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TITULO: CORROSION DEL ZINC PURO EN PRESENCIA DE SOLUCIONES
SIMULADAS DE SUELO CON CONTENIDOS DE IONES CLORURO Y ACIDOS
HUMICOS™

AUTOR: Valenzuela Guerrero, Silvia Paola ™

PALABRAS CLAVES: Zinc Puro, Sustancias Himicas, Tuberias de Acero, Corrosién en
suelos.

DESCRIPCION: El zinc es ampliamente utilizado en la industria metélica como revestimiento
protector y decorativo, debido a su buena resistencia ante la corrosion, apariencia fisica, bajo costo,
facilidad de aplicacion, durabilidad, y adherencia. Entre sus aplicaciones se encuentran los
recubrimientos protectores, aleacion de metales, equipos electrénicos, torres para transmision de
energia eléctrica, el sector de la construccion, la industria automotriz y de pinturas, entre otras, lo que
lo convierte en un metal altamente atractivo en el &mbito industrial. La obtencién de recubrimientos
de zinc involucra técnicas de electrodeposicion, inmersion en caliente, y aspersion térmica, citando
como ejemplos: el Galvanized, Galvannealed, Galvalume, Alussim y recientemente Magnelis. Estos
procesos son aplicados en estructuras o tuberias de acero enterradas y/o sumergidas bajo suelo, siendo
éste un medio altamente corrosivo que promueve la destruccion de piezas metalicas en servicio debido
a las sustancias y propiedades que lo componen, en especial cuando entran en contacto con la materia
organica natural compuesta fundamentalmente de acidos himicos y acidos fllvicos. Considerando
esto, y con el objetivo de simular la corrosion de aceros revestidos con Hot-Dip galvanized steels
(HD-Zn) en suelos que contienen altas cantidades de materia organica (suelos turbosos), el presente
estudio esta basado en evaluar el comportamiento gravimétrico y electroquimico y la morfologia de
la corrosion del zinc puro en contacto con cloruro de sodio (0.1M) con adiciones de acido himico en
diferentes concentraciones, envolviendo estudios de pérdida de masa, espectroscopia de impedancia
electroquimica y analisis de superficies. Los ensayos de corrosion mostraron que pequefias adiciones
de acido htmico inhiben la corrosion del zinc, presentdndose como un inhibidor catédico organico.

*Proyecto de grado (proyecto de investigacion)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales.
Director: PhD. Luis Frederico Pinheiro Dick. Codirector: PhD. Mauricio Rincon Ortiz
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ABSTRACT

TITLE: CORROSION OF PURE ZINC IN THE PRESENCE OF SIMULATED SOIL
SOLUTIONS WITH CONTENTS OF CHLORIDE IONS AND HUMIC ACIDS”

AUTHORS: Valenzuela Guerrero, Silvia Paola ™
KEYWORDS: Zinc Pure, Humic Substances, Pipeline Steels, Corrosion in soils.

DESCRIPTION: Zinc is widely used in the metal industry as a protective and decorative coating,
due to its good resistance to corrosion, physical appearance, low cost, easy application, durability,
and adhesion. Applications include protective coatings, alloy metals, electronic equipment, towers
for power transmission, the construction industry, the automotive industry and paintings etc.
Therefore, it is a highly attractive metal in industrial field. Obtaining  zinc  coatings  involves
electrodeposition techniques, hot dip and thermal spraying, some examples are: Galvanized,
Galvannealed, Alussim and more recently Magnelis. These processes are applied to structures or steel
pipes buried in the soil or submerged in natural waters. These represent corrosive environments that
may promote the destruction of metal parts in service, more or less intensively depending on soil and
water compositions. Among the present substances, the influence of natural organic matter, consisting
predominantly of fulvic acid and humic acids, has been less studied.Aiming to simulate corrosion of
hot-dip galvanized steels (HD-Zn) in “organic” soils (peat soils), the present study evaluates the
corrosion behavior of pure zinc in 0.1 M NaCl with additions of humic acid in different
concentrations. Studies of mass loss, electrochemical impedance spectroscopy, and surface analysis
were performed.The corrosion tests showed that small additions of humic acid inhibit the corrosion
of zinc presenting as an organic cathodic inhibitor.

