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Resumen

En el presente trabajo se estudia el fendmeno de corrosién del Acero Galvanizado por inmer-
sion en caliente, zinc y zinc con tratamientos de conversion quimica de ceriatado y fosfatado,
bajo inmersién en solucién saturada de Ca(OH), y solucién saturada de Ca(OH)s con 3%
de cloruros, para proponer un mecanismo de proteccién contra la corrosion que brinda el
tratamiento de conversion quimica a base de sales de cerio CeClz - TH>O. El Zn es uno de
los metales mas extensamente usados y su aplicacién industrial mas importante es la pro-
teccién de estructuras de acero contra la corrosién. Y el Galvanizado es un recubrimiento de
zinc usado para proteger el refuerzo de acero embebido en concreto. Al dia de hoy diferentes
investigadores reportan diferentes resultados debido a la gran variedad de factores involu-
crados, por lo que, un entendimiento de los mecanismos basicos que gobiernan el proceso de
corrosion es necesario. Se caracterizaron electroquimicamente los sistemas Acero Galvaniza-
do, zinc puro, zinc con tratamiento de fosfatado y zinc con tratamiento de ceriatado, todos
bajo inmersién en una solucién saturada de hidréxido de calcio con y sin la presencia de clo-
ruros simulando la solucién poro del concreto. El comportamiento frente a la corrosion de los
materiales se investigd mediante las técnicas electroquimicas de Monitoreo del Potencial de
Corrosion, Curvas de Polarizacién Anddicas, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y
Caracterizacién Superficial por Microscopia electrénica de barrido SEM-EDX. Los resultados
experimentales mostraron que el Acero Galvanizado y el zinc puro tienen un comportamiento
electroquimico similar en las dos soluciones de prueba. El zinc presenté un salto repentino
de potencial de corrosién desde valores de estado activacién hasta el estado pasivo, donde, la
presencia de cloruros aumenta la rapidez de cambio del potencial hasta 10 veces al inicio de
la pasivacion del zinc, produciendo una pelicula pasivante porosa compuesta principalmente
de hidroxizincato de calcio y que tiene un menor efecto protector que la pelicula no porosa
formada sin la presencia de cloruros. El tratamiento de fosfatado mostré la mayor estabi-
lidad de la pelicula pasivante, pero en presencia de cloruros supera el potencial limite de

picaduras por cloruros. El zinc con tratamiento de conversion a base de cerio tuvo un menor
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aumento del potencial y una pelicula pasivante menos estable frente al zinc con tratamiento
de fosfatado, pero sin alcanzar el potencial limite de picaduras. Se propone que el principal
mecanismo de proteccién proporcionado por el tratamiento de conversion a base de cerio es
la produccién de una pelicula pasivante resistente a los cambios de potencial con el tiempo,

es decir, evita alcanzar y superar el potencial limite de picaduras por cloruros.
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Capitulo 1

Objetivos e Hipotesis

1.1. Objetivo General

Establecer el mecanismo de proteccién contra la corrosién que brinda el tratamiento de
conversion a base de cerio al acero de refuerzo galvanizado en caliente embebido en concreto,

al determinar la influencia del tratamiento de conversién sobre el fenémeno de corrosion.

1.2. Objetivos Particulares

» Caracterizar electroquimicamente los sistemas de Acero Galvanizado, zinc y zinc con
tratamiento de conversién a base de cerio y a base de fosfato, simulando condiciones

de inmersién en solucién poro con y sin cloruros.

» Identificar las posibles etapas del proceso de inhibicién de la corrosién del zinc con
tratamiento de conversién quimica a base de cerio y a base de fosfato bajo inmersién

en solucién poro con y sin la presencia de cloruros.

= Proponer un mecanismo de corrosion bajo el cual los tratamientos de conversién quimica
a base de sales de cerio inhiben la corrosion del zinc bajo inmersién en solucion poro

en presencia de cloruros.



1.3. Hipdétesis

1.3. Hipotesis

Los tratamientos de conversion quimica a base de sales de cerio retardaran la corrosion
del galvanizado a través de proporcionar una superficie con caracteristicas electroquimicas
mas uniformes y estables en comparacién con el tratamiento a base de fosfato, en conse-
cuencia, promoveran en forma eficiente el desempeno contra la corrosion del sistema acero-

recubrimiento-concreto simulando las condiciones de exposicién a la solucién poro.
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Capitulo 2

Bases Teoricas

2.1. Mecanismos de Corrosion

En general un mecanismo de corrosion es como se comporta un material metalico frente a su
medio ambiente, es decir, la forma en que reacciona cuando entra en contacto con el ambiente
[1]. La reaccién del material metalico es un proceso atémico, molecular o de transporte iénico
que tiene lugar en la interfase del material [2]. Estos procesos en general involucran més de
un paso y el mayor interés esta dirigido hacia el paso mas lento que controla la rapidez de
reaccion. Las reacciones de corrosion se pueden describir por dos tipos de mecanismos; en el
primer mecanismo no se involucra una corriente eléctrica, cuando el material metalico entra
en contacto con sustancias no conductoras de corriente eléctrica, en el segundo mecanismo, en
donde se involucra el paso de una corriente eléctrica, se presenta si el metal entra en contacto
con un electrolito o sustancia que contiene iones y conduce la electricidad [1]. Adicionalmente,
se tienen los fendmenos de corrosién; son aquellos que provocan cambios en cualquier parte
del sistema bajo corrosién [3], cualquier fendmeno de corrosién se le puede clasificar como
corrosién uniforme o corrosién localizada [1]. En el presente estudio se tiene principalmente
el segundo tipo de mecanismo, por lo tanto, nos enfocaremos principalmente al caso de un

metal sumergido en un electrélito.



2.1. Mecanismos de Corrosion

2.1.1. Disolucion en estado activo

La corrosion en estado activo se presenta mediante la transferencia directa, en uno o varios
pasos, de iones metalicos desde el electrodo metélico hacia el electrdlito que lo rodea. La
corriente de un electrodo metélico en estado activo tiende a aumentar cuando el potencial del
electrodo se mueve hacia valores mas positivos, manteniendo las deméas condiciones constantes

[4], como se muestra en la Figura 2.1.

2.1.2. Transicion del estado activo al estado pasivo

Al proceso de transiciéon del estado activo al estado pasivo debido a la formaciéon de una
pelicula pasivante se le llama Pasivacién [5]. La repentina transicién de una interfase metal-
solucion desde la zona de activacién hasta un estado pasivo es un fenémeno de interés cientifico
y tecnoldgico, Figura 2.1. Esta transicién ha sido atribuida a la formacion tanto de una
monocapa de oxigeno adsorbido sobre la superficie o el cubrimiento de la superficie por una
pelicula tridimensional de productos de corrosién [6]. En cada caso, el metal estd escudado
del ambiente acuoso y la corriente cae rapidamente hasta un valor minimo determinado por

el movimiento de iones o vacancias a través de la pelicula [6].

2.1.3. Estado pasivo

El estado pasivo se caracteriza por una pelicula pasivante continua y adherida a la superfi-
cie metalica, de productos de corrosion insolubles, que evita el contacto directo entre la fase
metalica y el electrolito. En la corrosién en estado pasivo se presenta la transferencia de iones
metalicos a través de la pelicula pasivante y/o el crecimiento de la pelicula pasivante. Un
metal bajo corrosién en estado pasivo es considerado un metal pasivo [4], Figura 2.1.

El fenémeno de pasivacion es muy importante para el estudio de la corrosiéon, ya que se tienen
valores bajos en la rapidez de corrosion para la mayoria de los metales y aleaciones utilizadas
en la ingenieria. Para comprender este fenémeno se puede delinear el proceso que se presenta
en la interfase pelicula-solucion y el que se presenta dentro de la pelicula pasivante Figura
2.2. En el primer caso, el proceso es esencialmente un fenoémeno de intercambio idnico y

la posibilidad de transporte en la fase liquida, en tanto el segundo proceso sélo se presen-

A. G. R. 4



2.1. Mecanismos de Corrosion

3
§ <«— Crecimiento de la pelicula de 6xido
E Oxidacién del solvente
//HZO - 1/2 O, +2H*+2e”
-«+— Trans-pasividad
~_ Picaduras, crevice y
Epic - - corrosién intergranular
-+— Estado pasivo
.k Transicién de
Ef p--l==-----cmmmeaaan “— estado activo-pasivo
:
1
Entpny | - Ze— Displucioén en estado activo
Ecorr f-=---=> > :
Evtim [ 1 | o— Hr e =15 H,
1 ] 1
L 1 Ll

Ipas icom ierit Log(corriente)

Figura 2.1: Curva de polarizacién esquemética que indica los posibles estados y comporta-

miento anddico de un metal en solucién acuosa [7, 8.

ta transporte. Se tiene el movimiento de especies cargadas dentro de la pelicula (vacancias
anddicas y vacancias catédicas), pero bajo la influencia de gradientes tanto de concentra-
ciéon como de potencial, con los efectos eléctricos dominantes, principalmente en el caso de
peliculas delgadas. En consecuencia, cualquier anélisis debe considerar la electromigracién y
el transporte difusional [6]. En la Figura 2.2, m = dtomo metdlico, M), = catién metalico en
sitio catédico, Op = ion de oxigeno en sitio anddico, V3§ " = vacancia catédica, Vi = vacancia
anddica. Durante el crecimiento de la pelicula, las vacancias anddicas son producidas en la
interfase pelicula-solucion las cuales son consumidas en la interfase metal-pelicula. De igual
manera, vacancias anodicas se forman en la interfase metal-pelicula, pero son consumidas en
la interfase pelicula-solucion. En consecuencia, se producen los flujos de vacancias anddicas

y catddicas en las direcciones indicadas.

A. G. R. 5



2.2. Técnicas Experimentales

Metal Film (MO, ,,) Solution
(1) m+Vyx' = My +xe’ (2) My, = MX* (aq) + Vyx'
(3) m = My + (F)Vgtxe' (4 Vg+ H0 = Og +2H*
VX
Vo

Figura 2.2: Representacion esquematica del proceso fisico-quimico que sucede dentro de una

pelicula pasivante de acuerdo al modelo del defecto punto [6].

2.2. Técnicas Experimentales

La respuesta electroquimica del proceso de corrosion se estudia con las técnicas electroquimi-
cas de corriente directa (dc) y/o de corriente alterna (ac) [9]. Estas técnicas se dividen en

[10, 11, 12]:
= Aproximacién de bajo campo o bajo sobrepotencial, 7.

— Monitoreo del Potencial de Corrosion, E.,,..

— Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
» Aproximacién de alto campo o alto sobrepotencial, 7.

— Curvas de Polarizacién.

2.2.1. Potencial de corrosion

En estudios de corrosiéon en general se miden los eventos sobre la superficie de una sola
interface o electrodo, pero experimentalmente no es posible tener un electrodo aislado para
su estudio, en lugar de, se tienen colecciones de interfaces llamadas celdas electroquimicas
[12]. Una celda electroquimica puede definirse como dos electrodos separados por al menos

un electrdlito, representada por el siguiente diagrama [13].

