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RESUMEN 

En trabajos anteriores que estudiaban 
el comportamiento de armaduras galvanizadas 
en contacto con medios fuertemente alcalinos 
que contienen calcio, los autores han señalado 
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 desaparición. En este 
articulo, después de una breve revisión bibliográfica 
de los productos de corrosión en este medio, se indica 
que la pasivación detectada a través de los datos 
suministrados por la técnica de Rp está de acuerdo 
con los resultados y observaciones del estudio 
microscópico realizado. Se muestra que por debajo 
del pH umbral la superficie se encuentra cubierta 
por una capa continua de hidroxizincato calcico, 

CalZn(OH)J2-^ ^2^ }' P^^ encima de este pH, 
esta capa aumenta su proporción 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, 
y por lo tanto la probabilidad de formación 
de una capa continua pasivante. Finalmente, se señala 
que si la capa protectora de hidroxizincato de calcio está 
perfectamente formada, un posterior incremento 
del pH no afecta significativamente su estabilidad. 

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 

from 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(0II)j2-^ HjO, and above this pH, the layer 

increase its proportion of non-passivating ZnO, to the 

detriment of the calcium hydroxyzincate contents. They 

have also established 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. 

I N T R O D U C C I Ó N 

Son varios los autores que han estudiado los productos de corrosión formados sobre armaduras 
galvanizadas en contacto con medios alcalinos con Ca, ya sea en disolución, en pasta de 
cemento o en hormigón. 

Lieber y Gebaver en 1967 (1) y 1969 (2) identifican por difracción de rayos X el producto 
pasivante en estos medios con la fórmula Ca|Zn(OH)3.H20|2, publicando asimismo fotografías 
que muestran su aspecto cristalino. Además sugieren que el Zn(OH)2 formado previa y 
simultáneamente es el probable responsable del efecto retardador en la hidratación del 
C,S(1) . 

(*) Eístc trabajo ha sido publicado en el British Corrosion Journal vol. 19. n." 1 (1984) 41-48. 
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Rehm y Lámmke en 1970 (3) publican un extenso trabajo, en línea con las experiencias de 
Lieber; identificando el hidroxizincato de calcio. También sugieren que los primeros productos de 
la corrosión del Zn son el "Zn(OH)2 primario" e hidrógeno. Este Zn(OH)2 sería 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 corrosión mediante microscopía electrónica de barrido. 

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

Zn + 2 H2O - Zn(OH)2 + H2 

2Zn(OH)2 + 2H2O + Ca(OH)2 ^ Ca[Zn(OH)3l2.2 H2O 

En trabajos posteriores (5-7) dan cuenta del efecto de adiciones crecientes de KOH a una 
disolución saturada de Ca(OH)2 en el aumento de la formación del ZnO con detrimento de la 
cantidad de hidroxizincato calcico. Asimismo aportan evidencia experimental a las hipótesis de 
Lieber acerca del mecanismo del efecto retardador que el Zn(OH)2 primario amorfo posee sobre 
el fraguado del cemento. 

Al menos dos trabajos han sido publicados sobre la morfología y los parámetros de celda del 
hidroxizincato de calcio. Diehl y Carpentier (9) dan los parámetros de celda del hidroxizincato 
que obtienen por reacción del Ca(0H)2 y Zn metal. Libeau y Amel-Zadeh (10) dan una 
descripción completa de su estructura cristalina y sugieren que la fórmula correcta es 
CafZn2(OH)6].2 H2O y no Ca[Zn(OH)3.H20]2 dada por Scholder y Breuning (11) y Lieber (2). 
Obtienen el hidroxizincato calcico por reacción del Ca(OH)2 con ZnCU . 

Los autores del presente trabajo han estudiado en un trabajo anterior (12) la cinética de 
corrosión de las armaduras galvanizadas sumergidas en disoluciones que simulan la composición 
química de la disolución que rellena los poros del hormigón, en un rango de pH de 12 a 13,8. 
Por medio de esta simplificación se ha podido establecer que el acero galvanizado se pasiva en 
contacto con electrólitos 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 desaparición en un período 
inferior a 33 días. 

En esta publicación previa (12) fue confirmada, mediante su identificación por difracción de 
rayos X, que el producto pasivante del acero galvanizado en este medio era el hidroxizincato 
calcico, Ca[Zn(OH)3l2.2 H2O. También se observó que su morfología, cantidad, distribución 
superficial y tamaño de cristal, variaban significativamente con el pH. Así mismo se observó la 
existencia de otros productos de corrosión insolubles además del hidroxizincato calcico. 