*Degree project (research project)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: PhD. Luis Frederico Pinheiro Dick. Coadviser: PhD. Mauricio Rincén Ortiz
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INTRODUCCION “

Las estructuras metélicas de acero son usualmente enterradas bajo suelo, con el fin de cubrir
necesidades mecéanicas, econdmicas y de seguridad, sin embargo, el contacto con este medio,

expone al material ante un escenario, por lo general altamente corrosivo.

El Zinc es ampliamente utilizado en la industria metalica como revestimiento protector y
decorativo, debido a su buena resistencia frente a la corrosién, apariencia fisica, bajo costo,
facilidad de aplicacidn, durabilidad y adherencia. Entre sus aplicaciones se encuentran los
revestimientos protectores, aleacion de metales, torres para transmisién de energia eléctrica,

entre otras, lo que lo convierte en un metal altamente atractivo en el ambito industrial.

Los cComponentes metalicos de acero galvanizado por inmersion en caliente (HD-Zn) estan
expuestos a las aguas naturales y a la interaccion con la materia organica del suelo compuesta
principalmente de acidos humicos y é&cidos fulvicos y, constituyentes inorganicos agresivos

como los cloruros, promotores de eminente corrosion.

Las sustancias humicas estan entre las especies organicas mas distribuidas en la tierra, son
encontradas no solamente en el suelo sino en aguas naturales, sedimentos de mares y lagos,
turbas, argilas, carbones y otros depositos, consideradas una mezcla organica heterogénea,

de ocurrencia natural con elevado peso molecular [1].

Estudios anteriores permitieron demostrar que las sustancias himicas solubles en suelos
afectan la resistencia a la corrosion de tuberias de acero expuestas a corrosion bajo suelo [2].
En base a esto, y a la importancia que tiene el zinc como revestimiento protector de
estructuras metalicas de acero, el presente trabajo tiene como fin evaluar el comportamiento

frente a la corrosion del Zinc puro en medios simulados de suelo turboso con contenido de

12
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&cido humico y cloruro de sodio, mediante ensayos de pérdida de masa, espectroscopia de

impedancia electroquimica, y analisis de superficies.

Los resultados obtenidos constituiran una base para simular la corrosion de revestimientos
comerciales de HD —Zn utilizados en estructuras o tuberias de acero enterradas y/o

sumergidas bajo suelo.
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3
Todo material metalico sin la debida proteccion y en un medio que propicie el intercambio

de electrones es susceptible a corroerse. Diferentes factores afectan sustancialmente el tipo y
velocidad de corrosién de una estructura metalica en contacto con el suelo y el ambiente que
la rodea, sin embargo, existen numerosos métodos de prevencion y control que mitigan la
gradual destruccion de los componentes metalicos expuestos en distintos escenarios, como
ejemplo estan los inhibidores de corrosién, los sistemas de proteccion catddica, las pinturas,
los recubrimientos protectores, seleccion de materiales, entre otros. Cuando una tuberia falla
ocasiona grandes impactos en términos de pérdidas de produccion, contaminacion, dafios a

la propiedad, y riesgo a vidas humanas. [3]

La causa de la corrosion en tuberias enterradas y/o sumergidas es de naturaleza
electroquimica y se presenta generalmente corrosion galvanica, que es un tipo de corrosion
himeda, donde dos metales unidos eléctricamente estan expuestos a un electrolito (medio
corrosivo) que puede ser el suelo o el agua, de tal modo que se produce un flujo de electrones
donde el metal menos noble (4nodo) protege al metal mas noble (catodo). [4] La corrosion
causada por el suelo es mucho mas compleja que la corrosién causada por las condiciones

atmosféricas y por las aguas. [5]

El suelo es considerado una mezcla compleja de organismos vivos, materia organica,
minerales, agua y aire, siendo considerado un ambiente heterogéneo de dificil
caracterizacion, debido a su variacion de pH, humedad, temperatura, concentracién de sales,
presencia de oxigeno, microrganismos, acidos, cloruros, entre otros, que lo convierten en uno

de los electrolitos mas complejos que se puedan encontrar.

