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El acer-o �alvanizado, esto es, el acero recubier-t.o de zinc, es 
un material útil en la f'abricación de láminas, varillas, 
alambres y ot.ros , que sufre de corr-osión cuando se expone a 
la at..mósf'era. Los productos de las reacciones que ·por cor:r-osión 
ocurren ent.re el mat.e:r-ial y su medio ambiente at.mosf'érico 
:forman f':r-ecuent.emente una barrera que aisla al.. mater-ial del 
ambient.e corrosivo contr-olando su degradación. Con el f'in de 
conocer la composición superficial de la pel1cula que se :for-ma 
en las etapas iniciales de la co:r-r-osión del acero �alvanizado, 
especimenes de este mater-ial f'ueron expuest.os a la at.mós:fera de 
Ensenada, B.C. por periodos desde varios dias hast.a 6 meses. La 
pellcula de corr-osión fo:r-mada f'ué caracterizada 
:fisicoquimicament.e por t.écnicas de análisis de superficies 
(espect.r-oscop1a de elect.rones Auger, microscopia elect.rónica de 
barrido) y volumét.:r-icas (di:fracción de polvos de rayos-X). Los 
espect.l'os Au�er- y las micr-o�r-a:fias electrónicas revelan la 
p:r-obable presencia de óxido de zinc en las et.apas iniciales y 
la post..el'io:r- formación de hidr-óxido de zinc. Los especimenes 
expuest.os por más de 3 meses de exposición revelan la presencia 
de una sal de zinc con cloro product.o de la reacción de los 
óxidos e hidr-óxidos con los clo:rul'os que ar-r.ast.ra el vapor del 
a�ua del mar y que son depositados sobre la super-:ficie 
met.álica. Est.a sal fué ident.ificada por- difracción de rayos-X 
como un hidroxicloruro de zinc de composición · ZrusCOH)eCl.2, que 
const..ituye el principal componente de la pelicula de col'rosión 
al :final de la prueba, y de cuyas propiedades fisicoqu1micas 
como composición, adherencia, estruct.ura y ot:r-as:, depende si el 
material seguirá degradándose o quedará prot.egido cont.l'a la 
cor-rosión. 
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CARACTERIZACION DE LA PELICULA DE CORROSION 

EN ACERO GALVANIZADO EXPUESTO 

I INTRODUCCION. 

I.1 Antecedent.es. 

A LA ATMOSFERA. 

La inmersión en caliente es uno de los procesos más 

antiguos y económicos para la protección de las superficie 

metálicas y aleaciones contra la corrosión. Consiste en 

int.roducir el material en un ba�o fundido de un metal protector 

durant.e un determinado tiempo. La protección del acero por el 

zinc mediante el proceso antes descrito se conoce con el nombre 

comercial de galvanizado, expresión que t.iene su oi:-igen en la 

prot.ección galvánica propoi:-cionada por el zinc en cont.act.o con 

el acero. El acero galvanizado se ut.iliza en la fabricación de: 

Láminas, varillas coi:-i:-ugadas, alambre de púas, et.e. y, expuest.o 

al medio ambiente at.mosf'éi:-ico, sufre de corrosión f'ormándose, 

al principio en su superficie, una película de los productos de 

la reacción del zinc con los componentes atmosféricos. 

El estudio de la coI'rosión comprende la identif'icación de 

los productos de la reacción de un mat.erial y su evolución. El 

comportamient...o de los met.ales y sus aleaciones en el medio 

ambient...e depende de la composición, est.ruct...ura, solubilidad, 

espesor, adhesión, et.e., de la película de productos de 

corrosión que se :forman durante las reacciones que ocUl'ren en 

la super:ficie metálica. La importancia de est.e product.o de 



reacción se debe a que frecuentement.e, forma una barrera que 

aisla al met.al de su medio ambiente y cont.rola la velocidad de 

la reacción; el grado de prot.ección que proporcionan esta 

barrera al met.al depende de sus propiedades fisicas y quimicas 

ant.es mencionadas. 

Flinn y colaboradores (1986) estudiaron la corrosión 

at.mosférica de varios metales, ent.re ellos el zinc, en varias 

at.mósferas de los E.U.A. empleando, ent.re ot.ras, técnicas de 

análisis de superficies como espect.roscopia de fot.oelect.rones: 

de rayos:-X (XPS), espect.roscopia de dispersión de iones <ISS) y 

microscopia elect.rónica de barrido <SEM). En periodos de 

exposición de 1 y 3 meses encontr-aron peliculas de corrosión 

compues:t.as: principalment.e de carbonat.o de zinc <ZnCOa) e

hidróxido de zinc <Zn<OH)2). Est.e estudió t.ambién reveló que, a 

pesar de las sustanciales variaciones en el clima, la calidad 

del aire y las condiciones meteorológicas entre los dist.intos 

si t.ios muest.reados, los component.es de la pelicula de corrosión 

del zinc fueron los mismos en todos los sitios y siempre se 

f"ormaron primero el hidróxido y el óxido de zinc, 

independientemente del medio ambiente al que se expuso el 

met.al. Las diferencias en atmósf"eras y climas ent.r-e los si t.ios 

muestreados sólo influyeron en la velocidad de corrosión. 

Suzuki (1989) afirma que en la corrosión del acero 

talvanizado en atmósferas marinas, ori�inalment.e se forma una 

primera barrera compuesta por óxido de zinc seguida por la 
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formación de una segunda compuest.a por hidróxido de zinc y las 

sales básicas de zinc: Zrn:;{0H)eC12 y Zn7{0H)12Cl2. 

Kucera y Mat.t.sson {1988) afirman que expuest.o a la 

at.mósfera, el zinc se oxida con la formación de ·· hid1,óxido de 

zinc y que ést.e post.eriorment.e reacciona con los const.i t.uyent.es 

del aire {C02, SOx y Cl ) formando sales básicas de zinc en la 

interfase hidróxido/aire siempre y cuando el pH de la 

superf'icie met.álica humedecida sea lo suf'icient.ement.e alt.o. En 

una at.mósfera con influencia marina, con alta cantidad de 

cloruros <Cl-) se t·orma la sal de zinc Zn!:>{0H)7Cl3. 

Una alt.a corrosión ocurre en el zinc cuando en condiciones 

de alt.a humedad o en t.emporada de lluvias se forman �randes 

cant.idades de un product.o de reacción blanquecino, poco 

adherente y no protect.or llamado comúnmente herrumbre blanco. 

Al analizar este herrumbre blanco, Bird y Strauss {1976 en 

Kucera y Mat.tsson, 1988) encontraron cantidades considerables 

de carbonatos. Morriset. {1959 en Chivel"s, 1979) repol'tó haber 

encontrado hel'l"umbre blanco en atmósferas ma1'inas consistente 

en un cloruI'o básico de zinc de probable composición: Zn20Cl2, 

pero sin caI'bonatos. 

El objet.ivo de este trabajo es el de conocer la 

composición de la superficie de dicha pel1cula desde sus 

inicios y su evolución hasta los 6 meses de exposición en una 

atmósfera con influencia marina, como la de Ensenada, B.C. El 

conocimiento de la composición de esa _pelicula y su composición 
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al f'inal de la pI'ueba después de los 6 meses, es: útil para el 

mejoI' entendimient.o en los mecanismos de p.:r-ot.ección de este 

mat.erial y sus expect..at..ivas de du.:r-abilidad a la at..mósf'era. La 

importancia de conocer la composición de la última pelicula al 

f'inal de las pruebas, radica en el hecho de que ést.a es la que 

posterioI'ment.e cont.inuará int.eract.uando con el medio ambiente y 

de sus propiedades y composición depender-á si el mat.erial 

cont.inuará degradándose o 

post.erior. 

ser-á pr-ot.egido de una corrosión 

PoI' décadas, la corrosión at.mos.f"ér-ica de met.ales ha sido, 

ampliamente es:t.udiada en casi t.odo el mundo y en muchos países, 

es el pr-imer t.ema elegido cuando se inician investigaciones 

acerca de la corI'osión. La razón radica en que los: met.ales de 

edi:ficios, post.es, t..orres, puentes, carros, etc .. , se encuent..ran 

expuestos a la atmósfera más que a cualquier otro medio 

corrosivo. 

A pesar de los muchos estudios realizados y de la amplia 

información que se ha obtenido de ellos, el problema no ha sido 

completamente entendido debido a la complejidad de las

variables que det.e:r-minan la cinética y el mecanismo de las 

reacciones de corrosión. Además, las velocidades de cor-rosión 

var1an de sitio a sitio, de hora a hora, de estación a

estación, 

resultados 

y es esta complejidad la que impide obtenel' 

signiflcati vos. A causa de lo anterior, en es:t..e 

trabajo no se int.enta dar una co:r-relación directa entre dichas 
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variables y los cambios obsel'vables en la composición de la 

pelicula de corrosión. 

1.2 La col'rosión atmosférica. 

De acuel'do con la definición estAndar, la corrosión es el 

deterioro de un material y sus propiedades producido por la 

reacción entre el material, ususalmente un metal_. y su medio 

ambiente <ASTM Standard 0 15, 1989). 

La en la ocurre en un sistema 

relativament.e complicado que tiene varios componentes 

consistent.es en: metal, productos de reacción, electrolito en 

la superficie y at.mós.fe:r-a. 

En general, es un p:r-oceso electroquímico que se lleva a 

cabo en celdas de co:r-rosión las cuales pueden operar solamente 

cuando el elect.rolito estA p:r-esente en la superficie metAlica. 

Este electrolito puede ser una pelicula delgada e invisible o 

depósitos visibles de lluvia, recto o aerosol marino. 

Los product.os de reacción incluyen a las peliculas, 

costras o productos de co:r-rosión mAs voluminosos que pueden ser 

solubles o insolubles <la diferencia ent.re peltcula y costras 

no es 

pelicula 

bien clal'a, pero es 

para designar a una 

mAs usual utilizar- el 

del�ada y continua 

término 

capa de 

productos de reacción que puede ser visible o no, mientras que 

el término cost.1--a se reserva para designar a capas �ruesas de 

product.os de reacción generadas a alt.as t.empe:raturas). 
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Los pr-oductos insolubles usualmente r-educen la velocidad 

de cor-r-osión al aislar- al metal del ambiente cor-r-os:ivo aunque, 

en rai'as ocasiones:, pueden estimular la corrosión si retienen 

humedad en cont.acto con la superficie metálica por- largos 

periodos. Si los productos de r-eacción son solubles la 

velocidad de corrosión se puede incrementar de dos maneras: una 

al aumentar la conductividad del electroli to o al actuai-

higroscópicamente. 

Bar-ton (1976 en Legault, 1982) ha dividido la dur-ación de 

la acción pr-otectora del zinc sobre el acero en 3 et.apas: 

1) una etapa inicial durante la cual se forma gradualment.e una

capa protectora de productos de corrosión del zinc, 

2) una segunda etapa, mucha más larga, durante la cual esos

productos de corrosión interact.úan con su medio ambiente 

afectando la velocidad de corr-os:ión del zinc, y 

3) una et.apa f'inal durant.e la cual el sust.rat.o de acero es 

expuest.o a la at.móst-era. 

En es:t.e t.r-abajo, los t.iempos de exposición a la at.mósf'era 

son menores: a un af'ío y se sabe que, generalmente, en est.os 

periodos de exposición en at.mósferas: marinas semejantes: a la de 

Ensenada, B.C., la corrosión del acero galvanizado se limit.a a 

los dos primeros periodos ant.es descrit.os: por lo que toda 

discusión acerca del comport.amiento del acero galvanizado en la 

corrosión at.mosf'érica, se rest.rin�irá únicamente al 

comport.amient.o del zinc. 
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Anderson (1955 en Legault_. 1982) ha descrito la corrosión 

atmosférica del zinc como dependiente de la frecuencia de 

lluvias y roc1o, la acidez del electrolito en la superficie del 

zinc y la rapidez de secado. Kucera y Mattsson (1988) afirman 

que la corrosión atmosf"érica del zinc está influenciada, 

principalmente, por el tiempo en el cual la superf"icie metálica 

se encuentra mojada y por la presencia en el aire de 

componentes como C02, SOx y cloruros. 

