. Espectro Auger (PAES) a 5 keV y 200 nA tomado sobre
la fase granular formando costras planas encontradas
a los 8 dias de exposicién.



En las imégenes del microscopio electrénico de barrido,
fué posible =eguir observando la fase de aspecto granular con
una composicion del 41% de =zinc y del 59% de oxigeno, propios
de una relacién Zn:0 de 111 de acuerdo con su espectro Auger
(Flg. 26).

También continué observandose la fase f acetada compuesta
ahora del 20% de zinc y del 80% de oxigeno (Zn:0 de 1:4), de
acuerdo con su espectro Augexr correspondiente (Fig. 27>, Este
mismo espectro muestra Ia presencia de calclo, magnesio y
fierro que posiblemente estan formando compuestos con el
oxfgeno y que permitirian Justificar el porqué de un exceso de
oxigeno en donde la relacién Zn:O deberia de ser de 12, si se
supone que esta fase facetada tiene una composicidén superficial
similar a la antes encontrada en las muestras de 8 dias.
Ademéas, aunque en menor proporcién, todavia fus po=sible
observar la fase granular formando costras planas ricas en =zinc
y con una composicién del 61% de =zinc y del 392 de oxigeno

obtenidas de su espectro Auger (Flg. 28).

II1.1.3 Exposiciones de 3 meses.

Después de wuna inspeccién visual, estas muestras son
similares a las de 1 mes de exposicién: wuna superficie =sin
brillo metalico y de color grisédceo oscuro, con una textura
ligeramente ma=s polvosa que lazs de 1 mes. Tampoco se

presentaron irregularidades tales como ampollas, nédulos,
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Figura 25. Espectro Auger (PAES) a 5 keV y 200 nA tomado =obre
la fase granular en forma de costras planas después
de 1 hr. de erosién iénica. A los 8 dias de
exposicién.
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Figura 26, Espectro Auger (PAES> tomado sobre la fase de
aspecto granular encontrada a 1 mes de exposicién. A
5 keV y 120 nA.
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Figura 27. Espectro Auger (PAES) de
facetado encontrada a 1 mes de
exposicién. A 5 keV y 300 nA.
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fisura=s, decapados ni plcaduras. Las puntas desnudas de las
puas también se observaron parcialmente herrumbradas.

En el microscopio electrénico de barrido se observaron las
2 fases previamente descritas: 1> la de aspecto granular o
esponjoso <(Fig. 29> con una composicién porcentual relativa de
47% de zinc y el 53% de oxigeno segun un espectro Auger tomado
sobre estas formaciones granulares (Fig. 30> y - que pueden
sagulr siendo consideradas como compuestas principalmente de
6xido de =zinc; también se observéd a esta misma fase formando
costras planas compuestas de zinc v oxigeno pero que,
comparadas con las encontradas en las muestras con un mes de
exposicién, son ahora menos ricas en =zinc de acuerdo con =su
espectro Auger (Fig. 31> y 2> la facetada (Fig. 32 y 33 cuyo
espectro Auger revela una composicion de 47% de zinc y 53% de
oxigeno juntc con contaminantes de Fe, N, S, Gl y Si <(Fig. 34).
Comparadas con las encontradas a lo=s 8 dias y a 1 mes de
exposicién, esta fase facetada muestra una relacién
estequiométrica Zn:0 significativamente distinta
(aproximadamente 1:1), relacién que habia sido asociada con el
6xldo de =zZinc ZnO. Sin embargo, por tener la misma morfologia,
el mismo crecimiente preferencial y la limitante en esta
técnica de no poder detectar el hidrégeno, =e supone que esta
fase sigue siendo de composicién similar a las fazes facetadas
antes encontradas, es decir, de hidréxido de zinc Zn{OH>z.

En esta muestra fué posible realizar, en una regidén
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Figura 29. Micrografia SEM a los 3 meses de exposicién en donde
pueden apreciarse hasta 2 estructuras: una de
aspecto granular d{(derecha) y una de aspecto filforme
o facetado ddzquierdo).
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Figura 30. Espectro Auger (PAES> de la fase con azpecto
granular a los 3 meses de exposicién. A 3 keV y 100
nA.