Las sustancias humicas (SH) estan entre las especies organicas mas distribuidas en la tierra.

Son encontradas no solamente en el suelo sino en aguas naturales, sedimentos de mares y
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lagos, turbas, argilas, carbones y otros depositos, consideradas una mezcla organica

heterogénea, de ocurrencia natural con elevado peso molecular. [6]

Las SH estan presentes en la materia orgéanica estable del suelo, contienen grupos funcionales
acidos, por lo que intervienen en las reacciones de intercambio catidnico; asi pues, la
presencia de humus aumenta la capacidad de intercambio catiénico de un suelo o de un
sustrato. [6]. EI humus es el producto final estabilizado, amorfo, coloidal de color pardo

oscuro que resulta de la desintegracion de materia organica. [7]

Las SH pueden ser quimicamente fraccionadas en tres fracciones. Cada fraccion es
constituida de una mezcla de moléculas de tamafios diferentes, siendo que la mayoria de
ellas, no poseen la misma configuracion estructural o grupos reactivos en la misma posicién.
Estas fracciones son obtenidas de acuerdo con la solubilidad en diferentes valores de pH. Se

clasifican en: [6]

e Humina: fraccion insoluble en medios alcalinos y acido

o Acidos humicos: fraccion oscura soluble en medio alcalino e insoluble en medio
acido diluido.

e _Acidos fllvicos: fraccion amarillenta y alcalino-soluble, la cual se mantiene en
solucién después de la remocion de los &cidos himicos por acidificacion.

L

Los &cidos humicos, en virtud de su estado coloidal y su estructura macromolecular, retienen
iones metalicos de varios modos, tales como: adsorcidn, atraccion electrostatica o accion

complejante.

El orden de afinidad de los cationes por los sitios negativos de la materia organica se establece

en funcién de los parametros: grado de polarizacién del catién, numero de coordinacion y
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electronegatividad. [7]. Generalmente, la afinidad complejante de cationes sigue el siguiente

orden:

Fe3* > AIP* > Cu?t > Ni%* > Pb?** > Co?" > Zn** > Fe?™ > Mn?** > Ca?* > Mg**

A continuacion, se presenta la estructura bidimensional propuesta para los acidos himicos.

Figura 1. Estructura bidimensional propuesta para los acidos humicos. [8]

CH),—< Y~

o NN ~ R J N (CH),

(CH), A _(©H

(CH)

Las caracteristicas quimicas de los &cidos humicos y fulvicos son influenciadas por su origen
y ambiente de formacién. Tales caracteristicas condicionan el comportamiento de estas

macromoléculas en el ambiente, sus reacciones e interacciones. Su habilidad de formar
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complejos estables con iones metalicos es debida al alto nivel de grupos funcionales que

contienen Oxiigeno, tales como COOH y OH fendlico [6].

Estudios anteriores permitieron demostrar que las sustancias himicas solubles en suelos
afectan la resistencia a la corrosién de tuberias de acero expuestas a corrosion bajo suelo,
estudiandose el comportamiento electroquimico y la morfologia de la corrosion en el acero
API1 5LX65 en soluciones de sulfato de sodio 0.01M con adiciones de acido htimico y falvico.
Los ensayos de corrosion permitieron mostrar que las adiciones acido falvico mejoraban la
pasividad del acero, mientras que las de acido Humico presentaban el efecto contrario. La
nucleacion de picaduras fue asociada a la presencia de inclusiones complejas redondeadas,
con contenido de sulfuros y 6xidos. Los espectros Raman de los productos de corrosion que
cubren laes pites-picaduras e inclusiones sugiri6 la formacién de compuestos organicos de
Fe. La influencia de las sustancias himicas (SH) en la nucleacion de pites-picaduras fue
atribuida a una ruptura de pasividad en la interfaz entre Fe y las inclusiones, a través de la

formacién de compuestos parcialmente solubles de Fe y SH. [2].

El material cominmente utilizado en la construccion de estructuras enterradas es el acero de
bajo carbono, con o sin proteccidn. [10]. Los aceros de bajo nivel de carbono no son
homogéneos y las diferentes areas a lo largo de la superficie seran anddicas o catddicas,

sufriendo una corrosion generalizada o localizada, con serios dafios sobre las piezas. [11].

