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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE UN ACERO
GALVANIZADO CON REVESTIMIENTOS DE POLIESTER EN SOLUCIONES CORROSIVAS
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.*

AUTORES: CRISTIAN EDUARDO PAEZ PEREZ
KELVIN ARMANDO ROA MONSALVE*

PALABRAS CLAVES: Acero Galvanizado, revestimientos poliméricos, Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica.

DESCRIPCION:

En la industria Colombiana se han venido aplicando pinturas tipo poliéster, y estas han ofrecido
una excelente alternativa para mejorar la resistencia a la corrosion del acero galvanizado, sin
embargo se contindan desarrollando materiales que permitan incrementar la vida util de estos. Por
tal motivo, en este trabajo de investigacion se presenta una comparacion del comportamiento
frente a la corrosion de una pintura tipo poliéster y una pintura tipo superpoliester, para ello las
muestras de los dos materiales se evaluaron mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica expuesta a soluciones simuladas de ambiente tropical y lluvia acida. El estudio se
realiz6 a 0, 15 y 30 dias de inmersidn. Los resultados permitieron observar que la lamina de acero
galvanizado con el recubrimiento de “Super Poliéster” presento mejor eficiencia ante el ataque
corrosivo en ambas soluciones. La morfologia de la estructura de las capas de las cuales estan
compuestas por las laminas de acero galvanizado se analiz6 por microscopia electronica de
barrido (SEM) mostrando mayor porcentaje de Ti en la lamina de Sdper Poliéster, ademas se
realiz6 un andlisis de la composicién elemental y estructural de la lamina de acero con la técnica
espectroscopica de energia dispersiva (EDS) y espectroscopia de infrarrojo (FTIR) mostrando los
grupos funcionales de la red polimérica. Se concluyd que quien presenta mejor resistencia a
atagues corrosivos en ambas soluciones es la lamina Super Poliéster, debido a su mayor

porcentaje de Tiy Zn.

* Proyecto de grado (Modalidad: proyecto de investigacion)

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector: Anderson Sandoval
Amador.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE RESISTANCE TO CORROSION OF A GALVANIZED
STEEL WITH POLYESTER COATINGS IN CORROSIVE SOLUTIONS THROUGH
ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPY.*

AUTHORS:  CRISTIAN EDUARDO PAEZ PEREZ
KELVIN ARMANDO ROA MONSALVE**

KEYWORDS: Galvanized Steel, Polymer Coatings, Electrochemical Impedance Spectroscopy,

DESCRIPTION:

Polyester paints have been applied in the Colombian industry, and these have offered an excellent
alternative to improve the corrosion resistance of galvanized steel, however, materials are still being
developed to increase their useful life. For this reason, this work presents a comparison of the
behavior against corrosion of a paint type polyester and a paint super polyester type, for this the
samples of the two materials were evaluated by electrochemical impedance spectroscopy exposed
to simulated solutions of environment tropical and acid rain. The study was performed at 0, 15 and
30 days of immersion. The results showed that the galvanized steel sheet with the "Super
Polyester" coating presented better efficacy against corrosive attack in both solutions. An analysis
of the elemental composition of the sheet layer structure of the galvanized steel sheets was
performed and analyzed by scanning electron microscopy (SEM) showing a higher percentage of Ti
in the Super Polyester sheet and structural of the sheet of steel with the technique of dispersive
energy spectroscopy (EDS) and (infrared spectroscopy (FTIR) showing the functional groups of the
red polymerization). It was concluded that the one that presents better resistance to corrosive

attacks in both solutions is the Super Polyester sheet, due to its high percentage of Ti and Zn.

* Degree Project. (Modality: research Project)

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.  Adviser: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Coadviser: M.Eng. Anderson
Sandoval Amador.
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INTRODUCCION

Con el transcurrir del tiempo se han venido desarrollando diversos analisis y
avances en los materiales utilizados para la infraestructura debido a que el
comportamiento de estos debe ser cada vez mejor por su alta exposicion al
ambiente atmosfeérico, pues este es un factor corrosivo de gran efecto. Para esto
se cred una capa de cinc sobre el acero (material de gran importancia en la
elaboracion de infraestructuras), denominado asi acero galvanizado con el que se

ayudo a la prevencioén de la corrosion en estas industrias?.

En la actualidad una de las industrias colombianas encargadas de elaborar este
tipo de laminas, se encuentra implementando un desarrollo en la fabricacion del
acero galvanizado, adhiriendo a la capa de cinc un revestimiento de pintura
polimérica con el objetivo de brindar mayor eficiencia y proteccién al acero en
cuanto a los ataques corrosivos a los que este material se tiene expuesto. La
industria a pesar de su variedad provee una lamina especifica con una cantidad de
acero galvanizado denominada Z180 con 180 g/cm? de cinc en su superficie y con
esta se trabaja los diferentes tipos de recubrimientos que se han venido ofreciendo

(poliéster y super poliéster).

Con el siguiente trabajo de investigacion se compara las laminas con los dos tipos
diferentes de revestimiento y se predice cual de estos dos presenta mejor
eficiencia ante la corrosion que se obtiene de simular dos soluciones, ambiente
tropical y lluvia acida ya que las laminas presentan una gran exposicion a estos
dos ambientes. Con estos resultados la empresa tomara decisiones sobre cual de
los dos recubrimientos le generara una mejor eficiencia y una mayor venta por su

excelente propiedades.

1 CARRASCAL, Alexander; MARTINEZ Luis. Estudio electroquimico de un acero galvanizado
pintado expuesto a diferentes medios de cloruros y sulfatos. Bucaramanga. Trabajo de grado:
Ingenieria metallrgica y Ciencia de Materiales. Universidad Industrial de Santander, Facultad de
Ingenierias Fisicoquimicas. 2015.
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1. ANTECEDENTES

El galvanizado en caliente como vital importancia para el acero y su proteccion
contra la corrosion es un proceso de gran aceptacion para este efecto que causa
en muchas industrias altos costos e inversiones. EIl acero galvanizado se ha
utiizado de manera drastica en industrias quimicas y de infraestructura para

combatir los diferentes tipos de corrosion que puedan presentarse.?