Figura 31,

Figura 32.
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Flgura 33.

Figura 34.
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Micrografia SEM que muestra otro aspecto, a may

amplificacién, de la fase filiforme
observé a los 3 meses de exposicidn.
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indeterminada, un analisis de la composicién elemental de la
pelicula de corrosién en funcién de la profundidad <en unidades
de tiempo de erosién i6nica?, cuyo resultado =se muestra en la
figura 35 y que revela que la composicién de la pelicula es
constante hasta en mas de 60 minutos de erosién 1énica. Cabe
hacer notar que en las siguientes y en las anteriores muestras
no fué posible tomar un perfil de composicién de la pelicula de

corrosién porque se presentaron problemas de carga ‘eléctrica.

II1.1.4 Exposiciones de 6 meses.
La inspeccién visual de estas muestras reveld casi las
mismas caracteristicas que se observaron en las muestras

expuestas por 3 mese=s. Esto es, superficie =in brillo metalico

y color grisaceo osSCcuro, con textura polvosa v =in
irregularidades tipicas de los procesos de corrosién
{ampollados, decapados, picaduras), con excepcidn de unos

pequefios puntos blanquecinos de una distribucién irregular en
la superficie.

Al microscopio electrénico de barrido se observd
nuevamente en la superficie la fase de aspecto granular (Fig.
36> y cuyo espectro Auger revela una composicién relativa de
51% de zinc y 49% de oxigeno, pero también una sefal importante
de cloro <(Fig. 37>. Por la relacién Zn:o0O, puede considerarse
que esta fase estA ahora compuesta de ZnoO y- o alguna sal de

zinc y cloro de composicién indeterminada por la espectroscopia
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Auger. También, aunque en menor proporcién, =e observéd la fase
facetada <Fig. 38> constituida pPor oxigeno, =zine y también
cloro, segin el espectro Auger tomado en estas e=structuras
(Fig. 39>. Es importante hacer notar que en los dos dltimos
espectros, el cloro no fué cuantificado debido = que durante la
toma de datos por el micro=scopio Auger, la intensidad del pico
principal del «cloroe disminuia con cada barrido del haz de
e.lect.rones; a este fendmeno =se le conoce como di=sociacién
inducida por el haz electrénico y corresponde a un fendmeno
conocido en el Ambito de los dafios por radiacidmn.

Los porcentajes atémicos relativos para el =zinc y el
oxigeno en estas formaciones filiformes son del 40% para el
zinc y 60% para el oxigeno lo que significa una relacitn
estequlométrica Zn0 de 1:1.5; por esta estequiometria Y por su
morfologia se seguira considerando que esta fase estad compuesta
principalmente de hidrésxdde de =zinc Zn(OH>2 y/0 alguna sal de
zinc con cloro de composicién indeterminada pPor medico de Ila
espectroscopia Auger.

Las regiones con aspecto de costra que habian =sido
observadas en todas las muestras correspondientes a cada uno de
los periodos anteriores va no fueron encontradas.

Es importante hacer notar que también se observaron unas
estructuras de forma sub-cubica (Fig. 40> y cuyo espectro Auger
revela que est.énl compuestas principalmente de cloro, =odio vy

algo de oxigeno (Fig. 41>. En este espectro las seflales de cada
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Figura 39 Espectro Auger de barrido (SAES)> a 5000X tomado
sobre la fase de aspecto filiforme o facetado. 6
meses de exposicién. A 3 keV y 200 nA.
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Figura 40. Micrografia SEM a los 6 meses de exposicién en donde
se aprecian estructuras semi-cubicas en 1a
superficie.
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Figura 41. Espectro Auger (PAES)> a 2 keV y 13.8 nA tomado en
las estructuras cubicas encontradas en la superficie
a los 6 meses de exposicién. '
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uno de los elementos presentes fueron tomadas por separado
debido a la disoclacién del cloro. Es muy probable que estas
estructuras correspondan a cloruro de =odio proveniente del

mar-.