Los procesos tipicos de aplicacion de revestimientos de zinc son por inmersion en caliente,
electrodeposicion y aspersion térmica. Citando como ejemplos: el Galvanized (Gl),

Galvannealed (GA), Zn-55Al, Alussim y recientemente Magnelis

17



2. OBJETIVOS

4.
2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la influencia de acidos himicos en la corrosiéon de Zinc puro, para simular la

corrosion en revestimientos HD-Zn en suelos con presencia de cloruro de sodio.

18



2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v__Analizar por via electroquimica y gravimétrica la accion del aAcido humico en la
corrosion del Zinc puro.

¥__Comparar morfolégicamente la superficie de las muestras utilizadas en los ensayos
electroquimicos.

v' Determinar la influencia del pH en la hidrdlisis del Zinc.

12

A continuacion, se presenta la respectiva metodologia que se llevé acabo para realizar los < {con formato: Espacio Después: 0 pto

ensayos en el laboratorio.

Figura 2. Flujograma de la metodologia utilizada para realizar los experimentos.
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Ensayo de
Espectroscopia
de Impedancia
Electroquimica

Preparacion de
muestras

3.1. PREPARACIOON DE LAS MUESTRAS “ [ Con formato: Espacio Después: 0 pto

L
Para los estudios de corrosion se utilizaron barras de zinc con la siguiente composicion

quimica: [(99.95 Zn, 0.005 Ph, 0.003 Cd, 0.003 Fe, 0.002 Cu, 0.001 Sn,~wt % en pesol} y
se cortaron con dimensiones de [{2.5 x 1.0 x 0.15]) cm para los ensayos de pérdida de masa,
y [1.67 cm]) de didmetro para los ensayos de espectroscopia de impedancia electroguirmica;
Laselectroquimica, las respectivas muestras_—fueron lijadas con papel de SiC iniciando con
la lija #800, #1200, #2400 y terminando con #4000, variando la direccion de trabajo en cada
una de las lijas de manera que las rayas anteriores desaparecieran, posteriormente se realizd
pulimiento en una politriz Panambra Industrial e Técnica SA, modelo DP-10 con pafio de
pulimento y pasta de diamante de 1 micra JF/ VERM 5g y agua desionizada , las muestras se

limpiaron ultrasénicamente con agua desionizada , etanol y finalmente acetona.

3.2 ENSAYO DE PERDIDA DE MASA

20



Las dimensiones de las muestras fueron medidas con un calibrador, pesadas en balanza

MARK M214A, y posteriormente desengrasadas con acetona y secas con aire caliente.

La solucién de NaCl fue preparada con NaCl 0.1M P.A.-ACS 99.0% de pureza y agua
desionizada, las soluciones de acido himico (AH) se prepararon con NaCl [0.1M] y Humic
Acid Sodium Salt — techmical grad da sigma Aldrich. Después de preparadas las muestras y
las soluciones, éstas fueron inmersas en 30 ml de solucién de NaCl [0.1M] y 30 ml de

solucion de NaCl + AH en recipientes individuales para cada una.

FASE 1: Inicialmente se realizaron los experimentos variando las concentraciones de la
solucién NaCl [0.1M] + AH (no purificado® con pH=7.0) desde [2,0 ppm] hasta [2000 ppm]
y solamente NaCl [0.1M]. Las muestras permanecieron inmersas por 456 horas y
posteriormente se realizd el proceso de desmontaje y toma de masa final. El porcentaje de
eficiencia de la inhibicion (IE%) se calculd usando la ecuacion (1):

Wo-Wwi
Wo

1IE% =

x 100% (1)
Donde Wiy Wo son la pérdida de masa con y sin inhibidor, respectivamente.

FASE2: Posteriormente se realizaron los experimentos con solucion de [NaCl [0.1M]+AH]
(purificado y no purificado?con pH inicial = 7) con concentracion solo de [2000 ppm] y
fueron evaluadas en 49,72, 121, 192, 314, y 362 horas respectivamente.