Se han venido realizando diferentes estudios con respecto a los productos de
corrosion formados en el acero galvanizado para observar la rapidez con que
avanzan; es por eso que se realizo un estudio utilizando placas con atmosferas
con menor salinidad en donde se establece que la atmosfera con baja
concentracion de ClI' y SOz la capa de carbonato de Zn crece lentamente y
disminuye la velocidad de penetracion de la corrosion. Por otro lado las placas de
galvanizado expuestas en atmosferas marinas a los pocos dias de formacion

crean cloruros que van creciendo hasta unirse en toda la superficie.®

En el acero galvanizado se generan ciertos productos de corrosiéon con el Zn en
ambientes atmosféricos, en donde se presenta humedad; midiéndose por EIS
(Espectroscopia de Impedancia Electroquimica) se realizo un estudio en donde se
concluyd que la corrosion del acero comienza cuando el recubrimiento de Zn no
actia como anodo de sacrificio debido a la acumulacion de productos de corrosiéon

de Zn en la superficie de recubrimiento.*

2 AMERICAN GALVANIZERS ASSOCIATION, Galvanizacion en Caliente para la proteccion contra
la corrosiéon de los productos de acero. [En linea]. 1996. Recuperado en 20 junio 2017. Disponible
en https://lwww.galvanizeit.org/hot-dip-galvanizing.

3 DIAZ RODRIGUEZ, Francisco. Estudio de la corrosion atmosférica del cinc y el acero
galvanizado. Bucaramanga. Trabajo de grado: Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ing. Fisicoquimicas. 2001.

4 ARENAS, M. A.; DE DAMBORENEA, J. J. Electrchemical corrosion and inhibition mechanisms of
galvannealed steel. [Base de datos en linea] 8 junio 2005. Revista de Metalurgia (Madrid), 42(3),
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Con base a esto se ha realizado un enfoque al estudio del efecto de diferentes
aplicaciones de recubrimientos base Zn en ambientes marinos, es por eso que en
un ambiente marino costero tropical se exponen laminas de acero al carbono
(AISI/SAE 1010) recubiertas de Zn en un periodo de 24 meses, concluyendo que
la velocidad de corrosion en dicha atmosfera sobrepasa el valor maximo a la
norma ISO 9223, donde los recubrimientos de Zn resultaron no adecuados en este
medio ya que presento en todas las probetas corrosion-erosion. Se recomienda
que estos recubrimientos se encuentren acompafados de revestimientos

poliméricos, debido a que estos reducen la velocidad de corrosion.®

Se logré demostrar también que las laminas de acero galvanizado expuestas a
soluciones de cloruros y sulfatos presentan un alto grado de corrosion en tiempos
cortos de exposicion. Los resultados arrojados predicen que en ambientes
marinos-industriales las laminas de acero galvanizado no se deben emplear a
menos que se sobreponga una capa superficial de pintura para aumentar la
resistencia a la corrosion®. Mas tarde se estudia el comportamiento de la lamina
de acero galvanizado expuesto a diferentes concentraciones de cloruros y sulfatos
tomando como variable el tiempo de inmersibn de las laminas en dichas
soluciones. Mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se determiné
que para un tiempo de 15 dias la velocidad de corrosion disminuyo; esto debido a
que los productos de corrosion formados en ese tiempo actian como barrera
protectora en el acero. A pesar de que las laminas inmersas en la solucion durante

30 dias formaron productos de corrosion, la degradacién de la capa de Oxidos se

165-174. Recuperado en 10 julio 2017. Disponible en
https://doi.org/10.3989/revmetalm.2006.v42.i3.16

5 SALAS, Orlando, et al. Desempefio de recubrimiento base Zn en un ambiente tropical de elevada
agresividad. [En linea]. Maracaibo, Universidad del Zulia. 2008. Recuperado en 29 junio 2017.
Disponible en http://www.scielo.org.ve/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0254-
07702008000400008.

6 ARIAS MALDONADO, Chehin. Estudio del comportamiento de un ambiente corrosivo con
cloruros y sulfatos sobre una lamina de acero galvanizado. Bucaramanga. Trabajo de grado:
Ingenieria Metallrgica Ciencia de Materiales. Universidad Industrial de Santander. Facultad de
Ingenierias Fisicoquimicas. 2011.
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ve afectada por la presencia de cloruros quienes penetran dicha capa hasta llegar
al metal base provocando una corrosion localizada.’
1.1 MECANISMO DE CORROSION EN EL ACERO GALVANIZADO
1.1.1 Mecanismo anddico. Para que se lleve a cabo la reaccion anddica en el
acero galvanizado es necesario la presencia de los iones SO4% y los iones ClI- los
cuales reaccionan dando lugar a los electrones.®
Zn = Zn** + 2e~ (1) Reaccion anddica

La principal reaccion es la (1), la cual se presenta al combinarse con los iones
S04% y CI- permitiendo que el Zn entre a formar parte del electrolito como ion y
reaccione con el agua produciendo la primera capa de hidréxido.®

272n%** 4+ 2H,0 4+ 0,4+ 2e~ = 2Zn(0H), (2)
Dicha capa presenta porosidad permitiendo el paso continuo de iones SO4%> y CI

quienes siguen reaccionando debido a la diferencia del tamafio de las moléculas,

donde el primero que reacciona es el ion SO4?-,10

Zn** +50,*~ = ZnS0, (3)

7 SIERRA FAJARDO, Deisy; QUINTERO ASCANIO, Leidy. Estudio del comportamiento de la
corrosién de un acero galvanizado que contiene cloruros y sulfatos mediante técnicas
electroquimicas. Bucaramanga. Trabajo de grado: Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. 2012

8 RAMIREZ JEREZ, Julieth; VALERO ALVARADO, Mario. Influencia del tamafio del cristal de cinc
en el comportamiento electroquimico de laminas de acero galvanizadas, expuestas a diferentes
concentraciones de cloruros y sulfatos. Bucaramanga. Trabajo de grado: Ingenieria Metalargica y
Ciencia de Materiales. Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas.
2014.