M) 1| Mgy,

1(Cl)||M(J;q),2(02)‘M(s),2 (2.1)

A. G. R. 6



2.2. Técnicas Experimentales

En una celda electroquimica en equilibrio no hay paso de corriente, debido a que los electrodos
no estan en contacto eléctrico y, por lo tanto, se puede medir una diferencia de potencial entre
los electrodos. Esta diferencia de potencial o potencial de celda o potencial (en volts [V]), se
mide en su forma ma&s simple con un voltimetro de alta impedancia. El potencial de celda
(a circuito abierto) es un valor reversible de equilibrio y se puede suponer que el grado de
reaccién es minimo de modo que las actividades en el sistema permanecen constantes y el
potencial de celda también se mantiene constante. Bajo estas condiciones la mayor parte de
la energia quimica se convierte en energia eléctrica y el maximo trabajo que se puede obtener

de la celda AG se relaciona con el potencial £ como sigue:
|AG| = nF|E| (2.2)

donde n es el numero estequiométrico positivo igual al nimero de electrones transferidos en la
reaccion electroquimica y F' es el producto de la constante de Avogadro y el valor de la carga
elemental del protén con unidades de C'/mol [14]. Pero, un cambio en la energia tiene un signo
asociado con la direccién de la reaccién de celda. Se puede cambiar el signo al invertir la direc-
cion de la reaccidn, debido a que el sistema se comporta de manera reversible, sélo un cambio
infinitesimal en el potencial de celda es requerido para invertir la direccién de la reaccién, por
lo tanto, E permanece esencialmente constante e independiente de la direccién de la reaccion
(reversible). Para poder relacionar el AG que depende de la direccién de la reaccién con el

potencial F practicamente constante, se establece la convencion termodindmica siguiente: El

o

cambio normal de energfa libre de Gibbs del proceso de reduccion es AGY,; = —nF'EY 2. ,,,

y el proceso inverso, el de oxidacion es AGY, = —nF Ejow 1z+» donde E& 12+ representa un
potencial de oxidacién normal. El subindice hace referencia a la oxidacién M == M?%*. Y se
tiene que AG?,, = —AGY,. Entonces, los potenciales de oxidacién tienen la misma magnitud,
pero de signo contrario a los correspondientes potenciales de reduccién [15]. De lo anterior se
establece que el Potencial de Electrodo, F, es la fuerza electromotriz de una celda (Ecuacién
2.1) en la cual el electrodo a la izquierda es un electrodo estandar de hidrégeno y a la derecha

el electrodo bajo estudio [5]. Y la fuerza electromotriz de una celda es el potencial definido

A. G. R. 7



2.2. Técnicas Experimentales

como:
AG?
o - _ rTrn 2'3
RT
Ew=FE , ——hK 2.3b
Ew?xn - Ec(;erecha - zqzquierda (23C)
Er:pn = Ederecha — Eizqm'erda (23d>
donde, AG?,,, es la energia estandar libre de Gibbs de la reaccién de celda en la direccién

en la cual la reduccion se presenta sobre el electrodo de la derecha, en el diagrama que

representa la celda, K es la constante de equilibrio para la reaccién, n, el nimero de carga,

F' la constante de Faraday, R la constante de los gases y T' la temperatura termodinamica.

Bajo las condiciones del sistema, el estado més probable del sistema estara definido por el

valor de potencial mas negativo, hacia el cual se desplazard de manera espontanea.

Considerando una celda en la cual la reaccion de corrosién sobre el electrodo del lado derecho

es:

voO + ne = vgR

(2.4)

donde vp y vgr son los coeficientes estequiométricos, entonces la reaccién de celda con un

electrodo de referencia estdandar de hidrégeno es:

VH2H2 + Vo O — 'VRR -+ 'VH+H+ (25)
El potencial corrosién o potencial de la celda de corrosion es:
RT  a%f-a"tf
FEnvp— Fo,. 2 g 2R THY 2.6
O/R O/R ™ T n e 'a?{iz (2.6a)
0 RT YRR -~ B [HF|va+
Fosn = By — 2 1o 2 0 0 LT (2.6)
nk g [0]70 -y, [Ho]
0 RT  ~y -y m5 C[R]R - [HF|va+
Eo/r = Ed/p — o ST | ]V | ]VH (2.6¢)
nE e (O - (M)
RT | ~vf -5\ RT . [R]r - [HY|u+
EO R — E? ———In o U — —1n > (26(1)
/ ( O/R ™ VYo _,nyQIQ nF " [O]vo - [Hylm
/ RT . [R]'r - [H*]Vu+
Eor=E),— —1 2.6
O/R o/~ [O]vo - [Hy] #2 (2.6e)
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2.2. Técnicas Experimentales

donde E° llamado potencial formal [12, 5], es el potencial de celda medido de la reac-
cién cuando las especies reaccionantes O y R estan presentes en concentraciones tales que
[R]"=/[0]"0 = 1.

La medicién electroquimica del E,,.., es el parametro termodinamico mas importante en
cualquier estudio de corrosién, que bajo las condiciones particulares, indicara el estado mas

probable del sistema, proporcionando informacién sobre [16]:

Determinar si un sistema bajo corrosion se encuentra en un estado activo o pasivo.

Informacion sobre el potencial de corrosiéon como el punto de inicio para la aplicacion de

técnicas electroquimicas para la medicién de parametros termodindmicos y cinéticos.

Determinar la distribucion del potencial sobre una superficie bajo corrosién.

Informacion para el monitoreo de la corrosion en planta o campo.

Informacién para el control del potencial de proteccion durante la aplicacion de pro-

teccién electroquimica.

2.2.1.1. El diagrama potencial-pH

Los diagramas de E-pH o de Pourbaix son ttiles para indicar las condiciones de potencial y
pH bajo las cuales un producto es termodinamicamente estable. Los valores en un diagra-
ma de E-pH se refieren a la solucién en la vecindad del electrodo. La termodindmica define
una necesaria y vital precondiciéon para la corrosion; ésta determina la direccion en la cual
la reaccion en general se desplazara. Pero la determinacion de la velocidad y control de un
sistema bajo corrosion surge sélo de un estudio de cinética de la corrosion.

Los diagramas de Pourbaix se construyen a partir de establecer la ecuacion del potencial de
las posibles reacciones, de acuerdo con la Ecuacién 2.6e, en funcion de las especies ionicas
presentes y el pH. Los diagramas presentan zonas limitadas por varias lineas en donde com-
puestos quimicos o especies idnicas son termodinamicamente estables. En un diagrama de

E-pH, se tienen tres posibles tipos de lineas rectas [8, 17, 18]:

= Lineas horizontales, reacciones que solamente son funcién del potencial de electrodo.

A. G. R. 9
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= Lineas verticales, son reacciones solo dependientes del pH.

= Lineas inclinadas, las cuales son reacciones que dependen tanto del potencial del elec-

trodo como del pH.
Ejemplos de estos tipos de lineas para el sistema H,O son [8, 18]:

Eg+/n, = —0.592pH (2.78)
da
2H+ + 26 : H2

. . (2.7b)

Y las ecuaciones de las lineas de las posibles reacciones para el sistema Zn — HyO son [8, 18]:

E g2+ )70 = —0.763 4 0.0296 log [Zn*"]

(2.8a)
7n’t +2¢ = 7n
(OH)2/ (2.8b)
Zn(OH)y +2H' + 2e = Zn + 2H,0
E 2005 j2n = 0.054 + 0.0296 log [HZnOy | — 0.088pH (2.80)
: 2.8¢c
HZnO; +3H' +2e = Zn + H,0O
E . 0% 17n = 0.441 + 0.0296 log [ZnO37] — 0.118pH
Zn03~ /Z 2 (2.8)
ZnO3” +4H" +2e = Zn + H,0
PH 2001 7n2+ = (—log [Zn*T] +11) /2
(2.8¢)
Zn(OH)y + 2HT == Zn*" + 2H,0
PH z00m), 1m0, = 108[HZn0;] +16.7 (2.86)
Zn(OH); = H* + HZnO,
pH nO= /Zn02~ — 13.1
HZnOy /Zn03 (2.8g)

HZnO, == H' 4 ZnO3~

A. G. R. 10
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Para el sistema Zn-H,O el diagrama que resulta de graficar las lineas de potencial-pH se
presenta en la Figura 2.3. Para el caso del sistema Fe-H5O se muestra el diagrama en la
Figura 2.4.

De los valores de potencial y pH medidos en un sistema bajo corrosiéon, en conjunto con
el diagrama de E-pH correspondiente, se obtiene informacién sobre al menos tres posibles

estados:

1. Corrosién en estado activo, donde, hay transferencia directa de iones metélicos
desde la fase metalica hacia el electrolito. Un metal bajo corrosién en estado activo
es llamado un metal activo. Cuando el potencial aumenta en el sentido positivo, la

magnitud de la corriente de corrosiéon aumenta [4].

2. Corrosion en estado pasivo, donde, se caracteriza por una pelicula pasivante conti-
nua y adherida a la superficie metalica de productos de corrosion insolubles que evita el
contacto entre la fase metdlica y el electrolito. Bajo corrosion en estado pasivo se presen-
ta la transferencia de iones metélicos a través de la pelicula pasivante y/o el crecimiento
de la pelicula pasivante. Un metal bajo corrosion en estado pasivo es considerado un

metal pasivo [4].

3. Inmunidad, estado en donde la corrosion de un metal es termodinamicamente impro-

bable en un medio especifico [19]

A. G. R. 11
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Figura 2.3: Diagrama E-pH del sistema Zn-H5O a 25°C, las lineas punteadas marcan las zonas

de estabilidad del HyO, Czp2+ = Cyz,0- = Cppo- = 1075M [18].
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Figura 2.4: Diagrama E-pH del sistema Fe-HyO a 25°C, las lineas punteadas marcan las zonas

de estabilidad del HyO, Crea+ = Cpesr = Cpypo- = 1075M [20].
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2.2.2. Curvas de polarizacién

Las curvas de polarizacion son la suma de los componentes catédicos y anddicos y pueden ser
dificiles de interpretar [21]. La generacién de curvas de polarizacién continda siendo impor-
tante en la investigacion de la corrosién en medio acuoso. En la generacién de las curvas por
el método potenciodindmico, el potencial (E) del metal bajo corrosién cambia con el tiempo
de forma automadtica. La corriente (I) necesaria para mantener el metal (electrodo de trabajo
(WE)) a cada potencial (Ey ) aplicado es determinada y los datos de potencial /corriente
son graficados para producir la curva de polarizacién experimental. En estudios de corrosién
la curva se presenta con la variable independiente (en este caso el potencial o sobrepotencial)
sobre el eje y en lugar de la variable dependiente. Adicionalmente, el logaritmo 19 de la den-
sidad de corriente es graficado en la direccion positiva del eje x, sin considerar la convencion,
donde la corriente anddica es positiva y la corriente catddica es negativa. La magnitud de E,
se puede considerar como una medida del poder de oxidacion de medio corrosivo, con el eje
logt representando la velocidad de cada reaccion en el proceso de corrosién. Dependiendo del
sistema bajo corrosién en estudio y de la forma de la curva de polarizacion experimental es
posible obtener informacion sobre la cinética de la reacciéon de corrosion, si es protectora una
pelicula pasivante, la habilidad de un compuesto para actuar como un inhibidor de corrosion
y la velocidad de corrosién del metal bajo estudio (icorr)-

Obtener a partir de una curva experimental lo antes mencionado puede ser muy dificil, debido
a que, para cada potencial aplicado, la corriente medida es la suma de los componentes
anodico y catddico de la reaccién de corrosion y la curva experimental serd la suma de
medias curvas, una debido a la oxidaciéon y otra debido a la reduccién. Como consecuencia
para potenciales poco alejados del potencial de corrosion E.,,.. la forma de las partes anddica
y catodica de la curva experimental seran distintas a las presentadas por las curvas de las
medias reacciones por separado y para potenciales alejados del E.,,., el efecto de la reaccion
catodica sobre la reaccion anddica y viceversa es progresivamente menor y la forma de la
curva experimental serd una representacién de la velocidad de reaccion de corrosion anddica
o catddica. Si el electrodo bajo estudio es una aleacién metalica o el medio corrosivo contiene
més de una especie oxidante tales como H y O, la curva experimental serd més complicada

y, por lo tanto, mas dificil de interpretar.
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Un analisis incorrecto de la curva experimental puede conducir a una errénea determinacion
de la velocidad de corrosién. En el método de extrapolacién de Tafel con frecuencia no son
tomados en cuenta los criterios de corrosion uniforme en el potencial de corrosion y que tanto
las reacciones anddicas y catddicas deben estar bajo completo control por activacion. Para
una correcta estimacion of i, la parte lineal de la curva experimental debe extenderse mas
alla de una década sobre el eje logi, pero en la préactica estos requerimientos no siempre se
cumplen, la reaccion catddica de interés puede estar bajo control activacional y polarizacion
por concentracion en el F.,.,. vy una extrapolacién de lo que se percibe como una porcion
tafeliana acortada es errénea. Otro caso respecto a la medicién de la velocidad de corrosion
mediante la técnica de resistencia a la polarizacién con probetas corrosimétricas, en donde la
cinética de reaccion del proceso de corrosion debe establecerse antes de la instalacién de las
probetas y de nuevo debe asumirse que en el E,.,.. las reacciones anddica y catodica estan
bajo el control por activaciéon. Un ultimo es una curva experimental donde el metal bajo
estudio se pasiva espontaneamente o presenta picaduras, en el ambiente corrosivo antes de
iniciar la aplicacion de potencial, entonces la porcion anddica de la curva experimental puede
no presentar una zona de Tafel debido a al fenémeno de corrosién localizada, efectuar una
extrapolacion de estda curva no dara una correcta velocidad de corrosion y también puede

mostrar un pico negativo en corriente llamado circuito (“loop catédico”) catédico.