AL ng nurificadeAcido-Hami : ido-del Siama-Aldrich
: & e -

2A LI muirifiand e LUt e Aliminacidn o ) .
AH-purithicado:-Actdo-Humico-conp e rde carbonatos e tmpurezas.

Procedimiento para remover productos de corrosion

El procedimiento para remover los productos de corrosion fue elaborado segin norma ASTM
G1-03. [13]. asi: sSe realizé el lavado de cada muestra con agua desionizada, seguido de un
lavado con acetona en ultrasonido por 3 minutos, limpieza mecanica seguida de ultrasonido
por 3 minutos y finalmente remocién de o6xidos con triéxido de cromo (CrOs) con

concentracion de [200 g/L] a 80°C durante 1 minuto de inmersion.
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3.3 ENSAYO DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

El procedimiento fue monitoreado usando Autolab PGSTAT 30 localizado en el laboratorio
ELETROCORR, con una celda de tres electrodos a temperatura ambiente de 25°C, electrodo
de referencia de Ag/ AgCI (Eagiageio.am = 281 mV vs. SHE), contraelectrodo de platino y
electrodo de trabajo de zinc puro con area expuesta de 2.19cm?. Las medidas de impedancia
fueron ejecutadas con frecuencias variando de 1x10~2 Hz a 1x10° Hz con amplitud de 7 mV
y 9 puntos por década. Los electrolitos usados fueron NaCl [0.1 M] y [NaCl [0.1M] + AH]
no purificado variando las concentraciones de [2.0 ppm] a [2000 ppm] con volumen de 8 mL
y realizadas en tiempos de 1 hora (FASE 1) y 20 horas (FASE 2).

*AH no purificado: Acido Himico obtenido de la empresa Sigma Aldrich

2AH purificado: Acido Himico con proceso de eliminacion de carbonatos e impurezas.

3.4 ANALISIS DE SUPERFICIES

El analisis de superficie fue elaborado en el microscopio dptico Olympus BX51/DP20. Las

iméagenes obtenidas tuvieron como objetivo observar la morfologia de la superficie corroida.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

13,
4.1 PEERDIDA DE MASA (FASE 1)

Los datos de pérdida de masa y eficiencia de inhibicién de las muestras de zinc puro inmersas
en electrolito de NaCl [0.1M] y NaCl + [AH] a diferentes concentraciones con una duracion

de 456 horas se presentan en la figura 3.y 4. Respectivamente

Figura 3. Pérdida de Masa PM obtenida con diferentes concentraciones de Acido Himico

23
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Figura 4. Eficiencia de inhibicion obtenida del ensayo de pérdida de masa con diferentes
concentraciones de Acido Himico.

Eficiencia de Inhibicién
1:22 * . . ~
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00 .
000 ¢
0.0000 2,0 20 200 400 1000 2000
[AH] (ppm)

EI (%)

Los resultados permiten observar que la muestra de NaCl [0.1M] presenta la mayor pérdida
de masa en comparacion con los especimenes que fueron inmersos en solucién de NaCl
[0.1M] + AH, apreciando una caida considerable de masa a partir de la concentracion de [2.0
ppm]. A partir de la concentracién [20 ppm] se observa una caida leve de peso para las

concentraciones mayores de acido humico.

A medida que fue aumentando la concentracion del &cido himico se evidencia que la
eficiencia de la inhibicién se incrementa, lo que permite inferir que la velocidad de corrosion
del zinc puro fue obstaculizada incluso con la concentracion de [2.0 ppm]. Cuando la

concentracion de acido himico alcanzoe los [200 ppm], se registré el mayor valor en la
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eficiencia de inhibicion (95.49%), la cual comienza a disminuir ligeramente hasta la
concentracion de [2000 ppm]. Lo anterior permite indicar que pequefias adiciones de &cido
himico actan como un buen inhibidor de la corrosién para el metal en estudio a 456 horas

de exposicion.