9 Ibid.

10 |bid.
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La capa de ZnSOs4 proporciona cierta estabilidad al sistema hasta el momento en
gue se combina el CI- con el Zn por su tamafio, difundiendo a través de la capa de
ZnS0O4 dando lugar a:

Zn0, + Cl- = ZnClL,*~ (4)

Produciendo ZnCls?>* que es un compuesto soluble el cual se va acumulando
debajo de las capas de hidroxido de Zn y sulfatos de Zn, hasta que termina por
romperla y en conjunto con el agua se disuelve formando crateres en la capa
protectora del acero, provocando la concentracion de corrosion localizada en estos

puntos, dando como resultado.!*

Fe = Fe?* + 2e¢~ (5) Reaccidn anddica.

1.1.2 Mecanismo catddico. La reaccion catddica es presentada por la reduccién

del oxigeno disuelto.'?

1/20, + H,0 + 2¢~ = 20H™ (6)

Dependiendo de las caracteristicas del electrolito en contacto con la superficie
metalica la reaccion de descarga de hidrogeno puede ser.?

11 Ibid.
12 |bid.
13 bid.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL
Evaluar la resistencia a la corrosibn de laminas galvanizadas pintadas con

diferentes  poliésteres en soluciones corrosivas simuladas mediante

espectroscopia de impedancia electroquimica.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de las laminas galvanizadas y

pintadas mediante ensayos de SEM, EDS y espectroscopia de infrarrojo.
o Analizar el comportamiento electroquimico de las laminas galvanizadas y

pintadas mediante espectroscopia de impedancia electroquimica después de

exponer las muestras a soluciones que simulan ambientes tropicales y lluvia acida.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién se procede a explicar de forma detallada la metodologia requerida

para llevar a cabo el proyecto realizado.
Preparacion de probetas

Se cortaron ldminas de acero galvanizado y pintado de 10 x 6 cm. El area de
trabajo para los ensayos electroquimicos se fij6 a 4 cm?, para ello, se cortaron
trozos de papel adhesivo con una seccion cuadrada en el centro que permitio
delimitar el area de exposicion de las muestras (ver Figura 1). En cada muestra
preparada, se genera un pequefio rapado en la zona pintada que permitira realizar
el contacto eléctrico necesario para el registro de datos de las pruebas

electroquimicas.

Area Expuesta
lem’

r'd
/S bam L7 /

10cm

Figura 1. Dimensiones de la muestras empleadas?‘.

4 EMPRESA ACESCO. CIA.SA. Manual Técnico del Acero Galvanizado, Empresa Acesco.
Barranquilla. ACESCO.0-53 pp. 2013.
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3.1 DISENO EXPERIMENTAL

En la Tabla 1 se muestra el disefio de experimentos que se emple0 para realizar
este trabajo. Con el presente disefio se pudo determinar el efecto del tiempo de
exposicién en la resistencia a la corrosion de las laminas de acero galvanizado y
pintado, ademés fue posible evaluar el efecto del electrolito en el desempefio del

material.

Tabla 1. Variables de los sistemas.

PRUEBA LAMINA TIEMPO TIEMPO TIEMPO AMBIENTE LLUVIA
0 dias 15 dias 30 dias TROPICAL ACIDA

1 Poliéster X X X X
2 Super X X X X
poliéster
3 Poliéster X X X X
4 Saper X X X X
poliéster

3.2 REACTIVOS IMPLEMENTADOS

A continuacion se presentan las composiciones de cada uno de los dos electrolitos

empleados para el presente trabajo.

Tabla 2. Reactivos y concentraciones presentes en una solucion que simula un

ambiente tropical (salino).

COMPUESTO CONCENTRACIONES (g /L)
Sulfato de sodio 59,64
Cloruro de sodio 10,51
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Tabla 3. Reactivos y concentraciones presentes en una solucion que simula un

ambiente en lluvia acida.

COMPUESTO CONCENTRACIONES (g/L)
Acido sulfarico (96%) 0,03185
Acido nitrico (70%) 0,01575
Nitrato de sodio 0,02125
Sulfato de amonio 0,04620
Sulfato de sodio 0,03195
Cloruro de sodio 0,08485

3.3 CELDA ELECTROQUIMICA.

Para los ensayos electroquimicos se emple6 una celda compuesta por un cilindro
acrilico y la muestras de acero galvanizado. El cilindro tiene un diametro externo
4,9 cm, didmetro interno 4,4 cm y una altura de 11 cm. Este cilindro se adhiere a
la lamina galvanizada mediante silicona liquida para conformar la celda

electroquimica (ver esquema en la Figura 2).
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Figura 2. Esquema de la celda electroguimica empleada en este estudio.®

Electrodo de Referencia
Ag/AgCl (3M KCl)

Contraelectrodo de
grafito

-

Electrolito
MaCl + Na,50,

Electrodo de trabajo
Lamina de acero galvanizado

Las medidas de impedancia electroquimica se llevaron a cabo en un potenciostato
Gamry 750 (ver Figura 4). Para ello, la celda de trabajo se introdujo en una jaula
de Faraday la cual permite desarrollar las medidas electroquimicas aislando el
sistema de posibles fuentes electromagnéticas que causen corrientes parasitas
que pueden afectar el registro de datos. Las medidas de impedancia se llevaron a
cabo aplicando 10 Mv rms vs el OCP, en un rango de frecuencias de 1 a 100K Hz,

tomando 7 puntos por década.

Figura 3. Montaje experimental empleado para los ensayos de espectroscopia de




impedancia electroquimica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y MAPPING

4.1.1 Caracterizacion de la lamina POLIESTER. En la micrografia de la Figura 4
se pueden apreciar las diferentes capas presentes en la lamina de acero
galvanizado y pintado con super poliéster. En la capa 4 se aprecia el sustrato de
acero al carbono, en la capa 3 se observa la zona del galvanizado con un espesor
aproximado de 17,25 ym, mientras que en la capa 2 se observa la pintura
polimérica con un espesor promedio de 15,05 um y en la zona 1 se aprecia la
capa de la resina en la cual se encapsulo la muestra para realizar el analisis de

seccion transversal.