El proceso de corrosión del zinc en la atmósf"era parece 

proceder de acuerdo al siguiente mecanismo: en at.mósfera 

húmeda, el zinc es inicialmente oxidado con la f"ormación de 

hidróxido de zinc: 

2 Zn + H20 + 
1 
/2 02 ------> 2 Zn<OH)2 (1) 

Esta reacción es, en parte, de naturaleza electroquímica 

e involucra la reducción del oxigeno y la oxidación del zinc. 

En aire seco, la reacción que procede es la f"ormación del óxido 

de zinc: 

Zn · + 
1 
/2 02 ------> ZnO. (2) 

El hidróxido de zinc formado reacciona posteriormente con 

los consti tuyent.es del aire <C02, SOx y cloruros) con la 

correspondient.e f"ormación de sales básicas de zinc en la 

interf"ase hidróxido/aire, siempre y cuando, como ya se anotó 

anteriormente, el pH del electrolit.o en la superf"icie metálica 

sea lo suf"icient.ement.e alt.o- 6 a 12.5 según Roet.heli {1932 en 

Chivers. 1979)- y de acuerdo con las siguientes r•eacciones: 
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(3) 

4 Zn(OH)2 + S02 + 
1 
/2 02 ------> Zn4(0H)oS04. + HzO (4) 

5 Zn(OH)2 + 3 Cl + 3 H
+ 

------> Zn5(0H)7Cls + 3 H20 (5) 

El hidróxido y las sales básicas de zinc forman una 

pelicula protectora que protege al zinc de un ataque posterior. 

Sin embargo, si el electrolito en la superficie alcanza valores 

de pH tan bajos como 3_. ya sea permanente u ocasionalmente como 

cuando existe una alta contaminación con SOx, entonces las 

sales básicas de zinc o el mismo hidróxido no se forman, o si 

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

Zn + S02 + 02 ------> ZnS04 

Zn(OH)2 + S02 + 
1 

/2 02 ------> ZnS04 + H20

(6) 

(7) 

Zn2<0H)2C03 + 2S02 + 02 ------> 2ZnS04 + H20 + C02. (8) 

El sulfato de zinc formado es soluble en agua y puede ser 

lavado por· las lluvias por lo que no es un p1--oducto de reacción 

protector. En consecuencia la velocidad de corrosión es alt.a en 

estas condiciones. La abrasión y la erosión pueden contribuir 

también al deterioI'"O de la pelicula pr-ot.ect.01'a de hidróxido y 

sales básicas de zinc. 

Las diferentes transformaciones que puede sufrir el zinc 

expuesto a varios tipos de atmósferas se 

siguiente tabla: 

presenta en la 
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Tabla l. Transformaciones que 

atmósferas <Kucera 

sufre el zinc 

y Mattsson, 
en varios 

1988). 

t..ipos de 

At..mós:íera I·ural 

At..mósíera urbana 

o industrial

A t..mósíera marina 

Zn --> Zn{OH)2 --> Zn2<0HhCQ3 

Zn --> Zn<OH)2 --> Zn2<0H)2C03 

Zn --> Zn<OH)2 --> Zn2<0H)2CQ3 

Zn --> Zn<OH)2 --> ZtH(0H)6S04 

Zn --> Zn{OJD2 --> Zn4{0H)6S04 

Zn --> ZnSO• 

Zn --> Zn(OH)2 --> Zn�<OH)7Cl3 

--> ZnS04 

--> ZnSO• 

Un aspecto interesante reportado por Ellis (1949 en Kucera 

y Matt..sson, 1988) se 1--efiere a que la velocidad de corrosión 

del zinc depende mucho de las condiciones atmosféricas durante 

las etapas tempranas de exposición. Muchas lluvias o una al ta 

humedad relat.iva, cei-cana al 100% durante los pr-imeros días, 

conduce a una alta velocidad de corrosión., mientras 

condiciones de sequedad conducen a bajas velocidades. 

embargo, después de un periodo inicial, la velocidad 

corrosión parece ser- la misma para los dos casos. 

1.3 La atmósfera en Ensenada, B.C. 

que 

Sin 

de 

El puerto de Ensenada, Baja California, se encuentra al 

noroest.e de la República Mexicana en la Bahía de Todos los 
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Sant.os. Posee un clima t..ipo seco BS y subt.ipo seco medi t.erráneo 

templado con lluvias en invierno in:f"eriores al 36%. Tiene una 

precipitación media anual de 217 mm y una t.emperat.ura media 

anual de 16-18 ºe <INEGI.. 1981). Por su cer-cania al mar, a la

at.mósfera de Ensenada se le puede clasi:f"icar como marina. En 

las figuras 1 a 5 se pr-esentan los comportamientos de la 

principales variables atmosféricas import.ant..es desde el punt.o 

de vist.a de la cor-rosión, par-a el periodo de 1987 a 1990 y t.al

como se midieron en la est.ación hidromét.1,ica #16 de la 

Secret.aria de Agr-icult.ura y Recursos Hidráulicos localizada en 

Ensenada. Las i~iguras 1 y 2 muestran el compor-t.amient.o de las 

lluvias y revelan que en el lapso de oct.ubre a abI'il ocurren 

las mayores precipi t.aciones, seguidas poI' un peI'iodo de 

relativa seca entre mayo y septiembre. Las figuras 3 y 4 

muestran en el lapso de marzo a agost.o increment.os 

significat.ivos en la temperat.ura media mensual, la cual decrece 

a partir de septiembre. Las evaporaciones muest.ran un 

comport.amiento · similar. De acuerdo con la :f"igura 5, la humedad 

relativa mensual media nunca alcanza valores mayores o iguales 

al 90%, alcanza valores superior-es al 75% de mayo a octubre y 

desciende notablemente en noviembre y diciembre por debajo del 

65%. 
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II METO DOS Y MATERIALES. 

II.1 Met.odologias est.ablecidas en la invest.i�ación de la 

corr-osión. 

Tradicionalment.e, la cor:rosión ha sido campo fé:rt.il de est.udio 

con técnicas elect.r-oqu1micas (polarización pot.encios:t.át.ica y 

galvanos:t.át.ica, espect.ros:copia de impedancia, et.e.) por varias 

generaciones de cient.ificos:. Pero si de lo que se t.:rat.a es de 

ent.ender el inicio y la prevención del det.erioro de un mat.erial 

en su medio ambient.e, ent.onces debemos: ir más a11a de las 

t..radicionales pruebas elect.roqu1micas. Debido a que la única 

manera que t.iene un mat.erial de int.eract.uar con su medio 

ambient.e es a t.ravés de su superficie, es claro que la rama de 

las ciencias que examina las superficies y las reacciones: que 

en ellas: ocurren debe ser import.ant.e para ent.ender la 

corrosión. 

El acceso a espect.rómet.ros comerciales con varias t.écnicas 

de análisis sensibles: a superficies, como la Espect.roscopia de 

Elect.rones Augér (AES) y la Espect.ros:copia de Fot.oemisión de 

Rayos-X CXPS), abrió una nueva y complet.a rama de invest.igación 

en corrosión y con mayor profundidad en el ent.endimient.o de sus 

mecanismos. De hecho, en ai'íos recient.es, los mét.odos de 

análisis de superficies en sus di:ferent.es f'or-mas han sido 

ampliament.e discut.idos para examina!' y resolver problemas de 

corrosión <Mclnt.yre, 1983). 

Las t.écnicas de análisis de super:ficie proporcionan 
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información acerca de la composición química y de la est.ruct.ur-a 

de la superficie del met.al corroido y est..o ayuda a reducir las 

especulaciones acerca de la int.erpret..ación de los: result.ados 

elect.roquimicos. Por lo ant.erior, la combinación de es:t.udios 

elect.roquimicos: y de super-ficie ha conducido hacia mejores 

experiment.os y a una mut.ua confirmación de los result.ados 

obt.enidos en ambos: campos. 

Exist.en muchos: indicios: para pensar que t.al uso s:e 

increment.ará con el t.iempo y de que muy pronto los mét.odos: de 

análisis: de superficies formarán part.e de la colección de 

t.écnicas que regularment.e se aplican en los est.udios de la 

corrosión. 

II.2 Es:pect.ros:cop1a de elect..rones: Au�er. 

La es:pect.ros:cop1a de elect.rones: Auger CAES) es: una de las 

t.écnicas analit.icas ut.ilizadas para el análisis de superficies: 

que más ext.ensament.e se ut.iliza. Es capaz de proporcionar la 

composición element.al de las capas: at.ómicas más externas de un 

sólido. Est.a t.écnica ut.iliza elect.rones, rayos-X o iones como 

fuent.es de exci t.ación y la información química de la superficie 

se deriva de un análisis de la energía de los elect.rones 

emi t.idos por la misma. 

La espect.roscopia de elect.rones Auger- involucra medidas 

pr-ecisas de los elect.rones secundarios emi t.idos como función de 

su energia cinét.ica. Los elect.r-ones Auger son car-act.erist.icos 
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del element.o espec1f"ico que los emi t.e y, por- lo tant.o, son 

ót.iles para el análisis cualit.at.ivo. Fuer-on descubier-t.os: por

Pier-r-e Auge:r- en 1925 (1925 en Joshi, 1986) y la ut.ilidad de la 

t.écnica para análisis de super-ficies f'ué demost.I'ada ··po:r Har:ris 

hast.a 1968 (1968 en Joshi, 1986). Desde entonces, numel.'os:os: 

avances: en los mét.odos experiment.ales, int.erpret.aciones de 

espectros, t.écnicas de manipulación de dat.os y divel.'sif'icación 

en los campos: de aplicación han hecho de la espect.r-oscopta de 

elect.rones Auger una efect.iva técnica para el análisis de 

superficies. 

Los elect.rones Auger son producidos siempre que 

radiación incident.e-fot.ones, elect.rones, iones o 

una 

neut.ros-int.eract.úen con un át.omo con una ener-gia que exceda a 

la necesaria para remover un elect.rón de las capas int.ernas CK, 

L, M, ... ) de un át.omo. Est.a int.eracción deja al at.omo en un 

est.ado excit.ado con un hueco en sus niveles: internos de 

energ1a, es decir, con un electr-ón menos en una capa interna. 

Est.os át.omos: excitados: son inest.ables y la desexcit.ación ocurre 

r-ápidamente resultando la emisión de un f'ot.ón de rayos-X o de 

un elect.rón, conocido como elect.rón Auger. 

La figura 6 ilust.ra est.e proceso con rayos-X incident.es. 

Cuando el f'ot.ón es absorbido por un elect.rón de una capa 

int.erna Celect.r-ón K en la Fig. 6.a), est.e elect.rón es emit.ido 

por el .átomo y se le llama :fot.oelect.rón. El át.omo con un 

elect.rón f'alt.ant.e en su capa K es inest.able y rápidament.e 
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Fi(;!;ura 6. 
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{a) Pi-oceso esquemático de la fot.oionización de un 

átomo poi- la expulsión de un electi-ón K. 

{b) Desexcit.ación del átomo ionizado de la n�. 6.a 

poi- la emisión de un electi-ón Au�el' KL2,3L2,3. 
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ocurre la des:exci t..ación. 

La energ1a cinét..ica de est..e elect..rón Auger se expresa: 

Ec = EK - 2EL2.,3 - 4i (9) 

donde 91 es la función t..rabajo de la muest..ra y representa la 

energ1a cinética que pierde el elect..rón al escapar de la 

supe:rflaie al vac1o. En la práctica, cuando las medidas son 

:realizadas usando un espect.rómet.:ro de elect..rones, la f'unción 

trabajo del analizador es más import..ante que la de la muestra. 

La función trabajo t.1pica de un analizador es de 3 a 5 eV y es 

una const..ant..e. Ent..onces, la Ec del elect..rón es 

caract.er1stica de los tres ni veles de amarre elect..rónico del 

átomo de donde se origina. La generación de un elect..rón Auger 

requiere la participación de, al menos, t..:res electrones. Debido 

a esto el hidrógeno y el helio no pueden ser det..ectados por 

AES. 

Un átomo excit..ado con un hueco en los ni veles internos de 

energ1a puede decaer a un estado de menor energ1a de varias 

maneras, de· las cuales los procesos de emisión de electrones 

Auger y de fotones de rayos-X son las más probables. La 

desexcit..ación Augei- es más común para orbitales de baja 

energ1a, mientras que la emisión de rayos-X. es igualmente 

probable o dominante para orbitales fuertemente ligados. 

