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Capitulo 1 Introduccion y objetivos

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Planteamiento del problema

Aunque existen estudios previos en Alemania sobre la fragilizacion de aceros
estructurales durante la galvanizacion en caliente [1-3], es a partir de principios de los
afios 80 cuando aparecen en Japdn los primeros trabajos experimentales especificos al
respecto [4]. Desde entonces hasta hoy en dia se han documentado de forma ocasional
[5, 6], especialmente en los ultimos 20 afios, casos de aparicion de grietas en aceros
estructurales sometidos al proceso de galvanizacion en caliente. Esas grietas se forman
en zonas que han sufrido procesos de oxicorte, soldadura, taladrado o cualquier otro tipo
de severa deformacion en frio. Las grietas suelen ser del orden de algunos milimetros o
centimetros de longitud, y no se detectan ficilmente porque quedan tapadas por el
recubrimiento de Zn. Por lo tanto, su deteccion no se suele producir hasta el montaje del
componente en la estructura o, en algunas ocasiones, hasta la primera inspeccion
(situaciones en que las grietas han podido propagar por efecto de las cargas a que estan
sometidas y hacerse asi visibles). Estos son los casos de las espectaculares fisuras de las

fotografias de las Figuras 1.1y 1.2.
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Figura 1.1. Ejemplo de grieta surgida durante la galvanizacion en caliente de un perfil
de un aparcamiento de Colonia, Alemania, y no detectada hasta la primera inspeccion

(imagen facilitada por la Universidad de Kaiserslautern, Alemania) [7].

Figura 1.2. Ejemplo de grieta surgida durante la galvanizacion en una estructura y no
detectada hasta la primera inspeccion rutinaria (imagen facilitada por la Universidad

de Kaiserslautern, Alemania) [7].

Estas grietas, aunque ocasionales, comprometen gravemente la integridad de las
estructuras en las que se encuentran, asi como la seguridad de sus usuarios. Hasta el
momento no se han registrado accidentes con victimas debido a estos fallos, aunque si
casos de reparaciones de urgencia, como la del estadio de futbol de Kaiserslautern, sede
del Mundial de Futbol 2006 de Alemania, entre Diciembre de 2005 y Junio de 2006,
debido a la deteccion de mas de 1000 grietas durante una inspeccion rutinaria de la
nueva cubierta del estadio, construida un afio antes. De este caso llego a hacerse eco la

prensa alemana [8].
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Los aceros estructurales para construccion constituyen, al menos en Europa, en torno a
un 45 % de los alrededor de 6 millones de toneladas de acero que se galvanizan en
caliente en Europa, segiin datos de 2009 [9]. Este dato, junto con la alta responsabilidad
de las construcciones en las que se utilizan dichos aceros, como por ejemplo los
aparcamientos publicos, cubiertas de estadios y pabellones deportivos, almacenes,
centros comerciales, oficinas y centros de ocio, entre otros, justifican plenamente el
estudio de los todavia no bien modelizados micromecanismos por los que ocurren los
ocasionales fallos durante la galvanizaciéon. El conocimiento de estos mecanismos
constituye un paso imprescindible para tomar las medidas técnicas necesarias y asi
evitar que se produzca, debido a posibles agrietamientos, la fragilizacion y el potencial

fallo estructural.

Como consecuencia del elevado riesgo que supone la presencia de este tipo de fallos,
que como se ha visto no siempre son facilmente detectables en planta, han surgido a lo
largo de los ultimos 30 afios diferentes programas de investigacion en Japon, Estados
Unidos y Europa para identificar las causas de la fragilizacion y eliminarlas. Uno de los
ultimos proyectos de investigacion surgidos sobre el tema ha sido el FAMEGA (Failure
Mechanisms during Galvanising), financiado por la Comision Europea a través de la
Fundacion para la Investigacion del Carbon y del Acero (antigua CECA) [10]. En este
proyecto participaron diversas universidades y empresas europeas' desde Septiembre de
2003 hasta Febrero de 2007, siendo uno de los grupos ejecutores del mismo el
LADICIM, Laboratorio de la Division de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la
Universidad de Cantabria. El trabajo de investigacion empirico y analitico realizado

para el proyecto FAMEGA constituye la base de los contenidos de esta Tesis Doctoral.

1.2. Objetivo y planteamiento de la tesis

El objetivo principal de esta Tesis es determinar, para aceros estructurales susceptibles
de galvanizacion en caliente, qué micromecanismos aparecen ¢ interacttian durante la

inmersion de los componentes de acero en bafnos de Zn liquido y son capaces de

! Corus RDT, actualmente Tata Steel Europe (Reino Unido), que era coordinador, junto con la
Universidad de Cantabria (Espaiia), Universidad de Aachen (Alemania), Universidad de Kaiserslautern
(Alemania) y Arcelor-Mittal en Luxemburgo.
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producir el fallo de los mencionados componentes, lo que puede generar situaciones que

comprometen la integridad de las estructuras de las que forman parte.

Para ello el trabajo experimental se desarrollard mediante dos vias de trabajo

experimental y andlisis complementarias:
Via 1.- Caracterizaciéon del acero galvanizado: se trata de la caracterizacion
mecanica y microestructural del sistema formado por el acero base y el
recubrimiento de Zn resultante de la galvanizacion. Esta caracterizacion incluira
el efecto que sobre el mencionado sistema ejerzan las variables ambientales en
cada etapa del procesado y galvanizacion del componente objeto de estudio:
decapado, fluxado e inmersion en Zn liquido.
Via 2.- Simulacion del proceso de fisuracion: realizacion de ensayos de
fisuracion de probetas de acero en bafios de Zn en condiciones controladas, con
el objeto de simular el proceso de fragilizacion de los componentes estructurales
de acero durante la galvanizacion. Estos ensayos permitiran conocer la tenacidad
del material y las caracteristicas de la fisuracion en esas condiciones y, junto con
los datos de la Via 1, elaborar un modelo que establezca el mecanismo de fallo a

pequena escala durante la galvanizacion y justifique el fendmeno real.

En la Figura 1.3 se muestra un diagrama de flujo que esquematiza el método de trabajo
seguido para la realizacion de esta Tesis y que sirve, a su vez, de guion de referencia. La
informacion contenida en cada capitulo es la siguiente:

- CAPITULO 2: en este capitulo se revisa el Estado del Arte acerca de los fallos
durante la galvanizacion, asi como las recomendaciones técnicas clésicas que se
realizan para evitarlos.

- CAPITULOS 3 y 4: constituyen lo que se ha denominado Via 1 de
investigacion, o de caracterizacion del acero galvanizado. En el capitulo 3 se
realiza la caracterizacion mecanica de un caso real de fallo, asi como la
caracterizacion mecanica de varios aceros estructurales tipo y la caracterizacion
microestructural de los recubrimientos de Zn caracteristicos. En el capitulo 4 se
analiza la influencia en el acero de las variables ambientales mas agresivas del
proceso de galvanizacion: temperatura de bafo, existencia de metal liquido y
presencia de hidrogeno en el acero procedente de las etapas de decapado y

fluxado. Este examen conduce al estudio mas detallado de dos aspectos muy
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importantes en el proceso de fisuracion: La composicion quimica exacta del
bafnio de metal liquido y la geometria del componente de acero en el lugar de
iniciacion de la fisura.

- CAPITULO 5: comprende la Via 2 de investigacion. Conociendo e
intercambiando informacion con los datos obtenidos de la Via 1, en este capitulo
se exponen los resultados de los diferentes ensayos de simulacion a pequefia
escala del proceso de fisuracion de aceros durante la galvanizacion. Esos
ensayos permitiran obtener valores de factor de intensidad de tensiones umbral
de fisuracion (Kj.), valores de velocidad de propagacion de grieta ((da/dt)y),
diagramas de fallo (FAD) y otros parametros de Mecanica de la Fractura que
permitan realizar un andlisis mas ajustado del fenémeno en estudio.

- CAPITULO 6: en este capitulo se recogen los resultados de las dos vias de
investigacion y se elabora a partir de ellos el modelo de mecanismo de fallo de

aceros estructurales durante la galvanizacion en caliente.

FALLOS ! ! ACEROS

ESTRUCTURALES DURANTE

Wﬁ@ ﬂ LA GALVANIZACION WV@ 2

/ / CAP. 3 (&g
Caracterizacion de materiales: CAP. 5

caso real de fallo-aceros base-
recubrimientos de Zn « > _Ensay9§ de
simulacion del
\ proceso de fisuracion
@ de un acero en banos
Efecto de las variables ambientales de la de Zn en condiciones
galvanizacion en el acero: J R controladas

Temperatura, metal liquido, hidrégeno, | \/
geometria del acero base
\ CAP. 6
MODELO DE
MICROMECANISMOS DE FAL’LO
DURANTE LA GALVANIZACION

DE ACEROS ESTRUCTURALES

Figura 1.3. Diagrama de flujo del contenido y actividades desarrolladas en la Tesis.
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CAPITULO 2

ESTADO ACTUAL DEL PROBLEMA: INVESTIGACION
SOBRE LOS FALLOS DE ACEROS ESTRUCTURALES
DURANTE LA GALVANIZACION EN CALIENTE

2.1. La galvanizacion en caliente

La galvanizacion consiste en depositar recubrimientos de zinc sobre piezas de acero o
fundicion, proporcionando al material base una defensa frente a la corrosion, basada en
tres mecanismos:
1.- Proteccion barrera: el zinc evita que el oxigeno ambiental penetre en el acero
y lo corroa. El zinc se oxida con rapidez en un primer momento, pero en
contacto con el oxigeno y dioxido de carbono atmosféricos forma una delgada
capa de carbonato de zinc protectora que ralentiza la penetracion de mas oxigeno
consumidor de zinc, de tal forma que tras la formacion de la mencionada capa el
Zn se corroe unas 15 veces mas lentamente que el acero.
2.- Proteccion catddica: el zinc tiene un potencial electroquimico normal de
reduccion menor que el del hierro (-0,76 V frente a -0,44 V). Por lo tanto, ante
cualquier defecto en el recubrimiento, la celda de corrosiéon que se forma
produce una oxidacién del zinc y una reduccion del hierro. Mientras exista zinc

metalico en la capa protectora, el hierro no se oxidara.
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3.- Reparacion de defectos: si los mencionados defectos en el recubrimiento son
de pequefio tamafo, los propios productos de oxidacion del zinc, 6xidos y
carbonatos de zinc, son capaces de cubrirlos y de esta forma se corta el circuito

de la celda de corrosion formada.

Existen seis métodos diferentes que se usan de forma habitual para proteger el acero o
fundicion mediante un recubrimiento de zinc, que se resumen a continuacion.
Informaciéon mas completa sobre ellos se puede encontrar en la Asociacion Técnica
Espafiola de Galvanizacion, ATEG [11]:
1.- Galvanizacion en caliente o general: consiste en la inmersioén de la pieza de
acero en zinc liquido. Puede realizarse en discontinuo, si se sumergen las piezas
de una en una o en lotes, o en continuo, si se hace pasar de forma ininterrumpida
bobinas de productos planos o largos por las cubas de zinc liquido.
2.- Zincado electrolitico: consiste en la obtencion de recubrimientos de zinc
sobre piezas diversas mediante electrdlisis en disolucion acuosa de sales de zinc.
3.- Zincado por proyeccion: en este caso el recubrimiento con zinc se obtiene
mediante la proyeccion de zinc semifundido sobre superficies de acero o
fundicion previamente granalladas. La proyeccion se realiza con una pistola
atomizadora.
4.- Depositos metadlicos a partir de polvo de zinc (proceso denominado
“Sherardizacion” o “Mechanical Coating”): se introducen las piezas en un
tambor giratorio con zinc en polvo, a altas presiones y temperaturas equivalentes
al 75 % de la de fusion del zinc. En ocasiones se mezcla ese polvo de Zn con
arena o cristal para producir la rugosidad necesaria en el metal base que ayude a
obtener la adherencia necesaria. El resultado en ambos casos es un
recubrimiento muy poroso, por lo que el espesor de capa de Zn necesario para
obtener la misma proteccion es mayor que en otros casos.
5.- Pinturas de polvo de zinc: son pinturas con pigmentos de alto contenido en
polvos de zinc. Estas pinturas, al secar, dejan una capa sobre el material
recubierto con al menos un 90 % de Zn.
6.- Proteccion catodica: consiste en el simple contacto eléctrico de las piezas de
acero o fundicién con un 4nodo de zinc. Este método es muy utilizado en

construccion naval para la proteccion de los cascos de los buques.
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Esta Tesis se centrara en productos galvanizados en caliente en régimen discontinuo, ya

que es durante la aplicacion de esta técnica donde se detecta la aparicion de fisuras.

En cuanto a la historia de la galvanizacion en caliente, sus origenes se remontan a 1742,
cuando el quimico francés Paul Jacques Malouin presenté en la Real Academia
Francesa un método de recubrimiento de hierro mediante zinc liquido para obtener

“herramientas zincadas”.

Casi cuarenta afios mas tarde, en 1780, Luigi Galvani, profesor de fisiologia,
experimentando con el sistema nervioso en las ancas de rana, descubrid que una union
bimetalica de bronce-hierro o zinc-hierro generaba una corriente eléctrica capaz de
activar los nervios y los musculos de la rana. La explicacion de este fenomeno y su
posterior discusion con Alessandro Volta llevarian a sentar las bases de Ila
electroquimica. A estos descubrimientos cientificos hay que anadir los que realiz6 en

1829 Michael Faraday sobre la proteccion catddica que proporciona el zinc al hierro.

En 1836 otro quimico francés llamado Stanislas Tranquille Modeste Sorel obtuvo una
patente para el recubrimiento de hierro con zinc. Utiliz6 como limpiador o decapante
del acero una disolucion de un 9 % de 4cido sulfurico y como activador de la superficie
o “flux” una disolucion de cloruro de amonio. En sus publicaciones cita los
descubrimientos de Malouin y Galvani y bautiza a este proceso como “Galvanizacion”
en honor a este ultimo [12]. Otra patente britanica sobre el mismo proceso se concedid
en 1837 y en 1850 la industria britanica ya utilizaba 10.000 Tm de zinc anuales para

galvanizar en caliente.

A partir de este momento se desarrollaron de una forma mas rapida las distintas
variantes del proceso de galvanizacién que conocemos hoy en dia [13]. Los principales

avances fueron los siguientes:

1.- La aparicién del zincado electrolitico, también desarrollada por Sorel, tras la
aparicion del alternador Siemens en 1867, que podia mantener una alta

intensidad de corriente continua.
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2.- La galvanizacion en continuo: inventada por un ingeniero polaco, Tadeusz
Sendzimir, en Shanghai en 1920. El primer prototipo industrial se instala en

Katowice, Polonia, en 1925.

Actualmente se galvaniza en torno al 10 % de la produccion mundial de acero, que en
2012 fue de 1510 millones de Tm [14], y se dedica a galvanizacion casi el 50 % del zinc
producido, unos 12,6 millones de Tm en 2012 [15]. En Europa los porcentajes son
similares. El 50 % del mercado de galvanizacion lo constituyen los productos planos
galvanizados en continuo. El 30 % del acero galvanizado lo constituye material diverso
sometido a galvanizacion en caliente en discontinuo. De todas las piezas galvanizadas
en caliente en discontinuo, aproximadamente el 45 % son perfiles y grandes elementos

estructurales, que constituyen el 1,3 % de todo el acero fabricado en el mundo [9].

Si se tiene en cuenta sus usos finales, los principales sectores de aplicacion del acero
galvanizado son la automocion, la construccion, el mobiliario urbano y de carreteras, la

tornilleria y los productos de uso agricola e industrial.

A pesar de estos avances, se puede decir que el proceso de galvanizacion en caliente en
discontinuo casi no ha cambiado desde 1837. Hoy en dia se sigue aplicando de forma
masiva para piezas pequeiias, especialmente de tornilleria, asi como en grandes piezas
de fundicién o estructuras de acero en forma de tubos o perfiles, soldados y sin soldar.
En definitiva, la galvanizacion en caliente sigue vigente después de 175 afios de
aplicacion, siendo una de las técnicas mas utilizadas para proteger el acero frente a la
corrosion, y manteniendo su competitividad frente a otros procesos, como la utilizacion

de aceros inoxidables o pinturas.

El proceso de la galvanizacion en caliente en régimen discontinuo consta de un cierto
numero de etapas, consistentes en sumergir las piezas metdlicas en distintos liquidos
con el objeto de limpiar y preparar la superficie del material antes de proceder al propio
proceso. Estas etapas se representan en el esquema de la Figura 2.1, y se explican a

continuacion:
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Pieza a
galvanizar

& VY

Lavado

1)

(2) 3) 4) (®) (6) ) (8)

Figura 2.1. Esquema del proceso de galvanizacion.

1.- Lavado: consiste en eliminar la grasa que puedan tener las piezas de acero o
fundicion. Se utilizan para ello soluciones alcalinas, comunmente de sosa
(NaOH). También se pueden utilizar desengrasantes acidos. El tiempo de
inmersion depende de la pieza y su grado de suciedad, pero suele estar
comprendido entre los 10 y los 15 minutos. La temperatura habitual es de 65 a
80°C, dependiendo de la disolucion utilizada.

2.- Aclarado: es la fase de eliminacion de las soluciones de desengrase mediante
la inmersion de la pieza en agua con un contenido en sales minerales controlado.
El tiempo de inmersion ha de ser de al menos 1 minuto.

3.- Decapado: se denomina asi a la operacion necesaria para obtener la
eliminacion del 6xido sobre la pieza de hierro o acero. Consiste en sumergir la
mencionada pieza en una disolucion de 4cido clorhidrico (hasta el 15 %) o
sulfurico (hasta el 14 %) que contiene un inhibidor que impide que el acido
ataque al metal base mientras se estd atacando al 6xido de dicho metal. La
inmersion puede durar desde minutos hasta horas, dependiendo del estado del
acero original. La temperatura puede ser de hasta 35-40°C si se usa acido
clorhidrico y 80°C si se utiliza sulftrico. En las lineas actuales de galvanizacion
se esta imponiendo el acido clorhidrico porque introduce menos hidrogeno en el
acero base.

4.- Aclarado: etapa similar a la 2, con el objetivo de eliminar los restos de acido

sobre la pieza de acero.
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5.- Fluxado o mordentado: consiste en cubrir la pieza a galvanizar con sales,

preferentemente cloruros de zinc, amonio, aluminio o hierro. El método de
obtencién de la capa de sales define el tipo de galvanizacioén, y puede ser
cualquiera de los siguientes:
a) Sumergir la pieza en una disolucion acuosa de las mencionadas sales a
una temperatura de hasta 70°C. Si se aplica este proceso la galvanizacion
se denomina “seca”, ya que posteriormente se ha de secar la pieza,
obteniendo una capa so6lida de sales. Es la técnica mas tradicional y
utilizada en los talleres de galvanizacion.
b) Hacer pasar la pieza de acero sobre una capa de las mencionadas sales
en estado liquido, situadas sobre el Zn fundido de la cuba de
galvanizacion. La temperatura es la del bafio de galvanizacion. Si se
aplica este proceso la galvanizacion se denomina “humeda”. Es un
método mas moderno y menos utilizado, ya que es mas dificil de
controlar, aunque ahorra costes.
c) Espolvorear las sales directamente sobre la pieza de acero a
galvanizar. La temperatura en este caso es la ambiental. Se trata de una
variante de la galvanizacidn seca, aunque su uso €s menor.
El objetivo de esta etapa es aumentar la “mojabilidad” de la superficie del hierro
o acero por el Zn fundido, y favorecer las reacciones (efecto catalizador) entre el
Zn fundido de la cuba de galvanizaciéon y el material base en la etapa de
galvanizacion propiamente dicha. El tiempo de inmersion suele ser de unos 5-10
minutos.
6.- Secado: en el caso de que el fluxado se aplique por inmersion en una
disolucion de cloruros, que es la técnica mas comun, se ha de aplicar
posteriormente un secado que elimine los restos de agua del depdsito de sales
formado. Esos restos de agua se evaporarian subitamente al contacto con el Zn
liquido, produciendo explosiones. Su técnica de aplicacion es muy poco
homogénea en las diferentes lineas de galvanizacion de Europa, y varia desde la
simple suspension de la pieza a galvanizar sobre la cuba de galvanizacion, de
forma que las corrientes de aire caliente que suben desde ésta secan la pieza,
hasta una camara cerrada con aire a una temperatura entre 60 y 120°C, durante

un maximo de 5 minutos.
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7.- Galvanizacidn: es la inmersion en Zn liquido. La temperatura del bafo suele

ser de 440-460°C, aunque en ocasiones se realiza esta operacién a 560°C. El
bafio ha de contener un minimo de un 98,5 % en Zn puro, excluidos el hierro y
el estafio [16], para que el recubrimiento obtenido se considere galvanizado. El
tiempo de inmersion suele ser de entre 3 y 7 minutos.

8.- Enfriamiento: este proceso se realiza con aire corriente o por inmersion en un

recipiente con agua.