Figura 4. Microscopia electronica de barrido, acero galvanizado con recubrimiento
poliéster, estado inicial.

29 ELEMENTO %
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Figura 5. (Mapping) corte transversal acero galvanizado | a)C 46,99

con recubrimientos de Poliéster. b)O 12,87
c)Al 0,46
d)Ti 1,70
e)Fe 18,19
f)Zn 17,73

AlKal

CKai_2 OKat
- -
Ti Kl

Fe Kal InKal

Por otra parte en la Figura 5 se puede apreciar el mapa de composicién elemental
de la muestra de poliéster. La Fig.5.a, muestra una zona rica en carbono, esta
zona se asocia a la resina en la cual se montaron las probetas y a la capa de
pintura. La figura 5b se asocia al oxigeno presente tanto en la resina y en la
pintura polimérica con la cual se recubri6 el acero galvanizado. El aluminio que se
puede observar en la Fig.5.c, se encuentra presente en la interfase del primer y el
cinc, ayudando a la mayor adherencia de la capa galvanizada a la lamina, gracias
a la formacién del compuesto generado entre el Fe y el Al. Segln LATIZA 17 el
porcentaje en peso normal para un excelente adherencia en un bafio de Zn esta
entre 0,15 y 0,17%, analizando la tabla obtenida en el estudio este porcentaje

sobrepasa los datos estandares y es debido a la gran afinidad que posee el Al con

16 ALMEYDA, David; MARIN, Yesid. Evaluacién de la Resistencia a la corrosion de un acero
galvanizado y pintado con polyester en soluciones que simulan ambiente tropical y lluvia acida.
Bucaramanga. Trabajo de grado: Ingenieria MetalUrgica y Ciencia de Materiales. Facultad de
Ingenieria Fisicoquimicas. 2017.

17 ASOCIACION LATINOAMERICANA, LATIZA. El Rol del Aluminio en el Galvanizado Continuo
Por Inmersién en Caliente. GalvinfoNote 2.4, 0, 1-5. 2007
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el Fe'®. Adicionalmente, la presencia de aluminio en la capa de pintura se puede
deber a la presencia de 6xido de aluminio en la pintura lo cual suele usarse para
mejorar las propiedades anticorrosivas de algunas pinturas. En la Fig.5.d), se
puede observar titanio, situado en la capa de pintura, este elemento suele ser
utilizado como elemento anticorrosivo en forma de 6xido de titanio. Por ultimo
encontramos la presencia de hierro la cual se asocia al sustrato metalico (Fig.5.e)
y la presencia de zinc la cual se asocia a la capa de galvanizado (Fig.5.f).

4.1.2 Caracterizacion de la lamina SUPER POLIESTER. En la Fig.6. Se pueden
observar las capas presentes en la lamina denominada poliéster. En la zona 1 se
encuentra la resina en la cual se montaron las probetas. En la zona 2 se observa
la capa de pintura con un espesor de 42,24 ym, en la zona 3 se aprecia la capa de
galvanizado con un espesor aproximado de 18,10 um y en la zona 4 tenemos el
acero como material base.

Figura 6. Microscopia electronica de barrido, acero galvanizado con recubrimiento
SP, estado inicial.

e N \oa ¢ 33 S R LRy 4 LS
; L ;_\_ h cme .X\ R -,\'_ e T »;X'{-i _'ar'| \& "-\3\. : .."_ ‘\‘\.\ %%

18 POLO, José Luis, et al. Estudio de la impedancia de la corrosion del acero inoxidable AlSI 316L

en las regiones pasivas y de picadura. En Gestion: Revista Metallrgica Madrid, 1999.
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Figura 7. (Mapping) corte transversal acero galvanizado con recubrimientos de

Super Poliéster.

ELEMENTO %
PESO
b)O 24,08
C)Al 2,25
d)Ti 12,26
e)Fe 23,14
f)Zn 32,88

En la Fig.7 se pueden observar el mapa de composicion elemental de la lamina de
acero galvanizado y pintado con super poliéster. En la Fig.7.a). Se observa la
presencia de carbono de la resina y de la pintura afadida, en la Fig.7.b) se
presenta el oxigeno proveniente de la pintura con la que se recubrio el
galvanizado. Para el estudio del aluminio en el acero galvanizado se puede ver en
la Fig.7.c). La presencia de dicho elemento esta en la fase intermedia entre la
pintura polimérica y la capa de Zn debido a que este elemento ayuda a la mejor
adhesion de la superficie pues genera la formacién de un compuesto (Fe2Als) que
hace que retarde la reaccion del Fe y el Zn que hace que la lamina sea

fragil'>2%.En la Fig.7.d). Se encuentra el elemento Ti, disperso uniformemente en

19 ALMEYDA, David; MARIN, Yesid. Op. Cit.
20 ASOCIACION LATINOAMERICANA, LATIZA. Op. Cit.
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toda la capa de pintura polimérica, ya que este ayuda al efecto retardante de la
corrosion en el acero galvanizado. En la Fig.7.e).f), se analiza la presencia de Fe

presente en el acero base y el cinc que se obtiene en la capa del galvanizado.

4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR).

Se realiz6 la caracterizacion de las dos laminas mediante la técnica de
espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) con el fin de
realizar un andlisis mas detallado del recubrimiento del acero galvanizado. Con
ésta técnica se determinaron los compuestos que conforman cada pintura y con

base en esto se realiz6 una correlacion con su eficiencia ante la corrosion.