En el presente artículo se ha tratado de observar por microscopía electrónica de barrido las 
distintas etapas en la formación del Ca[Zn(OH)3]2.2 H2O y los otros productos insolubles de 
corrosión, en paralelo con los cambios en la intensidad de corrosión. Las determinaciones se han 
llevado a cabo en redondos sumergidos en disoluciones saturadas en Ca(OH)2 con adición de 
diferentes cantidades de KOH para obtener valores de pH en el rango 12,6 a 13,6. 

Por otra parte, como es sabido que el pH de la disolución de los poros del hormigón puede subir 
por encima de 12,6, debido a la presencia en el cemento anhidro de Na20 y K2O (12-14), se 
pensó en el interés de examinar la estabilidad del Ca|Zn(OH)3|2 cuando, después de haber sido 
formado, entra en contacto con un electrólito de pH superior a 13,3. 

Por último, se confirma la identificación de los productos de corrosión formados, por medio de 
espectroscopia infrarroja y difracción de rayos X. 
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MÉTODO EXPERIMENTAL 

Se han utilizado redondos corrugados de 6 mm de diámetro nominal y 8 cm de longitud, que 
posteriormente se galvanizaron por inmersión en caliente a 450° C, obteniéndose una capa de 
aleación Fe-Zn de 60-80 ¡im de espesor. El área expuesta fue de 6,5 cm^. 

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

(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

Disolución saturada de Ca(OH)2 pH = 12,60 ± 0,1 

Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,1 MKOH pH = 12,97 ± 0,1 

Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,2 MKOH pH = 13,24 ± 0,1 

Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,5 MKOH pH = 13,59 ± 0,1 

Para seguir los cambios en el tiempo, en la formación de productos de corrosión insolubles, se 
extrajeron las barras galvanizadas de las disoluciones cada vez que la cinética de corrosión 
mostraba un cambio notable. Esta operación obligó a la modificación de la célula de corrosión 
previamente descrita (12). Ahora se han usado tubos de plástico individuales (Fig. 1) a fin de 
evitar la contaminación con el aceite de parafina cada vez que las barras galvanizadas han de 
ser extraídas. Las células se termostataron a 25° C. 

Al término de los ensayos los productos de corrosión fueron recogidos cuidadosamente para su 
identificación por difracción de rayos X y espectroscopia infrarroja. Los redondos galvanizados 
fueron después decapados en disolución saturada de NH4CI, secados y pesados para determinar 
su pérdida de peso. 

2 A 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 28 30 32 34 36 

Fig. 2.-—/ .̂j,̂  y /fj,,,,.,. en función del tiempo, de las 5 
muestras examinadas. 

Fig. -Célula de corrosión modificada. 

(A) • «Disolsat Ca(OH)2 

(B) O o Disol sat Ca(OH)2 + 0,1 M KOH 

(C) A A Disol sat Ca(0H)2 + 0,2 M KOH 

(D) D DDisol sat Ca(OH)2 + 0,5 M KOH 

(F) X X Disol sat Ca(OH)2 inmersión durante 
28 días seguido de adición de 0,5 M KOH. 

MATERIALES DE CONSTRUCCIÓN. Vol. 34. n." 195, julio/agosto/septiembre 1984 57 

© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

http://materconstrucc.revistas.csic.es



Acontinuación se realizó un estudio metalográfico de cortes transversales, previamente pulidos, 
para evaluar la profundidad del ataque del recubrimiento galvanizado. 

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

. ^a • Pe AI _ B 
'''''' 2 ,3 ( iS ,+ i3,) AE R, 

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 están pasivas. 

R E S U L T A D O S 

Variación de la intensidad de corrosión con el tiempo 

La Fig. 2 muestra-los cambios con el tiempo de la intensidad de corrosión (z'corr) P^^^ los 
redondos sumergidos en las cinco disoluciones ensayadas. Confirman los resultados obtenidos 
en trabajos anteriores (12) y muestran el siguiente comportamiento: 

A) La solución saturada en Ca(OH)2 causa una alta, pero en relación con el resto de los 
resultados la menor intensidad inicial de corrosión. Tras 2 días la Zcon cae bruscamente y el 
Ecorr se mueve hacia valores más nobles. Esta caída en la intensidad de corrosión parece 
corresponder a una pasivación más o menos perfecta. 