FASE 2

Los resultados de los experimentos posteriores de pérdida de masa realizados con &cido
hamico purificado y no purificado con pH inicial =7, en soluciones de NaCl [0.1M] y NaCl

[0.1M]+ Acido HUmico [2000 ppm], se presentan a continuacion:

Los datos permiten observar un comportamiento ascendente en la pérdida de masa de la
muestra inmersa en solucion de NaCl [0.1M] en comparacion con los especimenes inmersos
en solucién de NaCl [0.1M] + AH con concentracion de [2000 ppm] a través del tiempo. No
se evidencia diferencia marcada de pérdida de masa entre las muestras sumergidas en aacido

hamico purificado y no purificado.

Figura 5. Pérdida de masa PM obtenida en soluciones de NaCl [0.1M] y NaCl [0.1M] + Acido
Hamico [2000 ppm] no purificado y purificado.
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El pH del electrolito fue monitoreado durante las exposiciones y los respectivos transitorios
de tiempo se muestran en la Figura 6. El valor de pH inicial alrededor de 7 permanece
constante en las primeras 100 horas de ensayo en ambos electrolitos, horas més tarde se
evidencia un aumento significativo alrededor de un valor de pH préximo a 8.7 en 400 horas
de ensayo, hasta un valor final de pH = 8.75 en [NaCl 0.1 M], en comparacion con las

adiciones de HA donde el pH se limita a un valor de 8.45.

Figura 6. Variacion de pH obtenido del ensayo de pérdida de masa en soluciones de [NaCl

0.1M] y [NaCl 0.1M + Acido Hamico [2000 ppm] no purificado].
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Los productos de la solubilidad en equilibrio constante de la asociacion de Zn**(aq) con

OH~, en términos de Zn (OH)2 se presentan a continuacion.

Figura 7. Gréfica de la fraccion f de Zn (11) existente como Zn**(aq), Zn(OH*)(aq), Zn
(OH)2 (aq), Zn(0OH)5 ™, y Zn(OH),*~ (ag) en un rango de pH a 25°C-. [14].
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La hidrolisis del Zinc sigue las siguientes reacciones:
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Zn (OH) * + H,0 => Zn (OH), + H* (3)

En el intervalo de pH que se obtuvo del monitoreo en la fase 2 del ensayo de pérdida de masa
se evidencio la formacidn y existencia de ciertos compuestos producto de la interaccion del
zinc con el medio que lo rodea citando los siguientes: Zn**(aq), y Zn(OH*)(aq).

El pH del electrolito es un factor determinante en el proceso, porque si esta baja hasta valores
muy acidos se puede producir la disolucion de las capas protectoras que eventualmente se
forman; A valores de pH entre 6 y 12 la velocidad de corrosion es baja, debido,
principalmente, a la formacion de productos de corrosién pasivos, mientras que a valores de

pH menores que 6 la velocidad de corrosion se incrementa sustancialmente. [12].

4.2 ESPECTROCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (FASE 1Y FASE 2)

Las figuras 8, 9, 10 y 11 colocan de manifiesto la concentracién de &cido himico en la
respuesta de impedancia electroquimica a diferentes concentraciones de [NaCl 0.1M + AH]
con respecto a la concentracion de NaCl [0.1M] usadas como electrolito con tiempos de

ensayo de 1 hora (fase 1) y 20 horas (fase 2) respectivamente.

Figura 8. Diagrama de Nyquist en la respuesta de impedancia del zinc después de 1 hora de
ensayo a diferentes concentraciones de [NaCl + HA] y [NaCl 0.1M].
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Figura 9. Diagrama de Bode y angulo de fase en la respuesta de impedancia del zinc después
de 1 hora de ensayo a diferentes concentraciones de [NaCl + HA] y [NaCl 0.1M].
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Figura 10. Diagrama de Nyquist en la respuesta de impedancia del zinc después de 20 horas

de ensayo a diferentes concentraciones de [NaCl + HA] y [NaCl 0.1M].

