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Resumen

El trabajo evalu¢ la influencia del tamafio del cristal de cinc en el comportamiento electroquimico de laminas
de acero galvanizadas por inmersion en caliente. Los ensayos se realizaron en una celda electroquimica plana
en soluciones con diferentes concentraciones de NaCl y NaSO,. La velocidad y el mecanismo de corrosion, asi
como las caracteristicas resistivas y difusivas de las ldminas se evaluaron mediante técnicas electroquimicas,
como espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), resistencia a la polarizacion (Rp) y curvas potencio-
dindmicas. La composicion y distribucion de los productos de corrosion (FeO y algunos compuestos de cinc) y
el dafio superficial causado por estos se determinaron por medio de DRX y SEM-EDS. Los resultados mostra-
ron que la degradacion de la capa de o6xidos formada se ve afectada por la presencia de cloruros que penetran,
llegan a la superficie del metal base y generan corrosion localizada.
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Abstract

This paper studied the influence of the zinc crystal size in the electrochemical behavior of steel sheets hot-dip
galvanized. The tests were performed in an electrochemical flat cell in solutions with different concentrations of
NaCl and NaSO,. The rate, mechanism of corrosion and the resistive and diffusive characteristics of the sheets
were tested by electrochemical techniques like electrochemical impedance spectroscopy (EIS), polarization
resistance (Rp) and potentiodynamic polarization curves. The composition and distribution of the products of
corrosion (FeO and some zinc compounds) and the surface damage caused by them, were determined using XRD
and SEM-EDS. Results showed that the degradation of the oxide layer formed is affected by the presence of
chlorides, which penetrate reaching the surface of the base metal, producing localized corrosion.

Keywords: Galvanized steel, corrosion, chlorides, sulphates, resistance polarization, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), potentiodynamic curves.

Resumo

O trabalho avaliou a influéncia do tamanho do cristal de zinco no comportamento eletroquimico de ldminas
de ago galvanizadas por imersdao a quente. Os ensaios se realizaram em uma camara eletroquimica plana em
solugdes com diferentes concentragdes de NaCl e NaSO,. A velocidade ¢ o mecanismo de corrosdo, assim
como as caracteristicas resistivas e difusivas das laminas se avaliaram mediante técnicas eletroquimicas, como
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), resisténcia a polarizacdo (Rp) e curvas potenciodinamicas.
A composigdo e distribuicdo dos produtos de corrosdo (FeO e alguns compostos de zinco) € o dano superficial
causado por estes se determinaram por meio de DRX e SEM-EDS. Os resultados mostraram que a degradacao da
capa de 6xidos formada se vé afetada pela presenga de cloretos que penetram, chegam a superficie do metal base
e geram corrosao localizada.

Palavras chave: Aco galvanizado, Cristais de zinco, Corrosao.
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1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios se ha implementado
el galvanizado por inmersion en caliente como
método de proteccion catddica para contrarrestar la
degradacion del acero. Debido a que el cinc es un
metal mas activo que el hierro, genera una pelicula
protectora en la superficie que prolonga la vida media
del recubrimiento; sin embargo, esta pelicula, al
estar en contacto con medios corrosivos industriales
con alta humedad o salinidad costera, disminuye
la resistencia a la corrosion de la lamina de acero
galvanizado. En pro de mejorar las propiedades
del recubrimiento, se han determinado factores que
afectan el proceso electroquimico de las laminas de
acero galvanizadas, tales como el espesor de la capa de
cinc, la concentracion de cloruros y sulfatos presentes
en el medio corrosivo, la concentracion de productos
de corrosion y la condicion superficial del material.

El estudio que aqui se presenta se realizd con el
fin de observar el comportamiento sinérgico de
diferentes tamarfios del cristal de cinc, inmerso en
concentraciones de cloruros y sulfatos, y, ademas, de
evaluar la influencia de dichos cristales formados por
el proceso de galvanizado por inmersion en caliente,
como posible factor determinante en la velocidad de
corrosion.

El acero galvanizado es aquel que se obtiene luego de
un proceso de recubrimiento de cinc sobre el acero. Por
lo general, el galvanizado por inmersion en caliente es
el mas empleado en la actualidad, consiste en hacer
una inmersion de la pieza en un bafio de cinc fundido,
a una temperatura de 450 °C.