B) Disolución saturada en Ca(OH)2 con adición de 0,1 M de KOH: presenta el mismo 
comportamiento que la disolución A, pero la pasivación se alcanza después de 4 días de 
inmersión. 

C) Disolución saturada en Ca(OH)2 con adición de 0,2 M de KOH: la pasivación se alcanza 
tras 10 días de inmersión. 

D) Disolución saturada en CA(OH)2 con adición de 0,5 M de KOH: esta disolución no 
produce pasivación manteniéndose la intensidad de corrosión por encima de 20 ¡lA/cm^. 

E) En la misma figura, se han representado los cambios con el tiempo de la i\,,,, y el £',.̂ „., de 
los redondos galvanizados que fueron inicialmente pasivados en disolución saturada de 
Ca(0H)2 en la cual permanecieron 28 días y a la que posteriormente se adicionó KOH 
hasta concentración 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 z'corr cambia de 0,4 jLiA/cm2 a 
3 jifA/cm2, y posteriormente decrece hasta aproximadamente 1 jU,A/cm2, que es algo menos 
de la décima parte del valor de /̂ .„,.,. alcanzado en la disolución D. 

Estudio por microscopía electrónica de barrido 

24 horas después de la inmersión se extrae un redondo de cada disolución; un segundo es 
extraído después de alcanzarse la pasivación, y el último al final del ensayo. La superficie de los 
redondos fue observada cuidadosamente por microscopía electrónica. Las principales observa­
ciones pueden ser resumidas como sigue: 
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A) Disolución saturada de Ca(OH)2: 24 horas después de la inmersión se pueden observar 
claramente cristales de Ca[Zn(OH)3]2.2 H2O 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 encontró un producto amorfo (Fig. 3b), probablemente el Zn(OH)2 
amorfo mencionado por otros autores (3) (4) (8). 

Dos días después de la inmersión las barras estaban pasivas. En (este estado la superficie 
aparecía totalmente cubierta con una capa de cristales perfectamente solapadas (Fig. 3c). 
Las "estrellas" habían crecido hasta rellenar todos los huecos. Este aspecto permanece 
inalterado hasta el final del ensayo (Fig. 3d). 

B) Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,1 MKOH: En la Fig. 4a se muestra el redondo 
extraído después de 24 horas de inmersión en esta célula. Se pueden apreciar formaciones 
radiales de Ca[Zn(OH)3]2.2 H2O (Fig. 4a), de cristales mayores que los de la disolución A 
y perpendiculares a la superficie. El resto de la superficie está parcialmente cubierto de 
pequeñas agujas cristalinas (Fig. 4b) idenfificadas por espectroscopia infrarroja como ZnO. 
La presencia del producto amorfo detectado a las 24 horas en la solución A es también 
detectada: este producto se encuentra en mayor proporción. 

Después de la pasivación, 4 días después del comienzo del experimento, la superficie 
aparece totalmente cubierta de cristales de Ca|Zn(OH)3|2.2 H2O tal y como ocurría en la 

a) 24 h después de la inmersión: estrellas de hidroxizin-
cato calcico X 96. 

b) 24 h después de la inmersión: producto amorfo 
[Zn(OH)2]X 515. 

I^P^.^^' '^ 
^'SiS^'^' K?^4^ i ^' ^ 

c) 2 días después de la inmersión: cristales de hidróxi-
zincato calcico X 462. 

d) 28 días después de la inmersión: cristales de hidroxi-
cincato calcico perfectamente (solapados) X 96. 

Fig. 3. - Productos de corrosión de las barras galvanizadas inmersas en la disolución A): Disolución saturada de Ca(OH)2 
sin adición. 
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disolución A (Fig. 4c). Sin embargo, la capa pasivante en la disolución .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 cómo el solape de los cristales no es tan completo y perfecto 
como en la disolución A. Esta pasivación menos perfecta está de acuerdo con la i^,,,, 
residual más alta medida en la disolución B (Fig. 2). Al final del experimento (28 días) la 
compacidad parece más perfecta y los cristales mejor solapados. 

C) Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,2 M KOH: Después de 24 ¿oras 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 pasivación (10 días desde el comienzo del 
experimento) es detectada una capa aparentemente continua de cristales de hidroxizincato 
calcico (Fig. 5b). Los cristales parecen más irregulares e imperfectos así como más 
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 más o menos la que tenía a los 

10 días. 

D) Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,5 M KOH: la Fig. 6a muestra una vista parcial de la 
superficie del redondo tras 24 horas de inmersión. Los cristales de hidroxizincato calcico 

a) 24 h después de la inmersión: cristales de hidroxi-
cincato calcico, cristales de ZnO y producto amorfo 
|Zn(0H)2lX 65. 

b) 24 h después de la inmersión: cristales aciculares de 
ZnO y en la esquina superior derecha el producto 
amorfo IZn(0H)2|X 432. 

c) 5 días después de la inmersión: cristales de hidroxi-
cincato calcico y el producto amorfo |Zn(0H)2l X 77. 

d) 5 días después de la inmersión (detalle de la zona 
central de la micrografía anterior): cristales de hidro-
xicincato calcico y el producto amorfo |Zn(OH)2| X 
X 775. 

Fig. 4.- Productos de corrosión de las barras galvanizadas inmersas en la disolución B): Disolución saturada Ca(0H)2 + 0,1 M 

KOH. 
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crecen totalmente aislados uno del otro y perpendiculares a la superficie, que parece estar 
cubierta con ZnO en mayor proporción que en las disoluciones anteriores. El aspecto de 
este óxido se muestra en la Fig. 6b. A los 15 días, momento en que cesa el desprendi­
miento de hidrógeno (aunque la i^^,,, permanece alta) el ZnO ha crecido considerablemente 
(Fig. 6c). 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 prismáticos de Zn(OH)2 (Fig. 6c) que fueron identificados por 
rayos X y espectroscopia infrarroja como e-Zn(OH)2 (17) (19), el más estable de todos los 
hidróxidos de Zn. Después de 27 días el aspecto de la superficie es el que recoge la 
Fig. 6d. La Fig. 6e es un detalle de esta última en el que se puede apreciar el ZnO. 
Algunas partes de la superficie tienen coloración amarillenta; la presencia de Fe en este 
producto amarillento fue detectada por EDX. 

E) Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,5 M KOH adicionado a los 28 días. El aspecto de 
los redondos antes de la adición de potasa hasta concentración 0,5 M es el mismo 
exactamente que en la disolución A (ver Fig. 3d). Una hora después de la adición del 
álcali, se detecta una precipitación de cristales de Ca(OH)2 en el seno de la disolución y 
sobre el redondo (Fig. 7a). Los cristales de hidroxizincato aparecen ligeramente disueltos en 
las partes más agudas 7 días después de la adición de 0,5 M de KOH; esta disolución es 
sólo ligeramente más pronunciada, y los cristales permanecen prácticamente inalterados 
(Fig. 7b). Sin embargo, en algunos de ellos se puede observar una disolución más profunda 
(Fig. 7c). 

a) 24 h después de la inmersión: cristales de hidroxi­
cincato calcico y ZnO X 216. 

b) 10 días después de la inmersión: cristales de hidroxi­
cincato y producto amorfo [Zn(OH)2l X 12. 

Fig. 5.—Productos de corrosión de las barras galvanizadas inmersas en la disolución C): Disolución saturada de Ca(OH)2 + 0,2 
M K O H . 

Fig. 6.a) 24 h después de la inmersión; cristales de hidro­
xicincato calcico, cristales de ZnO y producto 
amorfo [Zn(OH)2| X 114. 

Fig. 6.b) 24 h después de la inmersión (detalle de la foto 
anterior): cristales aciculares de ZnO X 648. 
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c) 15 días después de la inmersión: cristales de ZnO y 
Zn(OH)2 cristalizado X 126. 

d) 28 días después de )a inmersión: cristales de ZnO. 
Zn(OH)2 e hidroxicincato calcico X 93. 

e) 27 días después de la inmersión (detalle de la foto­
grafía anterior): cristales de ZnO X 1260. 

Fig. 6.—Productos de corrosión de las barras galvani­
zadas inmersas en la disolución D): Disolución saturada 
de Ca(OH)2 + 0,5 M KOH. 

a) 1 h después de la adición de KOH: cristales de hidro­
xicincato calcico ''nevados" por cristales de 
Ca(OH)2X 120. 

b) 7 días después de la adición de KOH: cristales de 
hidroxicincato "nevados" por cristales de Ca(0H)2 y 
levemente disueltos en las aristas X 300. 

c) 7 días después de la adición de KOH: algunos cris­
tales aislados de hidroxicincato con una disolución in­
tensa X 306. 