En ocasiones el recipiente con agua en el que se enfria la pieza galvanizada contiene
cromatos disueltos. En este caso se estaria aplicando un “cromatado” posterior a la
galvanizacion. El objetivo de esta operacion es dar una proteccion adicional al producto
galvanizado que, junto con un adecuado almacenamiento en un lugar seco y con la pieza
ligeramente inclinada respecto a la posicion horizontal, evita la acumulacion de agua y
una oxidacion inicial excesivamente rapida de la capa protectora de Zn, que formaria
unos depositos blancos antiestéticos que generarian el rechazo del cliente. Hoy en dia,
debido a la progresiva prohibicion del uso del Cr(VI), el cromatado tradicional esta

desapareciendo o siendo sustituido por recubrimientos de Cr(III)

2.2. Recubrimiento resultante de la galvanizacion en caliente

2.2.1. Microestructura del recubrimiento de Zn

El recubrimiento resultante de la galvanizacion en caliente en régimen discontinuo no es
Zn puro unido fisicamente con el acero, sino que es un conjunto de aleaciones Fe-Zn
unidas por enlaces quimicos al acero, resultado de las reacciones que tienen lugar
durante la galvanizacion como consecuencia de la difusion del Zn en Fe. La difusion de
Fe en Zn también existe, pero su velocidad es menor, ya que el Fe permanece solido. En
la Figura 2.2 a) y b) aparece el diagrama de fases de Fe-Zn en el que se indican los
limites de la composicion de cada una de las fases que dan nombre a las distintas capas

Fe-Zn, y en la Figura 2.3 aparece una micrografia de la estructura tipica de dichas capas.
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Figura 2.2. a) Diagrama de fases Fe-Zn; b) Ampliacion de la zona correspondiente a
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las fases Fe-Zn del recubrimiento obtenido por galvanizacion en caliente [17].
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4: Capan

—» ACERO

Figura 2.3. Estructura del recubrimiento resultante de la galvanizacion en caliente

[17].

La Figura 2.3 representa la morfologia habitual de las capas Fe-Zn. La capa
directamente unida al acero es la capa I', una mezcla de las fases I'} y I, (también
llamadas I" y I';, seglin la bibliografia que se consulte) del diagrama de fases Fe-Zn, y
cuyo espesor no supera 1 6 2 um. Es muy dificil de ver por microscopia Optica o
electronica de barrido. La segunda es la capa 9, que tiene un espesor que oscila entre 7 'y
10 um en los recubrimientos habituales. En tercer lugar aparece la capa C, que
cinéticamente es la que se forma primero, es la mayor en espesor y su dimension final
depende del tiempo ya que no deja de crecer, aunque cada vez mas lentamente, mientras
el acero esté sumergido en el Zn liquido. Consta de dos subcapas, la inferior con
cristales monoclinicos ordenados columnarmente, y sobresaturados en hierro. A medida
que se aleja de la capa 0, los cristales de la capa C se desordenan, crecen en direcciones
diferentes y dejan huecos entre si que ocupa la capa superior 1, Zn casi puro, que suele

tener un espesor entre unas 10 y 20 um, sin considerar sus penetraciones en la capa C.

El espesor total del recubrimiento variara en funcion del tiempo de inmersion, siendo 70
um el valor minimo exigido por la norma ISO 1461:2010 [16] y 170 pm el valor
maximo, ya que si se excede ese espesor se suelen obtener recubrimientos fragiles y
poco vistosos. A pesar de ello, hay que tener en cuenta que a mayor espesor de

recubrimiento, mayor proteccion frente a la corrosion.
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2.2.2. Caracteristicas del recubrimiento de Zn y su influencia sobre el

comportamiento mecanico del acero

En general las capas de aleaciones Fe-Zn son mas fragiles y duras que el acero base,
salvo la fase n compuesta de Zn practicamente puro. En la Tabla 2.1 se muestran los
sistemas cristalinos y los valores de dureza de las capas que forman parte de un

recubrimiento convencional obtenido por galvanizacion en caliente.

Tabla 2.1. Formula, sistema cristalino y microdureza Vickers de las fases que

componen las capas de un recubrimiento obtenido por galvanizacion en caliente [17].

Fases o-Fe I I, ) C n
Formula Fe FesZnyg FesZny, FeZn, FeZny;s /n
Sistema
BCC BCC FCC HCP Monoclinico HCP
cristalino
Dureza (HV) 104 326 505 358 208 52

Ademas de por la dureza, las distintas fases también se diferencian por su
microestructura. Como se puede observar en la Figura 2.3, el crecimiento de los
cristales de la fase 0 es columnar, perpendicular a la superficie, a partir del plano (0001)
basal. Esta estructura es muy rigida por lo que con la contraccion debida al enfriamiento
posterior a la galvanizacién siempre se forman microgrietas perpendiculares a la

superficie del acero base y uniformemente distribuidas a lo largo de toda la capa.

La mayor rigidez de las aleaciones Fe-Zn asociadas a sus estructuras de mayor dureza,
hace que en un ensayo de traccion se rompan antes que el acero base, incapaces de
seguir la deformabilidad de éste. La rotura de las capas se inicia siempre a partir de una
microgrieta de la capa & [18]. La fisura generada crece hacia arriba, hacia la capa C y
posteriormente hacia la capa 1, donde suele retardar su crecimiento, ya que es una capa
mas ductil; pero también crece hacia abajo, hacia la capa I' (I';+I). Al llegar al acero
base, la grieta no penetra en €1, ya que es mucho mas ductil. En lugar de esto, la grieta
cambia de direccidon y se propaga en la interfase acero base-recubrimiento, como se

puede ver en el ejemplo de la Figura 2.4. La consecuencia de esta circunstancia es que
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el comportamiento global a traccién de un acero galvanizado no cambia aparentemente

respecto al del acero sin galvanizar.

’ vy A SO el 1 A

[

50 bm

Figura 2.4. Propagacion de las grietas originadas en la capa 6 del recubrimiento de Zn

tras someter el acero base a un ensayo de traccion [18].

Si se continua traccionando el metal base, esas grietas atraviesan el recubrimiento de
Zn, desprendiéndolo y dejando el acero base al descubierto. En estas condiciones tiene
lugar la aparicion de un par galvanico en el que el recubrimiento de Zn es el dnodo y el
acero base el catodo, con lo que se protege el acero base de la corrosion, pero se facilita
la entrada de hidrégeno (que es el portador de electrones de ese par galvanico) en el
acero base, con lo que se pueden iniciar mecanismos de fisuracion debido a la
fragilizacion por hidrogeno [19]. La fragilizacion y fisuracion del acero debidas al par
galvanico y posterior absorcion de hidrogeno s6lo pueden surgir tras la galvanizacion,
nunca durante ella, por lo que las grietas no estaran rellenas de recubrimiento de Zn. Por
lo tanto, esas grietas no se deben a fallo durante el propio proceso de la galvanizacion,
sino que son un fallo posterior a la misma, y derivado de ella, que debe tenerse en
cuenta en el disefio de piezas estructurales de acero galvanizado. Sin embargo, no son

objeto de estudio de esta Tesis.

El comportamiento del recubrimiento de Zn y su influencia en el acero base es diferente
en el ensayo de fatiga. En este caso los aceros galvanizados si presentan peor
comportamiento que los aceros sin galvanizar, ya que la fragilidad del recubrimiento

supone una reduccion de resistencia a la fatiga del acero base. En este caso, las fisuras
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de fatiga comienzan a crecer desde los microhuecos de la capa (, no desde las
microgrietas presentes en la capa 0, como en el caso de la traccion. Al crecer esta fisura
desde el exterior y alcanzar la interfase recubrimiento-acero base perpendicularmente a
la superficie, no se detiene ni cambia de direccion y continia desarrollandose en el
acero base, a diferencia del caso de la traccion. En el acero galvanizado, estas grietas
procedentes de las capas de galvanizacion, de mucha mayor longitud que los defectos
intrinsecos superficiales del acero, provocan situaciones locales bajo cargas variables
que permiten alcanzar mucho mas facilmente las condiciones de propagacion de fisuras
por fatiga del acero, al superar el valor umbral, medido en factor de intensidad de
tensiones, 4Ky, Estas condiciones locales de propagacion no alcanzan, ni siquiera bajo
carga maxima, el valor de la tenacidad K. necesario para propagar en el acero base una
fisura originada por traccion, de ahi la imposibilidad de que una grieta en la capa de
galvanizacién se propague en el acero base durante el ensayo de traccion, mientras que

si lo haga durante el ensayo de fatiga [20].

2.3. Analisis del fallo durante la galvanizacion en caliente

Analizada la influencia de la galvanizacion en el comportamiento mecanico del acero,
se deben revisar los fallos de los productos estructurales durante la galvanizacion en

caliente.

Durante mas de un siglo y medio la galvanizacion en caliente ha cometido
correctamente su funcion de proteccion del acero frente a la corrosion y se ha vuelto una
préctica generalizada de forma que, por ejemplo, y como ya se coment6 en el Capitulo
1, s6lo en Europa se galvanizaron en caliente unos 6 millones de toneladas de acero en

2009 [9].

Durante todo este tiempo, se han ido desarrollando Normas y Procedimientos que evitan
los problemas mas comunes que pueden ocurrir durante la galvanizacion en caliente de
piezas de acero estructural. Los principales problemas son los siguientes:

- Explosiones debidas a restos de agua que se evaporan subitamente en contacto

con el Zn liquido.
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Sobreespesores de capa de Zn debido a composicidon no adecuada del acero en Si
y P.

Fragilizacion por hidrogeno de los aceros mas resistentes, susceptibles a este
proceso.

Fragilizacion por envejecimiento debido al rango de temperaturas de la
galvanizacion.

Deformacién de los componentes estructurales debido a la presencia de
elementos de seccion muy diferente sumergidos rapidamente en Zn liquido a

450°C.

Las principales normas actualmente en vigor que establecen las buenas practicas

durante la galvanizacion en caliente son las siguientes:

Normas ASTM:

ASTM A123: “Standard Specification for Zinc (Hot-Dip Galvanized) Coatings
on Iron and Steel” [21].

ASTM A143: “Safeguarding Against Embrittlement of Hot-Dip Galvanized
Structural Steel Products and Procedure for Detecting Embrittlement” [22].
ASTM A153: “Standard Specification for Zinc Coating (Hot-Dip) on Iron and
Steel Hardware” [23].

ASTM A384: “Standard Practice for Safeguarding Against Warpage and
Distortion During Hot-Dip Galvanizing of Steel Assemblies” [24]

ASTM A38S5: “Standard Practice for Providing High-Quality Zinc Coatings
(Hot-Dip)” [25].

Normas UNE-EN ISO:

Norma UNE-EN ISO 1461. “Recubrimientos galvanizados en caliente sobre
productos acabados de hierro y acero. Especificaciones y métodos de ensayo”
[16].

Norma UNE-EN ISO 14713-2. “Proteccion frente a la corrosion de las
estructuras de hierro y acero. Recubrimientos de cinc y aluminio. Directrices”

[26].

Estas normas se han aplicado durante mucho tiempo con éxito (la ASTM A123 existe

desde 1928), y la mayoria de los problemas que ocurren en la galvanizacion en caliente

suele deberse a una mala aplicacion de las mismas, o a problemas que provienen de las
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nuevas técnicas de fabricacion del acero que se quiere galvanizar, que son el origen, por
ejemplo, de la presencia elevada de soldaduras en las estructuras a galvanizar, y

contenidos en Si y P més altos en la composicion de los aceros.

Sin embargo, estas normas no abordan de manera adecuada un problema ocasional que
se origina en la galvanizacién de grandes elementos de acero estructural, y que es la

aparicion de grietas durante la galvanizacion en caliente.

Este problema lo menciona por primera vez Radeker en 1953 [1]. El problema se intenta
abordar en Alemania con estudios que resultan aislados y poco sistematicos [2, 3]
debido a la ocasionalidad de la fisuracion, la falta de informaciéon que proporcionan los
galvanizadores cuando se trata de un fallo esporadico y la dificultad de establecer una
causa concreta del mismo. Ademas, no todos los elementos galvanizados de la misma
forma presentaban fisuras, ni todas ellas eran detectadas durante la galvanizacion, lo que
hacia dificil atribuir a esta el origen de los fallos. Esto impide que hasta los afios 80 no
se aborde cientificamente el problema, gracias a los estudios de Kikuchi, ya

mencionados [4].

En estos estudios y en todos los posteriores se repiten de forma sistematica tres
caracteristicas principales de las grietas surgidas por fallo durante la galvanizacion:
- Las fisuras son casi siempre intergranulares y ramificadas.
- Las fisuras siempre se generan en zonas que han sufrido un tratamiento térmico
0 mecanico poco controlado, por ejemplo, en los alrededores de una soldadura o
un corte con oxigeno o plasma, o en zonas que han sufrido un proceso severo de
conformado en frio (doblado, taladrado, punzonado, etc.).
- Toda la superficie de fractura y el frente de fisura estan recubiertos con zinc o

sus productos de reaccion.
Ejemplos de estos tipos de fractura, ademas de los presentados en las Figuras 1.1, 1.2 y

en la portada de la Tesis, son los que se muestran en las fotografias de las Figuras 2.5 a

2.10.
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Figura 2.5. Ejemplo de grietas en bordes cortados (cope-cut) de un perfil de acero

galvanizado (Imagen proporcionada por la empresa Arcelor-Mittal [27]).

Figura 2.6. Ejemplo de grieta en el fondo de una entalla realizada para eliminar la

zona afectada por el calor de la parte inferior de la soldadura del perfil (Imagen

proporcionada por Arcelor-Mittal [27]).

Figura 2.7. Ejemplo de grieta en el ala inferior de un perfil doble T (imagen

proporcionada por la Universidad de Kaiserslautern [7]).

21



Mecanismo de fallo de aceros estructurales durante la galvanizacion en caliente
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Figura 2.8. Ejemplo de grietas en bordes de pequerios clips de seguridad galvanizados

sometidos a trabajo en frio (Imagen proporcionada por la empresa Doppelmayr [28]).

Figura 2.9. Ejemplo de micrografia de una grieta originada durante la galvanizacion

en la que se observa su intergranularidad y ramificacion (Imagen proporcionada por la

empresa Doppelmayr [28]).

grieta

Soldadura
inc
Figura 2.10. Ejemplo de micrografia de una grieta originada durante la galvanizacion

de un perfil estructural. Se observa que la grieta esta junto a una soldadura y se

encuentra rellena de Zn (Imagen proporcionada por la empresa Arcelor-Mittal [29]).
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2.4. Hipotesis de mecanismo de fallo durante la galvanizacion:

la corrosion bajo tension

La presencia sistematica de los factores mencionados en el apartado anterior sugiere que
el mecanismo de formacion de las fisuras es la fragilizacion por metal liquido, aunque
no se descarta alguna influencia de mecanismos asociados a la fragilizacion por
hidrégeno, debido a la presencia de hidrogeno en la superficie del acero a galvanizar

procedente de las etapas previas a la galvanizacion: decapado y fluxado.

Tanto la fragilizacion por metal liquido como la fragilizacion por hidrégeno son dos
tipos de mecanismos que inducen procesos de fisuracion que se pueden acoger en
sentido amplio bajo el epigrafe de corrosion bajo tension. El término corrosion bajo
tension (CBT) se emplea generalmente para describir los procesos de fisuracion
subcritica de aleaciones metalicas en estados de solicitacion estaticos en ambientes
corrosivos [30]. En el caso de que las solicitaciones sean de cardcter dinamico se habla
de corrosion-fatiga (CF), lo que no suele tener lugar en el caso del fallo durante la

galvanizacion.

Para que se produzca CBT es necesaria la presencia de tres factores determinantes:
1.- Un material susceptible de fragilizacion en ambiente corrosivo o agresivo.
2.- Un estado tensional estatico adecuado aplicado sobre dicho material.
3.- La presencia de un ambiente corrosivo o agresivo que actua sobre el material
tensionado durante el tiempo suficiente para producir el fallo. Muchos autores

consideran que el tiempo de actuacion es un cuarto factor a tener en cuenta [31,

32].

La actuacion simultdnea de esos factores es lo que produce el fallo del material. El
esquema que se utiliza habitualmente para la representacion del concepto CBT se

muestra en la Figura 2.11.
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Ambiente
COIrosivo

Material
susceptible

Tension
aplicada

Figura 2.11. Condiciones requeridas para la existencia de corrosion bajo tension.

En el caso de los fallos producidos durante la galvanizacion, el material susceptible es el
acero estructural. La tension aplicada puede deberse a las tensiones residuales internas
producidas por las operaciones de conformado, soldadura, corte, etc., previas a la
galvanizacidn, o también a tensiones de origen térmico durante la inmersion en el bafio
de Zn liquido a 450°C. Las zonas con concentradores de tensiones se hacen
particularmente susceptibles. Por ultimo, el ambiente agresivo en este caso es el metal
liquido, compuesto mayoritariamente de Zn, aunque no exclusivamente, y la posible
presencia de hidrogeno en el interior del material y en su superficie proveniente de las

etapas previas a la inmersion en el metal liquido.

El conocimiento existente acerca de la fragilizacién por metal liquido y la fragilizacion

por hidrégeno se resume a continuacion.

2.5. Fragilizacion por metal liquido

La fragilizacion por metal liquido es un tipo de corrosion bajo tension. Su teoria general
explica que el metal liquido s6lo puede actuar en la superficie del metal base. Cuando el
metal base se introduce en el metal liquido, se forma una interfase (por reaccion
quimica, unidn fisica, etc.), que disminuye la velocidad del ataque por parte del metal
liquido. Si por efecto de cualquier tension, externa o interna, esa interfase se rompe,

queda al descubierto metal base puro, que es atacado y repasivado por mas metal

24



Capitulo 2

Estado Actual del Problema

liquido. Si las tensiones son muy altas (debido a mal conformado, choque térmico, etc.),

este proceso se repite indefinidamente. Se puede ver un esquema en la Figura 2.12.

Fe-Zn " l 7n
NAVAVANAVANAN NN Y RN
\
Acero base -> «
Tension

/n
ANANANAN l ANANAN

<+ —>
Tension

9

NANANENY NANAN
Y%

Figura 2.12. Esquema de la fragilizacion por metal liquido [33].

Las fisuras originadas por este mecanismo suelen ser intergranulares, como las que se

presentan en el caso del fallo durante galvanizacion, ya que el ataque del agente

agresivo es mas facil por borde de grano, que es la parte estructuralmente mas débil del

metal base. Debido a ello, otra caracteristica habitual de este proceso es la ramificacion

de las fisuras obtenidas.

A pesar del amplio conocimiento que se tiene del fenomeno y del gran nimero de casos

en que se presenta [31], no hay un modelo unificado sobre la forma en que se produce el

ataque y el debilitamiento de los enlaces del metal base para que se establezca la

fragilizacion. Los principales modelos son los siguientes [34, 35]:

- Disolucion del metal solido por parte del metal liquido (Robertson [36]).

- Ataque a los bordes de grano (Glickman [37]).
- Reduccion de la energia superficial (SJWK [38]).

- Adsorcion de dtomos de metal liquido que disminuye la energia de cohesion de

los atomos de metal base (Lynch [39]).

- Acumulaciéon de dislocaciones debido a atomos adsorbidos (Popovich [40]).

Esta teoria tiene muchos seguidores entre los estudiosos de la corrosion bajo

tension en general (por ejemplo Stachle [41]).
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- Bloqueo del deslizamiento de dislocaciones debido a acumulacion de atomos
de metal liquido en las primeras capas de metal base, en las que se concentra alta
tension residual (Gordon [42]).

- Disolucion del metal sélido por parte del metal liquido, seguido de la
movilidad superficial de los 4&tomos de metal base desde el frente de fisura hacia
el exterior de la grieta (Galvele [35]). Este modelo se denomina de “movilidad

superficial” y es el més reciente.

Tradicionalmente se ha creido que hay metales liquidos mas fragilizantes que otros para
ciertos metales base [43]. Para el caso del acero, se considera que el Zn liquido es
ligeramente fragilizante, y que el Sn liquido es muy fragilizante. Por este motivo las
latas dejaron de estafiarse por inmersion en metal liquido para hacerlo por
electrodeposicion. Sin embargo, esta ordenacion es solo orientativa ya que los procesos
también dependen de otras variables como son la tension a que se someta el metal base,
la temperatura, la pureza del metal base y del metal liquido, etc. Luego hay condiciones

(metal liquido mas variables) mas fragilizantes que otras para cada metal base.

Lo que si es incuestionable es que solo existe este tipo de fragilizacion mientras el metal
liquido esté presente. En ausencia del mismo no hay fragilizacion posible, ya que no

hay ambiente agresivo que provoque corrosion bajo tension.

2.6. Fragilizacion por hidrogeno

La fragilizacion por hidrogeno es un tipo muy particular y excepcional de corrosion
bajo tension, debido a la capacidad del metal base para adsorber y absorber hidrégeno
atomico. Como consecuencia de este hecho, el hidrogeno actia en procesos propios
tanto de la superficie como del interior del material base. Las etapas que se engloban en
el proceso de absorcion y difusion del hidrégeno en el metal base se enumeran a
continuacion, siguiendo el modelo propuesto originalmente por Nelson en 1974 [44],
que se esquematiza en la Figura 2.13:

1.- Transporte del hidrogeno hasta la superficie del metal.

2.- Adsorcion superficial por parte del metal base.

3.- Difusion a través de la superficie, siguiendo las leyes de Fick.
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4.- En caso de que el hidrogeno est¢ en forma molecular (no ocurre en las
disoluciones o compuestos acidos utilizados en la galvanizacion) se ha de
producir la disociacion H,~> 2 H.

5.- Absorcion del H y difusion en el interior del metal, siguiendo las leyes de
Fick.

6.- Acumulacion local en zonas deformadas, tensionadas, inclusiones, carburos,

bordes de grano, y otras “trampas”.

1 2 3 4 5 6
Figura 2.13. Esquema de la absorcion y difusion del hidrogeno en el metal base a

través de un frente de fisura.

A partir de esta situacion tiene lugar el proceso de fragilizacion en si, en el que, al igual
que en el caso de la fragilizacion por metal liquido, no hay una teoria totalmente
aceptada sobre qué mecanismo es el que se produce o, probablemente, qué diferentes
mecanismos justifican procesos de efectos semejantes. Se han propuesto varios que,
dependiendo del estado tensional del acero, del tipo de fallo producido o del ambiente
presente, son mas o menos apropiados para explicar el fallo final. Esas teorias, o
mecanismos, recopilados por Hirth [45], son los siguientes:

- Formacion de H, y aumento de la presion debida a este gas hasta producir la

rotura (Tien [46]).