II1.2 Resultados sobre las hélices.
I1I1.24 Inspeccién visual.

Como efa de esperarse, las muestras-hélces presentaron,
al inicio de las pruebas, una superficie semejante a la de las
minimuestras antes de ser expuestas. Desde los primeros dias de
exposicién el aspecto empez6 a cambiar lentamente y al cabo de
1 mes de exposiciétn eran las siguientes: color gris O=sCUro,
musencia de brillo metalico y una textura finamente granular,
Después del primer mes de exposicién y hasta el final de las
pruebas <(a los 6 mesés), las superficies no sufrieron cambios
observables a simple vista. En las puntas de las plaas se
presenté el herrumbre como signo visible de corrosién pero,
como se anotd antériorment.e, este aspecto no fué considerado en
este trabajo.

Un hecho que si fué relevante se presentd en las'.llmuestras
hélices E, F, L y M Estas iniclaron =su exposicién a Ia
atmésferas durante los meses de marzoe a mayo, terminande en
abril, mayo, julio y agosto respectivamente y, en todas ellas,
se desarrollé un producto de corrosién blanquecino finamente

granular y poco adherente que cubrié la mayor parte de su



superficie, al que se dencominéd “herrumbre blanco”. A pesar de
que en el lapso en que estas muestras estuvieron expuestas a la
atmésfera otras también lo estaban <J, K, N, O, P yv Q> en
ninguna de ellas se desarrollé este herrumbre blanco. .

Se puede decir que, por sus caracteristicas fisicas=s
observables, las peliculas de corrosién generadas en las
muestras hélices fueron de dos' tipos: wuna gris oscura de
textura muy fina y una blanquecina (el “herrumbre blanco™>, de

textura mas gruesa.'

III.2.2 Difraccién de polvos de rayos-X de las hélices.

Un difractograma tipico de los polvos de la pelicula gris
ge muestra en la figura 42. Los plcos que alli se observan soélo
pudieron ser apareados =satisfactoriamente con los de la fase
conocida cloruro de sodic NaCl J<(tar Jeta JCPDS No. 5-0628> vy
cuyo difractograma se muestra en la £ igura 43, pero no fué
posible hacerlo con los de alguna fase conocida de zinc. No
obstante, es posible establecer correspondencia entre algunos
picos importantes de este difractograma <los marcados con los
indices 110, 101, 111, 201, 211, 020, 301, 421 y 203> con
clertos picos de la fase conocida £-ZnCOHdz C(tar Jeta JOPDS No.
38-385> y cuyo difractograma se muestra en la flgura 44, s=in
que este apareamiento permita establecer consistemente la
presenclia de esta fase en los polvos analizados. Ademas, de

acuerdo con Suzuki (1989> y con Kucera y Matt=son 1988), era
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Figura 44. Difractograma de rayos-X de la fase de hidréxido de
zinc £-Zn(OH)2 segun tarjeta JCOPDS No. 38-385.



de esperarse que este compuesto, el hidréxido de zinc, se
formara en estas muestras como producto de la reaccidn ¢3). En
la figura 45 se muestra una micrografia SEM t.ipida de los=
polvos grises después de separarlos de la esuperficle de las=s
hélices y antes de ser sometidos a difraccién de rayos-X; en
ella se observan estructuras que, por =u morfologia, pueden
corresponder a la fase de aspecto granular encontrada en las
mjnimuest.ras.r

