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RESUMEN

En numerosos procesos comerciales de galvanizados por inmersion en caliente, se agrega aluminio al bafio con diversas finalidades,
entre ellas inhibir la formacion de capas Zn-Fe para aumentar la resistencia a la corrosion. Este trabajo tiene como objetivo determinar la
influencia de la velocidad de enfriamiento (agua a temperatura ambiente, aire quieto y dentro del horno) sobre la microestructura y
comportamiento a la corrosion que presentan los recubrimientos Zn-7Al, depositados por inmersién en caliente sobre un acero AlSI
1015. La metodologia incluye inspeccion visual, medicion de espesores y ensayos de adherencia segin las normas ASTM Al123 y
ASTM B571. La caracterizacion microestructural se realizd mediante Microscopia Optica, Microscopia Electronica de Barrido y
Espectrometria EDS. Se efectuaron ensayos de polarizacion potenciodinamica en solucion de NaCl al 3,5%. Los resultados revelaron
que los recubrimientos enfriados en agua no cumplen con los requisitos de calidad exigidos por las normas. La microestructura del
recubrimiento enfriado en aire esta compuesta por dendritas ricas en cinc y un microconstituyente interdendritico eutéctico Al-Zn-Fe;
los recubrimientos enfriados en agua muestran la mezcla eutéctica segregada en la intercara recubrimiento/acero, y los enfriados dentro
del horno, presentan un microconstituyente monotectoide de morfologia dendritica. Para los ensayos de corrosion se excluyeron los
recubrimientos enfriados en agua por no poseer calidad aceptable y se utilizé un recubrimiento de cinc comercial para comparar. Los
recubrimientos enfriados en el horno presentaron un comportamiento activo-pasivo, mientras que el enfriado en aire y de cinc comercial
estan en disolucion. La diferencia en la velocidad de corrosion entre los recubrimientos enfriados en aire y horno puede ser atribuida a
fases con mayor cantidad de aluminio presentes en los enfriados en horno. Se concluye que la velocidad de enfriamiento durante la
solidificacion de los recubrimientos Zn-7Al influye significativamente en la calidad, microestructura y comportamiento a la corrosion.
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INFLUENCE OF COOLING RATE ON MICROSTRUCTURE AND CORROSION BEHAVIOR
OF COATINGS ZN-7AL HOT DIP ON STEEL

ABSTRACT

In many commercial processes of hot-dip galvanized, aluminum is added to the bath for various purposes, including inhibiting the
formation of Zn-Fe layer to increase corrosion resistance. This work aims to determine the influence of the cooling rate (water at room
temperature, still air and inside the furnace) on the microstructure and corrosion behavior of coatings Zn-7Al deposited by hot dip on a
steel AISI 1015. Methodology includes visual inspection, thickness measurement and adhesion tests in according to the standards
ASTM A123 and ASTM B571. Microstructural characterization was performed by optical microscopy, scanning electron microscopy
and EDS spectrometry. Potentiodynamic polarization tests were made in NaCl 3.5% solution. The results revealed that the water-cooled
coatings do not comply with the quality requirements for standards. The microstructure of the coating in air-cooled consist Zn-rich
dendrites and microconstituent interdendritic eutectic Al-Zn-Fe; water quenched coatings show eutectic segregated at the interface
coating/steel, and cooled in the furnace, show a monotectoide microconstituent of dendritic morphology. For corrosion testing were
excluded water quenched coatings for not having acceptable quality and commercial zinc coating was used to compare. Coatings cooled
in the furnace presented active-passive behavior, while the cold air and commercial zinc are in dissolution. The difference in corrosion
rate between the coatings cooled in air and furnace can be attributed phases greater amount of aluminum present in the furnace cooled. It
is concluded that the cooling rate during solidification of the Zn-7Al coatings significantly influences the quality, microstructure and
corrosion behavior.
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1. INTRODUCCION