Fig. 7.—Productos de corrosión de las barras inmersas 
en la disolución E): Disolución saturada de Ca(OH)2 
durante 28 días y entonces adición de 0,5 M KOH. 

Estudio Metalográfico 

Fn la Fig. 8 se presenta una micrografía de una vista perpendicular del revestimiento galvani­
zado después de 33 días de inmersión en la disolución A. El ataque es muy ligero y reducido a 

62 MATERIALES DE CONSTRUCCIÓN. Vol. 34. n.° 1 95, julio/agosto/septiembre 1 984 

© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

http://materconstrucc.revistas.csic.es



la capa exterior y de Zn puro. Los redondos sumergidos en la disolución B durante 33 días 
tienen una apariencia muy similar al final del ensayo. 

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

Por último, una micrografía de los redondos 
sumergidos en la disolución D durante 23 días 
se recoge en la Fig. 10. Puede comprobarse 
cómo el ataque ha sido aún más severo y 
localizado. El recubrimiento galvanizado ha 
desaparecido en algunas zonas, pero el acero 
base permanece todavía intacto. Por lo tanto, el 
color amarillento de los productos de corrosión 
debe ser motivado por la corrosión de la alea­
ción Fe-Zn del recubrimiento galvanizado. 

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

Fig. 9.—Microestructura del revestimiento de las barras 
galvanizadas inmersas en la disolución (C), 34 días des­
pués de la inmersión X 120. 

Fig. 10.—Microestructura del revestimiento de las ba­
rras galvanizadas inmersas en la disolución (D), 33 días 
después de la inmersión X 120. 

Estudio por espectroscopia infrarroja 

Al término de los ensayos, los productos de corrosión fueron cuidadosamente recogidos antes del 
decapado de los redondos. Cuando se detectó más de un producto de corrosión se trató de 
separarlos con la ayuda de una lupa. 

Las figuras 11, 12 y 13 muestran el aspecto de 
infrarrojos del hidroxizincato calcico, óxido de 
Zn y Zn(0H)2 cristalizado, respectivamente. No 
se consiguió la identificación del producto amor­
fo ya mencionado por otros autores (Figs. 3b, 
4d y 5b), ya que, con la escasa cantidad de 
producto de que se disponía, sólo se registraban 
las bandas correspondientes al hidroxizincato. 
No fueron detectados otros productos insolubles. 

L 

íT, 
\j¡\ 

Fig. 1 1.—Espectro 11̂  del hidroxicincato calcico. 
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Fig. 12.—Espectro ÍR del ZnO. Fig. 13.—Espectro IR del Zn(OH)2 cristalizado. 

Estudio por difracción de Rayos X 

Las referencias de la literatura consultada dan dos fórmulas distintas para el hidroxizincato 
calcico, pero Libeau y Amel-Zedeh (10) sugieren que la fórmula correcta es CaZn2(OH)5.2 H2O. 

Los autores del presente trabajo han investigado esta discrepancia y parece que existen dos 
hidroxizincatos de calcio, correspondientes a las dos fórmulas dadas, esto es, CaZn2(OH)^,.2 H2O 
(patrón número 25-1449 del J.C.P.D.S.) y Ca[Zn(OH)3]2.2 H2O (patrón número 24-222 del 
J.C.P.D.S.). El hidroxizincato calcico obtenido previamente (12) y en este trabajo (e identificado 
por difracción de rayos X) es coincidente con el dado por Diehl y Carpentier (9), con el número 
de referencia 24-222. Parece, por tanto, que la fórmula correcta para el hidroxizincato calcico 
obtenido por reacción de corrosión del Ca(OH)2 sobre Zn metal es Ca[Zn(OH)3|2.2 H2O. 

La fíg. 14 muestra el difractograma de rayos X de cristales de 8-Zn(OH)2 (patrón número 12-479 
del J.C.P.D.S.). 

ÜJ \AJ u i i 

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

Fig. 14. —Difractograma del Zn(OH)2 . 

