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Resumen

Palabras clave

Se deformaron, por traccién uniaxial, chapas de acero recubiertas, por inmersién, con cinc
o con aleacién 55 % Al - 1,6 % Si - 43,4 % Zn (55Al1-Zn), con el fin de analizar el modo
de deformacién vy falla de los recubrimientos y su comportamiento en cdmara de niebla
salina (CNS). A medida que se incrementaba el grado de deformacién, el recubrimiento de
cinc mostré un cambio de la orientacién basal hacia una prismética. Ademds, pudo
apreciarse el desarrollo de numerosas maclas, algunas fisuras intergranulares y escasas fisuras
transgranulares. Por otra parte, en las muestras recubiertas con aleaciéon 55Al-Zn, la
orientacién de la fase o cambié desde {311} hacia {100} y {331}, mientras que la fase B
conservé una orientacién {10.1}. Para este material, el tnico modo de falla detectado fue la
fisuracién del constituyente interdendritico. En CNS la resistencia a la corrosién de las
chapas de acero/55A1-Zn fue, significativamente, mayor que en las de acero galvanizado.

Galvanizado. 55Al-Zn. Deformacién. Orientacién cristalografica
preferencial. Corrosién. Cédmara de niebla salina.

Effect of tensile strain on the coating crystallographic orientation and the corrosion resistance
in salt spray cabinet of Zn and Zn alloy coated steel sheet

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

Hot dip Zn and 55 % Al - 1.6 % Si - 43.4 % Zn alloy (55Al-Zn) coated steel sheets were
submitted to uniaxial tension with the aim of evaluating the strain and failure type as well
as their corrosion performance in the salt spray cabinet test. As the degree of strain
increased, the basal orientation of the Zn coating turned into a prismatic one. Furthermore,
the development of many twins, some intergranular cracks and few intragranular ones
could also be observed. On the other hand, in 55Al-Zn alloy coatings, the o phase
crystallographic orientation changed from {311} towards {100} and {331}, whilst the B phase
crystallographic orientation {10.1} did not change. In this material the only failure type
observed was the cracking of the interdendritic component. In salt spray cabinet the
anticorrosive performance of steel/55Al-Zn sheets was much better than that of the
galvanized ones.

Galvanized steel. 55Al-Zn. Strain. Crystallographic orientation.
Corrosion. Salt spray cabinet.

Debido a su buen comportamiento frente a la co-
rrosion, las chapas de acero recubiertas por inmer-
sién con zinc o aleaciones base zinc se usan, am-
pliamente, en la industria de la construccién vy, en
forma creciente, en la automotriz, las de electrodo-

mésticos, generacién y transmisién de energia
eléctrica, etc. Puesto que estas chapas son, fre-
cuentemente, sometidas a procesos de deforma-
cién, el estudio de su conformabilidad resulta de
vital importancia. A causa de las diferentes propie-
dades mecdnicas del acero base, del recubrimiento
y de los compuestos intermetdlicos que pudieran
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estar presentes, los mecanismos de deformacién
son complejos. En particular, la deformabilidad del
recubrimiento depende de factores tales como el
tamafio y la orientacién cristalogréfica de sus gra-
nos, el espesor y continuidad de la pelicula, la tem-
peratura a la que tiene lugar la operacion, etc.!! V2,

En el caso de los metales de estructura cristali-
na hexagonal compacta (por €j., cinc), su meca-
nismo de deformacién ha sido ampliamente estu-
diado!"?). El deslizamiento ocurre sobre el plano
basal (00.2) y en la direccién <11.0>; la deforma-
cién plistica tiene lugar, ademds, por deslizamien-
to sobre planos piramidales y/o por maclado. Este
dltimo constituye el modo de deformacién mds
importante cuando no se dan las condiciones
(temperatura elevada) para el deslizamiento pira-
midal o cuando los planos basales no estdn favora-
blemente orientados para deslizar. El maclado con-
tribuye a la deformacion pldstica reorientando
planos hacia una posicién mas favorable para des-
lizar. El modo de fractura del recubrimiento es el
clivaje sobre planos basales primarios o bien pla-
nos de clivaje secundario, que son los planos basa-
les reorientados por el maclado. Otra forma de
fractura es la separacién de los limites de grano.