En numerosos procesos comerciales de galvanizados
por inmersion en caliente, se agrega aluminio al
bafio liquido con el fin de aumentar cada vez mas la
vida util de los aceros recubiertos. En los ultimos
afios se han efectuado numerosas investigaciones
acerca de los recubrimientos Zn-Al aplicados por
inmersion en caliente sobre el acero, ya que se ha
determinado que exhiben una resistencia a la
corrosion superior a los recubiertos convencionales
con cinc puro y el aluminio inhibe la formacion de
capas Zn-Fe, que en muchos casos, son compuestos
frgiles que desmejoran considerablemente la
resistencia mecanica del recubrimiento y su
ductilidad; sin embargo, se debe ampliar el estudio
para establecer la influencia de diferentes factores
operacionales durante el proceso de inmersion en
caliente, sobre las propiedades de estos
recubrimientos [1,2,3].

Estas aleaciones Zn-Al se han dividido en tres
grandes grupos: bafios con bajas adiciones de
aluminio, < 0,1 % en peso; bafios con 5 % de
aluminio tipo Galfan y con 55 % en peso de
aluminio denominados Galvalume. Este trabajo
tiene como objetivo determinar la influencia de la
velocidad de enfriamiento luego de la extraccion del
bafio liquido, sobre la microestructura vy
comportamiento a la corrosion que presentan los
recubrimientos de Zn con 7% en peso de Al,
depositados por inmersién en caliente sobre un
acero AISI 1015. Se disefi6 una metodologia
experimental que incluye la fabricacion de los
recubrimientos a nivel de laboratorio, sobre un acero
de bajo contenido de carbono con la apariencia y
calidad aceptable comercialmente y basadas en los
requerimientos de las normas internacionales
asociadas [2,4].

1.1 Fases de equilibrio, sistema Zn-Al

En la Figura 1, se puede observar el diagrama de
fases en equilibrio del sistema Zn-Al, las fases f’ y
B representan porciones ricas en Al y Zn
respectivamente, de una solucién sélida de aluminio
con estructura cristalina FCC. La fase ) representa
una solucion solida terminal rica en Zn (98,8-100 %
en peso de cinc). Es importante destacar una zona
critica de inmiscibilidad (miscibility gap) de las
fases B> y P, que origina la transformacion
monotectoide a una temperatura de 277 °C [5].

Para una aleacién de Zn con 7% de aluminio en

peso, al cruzar la linea de liquidus comienza la
solidificacion de dendritas de la fase B, al alcanzar la
temperatura eutéctica 381 °C, se produce la
transformacién y todo el liquido remanente se
transforma en la mezcla eutéctica interdendritica 1 +
B. Posteriormente a una temperatura de 277 °C
ocurre la transformacion monotectoide, donde B se
transforma en su totalidad en la mezcla n + B,
donde B presenta un mayor contenido en aluminio
que B.

Sin embargo es importante destacar que la
disolucion  del  hierro en la intercara
recubrimiento/acero es de mucha importancia y al
introducir este elemento en el recubrimiento, se
forman compuestos Al-Zn-Fe, ya que el aluminio
presenta una gran afinidad quimica con el hierro
[5,6,7].
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Figura 1. Diagrama de fases de equilibrio Al-Zn, donde
se destaca con linea roja la aleacion Zn-7Al [2].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se cortaron 15 muestras de 50 mm x 25,4 mm x 3
mm, las superficies de las muestras se
desengrasaron con detergente, para el decapado se
sumergieron en una solucion de acido clorhidrico al
15% con constante agitacion por un tiempo de 5
min, finalmente por un tiempo de 1 min se
sumergieron en una solucion de 60 g/L de cloruro de
amonio para el fluxado y se secaron con aire a
temperatura ambiente. Los pardmetros del proceso
de cincado se muestran en la Tabla 1, una vez
extraidas las muestras del bafio liquido se utilizaron
tres modos de enfriamiento: agua a temperatura
ambiente, aire quieto y enfriamiento dentro del
horno.
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Tabla 1. Parametros del proceso de cincado.