4.2.1 Espectroscopia FTIR para las laminas de Poliéster y SP:

Figura 8. Espectro FTIR del recubrimiento de la lamina, a) Poliéster, b) Super

Poliéster.
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En la Tabla 4, se resumen los principales modos vibracionales de los grupos

funcionales presentes en el Poliéster y el Super poliéster. Para el super poliéster,
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la banda de baja intensidad en 3649 cm™, supone una vibraciéon de tensién del
enlace oxigeno-hidrégeno del grupo hidroxilo en el polimero que indica la
adhesion y reticulacion en la pintura por su fuerte enlace??; las bandas en la region
de 1537 a 1373 cm son caracteristicas de vibraciones de flexion de carbono-
hidrégeno, y las bandas en 1233 y 1070 cm indican bandas de tensién carbono-
oxigeno. El conjunto de sefiales entre 2500-1800 cm™? se consideran parte del
ruido quimico generado por el equipo de FTIR?22324 Para las bandas del producto
poliéster, se pueden observar en la regién de 2928 cm, bandas de intensidad
media de la vibraciéon de tensiéon de carbono-hidrégeno, y en 1726 cm, una
banda intensa de vibraciébn de tension del enlace carbonilo carbono-oxigeno
(C=0) relacionado con la adhesién del recubrimiento y el sustrato metalico?®; la
region entre 1546-1378 cm se encuentran las vibraciones de flexién de carbono-
hidrégeno, y las bandas de 1257 cm™ y 1158 cm™ corresponden a vibraciones de
tensién de carbono-oxigeno-carbono, asimétrica y simétrica, respectivamente que
supone la mayor concentracion de pintura polimérica en esa zona caracteristico de

una resina de poliéster.26:27.28,29

21 RAMESH, K., et al. Studies on electrochemical properties and FTIR analysis of epoxy polyester
hybrid coating system. Malaysia. University of Malaya. Department of Physics, Faculty of Science.
International Journal of Electrochemical Science, 8(6), 8422—8432. 2013.

22 CONLEY, R. T. Espectroscopia infrarroja. (2da Edicion). 1972.

28 KUPTSOV, A. H.; ZHIZHIN, German Nikolaevich. Handbook of Fourier transform Raman and
infrared spectra of polymers. Elsevier, 1998.

24 MADDAMS, W. F., & BOWER, D. I. The vibrational spectroscopy of polymers. (23rd ed.).
Cambridge University Press. 2006.

25 RAMESH, K., et al. Studies on electrochemical properties and FTIR analysis of epoxy polyester
hybrid coating system. Malaysia. University of Malaya. Department of Physics, Faculty of Science.
International Journal of Electrochemical Science, 8(6), 8422—8432. 2013.

26 CONLEY, R. T. Op. Cit.

2T KUPTSOQV, A. H.; ZHIZHIN, German Nikolaevich. Op. Cit.

28 MADDAMS, W. F., & BOWER, D. I. Op. Cit.

29 RAMESH, K.,et al. Op. Cit.
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Tabla 4. Bandas caracteristicas del polimero a) Poliéster, b) Super poliéster.

a) Poliéster b) Stper Poliéster
Tipo de Tipo de
# A (cm?) Enlace i B A (cm?) Enlace i B
Vibracion Vibracion
2928 C-H Tension 3649 O-H Tensién
2 1726 C=0 Tension 2961 C-H Tensién
3 1546 C-H Flexion 1718 C-H Flexién
Flexion )
4 1450 C-H o 1557 C-H Flexién
(Asimétrica)
Flexion Flexién
5 1378 C-H ) ) 1470 C-H ) )
(Simétrica) (Asimétrica)
) Flexion
6 1316 C-0 Tension 1373 C-H o
(Simétrica)
Tensién
7 1257 C-0-C o 1233 C-0 Flexién
(Asimétrica)
Tension ]
8 1158 C-0-C o 1070 C-O0 Tensién
(Simétrica)
. Deformacion
9 1027 C-O Tension 731 C-H
de balanceo
10 799 C-C Flexion - - -

4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Una vez realizado el analisis SEM-EDS se procede a el analisis electroquimico,
para esto se le aplico impedancia a las dos distintas laminas de acero
galvanizado, y se tom6 como referencia para la comparacion mismo tiempo y

misma solucion.
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4.3.1 Diagramas:
4.3.1.1. Solucion que simula Ambiente Tropical:

Figura 9. Diagrama de Nyquist para un t = 0 dias (0-1 hora) en un ambiente
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En la Fig.9.a. Se puede observar para un tiempo de exposicion de cero dias en
solucion de ambiente tropical que la lamina de Poliéster presenta una baja
impedancia frente a los valores obtenidos de la lamina de Super Poliéster quien
presenta mejor comportamiento frente a la corrosion. En la Fig.10.b. Se muestra el
diagrama para la ldmina de Super Poliéster, corroborando lo antes mencionado
donde es evidente que la curva generada presenta un comportamiento lineal lo

que indica un comportamiento capacitivo ya que el angulo de fase para la lamina
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de super poliéster varia entre 80 y 90 grados (anexos A). A continuacién se
presenta el circuito equivalente que mejor se ajusta a este diagrama, donde consta
de una R1 que me indica la resistencia a la solucidon, seguido de un CPE
(elemento de fase constante), que me indica que hay una pseudocapacitancia de
la doble capa formada iones del electrolito acumulados en la superficie de la
lamina®, Por ultimo tenemos una resistencia R2 o Rp (resistencia a la
polarizacion) o resistencia que presenta el recubrimiento en paralelo al CPE. (Ver
Fig. 10). La mayoria de los sistemas presentaron una similitud en cuanto al circuito
equivalente que mejor se ajustaba, a diferencia del sistema de 15 y 30 dias en
lluvia acida (Ver Fig. 16.).

Confirmando los resultados del SEM, se podria decir que la presencia de Ti en la
adhesion del galvanizado con el recubrimiento es Optimo en la lamina Super

Poliéster debido a su mayor cantidad.

Figura 10. Circuito equivalente ajustado para el sistema en Ambiente Tropical a un

R1 CPE1

R2

tiempo de 0O dias.

Tabla 5. Valores de los elementos del circuito equivalente. 0 Dias Ambiente
Tropical Poliéster y Super Poliéster.