Por su parte, los recubrimientos de aleacién
55Al-Zn estdn constituidos por dos regiones bien
diferenciadas: aproximadamente, un 80 % de una
fase oo dendritica (solucién sélida rica en alumi-
nio) que solidifica primero, y un 20 % de un cons-
tituyente rico en cinc (principalmente un eutécti-
co Al-Zn) que solidifica en los espacios
interdendriticos de la fase o; dentro de este dltimo
aparecen huecos de contraccién y placas de silicio.
Se ha determinado ¥ °! que la nucleacién de fisu-
ras en recubrimientos de 55Al-Zn puede ocurrir en
tres sitios diferentes: las regiones interdendriticas
ricas en cinc, los huecos esféricos de contraccién y
las placas de silicio. Para grandes deformaciones
también se han detectado fisuras dentro de las
dendritas de fase o.

Los procesos de corrosién estdn fuertemente in-
fluenciados por las caracteristicas superficiales del
metal. En consecuencia, la deformacién plastica
sufrida por el recubrimiento protector afecta su
posterior comportamiento en un medio corrosivo.
La realizacién de ensayos acelerados de corrosién
como, por ejemplo, la exposicién en cdmara de
niebla salina, y la caracterizacién de los productos
de corrosién por medio de microscopia electrénica
de barrido (MEB) vy difraccién de rayos X (DRX)
resultan herramientas sencillas y tiles para la eva-
luacién cuali-cuantitativa de dicha influencia.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Se deformaron, por traccién uniaxial, flejes de 150
x 30 X Imm y una longitud de referencia de 40
mm, de acero comercial de bajo carbono recubier-
to con cinc o con aleacién 55 % Al - 1,6 % Si -
43,4 % Zn en linea continua y sin ningin tipo de
tratamiento posterior. Las deformaciones se efec-
tuaron a una velocidad de 2 cm'min™ hasta alcan-
zar alargamientos de 1,3 %, 3,75 %, 6,25 %, 7,5 %
y 12,5 %. Los espesores de recubrimiento se midie-
ron con un instrumento marca Elcometer mod.
300, siendo de 16,9 um para el galvanizado, y 15,0
ym para la aleacién 55A1-Zn.

Para identificar el tipo de deformacién y/o falla
del recubrimiento, la superficie de las chapas de-
formadas, asf como cortes transversales de las mis-
mas, se analizaron mediante microscopia ptica y
electrénica de barrido.

La orientacién cristalogréfica preferencial del
recubrimiento, sometido o no a deformacién, se
evalué utilizando la técnica de DRX, segiin el mé-
todo propuesto por Bérubé et al.'%, Xingpu et al.!
y Shaffer et al.!®l. Estos determinan la intensidad
normalizada (I,,y)) de cada reflexién, como la re-
lacién entre las intensidades relativas (L)) de la
muestra analizada y las correspondientes a una
muestra patrén de polvos (L))

)
Ly hiay

Lnhiy =

Finalmente, se calcula el coeficiente de orien-
tacién (COgyy) como el cociente entre la intensi-
dad normalizada del plano considerado y la inten-
sidad normalizada promedio:

I
(hkl)
COuyyy = —

m

% > Ly

donde, m, es el nimero de planos que difractan.

Un COyy > 1 indica una orientacién preferen-
cial del plano correspondiente (hkl) con respecto
a la exhibida por la muestra patrén.

Las determinaciones se hicieron en un difracto-
metro PW3710, en el modo de reflexién “6-28”,
utilizando radiacién Cu-K. El rango de 26 fue de
30° a 100°, con un paso de 0,02° y tiempo de con-
teo de 1s. En cada muestra, se efectuaron cuatro
mediciones sobre diferentes campos y se prome-
diaron las intensidades.
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La observacién de la superficie de las chapas
deformadas se realiz6 mediante microscopia ptica
y electrénica de barrido sin ningtn tipo de prepa-
racién, mientras que la observacién con MEB de
cortes transversales de las muestras tuvo lugar pre-
vio pulido con pasta de diamante de 6 pm.