Parametro
Tiempo de inmersién en el bafio 180 s
Modo de inmersion Agitacion
Temperatura del bafio 550-600 °C
Enfriamiento luego de la . Agua.
Aire Quieto

extraccion
Dentro del horno

Las muestras fueron evaluadas en su apariencia,
acabado superficial y espesor segin lo establecido
en la norma ASTM A123. Asi mismo, se realizaron
ensayos de adherencia (rayado y doblado) de los
recubrimientos fabricados mediante los métodos
recomendados por la norma ASTM A123 y ASTM
B571 respectivamente [8,9]. Para los ensayos de
rayado se utilizé un cuchillo robusto y se aplicd una
presion manual considerable, se trazaron 3 lineas
longitudinales lejos de los bordes, para evaluar los
dafios en la superficie, tomando como criterio de
rechazo el desprendimiento del recubrimiento. Por
otra parte, el ensayo de doblado se efectu6 a 180° y
se utilizé como causa de rechazo la descamacion del
recubrimiento.

Las muestras recubiertas se prepararon por métodos
convencionales de metalografia y se atacaron
quimicamente con Nital al 5%, la caracterizacion
microestructural se realiz6 mediante Microscopia
Optica (MO), Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)
[10,11]. Por otra parte, se seleccionaron muestras
recubiertas con diferentes velocidades de
enfriamiento y recubiertas con cinc puro de grado
comercial, para realizar ensayos de corrosion
electroguimica y las curvas de polarizacion
potenciodinamica en soluciones acuosas de NaCl al
3,5%. Posteriormente se obtuvieron las corrientes y
potenciales de corrosion, mediante la interseccion de
las lineas de Tafel anddica y catddica generadas de
las curvas de polarizacion  mencionadas
anteriormente [12].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en la inspeccion visual
revelan que los recubrimientos presentan variadas
apariencias y acabados superficiales; sin embargo se
destacan los recubrimientos enfriados en agua, ya
gue presentaban una marcada cantidad de ampollas

debido a la posible generacién de gases que se
producen sobre la superficie del recubrimiento por
el elevado gradiente de temperatura a la cual fueron
sometidas, esos dafios de los recubrimientos
enfriados en agua no son aceptados por la norma
ASTM A123, ya que generan desprendimiento del
mismo. Los recubrimientos enfriados en aire y
horno presentan una apariencia y acabado
superficial aceptable por la referida norma; asi
mismo los resultados de la medicién de espesores de
los recubrimientos, determinaron que cumplen con
el minimo establecido (65 um) para el tipo y espesor
del material, sin embargo estos son bastantes
heterogéneos y grandes (200-400 pm) en
comparacion a los recubrimientos de cinc
comerciales; lo cual se atribuye al proceso de
preparacion superficial, especialmente al fluxado, el
cual es responsable de la mojabilidad del bafio
liquido sobre la muestra de acero; por otro lado la
agitacion de las muestras dentro del bafio liquido
puede ayudar a aumentar la difusion del aluminio
hacia la superficie del acero y por lo tanto aumenta
la reactividad de este con el material base ayudando
al crecimiento del recubrimiento.

En los ensayos de adherencia efectuados a los
recubrimientos por el método recomendado por la
norma ASTM A123, referido a un ensayo de rayado,
se observa que en ninguna de las muestras se
produjo  levantamiento  ni  remocion  del
recubrimiento, sélo en una de las enfriada por agua
se detalla dafio en un éarea donde se ubica una
ampolla; eso implica que la adherencia de los
recubrimientos son aceptables segln este ensayo.
Por otra parte, los resultados del ensayo de doblez
efectuado a las muestras recubiertas para medir la
adherencia segun la norma ASTM B571 (Figura 2),
reflejan diferencias en los dafios superficiales entre
los recubrimientos enfriados en agua (Figura 2A),
con respecto a los enfriados en aire (Figura 2B) y
horno (Figura 2C), donde los resultados de estos
Galtimos son excelentes; sin embargo aun cuando se
observo agrietamiento excesivo en las enfriadas en
agua, la adherencia obtenida es aceptable segun este
ensayo. Lo anterior indica que las velocidades de
enfriamiento utilizadas en este estudio no afectan
significativamente a la adherencia de los
recubrimientos, evaluada segun las normas
descritas.