El recubrimiento de cinc formado en la superficie,
se caracteriza por la formacién de capas de aleacion
Fe-Zn, cuya composicion de Zn varia a partir de la
superficie del acero, denominadas fase gamma (I'),
delta (8), zeta ({) y fase externa eta (n)); esta ultima capa,
que solo contiene cinc, le confiere al recubrimiento su
aspecto caracteristico gris metalico brillante [1].

Cristal de cinc de galvanizado
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Los cristales de cinc se forman en la superficie de
la lamina galvanizada en continuo por inmersion en
caliente; se presentan generalmente en dos tamafios:
normal, es decir, cristales de tamafio ordinario (15-25
mm) que cubren la superficie completa de la lamina,
y minimizado (0 minimo), cuya dimensién es mas
pequeiia (1 mm) y uniforme [2].

Proceso de solidificacion de los cristales de cinc

Los cristales de cinc se producen por la solidificacion
del cinc fundido, que se adhiere a la plancha de
acero (419 °C). Los cristales que se forman tienen
una simetria hexagonal. Cuando el recubrimiento
estd completamente solidificado, se definen granos
especificos de cinc. Una alta velocidad de nucleacion
durante el proceso de solidificacion causa la formacion
de granos pequefios en la estructura solidificada
final, mientras que una baja velocidad favorece el
crecimiento de granos grandes [2, 3].

Los cristales de cinc también pueden incrementar su
tamafio debido a agregados de elementos aleantes o
impurezas en el metal fundido; por ejemplo, el plomo
es una impureza comun en el cinc, pues se encuentra
presente en los minerales que contienen Zn; el plomo
se precipita en la superficie del recubrimiento, y la
distribucion de las particulas de plomo a lo ancho
de la superficie define la apariencia visible (cristales
opacos o cristales brillantes). En la actualidad existen
diversas preocupaciones ambientales por el uso del
plomo, razén por la cual se ha implementado el uso de
pequefas cantidades de antimonio (0.03 y 0.10%) al
bafo de cinc, dando como resultado un recubrimiento
liso [9, 12, 13].

Los procesos de galvanizado por inmersion adicionan
pequenias cantidades de plomo o antimonio en el bafio
de cinc para disminuir la tension superficial, mejorar
la adherencia del recubrimiento y obtener superficies
mas uniformes; por otra parte, estos elementos se
nuclean en los cristales de cinc y forman diferentes
morfologias, denominadas floreados [4]. Para
caracterizar los diferentes tamafos del cristal de cinc
formados, se realizo un analisis mediante microscopia
optica que establecio la relacion en cantidad y tamafio
de los cristales opacos y brillantes caracteristicos del
galvanizado [13].
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I1. DESCRIPCION DEL TRABAJO

A. Materiales

Por medio de un analisis de composicion elemental, por
espectrometria de emision Optica, en un espectrometro

Bruker de referencia Q4 Tasman, se determinaron los
elementos presentes en el metal base, dando como
resultado un acero de bajo carbono, como se muestra
en la Tabla 1.

TaBLA 1
COMPOSICION ELEMENTAL DEL METAL BASE
Elemento Fe C Si Mn S Ni Cu
% 97.16 0.104 0.029 0.287 <0.150 0.316 1.050

La medicion del espesor del recubrimiento de cinc (22
um) se realizo teniendo en cuenta la norma ASTM
E-376. Las probetas usadas de acero galvanizadas
por inmersiébn en caliente se prepararon con un
tamafio de 2x2 cm., y fueron montadas en una celda
electroquimica plana, segin la norma ASTM G-109,

la cual consistia de un electrodo de referencia plata/
cloruro de plata, un electrodo auxiliar de grafito de
alta pureza y las probetas de acero galvanizado como
electrodos de trabajo. El electrolito usado para las
pruebas de inmersion variaba en concentracion de Cl-
y SO,’, como se muestra en la Tabla 2.

