Estudio por SEM de los productos

de corrosidon de armaduras galvanizadas
sumergidas en disoluciones

de pH comprendido entre 12,6 y 13,6 (¥)

RESUMEN

En trabajos anteriores que estudiaban

el comportamiento de armaduras galvanizadas

en contacto con medios fuertemente alcalinos

que contienen calcio, los autores han senalado

la existencia de un umbral de pH por debajo del cual
el Zn en contacto con tales medios se pasiva, mientras
que a valores de pH superiores al umbral, se corroe
continuamente hasta su total desaparicion. En este
articulo, después de una breve revision bibliografica
de los productos de corrosion en este medio, se indica
que la pasivacion detectada a través de los datos
suministrados por la técnica de Rp esta de acuerdo
con los resultados y observaciones del estudio
microscopico realizado. Se muestra que por debajo
del pH umbral la superficie se encuentra cubierta

por una capa continua de hidroxizincato calcico,
Ca[Zn(OH)jl 2 H,0 y por encima de este pH,

esta capa aumenta su proporcion de ZnO no pasivante,
en detrimento del contenido en hidroxizincato calcico.
También se establece que los iones Ca’* controlan

la cantidad de hidroxizincato de calcio formada,

v por lo tanto la probabilidad de formacion

de una capa continua pasivante. Finalmente, se senala
que si la capa protectora de hidroxizincato de calcio estd
perfectamente formada, un posterior incremento

del pH no afecta significativamente su estabilidad.
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SUMMARY

In previous work on galvanized reinforcements in contact
with Ca-containing highly alkaline media, the authors
have reported the existence of a threshold pH below
whith such a medium is passivated, but at pH values
above this it corrodes continuously until it totally
disappears. In this paper, after a brief literature review
concerning the identification of the corrosion products
in these media, they report that the passivation detected
Jfrom the data of the polarisation technique agreed with
the results of an SEM study. They show that below

the threshold pH value the surface is covered with

a continuous layer of calcium hydroxyzincate,
Ca[Zn(OH)4/ ,2 H,0, and above this pH, the layer
increase its proportion of non-passivating ZnQ0, to the
detriment of the calcium hydroxyzincate contents. They
have also esiablished that it is the (Ca’~) ions that
control the amount of calcium hydroxizincate formed,
and therefore the likelihood of the formation of

a continuous passivating layer. Finally, they report that
if the calcium hydroxyzincate is perfectly developed,

a later increase of the pH does not affect the stability.

Son varios los autores que han estudiado los productos de corrosion formados sobre armaduras
galvanizadas en contacto con medios alcalinos con Ca, ya sea en disolucion, en pasta de
cemento o e¢n hormigdn.

Lieber y Gebaver en 1967 (1) y 1969 (2) identifican por difraccién de rayos X el producto
pasivante en estos medios con la formula Ca]Zn(OH)..H,0],. publicando asimismo fotografias
que muestran su aspecto cristalino. Ademas sugieren que el Zn(OH), formado previa vy
simultancamente es el probable responsable del efecto retardador en la hidratacion del
CsS (1),

(*y Este trabajo ha sido publicado en el British Corrosion Journal vol. 19, n.o 1 (1984) 41-48.

MATERIALES DE CONSTRUCCION. Vol. 34. n.° 195, julio/agosto/septiembre 1984 55

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://materconstrucc.revistas.csic.es

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



Rehm y Limmke en 1970 (3) publican un extenso trabajo, en linea con las experiencias de
Lieber; identificando el hidroxizincato de calcio. También sugieren que los primeros productos de
la corrosion del Zn son el “Zn(OH), primario” e hidrogeno. Este Zn(OH), seria posteriormente
transformado en hidroxicincato calcico.

Arliguie y colaboradores (4-8) han realizado un extenso trabajo experimental del comportamiento
del acero galvanizado en contacto con pasta de cemento, en el cual intentan identificar los
productos de corrosion mediante microscopia electronica de barrido.

