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Resumen

Se estudié el comportamiento de la corrosiéon en
laminas de acero galvanizado, inmersas en soluciones
con diferentes concentraciones de NaCl y Na,SO,. Las
ldminas de acero se sumergieron empleando un elevador
de muestras, con el fin de simular una atmosfera, donde
las laminas estuvieran siempre interactuando con el medio
corrosivo. El deterioro del galvanizado se evalué mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas
potenciodindmicas. La morfologia del ataque se analizé
por microscopfia electrénica de barrido y la composicién de
los productos de corrosién se determiné por EDX y DRX.
Los resultados tras 30 dfas mostraron que el potencial de
corrosion del galvanizado aument6 en el tiempo, lo que
corrobora la formacién de productos pasivos sobre la
superficie; la velocidad de corrosién también aumento,
originando corrosién por picado. Para los primeros dias
de exposicién se obtuvo una corrosién generalizada como
consecuencia de productos, de naturaleza pasiva, porosa y
de color blanco.

Palabras clave: Acero galvanizado; corrosién
atmosférica; pruebas electroquimicas.

Abstract

Corrosion behavior on galvanized steel sheets,
immersed in solutions with different concentrations of NaCl
and Na,SO, was studied. The steel sheets were immersed
using an elevator, in order to simulate an atmosphere,
wherein the sheets were always interacting with corrosive
medium. The degradation was evaluated by electrochemical
impedance spectroscopy and potentiodynamic curves. The
morphology of surface was analyzed by scanning electron
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microscopy and the composition of the corrosion products
was determined by EDX and XRD. The results after 30
days showed that the corrosion potential increased with
the time, confirming the formation of passive products on
the surface; corrosion rate also increased, causing pitting
corrosion. For the first few days of exposure, generalized
corrosion was observed as a result of compounds passive,
porous nature and white.

Key Word: Atmospheric corrosion; electrochemical
test; galvanized steel.

Introduccion

El galvanizado es un recubrimiento ampliamente
usado en la industria; el zinc es un metal con un
comportamiento mds activo que el hierro; sin embargo
la vida media del recubrimiento es mayor comparada
con la del acero desnudo, debido a la formacién de una
pelicula protectora de éxido sobre su superficie. El acero
galvanizado expuesto a ambientes atmosféricos tropicales,
es afectado por la accién de agentes presentes en la
atmosfera marina, por la humedad relativa, temperatura
y tiempo de exposicién al ambiente, lo que causa un
cambio en la composicién de la capa protectora, y por lo
tanto una disminucion en su resistencia a la corrosién. Las
empresas productoras de laminas de acero galvanizado
se enfrentan a este problema de corrosién, debido a que
es inevitable el contacto de los agentes corrosivos y la
humedad al momento de almacenarlas, donde a pesar de
los cortos periodos de tiempo de humectacién sobre la
ldmina, es suficiente para generar focos de corrosion, antes
de su despacho. De esta manera, en estos periodos cortos
de permanencia del electrolito sobre la ldmina, se puede
iniciar corrosién atmosférica.

La corrosién de acero galvanizado es un proceso
muy complejo que implica varios mecanismos
electroquimicos y fisicos que generalmente se dan
en tres etapas diferentes. De acuerdo a estudios
de Dubuisson et al. (2006), en la primera etapa,
el comportamiento electroquimico del
galvanizado se relaciona con la disolucién de la capa
de 6xido de zinc que se forma en contacto con el aire.
En la segunda etapa, la superficie de la capa de zinc

acero
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se cubre con un 6xido blanco que permite la corrosién
del acero. Durante esta etapa, la velocidad de
corrosién de la capa de zinc disminuye rapidamente,
acompafiado por un cambio en el potencial de
corrosién a un potencial méas noble. En la etapa tres,
la corrosién del acero avanza por disolucién de hierro
y, por lo tanto, en esta etapa, el revestimiento de zinc
ya no acttia como un dnodo de sacrificio.