TaBLA 2
CONCENTRACIONES DE CL- Y SO4- DEL ELECTROLITO

Soluciones de trabajo
Reactivos Unidades
1 2 3 4 5 6 7
NaCl 4.33 15.15 4.33 15.15 9.74 9.74 -
g/400 L
Na,SO, 5.36 5.36 16.08 16.08 10.72 - 10.72

B. Pruebas electroquimicas

Las muestras fueron inicialmente inmersas en un baiio
ultrasénico con etanol, durante un periodo de 10 min.,
aproximadamente, con el fin de retirar las impurezas
presentes en la superficie del recubrimiento. Las
técnicas electroquimicas empleadas fueron potencial
de circuito abierto (OCP), por 3600 s; espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS), tomando valores
de frecuencia inicial y final de 100.000 y 0.05 Hz,
respectivamente; resistencia a la polarizacion lineal
(Rp), con una velocidad de barrido de 0.125 mV/s,
y polarizaciéon potenciodindmica (PDP), con una
frecuencia desde -0.5 hasta 1.8 V respecto al OCP,
con un barrido de 1.6 mV/s, en un potenciostato/
galvanostato GAMRY 750. Las muestras de trabajo
que se usaron tenian un tamafio del cristal, o tamafio
del floreado, grande (FG) y pequefio (FP).

—
o
N

C. Estudio morfologico

Para determinar los productos de corrosion formados
sobre las muestras de acero galvanizadas, y el tipo
de dafio superficial que se presentd, se realizaron
pruebas de microscopia electronica de barrido (SEM)
con espectrometro de energia dispersiva (EDS) y
difraccion de rayos X (DRX).

II1. RESuLTADOS

A. Curvas de polarizacion potenciodindamicas

Con el fin de evaluar la influencia del tamafio del
floreado o del cristal (pequefio y grande) en el
comportamiento electroquimico de laminas de acero
galvanizadas, se parte del andlisis de las curvas
potenciodinamicas, como se muestran en la Fig. 1.
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Fia. 1. Curvas de polarizacion potenciodinamicas de acero galvanizado para tamafio del cristal pequefio y grande. (a)
Solucién 1, (b) Solucion 2, (c¢) Solucién 3, (d) Solucion 4.

En las figuras 1(a), 1(c) y 1(d) se observa un
desplazamiento de la densidad de corriente hacia
valores mas positivos, indicando un mayor deterioro
del recubrimiento; esto se debe, por una parte, a que
las concentraciones de los iones agresivos interactiian
con la superficie del recubrimiento. Haciendo una
comparacion entre la solucién 1 y la 2, se espera
que a altos contenidos de iones cloruro, el deterioro
del recubrimiento sea mayor, pero por medio de los
resultados obtenidos se puede observar que se presenta
mayor velocidad de corrosion para la solucién 1, como
consecuencia del efecto de los iones de cloruro, que
inician el ataque por difusion a través de la capa de
galvanizado, llegando al sustrato o material base; pero
son los sulfatos los encargados del deterioro de este,

Revista Facultad de Ingenieria (Fac. Ing.), Mayo-Agosto 2015, Vol. 24, No. 39

debido, principalmente, a la formacion de compuestos
solubles que se disuelven en el electrolito y se
reabsorben en la superficie del galvanizado, atacando
el sustrato; este proceso ocurre de manera repetitiva

[5].

Por otra parte, también se puede observar la influencia
que ejerce el tamano del cristal en el proceso corrosivo
del galvanizado. En las figuras 1(a), 1(c) y 1(d) se
puede observar que los cristales grandes presentan
mayor velocidad de corrosion que los cristales
pequeiios. Cabe destacar que para la solucion 3, con
alto contenido de sulfatos, la velocidad de corrosion
aumento considerablemente en relacion con las otras
soluciones [6].

—
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En las curvas potenciodindmicas se evidencia
la influencia del tamafio del cristal de cinc en la
velocidad de corrosion de las laminas de acero
galvanizadas por inmersion en caliente, expuestas a

diferentes concentraciones de cloruros y sulfatos. Las
velocidades de corrosion calculadas para las diferentes
soluciones se basaron en la norma ASTM G102, y los
resultados se pueden observar en la Tabla 3.

TABLA 3

VELOCIDADES DE CORROSION

SOLUCION Ta'g??tgldel mpy
(mv) pA/cm?