En 1974 (4) muestran micrografias del hidroxizincato de calcio sugiriendo el mismo mecanismo
de pasivacion que ya se habia indicado en trabajos anteriores (2-3):

Zn + 2 H,0 — Zn(OH), + H,

2 Zn(OH), + 2 H,0 + Ca(OH), — Ca|Zn(OH);],.2 H,0

En trabajos posteriores (5-7) dan cuenta del efecto de adiciones crecientes de KOH a una
disolucion saturada de Ca(OH), en el aumento de la formacion del ZnO con detrimento de la
cantidad de hidroxizincato calcico. Asimismo aportan evidencia experimental a las hipotesis de
Lieber acerca del mecanismo del efecto retardador que el Zn(OH), primario amorfo posee sobre
el fraguado del cemento.

Al menos dos trabajos han sido publicados sobre la morfologia y los parametros de celda del

" hidroxizincato de calcio. Diehl y Carpentier (9) dan los parametros de celda del hidroxizincato
que obtienen por reaccion del Ca(OH), y Zn metal. Libeau y Amel-Zadeh (10) dan una
descripcion completa de su estructura cristalina y sugieren que la formula correcta es
Ca[Zn,(OH)¢).2 H,0 y no Ca|Zn(OH);.H,0], dada por Scholder y Breuning (11) y Lieber (2).
Obtienen el hidroxizincato calcico por reaccion del Ca(OH), con ZnCl, .

Los autores del presente trabajo han estudiado en un trabajo anterior (12) la cinética de
corrosién de las armaduras galvanizadas sumergidas en disoluciones que simulan la composicion
quimica de la disolucion que rellena los poros del hormigon, en un rango de pH de 12 a 13,8.
Por medio de esta simplificacion se ha podido establecer que el acero galvanizado se pasiva en
contacto con electrdlitos cuyo valor de pH sea < 13,3 + 0,1 y que, por encima de este valor, el
recubrimiento galvanizado se disuelve completamente hasta su total desaparicion en un periodo
inferior a 33 dias.

En esta publicacion previa (12) fue confirmada, mediante su identificacion por difraccion de
rayos X, que el producto pasivante del acero galvanizado en este medio era el hidroxizincato
calcico, Ca|Zn(OH);],.2 H,O. También se observé que su morfologia, cantidad, distribucion
superficial y tamano de cristal, variaban significativamente con el pH. Asi mismo se observo la
existencia de otros productos de corrosion insolubles ademas del hidroxizincato calcico.

En el presente articulo se ha tratado de observar por microscopia electronica de barrido las
distintas etapas en la formacion del Ca]Zn(OH),),.2 H,O y los otros productos insolubles de
corrosion, en paralelo con los cambios en la intensidad de corrosion. Las determinaciones se han
llevado a cabo en redondos sumergidos en disoluciones saturadas en Ca(OH), con adicion de
diferentes cantidades de KOH para obtencr valores de pH en cl rango 12.6 a 13.6.

Por otra parte, como es sabido que el pH de la disolucion de los poros del hormigon puede subir
por encima de 12,6, debido a la presencia en el cemento anhidro de Na,O y K,O (12-14), se
penso en el interés de examinar la estabilidad del Ca|Zn(OH);|, cuando. después de haber sido
formado. entra en contacto con un electrolito de pH superior a 13.3.

Por ultimo, se confirma la identificacion de los productos de corrosion formados. por medio de
espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X.
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METODO EXPERIMENTAL
Se han utilizado redondos corrugados de 6 mm de diametro nominal y 8 cm de longitud, que
posteriormente se galvanizaron por inmersion en caliente a 450° C, obteniéndose una capa de

aleacion Fe-Zn de 60-80 wum de espesor. El arca expucsta fue de 6,5 cmz2.

La composicion y valores de pH de las disoluciones usadas fueron:

(A) Disolucion saturada de Ca(OH), pH = 12,60 = 0.1
(B) Disolucién saturada de Ca(OH), + 0,1 MKOH pH = 12,97 £+ 0.1
(C) Disolucioén saturada de Ca(OH), + 0,2 MKOH pH = 13,24 + 0.1
(D) Disolucién saturada de Ca(OH), + 0,5 MKOH pH = 13,59 + 0.1

Para seguir los cambios en el tiempo, en la formacién de productos de corrosion insolubles, se
extrajeron las barras galvanizadas de las disoluciones cada vez que la cinética de corrosion
mostraba un cambio notable. Esta operacion obligé a la modificacion de la célula de corrosion
previamente descrita (12). Ahora se han usado tubos de plastico individuales (Fig. 1) a fin de
evitar la contaminacion con el aceite de parafina cada vez que las barras galvanizadas han de
ser extraidas. Las células se termostataron a 25° C.