- Reduccion de la energia superficial del acero (Petch [47]).

- Reduccioén de la fuerza cohesiva entre los granos del acero (Troiano [48]).

- Fragilizacion del frente de fisura (Gilman [49])

- Formacién de hidruros u otros fendmenos en los que interviene el hidrogeno

(Gahr [50]).

- Impulso del flujo plastico y acumulacion de la deformacion en un solo punto

(Beachem [51]).
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Sea cual sea el mecanismo mas apropiado, todos ellos conducen a un aumento de la
concentracion de hidrogeno en el frente de fisura, en la zona plastica alli formada, lo
que genera una inestabilidad local que, ante una deformacion critica, produce la
extension micrométrica de la fisura. De esta forma, el fendmeno de corrosion bajo
tension es una serie discontinua de propagaciones inestables de grietas en las zonas

fragilizadas por el agente agresivo, en este caso el hidrégeno [52].

2.7. Los factores intervinientes en la corrosion bajo tension

Una vez explicados los tipos de corrosion bajo tension que pueden tener lugar, se pasa a
exponer el conocimiento sobre cada uno de los tres factores que intervienen en la
corrosion bajo tension (material, tension y ambiente agresivo) de los aceros

estructurales sometidos a galvanizacion.

2.7.1. Condiciones del material

El tipo de acero que tradicionalmente ha sufrido mas fallos durante la galvanizacién o
poco tiempo después de ella ha sido el de muy alta resistencia (> 600 MPa de limite
elastico) utilizados para tornillos, bulones, cables para puentes, etc. En el caso de este
tipo de aceros estad bastante bien establecido que la causa del fallo es la fragilizacion por
hidrégeno proveniente del decapado. Existen casos bien documentados en que aceros a
partir de 600 MPa de limite elastico absorben hidrégeno, y sus propiedades mecénicas
quedan degradadas, de forma que en zonas previamente sometidas a trabajo en frio
aparecen microgrietas debido a la presencia de ese hidrogeno. Estas microgrietas se
llenan parcialmente con el Zn del metal liquido, obteniéndose asi una zona muy fragil
que origina el fallo del material ante el minimo requerimiento mecénico, por ejemplo la
instalacion de los bulones [53]. La rigurosa aplicacion de las normas existentes sobre
buenas practicas de galvanizacion, en especial la ASTM A143 [19], suele ser suficiente

para evitar este tipo de problemas.
Los aceros utilizados en componentes estructurales son ferritico-perliticos y tienen un

limite elastico que oscila entre 175 y 460 MPa. La bibliografia ha desechado la

influencia de hidrogeno en el fallo de este tipo de aceros debido a que son capaces de
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concentrar muy poco hidrogeno libre o en zonas de facil descohesion. El hidrogeno en
estos aceros queda atrapado en defectos y singularidades microestructurales,
denominados “trampas fuertes de hidrogeno”, donde no perjudica la tenacidad del
material (véase Teoria de Trampas [54]). Ademds, como las fisuras que se detectan
estan completamente llenas de Zn, solamente se han considerado las caracteristicas del
material que favorecen la fragilizacion por metal liquido, aunque puede que en algunas
ocasiones también se relacionen con la fragilizacion por hidrogeno. Las caracteristicas
sefialadas en la bibliografia técnica como detonantes han sido las siguientes:

- La dureza del material, en especial en las zonas que han sufrido trabajo en frio,

en las que habitualmente se inicia la fisura.
- Presencia de aleantes en el acero.
- Transformaciones microestructurales en las zonas afectadas por el calor (ZAC)

de las soldaduras, zonas de oxicorte, taladrado, etc.

Se observa que las tres caracteristicas anteriores estan relacionadas entre si. En general,
se asume que, para los aceros estructurales ferritico-perliticos, cualquier zona que
supere un limite de dureza de 250-300 HV es susceptible de fragilizacion por metal
liquido [32]. Cualquier transformacion microestructural o por trabajo en frio que
produzca un aumento de dureza que supere ese valor serd perjudicial y potenciara el

fallo durante la galvanizacion.

En cuanto a la presencia de aleantes, ¢stos pueden facilitar la formacion de martensita y
otras estructuras duras diferentes a la ferrita pro-eutectoide durante las operaciones de
conformado. También favorecen la formacioén de precipitados en el borde de grano
austenitico, lo que produce el aumento de la dureza y favorece la penetracion del metal
liquido en ese borde de grano. La consecuencia de estos fendmenos es que se
recomienda la reduccion del tamafio de grano austenitico y se limita el contenido de
aleantes. La norma japonesa JIS G 3129 (2005) [55] establece un limite maximo de
carbono equivalente en los aceros de 0,44 % para minimizar la susceptibilidad a fallo
durante la galvanizacion. El carbono equivalente se calcula segtn la siguiente ecuacion:

CE (%)=C+ﬂ+@+ﬂ+ﬂ+ﬂ @+1+£b+£+4208 2.1
17 75 13 17 45 3 L5 2 45

Donde el contenido en boro del acero ha de ser menor a 2 ppm.
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La forma de minimizar los riesgos de fallo durante la galvanizacion debido a las
condiciones del material consiste en aplicar tratamientos térmicos en las zonas
endurecidas de la estructura que permitan bajar su dureza. En este sentido los resultados
del proyecto FAMEGA sugieren un calentamiento a la llama a unos 600°C durante dos
minutos en las inmediaciones de la semi-placa soldada a los perfiles doble T

estructurales [56].

Por tanto, es importante resaltar que una bajada de la dureza disminuye la posibilidad de
fallo por fragilizacion en metal liquido [32], aunque en muchas ocasiones llevarla a
cabo en instalaciones industriales no es posible o practico. Por otro lado, existen pocas

alternativas para acondicionar un material endurecido antes de la galvanizacion.

Si no se pueden ablandar las zonas endurecidas, en ocasiones se puede elegir en el
disefio un material mas tenaz. Existe una proporcionalidad inversa entre la tenacidad del
acero y susceptibilidad a fallo durante la galvanizacion. En medios técnicos se asume,
como es logico, que los aceros estructurales de alta resistencia (de limite elastico mayor
a 350 MPa) y baja tenacidad presentan mas casos de fallo que los aceros estructurales
de resistencia menor y mayor tenacidad [10]. Donnay obtuvo resultados que
corroboraban esta afirmacién en sus ensayos a gran escala con perfiles doble T
galvanizados para el proyecto FAMEGA [56]. Aln asi, Langenberg [6, 27] demostr6 en
un estudio de casos de fallo realizado durante el mismo proyecto FAMEGA que la
ocurrencia de fisuraciones durante la galvanizacion de aceros estructurales de bajo

limite elastico y alta tenacidad no es en absoluto excepcional.

Otros trabajos relacionados con el fallo durante la galvanizacion, recientemente llevados
a cabo en la Facultad de Tecnologia de la Universidad de Plymouth, han realizando un
estudio muy extenso de actualizacion de las propiedades mecanicas de los aceros
estructurales tras la galvanizacion, con financiacién de ILZRO (International Lead Zinc
Research Organisation). En sus primeras dos fases [57, 58] se muestra que los aceros
galvanizados no cambian sus propiedades significativamente tras la galvanizacion, salvo
en los casos en que se halla realizado un conformado en frio del acero, en los que la
galvanizacién, que act@ia como un revenido, hace aumentar su elongacion y reducir su
resistencia ligeramente. Por lo demads, solo se detecta una caida leve en la energia de

impacto Charpy. Todos estos resultados son acordes con lo presentado en el Apartado
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2.2.2 de este Capitulo, pero no abordan la etapa critica del comportamiento del acero
durante la galvanizacidn, ya que el autor de estos estudios, M. N. James, sostiene que
los esfuerzos cientificos y tecnoldgicos para reducir el fallo durante la galvanizacion se
han de centrar en un buen disefio del componente de acero que disminuya las tensiones
residuales en el mismo y antes y en su caso durante el proceso de galvanizacion. Para ¢€l,

el efecto del metal liquido es secundario, poco controlable e inmodificable [59].

Como conclusion, se puede decir que aunque la condicién del material es un factor
influyente en la aparicion del fallo durante la galvanizacion, el margen de maniobra del
técnico sobre €l es escaso. Este margen se reduce a utilizar en el disefio el material mas
tenaz de los posibles, y si durante la fabricacion aparecen zonas endurecidas, no siempre
detectables facilmente, se debe aplicar un tratamiento térmico que permita una

reordenacion de la microestructura y un ablandamiento de dichas zonas.

2.7.2. Estado tensional

En todo proceso de corrosion bajo tension es necesaria la presencia de una solicitacion
mecanica estatica para que aparezcan las fisuras. En los procesos de corrosion bajo
tension afectan tanto las solicitaciones internas, o residuales, como las externas, o

inducidas.

En el caso concreto de la galvanizacion, las tensiones que pueden provocar el fallo son
las siguientes:
- Tensiones residuales provenientes de:
o Conformado en frio en cualquier tipo de piezas.
o Enfriamientos bruscos y cambios de microestructura en la ZAC de
soldaduras, taladrados, punzonado, etc.
- Tensiones inducidas provenientes de:
o La aparicidn, fortuita o funcional, de concentradores de tensiones debido
a las operaciones de conformado. Los concentradores de tensiones mas
habituales precedentes a los procesos de fisuracion son los defectos
superficiales, las entallas, los agujeros, etc. A veces estos defectos se
aplican intencionadamente en zonas soldadas para eliminar la ZAC.
o El choque térmico producido por la inmersion de los componentes

estructurales a temperatura ambiente en Zn liquido a 450°C.
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En gran parte de la bibliografia técnica, y también en el proyecto FAMEGA, se ha
escogido el mismo tipo de componente para el estudio de las fuerzas que se producen en
los aceros durante su galvanizacion. Se trata de una de las geometrias mas criticas del
fallo durante la galvanizacion: los perfiles normalizados doble T, en sus diferentes
tamafos, con una semi-placa (plancha por lo general més gruesa que el alma del perfil y
de la mitad de la altura de éste) soldada a uno de sus extremos o a los dos. En la Figura

2.14 se muestra una fotografia de ese tipo de componentes.

Figura 2.14. Perfiles doble T con semi-placas soldadas en sus extremos dispuestos

para ser galvanizados (imagen proporcionada por la empresa Arcelor-Mittal[60]).

Segun Tide [61] durante la laminacion de estos perfiles, las tensiones residuales mas
altas y, por lo tanto, las microestructuras mas duras se obtienen en la llamada “Area k”,
que es la transicion entre el alma y el ala. Sin embargo, la unién por soldadura de la
semi-placa hace que las tensiones queden acumuladas en el alma del perfil justo por

debajo de la semi-placa soldada. La Figura 2.15 sefiala esquematicamente esas zonas.

\A

reak

A) Tras el laminado B) Tras la soldadura de la semi-placa
Figura 2.15. Zonas endurecidas tras el laminado de perfil doble-T (A) y tras la
soldadura de la semi-placa (B).
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Teniendo en cuenta esta informacion, Donnay [60] realizdo mediciones de las tensiones
residuales antes y después de la soldadura en la zona del alma justo por debajo de la
placa soldada. Obtuvo como resultado que las tensiones residuales en la zona estudiada
antes de la soldadura eran compresivas, y su valor era proximo a la mitad del limite
elastico del acero considerado. Sin embargo, tras la soldadura, esas tensiones se hacian
de traccion, y su valor oscilaba entre la mitad y el valor total del limite elastico del acero

estudiado.

Para reducir estas tensiones, Donnay probo con los siguientes sistemas: chorreo con
particulas de metal, chorreo con arena, alivio térmico a 600°C durante 2 minutos, alivio
térmico a 700°C durante 2 minutos, y alargamiento del cordén de soldadura unos 100
mm por debajo de la placa soldada. El sistema que permitié un cese casi total de la
aparicion de grietas durante la galvanizacion fue el alivio térmico a 600°C, que obtuvo
mejores resultados que a 700°C. El resto de los sistemas no consiguieron resultados
significativos [60]. En la Figura 2.16 se muestra una fotografia con la zona de

aplicacion del alivio térmico para este tipo de perfiles.

Figura 2.16. Fotografia de un operario aplicando alivio térmico a un perfil doble T con

semi-placa soldada (fotografia proporcionada por Arcelor-Mittal [60]).

La segunda fuente de tensiones en un perfil de acero estructural son los concentradores
de tensiones (agujeros taladrados o punzonados, entallas, esquinas afiladas, etc.). Un

ejemplo de ellos se mostro en la Figura 2.6. Se ha llegado a demostrar que aceros que en
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principio son aparentemente inmunes a la fragilizacion por un determinado metal
liquido, si se genera un concentrador de tensiones en algin punto del componente se
vuelven susceptibles a dicha fragilizacion [62], por lo que se deduce que realmente no
son inmunes, sino que necesitan un factor de intensidad de tensiones umbral o critico
para el proceso de fisuracion. En cuanto a investigaciones con acero galvanizado, es
importante mencionar los estudios realizados en Japon por Kominami [63], que
demuestran que al generar entallas con radios en su fondo cada vez mayores (0,2, 0,5 y
2 mm) y por lo tanto factores de concentracion de tensiones menores (K; = 4,3, 3,2 y
1,95, respectivamente), se consigue aumentar la tensiéon de rotura en la ZAC de una
soldadura en muestras ensayadas en Zn liquido. Por lo tanto, los investigadores y los
protocolos de corte de perfiles recomiendan eliminar todo tipo de concentradores de

tensiones en las piezas a galvanizar.

Hasta aqui nos hemos referido solamente a las tensiones que actian antes de sumergir el
acero en Zn liquido. Sin embargo, durante la inmersion en Zn liquido a 450°C de un
componente estructural a temperatura ambiente también tienen lugar unas tensiones

muy importantes que han sido objeto de estudio.

Tradicionalmente, en los medios cientificos y técnicos y en las recopilaciones de
informacion realizadas hasta el momento [32, 64] se establece que, como regla general,
en un primer momento de la inmersion, el mayor calentamiento de la superficie externa
del perfil respecto al interior genera una mayor dilatacién térmica en la superficie, de
forma que en dicha superficie aparecen tensiones compresivas. De manera simétrica, al
extraerse las piezas del Zn liquido, el enfriamiento mas rapido de la superficie respecto
al interior de la pieza genera una mayor contraccion térmica en la superficie que en el
interior de la pieza, apareciendo tensiones de traccion en la superficie de la pieza. Las
tensiones que en ambos casos se alcanzan pueden superar los limites elasticos de

compresion y traccion del material, respectivamente.

Este hecho, unido al efecto Bauschinger debido al ciclo compresion-traccion, a la
pérdida de resistencia del acero a 450°C [65], y al efecto de fragilizacion del metal
liquido ya mencionado que provoca la rotura del metal ante la més minima deformacion
pléstica [4, 66], han sido hasta hace poco tiempo la respuesta que se daba a la pregunta

de como afecta la inmersion del acero en Zn liquido al fallo durante la galvanizacion. La
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conclusion de este bagaje de conocimientos era que una inmersion rapida en Zn liquido
(lo mas répida posible teniendo en cuenta las restricciones de seguridad) minimiza el
tiempo durante el cual se produce ese choque térmico y reduce la cuantia de las

tensiones producidas, por lo que es mucho mas recomendable que una inmersion lenta.

Los trabajos desarrollados para el proyecto FAMEGA han aportado un elemento mas a
tener en cuenta durante la inmersion de las piezas de acero en Zn liquido. Ese elemento
es el factor geométrico. Rudd en el Reino Unido [67], y Feldmann en Alemania [68]
han realizado una serie de modelos de elementos finitos en los que se simulaba la
inmersion en Zn liquido de los perfiles doble T con semi-placa soldada en un extremo y
concentradores de tensiones en el otro. Alguno de estos modelos fue comprobado
experimentalmente por Feldmann. El principal hallazgo de estos trabajos es que durante
la inmersion en Zn liquido ocurre en primer lugar una compresion y después aparecen
tensiones de traccion y deformaciones plasticas en los concentradores de tensiones y en
las zonas cercanas a las soldaduras en los componentes analizados. Esas tensiones de
traccion pueden mantenerse durante mas de un minuto después de la inmersion total del
componente en Zn liquido. Véase en la Figura 2.17 el campo de deformaciones plasticas
después de la inmersion de la pieza en Zn liquido, y en la Figura 2.18 la evolucion de la
temperatura y la tension longitudinal a lo largo del proceso de inmersion en Zn liquido

de dos puntos estudiados del extremo del alma de un perfil doble T.

PEEQ
(hvg: 100%)
42.997e-02

N

/ N14
N1255 v\
N1273 s

1 /T\a
Figura 2.17. Campo de deformaciones plasticas después de la inmersion completa de

un perfil doble T con una semi-placa soldada en un extremo [67].
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Figura 2.18. Grdficas de temperaturas y tensiones longitudinales (S22) de los puntos

N14y N642 de un perfil doble T sumergidos en Zn liquido. El tiempo t = 0 s

corresponde al inicio de la inmersion [67].

También han comprobado los siguientes fendémenos:
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Un aumento de la velocidad de inmersion baja la tension de traccion alcanzada y
el tiempo durante el que ésta actlia, lo que concuerda con los estudios realizados
hasta la fecha.

Un aumento del angulo de inmersion del componente estructural minimiza la
deformacion alcanzada en la zona debajo de la soldadura de la semi-placa.

Si existen elevadas tensiones residuales en la zona debajo de la placa soldada
antes de la inmersion, durante ésta aumenta la tension alcanzada y sobre todo el
tiempo en que actiia. Sin embargo, después de la inmersion la tension residual
desaparece debido al efecto térmico del bafio de metal liquido.

En relacion al secado: la realizacion del secado a una temperatura baja , en el
entorno de los 50°C, reduce los efectos por choque térmico y, por lo tanto, las
tensiones que tienen lugar durante la inmersion del acero en Zn liquido.

La adicién de aleantes de bajo punto de fusion al bafio de Zn liquido, muy
comun en los ultimos afios (especialmente Sn, Pb y Bi), aumenta drasticamente
el coeficiente de transmision de calor del bafio de Zn liquido al acero, lo que
produce un aumento de las tensiones y deformaciones sufridas durante la

inmersion, asi como una prolongacion del tiempo en que actian.
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Como conclusion de todo lo expuesto se puede decir que la tension es un factor
determinante en el fallo durante la galvanizacion, y a nivel industrial se tiene un amplio
margen de actuacion sobre ella, mediante las siguientes acciones:

- Aplicacion de un alivio térmico al acero antes de sumergirlo en Zn liquido.

- Aumento de la velocidad de inmersion del acero en Zn liquido.

- Aumento del dngulo de inmersioén del componente de acero en Zn liquido.

- Eliminacion de los concentradores de tensiones.

La aplicacion de estas técnicas, aunque no inmuniza completamente del fallo durante la
galvanizacién, si que ha demostrado que reduce significativamente la cantidad y la

longitud de las grietas que aparecen.

2.7.3. Ambiente agresivo: presencia de metal liquido e hidrogeno

Ya se ha mencionado que el ambiente agresivo que da lugar al fallo durante la
galvanizacion en caliente lo forman, en primer lugar, el bafio de metal liquido y, en
segundo lugar, el hidrogeno que pueda haber en el interior y en la superficie del acero

proveniente de etapas previas a la galvanizacion.

También se ha mencionado que tradicionalmente se ha excluido la influencia del
hidrogeno en el fallo durante la galvanizacion, ya que los aceros en los que ocurren
estos fallos, en general de estructura ferritico-perlitica y menos de 600 MPa de limite
elastico, absorben poco hidrégeno (dificilmente méas de 2 ppm). Ademads, en algunas
ocasiones las grietas son tan grandes que su frente queda muy lejos de la superficie,
donde se puede encontrar el hidrogeno, mientras que en toda la longitud de la grieta se
encuentra la presencia de metal liquido. Debido a ello, se supone que el principal
mecanismo de fallo es la fragilizacion por metal liquido, y la fragilizaciéon por
hidrégeno solo podria tener alguna influencia en la iniciacion de la grieta en las zonas

mas duras martensiticas o bainiticas, no en la propagacion de la grieta.

Por lo tanto, se empezara con el repaso del estado del arte sobre el ambiente agresivo en

el fallo durante la galvanizacion con lo que se conoce sobre la accion del metal liquido.
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2.7.3.1. Metal liquido

El metal liquido que compone el bafio de galvanizacion es mayoritariamente Zn. Segin
la norma UNE-EN ISO 1461 [16], el bafio de galvanizacién ha de contener un minimo
de 98 % en Zn, sin tener en cuenta el Fe y el Sn. El hierro no se tiene en cuenta ya que a
medida que se van galvanizando piezas se va disolviendo Fe en el Zn hasta que se llega
a la saturacion, momento en que hay que renovar el bafio para una correcta reaccion
quimica con la superficie del acero a recubrir. En cuanto al Sn, se usa como un elemento
que controla el crecimiento del recubrimiento cuando la composicion del acero tiene

determinados contenidos en Si+P, como se explicara en detalle mas adelante.

Antes de exponer las diferentes variantes de bafios de galvanizacion y su efecto en el
fallo durante la galvanizacion, se debe mencionar, como ya se adelantd en el Apartado
2.5, que el Zn liquido es un agente fragilizante sobre el acero, como demostraron los
estudios de Kikuchi [4]. Un acero sumergido en Zn liquido sufre una importante caida

en ductilidad cuando es ensayado a traccion, segun se muestra en la Figura 2.19.