2.2.2.1. Analisis anddico de curvas de polarizaciéon

En esta seccién se presentan cuatro tipos de curvas modelo, para una correcta interpretacion

de una curva de polarizacién se deben considerar

2.2.2.1.1. Tipo 1: Corrosion uniforme, control activacional y no formacion de
pelicula pasivante. Este tipo representa un sistema de corrosion controlado por activacion
de un metal puro y sélo hay un ion oxidante H", en la Figura 2.5 se presenta este sistema,
donde el pH de la soluciéon es aproximadamente 0 y el potencial de equilibrio para el sistema
H, /H+ es cero y como una guia el diagrama E-pH para indicar las condiciones de corrosion
en el sistema. En la Figura 2.5 en azul se presenta una curva experimental de Hierro puro en

HySO,4 0.5M libre de Oy a 25°C' [21]. En rojo las lineas de extrapolacién de Tafel catédica

A. G. R. 14
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Figura 2.5: Curva experimental de Hierro puro en HySO4 0.5M libre de Og a 25°C' [21].

y anddica. La forma de la curva experimental muestra que sobre el rango de polarizacion
aplicado la corrosiéon es uniforme y las reacciones de disolucion del metal y desprendimiento
de gas hidrégeno H, estan controladas por activacion. El alto nivel de acidez previene se
presente polarizacion por concentracién, asi como la caida éhmica IR es minima. Se puede
observar un comportamiento de Tafel bien definido sobre ambas partes anddica y catodica
de la curva experimental y la extrapolacion dara un valor preciso de i.o en E..... Este es
un claro ejemplo de una muy sencilla interpretacion de una curva experimental ya que se
pueden determinar los parametros cinéticos pendientes de Tafel y el valor de la velocidad de

corrosion por extrapolacién de Tafel.

2.2.2.1.2. Tipo 2: Corrosiéon uniforme, control activacional y formacion de pelicu-
la no-pasivante. Este tipo de curva representa un sistema de un metal aleado, con fenéme-
nos de control por difusién, caida 6hmica y donde se tienen dos agentes oxidantes H™ y O,.
En la Figura 2.6 se presenta este sistema, donde el pH de la solucién es aproximadamente
0 y el potencial de equilibrio para el sistema Hy /HJr es cero y como una guia el diagrama
E-pH para indicar las condiciones de corrosion en el sistema. En la Figura 2.6 se presenta

en azul una curva experimental de acero al carbén inmerso en jugo de cana con pH = 4.99
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Figura 2.6: Curva experimental de acero al carbén inmerso en jugo de cana con un pH de

4.99 a 35°C [21].

a 35°C [21]. En rojo la linea de Tafel anédica y las curvas catédicas calculadas de HT y O,
controladas por difusién. Para el acero al carbono la reaccién anddica es la disolucion del
hierro y controlada por las reacciones de reduccién de H' y O,. La parte catédica de la curva
experimental tiene una pequena seccion lineal, pero no cumple con el criterio para ser una
zona de Tafel. Una pendiente de Tafel se atribuye a sélo una reaccién y en este caso la parte
catédica de la curva experimental es la suma de dos curvas (reduccién H y Og) con presen-
cia de polarizacién por concentracién pasando a un completo control por difusién, estas dos
curvas representadas en rojo muestran que en el E.orr la reaccién catdodica que controla el
proceso de corrosion es la reduccion del oxigeno. La parte anddica de la curva experimental
donde se espera un comportamiento se observa una marcada curvatura y se puede atribuir
a varios factores que incluyen un cambio en la superficie del metal tal como el depésito de
productos de corrosion para formar una pelicula conductora y por lo tanto, la zona de Tafel
de la parte anddica puede estar afectada por una resistencia de la pelicula. Este es un claro

ejemplo en donde la curva no indica una region Tafeliana.
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E [V] vs EHS

ingt [Afem?]

Figura 2.7: Curva experimental de acero de rotor de turbina inmerso en un condensado

sintético con 2 ppm NaCl, 2 ppm NaySOy4, 2ppm NaOH, 5 ppm y pH=9 SiO, [21].

2.2.2.1.3. Tipo 3: Control activacional, formacién de pelicula pasivante y pica-
duras: La forma de esta curva mostrara corrosién bajo control activacional en el E.y.. y
se observa que polarizacion en la direccion anddica da como resultado una transicién activo-
pasiva. Esto seguido a potenciales més positivos por un rapido incremento en la densidad de
corriente y en presencia de iones C'l~ posibles picaduras. En la Figura 2.7 en azul se presenta
una curva experimental de acero de rotor de turbina inmerso en un condensado sintético con
2 ppm NaCl, 2 ppm NaySOy, 2ppm NaOH, 5 ppm SiO, y pH=9 [21]. En rojo las curvas calcu-
ladas para las partes anddicas considerando las zonas controladas por activacion, transicion
activo-pasiva y post-pasiva y las curvas catédicas de HY y Oy controladas por difusién, cal-
culadas. En este caso se tienen dos oxidantes H" y O, controlando al proceso corrosién. Aun
cuando es un acero de baja aleacién, es mas del 90 % hierro, entonces, el diagrama E-pH
del sistema Fe-H,O se puede considerar como guia del comportamiento corrosivo durante
la polarizacion anddica. El diagrama E-pH de la Figura 2.7 muestra que para un pH=9 y
para un potencial E.orr ~ —539 mV vs ESH, hierro puro se corroe para formar iones Fe?™.
Adicionalmente, si el metal (W E) es polarizado mds positivamente el hierro se pasiva debido

a la formacién de FesO3 - nHyO o Fe(OH);. Las curvas catddicas de color rojo en la Figura
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2.7 muestran que en FE,,.. el proceso es controlado principalmente por la reduccion del Oq
disuelto en la solucién y la reduccién del ion H' se espera que contribuya poco debido a
que esta linea catddica no sigue la curva experimental. Ademads, las reacciones catodicas se
encuentran controladas por activacién en E.,,...

La parte catédica de la curva experimental puede ser una combinacion de las dos reacciones
catodicas y puede no presentar una region de Tafel necesaria para determinar la veloci-
dad de corrosion. La parte anddica de la curva experimental antes de la zona de transicion
activo-pasiva no presenta claramente linealidad y no puede considerarse para determinar la
velocidad de corrosion. En este caso una estimacion de la velocidad de corrosion solo puede

hacerse con las curvas calculadas.

E [V] vs EHS
500

400
3y 300
3 200
J 100

y -100
-200
3 -300
3 -400
3 -500
J -600

™ J -700

-800
104

inet [Alem?]

Figura 2.8: Curva experimental de hierro a pH=8.8 [21].

2.2.2.1.4. Tipo 4: Pasivacién y picaduras: Este tipo de curva presenta varios minimos
en densidad de corriente que parecen varios potenciales de corrosion y en consecuencia las
respectivas transiciones activo-pasivo. Pero la realidad es, que s6lo hay una zona de transicion
activo-pasiva y lo que parece ser, a potenciales mas positivos una segunda o tercera zonas de
transicion son realmente intersecciones entre la curva anddica del metal y una curva catédica

y se le llama “Cathodic Loop” [21, 22, 23].

A. G. R. 18



2.2. Técnicas Experimentales

En este tipo de curvas en el potencial de corrosion se observa que el proceso es controlado
principalmente por la reaccién de reduccién del O,. A potenciales més positivos hay suficientes
iones metdlicos en solucién para la pasivacion y esto seguido a potenciales mucho mas altos
por picaduras en presencia de Cl~. También se puede observar que la curva de reduccién del
oxigeno pasa de su estado activo hasta completamente controlada por difusién. Estos puntos
de interseccién son en el sentido de la polarizacion, el primero es cuando la pelicula pasivante
todavia no estable y después en donde la pelicula pasivante se ha formado, en estos puntos
la corriente de reduccion iguala a la corriente catddica y entre las intersecciones la corriente

catodica supera la anddica.

2.2.3. Impedancia electroquimica

Las técnicas de impedancia AC tienen una gran aplicacién en corrosion debido a que se
puede obtener informacion mecanistica y su uso para el monitoreo de la corrosion. Entre
las ventajas de las técnicas de impedancia estan el uso de pequenas senales eléctricas las
cuales no afectan las propiedades del electrodo que son medidas, el estudio de las reacciones
de corrosiéon y la medicién de las velocidades de corrosion en medios de baja conductividad
donde las técnicas de corriente directa no pueden, adicionalmente también se pueden medir
la resistencia a la polarizacion y la capacitancia de la doble capa. Se debe aclarar que de los
datos de impedancia sélo se obtiene la resistencia a la polarizacién y que los valores de las

pendientes de Tafel se obtienen por otros medios o técnicas [24].

2.2.3.1. Analisis del espectro de impedancia

Si se considera que el sistema y las reacciones que determinan el comportamiento de corro-
sion pueden representarse mediante el circuito equivalente mostrado en la Figura 2.9. Este
circuito consiste de una resistencia, Rq, que considera la resistencia del electrélito, peliculas
superficiales, conexiones eléctricas, etc. La resistencia a la polarizacién Rp, en paralelo con

la capacitancia C', la cual representa en casos sencillos la capacitancia de la doble capa Cy
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en la interfase del electrodo. La impedancia Z del circuito en la Figura 2.9, estd dada como:

RP Rp . CL)CR%;

7—7 47" = Rg+ —2 ___R _
+J Q—i_1+jwll%1t>(}' Q+1+WQCQR§D ]1+w202R§;

(2.9)

donde j = v/—1y la frecuencia f Hz de la sefial AC es expresada en rad-s por w = 27 f. En

la Figura 2.10 se muestra un circuito en serie de 2’ = Rg y Z" = 1/wCs.

=

RQ RS

Rp
AN

R
al
AN Ra= lim |Z|
3 3 5 o
: R{1+Rp=fll)mo|Z|
[l
N
'~
|

& w
12| 2 \
5 Po—
Rp
Rp
! __
Z'=FRat 1+ w?C?R}

Figura 2.10: Circuito equivalente de un electrodo bajo corrosién y grafica del plano complejo

El espectro de impedancia mostrado en la Figura 2.10 no toma en cuenta que el proceso esté
bajo control por difusién de las especies reaccionantes o la presencia de fenémenos inductivos.
La Ecuacién 2.9 se puede representar en forma de admitancia Y, para en su caso un mejor

analisis y queda como:
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1
Z = Y =Y+ ;Y (2.10)

RQ + Rp + (CUORQRP)Q
(Ra + Rp)? + (WCRqRp)?
" wCR%

YY" = 2.11
(RQ + Rp)2 + (CL)CRQRP)2 ( b)

Y' =

(2.11a)

La parte real Z’ e imaginaria Z” de la impedancia Z se pueden establecer como una funcién
de la frecuencia para valores especificos de Rg, Rp y C' mediante la Ecuacién 2.12
Y/ Y//
! " __
7z = Y2 Ly and, 7" = Y2 Ly (2'12>

A partir de la ecuacién 2.9 y considerando el plano complejo Z' y Z” quedan de la siguiente

manera:
Rp
wCR%
2= o, (2.14)
ahora despejando 1 + w?C?R% de las ecuaciones 2.13 y 2.14
Lp 212 2 wCOR}
y de la ecuacién 2.15 se tiene wC'Rp como:
Z//
wC’Rp - _TRQ (2.16)
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sustituyendo wC Rp de la ecuacién 2.16 en la ecuacién 2.13

7' = Rqo + fir 5 (2.17a)
Zl/
1+ [ -7
A 2
(Z' — Rq) (1 + {—Z,_—RQ] ) = Rp (2.17D)
, /)/2
(Z' — Ra)* + (Z")? = Rp (Z' — Rg) (2.17d)
(Z' — Ra)* — Rp (Z' — Rq) + (Z")* =0 (2.17¢)
2 2
(2')? ~2Z'Ra — Z'Rp + R% + RpRa + % +(2") = % (2.176)
R R 2 R2
(2)? - 27 {RQ + TP} + {RQ - TP} +(2") ==F (2.17g)

(Z’ — {RQ - %])2 +(2")? = <%>2 (2.17h)

la Ecuacion 2.17h es la ecuacién de un circulo con un radio %Rp , con centro sobre el eje Z’
en Z! = Rq + %RP como se muestra en la Figura 2.10, en la cual el valor negativo de jZ” es
graficado en contra Z’. Una grafica como la presentada en la Figura 2.10 es lo que se llama
un plano complejo y que también es llamada como representacion de Argand o Cole-Cole.

Sobre el vértice del semicirculo,
1

Wmax = C—}%P

de un diagrama de impedancia es posible obtener los tres parametros del circuito de la

(2.18)

Figura 2.9, Rq, R, y C, quedando claramente indicados en la Figura 2.10, previendo realizar
las mediciones de impedancia con un adecuado rango de frecuencia.