Al término de los ensayos los productos de corrosion fueron recogidos cuidadosamente para su
identificacion por difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja. Los redondos galvanizados
fueron después decapados en disolucion saturada de NH,Cl, secados y pesados para determinar
su pérdida de peso.

icorr (uA/cm2)

Ecorr(mVisce))

-1600

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
TIME (days)

Fig. 2.—i.r v E .y cn funcion del tiempo, de las 5
muestras cxaminadas.

(A) ®———a@ Disol sat Ca(OH),

(B) O————0 Disol sat Ca(OH), + 0.1 M KOH
(C) A——A Disol sat Ca(OH), + 0.2 M KOH
(D) O-———-~0Disol sat Ca(OH), + 0.5 M KOH

(E) x----------x Disol sat Ca(OH), inmersion durante
Fig. 1.—Célula de corrosion modificada. 28 dias scguido de adicion de 0.5 M KOH.
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Acontinuacion se realizo un estudio metalografico de cortes transversales, previamente pulidos.
para evaluar la profundidad del ataque del recubrimiento galvanizado.

La intensidad de corrosion, como en trabajos previos (12) (15), fue estimada a partir de medidas
de la resistencia de polarizacion usando la formula de Stern y Geary:

B. - B. AT B

for T T3 B+ By AE R

p

Los valores de i, presentados en las figuras son la media aritmética de los datos de cada una
de las tres barras sumergidas en cada célula.

Se ha utilizado un valor de 13 mV para la constante B cuando las barras galvanizadas se
corroen activamente y uno de 52 mV cuando estan pasivas.

RESULTADOS
Variacion de la intensidad de corrosion con el tiempo

La Fig. 2 muestra-los cambios con el tiempo de la intensidad de corrosion (i) para los
redondos sumergidos en las cinco disoluciones ensayadas. Confirman los resultados obtenidos
en trabajos anteriores (12) y muestran el siguiente comportamiento:

A) La solucion saturada en Ca(OH), causa una alta, pero en relacion con el resto de los
resultados la menor intensidad inicial de corrosion. Tras 2 dias la i, cae bruscamente y el
E_,. se mucve hacia valores mas nobles. Esta caida en la intensidad de corrosion parece
corresponder a una pasivacion mas o menos perfecta.

B) Disolucion saturada en Ca(OH), con adicion de 0,1 M de KOH: presenta ¢l mismo
comportamiento que la disolucion A, pero la pasivacion se alcanza después de 4 dias de
inmersion.

C) Disolucion saturada en Ca(OH), con adicion de 0,2 M de KOH: la pasivacion se alcanza
tras 10 dias de inmersion. '

D) Disolucion saturada en CA(OH), con adicion de 0,5 M de KOH: esta disolucion no
produce pasivacion manteniéndose la intensidad de corrosion por encima de 20 pwA/cm2

E) En la misma figura, se han representado los cambios con el tiempo de la 7, y el E,, de
los redondos galvanizados que fueron inicialmente pasivados en disolucion saturada de
Ca(OH), en la cual permanecieron 28 dias y a la que posteriormente se adiciono KOH
hasta concentracion 0,5 M a fin de incrementar el pH por encima del valor umbral de
13,3 £ 0,1. Inmediatamente después del aumento del pH, la /., cambia de 0,4 uA/cm? a
3 uA/cm2 y posteriormente decrece hasta aproximadamente 1 uA/cm2, que es algo menos
de la décima parte del valor de i, alcanzado en la disolucion D.

Estudio por microscopia electronica de barrido

24 horas después de la inmersion se extrae un redondo de cada disolucion; un scgundo es
extraido después de alcanzarse la pasivacion, y el ultimo al final del ensayo. La superficie de los
redondos fue observada cuidadosamente por microscopia electronica. Las principales observa-
ciones pueden ser resumidas como sigue:
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A) Disolucion saturada de Ca(OH),: 24 horas después de la inmersion se pueden observar
claramente cristales de CaJZn(OH);],.2 H,O que han crecido formando “estrellas” en
numerosos puntos de la superficie del redondo (Fig. 3a). El resto de la superficie parece
inalterado excepto en algunos puntos aislados donde la superficie fue ligeramente atacada.
En estos puntos se encontréo un producto amorfo (Fig. 3b), protablemente el Zn(OH),
amorfo mencionado por otros autores (3) (4) (8).