Una vez caracterizada la superficie, chapas de-
formadas y sin deformar de ambos materiales, se
colocaron en cdmara de niebla salina CNS (norma
ASTM B-117/90), donde permanecieron hasta la
deteccion visual de los primeros indicios de corro-
sién del acero base, considerando éste, como tiem-
po de falla. A lo largo del ensayo, el estado de las
muestras se evalué periédicamente vy, en cada ins-
tancia, se fotografiaron las probetas. Durante los
primeros 15 d la observacion fue diaria mientras
que, a tiempos mayores, la periodicidad de evalua-
cién se extendi6é a una semana. Los productos de
corrosién formados se caracterizaron mediante

DRX y MEB.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacién de la superficie

En el recubrimiento de cinc se observa un cambio
desde la orientacién basal (00.2) a la prismatica
{10.0} a medida que progresa la deformacién (Fig.
1). Sin embargo, al comparar con la orientacién
preferencial de la muestra sin deformar se encon-
tré que, en aquellas con pequefios valores de defor-
macién, hay un ligero incremento de la orienta-
cién basal. Este efecto puede atribuirse a que,
granos con una orientacién préxima a la basal de-
forman por deslizamiento sobre el sistema
(00.2)<11.0>, con la consecuente rotacién hacia

Cambio de orientacién cristalografica del Zn
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Figura 1. Variacion del coeficiente de orientacién
cristalogréfica del recubrimiento de cinc con el grado de
deformacién.

Figure 1. Change of the Zn coating crystallographic
orientation coefficient with the amount of strain.
Rev. Metal. Madrid 38 (2002) 403-409

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

de acero con recubrimientos base cinc

E.A. Sacco, J.D. CuLcast, C.I. ELSNER Y A.R. D1 SARLI

la basal. Los cristales con esta tltima orientacién
no pueden deformar por deslizamiento sobre su sis-
tema principal puesto que, de acuerdo al criterio
de Schmid, la tensién cizallante resuelta sobre este
sistema es nula. Si bien puede ser activado térmi-
camente, el sistema de deslizamiento secundario
{11.2}<11.3> permanece inactivo a temperatura
ambiente, por tanto, la deformacién de los crista-
les con orientacién basal tiene lugar, Gnicamente,
por maclado. El 4ngulo entre el plano basal origi-
nal y el maclado, segtin planos {10.2} es de 94°. En
consecuencia, al diferir tan solo 4° de los planos
prismaticos {10.0}, justifica el incremento de la in-
tensidad relativa de estos dltimos. Otro mecanis-
mo por el cual el recubrimiento acompafia la de-
formacién del sustrato base es la separacién de
bordes de grano y el clivaje primario o secundario
(en el interior de las maclas), segin el plano basal.
Estos mecanismos son activados a medida que se
incrementa el grado de deformacién.

En la figura 2 se exhibe una vista de la superficie
de una muestra de acero galvanizado, con 3,75 %
de alargamiento, donde pueden observarse nume-
rosas maclas y la separacién en el limite de grano.
Las figuras 3 y 4 muestran, respectivamente, un
corte transversal y una vista de la superficie de
chapas deformadas en los que se observan diferen-
tes tipos de falla. La fisura visible en la figura 3
aparenta estar producida por clivaje, mientras que
la de la figura 4 evidencia la separacién en limites
de grano.

En las muestras recubiertas con aleacién 55Al-
Zn, el andlisis por DRX determiné que la fase o
(solucién sélida rica en aluminio) presentaba una
orientacién preferencial segin los planos {311}, la

Figura 2. Maclas y fisuras en muestra de acero galzanizado
con 3,75 % de alargamiento.

Figure 2. Twins and cracks in a galvanized sample at 3.75 %
strain.
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Figura 3. Fisura por clivaje en muestra de acero
galvanizado con 12,5 % de alargamiento.

Figure 3. Cleavage crack in galvanized steel sample at 12.5
% strain.

100 pn

Figura 4. Separacién de limite de grano en muestra de
acero galvanizado con 12,5 % de alargamiento.

Figure 4. Crack at grain boundary in a galvanized steel
sample at 12.5 % strain.

cual, a medida que aumentaba la deformacién,
evolucionaba hacia las orientaciones {100} y {331}
(Fig. 5). Por otra parte, la fase B (componente rico
en cinc, del compuesto interdendritico) presenta-
ba una ligera orientacién preferencial, segin los
planos {10.1}, que no se modificé con la deforma-
cién (Fig. 6); tal hecho sugiere que dicha fase no
sufrié deformacién plastica apreciable antes de fa-
llar. Para este material y para el intervalo de defor-
maciones estudiado, el inico modo de falla detec-
tado fue la fisuracién del componente interden-
dritico rico en cing, lo que se ilustra en la figura 7
para una chapa con 6,25 % de deformacién. Estos
resultados son coincidentes con los encontrados
por Shah et al.™! para bajas deformaciones.