Componentes Magnitud

30 MORALES, Ulises; LOPEZ, Enrique; OTALORA, Cesar. Aspectos Basicos en la interpretacion de
diagramas de impedancia electroquimica. [En linea]. Medellin Dyna. 2010. Recuperado en 15
agosto 2017. Disponible en
http://scholar.google.com/scholar?hl=en&btnG=Search&qg=intitle:BASIC+ASPECTS+IN+THE+INTE
RPRETATION+OF+THE+DIAGRAMS+OF+ELECTOCHEMICAL+IMPEDANCE#0
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R1 216,6

CPE1-T 1,837E-9
CPE1-P 0,97026
R2 5,230E8

(Los demas circuitos equivalentes con sus respectivos valores tabulados se
pueden encontrar en Anexos B).
Figura 11. Diagrama de Nyquist para un t = 15 dias (360 horas) en una solucién

de Ambiente Tropical.
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En la Fig.11.a. Para un analisis de 15 dias en la solucion de ambiente tropical, se
continua evidenciando un mayor valor de impedancia en la lamina de Suaper
Poliéster con respecto a la lamina de poliéster, lo que nos indica que presenta una
mejor resistencia ante los ataques corrosivos formados por los iones CI y iones
SO4 adheridos en la superficie provenientes de dicha solucion. Para un valor
cercano a (10® Ohm/cm?) se presenta una leve formacién de arco capacitivo en
ambas laminas. En la Fig.11.b. Aumentamos el diagrama a estos valores de
impedancia para verificar dicha formacion,

afirmando que si hay este

comportamiento en la curva, lo que sugiere que se generaron pequefios poros por
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el ataque corrosivo y que estos fueron blogueados por los productos de corrosiéon

presentando una reduccion en el movimiento idnico del revestimiento.

Figura 12. Diagrama de Nyquist para un t = 30 dias (720 horas) en

de Ambiente Tropical.
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Al transcurrir el tiempo de exposicion de 30 dias de las laminas sumergidas en la

solucion de ambiente tropical, en la Fig.11.b. Se puede ver un descenso en el

valor de impedancia de la lamina Super Poliéster, lo que indica que al pasar el

tiempo perdio la eficiencia del recubrimiento ante la corrosién, esto se debe

posiblemente a la penetracion de electrolito a través de los poros formados, en

donde se encuentra la presencia de iones SO4™ que hacen el papel de protector en

la superficie, pero al poseer morfologia porosa permite que el ion Cl penetre y

ocurra un movimiento de las especies en la capa del recubrimiento®l. En la

81 RAMESH, K., et al. Studies on electrochemical properties and FTIR analysis of epoxy polyester
hybrid coating system. Malaysia. University of Malaya. Department of Physics, Faculty of Science.
International Journal of Electrochemical Science, 8(6), 8422—8432. 2013.
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Fig.11.a. Para la lamina de Poliéster también se presenta una disminucién de la
resistencia a la corrosion, pero un mejor comportamiento anticorrosivo frente a la
solucion de ambiente tropical en la cual estd inmerso, esto se corrobora con los
valores obtenidos en R2 o resistencia del poro para ambas laminas, donde el valor
de la resistencia del poliéster es mayor en comparacion a la de Suaper Poliéster
(Ver en Anexos B).

4.3.1.2. Solucion que simula Lluvia Acida:

Figura 13. Diagrama de Nyquist para un t = 0 dias (0-1 hora) en una solucién de

Lluvia Acida.
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En la Fig.13.a. Se puede observar una tendencia lineal de la grafica en la lamina
de Poliéster caracteristico de un comportamiento capacitivo, luego de que en los
valores aproximados entre (0 y 1.5x10%5 Ohm/cm?) tiende a la formacién de una
curva o arco caracteristico de un recubrimiento protector que no ha sido afectado
por ningln agente externo®?. A pesar de esto se sigue evidenciando que en este
medio inicialmente quien posee mejor resistencia a ataques corrosivos en la
lamina de Super Poliéster. En la Fig.13.b. Se muestra que la ldmina de Suaper

82 ALMEYDA, David; MARIN, Yesid. Evaluacién de la Resistencia a la corrosiéon de un acero
galvanizado y pintado con polyester en soluciones que simulan ambiente tropical y lluvia acida.
Bucaramanga. Trabajo de grado: Ingenieria MetalUrgica y Ciencia de Materiales. Facultad de
Ingenieria Fisicoquimicas. 2017.
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Poliéster solo presenta una leve curvatura pero esta no me indica la formacion de
ningun arco capacitivo, esto se verifica con el valor de su angulo de fase el cual
mantiene poca variacion entre (80-90°). Contrario a la disminucién que presenta el
angulo de la lamina de Poliéster al iniciar el barrido del rango de frecuencias
implementado lo cual indica menor resistencia de la misma. (Ver Anexos A).

Figura 14. Diagrama de Nyquist para un t = 15 dias (360 horas) en una solucion

de Lluvia Acida.
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En la Fig.14.b. Se observa de manera notoria, como la lamina de Super Poliéster,
presento una disminucion de su resistencia; esto se puede corroborar en el
diagrama con la presencia de una curva capacitiva con una ligera formacion de
dos domos o semicirculos a bajos valores de impedancia lo que nos indica que la
solucion a dicho tiempo ya ha empezado a penetrar la primera capa de
galvanizado por los iones de cloruro presentes en el electrolito el cual ha iniciado
la formacion de micro poros. Donde en el primer arco se haria referencia a la
acumulacion de iones y difusion de estos a través de la capa del recubrimiento,
para luego atacar la capa de galvanizado. En la Fig.14.a. La resistencia en la
lamina de Poliéster, presenta una continuidad en el aumento de los valores de
impedancia hasta (2.7x10* Ohm/cm?). Después de este valor la resistencia
comienza un descenso prediciendo la penetracion a las capas protectoras de la

[Amina.
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Se presenta la grafica de angulo de fase (Ver Anexo A) donde se observa que la
lamina de Poliéster aumenta su angulo durante todo el barrido del rango de
frecuencia entre (40-50°) esto se debe a una mejor adhesion entre el sustrato

metalico y la capa de galvanizado por elementos presentes como el titanio.33

Contrario a esto la lamina de Super Poliéster esta en descenso ya que
inicialmente los productos de corrosion bloquearon la superficie de los poros hasta
cierto momento, donde después se inici6 la formaciébn de nuevos productos
corrosivos provocando que los iones del electrolito combinados con los de la red
polimérica formaran nuevos poros por donde continuara la penetracion del

mismo.3*

Figura 15. Diagrama de Nyquist para un t = 30 dias (720 horas) en una solucion

de Lluvia Acida.
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33 RAMESH, K., et al. Op. Cit.
34 |bid.

