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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LA CORROSION DE UN
ACERO GALVANIZADO, EN UN AMBIENTE QUE CONTIENE CLORUROS
Y SULFATOS MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS."

AUTORES: SIERRA FAJARDO, Deisy Carolina y QUINTERO ASCANIO, Leidy
Mayerly.

PALABRAS CLAVES: Acero Galvanizado, Corrosidon Atmosférica, Cloruro, Sulfato,
Pruebas Electroquimicas.™

En este proyecto de investigacion se realiz6 el estudio del comportamiento del acero
galvanizado frente a la corrosion atmosférica, en un ambiente que contiene iones
cloruros y sulfatos. Con el fin de alcanzar el objetivo, se hizo el estudio del
comportamiento de la corrosion a laminas de acero galvanizado de 3 x 3 cm, con un
espesor de recubrimiento de Zn de 0.038 mm, en soluciones de inmersion que
contenian diferentes concentraciones de NaCl y Na,SO, las laminas fueron
sumergidas cada 12 horas, utilizando el elevador “SCAM” (Disefiado por los autores),
y lograr simular una corrosion atmosférica y de esta manera las laminas estuvieran
siempre interactuando con el medio corrosivo. El deterioro del galvanizado fue
evaluado mediante técnicas electroquimicas: como Espectroscopia de impedancia
electroquimica, Resistencia a la polarizacién lineal, Resistencia Potenciodinamica, y
Voltamperometria ciclica. Por otra parte, La morfologia del ataque se analiz6 por
microscopia electronica de barrido (SEM) y la composicion de los productos de
corrosién se determinaron por difraccién de rayos-X (DRX). Los resultados después
de 30 dias mostraron que el potencial de corrosiéon del galvanizado aumento en el
tiempo, lo que corrobora la formacién de productos pasivos sobre la superficie del
galvanizado; y la velocidad de corrosion también aumento, originando finalmente
corrosion por picado, en cambio para los primeros dias de exposicién se tuvo una
corrosién generalizada como consecuencia de productos de naturaleza pasiva,
porosos y de color blanco. Se realizé un andlisis estadistico, que permitié conocer las
variables del proceso de corrosion que mayor influencia tenian (Diagrama de Pareto),
dando como resultado que el tiempo y la concentracién de sulfatos, son los que
influyen en mayor magnitud y de manera directamente proporcional a la velocidad de
corrosion, seguido por la concentracion de cloruros.

* Trabajo de grado.
"™ Facultad de Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica, grupo de
investigacion en corrosion. Director PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF BEHAVIOR CORROSIVE ON A GALVANIZED STEEL,
ENVIRONMENT CONTAINING CHLORIDE AND SULFATE BY TECHNIQUES
ELECTROCHEMICAL*®

AUTHORS: SIERRA FAJARDO, Deisy Carolina y QUINTERO ASCANIO, Leidy
Mayerly.™

KEY WORDS: Galvanized Steel, Atmospheric Corrosion, Chlorides, Sulfates,
Techniques Electrochemical.

In this research project was carried out to study the behavior of galvanized steel
against atmospheric corrosion in an environment containing chloride and sulfate ions.
Behavior of galvanized steel sheets 3x3 cm, coating with a thickness of Zn 0.038 mm,
immersion in solutions containing different concentrations of NaCl y Na,SO,, the
sheets were immersed every 12 hours, using the lifting “SCAM” (designed by the
authors), and simulate obtain atmospheric corrosion and thus the sheets were always
interacting with the corrosive environment. Galvanized deterioration was evaluated by
electrochemical techniques: as Electrochemical impedance spectroscopy, Linear
polarization resistance, Resistance potentiodynamic, Cyclic voltammetry. Moreover,
attack morphology was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and the
composion corrosion products were determined by x-ray diffraction. The results after
30 days showed that the corrosion potential increased time, which corroborates the
formation of passive products on the surface; and the corrosion rate also increased,
eventually causing pitting corrosion. in contrast to the early days of exposure had a
generalized corrosion products resulting from passive nature, porous and white.
Statistical analysis was performed, which allowed to know the corrosion process
variables that had the greatest influence (Pareto diagram), resulting in time and
concentration of sulphates, influencing are larger and directly proportional to the
corrosion rate, followed by the concentration of chlorides.

* Research work.

™ Faculty of Physical Chemistry Engineering. School of Metallurgical Engineering.
Group of corrosion research. Director: PhD Dario Yesid Pefa Ballesteros.
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INTRODUCCION

El galvanizado es un recubrimiento ampliamente usado en la industria, se sabe
que el zinc es un metal con un comportamiento mas activo que el hierro, pese a lo
anterior la vida media del recubrimiento es mayor comparada con la del acero
desnudo, debido a la formacion de una pelicula de 6xido sobre su superficie, que
le brinda proteccion. Sin embargo, el acero galvanizado expuesto a ambientes
atmosféricos tropicales, es afectado por la accibn de agentes contaminantes
presentes en la atmosfera marina (iones de sulfatos y cloruros), asi como por la
humedad relativa, temperatura y tiempo de exposicion al ambiente, lo que con
lleva a un cambio en la composicion de la capa protectora, y por lo tanto una

disminucioén en su resistencia a la corrosion.

Las empresas productoras de laminas de acero galvanizado se enfrentan a este
problema de corrosion, debido a que es inevitable el contacto de los agentes
corrosivos y la humedad al momento de almacenarlas, donde a pesar de los
periodos cortos de tiempo de humectacion sobre la lamina, es suficiente para
generar focos de inicios de corrosion, antes de enviarlas a los respectivos puntos
de despacho. De esta manera, en estos cortos periodos de permanencia del
electrolito sobre la lamina, se puede iniciar corrosion atmosférica. Por lo que es
necesario, hacer un estudio del comportamiento del acero galvanizado frente a la
corrosiéon atmosférica mediante técnicas electroquimicas establecidas, bajo el

conocimiento de las condiciones ambientales.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

v' Estudiar el comportamiento de la corrosibn de una lamina de acero

galvanizado expuesta a ambientes que contienen cloruros y sulfatos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Evaluar las velocidades de corrosion que se presentan en una lamina de
acero galvanizado cuando es expuesta a un ambiente que contiene
cloruros 'y sulfatos mediante técnicas electroquimicas como:
espectroscopia de impedancia electroquimica, resistencia a la polarizacién

lineal, y polarizacién potenciodindmica.

v' Determinar el tipo de dafio superficial sobre las laminas de acero

galvanizado por medio de microscopia semi-confocal 6ptica y FESEM.

v" Proponer los circuitos equivalentes del proceso mediante la técnica de

espectroscopia de Impedancia electrénica y el software Z-view.