Asimismo, la emisión de i-ayos-X es igualmente probable, o más, 

para los o:r-bit.ales int.e:r-nos de elementos: pesados. Todos los 

elementos, excepto el hidrógeno y el helio, tienen rendimientos 
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Auger, con los más altos para los elementos menos pesados que Z 

= 35 por lo que la espectroscopía Auger es una técnica muy 

sensible en la detección de elementos ligeros. 

El ejemplo mostrado en la :figura 6 describe la emisión de 

un electrón Auger a través de una transición KL2,3L2,9. Debido 

a que los átomos poseen varias capas y subcapas, la emisión de 

ot.ros electrones es probable. Las series de t.rans_ición de los 

varios niveles que se representan como KLL, LMM, MNN, et.e., se 

muestran en la carta de las energías principales de elect.rones 

Auger (Fig. 7). En esta carta se muestran las energías a las 

cuales son emitidos los principales electrones Auger para cada 

elemento y sus intensidades relativas. La excitación 

primaria puede se:r lograda por medio de va:r-ias part.iculas 

energéticas dando como resultado un estado :final que culmina 

con la emisión del electrón Auger. En muchos de los trabajos 

convencionales la excitación electrónica primaria se logra 

usando electrones de 1 a 10 keV. La :facilidad de generar 

elect.rones utilizando corrientes de 0.5 a 5 µA y la posibilidad 

de en:focarlos y de:flectar los son dos de las principales 

ventajas de usar haces de electrones como modo de excitación 

primaria. A est.e respecto, las imágenes logr-adas con los 

electr-ones secundarios se usan para localizar las posiciones de 

interés en la superficie de la muestra y para complementai- las 

imágenes Auger elementales. La emisión de elect.rones Auger 

puede también ser estimulada por iones ene1."gét.icos 
+ 

<Ar ), como 
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los que se ut.ilizan para la erosión iónica de. superf'icies 

sólidas en conjunt.o con ést.a y ot.ras técnicas de análisis de 

superf'icies. Sin embargo, la emisión Auger inducida po:r- iones 

<IAES) es signif'icat.iva solament.e para algunos element.os, como 

el aluminio o el silicio, y con energias que van de O a 100 eV. 

Sin embargo, puede proporcionarnos inf'ormación adicional a la 

que se obt.iene con la espect.l'oscopia Auger convencional; Hirat.a 

<1988), ut.ilizando espect.roscop1a Auger inducida por iones de 

Argón, demost.ró que se puede relacionar el increment.o en la 

concent.ración de hidrógeno en muest.ras de silicio amorf'o 

hidrogenado con un inc:r-ement.o en la int.ensidad del pico 

"at.ómico" del silicio a 88 eV. 

La f'igura 8 muest.:r-a la forma en que se present.a un 

espect.ro de elect.rones Auger. La dist.ribución de la ene:r-¡;-1a de 

los elect.rones N{E), se obt.uvo por excit.ación de un especimen 

de plat.a pura ut.ilizando un haz de elect.rones de 1000 eY. El 

gran pico a 1000 eV representa los elect.rones ret.rodispersados 

elásticamente y, comúnmente, se le llama pico elást.ico. Las 

int.ensidades a más bajas energías cor:r-esponden a elect.rones que 

son ret.rodispersados con pérdidas de energia no discret.a. El 

pico en la región de más baja ene1"gia {O a 50 eY) cor,responden 

a elect.rones secundar-tos verdade:r-os. Los picos correspondient.es 

a los elect.rones Auger son visibles con una amplificación del 

espect.ro N{E) X 10. Aún asi estos picos son relat.ivament.e 

pequer'íos debido a que solamente el 0.1% de la col'rient.e t.ot.al, 
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corx•esponde a los electrones Auger. El problema de una pequer'ía 

sei'íal embebida en un :fuerte ruido originado por los electrones 

secundarios se resuelve al l'ealizal' la del'ivación electrónica 

de la distribución de energia encontrada dN<E)/dE. Las alturas 

de los picos-tomadas de la pal'te más alta a la más baja-en el 

espectro de las del'ivadas y las ál'eas bajo las curvas del 

espectro sin derivar N<E), son pI'oporcionales al número de 

átomos: que originan los electl'ones Augel'. Estas medidas son 

usadas comúnmente para cuanti:ficar los espectl'os Auger. 

El rango de energia cinética más útil de los electrones 

Augel' comprende de 20 a 2500 eV y corresponde a electrones con 

una alta sección transversal de dispersión en el sólido. 

Coruorme estos: electrones de baja energia van escapando del 

sólido, van sufriendo eventos: de dispersión adicionales y 

de pierden cantidades cal'actel'ísticas de energla a 

pérdidas por plasmones, excitaciones de niveles internos de 

energía o tl'ansiciones entl'e bandas. Solamente aquellos 

electrones Auger que se originan en t'egiones muy cercanas a la 

superf'icie pueden escapal' sin pérdidas importantes de su 

energla y pueden sel' detectados. La prof'undidad promedio a la 

cual los electrones pueden escapar del sólido sin pérdidas de 

energía, se conoce como pl'o:fundidad de escape < A ) y es 

:función de la enel'gía cinética de los electrones. En el rango 

de energ1a de interés, la pl'ofundidad de escape varia entre 2 y 

10 monocapas: atómicas:. Entonces, la información espectral 
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contenida en un espectro Auger es representativa, en gran 

medida, de una región de 0.5 a 3 nm de la super.ficie. La 

pro.fundidad de escape es independiente de la energía del haz de 

electrones prima:t'io incidente. 

Los cambios en el ambiente químico de los átomos de la 

super.ficie de un sólido pueden a.fectar al espectro Auger de 

vaz-ias maneras, por ejemplo, en la energía cinética a la cual 

ocurre la transición Auger, en la distribución de energías de 

los electrones Auger, o en la pérdida de la estructura asociada 

con las transiciones Auger. Mediciones precisas en los 

corrimientos de los picos y en los cambios de sus .formas son de 

utilidad para identiflcar los estados químicos de los átomos en 

la superficie. 

En general, los cambios en la composición metálica de una 

aleación no producen cambios observables en las p"osiciones de 

los picos Auger niveles internos: de energía). Sin 

embargo, se han medido cor-rimient.os de hasta 6 eV cuando 

óxidos, sulfuros· o carburos: se forman en la superficie, como es 

el caso de la formación de óxido de tantalio <Ta:z05) en la 

super.ficie del tántalo. 

Cambios en las formas de linea en los espectros Auger han 

probado ser útiles en la identificación de estados químicos de 

elementos en la superficie como carbono, azufre, nitrógeno y 

oxigeno <Joshi, 1986). 

El análisis cuanti tat.i vo puede ser realizado a través de 
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rendimient.os Auger calculados a part.ir de primeros principios 

(dist.ribución de energía 

químicos: 

de los elect.rones, profundidad de 

escape, ef'ect..os y ot.ros), por comparación con 

est.ándares o usando fact.ores: de sensibilidad element.al 

derivados experiment..alment..e. El uso de f'act.ores de sensibilidad 

element..al se basa en las medidas de las int.ensidades rel.at.i vas 

de los picos Auger y son valores rel.at.ivos derivados cont.ra un 

element.o puro de referencia. En est.e caso, el más común es La 

plat..a. 

Si llamamos: lx <la alt..ura de pico a pico en el espect.ro 

dN(E)/dE) del element.o se pueden calcular las 

concent..raciones at.ómicas, Cx, usando: 

Cx • Ix 
-----------

IAg Sx Dx
(10) 

donde Sx es el fact.or de sensibilidad rel.at.iva del element.o x, 

IAg es La alt.ura de pico a pico de la plat.a <el est..ándar) en el 

espect.ro de las derivadas y Dx es el fact.or de escalamiento 

relat.i vo ent.re el espect.ro del element.o x y el de la plat.a. 

Las exact.it.udes en los valores de concent.ración atómica 

así obtenidos dependen de la naturaleza del mat..erial y de la 

exact.i t.ud con que se realicen las medidas de las int.ensidades 

Auger y del f'act..or Sx ut.ilizado en el cAJ.culo. Las 

cuant.ificaciones en mat..eriales con pocos o no muy f'uert..es 

ef'ect.os químicos son exact.as.. con desviaciones t.ipicas de �10% 
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de las concent.raciones verdaderas. En compuest.os iónicos los 

errores pueden seI' muchos más grandes <hast.a de 

result.an SeI' inacept.ables. En t.ales casos conviene usar 

est.ándares de composición paecida al mat.erial de est.udio. 

La inst.rument.ación t.1pica ut.ilizada en la espect.roscop1a 

incluye un cai'íón de elect.rones para la excitación 

elect.rónica primaria, un espect.rómet.ro de elect.rones: para el 

análisis de las: energías de los elect.rones: s:ecundai'ios, un 

detect.or de e lect:l'ones secundar-los: para la f'ormación de 

imágenes, un dis:posit.ivo para la manipulación de las:- muestras y 

un cai'íón de iones para remover átomos de la s:uperf'icie por 

erosión iónica. El disposi t.i vo para muestras y los componentes 

opt.oelect.rónicos: y iónicos se mant.ienen al ult.1,a-alt.o vac1o por 

un sist.ema que es capaz de alcanzar y mantener presiones de 

-to
hasta 10 torr.

El espectrómetro de electI'ones es un componenie central en 

el s:ist.ema AES. De entI'e los varios t.ipos, el que ofrece la 

mejor relación sei'íal a ruido y que se usó en este t.I'abajo es el 

de espejo cil1ndrico {CMA). 

La operación de un analizador de espejo cillndrico para 

obtener espect.I'o Auger se ilustra en la .figura 9. Un cai'ión de 

elect.rones localizado coaxialment.e al analizador nos 

proporciona los electrones primarios de excitación. Una porción 

de los electrones dispeJ>sados poI> la superficie entran por la 

apertura del CMA y atraviesan el espacio entre los cilindros 
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interno y externo del mismo. Un volt.aje negativo aplicado al 

cilindro externo dirige a los electrones de una energ1a 

especifica dada hacia el eje del analizador lo que permite 

colectarlos en un electromultiplicador. La energía de paso del 

CMA y la energía cinética de los electrones detectados son 

propor-cionales al volt.aje aplicado al cilindro externo. El 

intervalo, .t.E, en la energía de los electrones t.ransmit.idos

est.á det.erminado por la resolución R m .t.E/E del analizador.

Muchos espect.1•6met.ros comerciales tienen valores de R de, 

aproximadamente.. 0.5% el cual es adecuado par-a los an�lisis 

rutinar-ios. Los elect.romult.iplicadores proporcionan factores de 

ganancias de 10 a 10
6

, lo que permite medir direct.ament.e la 

corriente de los electrones. 

Los haces de elect.rones ut.Uizados en AES of"recen varias 

posibilidades de examinar una superficie dada., una de ellas 

consist..e en enfocar y :fijar el haz, con la combinación adecuada 

de corriente y volt.aje, en un punto de interés y t.omar el 

espectro Auger de ese sitio. A esta modalidad se le conoce por 

sus siglas en inglés como PAES y, dependiendo de los 

componentes del microscopio Auger, se pueden lograr haces con 

diámetros t.an pequei'íos como 50 nm. Otra modalidad es la de 

enfocar y barrer el haz de electrones sobre una área prefijada 

de interés para obtener información elemental de regiones que 

van desde 10 X 10 hasta 1000 X 1000 µm. A esta segunda se le 

conoce por sus siglas en inglés como SAES. Muy usada también, 
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es: la modalidad de obt.ene:l' espect:l'os Au�er- en conjunt.o con una 

ei-osión tónica par-a obt.enei- un pei-f'il de la composición a una 

pi-o:fundidad que está en f'unción del t.iempo de e:l'osión y de los 

elementos: de la supei-flcie. Gener-alment.e se utilizan haces de 

iones de argón con volt.ajes que van de 1 a 5 keV y coi-i-ient.es 

de 20-30 mA que van desvast.ando la superficie ori�inal y 

exponiendo cont.inuament.e un.a nueva que 

simult.áneament.e va siendo excitada con el haz de elect..r-ones 

para obt.ene:r- espectros Auge:r-; ut.ilizando el p:r-ocedimient.o 

ante.r-ior, se seleccionan los picos Auger de int.ei-és y la 

intensidad de ellos se presenta como un per:fil de composición 

que muest.ra la concentración at.ómica porcentual de los 

elementos pr-eseleccionados cont.ra el tiempo de erosión. 