En la figura 46 se muestra un difractograma tiplco de los
polvos de la pelicula blanquecina. Agqui =i fué pos=sible
establecer una clara correspondencia entre los pilcos de este
difractograma y los que se obtienen en el difractograma de una
sal de =zinc de composicién conocida: Zns{OH2aClz que puede
escribirse también como ZnCl2.4ZncOHY2 C(tar jeta< JCPDS No.
7-155) y que se muestra en lIa figura 47. Se puede afirmar que
el componente_ principal de la pelicula de corrosién f ormada en
las mue=stras que desarrollaron herrumbre blanco es el
hidroxicloruro de Zzinc de férmula Zns{OH>aClz2 o} bien,
ZnCl2.4Zn{OH>2. En las figuras 48 y 49 se presentan Imégenes
obtenidas en el microscoplio electrénico de barrido ;?SEM) de los
polvos blanquecinos del herrumbre blanco, pré.vias a Ia
difraccién de rayos-X. En ella se presentan estructuras planas
Yy facetadas con bordes delgados, muy seme jantes a las
observadas en las minimuestras y mencionadas, entonces, como

componentes de la fase filiforme.
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Figura 45.

10kV X3,5S086

Micrografia SEM de los polvos de la pelicula de

corrosién gris, tal como =e observaron antes de ser
sometidos a los rayos-X.
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zinchidroxicloruro Zns{OH>aClz o} ZnClz.4ZnC0H>2

segan tarjeta JCPDS No. 7-155.
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Figura 48.

Micrografia SEM de lo= polvos de la pelicula de
corro=ién blanquecina o “herrumbre blanco' tal como
=e observaron antes de ser smometidos a los rayos-X.

~ : A

Figura 49.

Micrografia SEM que muestra otro agpecto de los
polvos del “herrumbre blanco" antes de ser sometidos
a los rayos-X.
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II1.2.3 Estimacién de la ganancia de peso por corrosidn.

En las tablas III y IV se muestran los datos de gananclas
de peso por corrosién y los porcentajes que, con relacién al
peso original de la muestra, representa la gananc.ig de peso. EI
peso de la muestra esta directamente relacionado con el Area de
material expuest.o.

De las tablas pueden not.a.t_“se varios aspectos interesantes:
1)‘ que .los. porcenta jes de canancia de peso para la=
muestras-hélices expuestas 1 Yy 3 meses caen dentro un intervalo
de valores del 10%-19%, a excepcién de las muestras-hélices E,
F y L, M cuyos porcenta jes van del 28% hasta el 78% en peso; 2
que las hélices E, F y L, M comenzaron sus pruebas durante el
periodo de marzo a mayo Yy en todas ellas =se ;jesarrol.lé el
“herrumbre blanco"; la hélice E terminé =su exposicién en abril,
la hélice F lo concluyé en maya, la muestra L lo terminéd en
Jullo y la M en agosto Yy 3> que los porcentajes de ganancia de
peso correspondientes a las muestras expuestas 6 meses estan
dentro del rango del 23% al 27% y son ligeramente mayores a los
de las muestras de 1 y 3 meses de exposicién, exceptuando, de
nuevo a las muestras E, F y L, M. En ninguna de las muestras de

6 meses se desarrollé el herrumbre blanco.
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Tabla III. Ganancias de peso por corrosién en las muestras
hélices.
Ganancias de peso absoclutas Cmgd
Tiempo de exposicién: 1 mes
Muestra ira. réplica Z2da. réplica 3ra. réplica
A 83.5 68 .6 67 .3
B 57.4 60 .4 61.8
a 04 .1 88.1 B2 .0
D 125.4 108.6 98.1
E 452.3 425 .6 443 .2
F 415.0 377.9 402 .3
Tiempo de exposicién: 3 meses
(€] 109.1 109 .1 96.9
H ©8.3 B5.7 86.2
I 92.0 96.5 95.2
J 111.8 98.5 93.9
K 117 .4 115.3 116 .4
L 182.1 165.4 170.6
M 480.9 453 .85 420.5
Tiempo de exposicién: 6 meses
N 178.1 150.3 165.7
O 157.7 147 .8 147 .8
P 164 .2 174.3 156.0
Q 137.4 134.6 146 .7
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Tabla IV. Gananclas de peso por corrosién en porcenta jes con
respecto al peso inicial de las muestras hélices.
Porcenta jes de gpanancias de peso (24D