19



2. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes historicos del proyecto

En 1986 Granesse y Rosales realizaron estudios y se dieron cuenta que el cinc,
un metal mas activo que el hierro, daba lugar a la formacién de un par galvanico
con el acero, disminuyendo asi su velocidad de deterioro. Este cinc se deposita
como una capa superficial compacta y de buena adherencia sobre el hierro

constituida por sus productos de corrosiéon (Zhu et al., 2000) [1].

Sin embargo, Townsend et al., en 1999 y, Costa y Vilarrasca, en 1993 detectaron
que el poder protector del cinc dependia de numerosos factores, entre los cuales
se tiene, los contenidos de contaminantes atmosféricos (SO,, CI', NOyy O3), y las
precipitaciones pluviales que desplazan el equilibrio de las reacciones y proveen el
electrolito necesario para que se den las reacciones electroquimicas (Chung et al.,
1999; Vazquez y De Damborenea, en 1992) [2].

Afos mas tarde Yodav et al., en 2004 determinaron que la presencia de cloruros
en ambiente marino, la direccion predominante e intensidad del viento y el nimero
de ciclos de mojado y secado, modifican la composicion de los productos de
corrosion formados de cinc en este ambiente, aumentando su solubilidad y por
ende la velocidad de corrosion [3]. Ademas, A.P. Yadav et al., en 2004, monitored
por medio de la técnica de impedancia electroquimica, el comportamiento del
acero galvanizado en condiciones ciclicas para periodos seco-hiumedos durante
336 horas sometido por inmersion en una solucion de 0,5 M de NaCl y detect6 que
la corrosion se aceleraba para los ciclos de mojado-seco en la primera etapa, se
hizo mas lenta cuando el periodo himedo era mas corto y aumentaba cuando el

periodo humedo se hacia mayor [4].

20



Atentos a este inconveniente entre 2004 y 2005 R.M. Vera y F.J. Cafas
compararon el comportamiento electroquimico del recubrimiento de probetas de
acero galvanizado de 3 mm de espesor que tenia una capa de cinc normalizada
de 44.14 um, con un acero galvanizado Duplex en un electrolito de soluciéon NaCl
0.1 M, y se determind que el acero galvanizado actuaba como un material activo
en estas condiciones permitiéndose la disolucion de la capa protectora de cinc,
situacion que no ocurrié con el acero galvanizado que estaba pintado ejerciendo

una resistencia adecuada a la corrosion durante los 46 dias de prueba [5].

Pero, para poder ofrecer una mejor salida a la caida de la resistencia del
galvanizado bajo estos iones y demas, se requiere realizar un estudio
electroquimico detallado de cémo el material reacciona y por qué se vuelve mas
activo en presencia de estos iones. Es asi como C. A. Arias Maldonado, 2011
resaltdé que las laminas de acero galvanizado expuestas en soluciones o vapores
estancados de cloruros y sulfatos son muy susceptibles, y presentan un alto

grado de corrosion aun para tiempos de exposicion cortos. [6]

Con el fin de continuar con los estudios realizados y mencionados anteriormente,
en este proyecto de grado se realizd un estudio de la velocidad de corrosion del
cinc en ambientes que contienen cloruros y sulfatos, en un proceso de inmersion-

emersion.

2.2 GENERALIDADES

2.2.1 Acero galvanizado.

El acero galvanizado es aquel que se obtiene luego de un proceso de
recubrimiento de zinc sobre el acero. Este recubrimiento de zinc da mediante la

galvanizacion en caliente, también llamada galvanizacibn por inmersién o
21



galvanizacion al fuego. El proceso consiste en hacer una inmersién de la pieza

en un bafo de zinc fundido, a una temperatura aproximada de 450 °C.

El acero galvanizado se caracteriza por tener una buena resistencia a la corrosion,
ya que la pelicula de zinc es compacta y tiene una buena adherencia sobre el
hierro, por otro lado, debido a que el zinc es un metal mas activo que el hierro,

forma un par galvanico con él, disminuyendo su velocidad de disolucion [7].

2.2.2 Naturaleza de los productos de corrosion formados.

Las posibilidades termodinamicas de reaccion entre el zinc y la atmdsfera con sus
distintos componentes pueden estudiarse mediante el diagrama potencial-pH,
donde se encuentran las regiones de estabilidad de distintas especies de zinc.

Los productos de corrosion del zinc encontrados después de la exposicion
atmosférica son: O6xido de zinc (Zn0), hidroxido de zinc (€ —Zn(OH),),
(B —Zn(0OH),) carbonatos béasicos de zinc (ZnOH (COs3)ys5), (ZnOH;, (C03)y.4),
(ZnOH; 5 (C0O3)0.25), Y carbonato de zinc. [8]

2.2.3 Mecanismo de corrosién en el acero galvanizado.

El producto inicial de la corrosion de zinc en el aire es la formacion de Oxido de
cinc (Zn0), que se caracteriza por ser una pelicula muy dura. Este 6xido al
reaccionar con la humedad del aire, forma el hidréxido de cinc (Zn(OH), ) como
segundo producto de corrosion. Posteriormente, éste reacciona con el CO; de la
atmosfera para formar un carbonato basico de zinc, generalmente de la forma
2ZnC05 * 3Zn(0OH), . Esta pelicula de carbonato basico de zinc es altamente
adherente, relativamente insoluble y es la responsable de la proteccion contra la

corrosion en variadas condiciones atmosféricas.
22



Sin embargo, la presencia de sulfatos y cloruros modifican la composicién de los
productos de corrosion formados, aumentando su solubilidad y por tanto su

velocidad de corrosion.

Reacciones que ocurren en la capa de zinc en presencia de iones cloruros y

sulfatos:

Mecanismo anddico

1. Ocurre la oxidaciéon del zinc:  Zn = Zn*? + 2e~
2. Se forma la primera capa compuesta de hidroxidos de zinc.
2Zn*2 4+ 2H,0 + 0, + 2e~ = 2Zn(0H),

3. Esta capa Zn(OH), se caracteriza por ser porosa, y por lo tanto permite el
paso de los iones S0, y Cl~, y continGan reaccionando, primero lo hace

el ion S0, ya que este es mas pequefio que el ion Cl~.
Zn*2 + S0,7% = ZnS0,

4. Esta capa ZnS0, es estable en el sistema, sin embargo al entrar en

contacto con el ion Cl~, éste es capaz de difundir a través de ésta capa.
Zn0, + Cl- = ZnCl,~?