La cantidad de átomos examinados con la espectroscopia 

Auger- es pequerío comparado con los que se examinan en ot.ras 

técnicas de super:ficies como XPS o con técnicas volumétricas 

como di:fracción de rayos-X y microsonda at.ómica, lo que limita 

la sensibilidad · de la técnica. Est.a varia de 0.01 a 0.1 % para 

la mayor-ta de los elementos y es relativament.e baja. Además, la 

t.écnica es insensible al hid:r-ógeno y al helio debido a que el 

proceso Auger involucra a 3 elect.rones po:r- lo que al int.ent.ar 

distinguir ent.i-e un óxido y un hidróxido de un elemento M dado, 

como posibles componentes de una super:ficie, sei-á necesario 

buscar posibles alt.ernat.ivas t.ales como espect.ros en regiones 

con di:ferencias en las concentraciones elementales r-elat.i vas 
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M:O. 

Para el caso de M = zinc, la relación est.equiomét.rica Zn:O 

en una región de óxido CZnOJ seria de 1:1, mient.ras que en una 

región de hidróxido [Zn<OH}2] ést.a seria de 1:2. Para conocer 

más acerca de est.a t.écnica pueden consult.arse las obras de 

Czanderna (1975), la de Briggs y Seah {1983} y la de Thompson y 

colaboradores {1985). 

II .3 Microscopia elect.rónica de barrido. 

Los mic:r-oscopios electrónicos de barrido (SEM) son usados 

principalmente para producir- imágenes de alt.a resolución y �ran 

profundidad de campo y, dotado de un det.ect.or de rayos-X, 

pueden realizar análisis químico element.al <EDAX}. 

El principio de operación del microscopio es simple: un 

fino haz de electrones la superficie del espectmen en sincronla 

con un haz en la pant.alla de un tubo de rayos cat.ódicos <CRT). 

Un det.ect.or moni torea la intensidad de una ser'íal secundaria del 

especimen Ce.g. · elect.rones secundarios) y la brillantez del 

punto del CRT se controla por una amplificación en la ser'íal 

detectada. Es una fort.una que un SEM produzca imágenes que, en 

mucho, se parecen a las imágenes que vemos en nuest.ra vida 

diaria y que le son familiares a nuestros ojos. Una 

consideración important.e es que la imagen formada en el SEM no 

es necesariamente la de la superf'icie. Es posible, escogiendo 

la energ1a de los electrones, controlar la prof"w-ididad a la 
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cual penetran los electrones y el tipo de sek'S.al emitida usada 

para f'ormar la imagen; esto dá al microscopista un gran cont.rol 

sobre la naturaleza de la imagen f'inal, pero también significa 

que necesita entender el proceso de f'ormación de la imagen para 

poder interpretarla adecuadamente. Para mayores ref'erencias 

acerca de esta técnica, pueden consultarse la obra de Goodhew y 

Humphreys <1988). 

11.4 Difracción de polvos de rayos-X. 

La técnica de difracción de polvos de rayos-X <XRPD) se 

utiliza pal'a caracterizal' polvos o agregados de material 

f'inamente dividido a través del análisis cÜali tat.i vo y 

cuantitativo de identificación de fases, determinación de la 

cristalinidad, micl'oidentif'icación, det.erminación de parámetros 

de red, estudios a altas t.emperat.uras y caracterización de 

peliculas delgadas. 

En general, la caracterización de una sustancia por XRPD 

consist.e en exponer a una muestra de polvos a la radiación de 

haces de rayos-X monocromáticos y colimados para producir un 

pat.rón de dif'racción que se graba en una pelicula o en un 

dif"ractograma. 

La identificación de las f'ases Cl'ist.alinas se basa en que 

cada una de ellas produce un patrón único que las ident.if'ica y 

que actúa como su huella digi t.al. El mét.odo de reconocinúent.o 

de patr-ones para la identificación cualitativa, incluye 
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t,écnicas manuales establecidas o métodos computacionales más 

novedosos que hacen uso de la base de dat.os mant.enida por el 

Cent.ro Internacional de Dat.os de Difracción del Joint Commi t. tee 

of' Powder Dif"fraction Standards <JCPDS). Para mayores 

ref'erencias acerca de esta t.écnica, puede consult.arse la obra 

de Cullity {1978). 

II.5 Medición de la velocidad de cor1"osión media con pruebas 

de pérdidas de peso. 

Dentro de los diversos métodos y f'ormas de medir la 

velocidad media de corrosión, las pruebas de pérdidas de peso 

son las más comunes y sencillas de todas: ellas ya que consist.en 

en que una muest.ra limpia de material se mide., se pesa y se 

expone al medio corrosivo por un tiempo determinado; después se 

saca del medio, se limpia para quitar los productos de la 

corrosión y se vuelve a pesar. Con los datos de pérdida de peso 

sufridos por la muest.ra se puede calcular la velocidad de 

corrosión expresada como el cociente de los �ramos de pérdida y 

el tiempo de duración de la prueba, de acuerdo con la si¡;-u.ient.e 

expresión: 

w
e = -----

t. 
(11) 

donde: C = velocidad de corPosión media 

W = pérdida de peso en �ramos suf'rida por la muestra 

31 



t = duración de la prueba en horas completas .. 

De acuerdo con lo anterior, con esta simple ecuación seria 

f'act.ible conocer la velocidad de corr·osión media, pero para 

fines prácticos es más conveniente expresa1.--las en términos de 

disminución de espesor por unidad de tiempo o bien_. como 

pérdida de peso por unidad de tiempo y unidad de área expuesta. 

Estas formas: de expresión de la velocidad se obtienen a pax-tir 

de la ecuación <11> tomando en cuent.a la densidad del mater-ial, 

D 
9 

(g/cm >, y que su volumen puede ser expresado como: Area 

2 
<cm> x espesor <cm) y éste a su vez puede ser expresado como:

e • 
w 

A D 
(12) 

Asi, para que la velocidad de corrosión media pueda ser 

expresada como la disminución del espesor por unidad de tiempo, 

combinamos las ecuaciones (11) y <12) y obtenemos: 

C = K 
A D t. 

(13) 

donde la K representa una constant..e que involucra todos los 

de conversión de las unidades utilizadas en las 

mediciones de pérdidas de peso, área de las muestra, densidad 

del material y t.iempo de dur-ación de la prueba. A continuación 

se presenta una t.abla con las unidades 

dimensiones y el valor de la const.ant.e: 

más comunes, las
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Tabla II. Unidades de expresión de la 
en t.érminos de disminución de 
t.iempo, sus dimensiones y el 

K. 

Unidades deseadas dimensiones 

velocidad de 
espesor por 
valor de la 

corrosión 
unidad de 
const.ant..e 

·const..ant.e K

mpy milésimas pulgada/ai'io 3.45 X 10
6 

ipy pulgadas/af'ío 3.45 X 10
9 

ipm pulgadas/mes 2.87 X 10
2 

mm/yr mil1met.ros/ai'io 8.76 X 10
4 

µm./y:r- micrómet.ros/af'ío 8.76 X 10
7 

pm/seg picómet..ros/segundo 2.78 X 10
6 

Cuando se necesi t.a expresar la velocidad de corrosión como 

pérdida de peso por unidad de área y por unidad de t.iempo, sólo 

será necesario mult.iplicar los valores de las const..ant..es de la 

Tabla II por la densidad del material, expresada 

obtener las nuevas const.ant.es de transformación. 

11.6 Procedimiento experimental. 

11.6.1 Especimenes de prueba. 

3 
en g/cm , 

El material utilizado en este t.rabajo f'ué 

para 

acero 

galvanizado en su presentación comercial como alambre de púas, 

fabricado por SICARTSA bajo las siguientes especificaciones: 
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sust.rat.o de acero de composición quimica:% C: 0.1 máx., % Mn: 

0.3-0.5, % Si: 0.5 máx., % P: 0.04 máx., % S: 0.05 máx... según 

dat.os proporcionados por el :fabricante y 1'ecubierto con zinc 

puro por el mét.odo de inmersión en calient.e <g-alvanizado). El 

mat.erial ut.ilizado est.á f'ormado por dos alambres en:ri:-ollados 

entre si, cada uno de 2.18 mm de diámet.ro {calibre y 

con una densidad de 7 .8 
9 

g/cm , presentando 4 púas por cada 

111-120 mm de longit.ud. Las púas están :formadas con alambre de

2.03 mm de diámetro (calibre 14) y en donde., por la :fo1'Jn.a en 

que son pi:-epai:-adas, a simple vist.a se puede apreciar que la 

recubiert.a de zinc no es complet.a y el sust.rat.o de acero queda 

expuest.o por las punt.as. 

El espesol.' del zinc del g-alvanizado es de 14 µm medido en 

el laborat.orio por el mét.odo est.ándar de la ASTM CASTM St.anda1.'d 

A 90, 1989). 

A part.ir del rollo comercial, se prepar-aron especímenes de 

2 t.ipos: uno consistente en secciones de alamb1'e de 8 cm de 

longitud dispuestos en :forma recta y que llamaremos 

mini-muest.ras CFig. 10). Est.as :fueron ut.ilizadas exclusivamente 

para la caracterización de las peliculas de corrosión por 

Espectroscopia de Electrones Auger <AES) y Microscopia 

Elect.rónica de Ba:rrido <SEM). El segundo t.ipo se f'ormó por 

segment.os de 70-75 cm de longitud enrrollados en :forma de 

hélices de 15 cm de altura por 6 cm de diámetro alrededor de 

ejes de PVC y a los que llamaremos hélices CFig. 1D. Estas 
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Fi�lll"a 11. Fo:r-ma de las muestl'as-hélices al:r-ededo:r- de un eje de 

PVC. 
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hélices f"ueron, originalmente, utilizadas para medir la 

ganancia de peso por corrosión y para determinar la velocidad 

media de corrosión por pérdida de peso, pero debido a las 

dif"icultades experimentales derivadas del método de limpieza 

quimica empleado para eliminar la pelicula de corrosión, f"ueron 

post.eriormente utilizadas para recuperar película de corrosión 

en cantidad suficiente para determinar su composición por 

Dif"racción de Polvos de Rayos-X <XRPD). 

Antes de exponerlas al medio ambiente., cada uno de los 

especimenes :f'ueron limpiados y desengrasados en un baf'ío 

ult.rasónico con acetona y luego secados con un chorro de aire. 

Las hélices :f'ueron pesadas utilizando una balanza anali tica 

+ Sartorius Mod. 2842 con una precisión de -0.5 mg.

Después de una inspección visual, una mini-muestra testigo 

limpia se analizó con un Microscopio Auger- de barr-ido <SAM) 

Per-ldn-Elmer PHI-595 y con un Micl'oscopio electrónico de 

barrido <SEM) JEOL JSM-5300. 

La pl'es:ión base en el SAM :fué genel'almente de 2 X 10 -s:> 

Torr, y las energias de los electrones incidentes más empleadas 

f'ueron de 3 y 5 keV. La resolución del CMA se fijó en 0.5%. 

De f'ol'ma genel'al, el procedimient.o para analizar la 

superficie de ésta y las demás muestras mediante las 

microscopias mencionadas :fué la siguiente: con los especímenes 

ya colocados en el port.amuest.ras se procedió a introducirlos a 

la cámara de ulta-alt.o vacío del SAM con ayuda de la barra 
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mecánica provis:t.a para t.al t�in y misma que lo f'ija al carrusel 

de muest.ras. Est.a maniobra produce un aument.o de presión en el 

sistema de tal manera que f'ué preciso esperar varias horas para 

que se recuperaran los 10-10 Torr. Cuando est.a presión se

alcanzó, se colocó la muestra de f'rent.e al haz de elect.rones 

primarios el cual se calibró fijando la ener�1a de los 

elect.rones: ret.rodispersados el.ást.icament.e (del pico el.ást.ico) 

i�ual a la del haz incidente a 3 keV. Después se procedió a una 

inspección visual para det.ect.ar las est.ruct.uras más

represent.at.i vas de la superficie con ayuda de las im.á�enes de 

los elect.rones secundarios con amplificaciones desde 1000X 

hast.a 10000X; las est.ruct.uras más import.ant.es se encont.raron en 

el rango de 3000X a 5000X. Una vez l"evisada la supe1,f'icie se 

tomaron espectl'os Auge!' en las est.I'uctu1"as preseleccionadas 

ori�inales <se acostumbra llama!' as1 a aquellas estruct.uras que 

no han sido somet.idas a erosión iónica para limpiarlas de 

contaminantes) tomando t.anto espectros PAES como SAES. Cuando 

la cont,aminación de los espec1menes por carbón, azuíre o calcio 

f'ué si�nif"icat.i va, se limpiaron con erosión iónica usando haces 

de iones de argón de 2 keV, una corriente de emisión en el 

f'ilamento de 30 mA, una densidad de col'riente en la muest.ra de 

2 
aproximadament.e 12 µA/cm y una presión parcial de argón de 2 X 

10-e Torr. También se utilizó la erosión iónica pal'a desvastar

la superf'icie en ciertas áreas y tomar espectros: Auger en las 

inmediaciones y dentro de los cráteres: producidos por la 
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erosión. Los result.ados obt.enidos con est.a modalidad no fueron 

dist.int.os de los obt.enidos con la exci t.ación de la superficie 

original, salvo la ausencia de cont.aminant.es. Se int.ent.ó t.omal' 

perfiles de composición en las formaciones más signif'icat.i vas 

de la superficie; sin embargo, se present.aron problemas de 

caI'ga eléct.rica acumulada en la superficie de la muest.I'a por lo 

que, con excepción de una zona indet.erminada en la minimuest.ra 

de 3 meses, la obt.ención de est.os perfiles fué imposible. 