Autores como Padilla y Alfantazi, (2014)
y Hamaloui (2008), han empleado las técnicas
electroquimicas para estudiar el comportamiento
frente a la corrosion de aceros galvanizados,
simulando condiciones ambientales con
cloruros y sulfatos, encontrando que los ensayos
potenciodindmicos y los ensayos de espectroscopia
de impedancia electroquimica, son una herramienta
fundamental para discernir, cual de las especies
adsorbidas sobre la superficie de zinc, son las
responsables de formar los productos de corrosion.
En este orden de ideas, se hace necesario hacer un
estudio del comportamiento del acero galvanizado
frente a la corrosién atmosférica mediante técnicas
electroquimicas establecidas, simulando condiciones
ambientales.

Metodologia

Con el fin de cuantificar el ntimero de pruebas y
repeticiones necesarias, se realizé un disefio experimental.
Se tuvieron en cuenta como variables manipulables las
concentraciones de cloruro de sodio y sulfato de sodio, y el
tiempo de permanencia de las 1dminas. Tablas 1y 2.

Tabla 1. Variables utilizadas. Concentracién de cloruros

y sulfatos [g/400ml].
Variable Tipo Valores
[Cl7] Variante 4,33 9,74 15,15
[50,%1 Variante 536 10,72  16.08
Tiempo (dias) Variante 0 15 30

Fuente: Los autores

En esta etapa se adecuaron las probetas a un
tamafio de 30*30 mm y se protegi6 el borde de las
mismas con una cinta adhesiva Acorlad P1 para
evitar la corrosién localizada.
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Tabla 2. Soluciones empleadas.

[CI] [SO,] [cr [SO,”]
g/400 ml M

1 4,33 5,36 0,18 0,09
2 15,15 5,36 0,64 0,09
3 4,33 16,08 0,18 0,28
4 15,15 16,08 0,64 0,28
5 9,74 10,72 0,42 0,18
6 9,74 - 0,42 -

7 - 10,72 - 0,18
8 - - - -

Fuente: Los autores

Caracterizacion superficial del
galvanizado

Se tomaron micrografias mediante un microscopio
Olympus BX-41 y se realiz6 SEM. Las especificaciones de la
lédmina de acero galvanizado de estudio se muestran en las
Tablas 3 y 4; donde R: Recubrimiento y L: Lamina.

Tabla 3. Designacion de los recubrimientos

JIS ASTM NTC
G3302 A653 4011
Z75 G90 2275

Tabla 4. Especificacion lamina de estudio.

Peso R
[g/m’]

Dimension
[mm]

Espesor

EspesorR Pesol.

[mm] [mm] [Kgl

3,0 1220%2440 257 0,038 70,37

Fuente: Manual técnico del acero galvanizado

Se disefi6 un elevador mecanico para que
las probetas se emergieran y se sumergieran en la
solucién cada 12 horas durante 15 y 30 dias, para
permitir la presencia de corrosién atmosférica.

Pruebas electroquimicas

El montaje de la celda -electroquimica
se elaboré bajo la norma ASTM G109 (ASTM
INTERNACIONAL, 2003) se utilizé: un electrodo
de referencia Ag/ AgCl, un contra electrodo de
grafito, como electrodo de trabajo se utilizé una
muestra de acero galvanizado (ldamina). Las pruebas
electroquimicas se realizaron en un potenciostato
GAMRY 750.

Pruebas de Microscopia

Con el fin de conocer el cambio superficial que se
observé enlas probetas al finalizar los dias correspondientes
acada una de ellas, se realizaron las pruebas de microscopia
electrénica de barrido, espectrometria de energfa dispersiva
y difraccién de rayos. La microscopia electrénica se realizé
con un microscopio electrénico de barrido de emisién de
campo (Fesem) marca Quanta® FEG 650 FEI a 10 kV dotado
con un detector de campo amplio (Large Field Detector, LFD).
El anélisis elemental, a 10 kV, se realiz6 con un aditamento
de espectroscopia de rayos X por energifa dispersiva (EDX).
El analisis quimico se hizo en un equipo Leo 1550 Fesem a 5
kV, con un detector de lente. El anélisis elemental, a 20 kV,
se realizé con un aditamento de espectroscopia de rayos X
por energfa dispersiva (EDX). El andlisis de las muestras
por DRX se realiz6 en un difractémetro de rayos-X marca
BrukerR modelo D8 Discover con Geometria DaVinci
usando radiacion CuKol=1.5406 A°.