La resistencia a la polarizacién Rp también puede ser determinada a partir del valor maximo
del dngulo de fase d,,4, ¥ del correspondiente valor de |Z| de acuerdo a la Figura 2.10 y la
siguiente ecuacion.

Rp = 2|Z| tan dmas (2.19)

Los resultados obtenidos al utilizar una celda “dummy” se muestran en la Figura 2.11 [24]. Los
datos de la Figura 2.11 se obtuvieron sobre un rango de frecuencia de 98.7 kH z hasta 0.3 Hz

(15 puntos por década), estos datos forman un semicirculo de didmetro igual a Rp = 1002,
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Figura 2.11: Plano complejo del espectro de impedancia de una celda dummy [24].

para altas frecuencias, Z” — 0y Z' = Rq y para bajas frecuencias 7" — 0y Z’ = Rq+Rp. En
la regién de altas frecuencias (f > 1.6 kHz), se presentan desviaciones del comportamiento
ideal de la celda dummy. Como alternativa al plano complejo de la Figura 2.11, de manera
particular si los datos son muy dispersos, se puede elaborar una grafica de Z' vs wZ” de

acuerdo a:

7' = Rq+ Rp — RpCwZ" (2.20)

La ecuacién 2.20 es una linea recta con una pendiente de —RpC' con interseccién con Rp+ Rq
para w — 0. Si Z’ es graficada vs Z”/w de acuerdo a:

Z//

Z'=R
Q+prC

(2.21)

se puede obtener Rg de la interseccién con Z”/w =0

La capacitancia se puede determinar de la pendiente de las lineas rectas de las Ecuaciones
2.20 y 2.21 o de la grafica de Z’ vs wZ"” en Z" = Rg, ya que en este punto wZ"” = 1/C. De
manera similar una grafica de Z’ vs Z”/w en Z” = Rq + Rp el valor de Z"/w = R%C. las
graficas, de acuerdo con las ecuaciones 2.20 y 2.21, se presentan en la Figura 2.12, donde se
ilustran los resultados al utilizar la celda dummy.

Los datos presentados en la Figura 2.12 para la celda dummy de la Figura 2.11 se ajustan a
lineas rectas de acuerdo a las ecuaciones 2.20 y 2.21.

Para seguir las variaciones de Rg y Cs (Figura 2.10) en funcién de la frecuencia Z' = Rg y
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Figura 2.12: Determinacién de los elementos del circuito de acuerdo a las Ecuaciones 2.20 y

2.21 para la celda Dummy de la Figura 2.11 [24].

wZ" = 1/Cg se pueden graficar como log w quedando como se muestra en la Figura 2.13 (datos
de la Figura 2.11). Como altas frecuencias Z’ — Rq y a bajas frecuencias Z' — Rp + Rq,
tanto Rp como Rq se pueden obtener de las partes horizontales de la gréafica Z’ —logw. Esta
grafica tiene una inflexién en wy, = (RpC')~'. También la grifica wZ” — logw tienen una
inflexién en el mismo punto; a altas frecuencias wZ” es independiente de la frecuencia con

wz! . —1/C.

w—r00
Como consecuencia del cambio de fase, wZ” — logw, no permanece horizontal en el rango de
frecuencias altas. Otra forma de analizar los datos de impedancia es graficar el valor absoluto

|Z| =272+ Z" y el dngulo de fased (Figura 2.10), dngulo definido como:

"

tand = Z— = (wCSRs)_l (222)

Z/

graficas de log|Z| y § como una funcién de logw son llamadas diagramas de Bode.
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Figura 2.13: Dependencia de la frecuencia de Z’ = Rg and 1/Cs = wZ" (datos de la Figura
2.11) [24].

La Figura 2.14 muestra los datos de la Figura 2.11. A muy altas frecuencias y muy bajas
frecuencias, |Z| es independiente de la frecuencia, de estas lineas horizontales se pueden
obtener los valores de Rp y Rg. En un rango intermedio de frecuencias |Z| es inversamente
proporcional a w, se tiene una linea recta con pendiente —1 en una grafica de log |Z| — logw
(linea de trazos de la Figura 2.14). De la extrapolacién de esta linea recta hasta w = 1, se
puede determinar la capacitancia como |Z| = 1/C. Los puntos de quiebre de esta grafica

estdan dados por las Ecuaciones:

1
(RQ + RP)C

W, and w; = (2.23)

" RoC
Se tiene que el angulo de fase cambia rapidamente alrededor de § = 45° y se puede utilizar
este hecho para localizar los puntos de quiebre en sistemas desconocidos. Las frecuencias a
las cuales los puntos de quiebre se presentan se pueden calcular con las Ecuaciones 2.22, 2.11
y 2.12 quedando como:

7z WC R

tand = = =
MO 2 T Ro+ Rp + Ro(wCRp)?

(2.24)
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Figura 2.14: Dependencia de la frecuencia de |Z]| y dngulo de fase ¢ (datos de la Figura 2.11)
[24].

De la ecuacién 2.23 se tiene que para § = 45°:

1
W1,2

1
_ R% — ARoRp — AR’ 9.5
2= 3R C T ZRQRPC’\/ P~ haltp — &hg (2.25)

Este resultado es diferente de wy; en la ecuacién 2.22 para los puntos de quiebre de un
diagrama de Bode. La razén de esto es que una linea recta con una pendiente de —1 se tiene
solamente cuando R, < Rq, en tal caso la Ecuaciéon 2.23 es una buena aproximacion. Los
valores de wy,; y wy 2 estan indicados en la Figura 2.14, la linea sélida conecta los puntos de
quiebre en w; and ws.

Los valores de los puntos de quiebre para celda dummy de la Figura 2.11, se presentan en la
Tabla 2.1 de acuerdo a las ecuaciones 2.23 y 2.25 aumentando el valor de Rq. De acuerdo con
las Ecuacion 2.23, wy, and w; ambos decrecen con el aumento de Ropmegq, €n tanto la Ecuacion
2.25 muestra que w; decrece, pero wy aumenta con el incremento de R y los dos puntos de

quiebre se aproximan al valor de:

1
w =
2RaC

(2.26a)
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para

Rp

Ry = —2F 2.26b
RIS (2:26b)

en tal punto = 45°.

Tabla 2.1: Pardmetros caracteristicos para el diagrama de Bode [24].

(R = 1000 2, C = 10 4F)

Rq (ohm) o o v e Smax (dogree)
Equation (11) Equation (13) Equation (16) Equation (15)
1 1x10° 100 9.99 x 104 100 3164 86.4
10 10000 99 9898 102 1005 78.6
50 2000 95 1889 11 450 65.4
100 1000 91 874 126 331 56.5
200 500 83 300 200 245 45.6

Los datos en la Figura 2.15 para los para los parametros de la Tabla 2.1 confirman la Ecuacion
2.25 para Rq = 200 €2 los puntos de quiebre son casi iguales (Figura 2.15;,). Estos datos
sugieren que el diagrama de Bode serd dificil de interpretar en los casos donde los valores de
Rp y Rq son similares.

Para una caracterizacion mas completa del sistema también se puede calcular el maxima

angulo de fase 0,,,, como:

tan d,ae = fip (2.27)
2y/Ro(Ro + Rp)
y la correspondiente frecuencia w?, . :
1 R
5 P
= 1+ — 2.28
“mas = CRp\ T Ry (2.28)

Con el aumento de Rg a Rp constante, tanto el angulo de fase 9,4, como wy,q, decrecen. Las
ecuaciones 2.25, 2.27, y 2.28 se pueden usar para calcular Rp, Rg y C de sistemas nuevos.
Algunas veces no es posible tomar mediciones a muy bajas frecuencias, que son necesarias
para el semicirculo del sistema con bajas velocidades de corrosién y/o una alta capacitancia,
por lo que se puede trazar un diagrama de Bode para extrapolar desde altas frecuencias hasta
el punto de quiebre en § = 45° y obtener Rp.

Para algunas reacciones de electrodo, mas de un paso de la reaccion puede ser de importancia

y en consecuencia, se tendra mas de un semicirculo en las graficas del plano complejo. Si la
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Figura 2.15: Efecto de aumentar Rq sobre la dependencia de la frecuencia de |Z| (Figura

2.15a) y angulo de fase ¢ (Figura 2.15y), datos de la Figura 2.11).

rapidez de una reaccién es muy diferente de la otra, la presencia de esta reaccién puede no
ser detectada en un plano complejo. Un ejemplo de esto se muestra en la Figura 2.16 para la
celda dummy.

El semicirculo de altas frecuencias de la combinacién en paralelo de C; = 25 pF and Ry = 100
(), es casi imperceptible en el plano complejo. Cuando los mismos datos son graficados en
un diagrama de Bode Figura 2.17, se hace evidente que la impedancia y el angulo de fase

son dependientes de la frecuencia d, que los dos elementos del circuito son responsables del
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Figura 2.16: Plano complejo de la celda Dummy mostrada 2.11.

espectro de impedancia medidos. El diagrama de Bode puede usarse para una determinacion

mas precisa de Rp de acuerdo con la Ecuacion 2.19, que con una grafica del plano complejo.

El maximo de § y el valor correspondiente de |Z| se pueden determinar de graficas como

las mostradas en las Figuras 2.14 y 2.15 [24]. El comportamiento eléctrico de una interfase

S T T T v T T
COMPLEX IMPEDANCE DIAGRAM
DUMMY CELL

] ..

1. «—. T

2

2 -0

1 1

0 L A 1 4 4

-2 -1 1 2 3 4 5
log w

Figura 2.17: Diagrama de Bode de la Figura 2.16 mostrando la contribucién de la combinaciéon

en paralelo de resistor y capacitor [24].

metal /solucién puede compararse al de un capacitor y un resistor conectados en paralelo. Un

circuito consistente de componentes eléctricos que simulan el comportamiento eléctrico de

una interfase electrificada se le denomina como circuito equivalente [25].

A. G. R.
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2.2.3.2. Desviaciones de lo ideal

Experimentalmente se pueden observar desviaciones de los resultados esperados para un
circuito equivalente en sistemas de corrosiéon reales, como se presenta en la Figura 2.18. Las
lineas sélidas representan semicirculos que tienen sus centros sobre el eje Z’, estos circulos
son el ajuste de los datos experimentales, las lineas de trazos son semicirculos de ajuste de
los datos, pero sin considerar los datos por debajo del eje Z’ el llamado “loop” inductivo, en
este caso el centro de los semicirculos no se encuentra sobre el eje Z’ | se encuentra sobre los
valores negativos de Z’. Esta forma de andlisis se basa sobre la consideracién de la dispersiéon
de la constante de tiempo. En presencia de inhibidores el efecto del loop inductivo es mayor.
Ahora se tiene que considerar el significado del loop inductivo y su relacién con la resistencia

a la polarizacién Rp, que se define como:

Rq = lim |Z| (2.29)

f—
donde representa la parte compleja de impedancia faradaica. Y la resistencia a la transferencia
de carga R; como:

Ry = lim Re{Z}g,,. (2.30)
wW—r00

Los valores de Rp, R; y R} que corresponden al didmetro del semicirculo con centro debajo
del eje Z' y que se muestra en la Figura 2.194, se pueden simular con el circuito equivalente
mostrado, si se dibuja un semicirculo a través de los datos experimentales a altas frecuencias,
y se pueden determinar cémo se indica, pero estos valores no corresponderan a los valores
numéricos de los elementos en el circuito equivalente. En la Figura 2.19;, muestra el caso

cuando se tiene una segunda constante de tiempo en el loop capacitivo.

2.2.3.3. El significado fisico

La espectroscopia de impedancia electroquimica se ha convertido en una muy importante
herramienta en la interpretacion del fenémeno de la corrosién y en general todos los procesos
electroquimicos. En el anélisis de los datos de impedancia, la interfase electroquimica se pue-
de describir por un circuito eléctrico equivalente, usando elementos eléctricos que representan
los varios procesos fisicos presentes. Por ejemplo, las caracteristicas de voltaje-corriente de

la solucién y los procesos de transferencia de carga pueden representarse con un resistor
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Figura 2.18: Diagrama de impedancia experimental para hierro, en una solucién aireada 1N

H5SO4 y 1IN HCI después de 7 horas [24].