La ident.ificación de los diversos element.os pr-esent.es en 

la superficie de las muest.i-as de acero galvanizado se realizó 

ident.ificando las 

los espect.r-os y 

eneI'gias de los 

comparándolos 

pI'incipales 

con los de 

compilados poI' Davis y colaborado:l'es {1976). 

picos 

los 

Auger en 

element.os 

El análisis cuant.it.at.ivo, paI'a conocer la concent.ración 

at.ómica porcentual r-elat.iva de los element.os pr-esent.es en una

región de int.eI'és, se I'ealizó comput.acionalment.e con el 

progr-ama que provee el fabricant.e del SAM y que ut.iliza 

fact.ores de sensibilidad element.al donde se ut.iliza a la plat.a 

como r-eferencia <Davis et. al., 1976). Es import.ant.e mencionar 

que durante el análisis cuant.i t.at.i vo de ciert.as regiones de 

int.er-és, notamos que los por-cent.ajes atómicos relat.ivos para el 

zinc y el oxigeno present.aban valores muy dif'erent.es: a los 

posibles o probables. En es:t.e sentido, Weisz y colabor-adores 

. {1987) reportan cambios en el t' act.or de sensibilidad paI'a el 

oxigeno en el óxido de zinc ZnO. Por lo ant.erior, f"ué necesario 
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determinar- experimentalmente nuevos factores de sensibilidad 

para el oxigeno utilizando como estándar- óxido de. zinc ZnO en 

polvos; manteniendo constant.e el valor para el f'actor de 

sensibilidad del zinc en 0.20 se encontró un nuevo valor paX'a 

el del oxigeno: 0.20 con un haz de electrones incidentes de 3 

keV y 0.25 con uno con de 5 keV CDavis y colaboradores, 1976, 

reportan para el mismo oxigeno valores de 0.5 a 3 keV y 0.4 a 5 

keV). 

Después del análisis con el SAM, las muest.ras f'ueron 

colocadas en el Mici-os:copio electrónico de barrido <SEM) para 

obtener las microgra:f'1as de las estructuras superf'iciales de 

interés ya ident.if'icadas y analizadas con el microscopio Auger. 

II.6.2 Desarrollo de las pruebas. 

En Noviembre de 1989, 7 mini-muestras fueron expuest.as por 

t.riplicado a la at.mósf'era colocadas en un soport.e de exposición 

at.mosf'érica si t.uado en el t.echo del Laborat.orio de Ensenada del 

IFUNAM. El soport.e las mantuvo con una inclinación de 30
° 

con 

respecto a la horizont.al y de "cara" al mar CFig. 10). En la 

figura 10 

utilizando 

puede apreciarse que 

perfiles de :fierro 

el dispositivo 

pintados con 

se const.ruyó 

recubrimiento 

anticorrosivo como bases y con dos segment.os de PVC con 

perf'oraciones en donde se colocaron las muestras. Est.as 

quedal'on aisladas eléct.ricament.e y ent.re ellas habla un claro 

lateral de 4 cm ap:roximadamente. Luego f'ueron removidas 
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sucesivament.e siguiendo pe:r-iodos p:r-e-est..ablecidos de 4, 8, 15, 

30, 90 y 180 días de exposición at..mosfé:r-ica. Después de su 

r-emoción y sin t.rat.amient.o alguno, se cort.aron secciones de las 

mini-muestras, de un tamai'ío adecuado para el portamuestras del 

microscopio Auger (aprox. 1 cm) correspondientes a cada periodo 

de exposición para ser analizadas en el microscopio Auger- y en 

el microscopio electr-ónico de bar-r-ido par-a caract.erizar- la 

pellcula de corrosión generada durante su 

at..mósfera. 

exposi.:::ión a la 

Simultáneamente, en Noviembre de 1989 dió inicio el 

programa de exposición atmosférica de las hélices colocándolas 

en un dispositivo construido para tal fin y situado en el mismo 

techo del IFUNAM-Ensenada <Fig. 12). El dispositivo que se

muestra en la fi�ura 12 fué construido totalmente con PVC y 

t.enia una capacidad de 35 muest.ras. Todas las muestras 

estuvieron colocadas a una altura de 40 cm de la base. Este 

programa fué distinto al que se utilizó para la exposición de 

la mini-muestras ya que mientras éstas últimas fueron t.odas 

expuestas por una sola ocasión, las hélices t.enian un sistema 

dinámico de exposición que nos permi tia exponer muestras de 1 

mes de noviembre a diciembre, de diciembre a enero y de ener-o a 

febrero. En la figura 13 se presenta el sistema de exposición 

que si�uier-on las hélices. En ella se puede apr-eciar que se 

expusieron 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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Fi�ura 12. Dispositivo

dedicadas

corrosión.

exposición.

para 

a la 

Pueden 

la corrosión de 

medición de la 
apreciarse varios 

muest.ras-hélices 

velocidad de 

especímenes en 
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periodo de exposición (1,3 y 6), a lo largo de los 10 meses de 

duración total del experimento. 

Después del periodo de exposición pre-est..ablecido, las 

primeras hélices fueron removidas y, luego de una inspección 

visual, fueron pesadas para conocer la ganancia en peso por

corrosión. Para remover los productos de r-eacción y determinar 

la velocidad de corrosión media, las hélices fueron t.r-at.adas 

con una solución al 10% en peso de pei--sul.f"at.o de amonio de 

acuerdo con la práctica estándar suger-ida por la ASTM para 

pr-epal"ar, limpiar y evaluar especimenes en pruebas de corr-osión 

<ASTM St.andard 0 1, 1989). 

Una vez limpiada la muest.ra, fué nuevamente pesada para 

conocer la cantidad de met.al per-dida por- corrosión, dat.o 

necesar-io par-a poder calcular- la velocidad de corrosión por el 

mét..odo de pérdida de peso. El cálculo en una muest.ra de 1 mes 

de exposición <la muest.l'a A) dió como result.ado una velocidad · 

de corrosión media de 83 µm/ai'ío la cual, para un espesor de 

zinc de 14 µm y una exposición a la atmósfera de 1 mes, 

result.aba incongr-uent.e. Para probar la bondad del mét.odo de 

limpieza utilizado, una vez r-emovidos 

cor-rosión con la solución de persult'at.o 

los 

de 

product.os 

amonio de 

de 

las 

hélices, ést.as :fueron analizadas con el microscopio Auger de 

barrido para conocer la composición de la superficie limpia. Un 

requisi t.o de est.e mét.odo es que la solución que se ut.ilice para 

remover- qu1micament..e los PJ."oduct.os de las reacciones de 
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corrosión debe ser selectiva, esto es, remover únicamente esos 

productos de la corrosión con el menor dai"ío posible al metal 

subyacente aún no corro1do.Los espectI"os AugeI" revelaron una 

superf"icie compuesta únicamente por fie1'ro <acero), con muy 

poco o nada de zinc <Fig. 14). Si se supone que aún debía 

quedaI" zinc sin COI"I"OeI" de acuerdo con el espesor del 

galvanizado (14 µm) y a las velocidades de corrosión reportadas 

para el zinc en este tipo de pruebas que son de aproximadamente 

0.5 a 8.0 µm/ai"ío <Kucera y Mattsson, 1988) los espectros Auger 

indicaron que el método de limpieza utilizado no cumplla con el 

requisito antes descrito ya que desnudaba completamente al 

acero, removiendo los productos de reacción y al zinc 

subyacente no corroído. Se intentaron correcciones al mét.odo 

variando la concentración de la solución y los tiempos de 

inmersión, pero fueron inútiles. Por lo anterior, los datos de 

pérdida de peso por corrosión no pudieron obtenerse y la 

velocidad de corrosión promedio no pudo ser estimada. En la 

sucesivo, únicamente se obtuvieron los datos de �anancia de 

peso por corrosión. 

Raspando cuidadosamente las superficies de las hélices 

corroídas, se obtuvieron suficientes polvos de las pellculas de 

corrosión que fueron sometidas a difracción de rayos-X 

utilizando un dif"ractómet.ro General Elect.ric GEXRD-6 el cual 

posee W"la fuent.e de Cu K01. 
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III RESULTADOS. 

III.1 Resultados sobre las minimuestras. 

III.1.1 Muestra t.est.igo. 

A la inspección visual, la muest.ra test.igo presentó una 

superficie color gris claro con brillo met.álico y una t.ext.ura 

lust.rosa y lisa. No most.ró irregularidades visibles como 

picaduras, fisuras, nódulos ni protuberancias. 

La superficie original se compone principalment.e de zinc y 

oxigeno en porcent.ajes at.ómicos del 56% de Zn y el 44% de O de 

acuerdo con un espect.ro Auger <Fig. 15). Est.os porcentajes 

corresponden a una relación est.equiomét.rica aproximada Zn:0 de 

1:1 por lo que, probablement.e, la superficie de la muest.ra 

t.es:t.igo est.á compues:t.a de óxido de zinc del t.ipo ZnO. También 

silicio se detect.aron ca:r·bono, calcio, cloro, azuf're y 

considerados como cont.aminant.es:. Con el fin de obtener una 

super:ficie limpia, se at.acó la muest.ra con un haz de iones 

Argón de 2 Kev y 30 mA durant.e 5 hrs., al cabo de las cuales, 

desaparecieron · los cont.aminant.es y se obt.uvo un.a superf'icie 

pura en zinc (Fig. 16). Al microscopio de elect.rones de barrido 

se observó una superficie homogénea y relati vament.e lisa, 

monofásica con irregularidades t.ales como :fisuras y lineas de 

rayado debidas, posiblemente, 

17). 

al proceso de fabricado <Fig. 
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de 5 hr-s. de erosión fónica. A 5 keV y 200 nA. 
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III.1.2 Exposiciones por periodos de hast.a 1 mes 

Al cabo de 4 d1as de exposición a la at.mósfera ya fué 

posible observar, bajo el microscopio elect.rónico de barrido, 

la aparición en la superficie de una fase en forma de esponjas 

o gránulos brillantes <Fig. 18). Un espectro Auger tomado sobre

est.as esponjas muest.ra que su superficie está compuest.a de 49% 

de zinc y 51% de 

est.equiomét.rica Zn:0 

oxigeno <Fig. 19) 

de aproximadament.e 

con 

1:1. 

una 

Est.a 

relación 

relación 

permite pensar que la superficie de dichos gránulos est.á 

compues:t.a, principalmente, de óxido de zinc <ZnO). 

Después de 8 d1as se observó en la superficie una fase con 

aspecto de espinas o filiforme. En otra imagen se puede 

apreciar que est.as espinas realment.e son est.ruct.uras: planas:, 

.f'acet.adas y delgadas, aparent.ement.e crist.ales, cuyos bordes dan 

la falsa apariencia de espinas (Fig. 20 y 2D; un espectro 

Auger indica que la superficie de est.a fase filiforme est.á 

compuest.a principalmente de 33% de zinc y 67% de oxigeno CFig-. 