12000 * NaCl0.1M EISZinc20H i
NaCl 0.1} mc 2 m
110001 » NaCl 0.1 M + HA [2000 ppm]
100004 * NaCl0.1 M +HA[1000 ppm]
9000 4 * NaCl 0.1 M + HA [400 ppm]
" NaCl 0.1 M + HA [200 ppm]
? 8000 [ NaCl 0.1 M + HA [20 ppm]
; 70004 ™ NaClo.1 M+HA [2 ppm]
:;" 6000 - :
¥ 5000 4 o "
4000 ‘
3000 ;3_.,,.‘ L %
2000 <#*" 7" Tv., ‘el
1000 ] ghesse g3
< i W »
0 2000 4000 6000 8000 1000012000
7' (Qem’)

Figura 11. Diagrama de Bode y angulo de fase en la respuesta de impedancia del zinc después
de 20 horas de ensayo a diferentes concentraciones de [NaCl + HA] y [NaCl 0.1M].
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En la figura 8. Se puede observar que en la respuesta de impedancia se presenta un primer
semicirculo que corresponde al fendmeno de transferencia de carga eléctrica en la interface
electrodo/solucién asociada a la presencia de la doble capa eléctrica; la aparicion de un
segundo semicirculo puede ser asociado a la formacién de una pelicula pasiva protectora a
través de la cual la transferencia de carga electroquimica es minima. Adicionalmente se
evidencia que después de la primera hora de ensayo la concentracion de NaCl [0.1M] y [NaCl
0.1M + AH [2000 ppm]] presentan aproximadamente el mismo valor de reactancia capacitiva
(-Z”) de 1000 Q.cm?, la cual sigue en aumento a medida que disminuye la concentracion de
AH, encontrandose la concentracion de [NaCl [0.1M] + AH [20 ppm]] con el mayor valor
de reactancia capacitiva 3000 Q.cm?. También es posible observar que la resistencia a la
polarizacién (Z°) incrementa con la variacion de la concentracién de acido humico en la
solucién hasta un valor aproximado de 10000 Q.cm?, lo que permite inferir que el 4rea de

superficie activa decrece y las velocidades de corrosion se tornan lentas.

En la figura 9. Se observa que a medida que disminuye la concentracion de acido himico en
la solucion la respuesta de impedancia es alta a bajas frecuencias en comparacion con la
solucion de NaCl [0.1M], en la cual se evidencia una caida en la resistencia al paso de
corriente eléctrica después de la primera hora de inmersion del electrodo de zinc puro.
Adicionalmente, se evidencia la presencia del angulo de fase, que permite inferir una accion
capacitiva mayor en las concentraciones de [NaCl 0.1 M + HA], que puede estar asociada

con la aparicion de una capa protectora.

En la figura 10. Se observa un bucle capacitivo grande a frecuencias altas indicando el
aumento en la resistencia a la polarizacion (Z°) que ofrece el electrodo de zinc, dando paso a
que las velocidades de corrosion sean bajas con adiciones de &cido hliimico en comparacién
con la resistencia alcanzada con la solucion de NaCl [0.1M] lo que permite indicar que el
proceso de corrosion ha sido obstaculizado. Se evidencia una caida en la reactancia capacitiva
a un valor de 500 Q.cm? para la concentracion de NaCl [0.1M] y un aumento de 6000 Q.cm?

para la concentracion de [20 ppm].
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La figura 11. Permite observar un comportamiento similar a la figura 9. Alcanzando valores
mayores de impedancia con adiciones de acido humico a la solucién después de 20 horas de

ensayo del electrodo de zinc puro.

Los resultados de los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica y pérdida de
peso permiten indicar que el acido himico presenta un caracter inhibidor en la corrosion de
zinc respaldada por el aumento en la respuesta de impedancia después de los tiempos de
ensayo y bajos valores de pérdida de masa, presentados anteriormente, comparado con los
resultados obtenidos en soluciones de solo cloruro de sodio.

La accion inhibidora del &cido himico puede estar asociada a su estado coloidal y estructura
molecular permitiendo la retencion de iones metalicos de acuerdo a los fendmenos de
atraccion electrostatica, adsorcion de la materia orgénica y accion complejante con los
metales, formando complejos relativamente estables e insolubles con los grupos funcionales
de su estructura molecular; citando el grupo carboxilico, quinonas, aminas como sitios de
unioén para los cationes metalicos. Lo anterior también puede promover una disminucién de
la conductividad del suelo, dando lugar a que el pasaje libre de corriente eléctrica (originada
por la reaccién anddica) sea obstaculizado, y por tanto se origine una proteccion ante
fendmenos corrosivos. Sumado a esto, es importante citar la destacada capacidad del acido
hiimico en la retencion de iones como el cloruro por contener aminas en su configuracion

molecular, dando paso a disminuir la accion agresiva de este halogenuro. [15].