La microestructura del recubrimiento enfriado en
aire quieto estd compuesta por dendritas primarias
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ricas en cinc y un microconstituyente interdendritico
Al-Zn-Fe que se presenta como una mezcla
eutéctica ternaria, como se muestran en las Figuras 3
y 4. Esta transformacion eutéctica se presenta en el
sistema Zn-Al, sin embargo la difusion del hierro en
la intercara sustrato/bafio liquido, introduce al
elemento en las reacciones quimicas que ocurren en
dicha intercara formandose compuestos Al-Zn-Fe,
estos compuestos son de gran importancia en el
control de las reacciones acero-cinc liquido,
determinando el desarrollo de las posteriores fases
del recubrimiento y de las propiedades de éste. Para
velocidades de  enfriamiento, como los
recubrimientos enfriados al aire, se puede suprimir
la transformacion monotectoide descrita
anteriormente para el sistema Zn-Al [5].

Figura 2. Muestras recubiertas dobladas segun norma
ASTM B571. A) Enfriada en agua, B) Enfriada en aire y
C) Enfriada en horno. Se sefiala el agrietamiento de los
recubrimientos con flechas rojas.

25kV X100 100pm 0050 13/MAY/13

Eutéctico™
interdendritico

Dendritas
primarias

25kV X500 S0pm 0053 13/MAY/13

Figura 3. Recubrimiento enfriado en aire. A) Micrografia
por MO donde se observa un espesor del recubrimiento
de aproximadamente 400 um. B) y C) Micrografias por
MEB donde se observan dendritas primarias y el
eutéctico interdendritico.
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Element Weight Atomic

% %
AlK 50.14  69.73
FeK 16.82 1130
ZnK 3305 1897
Totals  100.00
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Figura 4. Micrografia por MEB y microanalisis quimico
por EDS del eutéctico interdendritico Al-Zn-Fe, de
recubrimiento enfriado al aire.

La microestructura de las muestras enfriadas en
agua muestran a la mezcla eutéctica totalmente
segregada en la intercara recubrimiento/acero,
producto de las altas velocidades de enfriamiento
que no permiten la difusion del Al y del Fe hacia el
resto del recubrimiento una vez extraida la muestra
del bafio, como se muestra en la Figura 5, el resto
del recubrimiento o la zona externa de este esta
conformado por cinc puro con morfologia de granos
columnares.

Por otra parte la microestructura del recubrimiento
enfriado dentro del horno, mostr6 un
microconstituyente posiblemente monotectoide de
morfologia dendritica, transformacion que predice el
sistema en equilibrio Zn-Al, ver las Figuras 6 y 7.
En este caso las bajas velocidades de enfriamiento
gue se presenta dentro del horno permite la
transformacién monotectoide, que es suprimida en
los casos anteriores, de igual forma el tamafio de las
dendritas es mayor ya que se permite el
engrosamiento de las mismas.

X500 50um 0067 13/MAY/13

25kV

Figura 5. Recubrimiento enfriado en agua. A)

Micrografia por MO donde se observa un espesor del
recubrimiento de aproximadamente 200 pm. B)
Micrografia por MEB donde se observa el eutéctico
interdendritico segregado en la intercara
recubrimiento/acero.