Resultados y analisis de resultados

Andlisis superficial del acero
galvanizado

En la Figura 1 se muestra que la morfologfa del
galvanizado en su estado de entrega es homogénea y sus
orientaciones cristalogréficas son determinadas por cada
grano; se observaron unas zonas més oscuras que otras,
debido a la difraccion de la luz por el cristal. A mayores
aumentos se observaron poros a través de toda la superficie,
Figura 1b, condicién que favorecié el proceso de difusion
en la interface electrolito-recubrimiento, y esto conlleva a
la oxidacién del galvanizado con mayor facilidad. Por otra
parte, en las Figuras 1c y 1d, se muestra la micrografia en
el punto de estudio en el cual se realizé el analisis elemental
de la misma y los resultados de EDX, respectivamente.

Al finalizar los 15 dias de exposicién, Figura 2,
la morfologfa del recubrimiento es heterogénea con
zonas preferenciales (ASTM INTERNACIONAL,
2003). La textura de la superficie present6 cristales
aplanados y desordenados, debido a la formacién
de productos como la simonkoleita, que se
caracteriz6 por ser de naturaleza protectora y
porosa. La simonkoleita, se forma tras la formacién
de hidrocincita, siendo ambos productos de color
blanco (Seré et al., 1997) . En otras zonas se observé
la presencia de cristales mas pequefios cuya forma
masiva y crecimiento no homogéneo abarca mayor
drea superficial. Esto conlleva a una corrosién
generalizada en toda la superficie de la probeta.
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Figura 1. a) Micrografia lamina en estado de entrega, sin aumentos; b) micrografia
Optica a 10x y 50x; ¢) micrografia SEMA a 100x; d) EDX de la muestra analizada.
Fuente: Los autores

Figura 2. Micrografia solucién 5 (15 dias), a) Micrografia
SEM, sin aumento y a 10x. b) Micrografia SEM a 100x y 500x.
Fuente: Laboratorio Microscopia UIS

La Figura 3, muestra que para la solucién 2, tras
30 dias, los cristales aplanados desaparecieron y el
producto masivo crecié dando lugar a la formacién
de pequefias islas. Situacion asociada al proceso
continuo de oxidacién por parte de los productos ya
formados y al intercambio de iones carbonato por
iones cloruro para la formaciéon de sales solubles.
Esto conlleva a un dafio localizado y finalmente al
picado de la probeta. Por tal razén, se encontraron
compuestos como cloruro de hierro, que indican que
el proceso de corrosién ha alcanzado el metal base
(Hernéndez et al., 2011).
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Figura 3. Micrografia solucién 2 (30 dias). a) Micrografia
SEM, sin aumento y a 10x. b) Micrografia SEM a 100x y 500x.
Fuente: Laboratorio Microscopia UIS

Para verificar la presencia de los productos
de corrosiéon formados en las muestras de acero
galvanizado que estuvieron expuestas a la corrosién
atmosférica por un tiempo de 15 dias y 30 dias, en las
soluciones 5 y 2 respectivamente, se realiz6 la prueba
de EDX, para el anélisis elemental, Figuras 4, 5 y 6.
En estos, se observa a 30 dias la presencia de Fe a
diferencia del EDX a 15 dias, lo cual significa que
el acero estd posiblemente expuesto a este tiempo de
exposicion.
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Figura 4. Micrografia de la zona de estudio para el andlisis de la probeta sumergida en
la solucion 5(15 dias), a) imagen sin aumento, b) micrografia a 50x, ¢) EDX respectivo.
Fuente: Laboratorio Microscopia UIS

Figura 5. Micrografia de la zona de estudio de la probeta sumergida
en la solucién 2. a) Imagen sin aumento, b) micrografia a 50x.
Fuente: Laboratorio Microscopia UIS
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Figura 6. EDX de la probeta sumergida solucién 2.
Fuente: Laboratorio Microscopia UIS