El ZnCl,” es un compuesto soluble, que se va acumulando debajo de las capas

de hidroxido y sulfato de zinc, hasta romperlas y que al estar en presencia de agua
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se disuelven, creando crateres en la superficie del acero galvanizado, estos
lugares son puntos en donde se desencadena la corrosion localizado, esta

corrosion alcanza la interface del acero y originando la reaccién anodica:

Fe = Fet? + 2e~

Simultaneamente, es posible que ocurran las siguientes reacciones:

ZnS0, + H,0 = Zn+ H,50,+ 0,
Zn0, + H, = Zn0 + H,0
Zn0 + H,0 = Zn(OH),
Zn(OH), + 2NaCl = ZnCl, + 2NaOH
Zn+ 2H,0 = Zn(OH), + H,
H,S0, = 2H* + S0,”>

Estas reacciones proporcionan un mecanismo de corrosion autosuficiente que

progresa en la medida en que entran cada uno de sus componentes.

Mecanismo catodico

En cuanto a la reaccién catddica, ocurre la reduccién del oxigeno disuelto
17,0, + H,0 +2¢= = 20H~

Dependiendo de las caracteristicas del electrolito en contacto con la superficie del

metal se da la reaccion de evolucion del hidrogeno. [9]

2H+ + Ze_ = HZ

24



3. METODOLOGIA

Figura 1. Esquema de la metodologia

Variables:
_ ) e Concentracion cloruro de sodio
Disefio Experimental ~ _______ » o Concentracion sulfato de sodio
e Tiempo de permanencia de las
laminas

Adquisicion de los reactivos y de
la lamina de estudio

Preparacion de la probeta

Caracterizacion superficial del galvanizado

Sistema mecanico:

Adecuacion del montaje (Elevador Scam) -- -+ e Inmersion y emersion
cada 12 hr.

Realizacion de las pruebas:

. Microscopia
Electroquimicas P

v v
Espectroscopia de Impedancia e Microscopio electrénico de barrido (SEM)
electroquimica (EIS) e Espectrémetro de analizador de energia
Polarizacion Potenciodinamica dispersiva (EDS)
Resistencia a la polarizacion lineal e Difraccion de rayos X (DRX)

Voltamperometria ciclica

Fuente: Los autores.
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3.1 Diseflo experimental

Con el fin de cuantificar el nimero de pruebas y repeticiones necesarias, y tener

cierto grado de confianza en los datos obtenidos se realiz6 un disefio
experimental. Para ello, se tuvo en cuenta las variables que se podian manipular
en este sistema: la concentracion de cloruro de sodio (NaCl) y sulfato de sodio
(Na,S0,), y el tiempo de permanencia de las laminas. En la tabla 1, se muestran
las variables que se utilizaron para realizar el disefio de experimentos y en la tabla

2 se mencionan las concentraciones para cada una de las soluciones.

Tabla 1. Variables utilizadas. Concentraciones de cloruros y sulfatos

[g/400mL].
NIVEL
VARIABLE Tipo Valores
[Cl7] Variante 4.33 9.74 15.15
[ SO47] Variante 5.36 10.72 16.08
Tiempo (dias) Variante 0 15 30
Fuente: Los autores
Tabla 2. Soluciones a utilizar.
Unidades | 1 2 3 4 5 6 7
[CI-] 1400 mL 433 | 15,15 | 4,33 | 15,15 | 9,74 | 9,74 -
[s0. 21| 9" ™ I536| 536 | 16,08 | 16,08 | 10,72 | - |10,72
[CI-] " 0,18 0,64 | 0,18 | 0,64 | 0,42 | 0,42 -
[ SO,7] 0,09 | 0,09 | 0,28 | 0,28 | 0,18 - 0,18
Fuente: Los autores.

Haciendo uso de un paquete estadistico, se establecié un modelo de 2", donde n

es el numero de variables, y 2 el nimero de niveles, dando lugar a un modelo tipo
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2% se hicieron 2 repeticiones al centro (valor medio), asi mismo se hizo una
repeticion a dos sistemas escogidos aleatoriamente, para un total de 12 pruebas.
Se establecié que el punto minimo seria (-1,0), y como punto maximo (1,0), lo cual
correspondid a una concentracion de cloruros de (4,33 g/ 400mL) y de sulfatos
de (5,36 g / 400 mL), para el punto minimo, y una concentracion de cloruros de
(15,15 g / 400mL) y (16,08 g / 400 mL) para sulfatos, como maximo. El tiempo
tuvo un maximo de 30 dias y un minimo de O dias. La variable respuesta
obtenida fue la velocidad de corrosion, ver Tablas 3y 4.

Tabla 3. Modelo estadistico de las pruebas electroquimicas

Atributos del Diseiio de Cribado

Clase de disefio: De Cnbado
Nombre del Disefio: Factorial 273
Nombre del archivo: vel rpl.sfx

Diserio Base

Numero de factores expenimentales: 3

Numero de bloques: 2

Nuimero de respuestas: 1

Numero de comdas: 12, incluyendo 1 puntos centrales por bloque
Grados delibertad para el error: 13

Aleatonzar: Si

Factores Bajo |Aito Unidades | Continuo
Concentracion de Cloruros -1.0 1.0 g/ml Si
Concentracion de Sulfatos -1.0 1.0 g/ml S
Tiempo -1.0 1.0 Dias Si
Respuestas Uhnidades

Velocidad de Comrosion |mpy

Fuente: Los autores
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Tabla 4. Disefio de experimentos

Disefio de Experimentos
BLOCK | Conc. de Cloruros| Conc. de Sulfatos | Tiempo | Velocidad de Corrosion
g/ml g/ml Dias mpy
1 1 0.0 0.0 0.0
2 1 -1.0 1.0 1.0
3 1 1.0 1.0 -1.0
4 1 1.0 -1.0 1.0
5 1 -1.0 -1.0 1.0
6 1 -1.0 -1.0 -1.0
7 2 1.0 -1.0 -1.0
8 2 1.0 1.0 1.0
9 2 -1.0 1.0 -1.0
10 2 0.0 0.0 0.0
11 2 -1.0 1.0 1.0
12 2 -1.0 -1.0 1.0
Fuente: Los autores.