Dos dias después de la inmersion las barras estaban pasivas. En(’éste estado la superficie
aparecia totalmente cubierta con una capa de cristales perfectamente solapadas (Fig. 3c).
Las “‘estrellas” habian crecido hasta rellenar todos los huecos. Este aspecto permanece
inalterado hasta el final del ensayo (Fig. 3d).

B) Disolucion saturada de Ca(OH), + 0,1 MKOH: En la Fig. 4a se muestra el redondo
extraido después de 24 horas de inmersion en esta célula. Se pueden apreciar formaciones
radiales de Ca[Zn(OH);],.2 H,0 (Fig. 4a), de cristales mayores que los de la disolucién A
y perpendiculares a la superficie. El resto de la superficie esta parcialmente cubierto de
pequenas agujas cristalinas (Fig. 4b) identificadas por espectroscopia infrarroja como ZnO.
La presencia del producto amorfo detectado a las 24 horas en la solucion A es también
detectada: este producto se encuentra en mayor proporcion.

Después de la pasivacion, 4 dias después del comienzo del experimento, 'a superficie
aparece totalmente cubierta de cristales de Ca|Zn(OH);],.2 H,O tal y como ocurria en la

a) 24 h después dec la inmersion: estrellas de hidroxizin- b) 24 h después de la inmersion: producto amorfo
cato calcico X 96. [Zn(OH),] X 515.

¢) 2 dias despucs de la inmersion: cristales de hidroxi- d) 28 dias después de la inmersion: cristales de hidroxi-
zincato calcico X 462. cincato calcico perfectamente (solapados) X 96.

Fig. 3.— Productos de corrosion de las barras galvanizadas inmersas en la disolucion A): Disolucion saturada de Ca(OH),

sin adicion.
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disolucion A (Fig. 4c). Sin embargo, la capa pasivante en la disolucion .B parece menos
perfecta, tal como puede comprobarse en la Fig. 4d, que es un detalle de la parte central
de la Fig. 4c, que muestra como el solape de los cristales no es tan completo y perfecto
como en la disolucion A. Esta pasivacion menos perfecta esta de acuerdo con la i,
residual mas alta medida en la disolucion B (Fig. 2). Al final del experimento (28 dias) la
compacidad parece mas perfecta y los cristales mejor solapados.

C) Disolucion saturada de Ca(OH), + 0,2 M KOH: Después de 24 Horas es posible detectar
la presencia de cristales aislados de hidroxizincato (Fig. 5a). El resto de la superficie
parece estar cubierta por ZnO. Después de la pasivacion (10 dias desdc el comienzo del
experimento) es detectada una capa aparentemente continua de cristales de hidroxizincato
calcico (Fig. 5b). Los cristales parecen mas irregulares e imperfectos asi como mas
desordenadamente solapados que en las soluciones A y B (Fig. 5b). Se observa también la
presencia del producto amorfo.

Al final del experimento la apariencia del redondo es mas o menos la que tenia a los
10 dias.

D) Disolucion saturada de Ca(OH), + 0,5 M KOH: la Fig. 6a muestra una vista parcial de la
superficie del redondo tras 24 horas de inmersion. Los cristales de hidroxizincato calcico

A
a) 24 h después de la inmersion: cristales de hidroxi- b) 24 h después de la inmersion: cristales aciculares de
cincato calcico, cristales de ZnO y producto amorfo ZnO y en la esquina superior derecha el producto
|Zn(OH),| X 65. amorfo [Zn(OH),| X 432.