Without Zine:
UTS « 58.7-60.1 Ksi
Yield « 33.7-35.2 Ksi

\ Elong. = 23.6-25.6%

With Zing:

UTS = 55.8-56.5 Ksi
Yigkd = 32,1-33.8 Ksi
Elong. = 5.0%

Stress/Strain Curves @ 840°F
A 36 Steel - Modified "505" Specimen
TJK - 1192

{Curves Oftsat for Clarity)

Figura 2.19. Curvas tension-deformacion correspondientes al acero A 36 ensayado a

450°C en aire y Zn liquido [64].
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Este fendmeno y su consecuencia, los fallos durante la galvanizacion, se conocian desde
hace mas de 50 afios, aunque su ocasionalidad, el secretismo con que los galvanizadores
trataban estos fallos y su complejidad provocaron que no se estudiaran en profundidad
hasta hace sélo 30 afios, y que solo desde los tltimos 20 afos haya recopilaciones mas
sistematicas de fallos durante la galvanizacion en caliente en relacion con el tipo de

bafio utilizado, como se explica a continuacion.

El bafio de galvanizacion mas tradicional es el conocido como “Prime Western”, cuya
composicion es un 99 % en Zn y aproximadamente un 1 % en Pb. El plomo es un
elemento quimicamente inerte que queda en los limites de grano del Zn durante la
solidificacion, controlando su tamafio, y produciendo un efecto de “spangle” o
“floreado” tipico del acero galvanizado en caliente [32]. Este bafio, aunque producia
muy ocasionalmente fallos durante la galvanizacioén de ciertos componentes, funciond
satisfactoriamente hasta que, a partir de los afios 80, empezd a introducirse el horno
eléctrico de arco en la fabricacion de los aceros. Se detectd que para los aceros
fabricados en estos hornos la capa de galvanizacion crecia exageradamente utilizando

los mismos tiempos de inmersion en el bafio de galvanizacion, especialmente la capa C.

Un exceso de espesor de capa de galvanizacidon, aunque en un principio supone una
proteccion catdodica mas duradera debido al aumento de cantidad de Zn, resulta en la
practica perjudicial, ya que implica una mayor fragilidad de dicha capa, y un aspecto
mate poco atractivo. Al aparecer este problema, se retomaron los estudios y
conclusiones de Sandelin [69], que demostraban que el contenido en Si y P de un acero
condicionaba el espesor de la capa de galvanizacion. Como los aceros de horno eléctrico
tienen mas contenido en Siy P que los aceros de horno alto, los galvanizadores llegaron
a demostrar que la culpa de ese aumento de espesor de la capa de Zn no se debia al
proceso de galvanizacion, sino a los altos contenidos en Si y P de los nuevos aceros de
horno eléctrico de arco, que hacian al acero mas reactivo con el Zn. En concreto se

facilitaba la formacion de la capa C.
La curva que relaciona el espesor de la capa de galvanizacion con el contenido en Si y

P, en concreto con la suma (% Si + 2,5 % P) para diferentes aceros galvanizados

durante el mismo tiempo, aparece en la Figura 2.20, y se denomina curva Sandelin.
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Figura 2.20. Curva Sandelin [69].

Como se puede observar, para un bafo de galvanizacion “Prime Western”, o Zn-Pb, hay
un maximo de espesor de capa de Zn en el valor %Si + 2,5:%P = 0,13 %, y un
crecimiento constante de dicho espesor, tras una caida previa, a partir de %Si + 2,5-%P
= 0,23 %. En general se considera que una capa de mas de 170 um de espesor es fragil,
mate y poco adherente, mientras que una capa de menor espesor es mas ductil, brillante

y adherente, y por lo tanto més protectora.

Para evitar el efecto del Si y P se ha tratado de utilizar diferentes tipos de aleantes que
permiten el control del espesor de la capa de Zn. Los aleantes o grupos de aleantes que
mas éxito han tenido son los siguientes:

- El aluminio: se trata de un aleante que compite con el Zn en las reacciones con
el Fe. Esa competencia produce un control del espesor de la capa de
galvanizacién, pero también una modificacion profunda de la microestructura de
la capa galvanizada. A partir de un 0,15 % de Al disminuyen o desaparecen
todas las capas de compuestos intermetalicos Fe-Zn, salvo la capa m. No se
considera que este tipo de galvanizacion sea galvanizacion tradicional, ni por la

composicion del bafio, ni por la microestructura del recubrimiento, ni por el
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aspecto externo obtenido. Los bafios de este tipo mas comunes son Zn-1 % Al,
Zn-5,5% Al (Galfan) y Zn-55 % Al (Galvalume) [17]. Otra ventaja de este tipo
de recubrimiento es la mejora de la adherencia respecto al recubrimiento
tradicional, aunque su comportamiento en traccion es similar [70].

- El niquel: se demostr6 que la adicion de solamente un 0,05 % de Ni era capaz de
inhibir el primer pico de la curva de Sandelin, como se muestra en la Figura
2.20. Sin embargo, el niquel en cualquier concentraciéon se mostrod incapaz de
eliminar la segunda zona de crecimiento de la capa galvanizada a partir de
valores de Si+2,5P > 0,23 %.

- El estafio: este elemento empezd a usarse a mediados de los afios 90. Se suele
afiadir junto a un 0,1 % Biy un 0,05 % Ni. Este aleante ha tenido tanto éxito que
las normas técnicas evaltan la pureza del Zn (> 98 %) sin tener en cuenta el Sn,
para que este no sea limitante. Como demuestra la Figura 2.20, elimina el primer
pico de la curva Sandelin y reduce el espesor de la capa de galvanizacion para
los aceros con valores de Si + 2,5 P > 0,23 %. El bafio de este tipo mas usado es
el denominado Galveco®, con aproximadamente un 1,2 % Sn, un 0,9 % Pb y un

0,1 % Bi.

Gilles y Sokolowski [71], y Beguin [72] propusieron que el mecanismo de control del
espesor del recubrimiento de galvanizacion por parte del Sn y Bi consistia en la creacion
de una capa rica en Sn y Bi por encima de los compuestos intermetalicos Fe-Zn, en los
que no son solubles. Esa capa produce un efecto barrera que inhibe la difusion de Zn vy,

en menor medida, de Fe, en el sistema.

La consecuencia directa es una disminucion de la velocidad de crecimiento de la capa
de galvanizacion en mas de un 50 %. Pankert [73] pudo demostrar de forma clara la
existencia de esa capa Sn-Bi por encima de la capa £, como se puede ver en la Figura
2.21. Se observa que esa capa es practicamente continua a lo largo del recubrimiento,

aunque su espesor es pequefio, de unas 2 6 3 pum.
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Figura 2.21. Demostracion de la existencia de una capa de Sn-Bi sobre la capa { en un

recubrimiento producido por un baiio Galveco®[73].

Sin embargo, a pesar de su beneficioso efecto en el espesor de la capa de galvanizacion,
desde la apariciéon de los banos de Zn-Pb-Sn-Bi se ha detectado un aumento en el
nimero de casos de fallo asociados a la galvanizacion. Muchos cientificos y técnicos
que han estudiado el tema no estan de acuerdo en afirmar que el incremento del nimero
de casos se debe a los bafios tipo Zn-Pb-Sn-Bi, porque ha sido en los tltimos veinte
afios cuando mas recopilaciones de casos de fallo se han realizado, coincidiendo
justamente con la aparicion de estos bafios. Anteriormente a los afos 90 también
existian casos documentados, aunque en menor medida, asociados a bafios ‘“Prime-
Western” (el unico tipo de bafo que habia), donde el Unico elemento que se adicionaba

al Zn era el Pb.

Lo que si es un hecho indiscutible es que los casos de fallo durante la galvanizacion con
bafios Zn-Pb-Sn-Bi presentan elevadisimos contenidos en Sn, Pb y Bi en los frentes de
fisura. Obsérvese un ejemplo en la Figura 2.22, que muestra el andlisis por
Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDS) de un componente fisurado que habia

sido galvanizado en un bafio con un 1,2 % de Sn y un 0,3 % Bi.
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Figura 2.22. Andlisis por EDS de una fisura originada por fallo durante la
galvanizacion en un bario con un 1,2 % de Sn y un 0,3 % de Bi [74].

En la Figura 2.22, la micrografia a) es una imagen del microscopio electronico, y las
micrografias b), ¢) y d) indican la presencia de Zn, Sn y Bi en la zona micrografiada.
Las zonas mas brillantes indican la mayor presencia del elemento objeto de estudio. Asi,
en la micrografia c), se observa presencia de Sn tanto en la fisura principal, en la que
también habia Zn segun la micrografia b), como en las fisuras secundarias, en las que la
micrografia b) no indica presencia de Zn. Para el Bi en la micrografia d) ocurre algo
similar, aunque su presencia es acorde a su menor concentraciéon en el bafio de
galvanizacién. Muchos ejemplos como este han surgido a partir de los estudios de

Sedlacek y colaboradores en Alemania [74].

Este aumento de concentracion es explicado por Krepski mediante la siguiente hipdtesis
[75]: en primer lugar, la solubilidad del Sn en Zn s6lido es menos de un 0,1 %, luego
durante la formacion las capas de fases Fe-Zn, de punto de fusion mayor a 450°C (ver
Figura 2.3) el estafio va siendo rechazado hacia el bafio de Zn puro que todavia

permanece liquido. Si esto ocurre en zonas estrechas o fisuras, se van alcanzando
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concentraciones elevadas de Sn y Bi, elementos de bajo punto de fusion que forman
eutécticos con el Zn. Por lo tanto, la presencia de Sn y Bi en una grieta produce un
aumento del tiempo en que el bafio de galvanizacion permanece liquido, tiempo en el
que puede producirse una prolongacion del posible efecto de fragilizacion por metal
liquido en las zonas tensionadas del componente. No se ha realizado una comprobacion
completa de esta hipotesis, y tampoco se ha comprobado si el Sn y el Bi reaccionan de

forma independiente del Zn en la situacion descrita.

En la Figura 2.23 se muestra una grafica con los puntos de fusiéon minimos de las
mezclas binarias y ternarias de los elementos Zn, Sn, Bi y Pb, expresados de mayor a
menor temperatura [76]. Obsérvese que los puntos de fusion de los eutécticos que se
forman son tan bajos como 124°C. En la Figura 2.24 se muestra, a modo de ejemplo, el

diagrama de fases Zn-Sn.
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Figura 2.23. Puntos de fusion de los elementos y eutécticos binarios o ternarios que

pueden encontrarse en un bario de galvanizacion Zn-Pb-Sn-Bi.
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Figura 2.24. Diagrama de fases Zn-Sn.

Otro efecto de los elementos aleantes de bajo punto de fusion que se ha estudiado con
cierta extension y por investigadores independientes ha sido el efecto de la llamada
“mojabilidad” (wettability), es decir, la facilidad del bano liquido de impregnar y
adherirse al acero sélido y, asociada con esta propiedad, la transferencia de calor entre
el bano liquido y el metal s6lido. Un gradiente térmico en la pieza a galvanizar o un
coeficiente de transferencia de calor elevados se asocian a mayor riesgo de fallo durante

la galvanizacion debido a que se produce un mayor choque térmico.

Existen dos estudios principales sobre este tema. El primero realizado por Pankert y sus
colaboradores [73], y el segundo realizado por Langenberg [77]. Pankert estudio el
gradiente térmico que se producia en componentes iguales al galvanizarse cambiando
las siguientes variables:

- Composicion del bafio de galvanizacion.

- Temperatura del bafio de galvanizacion.

- Velocidad de inmersion en el baiio de galvanizacion.

- Composicion del fluxado.

- Temperatura de la pieza tras el secado.

Los resultados se muestran en el diagrama de barras de la Figura 2.25.
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Figura 2.25. Diagrama tipo de bario-gradiente térmico durante la galvanizacion en

caliente [74].

Se pueden observar los siguientes efectos:

- La adicion de Sn, Bi o Ni aumenta el gradiente térmico entre el bafio y el acero
base, aunque a partir de determinados valores el gradiente térmico se mantiene
en unos 170-180 °C/cm (partes B y C del grafico).

- El aumento de la velocidad de inmersion disminuye el gradiente térmico

producido, por lo que un aumento de la velocidad de inmersion disminuye el
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riesgo de fallo, como ya se mencion6 en el apartado 2.7.2 de este capitulo (parte
D del grafico).

- El aumento de la concentracion del bafio de fluxado disminuye el gradiente
térmico producido (parte G).

- Una disminucién de la temperatura del bafio de galvanizacion reduce el
gradiente térmico, aunque por motivos operacionales no es facil bajar de 440°C
(parte E).

- Un aumento de la temperatura del acero que se va galvanizar reduce el gradiente

térmico (partes D y F).

En las Figuras 2.26 y 2.27 se muestran los resultados obtenidos por Langenberg. Se

puede comprobar que son totalmente acordes con los de Pankert.

Influence: Alloying Addition - Therm. Gradient
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Figura 2.26. Efecto de la concentracion de aleantes del bario de galvanizacion en el

gradiente térmico [77].
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Figura 2.27. Grdfico de gradiente térmico frente a concentracion del bario de flux

triple sal (ZnCl,,3NH,Cl) para la galvanizacion en caliente en baiio Galveco® [77].

Como resumen a todo lo mencionado en este punto, se puede decir que todas las
recopilaciones de bibliografia técnica [64, 78] hechas hasta ahora coinciden en que las
aportaciones del metal liquido al fallo durante la galvanizacién son:
- El Zn liquido produce por si mismo una reduccion de la ductilidad del acero
debido a fragilizacion por metal liquido, lo que explica la apariciéon de
esporadicos casos de fallo durante la galvanizacion registrados desde los afios
50.
- Este efecto de fragilizacion por metal liquido se asocia también a la presencia
de elementos aleantes de bajo punto de fusion en los frentes de fisura cuando
la galvanizacion se hace con bafios ricos en este tipo de elementos,
especialmente Sn y Bi asociados con Pb.
- Estos aleantes de bajo punto de fusion, una baja velocidad de inmersion y
una baja temperatura inicial del acero, producen un aumento del gradiente
térmico durante la galvanizacion que facilita la creacion de tensiones por

choque térmico.
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Si el galvanizador elimina los aleantes de bajo punto de fusion en los aceros que puedan
sufrir altas tensiones residuales y cuida detalles como la concentracion del bafio de
fluxado, la velocidad de inmersién y la temperatura del acero, tiene un apreciable

margen de maniobra para reducir el riesgo de fallo durante la galvanizacion.

2.7.3.2. El hidrogeno durante la galvanizacion

Ya se ha comentado en anteriores apartados que tradicionalmente se ha desechado la
influencia del hidrogeno en el fallo durante la galvanizacion. Se considera que, debido
al tamafio que alcanzan en algunas ocasiones las grietas, éstas se extienden
profundamente en el material base, donde la presencia de martensita y la existencia de
zonas afectadas por el calor no son esperables, y donde el nivel de dureza y el limite
elastico son bajos, ya que la microestructura es ferritico-perlitica. Una estructura de este
tipo, si no se endurece o se transforma mediante tratamiento térmico o mecanico y esta
relativamente libre de inclusiones y otras “trampas”, admite una pequefia cantidad de
hidrégeno (no mas de 2 ppm), insuficiente para pensar en una propagacion facilitada por
fragilizacion por hidrégeno [68]. Estas suposiciones no estain completamente verificadas
experimentalmente, ya que el estudio del hidrogeno se ha desechado por sistema en

practicamente toda la bibliografia sobre el fallo durante la galvanizacion.

No obstante, si se admite que en la iniciacion de las fisuras, en las zonas endurecidas
(con limites elésticos que pueden superar ampliamente 600 MPa, cuando el acero base
apenas supera 450-460 MPa), con zonas afectadas por el calor de soldaduras, con
presencia de martensita y otras estructuras duras, el acero puede admitir hidrogeno en
cantidad suficiente para que se pueda producir esa fragilizacion. Sin embargo, tampoco
hay estudios exhaustivos hasta la fecha sobre este mecanismo de fallo durante la

galvanizacion.

Hay dos fuentes generadoras de hidrégeno que permiten que éste pueda ser absorbido
por el acero base en los pasos previos a la galvanizacion: una es el decapado, etapa en la
que se introduce el acero en una disolucioén de &cido clorhidrico o sulftirico; y la otra
fuente es el fluxado, en el que se utiliza una disolucion de cloruro de zinc, cloruro de

amonio (NH4", un 4cido débil) y otras sales.
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Como ya se comentd en el apartado 2.7.1, durante mucho tiempo si que existido un
problema de fragilizacion por hidrogeno proveniente del decapado en aceros de alta
resistencia (> 600 MPa de limite eléstico). El decapado puede durar varias horas, y el
hidrogeno tiene tiempo suficiente de introducirse en el acero y provocar la fragilizacion.
El fallo se detectaba al galvanizar o al someter al acero a las primeras solicitaciones
mecanicas [53]. El problema se solucion6 afiadiendo inhibidores de decapado, que
permitian que el &cido atacara al 6xido del metal, pero no al metal base. Esta solucion,
junto con recomendaciones de disminucion de trabajo en frio y eliminacion de
transiciones bruscas de espesor del componente para evitar fallos y plegados debidos a
choque térmico durante la galvanizacion, se recogieron en la norma ASTM A-143 [22],
que se considera la referencia por excelencia para la buena practica de la galvanizacion
en caliente desde 1974. Los fallos que a partir de entonces se han debido a hidrégeno
proveniente del decapado han sido debidos en su inmensa mayoria a malas aplicaciones

de esta norma.

Respecto a la influencia del hidrégeno en el fallo durante la galvanizacion de aceros
estructurales no endurecidos, hasta el momento sélo se dispone del estudio realizado por
Donnay [79] para el proyecto FAMEGA. En ese estudio se tomaron dos lotes idénticos
de perfiles doble T de diferentes aceros, con semi-placas soldadas en los extremos de
los perfiles en todos los casos. Un esquema de los perfiles y aceros utilizados se muestra

en la Figura 2.28.

Esos dos lotes se galvanizaron en las mismas condiciones, exceptuando el tiempo de
decapado: 17 horas para el lote 1 y 2 horas para el lote 3 (el lote 2 incluia otras variables
de ensayo). Tras la galvanizacion se comprobd que aparecieron grietas en ambos lotes,
pero se observo que tanto en la longitud, como en la ramificacion y en el mecanismo de
fallo no habia diferencias significativas al aumentar el tiempo de decapado, por lo que
no se volvid a considerar la variable hidrégeno procedente del decapado en sucesivos
ensayos, llegandose a la conclusion de que en los aceros estructurales no endurecidos el

hidrégeno no influye en el fallo durante la galvanizacion.
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Section Grade
tw o i % b (mm*
IPE 600 (12x19x600) $275 J0
IPE 600 (12x19x600) $355 J0
IPE 750 (11.5x17x753) S420 N
IPE A 600 (9.8x17x597) 5450 J0
IPE 600 (12x19x600) S420 M
W24x9x84 (11.919.6x612) S355 ML
HP356x109 (12.9x12.9x346 4) S460 N
HP356x133 (15.6x15.6x351.9) | S460
W30x10x116 (14.4x21.6x762) 5460
IPE 600 (12x19x600) S460 ML
* tw = web thickness; tf = flangs thickness; h = height I a) b)

Figura 2.28. a) Tabla-resumen de la seccion y el tipo de acero utilizado por Donnay en
sus ensayos sobre la influencia del decapado en la fisuracion durante la

galavanizacion; b) Esquema de los perfiles utilizados (véase una fotografia en la

Figura 2.14) [79].

Lo que si se recomienda a todos los galvanizadores es no usar el decapado para eliminar
el recubrimiento de componentes estructurales anteriormente galvanizados con el objeto
de volverlos a galvanizar ya que, en ese caso, no se garantiza la actuacion correcta de
los inhibidores y, ademads, la eliminacion de las capas de aleaciones Fe-Zn degrada la
superficie del acero base. Tampoco se recomiendan tiempos excesivos de decapado ni la

inmersion en bafios de decapado viejos [80].

Por otro lado, tradicionalmente se ha pasado por alto el hidrogeno proveniente del
fluxado. El principal motivo es la brevedad del tratamiento (10 minutos a lo sumo)
frente a la duracion de horas del decapado. Actualmente se estd estudiando en algunos
medios técnicos la aplicacion de los inhibidores del decapado en el fluxado, aunque no
hay ningin documento publicado al respecto a la fecha de redaccion de esta Tesis y, en
general, los galvanizadores temen que los inhibidores influyan sobre el efecto
catalizador de las sales de fluxado durante la galvanizacion'. Actualmente no se sabe si
el fluxado por si mismo introduce hidrogeno en el acero o no, o como afecta
superficialmente al acero base. Lo que si se conoce es el conjunto de reacciones que

producen las sales depositadas en el acero tras el fluxado, una vez que se introduce el

! Comunicacion privada realizada en un debate de la EGGA Assembly 2007. Edimburgo, Escocia.
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acero en Zn liquido a 450°C. A estas reacciones se le denomina “activacion de la
superficie” y se desarrollan de la siguiente forma [81]:
Zn +2 HCl <> ZnCl; + H, (g)
Fe +2 HCl <> FeCl, + Ha (g)
FeO + 2 HCI < FeCl, + H,O (g)
Zn0O + 2 HCI <> ZnCl, + H,0 (g)

Una vez que se forman el ZnCl, y el FeCl,, ambas sustancias reaccionan entre ellas para
formar las fases Fe-Zn. Sin esta activacion de la superficie la galvanizacion no tiene
lugar, ya que no se producen las capas Fe-Zn a la velocidad adecuada. La fuente de HCI
en estas reacciones es el cloruro de amonio, NH4Cl y, como se puede observar, se libera
H, gaseoso que, aunque no se ha comprobado aun, podria ser absorbido por el metal

base.