3.2 Adquisicion de los reactivos y de la lamina de estudio

Se adquirieron los reactivos de Na,SO, y NaCl para la preparacion de las
soluciones de estudio. De igual manera una empresa productora de acero

galvanizado suministré las laminas, objeto de estudio.

3.3 Preparacion de las probetas

En esta etapa se adecuaron las probetas a un tamafio de 30*30 mm y se protegio
el borde de las mismas con una cinta adhesiva Acorlad P1 para evitar la presencia

de corrosion alli. Ver Figura 2.
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Figura 2. Probeta de trabajo

Fuente: Los autores.

3.4 Caracterizacion superficial del galvanizado

Fue importante conocer el estado superficial del galvanizado antes de colocarlo
en contacto con la solucién en el tiempo de exposicién de estudio, y de esta
manera lograr determinar cuales fueron los cambios superficiales que se dieron
en el mismo. Por tal motivo, se tomaron fotografias de la micrografia alOx
mediante un microscopio OLympus BX-41 y adicional a esto, se realizd un
aprueba de SEM a 100x y 500x aumentos. En tabla 5 se muestran las

especificaciones de la lamina de acero galvanizado de estudio.

Tabla 5. Especificacion de la lamina de estudio

Peso del | Designacion del Recub. | Espesor del | Peso dela

Espesor | Dimensiones o
Recub. JIS ASTM NTC Recub. lamina galv.

[mm] [mm] )
[g/m7] G3302 | A653 | 4011 [mm] [Kg]

3,0 1220*2440 275 Z75 G90 2275 0,038 70,37

Fuente: Manual Técnico del Acero Galvanizado.
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3.5 Adecuacion del montaje: elevador SCAM

Se disefidé un elevador mecanico en el cual las probetas se pudieran emerger y
sumergir de la solucién cada 12 horas durante 15 y 30 dias, y de esta manera
permitir la presencia de corrosion atmosférica. Ver figura 3.

Figura 3. “Elevador SCAM”. Probetas de acero galvanizado sumergidas por
12 horas en la solucidn salina

EMERSION

Fuente: Los autores
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3.6 Realizacion de las pruebas

Pruebas Electroquimicas

El montaje de la celda electroquimica se elabor6 bajo la norma ASTM G109 [10] vy
para ello se utilizo, un electrodo de referencia Plata / Cloruro de plata (Ag/ AgCl)
3,0 M, un contra electrodo de grafito, y el electrodo de trabajo fue una muestra de

acero galvanizado (lamina), como se observa en la figura 4.

Figura 4. a) Celda de Faraday. b) Montaje de |la celda para las pruebas
electroquimicas

7\
\

v
Electrodo-ref.

Electrodo-Trab.

@ ontra-
Electrodo

Fuente: Los autores

Las pruebas electroquimicas se realizaron en un potenciostato GAMRY 720 bajo

las siguientes condiciones, ver figura 5.
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Figura 5. Técnicas electroquimicas y sus condiciones de trabajo

Espectroscopia de

Impedancia

Electroquimica (EIS)
ASTM G3-89

Resistencia a la
polarizacion lineal (RPL)
ASTM G59-97

Polarizaciéon
Potenciodinamica
ASTM G59-97

Voltamperometria ciclica

Condiciones:
e Frecuencia inicial: 200000 Hz

_____ > e Frecuencia final: 0.05 Hz
e Amplitud: 10 mV
e Escala de puntos: 7
Condiciones:

e Potencial inicial: -20 mV Vs Eqc
----- > e Potencial final: 20 mV Vs Eq¢
¢ Velocidad de barrido: 0.16 mV/s

Condiciones:
e Potencial inicial: -0.5 V Vs Eq¢
----- > e Potencial final: 1.8 V Vs Eq¢
¢ Velocidad de barrido: 2.5 mV/s

Condiciones:

e Potencial inicial y final: Depende
de cada solucion.

_____ > e Limite de barrido 1: 1.12 V Vs
Ag/AgCl, 3M

e Limite de barrido 2: -1.5 V Vs
Ag/AgCl, 3M

e N, deciclos: 1

Fuente: Los autores
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Pruebas de Microscopia.

Con el fin de conocer el cambio superficial que se observo en las probetas al
finalizar los dias correspondientes a cada una de ellas, se tomaron muestras
representativas de algunas soluciones y se realizaron las pruebas de microscopia,
correspondientes a: Microscopia electronica de barrido (SEM), Espectrémetro de

energia dispersiva (EDS) y Difraccion de rayos X (DRX).

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados se realizaron con base a dos soluciones especificas: la solucién 2
cuya concentracion de cloruros fue mayor que la de sulfatos y finalizado en un
tiempo de 30 dias, y la solucién 5 quien terminé su tiempo de exposicion a 15
dias. Para conocer los productos de corrosion que se formaron a estos tiempos de
exposicién en la superficie se realiz6 una prueba de difraccién de rayos x y se

obtuvieron los siguientes resultados:

Para la solucién 5:

Tabla 6. Fases cristalinas presentes a 15 dias.

Fase Cristalina \ Nombre
NaZn,(S04)Cl(OH)4 * 6H,0 Gordaita
(NapgZng1)250, Sulfato de Sodio y Cinc
Zns;(OH)gCl,(H,0) Simonkolleita
Fuente: Los autores
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Para la solucién 2:

Tabla 7. Fases cristalinas presentes a 30 dias de exposicion.

Fase Cristalina Nombre

NaZn,(50,)Cl(OH)¢ * 6H,0 Gordaita

Nacl Halita
Zns(0OH)gCl,(H,0) Simonkolleita
FeCl, Cloruro de Hierro
ZnS0;3 x2.5H,0 Sulfito de Cinc Hidratado

Fe Hierro

Fejy 62 04 Magnetita

Fuente los autores

4.1 Analisis superficial del acero galvanizado

La figura 6a muestra que la morfologia del galvanizado en su estado de entrega
es homogénea cuyas orientaciones cristalogréficas estan determinadas por cada
grano, ya que se observan zonas mas oscuras que otras, debido a la difraccion

de la luz por el cristal.