A valores altos de pH, los acidos himicos tienen su accion complejante elevada, la cual
protege al material de la reduccidn, lo anterior permite deducir que la reaccién catddica es
frenada, por tanto, se puede inferir que el proceso de corrosion disminuye y el acido himico

puede actuar como inhibidor catédico organico.

La accion corrosiva del ion cloruro (CL™), se evidencia en la respuesta baja de impedancia y

alto valores de pérdida de masa comparado con los obtenidos con pequefias adiciones de
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&cido hiimico en la solucién de NaCl [0.1M], originando una posible ruptura de la capa pasiva
y la aparicion de corrosion por picado en el electrodo de trabajo. Entre tanto, si se presenta
formacién de carbonatos e hidroxisulfatos como productos de corrosion del zinc, estos
pueden favorecer la repulsién de los iones cloruro, debido a su carga superficial negativa

dando paso a una estabilidad de la pelicula pasiva de zinc. [17].

4.3 ANALISIS DE SUPERFICIES

Figura 12. Superficie limpia de Zn a 100X antes de ensayo.

Figura 13. Superficie de Zn inmersa en NaCl [0.1M] a 10X en ensayo de pérdida de masa

después de 49 horas de exposicion.
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Figura 14. Superficie de Zn inmersa en [NaCl [0.1M] + AH [2000 ppm]] a 50X en ensayo

de EIS después de 20 horas de exposicion.

La figura 12. Permite observar la superficie limpia del Zn antes de iniciar los respectivos

estudios de pérdida de masa y espectroscopia de impedancia electroquimica.
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La figura 13. Presenta la morfologia del ataque del [NaCl [0.1M]] después de 49 horas de
inmersion en la prueba de pérdida de masa, donde se puede evidenciar una situacion de
corrosion uniforme, con un leve inicio de picado producido posiblemente por la adsorcién de

aniones Cl en la pelicula pasiva.

La figura 14. Presenta la morfologia de ataque del [NaCl [0.1M] + AH [2000 ppm]] después
del ensayo de 20 horas de espectroscopia de impedancia electroquimica observandose una
evolucion en morfologia de corrosion, pasando de uniforme a localizada con picado raso,
crecimiento lateral y forma hexagonal propia de la microestructura de Zinc; la adicién de
acido humico posiblemente tiene el efecto principal de bloquear el crecimiento lateral de los

mismos disminuyendo la accion agresiva del CI~

Segun la literatura, el Zn en soluciones con presencia de haluros sufre corrosion localizada,
lo que permite inferir, que la electrodeposicion de Zinc en el sustrato de acero ofrece

proteccion producto de la corrosion localizada. [18].
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14.5. CONCLUSIONES

e Los resultados de los ensayos electroquimicos y gravimétricos permitieron evaluar la
influencia del acido hdmico en la corrosion del Zinc puro, mostrando que pequefias
adiciones de éste presenta un caracter inhibidor, lo que puede favorecer la vida en

servicio de las estructuras con revestimientos HD-Zn en suelos.

*

e Lainfluenciadel &cido Himico es a largo plazo, pues necesita cierto tiempo de adsorcion

en la superficie para formacidn de compuestos adicionales que favorezcan la pasivacion

del Zinc puro.

*

e El andlisis de superficies permiti6 mostrar las diferentes morfologias encontradas

después de cada ensayo, observandose diferencias en el tipo de ataque corrosivo.
*

e EIl pH del electrolito usado mostroe su clara influencia en la Hidroelisis del Zinc y sus
productos de formacion en el aumento de la basicidad.
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15.6. RECOMENDACIONES

Para trabajos futuros se recomienda la continuacién del estudio de la influencia del acido
hiemico y fulvico en el comportamiento frente a la corrosion en revestimientos de Zinc
comerciales como galvanizado (Gl) , galvannealed (GA), Zn-55Al , Alussim e Magnelis,

debido a que estos son muy utilizados en la industria.
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