22), porcentajes 

est.equiomét.rica Zn:O 

que 

de 

corresponden 

1:2, y que 

a una relación 

hace suponer que la 

superficie de esta fase, que se llamará desde ahora facet.ada, 

se compone principalmente de hidróxido de zinc del tipo 

Zn{OH)2, suposición basada en la alt.a probabilidad de que la 

reacción (1), que dá como producto al Zn{OH)2, se lleve a cabo 

en la superficie del mat.erial y, también, en la est.equiomet.ria 

zinc:oxigeno ya que, como se anot.ó ant.eriorment.e, la 
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Figura 

Figura 

17. Micrografía SEM de la superficie de la muestr;=, 

t.est..igo, al inicio de las pruebas de corrosión.

18. Micrograna SEM t..1pica

granular o esponjoso t..al

dias de exposición.

de la 

como se 

fase de 

obse.r·v6 

aspecto 

a los 4 
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F'i�ur-a 21. Mic1·og1'aria SEM que muestr·a ot1'0 aspect.o de la !'ase 

f'ilif"orme donde se aprecian est.I'uct.uras planas y 

delgadas y sus bordes. 8 dias de exposición. 
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Figura 22. Espectro Auge1' de ba1•1'ido (SAES) a 3 keV y 100 nA 

tomado en la f'ase de aspecto f'ilifo1··me o de espinas. 
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espectroscopia Auger es insensible al hidr·óg-eno. Otro aspect.o 

impor·tante que se puede ap1"eciable en las imág-enes de est.a rase 

filiforme es el crecimiento preferencial que tienen los 

cr-istJales., orientados con la normal a sus caras casi paralela a 

la superficie. 

Asinúsmo, se observó que la mayor parte de la superficie 

mostJr·aba a la íase granular íormando g-1".andes cost.1�as planas y 

f'r-act.-ur-adas (Fig. 23) compuesta de 66% de zinc y 3-1-% de ox1�eno 

de acuer·do con un espectro Auge1" t,omado en est.a r·eg-ión (Fig. 

24). EstJa rase granular f'o1,mando costras ricas en zinc, pod1··ía 

coY·l"esponder a I'egiones donde la oxidación aún no es tJot.al y el 

zinc metálico original es el componente principal. 

Después de una erosión con iones argón a 2 ke V y 30 mi\ 

duY·ant.e 1 hr. sobre esta f'ase. rué posible obt.eneY· una 

superficie limpi.a de contami.nantes y compuesta de 62% de zinc y 

38% de oxígeno (Fig. 25). 

Después de un 1 mes de exposi.ción a la at.m6:s:t'e1"a, una 

inspección visual de las muestl"'as :reveló una super•ricie color 

grisácea oscura sin el bl"'illo metálico original y con una 

textura :finamente granular. No se observar-on 

lipicas de procesos de corrosión t.ales como 

Íl"T•egularidades 

protuberancias, 

decapados, picaduras. fisuras ni ampollas. Las puntas desnudas 

de las púas estaban parcialmente he1"rumbradas, esto es, que el 

acer·o expuesto por las púas ya presentó si�nos visibles de 

corY·osí.ón. 
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Figur-a 23. Micr-ograf1a SEM de la fase granular rormando

costras planas y t�racturadas encontrada a los 8 días

de exposición.
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la fase granular formando costras planas encontradas 

a los 8 días de exposición. 
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En las imágenes: del microscopio electrónico de barrido, 

f"ué posible seguir observando la f"ase de aspecto granular con 

una composición del 41% de zinc y del 59% de oxigeno, propios 

de una relación Zn:O de 1:1 de acuerdo con su espectro Auger 

(Fig. 26>. 

También continuó observándose la f"ase f"acetada compuesta 

ahora del 20% de zinc y del 80% de oxigeno <Zn:O de 1:4>, de 

acuerdo con su espect.ro Auger correspondient.e (Fig. 27). Est.e 

mismo espectro muest.ra la presencia de calcio, magnesio y 

fierro que posiblemente est.án formando compuest.os con el 

oxigeno y que permit.irian just.if"icar el porqué de un exceso de 

oxigeno en donde la relación Zn:0 deberla de ser de 1:2, si se 

supone que est.a f"ase f'"acet.ada t.iene una composición superficial 

similar a la ant.es encontrada en las muestras de 8 dias. 

Además, aunque en menor proporción, f"ué posible 

observar la f"ase granular formando cost.ras planas ricas en zinc 

y con una composición del 61% de zinc y del 39% de oxigeno 

obtenidas de su espectro Auger <Fig. 28). 

III.1.3 Exposiciones de 3 meses. 

Después de una inspección visual, estas muestras son 

similares a las de 1 mes de exposición: una superficie sin 

brillo metálico y 

ligeramente más 

de color 

polvosa 

grisáceo 

que las 

oscuro, 

de 1 

con 

mes. 

present.aron irregularidades tales como ampollas, 

una t.extura 

Tampoco se 

nódulos, 
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Cisuras, decapados ni picaduras. Las punt.as desnudas: de las 

púas también se observaron parcialment.e herrumbradas. 

En el micl'oscopio electl'ónico de barrido se obser-varon las 

2 fases pr-eviamente descritas: 1) la de aspect.o granulal' o 

esponjoso <Fig. 29) con una composición pol'centual l'elat.iva de 

47% de zinc y el 53% de oxigeno según un espectro Auger t.omado 

sobre est.as formaciones gl'anulares <Fig. 30) y que pueden 

seguir siendo consideradas como compuest.as principalment.e de 

óxido de zinc; también se observó a est.a misma fase formando 

cost.ras planas compuest.as de zinc y pero que, 

comparadas con las encontradas en las muestras con un mes de 

exposición, son ahora menos ricas en zinc de acuerdo con su 

espect.ro Auger {Fig. 31) y 2) la facet.ada <Fig. 32 y 33) cuyo 

espect.ro Auger r-evela una composición de 47% de zinc y 53% de 

oxigeno junto con contaminantes de Fe, N, S, Cl y Si <Fig. 34). 

Comparadas con las encont.radas a los 8 días y a 1 mes de 

exposición, est.a rase 

estequiométrica Zn:O 

facetada muestra 

significat.1 vament.e 

una relación 

dist.int.a 

(aproximadamente 1:1), relación que habla sido asociada con el 

óxido de zinc ZnO. Sin embargo, por t.ener la misma morfología, 

el mismo crecimiento preferencial y la limitant.e en est.a 

técnica de no poder detectar el hidrógeno, se supone que est.a 

fase sigue siendo de composición similar a las fases facetadas 

antes encontr-adas, es decil', de hidl'óxido de zinc Zn<OH)2. 

En esta muestra fué posible realizar, en una región 
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33. Micro�raf1a SEM que muest..ra otro aspecto,

amplificación, de la fase filiforme t.al

observó a los 3 meses de exposición.
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indeterminada, un análisis de la composición element.al de la 

película de corrosión en fünción de la profundidad (en unidades 

de tiempo de erosión iónica), cuyo resultado se muestx-a en la 

f'igura 35 y que revela que la composición de la película es 

constante hasta en más de 60 minutos de erosión iónica. Cabe 

hacer notar que en las siguientes y en las anteriores muest.:r-as 

no f'ué posible t.omar un perfil de composición de la pellcula de 

corrosión porque se presentaron problemas de car�a eléctrica. 

III.1.4 Exposiciones de 6 meses. 

La inspección visual de estas muest.ras reveló casi las 

mismas: caract.erist.icas que se observax-on en las muestras 

expues:t.as por 3 meses:. Esto es, superficie sin brillo met.álico 

y color ¡g;risáceo oscuro, con text.ura polvosa y sin 

irregularidades t.ipicas de los procesos de corrosión 

<ampollados, decapados, picaduras), con excepción de unos 

pequefíos puntos blanquecinos de una distribución irregular en 

la superficie. 

Al microscopio electrónico de barrido se obsex-vó 

nuevamente en la superficie la fase de aspecto ¡g;ranular <Fig. 

36) y cuyo espectro Auger revela una composición relativa de

51% de zinc y 49% de oxigeno, pero también una sei'ial importante 

de cloro <Fig. 37). Por la relación Zn:O, puede considerarse 

que esta fase est.á ahora compuesta de ZnO y/o alguna sal de 

zinc y cloro de composición indeterminada por la espectroscopia 
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Auger. También, aunque en menor proporción, se observó la fase 

f"acetada (Fig. 38) constitu1da por oxigeno, zinc y t.ambién 

cloro, según el espectro Auger t.omado en estas estruct.uras 

(Fig. 39). Es irnportante hacer notar que en los dos últ.imos 

espectros, el cloro no fué cuant.i:flcado debido a q1.1.e dl..1.l'ant.e la 

t.oma de datos por el microscopio Auger, la intensidad del pico 

principal del clol'o disminuia con cada barrido del haz de 

electrones; a est.e f'en6meno se le conoce como disociación 

inducida por el haz elect.rónico y corresponde a un fenómeno 

conocido en el ámbito de los d.ai'ios por radiación. 

Los pol'centajes at.ómicos relativos para el zinc y el 

oxigeno en est.as f'orrnaciones :fllif"ormes son del 40% para el 

zinc y 60% para el oxigeno lo que significa una relación 

est.equiornét.rica Zn:O de 1:1.5; por est.a est.equiomet.ria y por su 

mort'ologia se seguirá consider-ando que est.a fase está compuest.a 

principalment.e de hidróxido de zinc Zn<OH)2 y/o alguna sal de 

zinc con cloro de composición indet.erminada por medio de Ja 

espect.r-oscopia Auger. 

Las regiones con aspect.o de cost.ra que habían sido 

observadas en t.odas las muest.ras cor:r-espondientes a cada uno de 

los pe:r-iodos anteriores ya no fueron encont.radas. 

Es import.ant.e hacer not.ar que también se obse:r-val'on unas 

est:r-ucturas de forma sub-cúbica <Fig. 40) y cuyo espect.ro Auger 

revela que est.án compuest.as p:r-incipalrnent.e de cloro, sodio y 

algo de oxigeno CFig. 41). En este espect.:r-o las seriales de cada 
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Fic;ura 41. 
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uno de los element.os present.es fueron t.omadas por separado 

debido a la disociación del cloro. Es muy probable que est.as 

est.ruct.uras correspondan a cloruro de sodio provenient.e del 

mar. 

IIl.2 Result.ados sobre las hélices. 

III.2.1 Inspección visual. 

Como ez--a de esper-ar-s:e, las muest.:red-héllce.s pr-esentar-on, 

al inicio de las pruebas, una superf'icie semejante a la de las 

minimuest.ras ant.es de ser expuest.as. Desde los primeros dias: de 

exposición el aspect.o empezó a cambiar lent.ament.e y al cabo de 

1 mes de exposición ei-an las siguient.es: coloi- gi-is osCl.ll'o, 

ausencia de brillo met.á.lico y una t.ext.ura :f"inament.e granular. 

Después del primer mes de exposición y hasta el f'inal de las 

pruebas <a los 6 meses), las superficies no suf':rieron cambios 

observables a simple vist.a. En las punt.as de las púas se 

present.ó el herrumbre como signo visible de corrosión pero, 

como se anot.ó ant.eriorment.e, est.e aspecto no :f"ué considerado en 

est.e t.rabajo. 

Un hecho que si f'ué relevant.e se p:resent.ó en las muest.ras 

hélices E, F, L y M. Est.as iniciaron su exposición a la 

at.mósf'eras durant.e los meses de mar-zo a mayo, t.erminando en 

abril, mayo, Julio y agost.o 

se desarrolló un product.o 

granular y poco adherente 

respect.ivament.e y, en t.odas: ellas, 

de coi-rosión blanquecino f'inament.e 

que cubrió la mayor parte de su 
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superficie, al que se denominó ''herrwnbre blanco''. A pesar de 

que en el lapso en que est.as muest.ras est.uviel'on e,cpuest.as a la 

at.mósf"e.l'a ot..l'as t.ambién lo est.aban CJ, K, N, o, p y Q) en 

ninguna de ellas se desar.l'olló est.e hel'.l'wnhre blanco. 

Se puede 

observables, las 

decir que, 

pellcul.as 

por 

de 

sus car-act.er1st.icas 

corrosión generadas 

f'isicas 

en las 

muest.ras hélices f"ueron de dos t.ipos: una gris oscura de 

t.ext.ura muy fina y una blanquecina Cel "herrumbre blanco"), de 

t.ext.ur-a más gruesa. 

IIl.2.2 Dif"racción de polvos de rayos-X de las hélices. 