A mayores aumentos se observan poros a través de toda la superficie (figura 6b),
condicion que favorece el proceso de difusion en la interfase electrolito-
recubrimiento, y esto conlleva a la oxidacion del galvanizado con mayor facilidad.
Por otra parte, en la figura 6¢ y figura 6d se muestran la micrografia en el punto de
estudio en el cual se realiz6 el andlisis elemental de la misma y los resultados del

difractograma, respectivamente.
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Figura 6. a) Micrografia de la probeta en estado de entrega sin aumento, b)

micrografia a 10x y 50x tomada de un microscopio 6ptico, ¢) micrografia

tomada de SEM a 100x de la zona de estudio para el andlisis elemental, d)
difractograma del EDS.

Elemento % Wt % At
0 1.33  5.21
Zn 98.67 94.79

A
1 1 1 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 13
Energy - keV'

Fuente: Los autores

Al finalizar los 15 dias de exposicion, en la figura 7 se muestra que la morfologia
del recubrimiento se torna heterogénea con zonas preferenciales [10], donde la
textura de la superficie presenta cristales aplanados y en desorden, debido a la
formacion de productos como la Simonkoleita o Clorohidréxido hidratado de zinc,
quienes se caracterizan por ser de naturaleza protectora y porosa. La
simonkoloita, se forma poco tiempo después de la exposicion del zinc y tras la
formacién del hidroxicarbonato de cinc o Hidrocincita, siendo ambos productos de
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color blanco [11]. Y en otras zonas se observd la presencia de cristales mas
pequefios cuya forma masiva y crecimiento no homogéneo (presencia de crateres)
abarca mayor area superficial. Esto conlleva a una corrosion generalizada en toda
la superficie de la probeta.

Figura 7. Micrografia para la solucién 5 (15 dias) [0,42M CI- y 0,18M S04-2],
a) Micrografia tomada con FE-SEM, sin aumento y a 10x. b) Micrografia
tomada con SEM a 100x y 500x.

Fuente: Los autores

Asi mismo, en la figura 8 se observa que para la solucién 2 a 30 dias, los cristales
aplanados desaparecieron, como consecuencia, el producto masivo crecié dando
lugar a la formacion de pequefias islas. Situacion asociada al proceso continuo de
oxidacion por parte de los productos ya formados y al intercambio de iones
carbonato por iones cloruro para la formacion de sales solubles. Esto conlleva a
un dafo localizado y finalmente al picado de la probeta. Por tal razon,
encontramos compuestos como cloruro de hierro (FeCl,), que indican que el

proceso de corrosion ha alcanzado el metal base (el hierro) [12].
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Figura 8. Micrografia para la solucién 2 (30 dias) [0,64M CI-y 0,09M SO4-2]. a)
Micrografia tomada con FE-SEM, sin aumento y a 10x. b) Micrografia
tomada con SEM a 100x y 500x.

Fuente: Los autores

Para verificar la presencia de los productos de corrosién 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 realizo6 la
prueba de difraccién de rayos x, asi como el analisis elemental, (Ver Figura 9 y
10).

Productos identificados:

v Solucion 5, tiempo 15 dias
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Figura 9. Micrografia de la zona de estudio para el analisis del DRX de la
probeta sumergida en la soluciéon 5 (15 dias) [0,42M CI- y 0,18M S0O4-2], a)
imagen sin aumento, b) micrografia a 50x, ¢) difractograma de EDS para
esta misma superficie.

HV det
E @ 1.00 kV |[ETD

cedax32\genesis\yenspc.spc 18-Sep-2012 09:33:14
< Pt. 1Spot> LSecs: 95
c)

Elemento %Wt % At
0 19.48 45.98
S 6.41 7.55
Cl 7.51 8.00

66.59 38.47

cl

!

Ll 1 J 1 1
2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Energy - ke

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara-UlS

v Solucion 2, tiempo 30 dia
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Figura 10. Micrografia de la zona de estudio para el analisis del DRX de la
probeta sumergida en la soluciéon 5 (15 dias) [0,42M CI- y 0,18M S0O4-2], a)
imagen sin aumento, b) micrografia a 50x, c) difractograma de EDS para
esta misma superficie.

jenesisigenspc.spc 18.Sep-2012 09:15:31
t> \genspc.op v LSecs: 100

n
Elemento % Wt 9% At

0 26.42 5391
S 0.67 0.69
Cl 0.95 0.88

64.83 32.37

3.74 10.18

3.38 1.97

Fuente: Laboratorio de Microscopia, Parque Tecnoldgico Guatiguara-UlS
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4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Al analizar los diagramas de impedancia se observé la aparicion de dos puntos de
inflexion (figura 11) indicando que hay dos constantes de tiempo (diagrama de

Bode donde las pendientes son negativas) en las reacciones de corrosion.

Figura 11. Diagrama de Bode para la solucién 2 [0,64M CI-y 0,09M SO4-2] a
0y 30 dias de tiempo de inmersién.

Y (Grados)

e
9
£
=
<)
N

1 T T T T T
10 100 1000 10000 100000

T T T T T
10 100 1000 10000 100000

Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

a) Modulo vs Frecuencia b) Angulo de fase vs Frecuencia.

Fuente: Presentacion de los autores.

Esto conlleva a la formacion de dos semicirculos, los cuales se pueden identificar
en el diagrama de Nyquist a 0 dias de inmersion (figura 12). El primer semicirculo
se forma a altas frecuencias y se atribuye al proceso de transferencia de carga
faradaica [13] y el segundo se forma a frecuencias intermedias debido a la
resistencia que presenta la pelicula para reaccionar (resistencia a la conversion
del Zn o resistencia a la transferencia de masa); ademas éste semicirculo termina
con un comportamiento inductivo relacionado con un mecanismo heterogéneo de
adsorcién a bajas frecuencias desde 0,03—-1 Hz (pendiente es positiva en el

diagrama de Bode) y tiene un angulo de fase que varia entre 0° y -20°.
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Figura 12. Diagrama de Nyquist para la soluciéon 2 [0,64M CI-y 0,09M SO4-2]
a diferentes tiempos de inmersion.

0 dias
—=— 30 dias

Z" (Ohm*cm?)

RS
8
=
e
)
N

Z* (Ohm*em?)

13

=13

35

. . z [Ohn'-l‘c"n'.‘ .
T T T T T T T T T T -150
600 900 1200 1500 1800 2100
Z' (Ohm*cm?)

Fuente: los autores

Este comportamiento de la impedancia se dio para todas las soluciones a un
tiempo de inmersion de 0 dias, con excepciéon de la solucion 6 donde no hay
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 13 (ver también

anexo B- figura c).
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Figura 13. Circuito equivalente para las soluciones a 0 dias.