42



Para un analisis de 30 dias se obtuvo que la lamina de Super Poliéster fue la Unica
gue permitié que se le aplicara impedancia electroquimica debido a la formacién
de la capa protectora por parte de los productos corrosivos hicieran que la
corrosion no avanzara hasta dafar el recubrimiento; en cambio la lamina de
Poliéster al cabo de un tiempo aproximado de 25 dias presento dafio en sus
superficie posiblemente al aumento de la velocidad de ataque por parte de los

iones impidiendo realizar el ensayo de EIS ara su respectivo analisis.

En la Fig.15. Se puede observar que se presenta dos domos o semicirculos bien
formados, uno a bajas frecuencias que me indica un proceso de difusion iénica
entre la capa superficial a través de los productos de corrosion formados®. Es
decir ocurrié un intercambio i6nico entre los iones del electrolito y los de la red
polimérica provocando porosidad por donde hubo penetracion3. Y otro
semicirculo capacitivo a altas frecuencias que indica que estd ocurriendo un
proceso de transferencia de carga a traveés de la interfase recubrimiento-sustrato
metalico3”3%3°  Aqui los iones sulfato mas el azufre proveniente del acido
sulfirico comienzan la formacién de iones FeS el cual genero degradacion del
sustrato metdlico. En la Fig.18. (Ver mas adelante); se presenta la morfologia
superficial que toma la lamina al cabo de este tiempo, en donde se puede
corroborar la presencia de ataque corrosivo en el recubrimiento provocando
fisuras en ciertas regiones por donde el electrolito penetra y continua avanzando

hacia el sustrato metalico, soplando dicho recubrimiento y formando

35 CONLEY, R. T. Espectroscopia infrarroja. (2da Edicién). 1972.

%6 RAMESH, K.,et al. Studies on electrochemical properties and FTIR analysis of epoxy polyester
hybrid coating system. Malaysia. University of Malaya. Department of Physics, Faculty of Science.
International Journal of Electrochemical Science, 8(6), 8422—8432. 2013.

37 CONLEY, R. T. Op. Cit.

38 CHENG, Y. L., et al .A study of the corrosion of aluminum alloy 2024-T3 under thin electrolyte
layers. [En linea]. Hangzhou, China. Zhejiang University. Department of Chemistry. 2004. Corrosion
Science, vol. 46, no. 7, pp. 1649-1667. (Recuperado en 5 Septiembre 2017). Disponible en
http://download.xuebalib.com/xuebalib.com.26847.pdf.

39 SHUAN, L, et al. The degradation of tetracycline in a photo-electro-Fenton system. [En lineal.
China. China Three Gorges University. 2013. Chemical Engineering Journal, 231, 441-448.
(Recuperado en 6 Septiembre 2017). Disponible en https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2013.07.057
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ampollamiento*?, causado posiblemente por la concentracién de ion cloruro y
sulfuro debajo de la capas de Hidroxido de Cinc y Sulfato de Cinc. En pocas
palabras el primer semicirculo explica las caracteristicas de barrera del
recubrimiento intacto y el segundo representa el proceso de corrosion que ocurre
en la interfaz sustrato metalico- revestimiento en las partes dafiadas de la

pintura*.

El sistema de 30 dias en lluvia acida, fue uno de los que presento un cambio en el
circuito equivalente ajustado a él, debido a la morfologia que se presenta en la
grafica de Nyquist (Ver en Anexos A), pues al presentar dos semicirculos nos
indica que habra dos elementos de fase constante. Por ende R1 nos indica la
resistencia a la solucion, C1 me indica la capacitancia formada en la interfase
electrolito-superficie, paralelo a €l se encuentra la R2 que es la resistencia del
recubrimiento; seguido sigue otro circuito en serie que me representa la otra fase o
semicirculo formado en el diagrama, en donde se forma otro elemento de fase
constante C2 y una segunda resistencia R3 que me indica la resistencia el

sustrato metalico. (Ver Fig. 16).

Figura 16. Circuito equivalente ajustado para el sistema en Lluvia 4cida a un

tiempo de 30 dias.

Rs

W

40 CONLEY, R. T. Op. Cit.

41 GONZALEZ-GARCIA, Y., GONZALEZ, S., SOUTO, R. M. Electrochemical and structural
properties of a polyurethane coating on steel substrates for corrosion protection. [En linea] Tenerife,
Espafa. Universidad de la Laguna. Departamento de Fisica, Quimica. 2007. Corrosion Science,
49(9), 3514-3526. (Recuperado en 22 Septiembre 2017). Disponible en
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2007.03.018
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Figura 17. Imagenes de la morfologia superficial del recubrimiento para la lamina
de (Super Poliéster) a un tiempo de 30 dias en un ambiente que simula lluvia

acida.