¢) 5 dias después de la inmersion: cristales de hidroxi- d) 5 dias después de la inmersion (detalle de la zona
cincato calcico y el producto amorfo [Zn(OH),| X 77. central de la micrografia anterior): cristales de hidro-
xicincato calcico y el producto amorfo [Zn(OH),| X
X 7175.
Fig. 4.—Productos de corrosion de las barras galvanizadas inmersas en la disolucion B): Disolucion saturada Ca(OH), + 0.1 M
KOH.
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crecen totalmente aislados uno del otro y perpendiculares a la superficie, que parcce estar
cubierta con ZnO en mayor proporcion que en las disoluciones anteriores. El aspecto de
este Oxido se muestra en la Fig. 6b. A los 15 dias, momento cn quc cesa el desprendi-
miento de hidrégeno (aunque la 7., permanece alta) el ZnO ha crecido considerablemente
(Fig. 6¢). Esta capa de ZnO parece no ser compactada y tiene el aspecto de una esponja.
En algunos puntos aislados es posible encontrar cristales de hidroxicincato y también, en
muy pocos lugares, cristales prismaticos de Zn(OH), (Fig. 6¢) que fueron identificados por
rayos X y espectroscopia infrarroja como e-Zn(OH), (17) (19). ¢l mas estable de todos los
hidroxidos de Zn. Después de 27 dias el aspecto de la superficie es el que recoge la
Fig. 6d. La Fig. 6e es un detalle de esta ultima cn el que se¢ puede apreciar el ZnO.
Algunas partes de la superficie tienen coloracion amarillenta; la presencia de Fe en este
producto amarillento fue detectada por EDX.

E) Disolucion saturada de Ca(OH), + 0,5 M KOH adicionado a los 28 dias. El aspecto de
los redondos antes de la adicion de potasa hasta concentracion 0,5 M es el mismo
cxactamente que en la disolucion A (ver Fig. 3d). Una hora después de la adicion del
alcali, se detecta una precipitacion de cristales de Ca(OH), en el seno de la disolucion y
sobre el redondo (Fig. 7a). Los cristales de hidroxizincato aparecen ligeramente disueltos en
las partes mas agudas 7 dias después de la adicion de 0,5 M de KOH; esta disolucion es
solo ligeramente mas pronunciada, y los cristales permanecen practicamente inalterados
(Fig. 7b). Sin embargo, cn algunos de ellos se puede observar una disolucion mas profunda
(Fig. 7c).

a) 24 h después de la inmersion: cristales de hidroxi- b) 10 dias después de la inmersion: cristales de hidroxi-
. cincato calcico y ZnO X 216. cincato y producto amorfo [Zn(OH),] X 12.

Fig. 5.—Productos de corrosion de las barras galvanizadas inmersas en la disolucion C): Disolucion saturada de Ca(OH),+ 0.2
M KOH.

Fig. 6.a) 24 h después de la inmersion; cristales de hidro- Fig. 6.b) 24 h después de la inmersion (detalle de la foto
xicincato calcico, cristales de ZnO y producto anterior): cristales aciculares de ZnO X 648.
amorfo [Zn(OH),| X 114.
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c) 15 dias después de la inmersion: cristales de ZnO y
Zn(OH), cristalizado X 126.

neeiis v

a) 1 h después de la adicion de KOH: cristales de hidro-
xicincato calcico ‘“‘nevados” por cristales de
Ca(OH), X 120.

14
A
r

d) 28 dias después de la inmersion: cristales de ZnO.
Zn(OH), e hidroxicincato célcico X 93.

b) 7 dias después de 1a adicion de KOH: cristales de
hidroxicincato “nevados’ por cristales de Ca(OH), y
levemente disueltos en las aristas X 300.

e) 27 dias después de la inmersion (detalle de la foto-
grafia anterior): cristales de ZnO X 1260.

Fig. 6.—Productos de corrosion de las barras galvani-
zadas inmersas en la disolucion D): Disolucion saturada
de Ca(OH), + 0,5 M KOH.

Estudio Metalografico

c) 7 dias después de la adicion de KOH: algunos cris-
tales aislados de hidroxicincato con una disolucién in-
tensa X 306.

Fig. 7.—Productos de corrosion de las barras inmersas
en la disolucion E): Disolucion saturada de Ca(OH),
durante 28 dias y entonces adicion de 0.5 M KOH.

En la Fig. 8 sc presenta una micrografia de una vista perpendicular del revestimiento galvani-
zado después de 33 dias de inmersion en la disolucion A. El ataque es muy ligero y reducido a
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la capa exterior y de Zn puro. Los redondos sumergidos en la disolucion B durante 33 dias
tiencn una apariencia muy similar al final del ensayo.

En la Fig. 9 se muestra una micrografia de los redondos en contacto con la solucion C. En
este caso el ataque fue mas profundo y localizado; algunas zonas de la capa n en las partes
convexas han desaparecido.