Fuente: Los autores

Cuando las soluciones estuvieron sumergidas durante 15 y 30 dias de acuerdo a
la respectiva concentracion de cloruros y de sulfatos, la impedancia del sistema
siguié mostrando dos constantes de tiempo pero ninguna con inductancia (ver
anexo B- figura d), es posible que esto ocurriera por efecto de una disminucion en
las atracciones electroquimicas de los sdlidos disueltos en la solucion y los
productos de corrosion adheridos a la superficie de la probeta, evitandose asi la
adsorcion a bajas frecuencias. Para 15 dias (solucién 5) la resistencia a la
transferencia de carga aumentd considerablemente con respecto a cero dias y
esto conlleva a una disminucidn en la conductividad iénica y en la velocidad de
corrosion, evidenciado segun el diagrama E vs Log i (ver figura 14) donde se
muestra que la curva se mueve hacia potenciales mas positivos, es decir se aleja
de la zona activa, y la densidad de corrosion disminuye, porque el galvanizado
reacciona con la solucion formando como productos de corrosion el
Zn(OH), y ZnC05, adhiriendose a la superficie, formando una capa uniforme
(generalizada). Esto causa una disminucién en la velocidad de corrosién que
también se puede observar en la curva de resistencia a la polarizacién (figura 15)

donde el valor de Rp para 15 dias es mayor que en 0 dias.
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Figura 14. Curva Potenciodinamica para la solucion 5

0 dias
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Zn(OH), y ZnCO3
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Fuente: Los autores

Figura 15. Curva de Resistencia a la Polarizacion Lineal parala soluciéon 5
[0,42M CI- y 0,18M SO4-2].

0 dias
—=— 15 dias

E (mV vs Ag/AgCl)
E (mV vs Ag/AgCl)

T T T T T
10 15 20 25 30

i (MA/cm?)

Fuente: Los autores
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Entonces el comportamiento de la velocidad de corrosion para un tiempo de 30
dias dependera de las concentraciones de los iones agresivos presentes en la
solucion, de las caracteristicas de los productos de corrosion que se forman al

pasar el tiempo (adherencia y porosidad), de la condicion superficial de la probeta.

También, es importante saber que de acuerdo a lo observado en la figura 16 el
potencial de corrosion de la curva Potenciodinamica para la solucién 2 se hizo
mas positivo, y aument6 la densidad de corriente de corrosion debido a que la
concentracién de cloruros era muy grande con relaciéon a la concentracion de
sulfatos. Cabe resaltar, que para una soluciéon donde se encuentran presentes los
iones cloruros y sulfatos, una concentracion alta de este ultimo hace que el
incremento de la velocidad de corrosién sea 2 a 3 veces mayor en magnitud con

respecto al incremento por efecto de los cloruros.

Figura 16. Curva Potenciodinamica de la solucién 2

[0,64M Cl-y 0,09M SO4-2].
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Fuente: Los autores
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4.3 Calculo de las velocidades de corrosion

En la tabla B (Ver anexo C) se muestra los valores de las pendientes anddicas y
catodicas obtenidas de las curvas experimentales de Tafel, para cada una de las
probetas en sus respectivas soluciones y tiempos de prueba. Estos calculos se
realizaron bajo la norma ASTM G- 102 [14]. Utilizando estos valores se determin6

la velocidad de corrosion (Tabla 8), segun las siguientes ecuaciones:

_ B,*B, B
~ 2,303(B, + B,) teorr =

B

B.: Pendiente de la reaccién anddica de Tafel

Ba: Pendiente de la reaccion catddica de Tafel

CR = Ki(i corr /p) EW

Dénde:

icorr = Densidad de Corriente de Corrosion [uA/cm?]

K; = 0.00327 m9
e "uA Cm yr
EW: Peso Equivalente 27.92

g

:Densidad del material 7.87 [—
p: Densidad del materia [cm3]
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Tabla 8. Datos obtenidos de la Técnica Resistencia a la Polarizacion

Tiempo

Solucién [dfas] Ecorr [MV] [uA}z:orrTr]’\Z] B Mpy

1 0 -1022 5,74 12,354 2,622

30 -877,4 1,438 13,722 3,057

2 0 -1021 2,1137 6,825 0,965

30 -568 9,287 13,964 4,243

3 0 -1037 2,7907 14,123 1,275

30 -594,5 15,521 14,202 7,092

4 0 -1042 2,469 11,888 1,128

30 -568,3 20,6201 12,502 9,422

5 0 -1031 8,2621 14,79 3,775

15 -1022 5,9069 20,002 2,699

5 0 -996,1 6,7418 14,252 3,080

30 -998,1 3,8514 15,382 3,759

. 0 -1027 2,1839 9,668 0,997

30 -1033 10,867 9,837 4,965

3 0 -939,1 0,3194 12,115 0,145
30 -938,5 0,7285 13,5 0,332 I

I Fuente: Los autores I

4.4 Voltamperometria Ciclica

Se realiz6 un estudio de voltamperometria ciclica con el fin de conocer la energia
necesaria para que comience el proceso de disolucién oxidante, y relacionar la
corriente con las velocidades de disolucion del proceso. La prueba se inici6é a partir
del potencial a circuito abierto (OCP) con una velocidad de barrido de 2,5 mV/s,

ver figura 17.
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Figura 17. Voltamperograma del acero galvanizado, en la solucion 5 (0 dias)
[0,42M CI- y 0,18M SO4-2].

sol 5-0 dias

L L4 U 4 Al
-0,96 -0,94 -0,92 -0,90

Vf (V vs Ag/AgCl)

T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Vf (V vs Ag/AgCl)

Fuente: Los autores

Para determinar el sobrepotencial de oxidacion, se identificd el valor de potencial
en el cual la corriente comienza a incrementarse, ademas se identificaron los
cambios en la velocidad del proceso, a través de las variaciones en la pendiente
de la curva voltamperométrica dentro de los rangos de potencial (-0,96V) a
(-0,86V). Se observé que hay un primer punto de inflexion asociado al proceso de
oxidacion del Zn y se localizé el potencial donde inicia este cambio de pendiente,
su valor se resta con el valor del OCP (n = E,;,; — E;—o), esta diferencia sera el
sobrepotencial necesario para que se inicie la oxidacion y da una idea de la
estabilidad del galvanizado al aplicar una energia de oxidacién, ya sea con un
potencial o un agente oxidante. En la tabla 9 se muestra los sobrepotenciales

aproximados para los cuales se dan cada uno de los procesos en el sistema.
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Tabla 9. Valores de los sobrepotenciales para el inicio de cada uno de los
procesos.