2.8. Consideraciones finales y motivacion de la Tesis

A lo largo de este capitulo se ha descrito el proceso de galvanizacion en caliente, su
historia, el procedimiento utilizado actualmente, la microestructura del recubrimiento
obtenido y su comportamiento mecdnico. También se ha analizado el fallo durante la
galvanizacién y se ha indicado que el mecanismo que lo explica, segun los estudios

realizados hasta el momento, es la corrosion bajo tension.

Hay dos tipos de corrosion bajo tension que pueden influir en el fallo durante la
galvanizacion: la fragilizacion por metal liquido y la fragilizacion por hidrégeno. Se ha
repasado de forma somera el conocimiento existente sobre ambos procesos, y se ha
hecho una pequefia recopilacion sobre lo escrito acerca de los tres factores
imprescindibles para que el fendomeno de corrosion bajo tension durante la
galvanizacion ocurra: el material susceptible, el estado tensional aplicado y el ambiente

agresivo.
Aunque el problema de fallo durante la galvanizacion no es nuevo se puede decir que, a

la vista de los trabajos revisados, es solo a partir del afio 1982 cuando se empezaron a

publicar estudios sistematicos del problema en Japon, y es solo a partir de los ultimos
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20 anos cuando se percibe un esfuerzo cientifico y técnico importante en Estados
Unidos y Europa con el objetivo de eliminar los fallos, esfuerzo incrementado, si cabe,
con la aparicién de nuevos fallos debido a bafios de galvanizacion con altos contenidos
en estaio y bismuto. Desde el afio 2003 han surgido varias recopilaciones y se ha
dedicado un numero importante de jornadas en congresos sobre galvanizacion a sefialar

las causas del problema y proponer soluciones.

Todo este esfuerzo y cantidad apreciable de trabajos ha conseguido resultados y, a nivel
técnico y de talleres de galvanizacion, ya se nota un descenso en el nimero de casos de
fallo durante la galvanizacion. Se han redactando normas técnicas y recomendaciones
que son efectivas en la lucha contra los fallos durante la galvanizacion [80, 82]. Dichas
normas se centran en el uso de aceros tenaces, el uso de bafios de galvanizaciéon menos
aleados y componentes estructurales con menos trabajo en frio y menos operaciones de
conformado que impliquen tensiones residuales. También se recomienda aliviar las
tensiones residuales de los componentes en caso de que sean inevitables, mayores
velocidades de inmersion en el bafio de galvanizacion y se aconseja realizar un secado o

precalentamiento de los componentes a unos 50°C justo antes de la galvanizacion.

A pesar de todos estos avances, a nivel cientifico no se ha definido un modelo que
explique como se produce el fallo durante la galvanizacién desde el punto de vista
microestructural. Se conocen los factores que intervienen en el proceso de fisuracion,

pero no cdmo interviene cada uno de ellos en el fendémeno.

Se han realizado hipdtesis bien fundamentadas acerca de cémo el Sn y el Bi pueden
acelerar el proceso de fisuracion, o de como el hidrégeno puede tener alguna influencia
en la iniciacion, pero no en la propagacion de las fisuras. Sin embargo, todos los
ensayos realizados en los trabajos revisados han sido a media o gran escala. Los
examenes microscopicos mostrados son de recubrimientos de zonas no fisuradas, y no
aportan informacion de lo que ocurre en torno a una fisura o, por otro lado, provienen de
piezas reales, en las que no se controlan todos los aspectos que intervienen en la
fisuracion. De todo esto se infiere que las comprobaciones experimentales de las
hipotesis realizadas acerca del fallo durante la galvanizacion son todavia parciales, y no
se conoce de forma completa qué ocurre a nivel local en el material, lo que es admitido

por los expertos sobre el tema, como Kinstler [64] y Feldmann [68].
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Otro aspecto a evaluar en los trabajos realizados hasta la fecha es que consideran la
galvanizacién como un todo, un proceso unico. Este planteamiento se puede mejorar, ya
que como se ha explicado, la galvanizacién requiere una serie de operaciones previas de
fabricacion del acero, conformado del componente, lavado, decapado, fluxado y
habitualmente secado, etapas que acondicionan y preparan al material, y pueden
cambiar sus propiedades, haciéndolo maés susceptible a la fragilizacion.
Afortunadamente ese problema se va solucionando con los estudios japoneses de
influencia de la composicién quimica del acero en el fallo durante la galvanizacion,
explicados en el apartado 2.7.1, y también con los estudios relativos a las tensiones
residuales procedentes de soldadura, a la influencia del decapado y otras variables
individuales del proceso de galvanizacion (dngulo y velocidad de inmersion,
coeficientes de transmision de calor, etc.) realizados por Pankert para el AGA
(American Galvanizers Association) y Rudd, Donnay, Langenberg y Pinger para el
proyecto FAMEGA en Europa. Sin embargo, es preciso trabajar mas en esa direccion,

muy en especial en lo que se refiere a la etapa del fluxado.

Por lo tanto, la motivacion de esta Tesis es aportar mayor conocimiento sobre los
mecanismos que ocurren a pequefia escala en el material base y que explican el
fenémeno del fallo durante la galvanizacion observado a gran escala. Se tendrd en
cuenta coOmo interactiia el material con las tensiones y con los agentes agresivos, y se
considerard el efecto que aporta individualmente cada etapa de la galvanizacion,
separando las fases de preparacion superficial de la inmersion en Zn liquido. El
conocimiento de esos micromecanismos y su interrelacion serd la base de la elaboracion
de un modelo completo de fallo durante la galvanizacion, cuya construccion implica a

todos los investigadores mencionados en este capitulo.

Para ello, tal y como se explicé en el Capitulo 1 de Introduccidn, se abriran dos vias de
investigacion:
- La via 1, de caracterizacion del acero galvanizado: En esta parte de la
investigacion se describirdn y caracterizardn los aceros elegidos para este
trabajo, tanto en estado de recepcion como galvanizados (Capitulo 3). Después

se establecera la influencia de cada etapa y variable ambiental del proceso de
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galvanizacién en el comportamiento del material y de su recubrimiento de Zn
(Capitulo 4).

- La via 2, de simulacion del proceso de fisuracion durante la galvanizacion:
Consistira en realizar ensayos de simulacion de fallo durante la galvanizacion en

condiciones controladas (Capitulo 5).
Estas dos vias de investigacion daran la informacidon que se necesita para elaborar un

modelo de mecanismo de fallo durante la galvanizacion en caliente (Capitulo 6) que

recoja y justifique las hipdtesis formuladas por los trabajos en ellas realizados.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE ACEROS ESTRUCTURALES Y
DE RECUBRIMIENTOS DE Zn

3.1. Introduccion

En este capitulo se aborda el estudio y caracterizacidon de aceros estructurales
susceptibles de galvanizar. En primer lugar se contempla un caso real de fallo durante la
galvanizacién surgido durante el proyecto FAMEGA. El elemento analizado es un perfil
IPE 750, fabricado con un acero EN 10025:3 S420N con sendas semiplacas soldadas a
sus extremos. El perfil fue galvanizado por la empresa Arcelor-Mittal. La descripcion de
la caracterizacion de este perfil y de su fallo se desarrolla en el Apartado 3.2 de este

capitulo.

Una vez caracterizado este caso real se procedid, dentro de las posibilidades de
suministro de material fabricado por Arcelor-Mittal y Corus (actualmente Tata Steel
Europe), a seleccionar una serie de componentes para el estudio en laboratorio de su
respuesta frente al fallo durante la galvanizacion. Los materiales seleccionados, su

origen y composicion quimica se exponen en el Apartado 3.3.

57



Mecanismo de fallo de aceros estructurales durante la galvanizacion en caliente

Una vez realizada la seleccion de materiales, se procedio a elaborar un plan de ensayos
dirigido a caracterizar los procesos de fisuracion que pudieran establecer un modelo
cualitativo del fallo durante la galvanizacion. Este plan de ensayos se resume en el

Apartado 3.4.

La primera parte del plan de ensayos consistidé en caracterizar los materiales elegidos
tanto microestructural como mecanicamente. La caracterizacion mecdanica se realizéd a
temperatura ambiente y a 450°C, como temperatura habitual de galvanizacion. La
explicacion del desarrollo de la técnica experimental y los resultados obtenidos se

muestran en el Apartado 3.5.

Por tultimo, se decidid que algunos de los materiales objeto de estudio fueran
suministrados en estado de galvanizacidon industrial, con el objeto de estudiar si la
microestructura del recubrimiento de Zn obtenido con bafios de tipo Galveco® se
corresponde o no con lo expuesto en el Capitulo 2 sobre este aspecto y, por otro lado, su
coincidencia con la morfologia y tipologia de los recubrimientos obtenidos en el
laboratorio de la Universidad de Cantabria a lo largo de los diferentes ensayos. Esta
caracterizacion de la microestructura del recubrimiento de Zn se realiza en el Apartado

3.6.

3.2. Caracterizacion de un caso real de fallo durante la

galvanizacion.

El caso real de fallo durante la galvanizacion analizado proviene de uno de los perfiles
doble T de 2 m de longitud con semiplacas soldadas en los extremos ensayados por
Donnay [60], de Arcelor-Mittal en Luxemburgo, para el proyecto FAMEGA. Un

esquema de ese perfil se muestra en la Figura 3.1.
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750

Figura 3.1. Esquema del perfil doble T en el que se produjo el caso real de fallo
durante la galvanizacion [60] (medidas en mm). Con las flechas se indican la direccion

de laminacion (L), la tranversal (T) y la de seccion (S).

El tipo de perfil escogido y algunas de sus caracteristicas concretas fueron las
siguientes:
- Tipo de perfil: IPE 750.
- Material de fabricacion: acero EN 10025:3 S420N.
- Caracteristicas de las semiplacas: 25 mm de espesor, una de ellas estaba soldada
siguiendo todas las recomendaciones recogidas en la normativa técnica para una
correcta soldadura, y la otra contenia defectos de soldadura provocados

conscientemente.

El acero utilizado para este perfil, el EN10025:3 S420N, es un acero microaleado
soldable con laminado de normalizacion, es decir, laminado a una temperatura
relativamente baja con lo que se consigue un grano fino que produce una mayor
resistencia sin que la ductilidad se vea afectada. En la Tabla 3.1 y la Figura 3.2 se
muestran, respectivamente, la composicion quimica y una micrografia con una
microestructura tipica en el plano T (transversal)-L (longitudinal o direccion de

laminacion) del acero S420N.
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Tabla 3.1. Andlisis quimico del acero S420N utilizado en el proyecto FAMEGA [60)].

%C|%Mn|%Si| %P | %S |[%Nb| %V |%Ni|l %Cr|%Cu| %N | % CEV

0,092 1,34 | 1,80 | 0,02 | 0,015 | 0,019 | 0,054 | 0,13 | 0,10 | 0,25 [0,0085| 0,364

Figura 3.2. Microestructura del acero soldable de grano fino con laminado de

normalizacion EN 10025:3 S420N.

La caracterizacion mecanica del acero S420N se realizé en las instalaciones de Arcelor-
Mittal en Luxemburgo. Se realizaron ensayos de traccion del ala en direccion

longitudinal. Los resultados fueron los que se resumen en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Resultados de los ensayos de traccion para el acero S420N extraido del ala

de un perfil IPE 750 (direccion L).

A Limite elastico, 6, | Tension de rotura, o, | Alargamiento 5d, ALs,
cero

(MPa) (MPa) (%)
EN 10025:3 S420N 459 531 30,7

En cuanto a la resistencia a impacto, Arcelor-Mittal no proporcioné datos de ensayos
Charpy. Simplemente se conoce lo indicado por normativa, que impone que €ste acero

tenga una temperatura de transicion ductil-fragil inferior a -20°C.
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El elemento, una vez soldado, fue decapado durante dos horas en una solucién de HCI1
de entre 100 y 150 g/L de concentracion, fluxado durante 7 minutos en un bafio de
“doble sal” (ZnCl,-2NH4Cl) a 40°C y galvanizado a una temperatura entre 448 y 450°C

en un bafio de galvanizacion con la composicion quimica indicada en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Composicion del bario de Zn utilizado por Arcelor-Mittal en la
galvanizacion del perfil IPE-750.
% Zn | Y%Pb | %Sn | %Bi | %Fe | %Al | % Cd | % Cu

97,41 1,30 1,12 0,097 | 0,026 | 0,0004 | 0,0012 | 0,049

La velocidad de inmersion del perfil fue de 1 m/min y el angulo de inclinacién de 30°,
manteniéndose 7 minutos en el bafio de galvanizacion. La velocidad de extraccion fue

de 0,4 m/min y el enfriamiento se realizo al aire.

Como resultado de este proceso de galvanizacion, se obtuvo una fisura de 1,0 cm en
direccion paralela al eje longitudinal del perfil y por debajo de la semiplaca soldada
correctamente. Por debajo de la semiplaca soldada incorrectamente se obtuvo otra fisura

de 1,5 cm de longitud.

La zona del perfil que contenia la fisura que habia surgido por debajo de la semiplaca
correctamente soldada fue enviada a la Universidad de Cantabria para su examen. La
muestra recibida se puede observar en las Figuras 3.3 a) y b). Sobre la misma se
realizaron medidas de microdureza y un examen microscopico de la fisura obtenida
durante la galvanizacion. En las Figuras 3.3 c) a e) se puede observar la secuencia de
corte y encapsulado que se realizd sobre la muestra del perfil para poder realizar los

mencionados ensayos.
El encapsulado se realizO con una prensa automatica marca PRESI, modelo

MECAPRESS 11, utilizandose una resina termorresistente conductora de la electricidad

para poder observar la muestra en el microscopio electronico de barrido.
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e)
Figura 3.3. Muestra de perfil de acero S420N con fallo durante la galvanizacion y

secuencia de corte para su caracterizacion microestructural.
En la Figura 3.3 d) se observa la marca de liquidos penetrantes del fallo detectado. Se

observa que la fisura generada se inicia en el cordon de soldadura pero, a simple vista,

no se aprecia con claridad si penetra en el material base o no.
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La caracterizacion realizada sobre la muestra de perfil de acero S420N con fisura
surgida durante la galvanizacion consistio en:

- Anadlisis de la microestructura del acero al microscopio optico.

- Ensayo de microdureza Vickers.

- Andlisis de la fisura al microscopio electronico de barrido.

A continuacion se presentan los resultados de los ensayos y anélisis de caracterizacion

mencionados.

3.2.1. Examen al microscopio optico de 1a muestra de perfil

Se atacaron con nital al 5 % las dos muestras encapsuladas de la Figura 3.3 e) durante 5
segundos a temperatura ambiente, y enseguida se observo la presencia de tres regiones
en la muestra metalica. La que incluye el comienzo de la fisura, correspondiente al
cordon de soldadura, la zona afectada por el calor (ZAC) y la que contiene el frente de
fisura, correspondiente al material base. Estas regiones, asi como el recorrido completo

de la fisura, se muestran en la Figura 3.4.

Cordon de

Material soldadura

base

ZAC

25 mm
Figura 3.4. Muestra de perfil de acero S420N con fallo durante la galvanizacion,

atacada con nital al 5 % durante 5 segundos.
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Se observa en la fotografia que la longitud de la grieta es de 13 mm (no de 10 mm como
indicaban los datos proporcionados por Arcelor-Mittal de Luxemburgo), y que penetra

en el material base a lo largo de una longitud de 7 mm.

La microestructura de cada zona fue observada en un microscopio optico. En la Figura
3.5 a) se observa como la grieta atraviesa el limite entre la ZAC y el material base. La
grieta crece de derecha a izquierda en la micrografia. Los detalles microestructurales del
material base y la ZAC se observan en las micrografias b) y ¢) de la Figura 3.5 y a) y b)
de la Figura 3.6. En la Figura 3.5 a) se observa, ademads, la presencia de una grieta

secundaria.

Material base

Fisura
secundaria

Crecimiento de
fisura

140 pm
Figura 3.5. a) Micrografia de la zona limite entre las regiones serialadas en la Figura

3.4, con fisura secundaria; b) y c) detalle de ambas zonas.
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a) 45 pm b) 45 pm
Figura 3.6. Detalles de la microestructura del material base (a) y de la ZAC (b) de la

muestra de perfil de acero S420N.

Después del examen microscopico realizado se comprueba que el material base tiene
una microestructura ferritico-perlitica, con granos de ferrita de tamafio variable y perlita
alargada en la direccion de laminacion. Esta estructura es tipica de los aceros con

laminado de normalizacion.

En cuanto a la estructura de la zona afectada por el calor, se trata fundamentalmente,
como se corroborard mediente ensayos de microdureza, de ferrita acicular, una
microestructura que en la zona de soldadura proporciona la mejor combinaciéon de
resistencia y tenacidad. Esta microestructura se forma mediante el crecimiento de
nucleos de bainita desde el interior de los granos austeniticos. La obtencién de esta

microestructura es comun en soldaduras practicadas segun las técnicas actuales [83].

3.2.2. Ensayo de microdureza Vickers

Se realizaron medidas de dureza en dos lineas trazadas sobre la muestra de la Figura
3.4. Una en direccion perpendicular a la fisura, alejandose de la misma, para comprobar

la posible existencia de tensiones residuales, y otra en direccion paralela a ella, para
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observar el cambio de dureza asociado al cambio microestructural observado en 3.2.1.

En la Figura 3.7 se observa un esquema del lugar donde se tomaron ambos perfiles.

Perfil 1 I

D ——

Perfil 2

Figura 3.7. Esquema de los perfiles de dureza tomados para la muestra de perfil de

acero S420N.

Las medidas de microdureza se realizaron con un microdurémetro Vickers marca

MATSUZAWA, modelo DMH-1, y los resultados se resumen en las Figuras 3.8 y 3.9.

300

[5e]
(93
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Dureza Wickers (Hv)
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[=3
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Perfil 1 muestra S420 N I

oy, | 2 3 4 5 46
N Distancia (mm) e

y o
Fisura ol |

Figura 3.8. Resultados obtenidos para el Perfil 1 (T) de microdureza de la Figura 3.7 y

correspondencia con la zona de la muzstra de acero S420N.
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Figura 3.9. Resultado para el Perfil 2 de microdureza (L) y correspondencia con la

zona de la muestra de acero S420N.

El Perfil de dureza 1, representado en la Figura 3.8, es bastante plano, lo que indica
ausencia de tensiones en la direccion transversal. El Perfil de dureza 2, expuesto en la
Figura 3.9, se ha dividido en tres zonas. En la mas cercana al origen de la fisura la
dureza es ligeramente mayor que en el resto. Estos valores de dureza son los que
corresponden a una estructura de ferrita acicular. Si existiese bainita inferior en esta
zona el valor de dureza habria sido mayor (a partir de 340 HV). En la zona intermedia
encontramos un valor de dureza algo menor, correspondiente a la zona afectada por el
calor (ZAC), una zona de transicion entre el material de soldeo y el material base. Los
valores de dureza obtenidos en la ZAC son similares a los obtenidos en el Perfil 1, cuyo
desarrollo se produce en dicha zona. En la Glltima zona se detecta otra ligera bajada de la

dureza, cuyo valor es el correspondiente al material base ferritico-perlitico.
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En este caso concreto se muestra que, aunque la fisura se inicia en el material de
soldadura, ligeramente mas duro y con una microestructura diferente al metal base,
penetra y contintia propagandose dentro del material base una longitud importante, que
en algunos casos es muy acusada (Donnay [60, 79] ha llegado a obtener fisuras de 66 y
72 cm de longitud en perfiles IPE 600 de acero EN 10025:2 S450J0 soldados de forma
similar, aunque por motivos dimensionales no se han podido estudiar en el laboratorio).
Por lo tanto tiene sentido desde la perspectiva de integridad estructural de los
componentes galvanizados estudiar los micromecanismos de propagacion de las fisuras
originadas por fallo durante la galvanizacion en el acero estructural, el material base,
cuya microestructura es facil de estudiar y reproducir a escala de laboratorio. Esta tesis
se centrard en el estudio de la propagacion de las fisuras en el material base, ya que los

estudios relativos a la iniciacion se han realizado en la Universidad de Aachen [60].

3.2.3. Examen de microscopia electronica de barrido (SEM) vy

espectrometria de rayos X (EDS)

Para completar el anélisis del caso real de fallo durante la galvanizacién, se sometio a la

muestra que contenia la fisura a un examen por microscopia electronica de barrido.

El Zn recubre, ataca y disuelve la superficie de fractura, de manera que ésta no aporta
informacion relevante sobre el mecanismo de fallo. Para retirar ese Zn depositado
habria que aplicar un ataque electrolitico a la pieza a estudiar, o decaparla. La primera
opcion es lenta y, sobre todo, excesivamente laboriosa cuando las piezas a estudiar o el
recubrimiento a retirar son muy grandes. Por lo tanto se intenté la operacion del
decapado, pero la superficie de fractura que se obtenia aparecia con las huellas del
ataque del Zn liquido y, ademas, en muchas zonas no se podia evitar el propio ataque
del bafio de decapado al acero base, por lo que no se obtenian fractografias utiles. Por
tanto, se desistio del examen directo de la superficie de fractura, y se eligié un examen
del perfil de la fractura, que facilita notoriamente la toma de imégenes y permite realizar

el analisis del contenido del interior de la grieta.

Se realizaron dos observaciones de la muestra de la Figura 3.7. Una de ellas se realiz

con la pieza pulida para poder analizar por espectrometro de rayos X de energia
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dispersiva (EDS) el contenido del interior de la grieta, y otro con la pieza atacada con
nital al 5 % durante 20 segundos para poder realizar el analisis fractografico del perfil

de la fisura.