En la Figura 8 se observa el comportamiento de los
recubrimientos en solucion acuosa de NaCl al 3,5%,
en el cual se detalla que la muestra recubierta con
Zn-7Al  enfriada en horno presenta un
comportamiento activo-pasivo, lo cual no ocurre con
los otros dos recubrimientos, los cuales siempre
estan en disolucion. Este comportamiento lo
podemos asociar con los resultados obtenidos de las
microestructuras de los recubrimientos enfriados en
horno y aire.
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Recubrimiento Sustrato

X500 50pm 0071 13/MAY/13

25kV

Figura 6. Recubrimiento enfriado en el horno. A) y B)
Micrografias por MO donde se observa un espesor del

recubrimiento de aproximadamente 400 pum 'y
microconstituyente  eutéctico  interdendritico.  C)
Micrografia ~por MEB donde se  observan

microconstituyente con morfologia dendritica.

Los recubrimientos enfriados en el horno
posiblemente presentan fases que contienen una
cantidad de aluminio mayor que las fases presentes

en los recubrimientos enfriados en aire, ya que los
enfriados en el horno sufren la transformacion
monotectoide donde se producen fases con alto
contenido de aluminio; esto pudiese explicar la
pasivacion del recubrimiento Zn-7Al enfriado en el
horno. En el caso del recubrimiento enfriado en aire
se observaron fases ricas en cinc, por lo que se
puede explicar un comportamiento similar a un
recubrimiento de cinc puro [1,4]. Cabe destacar que
las fases ricas en aluminio, aungue son mas activas
que las fases ricas en cinc, estas primeras tienden a
formar capas protectores que pasivan el material.

25kV

X3,500 Sum 0075 13/MAY/13

Figura 7. Micrografias por MEB donde se observa
microconstituyente  posiblemente  monotectoide de
morfologia dendritica.
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Figura 8. Curvas de polarizacion de los recubrimientos
en NaCl al 3,5%.

En la Tabla 2 se observan los valores de los
potenciales y corrientes de corrosion obtenidos de
las curvas de polarizacion, donde se establece que la
velocidad de corrosion del recubrimiento de Zn
comercial result6 menor que la velocidad de
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corrosion de los recubrimientos Zn-7Al, lo cual es
l6gico si tomamos en cuenta que estos Ultimos
presentan aluminio, siendo el aluminio mas activo
gue el cinc. Si comparamos los recubrimientos de
Zn-7Al enfriados en horno y aire, observamos que la
diferencia entre las velocidades de corrosion puede
ser atribuida a lo explicado anteriormente, donde se
estima que las fases presentes en los recubrimientos
enfriados en horno presentan una mayor cantidad de
aluminio que las fases presentes en los enfriados en
aire, lo que hace suponer que el enfriado en horno
sea mas activo que el enfriado en aire. Respecto a
los potenciales de corrosidn, observamos que el
recubrimiento de Zn-7Al enfriado en aire se
comporta de manera similar al recubrimiento de cinc
comercial, ya que el primero presenta fases ricas en
cinc; si comparamos con el recubrimiento de Zn-7Al
enfriado en el horno, encontramos una diferencia
significativa con los dos anteriores, ya que se estima
gue en este recubrimiento existan fases ricas en
aluminio, lo cual cambia la cinética del proceso
corrosivo de activo a pasivo.

Tabla 2. Potenciales y Corrientes de Corrosién.

. . E
Recubrimiento icorr (AlCM?) (rr:%
Zn - 7Al enfriado en -1325
horno 0,0044
Zn-7Al gnfrlado en 0,0025 -1090
aire
Zn comercial 0,0006 -1100
4, CONCLUSIONES
La velocidad de enfriamiento durante la

solidificacion de los recubrimientos Zn-7Al influye
significativamente en la apariencia y acabado
superficial de los mismos; sin embargo los ensayos
de adherencia indican que esta es aceptable para
todas las velocidades de enfriamiento utilizadas. Por
otra parte, esta velocidad de enfriamiento y la
difusion del aluminio y del hierro luego de la
extraccion del bafio, juegan un papel de importancia
en la morfologia y distribucién de las fases que
conforman la microestructura del recubrimiento y
por lo tanto en el comportamiento a la corrosion.
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