PROCESO N[ mV vs OCP]
Oxidacion del Zn 98
Oxidacion del Fe =580

Oxidacion del medio =847

Fuente: Los autores

La curva de voltamperometria para la solucion 5 indica que la velocidad de
reaccion para iniciar el proceso de disolucion del Zn a 0 dias ocurre a una mayor
velocidad y con una menor resistencia a oxidarse, ya que el cambio de pendiente
en el primer punto de inflexion es bastante pronunciado, comparado con la curva a
15 dias, esto se debe a la ausencia de productos de corrosion sobre la superficie
de la probeta que retarden la disolucion. De igual manera, es posible conocer
cualitativamente la proporcion con el cual se disuelven el Zn y el Fe de acuerdo al
area bajo la curva del voltamperograma, siendo mayor la disolucién para 0 dias
(Ver figura 18).
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Figura 18. Voltamperograma para la solucién 5 [0,42M ClI-y 0,18M SO4-2].

~— 0 dias
——15dias
Segundo Punto de inflexion

o

Primer punto de inflexion

“g

-OIS ' OIO
Vf (V vs Ag/AgCl)

Fuente: Los autores.

Para la solucién 2 (30 dias) el proceso de disolucion es mas lento, sin embargo
requiere un sobrepotencial mucho mayor para que se inicie el proceso de
disolucién del Zn, debido a la presencia de productos de corrosion ya formados y
de naturaleza pasiva, por lo tanto, el porcentaje de disolucion también disminuyé.
(Ver figura 19).

Las curvas de voltamperometria para las demas soluciones presentaron un
comportamiento similar, donde los procesos de disolucion se relacionan
directamente con la conductividad ionica de la solucion, el tiempo de inmersion y

por consiguiente, con la concentracion de los iones cloruros y sulfatos.
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Figura 19. Voltamperograma para la solucién 2 [0,64M Cl-y 0,09M SO4-2].
Las flechas indican la direccién de barrido.
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Fuente: Los autores

4.5 Andlisis estadistico

El diagrama de Pareto permite visualizar los resultados del analisis de varianza,
mediante una representacion gréafica de cada factor. (Ver Figura 20). Los efectos
que sobrepasan la linea vertical son aquellos que presentan significancia en el
proceso, se observa como el factor C (Tiempo) posee la mayor influencia sobre la
velocidad de corrosion, seguido por los términos BC, B y AC; todos en una
relacion directamente proporcional (+). De lo anterior se deduce que la velocidad

de corrosion aumenta, con la concentracion de sulfatos y el tiempo.
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por RPL.

Figura 20. Diagrama de Pareto estandarizado para la velocidad de corrosion

Diagrama de Pareto Estandarizada para Vel de Corr Rpl

C:Tiempo

BC

B:Concentracion de Sulfatos

AC

A:Concentracion de Cloruros

AB I

2 4 ]

Efecto estandarizado

Fuente: Los autores

los resultados obtenidos en el disefio de experimentos.

En la tabla 10 se observa el andlisis de varianza, éste expresa la variacion total de

Tabla 10. Analisis de varianza del disefio estadistico

Suma de Cuadrado | Raz6
PUEE Cuadrados e Medio n-F velert
A:Concentracion 1.52812 1| 1.52812 1.96 | 0.2342
de Cloruros
B:Concentracion 18.728 1 18.728 24.01| 0.0080
de Sulfatos
C:Tiempo 34.9408 1| 34.9408 |44.79| 0.0026
AB 0.059042 1| 0.059042 | 0.08 | 0.7969
AC 6.54726 1| 6.54726 | 8.39 | 0.0442
BC 27.3167 1| 27.3167 |35.02| 0.0041
Bloques 0.0315848 |1 | 0.0315848 | 0.04 | 0.8503
Error total 3.12024 4| 0.78006
Total (corr.) 103.973 1
1
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Tabla 11. Porcentajes de error del disefio estadistico.

R-cuadrada 96.999 %
R-cuadrada (ajustada por g.l.) 91.7472 %
Error estandar del estimado 0.88321 %
Error absoluto medio 0.450033
Estadistico Durbin-Watson 1.75118
Autocorrelacion residual de Lag 1 | -0.0447637

Fuente: Los autores

Al aplicar un intervalo de confianza de 95% existe un error permisible del 5 %. De
acuerdo al criterio de la estadistica de la prueba, para todos los factores e
interacciones cuyo valor P arrojado por la ANOVA sea menor a 0.05, se considera
gue poseen una influencia significativa sobre la velocidad de corrosion.

El valor de R? calculado, se emplea como una medida de ajuste de los datos al
modelo planteado. Para nuestro caso el modelo explica en un 96.99 % la
variabilidad de los valores de velocidad de corrosion y las posibles causas de error

presentes se reducen a un 3.01% restante.

El modelo que mejor se ajusta a los datos es:

Velocidad de Corrosion = 3.36328 + 0.495456*Concentracion de Cloruros +
1.44071*Concentracion de Sulfatos + 2.0062*Tiempo - 0.105708*Concentracion de

Cloruros*Concentracion de Sulfatos + 0.888804*Concentracion de Cloruros*Tiempo +
1.67906*Concentracion de Sulfatos*Tiempo

En el diagrama de efectos principales (Ver figura 21) se observa que la velocidad

de corrosion aumenta conforme lo hace el tiempo y la concentracion de sulfatos.
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Asi mismo lo hace con el aumento de la concentracién de cloruros, pero en menor
medida. La gréafica de interaccion corrobora lo dicho anteriormente (Ver figura 22),
la velocidad de corrosion es mayor cuando el factor BC es mayor (Concentracion
de Sulfatos- Tiempo), seguido por la interaccibn AC (Concentracion de cloruros-

Tiempo), y la interaccion entre los iones contaminantes (AB).

Figura 21. Diagrama de efectos principales.

Grafica de Efectos Principales para Vel de Corr Rpl
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Fuente: Los autores

Figura 22. Diagrama de interacciones.