Todos los analisis de esta Tesis Doctoral se realizaron con un microscopio electronico
marca JEOL, modelo JSM-5800LV, con espectrometro EDS marca OXFORD que
permite el andlisis metalografico de la superficie de las muestras ensayadas. En los
examenes de muestras galvanizadas y pulidas de esta Tesis se ha optado en numerosas
ocasiones por tomar las imagenes de electrones retro-dispersados (“back-scattered”),
debido a que dan un mayor contraste composicional de las muestras, permitiendo
distinguir muy bien el bafio de Zn, e incluso las fases de éste, del acero base. Se
indicaran las micrografias tomadas con esta técnica. Para el resto de las micrografias
tomadas se utilizaron imagenes de electrones secundarios (“secondary electrons™), que
dan mayor contraste topografico y de fases del acero base. No se indicard nada en las
micrografias tomadas con esta técnica. El potencial de aceleracion de los electrones
dirigidos hacia las muestras sera de 15 keV salvo en los casos en que se indique otro

valor.

3.2.3.1. Observacion de la pieza pulida

La Figura 3.10 muestra el inicio de la fisura, en la zona del cordon de soldadura. Se
observa que no existe una Unica fisura, sino tres, siendo la fisura central la tnica que se
detecté macroscopicamente, cuya longitud alcanz6 los 13 mm. La fisura superior tiene
un desarrollo en cordon de soldadura de unos 500 um de longitud, y la inferior de unos
200 pm. La disposicion de estas grietas sugiere que aparecieron las tres
aproximadamente al mismo tiempo durante la galvanizacion, pero que la distribucion de
tensiones que se produjo en el frente de la fisura en la propagacion intensifico las de la
fisura mayor y redujo las de las menores, que se pararon. En el 4mbito técnico a las dos
pequenas fisuras que aparecen junto a la principal se les suele denominar “baby-

1’9

cracks ”.

! Comunicacién personal de William J. Rudd, de CORUS RTD.
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! BOOpPm ' Electron Imange 1

Figura 3.10. Inicio de la fisura de la muestra de acero S420N. Imagen tomada con

electrones retro-dispersados.

En las Figuras 3.11 y 3.12 se muestran los analisis EDS realizados a los frentes de las
fisuras superior e inferior (sefialadas como BC-1 y BC-2, respectivamente), a la fisura
principal. Se trata de un mapeado semicuantitativo, en el que se colorea de un color mas
vivo aquellas zonas con una presencia mayor del elemento quimico objeto de analisis, al
igual que en la Figura 2.22. En ambos casos se detecta que en el extremo final del frente
de fisura aumenta la concentracion de estaiio de forma muy notoria (color rojo), y
desaparece el Zn (color blanco). En algunos puntos de esas zonas también se detecta la

presencia de Pb y Bi.
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— .?6|.m% Electron Image 1 o FE KE”

e) f)

Figura 3.11. Analisis EDS de la fisura que aparece en la parte superior de la Figura

3.10 (fisura marcada como BC-1). Imagen obtenida con electrones retro-dispersados.
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T0pm — Electron Image 1 FE Ka-]

n kal Sn Lal
9) d)

Figura 3.12. Analisis EDS de la fisura que aparece en la parte inferior de la Figura

3.10 (senialada como BC-2). Imagen obtenida con electrones retro-dispersados.

A continuacion se analizé la fisura principal. En este caso, el andlisis de su tramo
intermedio, cuyo grosor medio era de 50 um, detecta la misma composicion que el bafio
original de Zn, si bien mas enriquecida en hierro. Sin embargo, en el frente de la fisura
principal, al igual que en el de las fisuras secundarias que se ramifican desde esta, la
concentracion de estafio vuelve a incrementarse. En el frente de la fisura principal su
apertura se hace finisima, menor a 1 um, valor que se encuentra cerca del limite de
deteccion del microscopio electronico, y aun asi se detecta una elevada concentracion
de Sn y muy pequefia de Zn. En la Figura 3.13 aparece un andlisis puntual del frente de
la fisura principal de la muestra S420N, donde se constata este hecho. Se observa que la
concentracion de estafio medida es pequefia, debido a que se estd en el limite de

deteccion del espectrometro EDS. Sin embargo, el contraste composicional debido a los
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electrones retro-dispersados indica que en la zona mas brillante existe un elemento de

nimero atomico considerablemente mayor que el hierro, en este caso el Sn.

+.—. =
SpEectrum 3

4pum Electron Image 1

% PESO
100 Elemento | % Peso | %Atomico
80 Fe K 9415 | 96,99
50 ZnL 0,47 041
SnL 532 2.58

40 Pb M 0,06 0,02
20

0

Fe Zn Sn Pb
Figura 3.13. Andlisis EDS a un punto del frente de la fisura principal de la muestra de

acero S420N. Imagen obtenida con electrones retro-dispersados.

3.2.3.2. Observacion de la pieza atacada con nital

Como se ha comentado, la muestra de acero S420N se ataco con nital al 5 % durante 20
segundos y se volvid a introducir en el microscopio electrénico para observar el modo
de fractura. En este caso la grieta no aparecia rellena de bafio de galvanizacion ya que el
reactivo lo atacaba preferentemente frente al acero base. Por este motivo no se pudo
observar correctamente las caracteristicas de la fisura en la zona inicial de penetracion
en el acero base, ya que éste no era atacado en presencia de la capa de galvanizacion,

que consumia todo el reactivo. El examen, por tanto, se tuvo que centrar en el frente de

73



Mecanismo de fallo de aceros estructurales durante la galvanizacion en caliente

la fisura principal, con objeto de observar en su desarrollo el efecto de la estructura
ferritico-perlitica, por otra parte, la mas interesante. Se observé que la fisura recorria los
bordes de grano ferriticos y que, siguiendo ese camino, atraviesa en algin caso zonas de
perlita por razones de direccionalidad, como se muestra en las cuatro micrografias de la
Figura 3.14. A pesar de que la fractura es fragil y avanza preferentemente por bordes de
grano ferriticos, no se puede hablar de fractura intergranular, sino mas bien de un
mecanismo de propagacion de fisura asociado a la formacion debido a corrosion de una
pelicula fragil en borde de grano [84]. No se ha podido examinar si esos bordes de

grano eran austeniticos, ya que el reactivo especifico para revelarlos, el “Vilella”, no

actu6 correctamente también debido a la presencia del Zn.

Electron Image 1 30um ' Electron Image 1

Fisura
c) d) secundaria

Figura 3.14. Micrografias consecutivas del frente de la fisura principal de la muestra

S420N.

En una de las grietas secundarias cercanas a este frente de fisura se observo la presencia
de cristales aleados que, una vez analizados, resultaron ser de compuesto intermetélico
FeSn. Es decir, en el frente de fisura no se habia desarrollado un proceso de

galvanizacién convencional, sino que se producian reacciones quimicas mas tipicas de
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un tratamiento de recubrimiento con Sn liquido, como consecuencia de que el liquido
que va avanzando con la penetracion se hace cada vez mas rico en Sn. Esa zona y su

analisis EDS se muestran en la Figura 3.15 a continuacion.

20pm ' Electran Image 1

% PESO

80

60 Elemento | % Peso %Atémico

40 Mn K 0,34 0,52
Fe K 34,07 51,86

20 Zn L 1,42 1,85
SnL 63,50 45,49

0 Pb M 0,68 0,28
Mn Fe Zn Sn Pb Total 100,00

Figura 3.15. Anadlisis EDS de una zona de la fisura de la probeta S420N rellena de

compuesto intermetdlico FeSn.

3.3. Seleccion de materiales

Con el objeto de disponer de aceros susceptibles de fallo durante la galvanizacion en
caliente para su estudio en esta Tesis Doctoral, se procedié a realizar la revision y
seleccion de materiales fabricados por las acerias Arcelor-Mittal y Corus RTD para el
proyecto FAMEGA, tanto los sometidos a galvanizacién como los no sometidos a dicho

Proceso.
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Todos los materiales estudiados en esta Tesis Doctoral fueron aceros estructurales
laminados en caliente, conforme a la norma EN 10025:2004. Este tipo de aceros son los
mas comunmente empleados en la fabricacion de componentes de estructuras metalicas
galvanizadas (perfiles T, doble T, perfiles en forma de U, etc.). Esta norma se divide en
6 partes que recogen 5 familias de aceros. De todas ellas, esta Tesis se ha centrado en 3,
ya que son las que habitualmente se galvanizan:

- Aceros estructurales no aleados (norma UNE-EN 10025-2:2006) [85].

- Aceros estructurales soldables de grano fino en condicién de normalizado o
laminado de normalizacion (norma UNE-EN 10025-3:2006) [86]: se trata de un
proceso de laminacion en el que la deformacion final se realiza dentro de un
intervalo de temperatura tal que el estado del material es equivalente al que se
obtendria después de un tratamiento térmico de normalizacion. Este tratamiento
permite que los valores especificados de las caracteristicas mecanicas se
mantengan incluso después de un nuevo tratamiento de normalizacion. Con este
efecto de normalizacion se consigue un grano fino de ferrita (aunque su tamafio
es muy variable) y una mayor presencia de perlita, ya que en un enfriamiento al
aire tipico de la normalizacién (mas rapido que en condiciones de equilibrio) la
proporcion de carbono del punto eutectoide baja. Asi se consiguen mayores
resistencias mecanicas.

- Aceros estructurales soldables de grano fino laminados termomecanicamente
(EN 10025-4:2004) [87]: se trata de un proceso de laminacion en el que la
deformacion final se realiza dentro de un intervalo de temperatura que conduce a
una microestructura del material que no se conseguiria Unicamente con
tratamientos térmicos. En este tipo de tratamientos de termomecanizado se
puede incluir procesos de enfriamiento acelerado con revenido, sin revenido o
con el proceso llamado auto-revenido (el calor proviene del remanente de la
laminacion), pero excluyendo siempre temple directo y temple seguido de
revenido. La microestructura que se consigue se caracteriza por tener granos de

ferrita muy finos, y una perlita uniformemente distribuida.

La familia de normas EN 10025:2004 consideran que los aceros estructurales son de
grano fino si tienen un indice de tamafio de grano mayor o igual a 6 segun norma ISO
643 [88], lo que equivale a un minimo de:

m = 8-2° = 512 granos por mm’ de superficie de probeta 3.1)
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Las muestras estudiadas en esta Tesis han sido extraidas directamente de la zona central
del alma de perfiles doble T normalizados. No se escogieron zonas con grietas o fallos
debido a que una vez galvanizado el material y formada, en su caso, la fisura, todo el
material tiene el mismo estado tensional, como se vio en los Apartados 2.7.2 y 3.2.2
anteriormente. En la Figura 3.16 a) se muestra, a modo de ejemplo, un esquema de la
muestra tomada del alma de un perfil [IPE A 600 de acero EN 10025-2 S450J0 para
realizar los ensayos de esta Tesis. En la Figura 3.16 b) se muestra una fotografia de

dicha seccion.

N

280 mm

09/

a) Medidas en mm
Figura 3.16. Esquema (a) y fotografia (b) de la muestra de alma de perfil IPE A 600
fabricado con en acero EN 10025:2 §450J0 extraida para los ensayos de esta Tesis.

En total se extrajeron muestras de 8 perfiles diferentes, suministrados por las dos

empresas citadas: Arcelor-Mittal, ubicada en Luxemburgo, y Corus RDT, del Reino

Unido. Sus caracteristicas se resumen en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Cuadro-resumen de las muestras de alma de perfil doble T extraidos para su

estudio en esta Tesis Doctoral.

Dimensiones
Proceso de
Perfil Acero de la muestra | Suministrador Estado
laminacion
(mm)
EN 10025:2 No
IPE A 600 Convencional | 450x280x9,8 | Arcelor-Mittal
S450 JO galvanizada
BS 4 EN 10025:2 No
Convencional | 549x504x12,5 Corus
610x229x113| S355JR galvanizada
BS 4 EN 10025:4 Termo- No
543x500x12,5 Corus
610x305x149 | S460M mecanizado galvanizada
BS 4 EN 10025:4 Termo- No
545x504x14,7 Corus
610x305x179 | S460ML mecanizado galvanizada
EN 10025:4 Termo-
W 30x10x16 550x300x12,5 | Arcelor-Mittal | Galvanizada
S460ML mecanizado
EN 10025:3 | Laminado de
HP 356x109 1000x173x12,8 | Arcelor-Mittal | Galvanizada
S460N normalizacion
EN 10025:4 Termo-
W 24x9x84 600x300x12 | Arcelor-Mittal | Galvanizada
S355ML mecanizado
EN 10025:2 No
610x229x101 Convencional | 870x530x10 Corus )
S235JR galvanizada

Los andlisis quimicos de los 4 primeros aceros se realizaron en colaboracion con el
Servicio de Caracterizacion de Materiales (SERCAMAT) de la Universidad de
Cantabria. Dicho analisis quimico fue realizado con un equipo de espectrometria de
emision Optica marca THERMO ELECTRON CORPORATION, modelo ARL
QUANTRIX. Los resultados se muestran en la Tabla 3.5. Las composiciones quimicas
de los aceros S460ML, S460N y S355ML de Arcelor-Mittal, y S235JR de Corus fueron

suministradas por los fabricantes junto con los aceros.
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Tabla 3.5. Composicion quimica de los aceros estructurales estudiados en esta Tesis

(% en peso).
S460ML | S460ML
Acero | S450J0 | S355JR | S460M S460N | S355ML | S235JR
Corus Arcelor
% C 0,162 0,11 0,11 0,15 0,091 0,14 0,10 0,11
% Si 0,201 0,23 0,35 0,20 0,35 0,35 0,25 0,21
% Mn 1,172 1,40 1,43 1,14 1,38 1,48 1,10 1,36

% P 0,024 0,020 0,013 0,024 0,02 0,02 0,02 0,019
% S 0,017 0,030 0,016 0,020 0,003 | 0,018 0,005 0,016
% Nb | 0,008 0,038 | <0,006 | 0,009 0,010 | 0,019 0,008 0,037
%V 0,007 | <0,001 | 0,082 | <0,001 0,014 | 0,070 0,002 0,001

% Sn | 0,019 <0,02 | <0,02 | <0,02 0,001
%Cr | 0,115 0,021 0,008 0,111 0,10 0,10 0,10 0,02
% Ni 0,176 0,021 0,348 0,162 0,13 0,13 0,13 0,02
% Mo | 0,040

% Cu | 0,339 0,014 0,236 0,349 0,25 0,25 0,25
% Co | 0,012
% Al 0,030 0,039 0,002 0,014 0,011 0,031

% N | 0,0085 0,008 | 0,0175 | 0,0151 0,0085 [0,0085| 0,085 0,0061

CEV* | 0,424 0,350 0,405 0,396 0,369 | 0,446 0,329 0,342

CEV* | 047 | 045 | 045 | 045 045 | 053 | 039 0,35
max

CEV** | 0,414 0,336 0,419 0,379 0,359 | 0,462 0,315 0,328

% (Si | 0261 | 0280 | 0383 | 0,260 | 0400 | 0,400 | 0,300 0,258
+2,5-P)

Clase 3 3 2 3 2 2 3 3

En la Tabla 3.5 se han tomado dos formas de calcular el carbono equivalente, CEV* y
CEV**, que se definen seguidamente. El primero se compara con los valores maximos
admitidos para que el acero considerado sea soldable (CEV* max).

CEV*: es el carbono equivalente calculado segin la norma UNE-EN 10025-1:2006, de
acuerdo a la ecuacion:

Mn Cr+Mo+V Ni+Cu
- +

CEV *(%)=C+
6 5 15

(3.2)

CEV**: es el carbono equivalente calculado segun la norma japonesa JIS G 3129 (2005)

[55] de acuerdo a la ecuacion (2.1):
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St Mn Cu N Cr Mo, VO N0, T a0 @y

CEV *X%)=C + tu M or Mo ¥V
17 75 13 17 45 3 15 2 45

Se recomienda no superar un valor de CEV**= 044 % para minimizar la

susceptibilidad al fallo durante la galvanizacion [55].

Todos los aceros cumplen con la norma EN 10025 en sus diferentes partes. Solamente
el acero EN 10025:3 S460N no cumple con la recomendacion de la norma japonesa JIS
G 3129 en cuanto al limite de carbono equivalente para minimizar riesgos de fallo

durante la galvanizacion, debido a su alto contenido en vanadio.

En cuanto a la reactividad de los aceros en bafios de galvanizacion, las normas EN
10025:2, 3 y 4 dividen los aceros en tres clases segiin su aptitud para la galvanizacion
en caliente, atendiendo a la composicion en Siy P (véase la grafica de la Figura 2.20):
- Clase 1: Si < 0,030 % y Si+2,5-P < 0,090 %. Estos aceros son aptos para ser
galvanizados en todo tipo de bafos.
- Clase 2: Si < 0,35 %. Estos aceros, denominados aceros reactivos, deben
galvanizarse solamente en bafios de galvanizacion compuestos de las
denominadas “aleaciones especiales de Zn”, que son aquellas que tienen
elementos que permiten reducir la reactividad de estos aceros con el Zn liquido
(constltese el punto 2.7.3.1 anteriormente).
- Clase 3: 0,14 % < Si1<0,25 %, y P <0,035 %. Estos aceros son aptos para ser

galvanizados en cualquier tipo de bafio.

Fuera de estas composiciones se recomienda no galvanizar en caliente los aceros
estructurales dado que se superarian los 200 um de espesor del recubrimiento, lo que los
haria muy fragiles. De los aceros contenidos en la Tabla 3.5, el acero S460N y S460ML
de Arcelor-Mittal son de clase 2, y fueron suministrados a la Universidad de Cantabria
galvanizados en bafio de Zn que contenia Sn. El acero S355ML, también suministrado
en estado galvanizado, es de clase 3. El resto de los aceros, que no se suministraron
galvanizados, todos son de clase 3 excepto el acero S460M, que es de clase 2, es decir,

reactivo.
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3.4. Plan de ensayos de caracterizacion

Para caracterizar mecdnicamente los aceros estructurales se debia realizar un plan de
ensayos que indicara qué pruebas se realizaban sobre cada material, para poder definir

la geometria de las probetas necesarias.

Para elaborar el plan de ensayos de caracterizacion de las muestras de acero, lo primero
que se tuvo en cuenta fue que la complejidad del estudio experimental del fenomeno del
fallo durante la galvanizacion requeria la realizacién de pruebas en condiciones realistas
y, por lo tanto, dificiles de ejecutar en laboratorio (principalmente los ensayos en metal
liquido a 450°C). Se decidi6 asi realizar una caracterizacion y plan de ensayos
meticuloso sobre solamente uno de los materiales, en concreto aquél que resultara mas
susceptible a fallo durante la galvanizacion, y realizar sobre el resto de los materiales
solo aquellos ensayos cuyos resultados fueran mas interesantes o informativos, como

complemento a los obtenidos para el primer material elegido como representativo.

En concreto, el material seleccionado fue el acero EN 10025:2 S450J0. Este material
fue el que mostro6 mayor tendencia al fallo durante la galvanizacion en caliente en los

ensayos a gran escala realizados durante el proyecto FAMEGA [56].

En esos ensayos el baio de galvanizacion estaba enriquecido en Sn y Bi, por lo que, en
adelante, se les llamara bafios Zn-Pb-Sn-Bi, pues contienen principalmente estos
elementos. Al galvanizar un perfil [IPE A 600 fabricado con acero S450J0, de dos
metros de longitud y sendas semiplacas soldadas a los extremos del mismo, se
obtuvieron grietas de 66 y 72 cm cada una, como se puede ver en la Figura 3.17. En el
resto de los perfiles ensayados, provenientes de diferentes materiales, aparecieron

siempre fisuras inferiores a 2,5 cm de longitud.
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Figura 3.17. Fotografia del fallo durante la galvanizacion de un perfil de acero S450J0

en ensayos a gran escala.

En los informes del proyecto FAMEGA se atribuye esta diferencia de longitudes de
fisura a que el perfil IPE A 600 de la Figura 3.17 tiene una seccién de alma pequena
(9,8 mm) y una gran altura, lo que puede provocar que se acumulen altas tensiones por
choque térmico durante la inmersion en bafios de galvanizacion. Este efecto geométrico
se uniria a que el material del perfil, el acero EN 10025:2 S450J0, tiene una alta
resistencia (para tratarse de un acero estructural), pero un grado de tenacidad
relativamente bajo, lo que facilitaria que esa acumulacion de tensiones produjera fisuras

con facilidad.

Este mal comportamiento se repitié6 en el resto de series de ensayos realizados en
diferentes condiciones de galvanizacion:
- Grietas de 12 y 22 cm en bafios de galvanizacion tradicional o “Prime-Western”.
- Qrietas de 27 cm si la semiplaca soldada es de 40 mm de espesor y de 30 cm si
la placa era de 25 mm de espesor.
- Grietas de 43 y 60 cm cuando se intentaban retirar las tensiones residuales de

soldadura con granallado de bolas de acero o arena, respectivamente.
Solamente cuando se eliminaron las tensiones residuales de soldadura con un alivio

térmico a 650°C se redujo significativamente la longitud de las grietas, pero ain asi

resultaron de 1,8 cm.
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Como consecuencia de lo anterior se decidid caracterizar de forma completa el acero
S450J0 y estudiar como evoluciona su comportamiento durante cada etapa de la
galvanizacion, con el objetivo de conocer cémo actia y qué efecto genera cada
ambiente agresivo en el acero. Este estudio por etapas de la galvanizacion no se habia
hecho sistematicamente hasta el momento, salvo algunas excepciones de andlisis aislado
del decapado, ya que siempre se habia estudiado considerando el proceso de la

galvanizacién como un conjunto de efecto global.

Por lo tanto, se procedio al disefio de una matriz de ensayos que permitiera llevar a cabo
la caracterizacion completa del acero S450J0 y cuantificar la influencia sobre el acero
de cada etapa ambiental agresiva durante la galvanizacion. Dicha matriz se muestra en
la Tabla 3.6, indicando con X las pruebas realizadas en cada etapa. Los ensayos
considerados mas sensibles, importantes o informativos (que se indicardn en los
apartados correspondientes) fueron repetidos sobre algunas de las otras muestras de

aceros disponibles para esta Tesis Doctoral.