3.2. Comportamiento frente a la corrosion

A las 24 h de exposiciéon en CNS, todas las mues-
tras de acero galvanizado presentaron la superficie
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Figura 5. Variacion del coeficiente de orientacion
cristalogréfica de la fase o del recubrimiento 55Al-Zn con el
grado de deformacion.

Figure 5. Change of the a-phase crystallographic
orientation coefficient on 55Al-Zn coating with the degree of
strain.
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Figura 6. Variacion del coeficiente de orientacion
cristalogréfica de la fase B del recubrimiento 55Al-Zn con el
grado de deformacién.

Figure 6. Change of the B-phase crystallographic
orientation coefficient on 55Al-Zn coating with the degree of
strain.

Figura 7. Fisuras en muestra de acero/55Al-Zn con 6,25 %
de alargamiento.

Figure 7. Crack in a steel/55Al-Zn sample at 6.25 % strain.
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cubierta con crecientes cantidades de productos de
corrosién, en funcién del grado de deformacion
aplicado. A las 72 h, estas diferencias se hicieron
despreciables y la superficie de todas las probetas
se encontré cubierta por igual. Finalmente, a los 7 d
de exposicidn, todas las muestras exhibieron ata-
que del acero.

El comportamiento del sistema acero/55Al-Zn
fue muy diferente. La presencia de productos de
corrosién del recubrimiento en las probetas con
mayor grado de deformacién fue detectable visual-
mente, s6lo a partir de los 28 d de exposicién, y al
cumplir los 80 d se observé corrosién del acero en
las muestras con mayor grado de deformacién. En
esta instancia, las muestras sin deformar presenta-
ban un grado de ataque leve. La figura 8 ilustra que
la relacién entre el tiempo de exposicién al cual se
detectaron productos de corrosién del acero (p.ej.,
el tiempo de falla) y el grado de deformacion es in-
versa. Las muestras sin deformar exhibieron un
ataque leve del recubrimiento hasta los 150 d de
exposicién, mientras que signos de corrosién del
acero fueron detectados entre 30-40 d después.

3.3. Caracterizacion de los productos de corro-
sién

Luego de 24 h de exposicién en CNS, los espec-
tros de difraccién de muestras de acero galvanizado
sin  deformar sefialan la  presencia de
Zn;(CO3),(OH)¢H,0 (hidrocincita) como unico
producto de corrosién. A partir de las 72 h, se de-
tecté también la presencia de carbonatos (ZnCO5

Yy Zns(CO3)2(OH)6HzO), hidl’éxid(} ZH(OH)Z Yy

Tiempo de falla (dias)

70 T T T T T T T T T T T T
i} 1 2 3 4 § [ 7 8 9 10 " 12 13

Deformacion (%)

Figura 8. Relacion entre el tiempo de falla y el grado de
deformacién en aceros recubiertos con 55Al-Zn.

Figure 8. Relationship between failure time and degree of
strain for steel/55A1-Zn samples.
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cloruro bésico de cinc Zns(OH)gCl,H;O (simon-
coleita). En las muestras con el maximo grado de
deformacién, los productos de corrosién encontra-
dos, tras sélo 24 h de exposicién, fueron idénticos
a los de las muestras sin deformar, expuestas duran-
te 72 h al mismo ambiente. La figura 9 correspon-
de al espectro de difraccién de una muestra con
12,5 % de alargamiento y 72 h de exposicién.

El analisis de los espectros de difraccién corres-
pondientes a las muestras de acero/55Al1-Zn sin de-
formar determiné la presencia de AIO(OH) como
unico producto de corrosion, a partir del cuarto dia
de exposicién. Transcurridos 120 d se detectd, tam-
bién, Al,03ZnO (Fig. 10). En cambio, en las
muestras con 12,5 % de alargamiento se hallaron
productos de corrosién constituidos por AIO(OH),
Ale3ZnO, Als(CO;)}(OH)lZ (Flg 11), a IOS 4 d
de exposiciéon, y por Als(CO3);(OH)s,
Zn3Al940144, ALO;ZnO y FeOOH a los 80 d, mo-
mento en que se interrumpe el ensayo por visuali-
zarse corrosién del sustrato (Fig. 12).

Cabe destacar que, si bien los productos de co-
rrosién identificados en cada tipo de recubrimien-
to fueron idénticos para todos los grados de defor-
macién considerados, la cinética de formacién de
estos guard6 una relacién directa con dicha defor-
macién. En tal sentido, la relacién mencionada es
factible de ser atribuida al incremento de la super-
ficie especifica y de la actividad electroquimica de
los recubrimientos causados por la aparicién de fi-
suras, separacién de limites de grano y maclas.