(Rs 'y R respectivamente), en tanto las caracteristicas eléctricas de la doble capa elec-
troquimica y las capas superficiales dieléctricas (e. g., recubrimientos orgénicos y déxidos)
pueden modelarse con capacitores. Sin embargo, este tipo de analisis estd limitado al uso de
elementos pasivos, desde un capacitor hasta una distribucion de capacitores, para describir
otro tipo de fenémenos como la adsorcién y el transporte de masa (via la impedancia de
Warburg Zy ), matematicamente puede simular las caracteristicas de voltaje y corriente del
proceso, pero no proporciona un entendimiento del fenémeno presente. Diversos procesos
fisicos son responsables del comportamiento capacitivo que se observa en los fenémenos de
adsorcién y transporte de masa que han conducido al término “pseudocapacitancia” para
denominar los datos de impedancia en el cuarto cuadrante resultantes de este fenémeno [26].
Ca puede considerarse una verdadera capacitancia en el sentido fisico: resultado de la sepa-
racion de cargas en el espacio. La condicion de electroneutralidad, que aplica en cualquier
punto del seno de la solucién, esta condicion es rota en la interfase. Hay un exceso de carga,
(qar) sobre el lado del metal en la interfase y uno igual, pero de carga opuesta (qys) sobre el
lado de la solucién de la interfase. La electroneutralidad es mantenida a través de la interfase,
es decir, gy + gs = 0. Si se adiciona una pequena cantidad de carga del lado del metal (dqu)
se inducird una carga igual a —dqy; = dqg sobre el lado de la solucién. Esto es alcanzado

por el reordenamiento de los iones en la solucién y no se requiere que carga sea transferida
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Figura 2.19: Analisis de los datos para el circuito equivalente que se muestra en la Figura
2.193. Cq = 25 pF, C = 50 puF, Ry = 100 Q, Ry = 200 €2, R3 = 100 Q, L = 100 H. a)
Asumiendo dispersién en la frecuencia. b) Asumiendo la presencia de més de una constante de

tiempo y loop capacitivo [24].

a través de la interfase. La interfase puede dejar pasar corriente faradaica que se representa
como una resistencia faradaica (Rp) en paralelo con Cy, que es tratado como un capacitor
puro. Las pseudocapacitancias de adsorcién (C) y Warburg (Cy) no se pueden considerar
como capacitores puros ya que son dependientes de la transferencia de carga faradaica a
través de la interfase. Ninguna es el resultado de la separacién de carga en el espacio. Por la
tanto, es necesario mostrar por qué la adsorciéon de especies sobre la superficie metélica y el
transporte de masa limitado por difusion dan como resultado un fenémeno que en algunos
aspectos es parecido al comportamiento de un capacitor. Zy, se presenta siempre que una
reaccion esta parcial o completamente controlada por el transporte de masa debido a la di-
fusién [26]. Se puede considerar Cy como un capacitor puro en el sentido fisico. Es fécil ver
por qué la existencia de este elemento eléctrico produce un cambio de fase entre la corriente
y el potencial cuando una senal de corriente alterna (AC') se aplica a la interfase. Tomando

la capacitancia como constante, la carga es proporcional al potencial (E):

qm
EF == 2.31
o (2.31)
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De esta manera, la rapidez de cambio de la carga (gas) es proporcional a la rapidez de cambio

del potencial:

t
QM:/ tadt (2.32)
0

dE 1 qu idl
= = /) == 2.
dt (Cdl ) ( dt ) Cdl ( 33)

Donde t es el tiempo vy i4 es el flujo de corriente a través Cy;. Si se aplica una senal sinusoidal
de potencial a través de la interfase, la corriente resultante sera una senal cosenoidal, con un
cambio angular de —7/2 caracteristico de una impedancia capacitiva pura. Aun Cy cuando
se considere constante e independiente de la frecuencia, el cambio angular medido experi-
mentalmente dependera de la frecuencia. Esta dependencia es el resultado de los elementos
eléctricos en el circuito en serie y paralelo con Cy, en el caso ideal, pero se puede complicar
por la dispersién en la frecuencia causada por la rugosidad de la superficie, la heterogeneidad
u otras fuentes de no uniformidad en la distribucién de la corriente. Cy, el comportamiento

capacitivo asociado con la adsorcién asociada con la transferencia de carga, por ejemplo:
Cl” ¢ Clags + em (234)

Donde ey, es un electréon transferido al electrodo metdlico, ha sido ya discutido en detalle.
Para una especie adsorbida formada en un proceso de transferencia de carga, la fraccion de
superficie cubierta () es asociada con una carga faradaica (qr). Si la carga requerida para
formar una completa monocapa de una especie monovalente es denotada por (g;), se tiene la
siguiente ecuacion:

qr = qb (2.35)

Por lo tanto, la isoterma correspondiente a un equilibrio como el de la Ecuacion 2.34 también

da como resultado la dependencia de la carga sobre el potencial, esto permite que Cy se

. dqr . ﬁ

donde las derivadas parciales son a composicién constante de la solucién (i. e., a potencial

defina como:

quimico constante, 1) de todas las especies. Cy no es un capacitor puro como lo es Cy;, debido
a la transferencia de carga presente. Aun cuando C; no es un capacitor puro, este exhibe pro-

piedades tipicas de un capacitor. Cualquiera que sea el tipo de isoterma aplicable al sistema,
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existe una relacién particular entre la carga y el potencial. Al fijar el potencial se establece
la corriente y viceversa. Cuando se cambia el potencial desde un valor a otro, se observa
una corriente (faradaica) transitoria, esta corriente decae a cero cuando la carga que pasé es
suficiente para que la fraccion 6 pase de su valor inicial hasta un nuevo valor correspondiente
al nuevo potencial. En un potencial fijo, la corriente en estado estable es cero, asi es como un
capacitor se debe de comportar, debe permitir el paso de corrientes transitorias, pero para

corriente directa (DC') debe representar una resistencia infinita.

La naturaleza capacitiva de Cj, se puede ilustrar al considerar su respuesta en AC, Si un

voltaje sinusoidal (AE) de pequena amplitud se aplica a un sistema en equilibrio (Ep):
E(t) = Ey + (AE) sin(wt) (2.37)

Aqui se asume que la frecuencia (f) = w/27 es lo suficientemente pequena de modo que el
cubrimiento de superficie en cualquier momento es igual a su valor de equilibrio, correspon-
diente al valor momentaneo de equilibrio. La rapidez de cambio del cubrimiento de superficie

con el tiempo es entonces proporcional a la rapidez de cambio del potencial.

(Z_f) - (%) — (WAE) cos(wt) (2.38)

La corriente faradaica (ip) estd dada por:

o () () oo

que puede escribirse de la siguiente forma:

ir = (Alp) cos(wt) = (Aip)sin (wt - g) (2.40)

donde Aip es la amplitud de la corriente alterna AC'. El retraso en el dngulo de fase de —m/2
entre el potencial y la corriente es la respuesta de un capacitor puro. ;Qué es lo que hace
Cy una pseudocapacitancia?, es el hecho de que estd relacionada a la transferencia de carga
faradaica a través de la interfase. El circuito equivalente que representa la adsorcién de una
especie intermedia acompanada por la transferencia de carga (Ecuacién2.31), es un resistor

en serie con un capacitor (Figura 2.203).
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La resistencia (Ry) es una parte integral del fenémeno fisico que da lugar a la formacién de
Cy. Ry es una resistencia faradaica, puesto que Cy es debido a un proceso de transferencia
de carga. La asociacion del proceso de transferencia de carga con la formacion de una especie
intermedia adsorbida, la cual puede proceder solamente hasta que la adecuada fraccién de
cubrimiento de superficie se alcance, es claramente representada al colocar el resistor en serie

con el capacitor. ;Cémo Cy es afectada por la frecuencia? Conforme la frecuencia aumenta,
R, Co
e
(a)
Rg

AAA L Car J
Ry

A

Rp
— AN\

Py
4

-

(b)

Figura 2.20: Circuito equivalente para a) Cy4 y la resistencia asociada R, y b) para una

interfase que incluye estos elementos.

los cambios en la fraccién de cubrimiento no pueden mantener la misma rapidez de cam-
bio con los cambios de potencial. A una frecuencia bastante rdapida, la especie intermedia
adsorbida es ”paralizada”, cuando el cambio en potencial es tan rapido que el cubrimiento
practicamente no cambia. Como Cy, es proporcional a df/dE, este tiende a aproximarse a cero
a altas frecuencias. Bajo estas condiciones, la respuesta de la interfase puede representarse a
través de circuito de Randles simplificado (i. e., sin impedancia difusional), que consiste de
Rr + Ry en paralelo con Cg, ambos en serie con Rg.

Una manera alternativa de discutir el efecto de la frecuencia es considerar que Cy es inde-
pendiente de la frecuencia. Entonces se debe a Ry la eliminacién gradual de la influencia de

este circuito de la respuesta de la interfase con el incremento de la frecuencia. Esta es la
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log |Z|

log ®

Figura 2.21: Diagrama de Bode para el circuito mostrado en la Figura 2.20. Los valores para

el cdleulo de la curva son: Rg =10 2, Ry = 10° Q, Cy =5 pF, y Cy = 500 pF.

explicacion, basada en el circuito equivalente. La concordancia entre las dos aproximaciones
es una manifestaciéon del hecho de que el circuito equivalente mostrado en la Figura 2.204,
simula la senal eléctrica correctamente.

En la Figura 2.20;,, Cy es parte de un circuito mas completo, que cuando se aplica una
senal DC', la interfase se comporta como un resistor, con una resistencia total igual a
R = Rr + Ry + Rs. Conforme la frecuencia aumenta, C, se hace presente a frecuencias
que dependen de los valores numéricos de los elementos eléctricos presentes. Este compor-
tamiento se muestra en el diagrama de Bode de la Figura 2.21. Zy,, para condiciones de

difusion lineal semi-infinita, Zy,, un sistema al equilibrio se puede expresar como:
Zw = ow ? — jow™1/? (2.41)

Donde j = +/—1 y el coeficiente de Warburg (o) esta relacionado con las concentraciones

y coeficientes de difusiéon de las especies oxidadas y reducidas (Co., Cgr, Doz, ¥, Dg,

a:(il)((i?y)( L 11) 242
2/ AW \ey,pg, - ooy

1 1
o, D3, = CoyD3 (2.43)

respectivamente) por:

Para el caso especial de:
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—-1/2

El factor numérico en la Ecuacién 2.42 serd 2'/2 en lugar de 2 , pero si uno de estos

productos es mas grande que el otro:

= (3) (45) (o)

Por lo tanto, para cualquier relacion finita de los productos en la Ecuacién 2.43, la expresion

para o tendra un coeficiente numérico entre 27/2 y 21/2,

La Ecuacion 2.41 tiene la forma general de impedancia compleja, es decir:
Zw = ReZ — jImZ (2.45)

donde ReZ representa la componente real de la impedancia y ImZ la componente imaginaria.
Para un circuito consistente de un resistor y un capacitor en serie, la Ecuacion 2.45 toma la

forma de:

Zw =R— (wj_o) (2.46)

Al comparar las Ecuaciones 2.41 y 2.46, Zy, puede considerarse como una combinacién en

serie de Cyy y pseudoresistencia (Ry ), la cual estd dada por:
Ry = ow V2 and Cy = o 'w™/? (2.47)

El rasgo unido de estos dos elementos eléctricos es que ambos son dependientes de la fre-
cuencia. Adicionalmente, estos dependen de la frecuencia en la misma forma, dan lugar a la
presencia de un angulo de fase constante —m/4 entre la corriente y el potencial aplicado.
Hasta aqui, se puede ver por qué la limitacién al transporte de masa conduce a una resistencia
adicional en serie con Rp en el circuito equivalente. Sin embargo, no es obvio por qué esta
resistencia es dependiente de la frecuencia. Es menos obvio por qué la limitacién por difusion
produce un componente capacitivo en la respuesta de la interfase, y adicionalmente, por qué
esta capacitancia es dependiente de la frecuencia. La interpretacion fisica de este fenémeno
es tratada usando Cy v Ry .

Cw, estd a un paso mas alejado de ser un capacitor que Cy. Cy se comporta como una
capacitancia en el sentido que da lugar a un componente fuera de fase en el primer cuadrante
como respuesta interfacial en todas las frecuencias. Sin embargo, la capacitancia asociada

con el retardo de fase que se observa es en si una funcién de la frecuencia, como puede verse
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en la Ecuacién 2.47, mientras que Cy, definida por la ecuacién 2.36, es independiente de la
frecuencia.