Tiempo de exposicién: 1 mes
Muestra ira. rép. Zda. rép. 3ra. rép. med]l a
A 0.14 D.12 0.11 0.12
B 0.10 0.10 0.10 0.10
C 0.16 0.14 0.15 0.15
D 0.21 0.19 0.17 0.19
E 0.76 0.73 0.76 0.75
F 0.69 0.65 0.67 0 .67

Tiempo de exposicién: 3 meses
G 0.18 0.18 0.15 0.47
H 0.16 0.15 0.15 0.15
I 0.16 0.16 0.16 0.i6
J 0.19 0.16 0.16 0.17
K 0.19 D.19 0D.19 0.19
L 0.30 0.27 0.28 0.28
M 0.82 0.78 0.73 0.78

Tiempo de exposicién: 6 meses
N 0.29 - 0.285 0.27 0.27
(@) 0.27 0.25 0.26 0.26
P 0.27 0.29 0.26 0.27
Q 0.23 0.22 0.25 0.23




III.3 Resumen de resultados.

Por Las caracteristicas fisica=s observables en la=s
minimuestras y en las hélices, =se puede clasificar a las
peliculas de corrosién en dos grandes tipos: wuna, color gris
OSCUro muay fina, A4 otra, blanquecina, lamada también
“"herrumbre blanco®, que dUnicamente se desarrollé en la=s
muestras-hélice. Esto es, en las hélices se formaron los dos
tipos de peliculas mientras que en las minimuestras sélo la de
color gris.

En las minimuestras se observaron ¥y caracterizaron, por
espectroscopia de electrones Auger CAESD y‘ microscopia
electrénica de barrido (SEM>, 2 distintas fases componentes en
la pelicula de corrosién gris y que por su morfologia v
composicién superficial, se pueden clasificar de Ila sigulent.e
manera: a) una fase de aspecto granular al SEM que se observd
desde el primer anadlisis =a los 4 dias de exposicién y que,
puede considerarse, fué casi constante an estructura y
composicién desde los 4 dias hasta los 3 meses clie exposicidn.
Sus espectros Auger, hasta este periodo, revelaron la presencia
de zinc y oxigeno, en relaciones estequiométricas 2n:0
aproximadamente 1:1. Por esta estequiometria la consideramos
compuesta, principalmente, por oxido de =zinc Zno. A los & meses
de exposicién aparece en sus espectros Auger una fuerte seRal
de cloro, no cuantificado, que pPermite pensanr que su

composicién cambid, de senr principalmente éxido de =zinc {Zn0>,
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a mser dOxido de =zinc coexistiendo con una sal de =zine con cloro
de composicién indeterminada 0, puede pensarse también, que
todo el 6xido =se halla transformado a esa sal de zinc con
cloro; a esta fase granular también se le .pudo observar
formando costras planas desde los 8 dias de exposicxién y hasta
los 3 meses, compuestas de zinc vy oxigeno en relaciones
estequiométricas ZnO que cambilaron durante el transcurso de 1a
prueba, desde 2:1 al inicio, hasta aproximadamente i1 a los 3
meses; b) otra 'fase cuyas imaAgenes SEM revelan un aspecto
filiforme o facetado Yy que se observé por primera vez en las
muestras con ocho dias de exposicién y que =e continué
observando hasta el final de la prueba, a los 6 meses. Desde
los 8 dias y hasta los 3 meges, su composicién era dnicamente
zinc y oxigeno en relaciones estequiométricas Zn:oO variables,
1:2, 14, 14 y 283 . A esta fase se le llamé de hidréxddo de
zinc del tipo Zn(OHd2. A los 6 meses de expo=icién se detectd
en esta fase una fuerte sefial Auger de cloro, no cuantificada,
ademas de las sefiales de =zinc Yy oxigeno. Se puede considerar
que esta fase esté compuesta, al final de la prueba, por el
hidréxido de =zinc (ZnCOH>2)> Junto con el hidroxicloruro de =zinc
de férmula Zns<OH>aClz y cuya composicién se determins por
difraccién de rayos-X de los polvos del “"herrumbre blanco".
También puede pensarse, como en el caso del éxido de =zinc, que
todo el hidréxido se haya transformado en la sal. En la tabla V

se presenta esquematicamente un resumen de estos resultados.
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Tabla V. Resumen de los resultados en las minimuestras al
microscopio electrénico de barrido Y al
microscopio Auger.