D I S C U S I Ó N 

De acuerdo con la literaturatura consultada, la pasivación del acero galvanizado en disolución de 
Ca(OH)2 conteniendo álcalis, es debida al recubrimiento de la superficie por una capa compacta 
de cristales de Ca[Zn(OH)3|2.2 H2O y no de Ca[Zn2(OH)fJ.2 H2O. Esta pasivación coincide con 
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una rápida disminución de la intensidad de corrosión a, valores entre 0,5 y 1 /i,A/cm2 y un 
desplazamiento del E^^,, a valores entre — 600 y — 400 mVpcs • 

En la célula que contiene únicamente Ca(OH)2 la formación del hidroxizincato calcico parece 
transcurrir a través de dos etapas (2) (4) (8), (a) formación de un producto amorfo que (b) rá­
pidamente produce hidroxizincato calcico. A pesar de no haber tenido éxito en la identificación 
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)2 amorfo (17) (18). Cuando se añade KOH, aparecen mayores cantidades de este 
producto amorfo, dando hidroxizincato calcico y ZnO. A medida que el pH aumenta, la 
formación del hidroxizincato está menos favorecida, sus cristales crecen más y de una manera más 
desordenada (Figs. 4b, 4c, 5a, 5b), por lo tanto su compacidad es menos perfecta, dejando 
amplias zonas de la superficie cubiertas únicamente por ZnO (Figs. 4b, 5a, 6a, 6b). Este ZnO 
no tiene propiedades pasivantes tal como puede deducirse de las altas i^,,,, finales medidas. 
Cuando el pH alcanza un valor superior al umbral de 13,3 ± 0,1 la capa de hidroxizincafo no 
es continua (Fig. 6a). Los cristales crecen totalmente aislados y en menor número. El resto de la 
superficie se encuentra cubierto de ZnO no pasivante (muy altos valores de i\,,,, finales) 
(Figs. 6a, b, c, d, e). El recubrimiento galvanizado se disuelve hasta su desaparición (Fig. 11). 
Es únicamente en estas disoluciones, cuyo pH está por encima del valor umbral, donde es 
posible observar e identificar, por espectroscopia infrarroja, un Zn(OH)2 cristalizado 
(Figs. 6c, 6d). 

De estos resultados parece claro que es la concentración del ion Ca '" quien controla la 
formación del hidroxizincato calcico. Si hay suficiente cantidad de Câ "̂  en disolución, ya sea el 
Zn(OH)2 o el ZnO son finalmente transformados a Ca|Zn(OH)3|2.2 H2O y los redondos son 
pasivados. Esta pasivación es más lenta e imperfecta a medida que es menor la concentración de 
Ca^^ (y más alto es el pH). Por encima de 13,3 ± 0,1 no hay suficiente Ca-+ y se hace 
imposible la formación de una capa continua de hidroxizincato: en consecuencia el recubri­
miento galvanizado se disuelve como Zn(OH)2 y ZnO. 

Por último, a través del análisis del comportamiento del galvanizado en la disolución E, a la 
cual se añadió 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 sólo se detectó una ligera disolución química de los cristales. 

Por tanto, el período más importante en el cual se asegura una estabilidad del recubrimiento 
galvanizado, es las primeras pocas horas de contacto entre el metal y el hormigón. Si durante 
este período, existe alta concentración de ion Ca^', la capa de hidroxizincato podía desarrollarse 
de una forma compacta y continua. Un posterior aumento del pH, debido a la progresiva 
disolución de los álcalis contenidos en el cemento anhidro, no afectaría la durabilidad y 
estabilidad de la capa pasivante de Ca|Zn(OH)3|2.2 H2O. 

C O N C L U S I O N E S 

De los resultados presentados se pueden extraer las siguientes conclusiones: 

1) La concentración de los iones Câ "* en disolución es el factor controlante de la formación 
del hidroxizincato. Un valor de pH de 13,3 ± 0,1 o inferior permite concentraciones de 
iones Ca^^ en disolución suficientes para formar una capa continua pasivante de hidroxi­
zincato calcico sobre el acero galvanizado. La formación más rápida de este compuesto fue 
observada en disolución saturada de Ca(OH)2 libre de álcalis. 

2) Los únicos productos insolubles identificados fueron: Ca|Zn(OH)3|2.2 PLO, ZnO y una 
variedad cristalina de hidróxido de Zn, el e-Zn(OH)2. Fue detectado un producto amorfo, 
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presumiblemente Zn(OH)2 amorfo. Se estableció también en la literatura consultada la 
existencia de dos tipos de hidroxizincato, no señalada anteriormente. El que se produce como 
reacción de corrosión del Ca(OH)2 sobre Zn metal, es el Ca|Zn(OH)3]2.2 H2O. 

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

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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