Para entender cualitativamente el fenémeno fisico que produce Zy, es conveniente conside-
rar la aplicacién pulso de pequena amplitud con una onda de potencial cuadrada. El perfil
de concentracién sin perturbacién, antes de la aplicacién del pulso se muestra por la linea
de trazos en la Figura 2.22. Al final del pulso, algunas de las especies electroactivas seran
consumidas, conduciendo al perfil de concentracién que se muestra por la linea sélida en la

misma figura. Para un cambio en potencial (AFE), se tendra el correspondiente cambio en

Distance x

Figura 2.22: Representacion del perfil de concentracién en la interfase antes y al final de la

aplicacion de un pulso de potencial de senal cuadrada.

concentracion en la interfase. Por lo tanto, si AFE es tal que para cambiar la concentracion en
1%, el nimero de equivalentes que se deben de oxidar o reducir es 0.01C° multiplicado por
el volumen consumido, donde C° es la concentracion en el seno de la solucién de las especies
electroactivas. Este volumen (por unidad de area superficial de la interfase) es numéricamente
dado por §. El ntimero total de equivalente consumidos esta dado por 0.01 C°(§/2), donde
el factor de 2 toma en cuenta la dependencia lineal de la concentracién sobre la distancia

dentro de la capa difusiva de Nernst (Figura 2.22). La carga consumida en el proceso es:
o o
Agw = 0.01C°(nF) 3 (2.48)

Puesto que un incremento (AFE) en potencial da como resultado un incremento en la carga
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faradaica (Aqw ), Cw se puede definir como:

Agqw  ACnF¢
AE  AE

Cyw = (2.49)

donde se reemplazé 0.01C°/2 por AC.

La Ecuacion 2.49 explica cuantitativamente el origen fisico de la naturaleza capacitiva de
Zyw . Conforme el potencial cambia, la carga se debe acumular o remover de la interfase en
proporcion a la amplitud del cambio peridédico en potencial, conduciendo al comportamiento
capacitivo. En la Ecuacién 2.47, Cy es proporcional a =1, y de la Ecuacién 2.44, o~ ! es

proporcional a C°.

Se puede mostrar claramente porque la pseudocapacitancia definida por la Ecuacion 2.49
producird un retardo en el dngulo de fase de —m/2. Por ejemplo, para el caso donde la
perturbacion sinusoidal en potencial de amplitud AFE es aplicada a la interfase. Para una
frecuencia suficientemente baja para la cual la interfase responde de forma reversible, la
concentracion en la interfase C'(0,t), sigue el cambio en potencial, con la Ecuacién de Nernst
en todo tiempo como relacion entre potencial y concentracion. Por lo que, la rapidez de cambio
de la concentracién en la superficie, dC(0,t)/0t, es proporcional a la rapidez de cambio del
potencial 0AE/0t. Pero para cambiar la concentracién en la interfase, se debe suministrar

la cantidad equivalente de carga. Entonces, la corriente (7), se puede escribir como:

. Oqw 00
= —=AC(nF)| = 2.50
=~ acer) (5) (250)
Es proporcional a la rapidez de cambio en potencial (QAE/0t). Por lo tanto, una perturba-
cion de potencial sinusoidal producira una corriente sinusoidal con un retardo en el angulo

de fase de —7/2 (Equation 2.40).

Para explicar la dependencia de la frecuencia de Cyy, debe primero notarse que el crecimiento

de 0 puede expresarse por:

§ =Dt (2.51)

Si el tiempo ¢t es reemplazado por la mitad del periodo de la onda de perturbacién (7/2) y
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la frecuencia (f) estd dada por:

ol (2.52)

§= n\/g (2.53)

Sustituyendo 2.53 en la Ecuacién 2.49, Cy es obtenida como:

0 at t = 7/2 puede expresarse como:

CWZ”(ZE)“” D (2.54)

w

La Ecuacién 2.54 muestra la correcta dependencia de Cy con la frecuencia radial (w) y con
D, como puede verse por comparaciéon con las Ecuaciones 2.44 y 2.47. la relacién AC/AE

puede derivarse de la Ecuaciéon de Nernst.

RT
E=FE+ (= 0 .
+(nF)lnC (2.55)

la cual puede escribirse en forma diferencial como:

se - () (49) s

Sustituyendo esta en la Ecuacion 2.54, tenemos:

Cw=m <(CLQLT)QC"’D1/2> w2 (2.57)
la cual conduce la forma correcta de Cyy:
Cw = o w12 (2.58)
donde:
“Z%(é%%a%mﬂ (2.59)

estd en concordancia con la Ecuacién 2.44, dando la correcta dependencia de Cy con C°DY?2,

1/2 1

excepto que el factor numérico 27/“ es reemplazado por 7.
Ry, argumentos similares pueden usarse para derivar Ry, definida en la ecuacién 2.47, como
una funcién de la frecuencia radial w de C° y D. Para una reaccién llevandose a cabo bajo
control del transporte de masa por difusion.

FDC
ip="_ ; (2.60)
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La resistencia asociada con la limitacién por difusion puede escribirse en forma diferencial

como:
AE
en la cual Aip es obtenida de la Ecuacion 2.60 como:
FDAC
Aip = (”T> (2.62)
Sustituyendo el valor de § para la Ecuacion 2.53 se tiene:
, nEDAC nFDY2AC
AlD = (W) w1/2 == (T) w1/2 (263)

Introduciendo los valores de AE y Aip de las Ecuaciones 2.56 y 2.61, respectivamente,

produce: ey AC
R _ (ﬁ) ( Co ) =7 RT ]‘ w*l/? (2 64)
v <nFD1/2Acw1/2> ~ " \[nF)?2 CoD'/2 '

La cual esta en concordancia con las Ecuaciones 2.44 y 2.47, dando la dependencia directa
de Ry con C°, D,y w, excepto para una constante numérica.

Si ¢’ es sustituida en la segunda parte de la Ecuacién 2.64, Zy, tendra la forma:

1/2

Zw = m0'w™ V% — jro’w /2 (2.65)

donde o' = 2'2¢. Si la Ecuacién 2.44 es reemplazada por:

Dt
0=/ — 2.66
- (2.66)
La Ecuacién 2.65 tendrd la forma de:
Zy = o'w Y2 — jro’w /2 (2.67)

la cual es la misma Ecuacion 2.41. ¢’ tiene un valor que es intermedio entre el valor de o dado
por la Ecuacién 2.44 (la cual es obtenida de la ecuacién 2.42 asumiendo que la concentracién
de una de las especies electroactivas es mucho mayor que la otra) la cual es obtenida para la
misma ecuacién asumiendo que ambas concentraciones son casi iguales (i. e., que la Ecuacién

2.43 es vélida):
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Figura 2.23: Zyy para a) en notacién implicita b) en la notacién propuesta explicita c) incor-
porada en un circuito equivalente representado la interfase en la forma implicita d) incorporada

en el circuito equivalente representando la interfase, de acuerdo al analisis presentado.

Zw no se puede representar por una combinacion ordinaria de resistencias y capacitores, pero
ahora se puede proponer representar Zy, como una combinacién en serie de Cy y Ry (de la
Ecuacién 2.47), como se muestra en la Figura 2.23. Lo anterior da como resultado un simple
circuito equivalente para un proceso faradaico en el cual el transporte de masa por difusion

controla el proceso en donde se tiene con un valor Zy, finito.

2.2.4. Microscopio electrénico de barrido

Las imagenes obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se obtienen mediante
la deteccion, procesamiento de las senales resultantes de las interacciones entre un haz de elec-
trones de alta energia con la superficie bajo estudio. Estas interacciones pueden proporcionar
informacién sobre topografia, composicién y estructura cristalogréfica [27].

Los microscopios electronicos de barrido se componen de un canén electronico en una columna
de alto vacio, del orden de 10-5 mm de Hg, en la cual se genera un haz de electrones de alta
energia (5 - 30 kV). Este haz es colimado por una serie de lentes electrénicas y enfocado sobre
la muestra bajo estudio. Los detectores registran las sefiales que se originan por la interaccion

entre el haz de electrones y la muestra, que son procesadas en imagenes y proyectadas en un

A. G. R. 42



2.2. Técnicas Experimentales

monitor o pantalla de computadora [27, 28].

En un microscopio MEB, la imagen se obtiene mediante las senales emitidas por la muestra
bajo estudio que son procesadas a medida que el haz de electrones recorre una secciéon de
la superficie. Este barrido (scanning) se realiza linea por linea sobre una pequena zona de
forma rectangular (raster). Esta zona es la que se visualiza al proyectarse amplificada como
imagen final [27]. En la Figura 2.24 se muestra un esquema de un microscopio electrénico de
barrido.

La resolucion es el parametro que define la capacidad del microscopio electrénico y se puede
definir como la magnitud minima que puede detectar o también como la minima distancia
entre dos puntos adyacentes en una imagen proporcionada a partir del procesamiento de
la senal emitida de los dos puntos. La resolucién se especifica en unidades de distancia,
nanémetros (1 nm = 10~°m) o Angstrom (1 A = 107'° m). Tanto mejor es la resolucién,
tanto menor sera el valor de esta dimensién. En la actualidad, en aparatos avanzados, dicha
resolucion puede ser de orden de 2 nm o menos, es decir, se puede distinguir con claridad dos
puntos en la imagen separados por esa distancia [27, 28].

Para poder obtener imagenes electronicas de una muestra en un microscopio electrénico de
barrido convencional, la muestra debe ser resistente al entorno de alto vacio del microscopio

y conductora de la electricidad.

2.2.4.1. Microanalisis dispersivo en energias de rayos X

El andlisis de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra al interactuar con el haz de
electrones de alta energia de un microscopio MEB permite la identificacion de los elementos
que componen dicha muestra. El Microandlisis Dispersivo en Energias de Rayos X (EDX) se
basa en los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra detectados por un sistema que los
procesa en pulsos de altura proporcional a la energia de cada fotén incidente. Estos pulsos
electronicos son nuevamente procesados por un analizador multicanales, para ser representa-
dos en una grafica o espectro de la cantidad de pulsos en funcion de la energia caracteristica
de cada pulso. De esta manera, con el sistema dispersivo en energia, se pueden identificar
rapidamente los elementos presentes en una muestra si su concentracion es superior a ~ 1%

[27]. En general, esta técnica se aplica en el estudio de la composicién quimica de inclusiones
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Figura 2.24: Microscopio Electrénico de Barrido [28]

o pequenas particulas de materiales sobre la superficie de una muestra, en el andalisis de la
distribuciéon de la concentracién de elementos quimicos en la superficie heterogénea de una
muestra, ya sea en un punto, a lo largo de una linea (line-scan) o en un area (mapeo), y en
la composicién quimica de peliculas delgadas depositadas sobre la superficie de la muestra
[27, 28]. En la Figura 2.25 se muestra, como ejemplo, el anélisis EDX sobre un recubrimiento

electrolitico de zinc.

2.3. Corrosion en Concreto

El concreto reforzado con acero es ampliamente usado como material de construccién. En
ausencia de ciertos agentes perjudiciales, el acero no se corroe cuando se encuentra embebido

en concreto. Sin embargo, bajo condiciones de servicio, la entrada de humedad, sales y difusion
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Figura 2.25: Anélisis EDX de sulfato de estroncio que rodea una particula de plomo presente

en un recubrimiento electrolitico de zinc. [29]

de oxigeno a través de poros y grietas en el concreto, causan la corrosion del acero que
eventualmente puede causar fracturas y desprendimientos del concreto debido a la expansion
de los productos de corrosién [30]. El uso de varillas galvanizadas como refuerzo del concreto
es uno de los métodos de proteccién en la resolucion de los problemas de corrosion en el
concreto.

El concreto es un material bifasico en el cual un agregado mineral esta disperso en una ma-
triz de cemento endurecido. En concreto se hace al mezclar cemento, arena, grava y agua en
ciertas proporciones. El cemento es un material en forma de polvo, que cuando se combina
con agua forma una pasta que posteriormente se endurece hasta formar un sélido. El cemento
endurecido es un material fundamental para el concreto ya que permite su uso en estructu-
ras. El agregado, es decir, arena y grava, también son esenciales al proporcionar rigidez y
estabilidad dimensional al concreto.

Al entrar en contacto con agua, el proceso de hidratacion inicia con disipaciéon de calor.
Durante la hidratacion, el agua es absorbida rapidamente por las particulas de cemento,
principalmente en la etapa inicial. En las etapas posteriores de la hidratacion el agua se
difundird lentamente hacia el interior de las particulas de cemento. El cemento se endurece

durante el proceso de hidratacién en varias etapas como sigue:

[. Inmediatamente después del mezclado, el cemento esta en su forma mas fluida. Los

granos de cemento estan dispersos en el agua, el espaciamiento es determinado por la
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relacién agua/cemento.

IT. Después de aproximadamente dos horas, el cemento es mucho menos fluido, pero todavia

puede trabajarse. Se presenta la hidratacién sobre la superficie de los granos de cemento.