Tabla 3.6. Matriz de ensayos para el acero EN 10025:2 §450J0.

Baiio Baiio Tras
Recep. [Recep. Zona del
Ensayo Decapado|Fluxado| Zn-Pb | Zn-Sn |galvani-
20°C |[450°C perfil
(450°C) | (450°C) | zacion
Comp.
) X
Quimica
Traccion X X X
Deformacion
X X X X
lenta
Tenacidad (J)| x X X X
Parte central
Caracteriz. de
X X del alma,
fisuracion
entre Y4y %
Charpy X X X
de su altura.
Fractografia X X X X X
Microscopia X X X X X
Rugosidad X X X X X X X
Concentracion
X X X X
de hidrogeno
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Con esta matriz de ensayos se persiguen los siguientes objetivos:

1°.- Caracterizar completamente el acero en estado de recepcion, a temperatura
ambiente y a la temperatura tipica de galvanizacion (450°C). La caracterizacion incluye
la determinacion de la composicién quimica, ensayos convencionales de traccion, de
traccion a velocidad de deformacion lenta, de tenacidad a fractura (ensayos J sobre
probetas compactas CT), ensayos Charpy, estudio microestructural con microscopio
optico y/o electronico de barrido (denominado genéricamente “Microscopia” en la

Tabla 3.6), estudio fractografico, de rugosidad superficial y contenido en hidrégeno.

2°.- Verificar sobre el acero la evolucion de las caracteristicas mas relevantes estudiadas
en el punto anterior a lo largo de las diferentes etapas de galvanizacion: decapado,
fluxado y galvanizacién en diferentes bafios, Zn-Pb-Sn-Bi y “Prime-Westerm” (en
adelante bafos Zn-Pb). En concreto se pretende:
- Evaluar la cantidad de hidrogeno acumulada y la rugosidad superficial
remanente tras las fases del proceso.
- Analizar el comportamiento en traccion a velocidad de deformacion lenta, la
tenacidad a fractura, la microestructura del acero y del recubrimiento de Zn y la
superficie de fractura cuando la misma se produce durante la galvanizacién
propiamente dicha.
- Controlar el proceso de fisuracion con probetas DCB, que simulan el proceso a

gran escala, durante el proceso de inmersion en el bafio de galvanizacion.

3°.- Establecer si tras la galvanizacion permanece el acero fragilizado (lo que indicaria
influencia de la fragilizacion por H [89]), o se trata de una situacidon perentoria que
ocurre s6lo durante la inmersion en el metal liquido. Este estudio se aborda con ensayos
de traccion, Charpy, estudio de la microestructura del acero y de su recubrimiento,

fractografias, evaluacion de rugosidad superficial y contenido en H.
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3.5. Caracterizacion microestructural y mecanica de los

materiales

3.5.1. Caracterizacion microestructural

Con el proposito de establecer una correlacion entre la microestructura de los aceros
estructurales susceptibles de ser galvanizados y sus propiedades mecanicas se procedid

a realizar un anélisis metalografico detallado usando técnicas de SEM.

Inicialmente se analiz6 la microestructura del acero EN 10025:2 S450J0, de pequeno
tamafo de grano. Las micrografias correspondientes se muestran en las Figuras 3.18 a

3.20.

10 pm

Figura 3.18. Metalografia del acero S450J0. Cara SL.
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10 um
Figura 3.19. Metalografia del acero §450J0. Cara TL.

10 um
Figura 3.20. Metalografia del acero S450J0. Cara TS.

Como se puede apreciar, se trata de un acero ferritico-perlitico. Su composicion quimica
(ver Tabla 3.5) revela que es un acero microaleado, lo que permite obtener un tamafio
grano ferritico pequefio y una relativamente alta cantidad de perlita, que es la base de su
elevada resistencia. La perlita se encuentra mas fuertemente deformada en la direccion

de laminacion (L).
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También se observa que el acero contiene muchas inclusiones. Dos de ellas aparecen
sefaladas en las Figuras 3.19 y 3.20, y toman las direcciones preferentes L y T. El
analisis de las mismas revel6 que se componian de una mezcla de sulfuro de manganeso
y alimina. En algunos casos se encontraban otras inclusiones de 6xido de manganeso,
sulfuro de calcio y silicato de calcio. En la Tabla 3.7 se puede ver a modo de ejemplo el

analisis de la inclusion de la Figura 3.19.

Tabla 3.7. Microandlisis de la inclusion de la Figura 3.19.

Elemento % peso Error % peso % atomico
Fe 79,4 +1,2 70,8
Si 0,5 +0,2 0,8

Mn 6,4 +0,4 5,8
S 4,8 +0,3 7,5
Cu 0,8 +0,5 0,7
Al 7,4 +0,4 13,7
P 0,1 -0,1+0,2 0,2
Cr 0,2 +0,2 0,2
Ni 0,4 +0,4 0,3
Total 100,0 100,0

Paralelamente se llevaron a cabo analisis metalograficos por medio de microscopia
optica, mas someros, que servirian para conocer la microestructura de los aceros EN
10025:3 S420N (procedente del fallo durante la galvanizacion estudiado en el Apartado
3.2) y EN 10025:4 S460ML, que serian ejemplo para el resto.

Las microestructuras tipicas de la cara TL de ambos aceros se muestran en las

micrografias de las Figuras 3.21 y 3.22.
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10 um
Figura 3.21. Metalografia del acero S420N. Cara TL.

10 uym
Figura 3.22. Metalografia del acero S460ML de Corus. Cara TL.

Se observa que para el acero S420N se encuentra bastante diferencia de tamafo entre

los diferentes granos, debido al proceso de laminado de normalizacién. En cuanto al

acero S460ML, sus granos son muy finos (indice de tamafio de grano mayor a 6 segin
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norma ISO 643 [88]) y mas homogéneos en cuanto a tamafo. Ademads, el alargamiento
de las bandas de perlita en la direccion L se reduce, lo que favorece que, ademas de alta

resistencia mecanica, el acero tenga una alta tenacidad.

También se trabajé con andlisis metalograficos proporcionados por Corus RDT, para

sus aceros EN 10025:2 S235JR, S355JR y EN 10025:3 S460N [60].

En las Figuras 3.23 a 3.25 se muestra el estudio metalografico de la cara SL de los tres
aceros. Se observa que a medida que aumenta la resistencia nominal y cambia el
proceso de laminacion de una laminacion convencional a un laminado de normalizacion
el grano se afina, aumenta la cantidad de perlita presente y su alargamiento en la

direccion L.

-|||. , P & . ‘ _'I_.- 1-..
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Figura 3.23. Metalografia del acero S235JR. Cara SL [60)].
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Figura 3.25. Metalografia del acero S460N. Cara SL [60]

3.5.2. Caracterizacion mecanica convencional

De los ocho aceros presentados en la Tabla 3.5, se decidid caracterizar mecanicamente
los aceros EN 10025 S450J0 de Arcelor-Mittal y los aceros EN 10025 S355JR, S460M,
S460ML y S235JR de Corus, que se suministraron sin galvanizar.

El resto de los aceros S460ML, S460N y S355ML de Arcelor-Mittal, galvanizados, se
reservaron para estudiar comparativamente las propiedades mecanicas convencionales
de los aceros en ambos estados. Los datos de los mismos grados de acero no

galvanizados fueron proporcionados por Arcelor-Mittal.
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3.5.2.1. Ensayos de traccion sobre los aceros no galvanizados

Los ensayos de traccion se realizaron sobre probetas cilindricas de 6 mm de didmetro
mecanizadas segiin la norma UNE-EN 10002-1:2002 [90], tal y como aparece en la
Figura 3.26. Las probetas fueron extraidas siempre en direccion transversal (T) a la de
laminacion, que es la direccion perpendicular a la de desarrollo de los procesos de fallo

observados.

2
50
110

a0
/] T_,L ?

Figura 3.26. Esquema de la probeta de traccion.

Los ensayos se realizaron en una maquina dinadmica de ensayos universales marca
INSTRON, modelo 8501, de 100 kN de capacidad, con una velocidad de
desplazamiento del actuador de 0,002 mm/s en el campo elastico y 0,016 mm/s en el
campo pléstico. Se utilizd un extensémetro de base de medida 25 mm y una
deformacion de = 20 %. Los ensayos se realizaron en aire a temperatura ambiente y a
450°C, la temperatura de galvanizacion. Cuando se realizaron los ensayos a 450°C se
utilizd, ademas, una camara ambiental INSTRON, modelo 5880R, y un extensometro
similar al utilizado a temperatura ambiente, pero refrigerado con agua. El dispositivo de

ensayo utilizado se muestra en la Figura 3.27.
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Figura 3.27. Dispositivo experimental para el ensayo de traccion a 450°C.

En las graficas de las Figuras 3.28 a 3.32 se muestran los resultados obtenidos en los
ensayos de traccion de cada acero a temperatura ambiente y 450°C, representandose la
relacion entre las variables ingenieriles tension y deformacion (s-e). Para cada condicion
térmica se realizaron ensayos sobre dos probetas, identificadas con la letra F y un
numero correlativo. Sobre los aceros S460M y S355JR solo se pudo realizar un unico
ensayo a la temperatura de galvanizacion. En las Tablas 3.8 a 3.12 se muestran los
resultados numéricos obtenidos para el limite elastico al 0,2 %, s,, tension de rotura, sy,
deformacion bajo carga maxima, e, reduccion de area, R.A., y la ley de Ramberg-
Osgood que relaciona la tension verdadera o = s+(1+¢) con la deformacion verdadera ¢
= In(1+e) (ecuaciones de Johnson y Mellor [91]) en la zona de deformacion plastica. Por
ultimo, en la Figura 3.33, aparecen representadas las variaciones de comportamiento
mecanico que muestran la pérdida porcentual de resistencia y de ductilidad de cada

acero ensayado a 450°C con respecto a la temperatura ambiente.
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Figura 3.28. Ensayos de traccion al aire en direccion transversal del acero S450J0.
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Figura 3.29. Ensayos de traccion al aire en direccion transversal del acero S460ML de

Corus.
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Figura 3.30. Ensayos de traccion al aire en direccion transversal del acero S460M.
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Figura 3.31. Ensayos de traccion al aire en direccion transversal del acero S355JR.
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Figura 3.32. Ensayos de traccion al aire en direccion transversal del acero S235JR.

De la observacion de los graficos de las Figuras 3.28 a 3.32 se desprende que para todos

los aceros desciende notoriamente su resistencia a 450°C, se reduce la deformacion bajo

carga maxima y se pierde el escalon de cedencia, acusandose una pérdida de ductilidad.

El valor numérico de la merma de propiedades a 450°C se muestra en la tltima columna

de las Tablas 3.8 a 3.12 indicandose el porcentaje de variacion de la media del valor de

la propiedad indicada a 450°C respecto a la media del que presenta a temperatura

ambiente.
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Tabla 3.8. Comportamiento en traccion del acero S450J0.

Variacion (%)
Probeta S450J0 — F1 | S450J0 - F2 | S450J0- F3 | S450J0-F4 RT=450°C
Limite eléstico,
5, (MPa) 608 605 479 483 -21
Resistencia a la 700 697 583 585 - 16
traccion, s, (MPa)
Deformacion a
carga maxima, €., 7,7 8,5 5.1 6,0 -31
(%)
Reduccidn de area,
RA (%) 36 33 24 24 -30
Ley Ramberg- o= o= o= o=
Osgood 1026-¢,"° | 1029-¢,>'° | 794-¢,>"% 769-£,°7 —

Tabla 3.9. Comportamiento en traccion del acero S460ML de Corus.

—
Probeta | S460ML—F1 | S460ML-F2 | S460ML-F3 | S460ML-F4 Vﬁf;ﬂ;ﬁ;’;ﬁ@
Limite elastico,
s, (MPa) 517 570 370 380 -31
Resistencia a
traccion, s, 640 683 475 485 -27
(MPa)
Deformacion a
carga maxima, 10,5 10,1 9.4 9,3 -9
Cmax (%)
Reduccion de
irea, RA (%) 72 70 62 61 -13
Ley Ramberg- o= o= o= o=
Osgood 1030-¢,'" | 1037, 675" 688-5,'" —

Tabla 3.10. Comportamiento en traccion del acero S460M.

Variacion (%)
Probeta S460M - F1 S460M — F2 S460M- F3 RT-450°C
Limite elastico, sy (MPa) 563 571 431 -24
Resistencia a traccion, s,
(MPa) 679 684 481 -29
Deformacion a carga 10.9 10.4 82 293
maxima, e, (%) ’ ’ ’
Reduccién de area, RA
%) 68 68 61 -10
Ley Ramberg-Osgood | 0 0 o144 1041-6,01 606.6,0%5 —
ja ja ja

96




Capitulo 3 Caracterizacion de aceros estructurales y de recubrimientos de Zn
Tabla 3.11. Comportamiento en traccion del acero S355JR.
Variacion (%)
Probeta S355JR-F1 S355JR-F2 S355JR-F3 RT->450°C
Limite elastico, sy (MPa) 436 431 280 -35
Resistencia a traccion, s,
(MPa) 542 532 429 -20
Defgrmamon a carga 16,9 16,3 12,5 o4
maxima, e, (%)
Reduccion de area, R4
(%) 71 71 61 -14
Ley Ramberg-Osgood 892215 8925192 629,217

Tabla 3.12. Comportamiento en traccion del acero S235JR.

Variacion (%)
Probeta S235JR-F1 S235JR-F2 S235JR-F3 S235JR-F4 RT-450°C
Limite elastico, sy
(MPa) 334 340 242 228 -30
Resistencia a
traccion, s, (MPa) 398 408 314 305 -23
Deformacion a
carga maxima, 11,1 14,9 8,7 7,4 - 38
emax (%)
Reduccién de
drea, RA (%) 69 69 54 55 221
Ley Ramberg- = = o= =
Osgood 630-g,"">* 640-¢,"" 430-g,"%% 426, —

Se ha obtenido una pérdida generalizada de propiedades en los aceros. Para evaluar de

una forma sencilla la merma de propiedades mecanicas, se han elaborado los graficos

radiales, en escala porcentual, que se presentan la Figura 3.33.
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E(Lmax)

8,1 % E(Lmax)
| ——20°c ———4s0°C|

| ——20°C ——450°C

a) S450J0 b) S460ML

537

682 71% MPa

MPa

Eitmax 10,9 %

——20°C ==450°C ‘ +—20°C ——450°C

¢) S460M d) S355JR

337 MPa

| —+—20°C ——450°C

e) S235JR

Figura 3.33. Grdfico-resumen de los ensayos de traccion de aceros estructurales.
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Para evaluar el mecanismo de rotura de los aceros ensayados se ha realizado un estudio
fractografico con microscopio electronico de barrido, cuyos resultados se muestran en
las Figuras 3.34 a 3.37. No se pudieron obtener fractografias con calidad de imagen
suficiente en las probetas de traccion del acero S460ML debido a oxidacion accidental

y, por lo tanto, no se muestran.

b) Probeta S450J0-F3 (450°C)

Figura 3.34. Estudio fractografico de los ensayos de traccion del acero §450J0.
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Electron Image 1

f - 40um ! Electron Image 1

a) Probeta S460M-F1 (20°C).

2mm Electron Image 1

40pm ! Electron Image 1

b) Probeta S460M-F3 (450°C).

Figura 3.35. Estudio fractografico de los ensayos de traccion del acero S460M.
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f 40um ' Electron Image 1

c) Probeta S355JR-F4 (450°C).

Figura 3.36. Estudio fractogrdfico de los ensayos de traccion del acero S355JR.
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ctron Image 1

f 200um ' Electron Image 1

a) Probeta S235JR-F2 (20°C).

Electron Image 1

b) Probeta S235JR-F3 (450°C)

f 200um ' Electron Image 1

Figura 3.37. Estudio fractografico de los ensayos de traccion del acero S235JR.

En general, se observa un mismo mecanismo de fractura similar en todas las probetas,
con presencia de microhuecos y elevada deformacion. En todos los casos, la tnica
diferencia apreciable entre el mecanismo de rotura a 20°C y a 450°C es el mayor tamafo
de los microhuecos en las probetas ensayadas a 450°C, siendo muy notoria esta
diferencia en el caso del acero S450J0, que es el que presenta la mayor disminucion del

parametro de reduccion de area.
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3.5.2.2. Ensayos de impacto Charpy sobre los aceros no galvanizados

Las probetas empleadas en los ensayos fueron del tipo Charpy-V, mecanizadas segln lo
indicado en la norma UNE 7475-1 (version espafiola de la norma EN 10045-1 [92]), tal
y como aparece en el esquema de la Figura 3.38. Las probetas fueron extraidas en la
orientacion TL, a excepcion de las probetas del acero S235JR, cuya orientacion de
extraccion fue TS, debido a un error de mecanizado ajeno al autor de esta Tesis. Aln
asi, y ante la no disponibilidad de méas material, se decidi6 ensayarlo para estudiar el

efecto de la temperatura en su comportamiento.

SiS) 10

10

WA

L L
Figura 3.38. Esquema de la probeta Charpy-V (medidas en mm).
Radio de entalla: 0,25 mm.

Con estas probetas se realizaron ensayos de resistencia a impacto Charpy
instrumentados, segiin norma UNE-EN ISO 14556 [93]. En estos ensayos se registra la
energia absorbida por la probeta y la carga aplicada por el péndulo Charpy sobre ella en
funcién de la deflexion de la misma. La maquina utilizada para los ensayos fue un
péndulo Charpy marca AMSLER-(ROELL&KORTHAUS), modelo RKP-300, dotado

del software necesario para el registro de datos.

Los ensayos se realizaron sobre los aceros UNE-EN ISO 10025 S450J0, S460ML (de
Corus), S460M, S355JR y S235JR, tanto a temperatura ambiente como a 450°C. En este
caso no se realizd6 una curva completa Energia Charpy-Temperatura porque solo se
consideran de interés las dos temperaturas mencionadas. Para calentar las piezas a
450°C se utilizd6 un horno de mufla marca CARBOLITE FURNACES, modelo CSF
1200. Las probetas se introducian en el horno, se calentaban hasta 450°C, se dejaban
atemperar en el horno a la mencionada temperatura durante al menos 20 minutos e

inmediatamente después se procedia a su ensayo. Los resultados Fuerza aplicada-
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Deflexion y Energia acumulada-Deflexion para todos los aceros se muestran en las

Figuras 3.39 a 3.43.

—t+— Carga B1 (20°C)
—®— Carga B2 (20°C)
—0— Carga B3 (450°C)
—— Carga B4 (450°C)
—&— Carga B5 (450°C)

Ensayos Charpy sobre
el acero S450J0

--+--Energia B1 (20°C)
--®--Energia B2 (20°C)
--¢--Energia B3 (450°C)
--=--Energia B4 (450°C)
- -&--Energia B5 (450°C)
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Figura 3.39. Grdficas Carga-Deflexion y Energia absorbida-Deflexion para los
ensayos Charpy del acero S450J0.

Ensayos Charpy sobre
el acero S460ML

—=——Carga B2 (20°C)
—— Carga B6 (450°C)

--+=--Energia B2 (20°C)
--¢--Energia B6 (450°C)
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Figura 3.40. Grdficas Carga-Deflexion y Energia absorbida-Deflexion para los
ensayos Charpy del acero S460ML de Corus.
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—=— Carga B1 (20°C)
—+— Carga B4 (450°C)
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Figura 3.41. Gradficas Carga-Deflexion y Energia absorbida-Deflexion para los

ensayos Charpy del acero S460M.
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Figura 3.42. Graficas Carga-Deflexion y Energia absorbida-Deflexion para los
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ensayos Charpy del acero S355JR.
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—6&— Carga B1 (20°C)
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—+— Carga B3 (20°C)
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Ensayos Charpy sobre
el acero S235JR
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Figura 3.43. Grdficas Carga-Deflexion y Energia absorbida-deflexion para los ensayos
Charpy del acero S235JR (orientacion TS).

Estos resultados se expresan numéricamente en las Tablas 3.13 a 3.17 a continuacion,

donde se exponen los valores de carga méaxima soportada por cada probeta, energia de

impacto absorbida y el porcentaje de variacion del valor medio de las dos magnitudes a

450°C respecto a la temperatura ambiente.

Tabla 3.13. Propiedades del acero S450J0 en el ensayo Charpy.

Probeta S450J0- | S450J0- | S450J0- | S450J0- | S450J0- | Variacién (%)
B1(20°C) | B2(20°C) | B3(450°C) | B4(450°C) | B5(450°C) | RT- 450°C
Fuerza max. (kN) 16,2 16,2 13,2 132 13,1 19
Energia total (J) 34,1 36,2 28,8 26,6 25,7 23

Tabla 3.14. Propiedades del acero S460ML (Corus) en el ensayo Charpy.

Probeta S460ML-B2 S460ML-B6 Variacion (%)
20°0) (450°C) RT->450°C
Fuerza max. (kN) 17,9 13,7 -23
Energia total (J) 184 138 -25
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Tabla 3.15. Propiedades del acero S460M en el ensayo Charpy.

Probeta S460M-B1 S460M-B4 S460M-B5 Variacion (%)
(20°C) (450°C) (450°C) RT->450°C
Fuerza max. (kN) 16,2 13,1 13,0 -20
Energia total (J) 98,7 74,1 69,0 -28

Tabla 3.16. Propiedades del acero S355JR en el ensayo Charpy.

Probeta S355JR-B2 S355JR-B3 S355JR-B4 Variacion (%)
(20°C) (20°0) (450°C) RT-2>450°C
Fuerza max. (kN) 14,1 14,7 11,2 -22
Energia total (J) 98,2 103 87,9 -11

Tabla 3.17. Propiedades del acero S235JR en el ensayo Charpy (orientacion TS).