Pequeiio -1130 2,0788 0,950
: Grande -1114 2,7249 1,245
Pequeio -1079 1,4387 0,657
2 Grande -1171 1,0782 0,484
Pequeino -1099 2,0716 0,945
. Grande -1050 12,9552 5,919
Pequeiio -1086 8,3550 3,818
! Grande -1025 12,6220 5,767

B. Espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS)

Con el fin de estudiar las caracteristicas resistivas y
capacitivas del recubrimiento, se llevd a cabo un
analisis mediante EIS. Por medio de los diagramas
de Nyquist (ver figuras 2(a), 2(c) y 2(d)) se puede
observar que la resistencia a la polarizacion de los
cristales grandes es menor en las soluciones 1, 3
y 4; por esta razon se confirma que la velocidad de
corrosién es mayor. Ademads, estos resultados se
pueden relacionar con las caracteristicas morfologicas
de los cristales de cinc, pues los cristales pequefios

—
(@]
~

presentan un comportamiento mas resistivo que los
floreados grandes, debido a que son mas homogéneos
en la superficie, dado que su crecimiento es paralelo a
la superficie del galvanizado e impide que se depositen
impurezas, a diferencia del floreado grande, que
presenta una estructura porosa, es decir, con alto valor
de capacitancia. El comportamiento del diagrama de
Nyquist para la solucion 2 presenta un comportamiento
contrario a los mencionados anteriormente, debido a
que la flor grande es la que presenta mayor resistencia
a la polarizacion, por lo tanto, menor velocidad de
corrosion; esto se atribuye a que la zona expuesta
(1 cm?) tomd zonas brillantes de la flor grande,
favoreciendo la resistencia a la corrosion.

Revista Facultad de Ingenieria (Fac. Ing.), Mayo-Agosto 2015, Vol. 24, No. 39
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FiG. 2. Comparacion curvas de Nyquist de acero galvanizado para tamaiio de flor pequefia y grande. (a) Solucion 1,
(b) Solucion 2, (¢) Solucion 3, (d) Solucion 4.

C. DRX y SEM

Mediante microscopia electronica de barrido
fue posible identificar la presencia de diferentes
morfologias en la superficie del recubrimiento. En
la Fig. 3a se observa la formacion de islas asociadas
a cristales pseudo-hexagonales que se ubican en
la superficie del galvanizado [7]; dichos cristales,
inicialmente, se asociaban a productos de corrosion
comunes, como la simonkolleita (Zn, (OH), CI,
(H,0)), formados principalmente por la presencia
de iones cloruro, pero los resultados de EDS indican
que el compuesto formado corresponde a la Gordaita
(Zn,Na(OH), (SO,)CI( H, O),); esto se debe a la

Revista Facultad de Ingenieria (Fac. Ing.), Mayo-Agosto 2015, Vol. 24, No. 39

evolucion de una fase a otra, por la presencia de
sulfatos. Para este caso, segiin Castafio [9], se lleva a
cabo una transformacion morfoldgica; inicialmente, el
carbonato de cinc pasa a ser simonkolleita, y una parte
de esta, a gordaita, como producto final de corrosion
que nuclea en los defectos de manera ortogonal a la
superficie del recubrimiento [8, 9].

Por otra parte, en esta misma micrografia, donde se
sefiala la zona mas clara, se puede observar mediante
EDS la presencia de altos picos de hierro, que junto a
las pequenas cantidades de azufre, oxigeno y carbono
dan, posiblemente, paso a la formacion de hierro,
denominado Hohmannita Fe, (H,0),((SO, ),0)(H,0),.

N
(@)
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FiG. 3. Micrografias de SEM y EDS para diferentes tamaiios de flor en solucion 4. [0,64 M NaCl y 0,28 M de
Na2S04]. a) Flor pequeiia. b) Flor grande.

En los procesos de galvanizado por inmersion en
caliente se adicionan algunos elementos al baiio del
recubrimiento de cinc, como plomo, estafio, cobre,
niquel y aluminio, siendo este ultimo uno de los
elementos mas importantes en el proceso, ya que no
solo mejora la resistencia a la corrosion y aumenta el
brillo del revestimiento, sino que asegura una buena
adherencia del recubrimiento en el sustrato y le
proporciona ductilidad [10].