Por ultimo, una micrografia de los redondos
sumergidos en la disolucion D durante 23 dias
se recoge en la Fig. 10. Puede comprobarse
como el ataque ha sido aun mas severo y
localizado. El recubrimiento galvanizado ha
desaparecido en algunas zonas, pero el acero
base permanece todavia intacto. Por lo tanto, el
color amarillento de los productos de corrosién
debe ser motivado por la corrosion de la alea-
cion Fe-Zn del recubrimiento galvanizado.

Fig. 8.—Microestructura del revestimiento galvanizado
de las barras inmersas en las disoluciones (A) y (B), 28
dias después dc la inmersion X 120.

Fig. 9.—Microestructura del revestimiento de las barras Fig. 10.—Microestructura del revestimiento de las ba-
galvanizadas inmersas en la disolucion (C), 34 dias des- rras galvanizadas inmersas en la disolucién (D), 33 dias
pués de la inmersion X 120. después de la inmersion X 120.

Estudio por espectroscopia infrarroja

Al término de los ensayos, los productos de corrosion fueron cuidadosamente recogidos antes del
decapado de los redondos. Cuando se detecté mas de un producto de corrosion se trato de

separarlos con la ayuda de una lupa.

Las figuras 11, 12 y 13 muestran el aspecto de
infrarrojos del hidroxizincato calcico, oxido de
Zn y Zn(OH), cristalizado, respectivamente. No : /},\ .
se consiguio la identificacion del producto amor- ; M N
fo ya mencionado por otros autores (Figs. 3b, “ V
4d y 5b), ya que, con la escasa cantidad de

producto de que se disponia, sélo se registraban L ST e b ke cde W 8T dw FOCLE W e i b
las bandas correspondientes al hidroxizincato. e
No fueron detectados otros productos insolubles. Fig. 11.—Espectro IR del hidroxicincato calcico.
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Fig. 12.—Espectro IR del ZnO. Fig. 13.—Espectro IR del Zn(OH), cristalizado.

Estudio por difraccion de Rayos X

Las referencias de la literatura consultada dan dos formulas distintas para el hidroxizincato
calcico, pero Libeau y Amel-Zedeh (10) sugieren que la formula correcta es CaZn,(OH)q.2 H,O.

Los autores del presente trabajo han investigado esta discrepancia y parece que cxisten dos
hidroxizincatos de calcio, correspondicntes a las dos formulas dadas, esto es, CaZny(OH),.2 H,0
(patron numero 25-1449 del J.C.P.D.S.) y Ca[Zn(OH);],.2 H,O (patron numero 24-222 del
J.C.P.D.S.). El hidroxizincato calcico obtenido previamente (12) y en este trabajo (e identificado
por difraccion de ray\os X) es coincidente con el dado por Diehl y Carpentier (9), con el numero
de referencia 24-222. Parece, por tanto, que la formula correcta para el hidroxizincato calcico
obtenido por reaccion de corrosiéon del Ca(OH), sobre Zn metal es Ca|Zn(OH);|,.2 H,0.

La fig. 14 muestra el difractograma de rayos X dc cristales de e-Zn(OH), (patron nimero 12-479
del J.C.P.D.S.).

Sl )L

T B T T T T T T T T T T T T T T —T B — T T T T T

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6

Fig. 14.—Difractograma del Zn(OH), .

DISCUSION

De acuerdo con la literaturatura consultada, la pasivacion del acero galvanizado en disolucion de
Ca(OH), conteniendo alcalis, es debida al recubrimiento de la superficie por una capa compacta
de cristales de Ca|Zn(OH);|,.2 H,0 y no de Ca|Zn,(OH),|.2 H,O. Esta pasivacion coincide con
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una rapida disminucion de la intensidad de corrosion a_ valores entre 0,5 y 1 pA/cm2 y un
desplazamiento del E, a valores entre — 600 y — 400 mVg(s.