Probeta B1 B2 B3 B4 BS5 B6 Variacion (%)
(20°C) | (20°C) | (20°C) | (450°C) | (450°C) | (450°C) | RT=>450°C
Fuerza max. (kN) | 13,7 13,5 13,2 10,0 10,3 10,2 -25
Energia total (J) 203 197 185 121 132 119 - 36

Se pueden observar varios hechos significativos:

- A 450°C tanto la energia absorbida en el impacto como la carga maxima soportada por
las probetas disminuyen.

- A medida que aumenta la resistencia del acero, o disminuye su grado de tenacidad (los
grados de tenacidad, ordenados de mayor a menor, son ML, M, JO y JR) la resistencia a
impacto también disminuye.

- Destaca especialmente la baja resistencia al impacto del acero S450J0, incluso a
temperatura ambiente.

- El cambio de orientacion de la probeta (acero S235JR con orientacion TS) mantiene el

efecto de caida de tenacidad y resistencia mecanica con la temperatura.

Un resumen global de los resultados se presenta en los diagramas de barras de la Figura

3.44.
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Figura 3.44. Grdfico-resumen de los ensayos Charpy de los aceros estructurales.
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Por tultimo, se observaron las superficies de rotura por microscopia electronica de
barrido para analizar posibles cambios en los mecanismos de rotura de las probetas
Charpy ensayadas a 450°C con respecto de las ensayadas a temperatura ambiente. Las
fractografias correspondientes a todos los aceros ensayados, salvo del acero S235JR del

que no se pudieron obtener fractografias de buena calidad, se muestran en las Figuras
3.45a3.48.

a) Probeta S450J0-B1 (20°C).

Entalla
b) Probeta S450J0-B3 (450°C)

Figura 3.45. Estudio fractografico de las probetas de acero S450J0 sometidas a ensayo

de impacto Charpy.
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mi I Electron Image 1

Entalla

200pm ! Electron Image 1

a) Probeta S460ML-B2 (20°C).

200pm ! Electron Image 1

b) Probeta S460ML-B6 (450°C).

Figura 3.46. Estudio fractogrdfico de las probetas de acero S460ML sometidas a
ensayo de impacto Charpy.
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40um ! Electron Image 1

Entalla
a) Probeta S460M-B1 (20°C).

Electron Image 1 f

Entalla

f 40pm ' Electron Image 1

b) Probeta S460M-B5 (450°C).

Figura 3.47. Estudio fractogrdfico de las probetas de acero S460M sometidas a ensayo
de impacto Charpy.
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40um ' Electron Image 1

b) Probeta S355JR-B4 (450°C).

Figura 3.48. Estudio fractogrdfico de las probetas de acero S355JR sometidas a ensayo

de impacto Charpy.

Se puede observar que a 20°C existe una gran fisura central, provocada por
delaminacién, en todos los aceros ensayados. Esto hace que las probetas trabajen como
si fueran de menor espesor, pasando de una situaciéon de deformacion plana a otra de
tension plana, lo que incrementa su tenacidad [94]. Esa gran fisura o grieta central
disminuye o incluso desaparece cuando la probeta se ensaya a 450°C. Salvo por la
fisura, en ambas temperaturas la rotura es ductil por formacion de microhuecos, aunque
a 450°C éstos tienden a crecer en tamafio. En ocasiones, en zonas aisladas, aparecen
microhuecos poco deformados en las superficies de fractura de las probetas ensayadas a

450°C (flecha blanca en Figura 3.48 b)).
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3.5.2.3. Ensayos de traccion y de impacto Charpy sobre aceros galvanizados

Al objeto de comparar las propiedades de los aceros en estado de recepcion con las que
manifiestan una vez galvanizados se ensayaron a traccion y a impacto los aceros EN
10025:3 S460N y EN 10025:4 S355ML que fueron proporcionados en estado de

galvanizado industrial por el fabricante del acero, Arcelor-Mittal.

En primer lugar se realizaron los ensayos de traccion a temperatura ambiente. Aunque
los aceros estaban inicialmente galvanizados, las probetas de traccion perdian su capa

protectora de Zn al ser mecanizadas.

En las Figuras 3.49 y 3.50 se muestran sendas graficas tension ingenieril-deformacion
ingenieril con los resultados de las tres probetas ensayadas para cada acero. A
continuacion se muestran en las Tablas 3.18 y 3.19 las medias de los resultados
numéricos obtenidos, junto con los resultados de los materiales sin galvanizar, que
fueron facilitados por Arcelor-Mittal. Finalmente, los graficos de las Figuras 3.51 y 3.52

muestran los resultados comparativamente.

700 T T
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400

Probeta S460N-B1
—FH&— Probeta S460N-B2
—<— Probeta S460N-B3

300

Tension ingenieril, 5 (MPa)

200

100

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

Deformacion ingenieril, e
Base de medida: 25 mm

Figura 3.49. Grdfica Tension ingenieril-Deformacion ingenieril para los ensayos de

traccion del acero EN 10025:3 S460N galvanizado.
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Figura 3.50. Grdfica Tension ingenieril-Deformacion ingenieril para los ensayos de

Tabla 3.18. Resultados de los ensayos de traccion para el acero galvanizado S460N,

junto con los datos del mismo acero sin galvanizar proporcionados por Arcelor-Mittal.

Tabla 3.19. Resultados de los ensayos de traccion para el acero galvanizado S355ML,

junto con los datos del mismo acero sin galvanizar proporcionados por Arcelor-Mittal.
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traccion del acero EN 10025:4 S355ML galvanizado.

S460N S460N
Acero galvanizado no galvanizado
Limite Elastico superior (MPa) 541 545
Resistencia a Traccion (MPa) 650 646
Alargamiento en rotura (%) 23 20,8

S355ML S355ML
Acero . .
galvanizado no galvanizado
Limite Elastico superior (MPa) 455 459
Resistencia a Traccion (MPa) 518 544
Alargamiento en rotura (%) 24 20,2
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Figura 3.51. Grdfico comparativo de los datos obtenidos en esta Tesis y los

suministrados por Arcelor-Mittal para el acero S460N.
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Figura 3.52. Grdfico comparativo de los datos obtenidos en esta Tesis y los

suministrados por Arcelor-Mittal para el acero S355ML.

Como se puede observar, los resultados en traccion obtenidos antes y después de la
galvanizacioén son casi coincidentes. Por lo tanto el acero recupera sus propiedades
después de enfriarse desde los 450°C de la galvanizacion, circunstancia bajo la que el

material perdia resistencia y reducia su capacidad de deformacién bajo carga maxima.
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En cuanto a los ensayos Charpy, se realizaron dos tipos de verificaciones:

1.- Ensayos de impacto instrumentados sobre probetas Charpy de los aceros
S460N y S355ML extraidas del alma de perfil galvanizado industrialmente (y que
perdian su capa de zinc al ser mecanizadas).

2.- Ensayos sobre probetas Charpy galvanizadas con posterioridad a su
extraccion del alma de perfiles hechos de los aceros S450J0, S460ML (Corus), S460M
y S355JR. La galvanizacion se realizo en el laboratorio, aplicando un decapado durante
2 horas de HCIl (aq) al 15 % y a 35°C, un fluxado de disolucion acuosa de
ZnCl,-4NH4Cl (cuéadruple sal) con una concentracion de 500 g/L durante 10 minutos a
50°C y un galvanizado con bafio de Zn, 1,3 % Pb, 1,1 % Sny 0,1 % Bi (bafio Zn-Pb-Sn-
Bi) durante 5 minutos a 450°C.

Los resultados de los ensayos del grupo 1 (probetas mecanizadas a partir de acero
galvanizado) se compararon con los valores suministrados por Arcelor-Mittal para los
mismos aceros antes de galvanizar. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
3.20 y revelan que la energia de impacto es comparable, no pudiendo afinarse mas el

analisis debido a que los resultados han sido obtenidos con diferentes péndulos.

Tabla 3.20. Resultados de ensayos de impacto a temperatura ambiente sobre probetas
Charpy de los aceros S460N y S355ML extraidas del alma de perfil sin galvanizar y del
alma de perfil galvanizada.
Acero S355ML” S355ML" S460N” S460N"
Energia absorbida (J) 146 £ 11 130 £2 46+ 5 42 +1

Y Valores medios de 3 probetas mecanizadas después de la galvanizacion y
ensayadas en la Universidad de Cantabria.
® Valores medios de 3 probetas mecanizadas antes de la galvanizacion y ensayadas

en Arcelor-Mittal.

En el grupo 2, referente a los ensayos de probetas Charpy galvanizadas después de su
mecanizacion, los resultados obtenidos también fueron muy parecidos a los de las
probetas sin galvanizar, como se muestra en la Tabla 3.21. Debido a la falta de material,
no siempre se pudo ensayar mds de una probeta por condicion. Las diferencias
encontradas entre los resultados de probetas galvanizadas y sin galvanizar coinciden con

la dispersion habitual en estos ensayos (+ 10-15 %, como maximo).
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Tabla 3.21. Resultados de los ensayos de impacto a temperatura ambiente sobre

probetas Charpy galvanizadas y sin galvanizar de los aceros $450J0, S460ML (Corus),

S460M y S355JR.
Probetas galvanizadas * Probetas no galvanizadas®
Energia Carga N° Energia Carga N° % %

Acero absorbida | maxima probetas | absorbida | maxima probetas | variacion | variacion

(@) (kN) ensayadas J) (kN) ensayadas | energia carga
S450J0 | 36,1+£1,6 | 148=+1,0 2 36,119 | 16,2+0,0 2 +0% -9%
S460ML

204 19,1 1 184 17,8 1 +11 % +7%
(Corus)
S460M 91+4 16,3+ 0,5 3 91 16,2 1 +0% +1%
S355JR 100 14,4 1 101+4 | 143+04 2 -0% +0%

 Se indican valores medios de carga y energia, junto con sus dispersiones en los

casos en que se haya podido ensayar mas de una probeta en la citada condicion.

Se observo que la grafica Fuerza-Deflexion obtenida variaba ligeramente para las

probetas galvanizadas, ya que siempre se detectaba un primer pico, relativamente ancho,

correspondiente a la rotura de la capa protectora de Zn, cuyos compuestos Fe-Zn son

fragiles, y luego un pico mayor correspondiente a la fractura del acero, como se ve en el

ejemplo de la Figura 3.53.
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Figura 3.53. Graficos Carga-Deflexion y Energia-Deflexion para la probeta

galvanizada S355JR-BY. Se indica con una flecha el primer pico de la grafica carga-

deflexion correspondiente a la rotura del recubrimiento de Zn de la probeta.
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3.6. Caracterizacion microestructural del recubrimiento

Después de realizar la caracterizacidbn mecéanica convencional de varios de los aceros
estructurales mas utilizados a temperatura ambiente, a 450°C y tras la galvanizacion, en
este apartado se lleva a cabo la caracterizacion microestructural de los recubrimientos

de Zn de estos aceros obtenidos industrialmente.

La microestructura de los recubrimientos de Zn obtenidos con los bafios de
galvanizacion tradicionales o “Prime Western”, compuestos de Zn y aproximadamente
un 1 % de Pb es muy conocida, y ya se present6 en la Figura 2.3 [17]. Por lo tanto, en
este bloque se aborda la microestructura de los recubrimientos obtenidos con los bafios
Zn-Pb-Sn-Bi. También se ha mencionado en el Capitulo 2, Apartado 2.7.3.1, que una
peculiaridad de la microestructura de los recubrimientos resultantes de los banos Zn-Pb-
Sn-Bi era que el Sn y el Bi se acumulaban encima de la capa (, lo que creaba una

barrera que permitia controlar el espesor de recubrimiento [72, 73].

Con este conocimiento previo, se comenz6 el estudio con un analisis del recubrimiento
de Zn del acero S460N suministrado por Arcelor-Mittal, obtenido con un bafio de Zn-
Pb-Sn-Bi. Este andlisis consistio en la observacion del recubrimiento por microscopio
optico. En la Figura 3.54 se muestran la micrografia obtenida del recubrimiento de Zn,
sin ataque quimico, en el que se marcan las distintas capas de compuestos Fe-Zn. El
espesor total es de unos 150 um, y en algunos puntos de la superficie del acero base se
detectan entallas producidas por disolucion del acero en el Zn liquido. Las imagenes
fueron obtenidas con un microscopio optico marca NIKON EPIPHOT, con un software

de tratamiento de imagenes adecuado.
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Capa {

Capad?® !

Capal’

40 um
Figura 3.54. Metalografia obtenida por microscopio optico de un recubrimiento de

galvanizacion sin ataque quimico sobre el acero S460N.

Antes de seguir con el examen del recubrimiento en el microscopio electronico, se
buscd reproducir el mismo recubrimiento en el laboratorio, siguiendo el mismo
procedimiento que el indicado en el Apartado 3.5.2.3 para las probetas Charpy. En la
metalografia de la Figura 3.55 se observa el recubrimiento obtenido en laboratorio para
el acero S450J0, pero atacado 3 segundos con nital al 5 % con el objeto de observar si el
tamafio y disposicion de los cristales de las capas de Zn corresponde con lo descrito
tedricamente. Se puede apreciar que los cristales de los compuestos Zn-Fe y del Zn puro
en la capa n se corresponden con los esperados, asi como el espesor total del
recubrimiento. Se observa, como también era previsible, un gran nimero de grietas y

huecos en las capas o y (.
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Figura 3.55. Recubrimiento obtenido en laboratorio para el acero S450J0, atacado con

nital al 5 % durante 3 segundos a temperatura ambiente.

Una vez comprobado que los recubrimientos industriales suministrados se corresponden
con los experimentales obtenidos en laboratorio a pequefia escala, se procedio al
examen en el microscopio electronico y espectrometro EDS de los recubrimientos
obtenidos industrialmente con bafios Zn-Pb-Sn-Bi sobre los aceros S460N y S355ML

suministrados por Arcelor-Mittal.
Como observacion interesante se detectd un aumento de la concentracion de Sn y en

ocasiones de Pb en determinados puntos del recubrimiento, en especial justo en el limite

entre las capas 6 y {. Se pueden ver ejemplos en las Figuras 3.56 y 3.57.
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f 100pm ! Electron Image 1

a) Micrografia d¢l recubrimiento del acero S460N.
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b) Perfil de composicion de Sn a lo largo de la linea marcada en a).

Figura 3.56. Micrografia y microandlisis semicuantitativo del Sn a lo largo del

recubrimiento de Zn sobre el acero S460N.
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a) Micrografia del recubrimiento del acero S355ML acero
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b) Perfil de composicion de Sn a lo largo de la linea marcada en a).

Figura 3.57. Micrografia y microandlisis semicuantitativo del Sn a lo largo del

recubrimiento de Zn sobre el acero S355ML.

A la vista de estos resultados se decidio cambiar de técnica de adquisicion de imagenes
en el microscopio electronico de barrido, y en lugar de analizar imagenes obtenidas por
electrones secundarios se optd por estudiar imagenes captadas por electrones
retrodispersados [95]. Con esta técnica se obtiene un mejor contraste composicional del

material estudiado, aunque la calidad del relieve topografico disminuya.
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Con la técnica de electrones retrodispersados se examinaron los recubrimientos de los
aceros galvanizados S460N, S355ML y S460ML suministrados por Arcelor-Mittal,
observandose numerosas manchas blancas en los recubrimientos en el limite entre las
capa d y {, como se habia puesto de manifiesto con la técnica de observacion anterior y,
ademas, a lo largo del espesor de la capa . Los microandlisis de esas manchas blancas
revelaron concentraciones de Sn y Pb considerablemente mas altas que en el bafio
original (1,1 y 1,3 % en peso, respectivamente). Las micrografias y los correspondientes
microanalisis se muestran en las Figuras 3.58 a 3.60, donde se sefialan con flechas

algunos ejemplos de manchas blancas.
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f 100um ! Electron Image 1

a) Micrografia del recubrimiento

Elemento % en peso % atomico

Al 0,18 0,49
Fe 6,24 8,28
Cu 0,66 0,77
Zn 70,55 79,84
Sn 8,87 5,53
Pb 14,7 5,08
Bi --- ---

b) Resultados del microanalisis EDS del punto sefialado en el apartado a).
Figura 3.58. Micrografia del recubrimiento y microandlisis de una “mancha blanca”

del mismo para el acero S460N galvanizado industrialmente en un baiio Zn-Pb-Sn-Bi.
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! 100Um ! Electron Image 1

a) Micrografia del recubrimiento

Elemento % en peso % atémico

Al 0,12 0,30

Fe 7,77 10,06
Ni 0,75 0,90
Zn 74,73 81,54
Sn 2,26 1,39
Pb 16,63 5,81

Bi --- ---

b) Resultados del microanalisis EDS del punto sefialado en el apartado a).

Figura 3.59. Micrografia del recubrimiento y microandlisis de una “mancha blanca”

del mismo para el acero S355ML galvanizado industrialmente en un banio Zn-Pb-Sn-Bi.
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f 100um ! Electron Image 1

a) Micrografia del recubrimiento.

Elemento % en peso % atémico
Al 0.06 0.15
Mn 0.64 0.81
Fe 6.22 7.73
Ni 0.28 0.33
Zn 80.2 85.87
Sn 3.51 2.05
Pb 9.14 3.06
Bi --- -

b) Resultados del microanalisis EDS realizado en el punto sefialado en el apartado a).

Figura 3.60. Micrografia del recubrimiento y microandlisis de una “mancha blanca”

del mismo para el acero S460ML galvanizado industrialmente en un banio Zn-Pb-Sn-Bi.

Por lo tanto, se demuestra que, efectivamente, el Sn y el Pb tienden a formar una capa
discontinua en el recubrimiento de galvanizacion, que podria actuar como barrera al
crecimiento del recubrimiento. Sin embargo, al menos para los aceros estudiados, la
localizacion de esa capa de concentrado de Sn y Pb se sitia mds bien en los limites de

las capas 3 y £, no por encima de la capa { como sostenian Beguin y Pankert [72, 73].
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3.7. Consideraciones finales sobre los efectos de Ila
galvanizacion en la microestructura y resistencia de los aceros

estructurales

En el presente capitulo se han presentado los resultados de los siguientes ensayos:

l.- Una determinacion microestructural de un caso real de fallo durante la
galvanizacién, incluyendo ensayos de microdureza, microscopia Optica y microscopia
electronica de barrido. Se han obtenido los siguientes hallazgos:
- El fallo ha originado una grieta que recorre los bordes de grano ferriticos.
- La grieta, de 13 mm de longitud, aunque comienza en la zona de cordon de
soldadura, donde la microestructura es de ferrita acicular, contintia hasta 8 mm
en el acero base ferritico-perlitico, algo mas blando, sin detenerse. Esta
informacion prueba la teoria admitida en la bibliografia [27] de que el acero base
también es susceptible a la fragilizacion durante la galvanizacion, no sélo las
estructuras endurecidas.
- Se acumula estafio en el frente de fisura, junto con plomo y bismuto en menor
cantidad.
- Se ha detectado la presencia en zonas cercanas al frente de fisura de un

compuesto intermetalico, el FeSn.

2.- Tras la correspondiente seleccion de aceros susceptibles a fallo durante la
galvanizaciéon y la elaboracion de un plan de ensayos, se ha realizado una
caracterizacion microestructural y mecanica de los materiales seleccionados, llegandose
a las siguientes conclusiones:
- Todos los aceros estructurales analizados son ferritico-perliticos, con tamafios
de grano decrecientes a medida que se aumenta el grado de tenacidad o la
resistencia, y con numerosas inclusiones para los grados de tenacidad mas bajos
(JR y JO).
- Todos los aceros estructurales estudiados no solo pierden resistencia mecanica
a 450°C, la temperatura habitual de galvanizacion, como se sostiene en la

bibliografia técnica [64], sino que también pierden ductilidad y resistencia a
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impacto a esa temperatura. Es decir, el acero estructural sufre una degradacion
de sus propiedades mecénicas a 450°C.

- Las fractografias indican un modo de fractura ductil de los aceros estructurales
al aire tanto a temperatura ambiente como a 450°C, aunque el tamafio de los
microhuecos es mayor a 450°C.

- Tras la galvanizacion, el acero recobra las propiedades originales, por lo que el

proceso de galvanizacion no degrada permanentemente el acero.

3.- Se ha realizado una caracterizacion microestructural de los recubrimientos obtenidos
por galvanizacioén con bafios Zn-Pb-Sn-Bi, y se han comparado con los recubrimientos
obtenidos en laboratorio. Se ha determinado que ambos tienen las mismas
caracteristicas. Como conclusiones de esta caracterizacion se ha obtenido lo siguiente:
- Al examinar los recubrimientos obtenidos con bafios Zn-Pb-Sn-Bi mediante la
técnica de electrones retrodispersados del microscopio electronico de barrido se
observan “manchas blancas” muy abundantes en el limite de las capas 6 y C de
compuestos Fe-Zn y mas dispersas en los poros presentes en la capa {. Esas
“manchas blancas” contienen altas concentraciones de los elementos pesados y

de bajo punto de fusion Sn y Pb.

Una vez que se conocen las caracteristicas del acero antes del proceso de galvanizacion,
que se conoce como se comporta el acero a la temperatura de galvanizacién, y que se
conoce el resultado de la galvanizacion, tanto en lo que se refiere a las propiedades
microestructurales y mecénicas del acero como a las propiedades microestructurales del
recubrimiento obtenido, se puede pasar a analizar como varia la microestructura y
propiedades mecanicas del acero durante cada etapa del proceso de galvanizacion, y
como responde ante variaciones de parametros importantes de esas etapas. Ese serd el

objetivo del Capitulo 4.
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