ITI. Después de un dia, el cemento esta endurecido, pero no alcanza toda su resistencia. La
hidratacion penetra en los granos de cemento. Los hidratos en los espacios intergranula-
res crecen y se interconectan, formando un gel continuo y estableciendo una estructura

firme.

IV. Después de siete dias, el cemento endurecido tiene una dureza y resistencia considerable.
La estructura formada se desarrollé al rellenar las uniones para producir una estructura

densa de gel.

Las reacciones y proceso de endurecimiento no terminan en las primeras semanas de solidi-
ficacién, si no contintian por un tiempo considerable. El tiempo requerido para cada etapa
puede modificarse a través del manejo de las proporciones de los compuestos que participan
en las reacciones quimicas de endurecimiento [30]. El cemento endurecido contiene pequetios
poros y cavidades capilares. Los poros se forman como resultado del encogimiento durante la
solidificacién. Las cavidades capilares se forman por la evaporacion del exceso de agua. Los
poros son de aproximadamente 2.5 nm en tamafio y constituyen entre el 20-30 % del volumen
del cemento endurecido. El tamano de las cavidades capilares tiene un rango entre 1-10 pm,
el nimero de poros aumenta con el incremento del agua de mezclado, pero disminuye con el
avance de la hidratacién. Adicionalmente, se presentan poros de aire, cuyos tamanos estan
entre 0.01-2 mm y cuyo volumen se encuentra en un rango de 1-10 % del volumen total del
concreto [30]. Por lo tanto, el concreto es permeable al agua, aire y otros agentes debido a la
presencia de los poros. La permeabilidad del concreto se debe principalmente a las cavida-
des capilares y su cantidad aumenta con el incremento de la relacién agua/cemento (W/C).
Cuando el cemento es sumergido en agua, las cavidades capilares se llenan primero, el agua
penetrara hasta los poros de aire después de la expulsion del aire por difusion. La permea-
bilidad del aire (y el oxigeno) depende de varios factores, particularmente del contenido de

agua. Un concreto seco tiene una fraccién significativa de poros secos y estos poros estan

A. G. R. 46



2.3. Corrosion en Concreto

disponibles para el transporte de aire. Por otro lado, en un concreto saturado con agua, el
aire tiene que difundir a través de la fase liquida, que es un proceso mas lento. Por lo que, el
flujo de oxigeno a través del concreto aumenta con la disminucion del espesor de la cubierta
de concreto, aumento de la humedad relativa y la relacién W/C. El coeficiente de difusién
del cloruro en concreto se encuentra en el orden de 107-107% cm?-s! [30]. Son varios los
factores que afectan la difusién del cloruro en el concreto, la relacion W/C tiene particular
importancia ya que afecta la difusiéon del cloruro en concreto.

El agua atrapada dentro de los poros y cavidades del cemento contiene especies solubles
producto de la lixiviacion de los sélidos en el cemento. La Tabla 2.2 muestra la composicion
tipica de la solucién poro del cemento (1 parte de cemento en 3 partes de agua). El pH de
la solucién poro formada dentro del concreto varia en un rango de 12 a 14 dependiendo de
la naturaleza del cemento y el grado de hidratacién. Durante la hidratacién parte del CaO
se combina con agua para formar Ca(OH),. La solucién saturada con Ca(OH)y tiene un pH
de aproximadamente 12.6 y una concentracién de Ca?' de aproximadamente 0.9 g1 La
concentracién de los iones Ca*™ disminuye con el incremento del pH. La Figura 2.26 muestra

la concentracién de los iones Ca®' en soluciones saturadas de Ca(OH), en funcién del pH.

Tabla 2.2: Composicién tipica de la solucién poro del cemento (1 parte de cemento en 3 partes

de agua).
Element Concentration (mg/1)
ca®* 930
Na® 220
K" 660
Fe** <1
AP <1
Si03” <1
o7 310
(ol <10
Mg <1

El pH de la solucién poro puede afectarse por la adicién de otras sales. La adicién de CaCly
disminuye el pH de la solucién poro, en tanto la adicion de NaCl es casi nulo el efecto, es por
lo que el cloruro proveniente del ambiente no afecta el pH. Cuando el cemento contiene una
gran cantidad de iones Na®, K™ o SO, , el pH de la solucién poro puede ser tan alto como

13 a 14 [30].
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Figura 2.26: Concentracién de Ca*" en solucién saturada de Ca(OH); en funcién del pH.

Las sales de cloruro afectan el comportamiento del acero frente a la corrosién en el concreto
en varias formas. Primero, los iones Cl~ causan rompimiento de la pelicula pasivante sobre
el acero, segundo, los cloruros son higroscopicos, atrayendo agua y mantienen un ambiente
himedo dentro del concreto, también, los iones Cl™ aumentan la conductividad del concreto,
que intensifica la corrosién. Los cloruros provenientes de ambientes marinos y aguas contami-
nadas se difunden hacia el interior del concreto o también forman parte del agua de mezclado
y agregados. En algunos casos, los cloruros se adicionan como cloruro de calcio que sirve como
acelerador del fraguado del concreto. Después de la hidratacién, parte de los cloruros presen-
tes se combinan para formar compuestos solubles tales como 3 CaO - Al;O3 - CaCl, - 10 H5O,
y solamente una parte de los cloruros pueden disolverse en la soluciéon poro.

Para un concreto expuesto a ambientes no contaminados, el acero de refuerzo no es afectado
por corrosién. Sin embargo, en numerosas circunstancias, un ambiente benévolo puede cam-
biar por la presencia de especies agresivas que ingresan al concreto desde el exterior, dando
inicio a la corrosion del acero. Las sales de cloruros son agresivas en provocar la corrosion.
El valor umbral de cloruros para la corrosién del acero se considera entre 0.65-0.77 kg-m™.
Que se tenga corrosion del acero de refuerzo en el concreto puede resultar en debilidad y
falla de la estructura de concreto. Cuando se estudian estructuras de concreto con corrosion,
se concluye que los voluminosos productos de corrosion son los responsables de las grietas y
desprendimientos que pueden conducir a que la estructura de concreto falle. Una representa-

cién de lo anterior se muestra en la Figura 2.27 [30].
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Para proteger al acero de refuerzo embebido en concreto se tienen varios métodos de pro-

Concrete

Cracking

Corrosion products

Figura 2.27: Grieta, fracturas y desprendimientos en una estructura de concreto [30].

teccion, entre los cuales se pueden contar modificaciéon de la composicion del cemento, el
uso de inhibidores, proteccion catddica, el uso de recubrimientos organicos y recubrimientos
metalicos en particular el galvanizado por inmersién en caliente del acero de refuerzo. En

general se pueden dividir en tres grupos:

I. Métodos que se basan en impedir la entrada y transporte de agentes agresivos (agua,

oxigeno, sales, diéxido de carbono, etc.) al concreto.

IT. Métodos que se basan en modificar el proceso electroquimico a través del uso de inhi-

bidores o proteccion catddica.

ITI. Métodos que se basan en modificar la superficie del acero al aplicar recubrimientos

organicos o inorganicos.

En particular los recubrimientos de galvanizado aplicados al acero de refuerzo se usan para
retrasar el inicio de la corrosiéon del acero con el consecuente deterioro de una estructura
de concreto. La adhesion entre el refuerzo y el concreto es esencial para la confiabilidad de
las estructuras. Varios factores como lo son, la mezcla y aditivos, condiciones de curado y el
envejecimiento, pueden afectar la adhesion del acero y el cemento. En el caso particular de las
varillas de refuerzo la resistencia de adhesién del acero-concreto es igual a la de galvanizado-
concreto, ya que esta adhesion la proporciona principalmente por la rugosidad de la varilla
en donde se entrelaza el concreto [30]. Cuando la varilla galvanizada es embebida en el
concreto y durante el curado del concreto se presenta evoluciéon de hidrégeno resultando

en una interfase mas porosa que puede afectar la adhesién. La corrosion en el interior del
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Tabla 2.3: Valores de potencial de acero galvanizado en el interior de vigas de concreto bajo

ensayos acelerados [30].

Test” Time Cover (cm) WIC ratio” E (Vgcg) Reference
WID 20 cycles 1.0 0.5 -0.2 177
SID 20 cycles 1.0 0.5 -10 177
SID 10-140 days 1.2 0.8 -0.7t0-1.03 388
SS 10-142 days 1.2 0.8 -0.7 t0 —1.02 388
SP Up to 5 years 2.5 0.4 —0.14 to -0.7 1218
SP Up to 5 years 2.5 0.5 -0.2t0 -0.6 1218
RH 12 months 0.8 0.5 -04 468
PWI 12 months 0.8 0.5 -0.35 468
SID 10-100 days 1-3 0.8 -09t0-1.1 1225
SP 1-5 years 1.2 -0.44t0 -0.76 1260
PSI 300 days 215 0.41 -0.82 10 -0.99 1095
PSI 300 days 2.5 0.63 -0.68 to 0.98 1095
PWI1 300 days 25 0.51 -0.31t0 -0.52 1095
FSI 1 year 2.5 0.56 -1.02 139
FWI 3 years 2 0.5 -0.42 1029
FWI 3 years 2 0.68 -0.5 1029
FSI 3 years 2 0.68 -0.68 1029
lab air 2 years 3.1 0.55 -0.15 745

concreto es un fenémeno complicado y varios factores involucrados no se pueden controlar
y cambian con el tiempo y debido a que el proceso de corrosion en este caso es lento y sus
efectos son evidentes hasta después de un afno, por lo que su estudio en general se lleva a
cabo mediante métodos acelerados utilizando ambientes que simulan las condiciones en el
interior del concreto. De estos estudios se encontré que el potencial de corrosion del acero
de refuerzo galvanizado varia grandemente con las condiciones de prueba. En la Tabla 2.3 se
muestran los valores de potencial de corrosién reportados en diversos estudios. Estos valores

varian dentro de un amplio rango que va desde -1.1 Vgcg hasta -0.2 Vgcg.

2.4. (Galvanizado por Inmersién en Caliente

Los recubrimientos de zinc se pueden clasificar de acuerdo a la composicién del recubrimien-
to y sus métodos de produccién. Cuando se clasifican de acuerdo a la composicion quimica
caen en las categorias principales que son: zinc puro, zinc-hierro, zinc-aluminio, zinc-niquel y
compésitos de zinc. Con los métodos, el recubrimiento de zinc se puede producir por adhesion
mecanica, aspersion térmica, electrodeposito, sherardizado y el que es de nuestro interés el
método de galvanizado por inmersion en caliente, que se puede dividir en dos, en el método
por inmersién en caliente continua y el proceso por inmersién en caliente intermitente. En el

proceso continuo, largas laminas, alambre o tuberia son inmersos sin parar a un bafo caliente
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de zinc. En el proceso intermitente, piezas ya fabricadas, como vigas, estructuras, tornillos,
etc., son inmersas en un bano caliente de manera individual o en lotes. Las aplicaciones tipi-
cas de los productos recubiertos con zinc son amplias, que van desde la automotriz, aparatos
industriales y construccion, como el acero de refuerzo galvanizado por inmersién en caliente

30, 31].

El proceso de galvanizado por inmersiéon en caliente es un proceso en el cual un recubrimiento
adherente de zinc y aleaciones zinc-hierro es producido sobre la superficie de productos de
hierro o acero, mediante su inmersién en un bano de zinc fundido con una temperatura entre
445-454°C. En general un articulo antes de ser galvanizado es limpiado mediante decapado,
tratamiento en un bano de fundentes, en algunos casos tratamiento térmico en atmosfera
reductora, para después pasar a la inmersion en el bano de zinc fundido el tiempo suficiente
para humectar la pieza y lograr la aleacion superficial con el zinc, se contintia con el retiro
de la pieza del bano y permitir su enfriamiento al aire. Cualquiera de estas etapas es de
importancia para obtener un recubrimiento de calidad.

El recubrimiento de galvanizado por inmersiéon en caliente estd adherido al acero mediante
una serie de capas de aleaciones Zn-Fe intermetalicas y con una capa exterior compuesta de
zinc puro. Las caracteristicas de calidad dependen de la naturaleza fisica y quimica de las
capas intermetdlicas de Zn-Fe formadas. El recubrimiento producido mediante el proceso in-
termitente es de mayor espesor y se pueden distinguir claramente las capas de aleacién como
se muestra en la Figura 2.28 [30, 31]. El espesor de cierta capa intermetélica depende de la
rapidez de difusién entre las fases de zinc y hierro durante la produccién del recubrimiento.
El principal proceso de difusion es la difusién de Zn a través de la capa de galvanizado hacia
la fase hierro. La difusién del hierro moviéndose hacia el zinc tiene una rapidez mucho mas
baja. Durante el proceso de galvanizacion, la capa n es formada primero, seguido por la capa

0 y finalmente, la capa I'.
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Fe

Figura 2.28: Seccion transversal de un recubrimiento de galvanizado, mostrando las varias

capas de aleacién Zn-Fe [30].