En la célula que contiene unicamente Ca(OH), la formacion del hidroxizincato calcico parece
transcurrir a través de dos etapas (2) (4) (8), (a) formacion de un producto amorfo que (b) ra-
pidamente produce hidroxizincato calcico. A pesar de no haber tenido éxito en la identificacion
de este producto por espectroscopia infrarroja y de existir en la literatura (1) (2) (16) (8)
algunas interpretaciones contradictorias, parece razonable suponer que este producto es el
Zn(OH), amorfo (17) (18). Cuando se anade KOH, aparecen mayores cantidades de este
producto amorfo, dando hidroxizincato calcico y ZnO. A medida que el pH aumenta, la
formacion del hidroxizincato esta menos favorecida, sus cristales crecen mas y de una manera mas
desordenada (Figs. 4b, 4c, 5a, 5b), por lo tanto su compacidad es menos perfecta, dcjando
amplias zonas de la superficic cubiertas unicamente por ZnO (Figs. 4b, 5a, 6a, 6b). Este ZnO
no tiene propiedades pasivantes tal como puede deducirse de las altas 7., finales medidas.
Cuando el pH alcanza un valor superior al umbral de 13,3 & 0,1 la capa de hidroxizincato no
es continua (Fig. 6a). Los cristales crecen totalmente aislados y en menor numero. El resto de la
superficie se encuentra cubierto de ZnO no pasivante (muy altos valores dec i, finales)
(Figs. 6a, b, c, d, e). El recubrimiento galvanizado se disuelve hasta su desaparicion (Fig. 11).
Es unicamente en estas disoluciones, cuyo pH esta por encima del valor umbral, donde es
posible observar e identificar, por espectroscopia infrarroja, un Zn(OH), cristalizado
(Figs. 6¢, 6d). ‘

De estos resultados parece claro que es la concentracién del ion Ca’” quien controla la
formacion del hidroxizincato calcico. Si hay suficiente cantidad de Ca?* en disolucion, ya sea el
Zn(OH), o el ZnO son finalmente transformados a Ca|Zn(OH);|,.2 H,O y los redondos son
pasivados. Esta pasivacion es mas lenta e imperfecta a medida que es menor la concentracion de
Ca?" (y mas alto cs el pH). Por encima de 13.3 = 0.1 no hay suficicnte Ca’t y se hace
imposible la formacion de una capa continua de hidroxizincato: en consecuencia el recubri-
miento galvanizado se disuelve como Zn(OH), y ZnO.

Por ultimo, a través del analisis del comportamiento del galvanizado en la disolucion E. a la
cual se anadio 0,5 M KOH después de que la capa pasivante de hidroxizincato se hubiera
desarrollado, es claro que la capa, una vez formada, es estable a pesar de un posterior
incremento del pH. Tan solo se detectd una ligera disolucion quimica de los cristales.

Por tanto, el periodo mas importante en el cual se asegura una estabilidad del recubrimicnto
galvanizado, es las primeras pocas horas de contacto entre el metal y el hormigéon. Si durante
este periodo, existe alta concentracion de ion Ca?*, la capa de hidroxizincato podia desarrollarse
de una forma compacta y continua. Un posterior aumento del pH. debido a la progresiva
disolucion de los alcalis contenidos en el cemento anhidro, no afectaria la durabilidad vy
cstabilidad de la capa pasivante de Ca|Zn(OH),},.2 H,0.

CONCLUSIONES
De los resultados presentados se pueden extracr las siguientes conclusiones:

1) La concentracion de los iones Ca?* cn disolucion es el factor controlante de la formacion
del hidroxizincato. Un valor de pH de 13,3 £ 0.1 o inferior permite concentraciones de
iones Ca?* en disolucion suficientes para formar una capa continua pasivantc de hidroxi-
zincato calcico sobre cl acero galvanizado. La formacion mas rapida de este compuesto fue
observada en disolucion saturada de Ca(OH), libre de alcalis.

2) Los unicos productos insolubles identificados fueron: CalZn(OH);},.2 H,O. ZnO y una
variedad cristalina de hidroxido de Zn, el e-Zn(OH),. Fue detectado un producto amorfo,
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presumiblemente Zn(OH), amorfo. Se establecio también en la literatura consultada la
existencia de dos tipos de hidroxizincato, no sefnialada anteriormente. El que se produce como
reaccion de corrosion del Ca(OH), sobre Zn metal, es el CajZn(OH);),.2 H,0.

3) El ZnO que se forma no presenta propiedades pasivantes, como ha sido comprobado
mediante las medidas de resistencia de polarizacion.

4) Después de que la capa pasivante de hidroxizincato calcico se desarrolla, un posterior
aumento del pH por encima del umbral no afecta sustancialmente su estabilidad.
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