Debido que al cabo de 30 dias se presentd corrosion acelerada en la lamina de
Poliéster, no fue posible el andlisis por espectroscopia de impedancia. En la
Fig.19, se presenta la morfologia del recubrimiento en donde es notorio el dafio
causado en la capa de pintura en la que hay presencia de una grieta o fisura de
gran tamafio por el que el electrolito atravesé hasta llegar al sustrato metalico.
Esto es provocado por la presencia de iones cloruros (Cl-) en los que por su
diferencia de tamafio molecular (baja), penetra en la capa formada por los iones
sulfatos (SOs-) e Hidroxido de cinc (Zn(OH)2), formando un nuevo compuesto
(cloruro de cinc (ZnCls?)) el cual se acumula en las interfaces de éstas, hasta que
termina por romperlas y en presencia de agua se forman crateres en donde hay
una concentracion de productos de corrosion lo que genera una corrosion

localizada.
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Figura 18. Imagenes de la morfologia superficial del recubrimiento para la lamina
de Poliéster a un tiempo de 30 dias en un ambiente que simula lluvia &cida.
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5. CONCLUSIONES

En cuanto a comparacion de los analisis por SEM de cada lamina se puede
determinar que ambos poseen similares estructuras pero en cuanto a porcentajes
de peso posee mayor cantidad de cada elemento la lamina de Super Poliéster. Asi
por ejemplo, comparando al Zn y el Ti en cada lamina, la de Super Poliéster posee
32,88%W y 12,26%W respectivamente, y la de Poliéster contiene 17,73%W y
1,70%W. En cuanto a este analisis se puede deducir que quien presenta mayor
propiedades anticorrosivas al ataque de las dos soluciones es la lamina de Saper

Poliéster.

Mediante espectroscopia de impedancia electroquimica se pudo determinar un
comportamiento similar del Poliéster y Super Poliéster en una solucion de
ambiente tropical, pero quien presenta mejor eficiencia es el Poliéster esto se
evidencia en los valores de mayor resistencia obtenidos. En cuanto al
comportamiento en la solucién de lluvia acida se pudo concluir que la lamina de
Super Poliéster presento mejor resistencia al ataque corrosivo ademas fue la Unica

gue en este ambiente resistié la inmersion.

En medios expuestos de ambiente tropical y lluvia acida hay formacion de iones
S04y Cllos cuales generan un tipo de corrosién localizada (pitting), no solo en el
sustrato metélico sino ademas en las diferentes capas o recubrimientos adheridos
a este para reducir la velocidad del ataque corrosivo debido a la reaccion ocurrida

entre los iones del electrolito y los elementos compuestos del recubrimiento.
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6. RECOMENDACIONES

o Se recomienda a la empresa, realizar las pruebas con el método de camara

de niebla para corroborar los datos obtenidos en la investigacion.
o Se recomienda hacer un mantenimiento frecuente al potenciostato Gamry

750 del laboratorio del grupo de investigacion en corrosion GIC, con el fin de

obtener mayor precision en los resultados.
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ANEXOS



ANEXO A. GRAFICAS DE LOS DIAGRAMAS DE BODE RESULTADOS DE LA
PRUEBA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A continuacion se presenta adjunto las graficas de los diagramas de Bode
resultados de la prueba de Espectroscopia de Impedancia con el fin de observar la

relacion de impedancias de las laminas en diferentes medios y a distintos tiempos.

Diagrama de Bode para un t = 0 dias en una solucion de Ambiente Tropical.
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Diagrama de Bode para un t = 15 dias en una solucion de Ambiente Tropical.
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Diagrama de Bode para un t = 30 dias en una solucién de Ambiente Tropical.
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Diagrama de Bode para un t = 0 dias en una solucion de Lluvia Acida.
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Diagrama de Bode para un t = 30 dias en una solucién de Lluvia Acida.
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ANEXO B. DIAGRAMAS DE CIRCUITO EQUIVALENTES PARA LOS DEMAS
SISTEMAS ADJUNTOS LOS VALORES EXACTOS DE CADA UNO
TABULADOS

A continuacién se presentan los demas diagramas de circuito equivalentes para
los demas sistemas, junto con €l estan adjuntos los valores exactos de cada uno

tabulados.

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Ambiente Tropical a un tiempo de
15 dias SP.

R1 CPE1

R2

Valores de los elementos del circuito equivalente. 15 Dias Ambiente Tropical SP.

Componentes Magnitud
R1 404,6
CPE1-T 1,905E-9
CPE1-R 0,95273
R2 4,756E8

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Ambiente Tropical a un tiempo de
30 dias SP.

R1 CPE1
»

V% C; |
R2
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Valores de los elementos del circuito equivalente. 30 Dias Ambiente Tropical
PPG.

Componentes  Magnitud

R1 82,09
CPE1-T 0,0011774
CPE1-R 0,71748
R2 12744

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Ambiente Tropical a un tiempo de
15 dias Poliéster.

R1 CPE1
WaWa
R2

Valores de los elementos del circuito equivalente. 15 Dias Ambiente Tropical

Poliéster.

Componentes  Magnitud

R1 350
CPE1-T 2,747E-9
CPE1-R 0,92276
R2 1,983E8

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Ambiente Tropical a un tiempo de

30 dias Poliéster.

R1 CPE1

R2
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Valores de los elementos del circuito equivalente. 30 Dias Ambiente Tropical
Poliéster.

Componentes  Magnitud

R1 2591
CPE1-T 2,6026E-8
CPE1-R 0,97233
R2 139840

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Lluvia Acida a un tiempo de 0
dias SP.

R1 CPE1

R2

Valores de los elementos del circuito equivalente. 0 Dias Lluvia Acida SP.

Componentes  Magnitud

R1 1415
CPE1-T 1,269E-9
CPE1-R 0,97611
R2 1,088E8

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Lluvia Acida a un tiempo de 15
dias SP.

R1 CPE1

—AE T
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Valores de los elementos del circuito equivalente. 15 Dias Lluvia Acida SP.

Componentes  Magnitud

R1 55,54
CPE1-T 0,00049168
CPE1-R 0,23472

R2 575,7

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Lluvia Acida a un tiempo de 0

R1 CPE1

—AE T

Valores de los elementos del circuito equivalente. 0 Dias Lluvia Acida Poliéster.

dias Poliéster.

Componentes  Magnitud

R1 281,23
CPE1-T 2,402E-9
CPE1-R 0,90149
R2 1,062E9

Circuito equivalente ajustado para el sistema en Lluvia Acida a un tiempo de 15

dias Poliéster.

R1 CPE1
.

VAN >
R2
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Valores de los elementos del circuito equivalente. 15 Dias Lluvia Acida Poliéster.

Componentes Magnitud
R1 33,83
CPE1-T 7,4716E-6
CPE1-R 0,5314
R2 85619
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