Un dif"ract.ograma t.1pico de los polvos de la pellcula gris 

se muest.ra en la f'igu:ra 42. Los: picos que alli s:e observan sólo 

pudieron ser apareados sat.isf"act.oriament.e con los de la f"ase 

conocida clorur-o de sodio NaCl Ct.ai"Jet.a JCPDS No. 5-0628) y 

cuyo dit:ract.ograma se muest.ra en la f"igur-a 43, pero no t:ué 

posible hacerlo con los de alguna f"ase conocida de zinc. No 

obst.ant.e, es posible est.ablecer correspondencia ent.re algunos 

picos import.ant.es de est.e dif"ract.ograma (los 

indices 110, 101, 111, 201, 211, 020, 301, 

marcados con 

421 y 203) 

los 

con 

ciert.os picos de la f"ase conocida e-ZnCOH)2 et.ar jet.a JCPDS No. 

38-385) y cuyo dif'ract.ograma se muest.ra en la flgur-a 44, sin

que est.e apareamient.o permit.a est.ablecer consist.ement.e la 

presencia de est.a fase en los polvos analizados. Además, de 

acuerdo con Suzuki {1989) y con Kucera y Mat.t.sson {1988), era 
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de esperarse que est.e compuest.o, el hidróxido de zinc, se 

formara en est.as muest.ras como pl'oducto de la reacción (3). En 

la :rigura 45 se muestra una microgl'afla SEM t.1pica de los 

polvos grises después de separ-arlos de la super-flcie de las 

hélices y ant.es de ser somet.idos a difracción de rayos-X; en 

ella se observan est.ructuras que, poi' su mol'folbgia, pueden 

corresponder a la f'ase de aspecto granular encont.rada en las 

minimuest.ras. 

En la f"igura 46 se muestl'a un di.f"l'actograma tipico de los 

polvos de la pelicula blanquecina. Aqu1 si fué posible 

establece!' una clara col'respondencia entre los picos de este 

di:fractograma y los que se obtienen en el difract.ograma de una 

sal de zinc de composición conocida: Zms<OH)a012 que puede 

escribirse t.ambién como ZnC.l.z.4Zn<OH)2 <t.arjeta JCPDS No. 

7-155) y que se muestra en la :figura 47. Se puede a.f"il'ma:r que

el component.e principal de la pellcula de co:r-rosión fo:r-mada en 

las muest:r-as 

hidroxicloruro 

que 

· de 

desarrollaron herrumbre blanco 

zinc de fórmula Zn5(0H)eC.l.z 

es el 

o bien, 

ZnC12.4Zn<OH)2. En las f'igUl'as 48 y 49 se presentan imágenes 

obtenidas en el microscopio electrónico de barrido <SEM) de los 

polvos blanquecinos del herrumbre blanco, previas 

di:fracción de 

y f'acet.adas 

rayos-X. En ella se presentan est.ruct.uras 

con bordes delgados, muy semejant.es 

a la 

planas 

a las 

observadas en las minimuest.ras y mencionadas, entonces, como 

componentes de la fase f'ilifol'me. 
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45. Micro�raf'"ia SEM de los 

corrosión �ris, t.al como 

sometidos a los rayos-X. 

polvos de la 

se observaron 

pelicula 

ant.es de 

de 

ser 
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Fig-ura 48. Microg-ra:fia SEM de los polvos de la película de
corrosión blanquecina o "herr-umbre blanco" tal como
se observaron ant.es de se1-- sometidos a los rayos- X.

Fig-ura 49. Microg'ra:fia SEM que muestra ot.1--0 aspecto de los 

polvos del "herrumbre blanco" antes de ser sometidos 

a los rayos-X. 
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111.2.3 Es:t.imación de la ganancia de pes:o por corrosión. 

En las: t.ablas: 111 y IV s:e muest.ran los dat.os de ganancias 

de peso por corrosión y los porcent.ajes: que, con x-elación al 

peso original de la muest.ra, represent.a la ganancia de peso. El 

peso de la muest.ra est.á direct.ament.e relacionado con el área de 

mat.erial expuest.o. 

De las: tablas pueden not.ars:e varios as:pect.os: int.eresant.es:: 

1) que los por-cent.ajes de 

mues:t.ras-héllces expues:t.as 1 y 3 

ganancia de peso para las: 

meses: caen dent.ro un int.ervalo 

de valores del 10%-19%, a excepción de las muest.ras:-hélices E, 

F y L, M cuyos porcent.ajes van del 28% hast.a el 78% en peso; 2) 

que las hélices: E, F y L, M comenzaron sus pruebas durant.e el 

periodo de marzo a mayo y en t.odas: ellas se desarrolló el 

.,herrumbre blanco"; la hélice E t.erminó su exposición en abril, 

la hélice F lo concluyó en mayo, la mues:t.ra L lo t.erminó en 

Julio y la M en agost.o y 3) que los porcent.ajes de ganancia de 

pes:o corres:pondient.es a las mues:t.ras expuest.as 6 meses est.án 

dent.ro del rango del 23% al 27% y son ligerament.e mayores a los 

de las mues:t.ras de 1 y 3 meses de exposición, exc:ept.uando, de 

nuevo a las muest.ras: E, F y L, M. En ninguna de las mues:t.ras de 

6 meses se desarrolló el herrumbre blanco. 
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Tabla 111. 

Muest.ra 

A 

B 

e 

D 

E 

F 

0 

H 

I 

J 

K 

L 

M 

N 

o 

p 

Q 

Ganancias de peso por corrosión en las muest.ras 

hélices. 

Ganan cias de peso absol ut.a s <m�} 

Tiempo de exposición: 1 mes 

1ra. :i-épl ica 2da. répli ca 3ra. x-éplica 

8 3.5 68.6 67.3 

5 7  .4 60.4 61.8 

94 .1 88.1 89.0 

12 5 .4 108.6 98.1 

45 2 .3 425.6 443.2 

4 1 5  .o 377.9 402.3 

Tiempo de exposición: 3 meses 

10 9 .1 109.1 96.9 

9 8.3 85.7 86.2 

9 2  .o 96.5 95.2 

1 1 1  .8 98.5 93.9 

117 .4 115.3 116.4 

182 .1 165.4 170.6 

480.9 453.5 - 420.5

Tiempo de exposición: 6 meses 

17 8 .1 150.3 165.7 

15 7 .7 147.8 147.8 

164 .2 174.3 156.0 

1 3 7  .4 134.6 146.7 
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Tabla IV. 

Muestra 

A 

B 

e 

D 

E 

F 

G 

H 

I 

J 

K 

L 

M 

N 

o 

p 

Q 

Ganancias: de peso pox- cox-x-osión en por-cent.ajes con 
respect.o al peso inicial de las muestras hélices. 

Pox-cent. a j  es de ganancias de peso {%)

Ti empo de exposición: 1 mes 

1x-a. x-ép. 2d a. x-ép. 3:ra. rép. medi a 

o. 14 0.12 O. 1 1 0.12 

O. 10 0.10 O .10 0.10 

o. 16 0.14 O .  15 0.15 

0.2 1 O .19 O .17 O .19 

0.76 0.73 0 .76 0.75 

0.69 0.65 0 .67 0.67 

Tiempo de exposición: 3 mes es 

O. 18 O .18 O . 15 0.17 

o. 16 0.15 O .15 0.15 

o. 16 0.16 O . 16 0.16 

O. 19 0.16 O. 16 O .17 

O. 19 O .19 O . 19 O .19 

0.30 0.27 0 .28 0.28 

0.82 0.78 O .  73 0.78 

Tiempo de exposición: 6 mes es 

0.29 0.25 0 .27 0.27 

0.27 0.25 0 .26 0.26 

0. 27 0.29 O. 26 0.27 

0. 23 0.22 O .25 0.23 
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III.3 Resumen de result.ados.

Por las caract.erist.icas flsicas observables en 

minimuest.ras y en las hélices, se puede clasificar- a 

las 

las 

peliculas de corr-osión en dos gr-andes t.ipos: una, colo:r gris 

oscu.r-o muy f'ina, y ot.ra, blanquecina, llamada t.ambién 

''herrumbre blanco", que únicament.e se desar-roll6 en las 

muest.r.as-hélice. Est.o es, en las hélices se f"ormaron los dos 

t.ipos de pellculas mient.ras que en las minimuest.ras sólo la de 

color gris. 

En las minimuest.ras se observaron y caract.erizaron, por 

espect.roscopia de elect.rones 

elect.rónica de ba.rrido <SEM), 2 

Auger CAES) 

dist.int.as fases 

y microscopia 

component.es en 

la pellcula de co:r-:r-osión g:r-is y que por su mo:r-:f'ologia y 

composición superficial, se pueden clasiflcar de la siguient.e 

manera: a) una fase de aspect.o granular al SEM que se observó 

desde el primer análisis a los 4 dias de exposición y que, 

puede considerarse, f'ué casi const.ant.e en est.ruct.ura y

composición desde los 4 dias hast.a los 3 meses de exposición. 

Sus espect.:r-os Auger, hast.a est.e periodo, revelaron la presencia 

de zinc y oxigeno, en i:-elaciones est.equiomét.ricas Zn:O 

aproximadament.e 1:1. Por est.a est.equiomet.ria la consideramos 

compuest.a, principalment.e, por óxido de zinc ZnO. A los 6 meses 

de exposición aparece en sus espect.ros Auger una f'ue:r-t.e serial 

· de cloi:-o, no cuant.ificado, que pel'mit.e pensar que su 

composición cambió, de ser pl'incipalment.e óxido de zinc (ZnO), 
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a ser óxido de zinc coexistiendo con una sal de zinc con cloro 

de composición indeterminada o, puede pensarse también, que 

todo el óxido se halla transformado a esa sal de zinc con 

cloro; a esta fase granular- también se le pudo observaY

f"ormando cost.:ras planas desde los 8 dias de exposicxión y hast.a 

los 3 meses, compuest.as de zinc y oxigeno en relaciones 

est.equiomét.ricas Zn:0 que cambiaron durante el t.ranscurso de la 

prueba, desde 2:1 al inicio, hast.a aproximadarnent.e 1:1 a los 3 

meses; b) ot.ra fase cuyas imágenes SEM revelan un aspect.o 

fllif"orme o f"acet.ado y que se observó por primer-a vez en las 

mues:t.ras con ocho dias de exposición y que se cont.inuó 

observando hast.a el final de la pr-ueba, a los: 6 meses. Desde 

los 8 dias y hast.a los 3 meses, su composición era únicamente 

zinc y oxigeno en relaciones est.equiomét.ricas Zn:O variables, 

1:2, 1:4, 1:1 y 2:3 A est.a fase se le llamó de hidróxido de 

zinc del t.ipo Zn<OH)2. A los 6 meses de exposición se det.ect.6 

en est.a fase una f'uert.e sei"ial Auger de cloro, no cuant.ificada, 

además de las sei"iales de zinc y oxigeno. Se puede considerar 

que est.a fase est.á compuest.a, al final de la prueba, por el 

hidróxido de zinc (Zn(OH)2) junt.o con el hidroxicloruro de zinc 

de fórmula Zrus<OH)eCl.2 y cuya composición se det.erminó por 

difracción de rayos-X de los polvos del "herrumbre blanco". 

También puede pensarse, como en el caso del óxido de zinc, que 

t.odo el hidróxido se haya t.ransformado en la sal. En la t.abla V 

se present.a esquemát.icament.e un resumen de estos result.ados. 
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Tabla V. 

Tiempo de 
expos ic ión 

o d1as

4 días 

8 d1as 

1 mes 

3 meses 

6 meses 

82 

Resumen de los result.ados en las minimuest.ras al 
de barrido y al microscopio elect.rónico 

microscopio Au�er. 

Aspecto de las Pr-i nc ipales 
f'ases<SEM 3500X) p ic os Aug'er-

liso Zn,O 

g'ranular Zn,O 

g>.I'anu l a.I' Zn,O 

f'i 11 f'orme Zn,O 

g>.I'anu l a.I' Zn,O 

f'i 11.f'o.I'me Zn,O 

g>.I'anu l a.I' Zn,O 

.f'i 1 i .f'orme Zn,O 

g-ranula.I' Zn,O,Cl 

.f'i 1 i .f'orme Zn,O ,C l 

Re lación Compos ición 
Zn:O pr obable 

1 : 1 ZnO 

1:1 ZnO 

2: 1 ZnO, Zn 

1:2 Zn<OH)2 

1: 1 , 2:1 ZnO, Zn 

1 :4 Zn<OH)2 

1:1 ZnO 

1:1 Zn<OH)2 

1: 1 
ZnO y/o sal 
des c onocida 

Zn<OH)2 y/o

2:3 * 
Zn� <OH) eCl2 

•composic ión det.erminada por d if'.I'acc ión de polvos
de rayos-X <XRPD).