Gréfica de Interaccién para Vel de Corr Rpl

Vel de Corr Rpl

Fuente: Los autores
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5. CONCLUSIONES

v' La velocidad de corrosién del sistema expuesto a cloruros y sulfatos,
present6 una disminucion para un tiempo de inmersién-emersion de 15 dias
en la solucion 5, debido a que la interfase galvanizado-electrolito se hizo
mas resistiva como se observd en la curva de Nyquist y los valores del
angulo de fase, los cuales tienden a cero; sin embargo aumento al finalizar
los 30 dias de estudio, lo cual se verifico en la curva Potenciodinamica, la

cual se desplaz6é hacia mayores valores en la densidad de corriente.

v El acero galvanizado experiment6 corrosion generalizada para los primeros
dias de exposicion, influenciada por la concentracion de los iones
contaminantes presentes en cada solucién; y para 30 dias, se presentd un

dafio de tipo localizado (con puntos de picado) sobre la superficie.

v' Debido a las variaciones de la impedancia con respecto al tiempo de
exposicion se propusieron dos circuitos equivalentes, uno para 15 y 30 dias
donde se simul6 la resistencia a la solucion 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.

v' Las laminas 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 proteccion contra la corrosion,

debido a la alta resistencia de los productos formados.
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6. RECOMENDACIONES

» Estudiar el comportamiento de la corrosién, cuando se le agrega a la
solucion de inmersion un inhibidor como tricloruro de cerio, con el fin de

aumentar la capacidad protectora del acero galvanizado.

» Determinar la influencia del espesor del recubrimiento en las propiedades

protectoras del acero en ambientes que contienen cloruros y sulfatos.
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8. ANEXOS

Anexo A. Resultados de la difraccion de rayos X para el producto
precipitado.

% Preparacién y Montaje de las muestras

El espécimen seleccionado de cada muestra fue montado en un porta-muestra de

polilmetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

< Toma de datos de difraccién:

Se realiz6 en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE
con geometria Da Vinci bajo las siguientes condiciones:

Tabla A. Condiciones para la realizacion del difractografia

Voltaje 40(kV)

Corriente 30(mA)

Rendija de Divergencia 0.6mm

Rendijas Soller Primario 2.5°
I Muestreo 0.01526° 2theta I
| Rango de Medicion 10-90° 2theta |
| Radiacion CuKa1 |
| Filtro Niquel |
I Detector Lineal LynxEye I

Tipo de barrido A pasos

Tiempo de muestreo 0.4 segundos

Fuente: Laboratorio de Rayos X, Parque Tecnolégico Guatiguara-UlS
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Figura A. Difractograma para la solucion 5 (15 dias).

SOLUCION 515 DIAS
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Difractograma para la solucién 5 a 15 dias
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Figura B.

SOLUCION 2 20 DIAS

Difractograma para la solucion 2 (30 dias).
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Difractograma para la solucion 2 a 30 dias
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Anexo B. Circuitos equivalentes simulados.

Figura C. Circuito equivalente simulado para un tiempo de inmersién a0
dias.

Free(+) 6,566 0,1647
Free(+) 5,9468E-06 1,2856E-0(
Free(+) 0,76982 0,014829
Free(+) 0,00061406 125,64
Free(+) 0,00022719 4,9336E-0
Free(+) 0,26219 0,0089138
Free(+) 7511 486,27,
Free(+) 8537 887,69

Chi-Squared: 0,00083628
Weighted Sum of Squares: 0,066902

Data File: ~Clipboard

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0,05 - 1000000)
Maximum lterations: 100

Optimization Iterations: (o)

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

—— FitResult
—— FitResult

TR W E 1T BRI A U171 B S N WU 1T B NI I WU 1] B B W W TN B A WA U171 B Wi
10? 10° 10 10? 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

01 AR AT BT RIS RETR A,
10? 10* 10° 10* 10? 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

Diagrama de Nyquist simulado. Diagrama de Bode Simulado. Médulo y &ngulo
de fase Vs Frecuencia

Fuente: Software Zview 2
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El circuito simulado incluye la resistencia a la solucion del electrolito (Rsol), las dos
constantes de tiempo que hacen referencia a un primer elemento de fase
constante CPE1 con su respectiva R1 atribuido a la capacitancia de la doble capa
ocasionada por el proceso de transferencia de carga; un segundo elemento de
fase constante CPE2 y su R2 atribuido al proceso de reaccién (conversion del

Zn).Finalmente una inductancia ocasionada por el proceso adsorcion.

Figura D. Circuito equivalente para las soluciones en los tiempos de
inmersién 15y 30 dias.

Ereedom Value Error
Free(+) 5,2918E-07| 1,4993,
Free(+) 0,00014756 9,0603E-05
Free(+) 0,38696 0,047381
Free(+) 26,76 2,1556,
Free(+) 0,0007425 6,0623E-05
Free(+) 0,70564, 0,015164
Free(+) 1930 166,07

Chi-Squared: 0,0049448
Weighted Sum of Squares: 0,41042

Data File:: ~Clipboard

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0,05 - 1000000)
Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: (o)

Type of Fitting: Complex:

Type of Weighting: Calc-Modulus

—— FitResult

10* 10%
Frequency (Hz)

ol vl TR T
10" 10° 10* 10?

O
o

Frequency (Hz)

Diagrama de Nyquist simulado. Diagrama de Bode Simulado. Médulo y
angulo de fase Vs Frecuencia
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Anexo C. Valores de las pendientes de Tafel anddicas y catddicas.

Tabla B. Valores de las pendientes de Tafel anddicas y catddicas de las
soluciones.

Solucion B cat@dica B an@dica
[mV/década] | [mV/década]
1 0 -1075 -235,8457 32,3536 12,354
30 -749,4 -84,696 50,4118 13,722
2 0 -1108 -138,0069 17,7384 6,825
30 -671,6 -89,2437 50,2754 13,964
3 0 -1219 -93,9214 49,7582 14,123
30 -818,2 -87,9712 52,0657 14,202
4 0 -1116 -101,5348 37,4849 11,888
30 -714,6 -82,4369 44,2434 12,502
5 0 -1056 -258,8201 39,2238 14,79
15 -1272 -59,9582 198,7931 20,002
6 0 -1070 -101,0995 48,5987 14,252
30 -1129 -76,1132 66,2646 15,382
I 7 0 -1068 -186,8045 25,278 9,668 I
30 -1219 -91,8132 30,0759 9,837
8 0 -807,7 -146,099 34,4862 12,115
30 -966,4 -99,1876 45,2862 13,5

Fuente: Los autores
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