Segtin la Asociacién Latinoamericana de Cinc —
LATIZA- [11], las cantidades de aluminio que debe
contener el bafio de cinc estan entre 0,15 y 0,17 %,
pero al analizar posteriormente la superficie del
galvanizado se observa un incremento en la cantidad

de este elemento (entre 0.25 y 0,40%); esto se debe
a la fuerte afinidad que tiene el aluminio con el
hierro, formando una capa de inhibicion Fe Al que
retarda, pero no eliminan la reaccion de compuestos
intermetalicos fragiles Fe-Zn.

Las figuras 3a y 3b muestran una cantidad
representativa tanto de aluminio como de hierro,
que probablemente reaccionaron para formar un
compuesto intermetalico de Fe-Al que mejora la
resistencia del recubrimiento a la corrosion; como se
menciono, este compuesto se caracteriza por ubicarse
entre el sustrato y el recubrimiento del cinc. Debido
a que estas micrografias corresponden a las muestras
atacadas con la solucion 4, las altas concentraciones
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Julieth Andrea Ramirez-Jerez - Mario Valero-Alvarado - Dario Yesid Pefa-Rallesteros - Jhon €disson Torres-Ramirez

de cloruros y sulfatos deterioraron los primeros
productos de corrosion formados en los floreados
grandes, permitiendo de esta manera observar la capa
de Fe-Al formada.

También se puede observar que a diferencia de la Fig.
3a (floreado pequeiio), la figura 3b muestra un mayor
deterioro del recubrimiento, lo que se puede atribuir,
principalmente, a la agresividad de la solucion y al
tamafio del cristal del cinc. De esta manera, se puede
afirmar que las muestras con floreado grande presentan
un efecto perjudicial en la resistencia a la corrosion;
esto se debe a que en el proceso de galvanizado se
adicionan elementos como antimonio y plomo, que
disminuyen los sitios de nucleacion de planos basales

(00.2), que se caracterizan por tener superficies mas
lisas, y favorecen los sitios de nucleacion de planos
piramidales (20.1), donde el revestimiento se hace
mas débil en cuanto a los ataques por corrosion, ya que
estos planos son mas activos electroquimicamente y
requieren de menor energia para romper estos enlaces

[6].

Seglin los resultados del DRX, en la Fig. 4 se pueden
observar las fases cristalinas formadas, como la
Gordaita (Zn4Na(OH)6 (SO4)CI( H2 0)6), como
producto final de corrosion que nuclea en los defectos
de manera ortogonal a la superficie del recubrimiento,
como se menciond anteriormente, afectando en mayor
proporcion el galvanizado.
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IV. CONCLUSIONES

Dado que se determiné que el tamafio de flor es un
factor determinante en la velocidad de corrosion, se
recomienda trabajar con tamatfios de floreado pequefio,
ya que forman planos basales que crecen paralelos a la
superficie del recubrimiento, dificultando la deposicion
de impurezas que pueden deteriorar el recubrimiento,
y, por ende, disminuir la resistencia a la corrosion de
estructuras galvanizadas.

Los estudios indican que el tamafio de floreado
grande tiene un efecto perjudicial en la resistencia a la
corrosion, debido alanucleacion de planos piramidales,
que son mas activos electroquimicamente, es decir,
tiene una energia de enlace es muy baja; por esta
razon, se requiere de menor energia para romper estos
enlaces. Por otra parte, el crecimiento ortogonal a la
superficie del galvanizado de dichos planos favorece
la deposicion de especies agresivas que pueden llegar
a difundir, deteriorando el sustrato.

La muestra que presentd menor resistencia a la
corrosion corresponde a un tamafio de flor grande,
expuesta a concentraciones con bajo contenido de
cloruro y alto contenido de sulfatos. Esto se debe a
que los floreados grandes del galvanizado tienen una
estructura piramidal, donde se posan preferencialmente
los sulfatos. Lo anterior se asocia al comportamiento
inductivo que se hizo evidente en el diagrama de
Nyquist a bajas frecuencias, presentdndose una
reabsorcion de especies en la superficie por parte de
los iones de sulfato.
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