En las hélices, las ganacias de peso por corrosión :f'ueron, 

en su mayo1'1a, del 10% al 19% del peso ol'iginal en las muestl'as 

de 1 y 3 meses de exposición, y del 23% al 27% en las muestl'as 

con 6 meses de exposición; en t.odas est.as muest.l'as se 

desa.rl'l'Olló la pelicula de COl'l'OSÍÓO colo!' g'l'ÍS. Los 

dif'l'act.ogramas de rayos-x de est.a pelicula gl'is most.l'aron fases 

desconocidas, a excepción de cloruro de sodio NaCl. Sin 

embargo, por algunos picos del di:f'ract.ograma, se sospecha la 

pl'esencia del c-Zn(OH)2 como componente de est.a pellcula y, por 

su mol'folog1a de aspect.o gx-anulal' al SEM, podemos pensar que 

est.a pelicula es la misma que se f'ox-mó en las mini-muestl'as y 

que est.A compuest.a principalmente de hidl'óxido y óxido de zinc. 

Las muest.ras-héllce que iniciaron su exposición a la 

atmósf'era en los meses de mal'ZO a mayo desarl'oliax-on Wl.a 

pelicula de colo!' blanquecino, a la que se le llamó herrumbre 

blanco, y donde se obt.uviel'on ganancias de peso por- col'rosión 

del 28% hast.a el 78%. Por dif':r-acción de !'ayos-X de polvos se 

det.er-minó que el hidroxiclol'ur-o de zinc de f'ól'mula · - Zn5COH)eC.12 

o bien ZnC.12.4Zn(OH)2, es el component.e principal de est.e 

hel'l'umbre blanco, y que por sus imAgenes SEM, es pl'obable que 

esta sal de zinc sea la que est.A presente también en la fase 

f'ilif'orme de las minimuest.ras con 6 meses de exposición, ademAs 

de ser la causant.e de la sef'íal Auger de clol'o en dicha 

fase. 
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IV DISCUSION Y CONCLUSIONES. 

Los resultados obtenidos con los análisis de superf'icie de 

la muest.ra test.igo sugieren que los: es:pecimenes utilizados 

iniciaron las pruebas: teniendo ya f'ormada en su superf'icie una 

relat.ivamente muy delgada pellcula de corrosión <f'ué posible 

quitarla con er•osión iónic.&) que inevit..&hlement.e se genel'a 

durant.e el tiempo t.ranscurrido desde su fabricación, t.ras:lado, 

almacenaje 

principalment.e 

y 

transformándose 

ut.illzación. 

por óxido de 

en hidróxido 

Est.a 

zinc 

de 

pellcula, compuest.a 

cont.inúa 

zinc al 

formándose 

inicio de 

y 

las 

exposiciones at.mosféricas de las minimuest.ras y hélices. Se 

confirmó que inicialment.e se forma el óxido e hidróxido de zinc 

y est.e hecho concuerda con Suzuki {1989) y con Kucera y 

Mat.t.sson <1988) en el sent.ido de que la primera pellcula de 

corrosión en formarse en zinc expuest.o a la at.mósf'era est.á 

compuest.a de óxido e hidróxido de zinc. La formación de esta 

primera pellcula corresponde ent.onces al periodo inicial de los 

3 en que Bart.on <1976 en Legault., 1982) ha dividido la acción 

prot.ect.ora del zinc sobre el acero. 

Ya que en t.oda at.mósf'era natural siempre est.á presente el 

ox1r;eno y el ar;ua, se puede af'irmar que la primera pellcula de 

corrosión que forma el zinc en la at.mósfera está compuesta 

principalment.e de su hidróxido y de su óxido, los cuales se 

forman de acuerdo a las ecuaciones (1) y (2) y que est.os 

product.os de reacción son independient.es del t.ipo de atmósfera 
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en donde ocurra la corrosión: 

2 Zn + H20 + 
1 
/2 02 ------> 

Zn +
1
/2 02 ------> Zn0. 

2 Zn<0H)2(1) 

(2) 

Est.o concuerda con los result.ados obtenidos por Flinn y 

colaboradores (1986) en el sent.ido de que los component.es de la 

pel1cula de corrosión f'ormada sobre el zinc en exposiciones 

at.mosf'éricas menores a 1 ai".ío <Zn0 

independient.es del t.ipo de at.mósf'era en 

corrosión: 

y Zn<0H>2>, son 

donde ocurra la 

De acuerdo con los result.ados, est.a pelicula :reacciona 

post.eriorment.e con los component.es at.mosf'éricos considerados 

como cont.aminant.es: cloruros en at.mósf'eras marinas, S02 en 

indust.riales, et.e., para f'ormar sales básicas de zinc. En 

nuest.ro caso.,, la at.mósf'era es marina y una f'uert.e sei".íal de 

cloro se det.ect.ó en la espect.roscop1a Au�er realizada en las 

minimuest.ras de 6 meses.,, lo que su�iere que en dichas muest.ras 

se f'ormó una sal de zinc y cloro por la reacción de los 

component.es 

at.mosf'éricos 

de la primera pel1cula con los cloruros 

La dif'racción de rayos-X de los polvos del 

herrwnbre blanco que se f'ormó en ciert.as muest.ras-hélice 

confirmó como principal component.e a la sal Zn5C0H)eCL2.,, la 

cual se f'orma de acuerdo con la reacción (5): 

5 Zn<0H)2 + 3 Cl + 3 H
+ 

------> Zn5C0H)7Cl3 + 3 H20 (5) 

Est.os i-esult.ados t.ambién concuerdan con lo afirmado por Suzuki 

(1989) y Kucera y Mat.t.sson (1988) en el sent.ido de que.,, 
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pos:t.eriorment.e, los component.es de la primera pellcula f'ormada 

r-eaccionan con los cloruros de una at.mósf'era marina para 

producir- la sal de zinc con cloro report.ada en est.e t.rabajo 

<Zrus<OH)aC.1.2). La f'oNnación 

corresponde al 2do. periodo 

proporciona al acero se�ún 

formación de una pellcula de 

de est.e hi dl:'oxi clo :ruro 

de la prot.eeción que 

Bart.on (1976 en Le�ault., 

corrosión con una sal 

de zinc 

el zinc 

1982) La 

básica de 

zinc ya no es independient.e del t.ipo de at.mósfera en donde 

ocurra la exposición y, si en est.a at.mós:fera marina se encont.ró 

cloruros de zinc, se�urament.e se encont.rarian sulf'at.os en una 

indust.rial o carbonat.os en una rural y en una sub-urbana, t.al 

como los encont.raron Bird y St.r-auss (1976 en Kucer-a y Mat.t.sson, 

1988) y t..ambi•n Fllnn y colabo:rado:res <1986). 

La composición de la sal de cloro y zinc <Z020C.l.2) 

encont.rada en un "herrumbr-e blanco" por Morriset. (1959 en 

Chivers, 1979) en una atmósfera mar-ina, nos su�ier-e que la 

composición de dicha sal puede variar de sit.io a sit.io y, si se 

encont.r-6 en • Ensenada una sal Zn5{0H)eC12, t.ambién se ha

r-eport.ado la sal de composición Znz<OH)7Ch <Kucera y Mat.t.sson, 

1988) y t.ambién la de composición Zn7{0H)t2Cl2 <Suzuki, 1989). 

En cuant.o a los colores de las pellculas, los result.ados 

obt.enidos 

permit.en 

. cont.enido 

en la difracción de r-ayos-X del "herrumbre blanco" 

pensar que el color blanquecino es proporcional al 

de cloro ya que las pellculas iniciales · fueron de 

color e1;ris y carecier-on de est.e element.o; en las minimuest.ras 
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únicamente se observaron pel1culas de color gris: y la s:ei"ial de 

cloro solarnent.e se det.ect.ó hast.a en las muest.ras de . 6 meses de 

exposición. Probablemente, el porcent.aje relat.ivo de cloro .f"ué 

muy irúerior al del oxigeno y al del zinc, por lo que no hubo 

cambio de color de gris a blanco. No obst.ant.e, se pudo observar 

que pequef'íos: punt.os blaquecinos aparecieron en las minimuest.ras 

con 6 meses de exposición los cuales quizá se debieron a la sal 

de cloro que se .f"ormó en ellas. 

El dif'ract.ograma de rayos-X en los polvos de pellcula gris 

donde se esperaba ident.i.f"icar hidróxido y óxido de zinc, no 

most.ró Cases: conocidas y, coincident.ement.e, lo mismo not.aron 

Haynie y colaboradores {1978) al int.ent.ar ident.ificar por 

difracción de rayos-X los productos: de corl."os:ión del acero 

galvanizado 

laborat.orio, 

expuest.o 

en donde 

a una 

esperaban 

at.mósf'era simulada en el 

hidróxidos y óxidos de zinc y 

sulf'at.os. Una micrografía de sus polvos somet.idos a los: rayos-X 

muest.ran una morfología similar a la de los polvos del 

herrumbre blanco report.ados en est.e t.rabajo. 

Las ganancias de peso por corrosión de las hélices: 

sugieren que a mayor t.iempo de exposición mayor velocidad de 

corrosión y que las pel1culas de corrosión generadas durant.e 

t.odo el periodo de prueba son relat.ivament.e resist.ent.es a ser 

lavadas por las lluvias que ocurrieron en dicho lapso y, por 

lo t.ant.o, con probables propiedades adherentes. 

Se int.ent.ó una posible correlación ent.re la formación del 
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he:r:rumb:re blanco y las condiciones atmosfé:ricas predominantes 

en ese t.iempo. Sin embargo, los i-esult.ados no son convincentes: 

por una parte, exist.ió en ese periodo un aument.o relativo en la 

t.emperat.ura media lo que pei-mi t.e argument.ar efect.os debidos a 

alt.as t.emperat.uras {aument.o en la velocidad de corrosión). En 

el mismo lapso, las lluvias fueron relativament.e escasas <sobre 

t.odo en mayo) lo que condujo, probablement.e, a escasos periodos 

en los: cuales: existió alguna pellcula acuosa en la superficie 

metálica que haya promovido la corrosión, además de que las 

evaporaciones aumentaron lo cual debió t.I'aer como resultado una 

i-ápida evaporación de esa pellcula acuosa, condiciones todas en 

las cuales la corrosión decrece notablement.e <Be:ruksht.is y 

Cla:rk, 1965 en Kuce:ra y Mat.t.sson, 1988). Y también, la humedad 

relat.iva, uno de los fact.ores más import.ant.es en la coi-rosión 

at.mosférica, es probable que haya est.ado por debajo del 80%, 

valor por debajo del cual la cori-osión ocurr:re a velocidades 

muy bajas <Schikoi-i-, 1983 en Kucera y Mat.tsson, 1988). 

En conclusión, el est.udio de las etapas iniciales de la 

coi-rosión del acero galvanizado expuest.o a la at.mósfera marina 

de Ensenada, B.C., revela la foi-mación inicial de una pelicula 

de cori-osión gris compuest.a de óxido de zinc ZnO, amorro, 

granular, e hidróxido de zinc Zn<OH)2 con una muy peculiar 

morfologia filifoi-me o f'acet.ada. Est.a pelicula es independient.e 

del t.ipo de at.mósfera en 

Post.eriorment.e, esta pelicula 

donde ocurra 

reacciona con 

la 

los 

coi-rosión. 

cloruros 
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at.mosf'éricos t.ransf'ormándose en ot.ra en donde uno de sus 

componentes es la sal de cloro y zinc Zrns<OH)eC12 que le 

proporciona a la pelicula un color blanquecino. La morf'olo�ia 

f'ilif'orme de ést.a es similar a la del hidróxido de zinc 

encontrado y su formación es consecuencia de las peculiaridades 

de un ambiente marino donde sales de cloro son depositados 

sobre la superficie metálica como cristales formados por la 

evaporación del aerosol marino acarr-eado por los vient.os. Ambas 

pel1culas poseen un probable caráct.er adherente y la 

import.ancia de la últ.ima radica en el hecho de que ést.a es la 

que post.eriorment.e continúa reaccionando con los componentes 

atmosféricos� y de cuyas propiedades dependerá si, el material 

••r• prot.egido de corrosión posterior o no.
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