Tiempo de Aspecto de las |Pri ncipales|Relacién|Composicién
exposicién [fase=s(SEM 3500X> pPicos Auger Zn:0 probable
0 dias li=so Zn,0 1:1 Zno
4 dias granular Zn, 0 1:1 Zno
8 dias granular Zn,0 2:1 Zn0, Zn
filiforme Zn,0 112 ZnCOH>2
1 Hiaa granular Zn,0 1:1, 2:1 Zn0, Zn
filiforme Zn,0 1:4 Zn{0OH>2
3 meses granulanr Zn,0 1:1 Zno
filiforme Zn,0 1:1 ZnC(OH>:2
Zn0 y. o sal
granular Zn,0,Cl 1:1
6 meses desconocida
ZnCOH>z yro
filiforme Zn,0,dl1 2:3 Zns(OH)aGlg

*composicién determinada por difraccién de polvos
de rayos-X C(XRPD).



En las hélices, las ganacias de peso por corrosién fueron,
en su mayoria, del 10% al 19% del peso original en las muestras
de 1 y 3 meses de exposicién, y del 23% al 27% en las muestras
con &6 meses de exposicién; en todas estas . muestras se
desarrrollé la pelicula de corrosién color gris=. Los
difractogramas de rayos-x de esta pelicula gris mostraron fases
desconocidas, a excepclén ‘ de cloruro de sodio NaCl. Sin
embargo, por algunos plcos del difractograma, se =ospecha la
presenclia del £-Zn{OH)z2 como componente de esta peﬂéula ¥, por
su morfologia de aspecto granular al SEM, podemos pensar que
esta pelicula es la misma que se formdé en las mini-muestras Y
que estA compuesta principalmente de hidréxido y 6xido de =zinc.

Las muestras-hélice que iniciaron su exposicién a la
atmésfera en los meses de marzo a mayo desarrollaron una
pelicula de color blanquecino, a la que se le llamé herrumbre
blanco, y donde se obtuvieron ganancias de peso por corrosién
del 28% hasta el 78%. Por difraccién de rayos~X de polvos se
determiné que el hidroxicloruro de =zinc de féormula Zns(OHaClz
© bien ZnCl2.4Zn(OH>z, e= el componente principal de este
herrumbre blanco, y que por sus imAgenes SEM, es probable que
esta sal de =zinc sea la que estA presente también en la fase
filiforme de las minimuestras con & meses de exposicidén, ademsas
de =ser la causante de la seRal Auger de cloro en dicha

fase.



IV DISCUSION Y CONCLUSIONES.

Los resultados obtenidos con los analisis de superficie de
la muestra testigo =sugieren que los especimenes utilizados
iniciaron las pruebas teniendo ya formada en su superficie una
relativamente muy delgada pelicula de corrosién <(fué posible
quitarla con erositn idénicad gque inevitablemente sme genera
durante el tiempo transcurrido desde su f abricacién, traslado,
almacena _jé v utilizacién. Esta pelicula, compuesta
principalmente -por oxddo de zinc continga formando=se y
transformandose en hidréxido de zinc al inicio de las
exposiciones atmosféricas de las minimuestras y hélices. Se
confirmé que inicialmente se forma el éxido e hidréxldo de =zinc
y este hecho concuerda con Suzuki <1989 y con Kucera vy
Mattsson <1988> en el sentido de que la primera pelicula de
corrosién en formarse en zinc expuesto a la atmésfera esta
compuesta de 6xido e hidréxido de =zinc. La formacién de esta
primera pelicula corresponde entonces al periodo inicial de los
3 en que Barton 1976 en Legault, 1982> ha dividide la accién
protectora del zinc sobre el acero.