Los resultados de difracciéon de rayos X se  de corrosiéon que se formaron a estos tiempos de
realizaron con base a dos soluciones especificas: exposicién en la superficie se realizé6 una prueba
la solucién 2 cuya concentracién de cloruros fue de difraccién de rayos X, obteniendo los siguientes
mayor que la de sulfatos y finalizado en un tiempo resultados, mostrados en la tabla 5 y en la figura 7a

de 30 dias, y la solucién 5 quien terminé su tiempo  y 7b.
de exposicién a 15 dias. Para conocer los productos

Tabla 5. Frases cristalinas presentes en las soluciones.

15 DIAS DE EXPOSICION SOLUCION 5

Fase Cristalina Nombre
NaZn,(S04)CI(OH) * 6H,0 Gordaita
(NaygZ1041),504 Sulfato de sodio y zinc
Zns(OH)gCl,(H,0) Simonkolleita
NaZn,(S04)CL(OH) * 6H,0 Gordaita
Nacl Halita
Zns(0OH)gCly(H,0) Simonkolleita
FeCl, Cloruro de Hierro
ZnS03 * 2.5H,0 Sulfito de zinc hidratado
Fe Hierro
Fep g6y 04 Magnetita

Fuente: los autores
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Figura 7. DRX de las probetas sumergidas a 15 y a 30 dias.
Fuente: los autores

Se observa la presencia de productos de
corrosién relacionados con el hierro del acero a 30 dias
de exposicién y 6xido de hierro inestable (magnetita).

Espectroscopia de impedancia
electroquimica

Al analizar los diagramas de impedancia se observé
la aparicion de dos puntos de inflexién, Figura 8, indicando
que hay dos constantes de tiempo (las pendientes son
negativas) en las reacciones de corrosion. La primera a
baja frecuencia, estd relacionada con la resistencia a la
transferencia de masa, la cual es mayor a 0 dias que a 30
dias. A més altas frecuencias, la transferencia de carga
es mayor a 30 dias de exposicién que a 0 dias, lo cual se
relaciona con la formacién de productos de corrosién que
degradan el zinc y con la posible exposicién y degradacion
del acero en solucién, que corrobora lo observado en el
andlisis por DRX.

Se presenta la formacién de dos semicirculos,
los cuales se pueden identificar en el diagrama
de Nyquist a 0 dias de inmersién, Figura 9. El
primer semicirculo se forma a altas frecuencias y
se atribuye al proceso de transferencia de carga
faradaica (Echeverria, 2002) y el segundo se forma a
frecuencias intermedias debido a la resistencia que

presenta la pelicula para reaccionar (resistencia a la
conversién del zinc o resistencia a la transferencia
de masa); ademads este semicirculo termina con
un comportamiento inductivo relacionado con
un mecanismo heterogéneo de adsorciéon a bajas
frecuencias desde 0,03-1 Hz (la pendiente es positiva
en el diagrama de Bode) y tiene un dngulo de fase
que varia entre 0° y -20°.

Este comportamiento de la impedancia se dio
para todas las soluciones a 0 dias, con excepcién de
la solucién 6 (sin presencia de iones sulfato), cuyo
diagrama de Nyquist no presenta el comportamiento
inductivo a bajas frecuencias. El circuito equivalente
propuesto por ajuste de los datos experimentales se
muestra en la Figura 10.