La proteccién brindada por ambos tipos de re-
cubrimiento es bésicamente catédica pero, en el
sistema acero/55Al1-Zn, los compactos e insolubles
productos de corrosién del aluminio contribuyen a
un efecto barrera adicional que mejora su capaci-
dad protectora.

1880
Icounts] A 1:Zn(OH),
16884 , 2:ZnCO;
1 3 y 4: Zns(CO;),(OH)H,0
5: Fe,0;
6: Zng(OH):CLLH,0
1288 2 NaCl: Planos cristalogrificos del NaCl

1408

1088 -

e T T T T T T
48 68 88 €°zo1 180

Figura 9. Espectro de difraccion correspondiente a muestra
de acero galvanizado con 12,5 % de alargamiento
expuesta en CNS durante 72 h.

Figure 9. XRD spectrum of a galvanized steel sample ot 12.5
% strain after 72 h exposure in salt spray cabinet.
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Figura 10. Espectro de difraccién correspondiente o
muestra de acero/55Al-Zn sin deformar expuesta en CNS
durante 120 d.

Figure 10. XRD spectrum of a steel/55Al-Zn sample after
120 d exposure in salt spray cabinet.

fcounts] PR S
o 1: ALO,ZnO
1 2: AIO(OH)

2580 % 3:AI(CO)(0H). H,0

Al: Planos cristalogrificos del Aluminio

2088 -

1588 -

1608 - 1 Al

588 -

] S i T T T T T
48 68 8a [“zel 100

Figura 11. Espectro de difraccién correspondiente a
muestra de acero/55Al-Zn con 12,5 % de alargamiento
expuesta en CNS durante 4 d.

Figure 11. XRD spectrum of a steel/55Al-Zn sample at 12.5
% strain after 4 d exposure in salt spray cabinet.

1488 1:Als(CO;5)3(OH). K0

2: ALO,ZnO

3:Zn3AlyO014q

4:FcOOH

Al: Planos cristalograficos del Aluminio
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Figura 12. Espectro de difraccion de muestra de
acero/55Al-Zn con 0 % de alargamiento expuesta en CNS
durante 120 d.

Figure 12. XRD spectrum of steel/55Al-Zn sample at 0 %
strain after 120 d exposure in salt spray cabinet.

En la figura 13 se observan productos de corro-
sién de cinc, los cuales presentan una morfologia
poco compacta, mientras que en la figura 14 puede
apreciarse que los productos de corrosién de la alea-
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Figura 13. Productos de corrosién de recubrimientos de
cinc.

Figure 13. Corrosion products of Zn coatings.

1061 Lo

Figura 14. Productos de corrosién de recubrimientos de
55Al-Zn.

Figure 14. Corrosion products of 55Al-Zn alloy coatings.

cién 55 % Al-Zn (principalmente 6xidos de alu-
minio), se disponen en forma de grandes placas
compactas sobre la superficie.

4. CONCLUSIONES

— Los resultados de los estudios de difraccién en
el recubrimiento de cinc muestran un cambio
desde la orientacién basal (00.2) a la prismdtica
{10.0}, a medida que progresa la deformacién.
Sin embargo, cuando esa deformacién es pe-
quefia, la orientacién basal aumenta respecto a
la de la muestra sin deformar.

— El mecanismo de deformacién de los cristales
de cinc es el maclado, mientras que los de falla
son la separacién de bordes de grano y/o el cli-
vaje primario o secundario, segtn el plano ba-
sal.
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— En el intervalo de deformaciones estudiado y
para el recubrimiento de 55Al1-Zn, el tnico mo-
do de falla encontrado fue la fisuracién del
componente interdendritico rico en cinc.

— En las probetas de acero/55Al1-Zn, la influencia
del grado de deformacién sobre el comporta-
miento del sistema frente a la corrosién es fac-
tible de detectar y ponderar. En cambio, en las
de acero galvanizado las diferencias de compor-
tamiento observadas con la deformacién no pu-
dieron ser cuantificadas debido a que la fuerte
actividad electroquimica del recubrimiento en
el medio considerado produjo un répido dete-
rioro del sistema protector.

— En todas las deformaciones analizadas, el recu-
brimiento de 55Al-Zn presenté propiedades
anticorrosivas superlativas, con respecto a las
del cinc solo.
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