Ya que en toda atmésfera natural siempre estA presente el
oxigeno y el agua, se puede afirmar que la primera pelicula de
corrosién que forma el zinc en la atmésfera estA compuesta
principalmente de su hidréxido y de =su 6xido, los cuales se
forman de acuerdo a las ecuaciones 1) y 2> y que estos

productos de reaccién son independientes del tipo de atmésfera
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en donde ocurra la corrosién:
22Zn + H20 + '/2 02 --————n > 2 ZnCOHdz{1d>
Zn + /2 02 —-—-ee >  Zno. 2>

Esto concuerda con los resultados obtenidos por Flinn vy
colaboradores (1986> en el sentido de que los componentes de la
pelicula de corrosién formada sobre el =zinc en exposiciones
atmosféricas menores a 1 afio CZnO A% ZnCOH>2), son
independientes del tipo de atmésfera en donde ocurra la
corrosién.

De acuerde con los resultados, esta pelicula reacclona
posteriormente con los componentes atmosféricos con=siderados
como contaminantes: cloruros en atmésferas marinas, S0z en
industriales, etc.,, para formar sales basicas de zina. En
nuestro caso, la atmésfera es marina Yy una fuerte sefial de
cloro se detectd en la espectroscopia Auger reélizada en las
minimuestras de 6 meses, lo que suglere que en dichas muestras
se formé una sal de =zinc y cloro por la reaccitn de los
component.es de 1a primera peliculs con los cloruros
atmosféricos . La difraccién de rayos-X de los polvos del
herrﬁmbre blanco que se formé en ciertas muestras-hélice
confirmé como principal componente a la sal ZnsCOH>»aCLz, 1a
cual se forma de acuerdo con la reaccién 5d:

5 ZnCOHdz + 3 €T + 38 HY —————- > Zns{OH>?Cla + 3 Hz20 <5>
Estos resultados también concuerdan con lo afirmado por Suzuki

(1989> y Kucera y Mattsson <1988 en el sentido de que,
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posteriormente, los componentes de la primera pelicula formada
reaccionan con los cloruros de una atmésfera marina para
producir la sal de =zinc con cloro reportada en este traba Jo
(Zns{OH>aCl2>. La formacién de este hidroxiclorure de =zinc
corresponde al 2do. periodo de Ila proteecidén que el =inc
proporciona al acero segun Barton <1976 en Legaﬁlt., 1982> La
formacién de una pelicula de corrosién con una sal basica de
zina ya no es independiente del tipe de atmésfera en donde
ocurra la exposicién y, si en esta atmésfera marina se encontré
cloruros de =zing, seguramente se encontrarian sulfatos en una
industrial o carbonatos en una rural y en una sub~urbana, tal
como los encontraron Bird y Strauss 1976 en Kucera y Mattsson,
19883 y también Flinn y colaboradores ¢1986). .

La composicién de 1la =sal de cloro y =zinc {(Znz0Clz>
encontrada en un ‘"“herrumbre blanco" por Morriset (1959 en
Chiver=s, 1979 en una atmésfera marina, nos sugilere que la
composicién de dicha sal puede variar de sitlo a s=sitio y, si =se
encontré en Ensenada una sal Zns{OH>aCl2, también se ha
reportado la sal de composicién ZnzC¢OH>>Cls (Kucera y Mattsson,
1988> y también la de composicién Zn7C0H>12Clz (Suzuki, 1989).