Cuando las soluciones estuvieron sumergidas
durante 15 y 30 dias de acuerdo a la respectiva
concentracién de cloruros y de sulfatos, laimpedancia
del sistema siguié mostrando dos constantes de
tiempo pero ninguna con inductancia, es posible
que esto ocurra por efecto de una disminucién en las
atracciones electroquimicas de los sélidos disueltos
en la solucién y los productos de corrosién adheridos
a la superficie de la probeta, lo cual evita la adsorcién
a bajas frecuencias.
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Figura 10. Circuito equivalente para las soluciones a 0 dias.
Fuente: |os autores

Para 15 dias (solucién 5) la resistencia a la
transferencia de carga aumenté considerablemente
con respecto a cero dias y esto conlleva a una
disminucién en la conductividad iénica y en la
velocidad de corrosién, evidenciado en la Figura
11, donde se muestra que la curva se mueve hacia
potenciales més positivos, es decir se aleja de la zona
activa, y la densidad de corrosién disminuyd, porque
el galvanizado reacciono con la solucién formando
como productos de corrosién el Zn(OH), y ZnCO,, al
adherirse a la superficie y formar una capa uniforme
(generalizada). Esto causé una disminucién en la
velocidad de corrosién que también se observé en
la curva de resistencia a la polarizacién, Figura 12,
donde el valor de Rp para 15 dias es mayor que en
0 dias.

1500 - : - 1500
1000 < - 1000
00 < I- 500
g 2
2 <
3 0 -
= <
Q g
= S0 Zn(0H); y ZnCO, I 500 E
= w
1000 4 . I -1000
1500 - --1500

Log (i) (Alem®)
Figura 11. Curva Potenciodindmica para la solucién 5.

De acuerdo a estos resultados, la corrosién para
untiempo de 30 dias dependera delas concentraciones
de los iones agresivos presentes en la solucion, de las
caracteristicas de los productos de corrosién que se
forman al pasar el tiempo (adherencia y porosidad)
y de la condicién superficial (zinc) de la probeta. Un
incremento en el potencial de corrosién observado en
la curva potenciodindmica para la solucién 2 y 5 y una
disminucién en la densidad de corriente de corrosién
con el tiempo de exposicién, se ha observado,
probablemente debido a que la concentracién
de cloruros fue mayor que la concentraciéon de
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sulfatos, Figura 13. (INTERNACIONAL, 2010;
INTERNATIONAL, 2010; Yadav et al., 2004a; Arenas
and Damborenea, 2006).
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Figura 12. Curva de resistencia a la
polarizacion lineal para la solucién 5.
Fuente: Los autores
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Figura 13. Curva potenciodindmica de la solucién 2.
Fuente: Los autores

Cabe resaltar, que para una solucién donde se
encuentran presentes los iones cloruros y sulfatos,
una concentracién alta de este tdltimo hace que el
incremento de la velocidad de corrosién sea 2 a 3
veces mayor con respecto al incremento por efecto de
los cloruros. (Yadav et al., 2004b; Arias, 2011).

Conclusiones

* La velocidad de corrosién del sistema expuesto a
cloruros y sulfatos, presenté una disminucién para un
tiempo de inmersién-emersién de 15 dias en la solucién 5,
debido a que la interfase galvanizado-electrolito se hizo
mas resistiva como se observé en la curva de Nyquist y

los valores del angulo de fase, los cuales tienden a cero;
sin embargo aument6 al finalizar los 30 dfas de estudio,
lo cual se verificé en la curva potenciodindmica, la cual
se desplazéd hacia mayores valores en la densidad de
corriente, evidenciando una mayor exposicion del acero a
la solucién (no proteccién del galvanizado).

* El acero galvanizado presenté corrosién
generalizada para los primeros dias de exposicion,
influenciada por la concentracion de los iones
contaminantes presentes en cada solucién; y para
30 dfas se presenté un dano de tipo localizado (con
puntos de picado) sobre la superficie.

¢ Debido a las variaciones de la impedancia con
respecto al tiempo de exposicién se propusieron dos
circuitos equivalentes, uno para 15 y 30 dias donde se
simulo la resistencia a la solucién y dos constantes de
tiempo; y otro para 0 dias donde adicionalmente al
circuito ya propuesto, se incluye un inductor debido
a la adsorcién de los iones cloruros y sulfatos en la
interfase electrolito-recubrimiento.

* Las ldminas de acero galvanizado que en su
etapa de almacenamiento son expuestas a ambientes
que contienen cloruros y sulfatos, por un tiempo
inferior a 15 dias, tienen buena proteccién contra la
corrosién, debido a la alta resistencia de los productos
formados.
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