En cuanto a los colores de las peliculas, los resultados
obtenidos en la difraccién de rayos—X del “herrumbre blanco®
permiten pensar que el color blanquecinc es proporcional al
contenido de cloro ya que las peliculas iniciales fueron de

color gris y carecieron de este elemento; en las minimuestras
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Gnicamente =e observaron peliculas de color gris y la sefial de
cloro solamente se detecté hasta en las muestras de 6 meses de
exposicién. Probablemente, el porcentaje relative de cloro fué
muy inferior al del oxigeno y al del =zinc, por lo que no hubo
cambio de color de gris a blanco. No obstante, se pudo observar
que pequefios puntos blaquecinos aparecieron en las minimuestras
con 6 meses de exposicién los cuales quizA =e debieron a la sal
de cloro que se formé en ellas.

El difractograma de rayos-X en los polvos de pelicula gris
donde =se esperaba identificar hidréxido y dxddo de =zine, no
mostré fases conocidas ¥, coincidentemente, lo mismo notaron
Haynie y colaboradores <1978) al intentar identificar por
difraccién de rayos-X los productos de corrosién del acero
galvanizado expuest.o a una atmésfera eimulada en el
laboratorio, en donde esperaban hidréxidos vy 6:ddos de =zinc vy
sulfatos. Una micrografia de sus polvos sometidos a los rayos-X
muestran una morfologia similar a la de los polvos del
herrumbre blanco reportados en este traba jo.

Las ganancias de peéso  por corrosién de las hélices
sugieren que a mayor tiempo de exposicién mayor velocidad de
corrosién y que las peliculas de corrosién generadas durante
todo el periodo de prueba =son relativamente resistentes a s=er
lavadas por las lluvias que ocurrieron en dicho lapso y, por
lo tanto, con probables propiedades adherentes.

Se intenté una posible correlacién entre la formacién del
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herrumbre blancoe y las condiciones atmosféricas p;edominantes
en ese tiempo. Sin embargo, los resultados no son convincentes:
por una parte, existiéd en ese periodo un aumento relativoe en la
temperatura media lo que permite argumentar efectos debidos a
altas temperaturas <C(aumento en la velocidad de corrosiénd. En
el mismo lapso, las lluvias fueron relativamente escasas {(sobre
todo en mayod lo que condu Jo, probablemente, a e=scasos periodos
en los cuales existid alguna pelicula acuosa en Ia superficie
metalica que haya promovido la corrosién, ademés de que las
evaporaciones aumentaron lo cual debilé traer como resultado wuna
rapida evaporacién de esa pelicula acuosa, condiciones todas en
las cuales la corrosién decrece notablemente (Berukshtis ¥
Clark, 1966 en Kucera vy Mattsson, 1988). Y también, la humedad
relativa, uno de los factores mas importantes en la corrosién
atmosférica, es probable que haya estado por deba Jo del 802,
valor por debajo del cual la corrosién ocurrre a velocidades
muy bajas {(Schikorr, 1983 en Kucera Yy Mattsson, 1988).

En conclusién, el estudio de las etapas inlciales de la
corrosién del acero galvanizado expuesto a la atmésfera marina
de Ensenada, B.C., revela la formacién inicial de wuna pelicula
de corrosién gris compuesta de éxido de =zinc Zn0, amorfo,
granular, e hidréxido de =zinc ZndOHd2 con  una muy peculiar
morfologia filiforme o facetada. Esta pelicula es independiente
del tipo de atmésfera en donde ocurra 1a corrosion.

Posteriormente, esta pelicula reacciona con los cloruros
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atmosféricos transforméndose en otra en donde uno de sus
componentes es la sal de cloro Yy zinc 2Zns(OHXeClz que le
proporciona a la pelicula un color blanquecino. La morfologia
filiforme de ésta es similar a la del hidréxide de =zine
encontrado y su formacién e=s consecuencia de las peculiaridades
de un ambiente marino donde sales de cloro son depositados
sobre la superficie metalica como cristales formados por la
evaporacién del asrosol marino acarreado por los vientos. Ambas
peliculas Poseen un probable caracter adherenie v ia
importancia de la ultima radica en el hecho de que ésta es Ia
que posteriormente continta reaccionando con los component.es
atmosféricos, y de cuyas propiedades dependera =i el material

serid protegido de corrosién posterior o no.
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