2.5. Recubrimientos de Conversion

2.5.1. Ceriatado

Los tratamientos conversion con elementos o metales del grupo de las tierras raras se han
empleado como una alternativa para la proteccién contra la corrosién, con menor produccion
de residuos toxicos o contaminantes. Metales como el lantano, samario y cerio han sido es-
tudiados mediante tratamientos aplicados sobre acero y aluminio. Desde la década de 1980,
estudios con este grupo de metales mostraron que inhiben la corrosién en aleaciones de alumi-
nio, hierro y zinc [32, 33, 34]. En el caso del cerio, pruebas de polarizacién potenciodindmica
y pérdida de peso mostraron que disoluciones de cloruro de cerio de 100 a 1000 ppm dismi-
nuyen la corrosion de aleaciones de aluminio y el andlisis de superficie se sugirié que el cerio
se incorpor6 en la pelicula protectora [33, 34].

En los primeros estudios el tiempo requerido para la formacién de la capa de conversién era
superior a siete dias, después, estudiando la cinética de formacion de la pelicula de cerio, en-
contraron que el tiempo requerido disminuyé utilizando disoluciones de Ce*™ y Ce** (CeCls)
ligeramente &cidas con un contenido de 1,000 a 10,000 ppm y adicionando un porcentaje de
H,0,. El peréxido favorece la reaccién de oxidacién del Ce*™ a Ce'™, reduciendo el tiempo

a minutos sobre aleaciones de aluminio [33, 35].
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Uno de los mecanismos de proteccién propuesto para el tratamiento de conversién a base de
cerio consiste en; las reacciones de reduccién de oxigeno y evolucion de hidréogeno generan
un ambiente local alcalino, que provoca la precipitacion de oxidos de cerio para formar la
pelicula protectora, es decir, una pelicula de éxidos o hidréoxidos de cerio. Por lo anterior,
el fundamento del mecanismo de proteccion es el bloqueo de las zonas catddicas sobre la
superficie metélica, reduciendo la velocidad de reaccién total del proceso de corrosién [36, 37].
Considerando la influencia del tipo de anién y la concentracién del Ce presente en la solucion,
algunos estudios sugieren que la sal CeCls es la que produce un tratamiento de conversion
més estable y que brinda la mayor proteccién anticorrosiva [36, 37, 38].

Cuando se utilizan sales de CeCl3 en la formacién del tratamiento de conversién sobre acero
galvanizado, se forma una pelicula de color amarillo debido al Ce(OH)3 y la concentracién del
Ce presente en la pelicula dependera del tiempo de inmersion en la solucién de CeCls. Como
resultado la pelicula se compone de una mezcla de compuestos de Ce, tales como; 6xidos o
hidréxidos de Ce*™ y Ce*™ [39, 40].

Se han reportado eficiencias de inhibicién de la corrosién del zinc mayores al 90 % mediante el
uso del catién Ce®*", junto con andlisis superficiales con rayos-X sobre la superficie tratada en
la solucién de Ce®*" que revelaron la formacién de una pelicula compuesta de Ce(OH)s, CeyOs3
y pequenas cantidades de Zn(OHs) y ZnO, sin la presencia del ion cloruro en la superficie
[41].

En la literatura existen diferentes estudios sobre el uso del Ce en los tratamientos de con-
version y donde encontraremos que el mecanismo general de formacién del recubrimiento
de conversién a base de cerio es el siguiente [42]: este mecanismo considera los procesos de
depositacion del Ce tanto quimico como electroquimico, en donde, un aumento en el pH de
la solucién sobre la interfase catodica da como resultado la precipitacién de los compuestos
de cerio. De acuerdo con un proceso de patente, el aumento del pH en la interfase se obtiene
mediante polarizacion catédica de la superficie bajo tratamiento [43], afirmando que el recu-
brimiento se obtiene a partir del depésito de un 6xido o hidréxido con un estado de oxidacion
IV del Ce, con posibles inclusiones de compuestos de Ce(III), en este método, se adiciona
al electrolito una sal soluble de Ce(III) junto con perdxido de hidrégeno como oxidante, el

peré6xido contribuye en la formacién del Ce(IV). Las posibles reacciones que pueden aumentar
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el pH son:

2H,O0+2e” — Hy 4+ 20H™ (2.68a)
2HT +2¢” — H, (2.68b)
H202 + 2HT +2e” — 2HQO (268(3)
HyO5 +2e — 20H™ (2.68d)

Y se propone que las reacciones para la precipitaciéon y formacién de la pelicula son:
Ce** +30H" — Ce(OH); (2.69a)

1

Ce*™ + OH™ + 5HQO2 — Ce(OH)3" (2.69b)
Ce(OH)5* 4+ 20H™ — Ce(OH), (2.69¢)

Lo mas probable es que el recubrimiento de conversién protege contra la corrosion al impedir
el desprendimiento de Hy sobre los sitios catddicos, al pasivar los sitios catdodicos sobre la
superficie o disminuir el flujo de electrones del sustrato a electrolito [42]. Lo anterior se puede
confirmar al observar en el diagrama E-pH de la Figura 2.29 para el sistema Ce-H,O donde

a valores altos de pH las especies termodindmicamente estables son Ce(OH)s, Ce(OH)3T y

CGOQ.

2.5.2. Fosfatado

El fosfatado es un tratamiento superficial en el cual metales como el zinc, hierro, aluminio y
sus aleaciones son tratadas con una solucion de acido fosférico y otros quimicos. La reaccién
entre la superficie metalica y la soluciéon da como resultado la formacién de una pelicula de
fosfato cristalino insoluble. El espesor del recubrimiento de fosfatado estd en un rango de 3
a 50 pum y varfa en color desde un azul iridiscente hasta un gris oscuro [30, 32].

El fosfatado sobre aceros recubiertos con zinc es usado principalmente para preparar la super-
ficie metdlica para su pintado o como proteccién contra la corrosién [30, 32]. Un recubrimien-
to de fosfatado dard una superficie uniforme en textura e incrementara el area superficial,
promoviendo una mayor adhesion en el caso de la aplicacién de un recubrimiento organico

(pintura). Los recubrimientos de fosfatado son producidos mediante los métodos de aspersion,
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Figura 2.29: Diagrama E-pH para el sistema Ce-Hy0 a 25°C y 1 atm de presién [38].

inmersion o combinacién de ambos. Son tres los principales tipos de fosfatado industriales:
fosfato de zinc, hierro y manganeso. En el proceso de galvanizado, banos de fosfato de zinc
son comunmente usados. El bano de fosfatizado de zinc se opera en el rango de pH entre
1.4-3.4 y en un rango de temperatura de 30 a 100°C. El tiempo del proceso puede variar de
varios segundos hasta minutos. En general, el método de aspersién produce un recubrimiento
de manera mas rapida que el proceso por inmersién. La composicién de las soluciones de
fosfatado es variada y depende de la aplicacién en particular, pudiendo estar patentadas.
Como ejemplo, un banio de fosfatado puede ser con la siguiente composicién: 6.4 g ZnO-1,
10 ml HsPOy I, v 1 g Ni(NO3)o-17t [30].

El recubrimiento de fosfatado se forma a través de un proceso de disolucién y precipitacion.
El zinc se disuelve en la solucion de fosfatado con desprendimiento de hidrégeno. Como re-
sultado de la reduccion del hidrégeno, una delgada capa del electrdlito sobre la superficie
metalica contiene una baja concentracién de iones hidrégeno, haciéndose neutra. Como la
solubilidad del fosfato de zinc en soluciones neutras es baja, el fosfato de zinc precipita so-
bre la superficie de zinc para formar el recubrimiento cristalino. Este proceso consta de tres

reacciones como sigue:

I. Disolucién del zinc:
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Zn — Znt? +2e
II. Reduccién de los agentes oxidantes:
Ox (4H",05,4NO, etc-)+4e — Re(2H,,20 2 4NO,etc-)
ITI. Precipitacion del fosfato de zinc:
37n*" + 2H,PO, +4Hy0 — Zng(POy)y -4 H,O +4HT

La reaccién mas importante para controlar el espesor del recubrimiento de fosfatado es la
nucleacion de los cristales de fosfato. El proceso de formacion del recubrimiento de fosfatado
es finalizado cuando la superficie de zinc esta completamente cubierta de cristales y el proceso

de reduccion de los agentes oxidantes ya no es posible.
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

3.1. Muestras

En el presente estudio se conté con cinco tipos de muestras de materiales para la realizacion

de las pruebas:

» Varillas de acero de refuerzo en negro.

Varillas de acero de refuerzo decapado.

Varillas de acero de refuerzo galvanizadas.

Placas de acero galvanizadas.

Placas de Zn 99 % puro.

Para cada prueba se conté con 3 muestras de prueba, varillas comerciales de acero en negro,
varillas comerciales de acero decapadas, varillas de acero galvanizadas, placas de acero gal-
vanizadas y placas de zinc 99 % puro, con dimensiones de 30 mm x 20 mm x 2 mm, pulidas
con lija grano 1200 y desengrasadas con acetona grado analitico, adquiridas al proveedor
Reactivos Quimica Meyer de México con el numero de lote TK10092. El material de acero
galvanizado por inmersion en caliente fue proporcionado por la empresa galvanizadora Gal-
vaqro S.A. de C.V. con direccién en: Carretera Libre a Celaya KM. 8.5, Parque industrial
Balvanera, 76915 Corregidora, Qro.
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3.1. Muestras

La pureza de las placas de zinc fue verificada en el laboratorio de Espectroscopia de Absorcion
Atémica del departamento de Ingenieria Metalirgica de la Facultad de Quimica. Se busco
determinar la presencia de los siguientes elementos: As, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, Ti, T1, V, Zn, Al, B, Ag, Ba, K, Si, Na. La concentracién de los

elementos presentes se muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Composicién de las placas de Zn.

Composicion de las placas de Zn
Elemento  As Ca Fe Mg Mo Al K Si Na
% 0.286 0.050 0.052 0.095 0.128 0.094 0.404  0.181 0.108

Laboratorio de Espectroscopia de Absorcién Atémica, Depto. Ingenierfa Metaltirgica,

Facultad de Quimica UNAM, México

Figura 3.1: Placas de acero galvanizado en caliente proporcionadas por Galvaqro S.A. de S.V




3.2. Soluciones

Figura 3.2: Varillas de acero galvanizado en caliente proporcionadas por Galvaqro S.A. de

S.V.

3.2. Soluciones

Para cada prueba se cont6 con 2 tipos de soluciones de prueba preparadas de acuerdo con la
Tabla 3.2. Todas las soluciones se prepararon en un matraz Erlenmeyer de 500 ml y una vez

sellado con parafilm se agité6 magnéticamente durante 30 minutos y se dejo reposar 1 hora.

Tabla 3.2: Soluciones de prueba.

Cantidades de reactivos para la preparacién de las soluciones de prueba

Agua* hidréxido de calcio Cloruro de Sodio**
Solucién
HQO Ca(OH)2 NaCl
Sat 250 ml 5g —
Sat+3 %Cl 250 ml 5¢g 12.36 g

* Desionizada, etapas 1y 2
Tri-destilada (0.1 w.S), etapas 3 y 4

** gramos equivalentes a 3% de iones cloruro
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Tabla 3.3: Soluciones para los tratamientos de conversién.

Solucién 1 para fosfatado [44].

Oxido de zinc Nitrato de sodio Acido fosférico
Reactivos
Zn0O NaN03 H3PO4 (al 85 %)
Concentracién 1.2 g/L 15 g/L 11 ml/L
Solucién 2 para ceriatado [45].
Cloruro de cerio  Agua Oxigenada Acido Clorhidrico
Reactivos
Concentracién 10 g/L 25 ml/L 0.1M (ajuste a pH~1.3)

3.3. Equipos

3.3.1. Potenciostato

Las mediciones electroquimicas de Potencial, Curvas de Polarizaciéon e impedancia se reali-

zaron utilizando un potenciostato Biologic modelo SP-300 (Figura 3.3).

Figura 3.3: Potenciostato Biologic SP-300
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3.3.2. Celda electroquimica

La celda electroquimica utilizada para para las mediciones de Potencial, Curvas de Polari-
zacion e impedancia, fue fabricada de acrilico y vidrio, con dimensiones de 10 cm x 15 cm
y una apertura circular en un costado de 1 cm de didmetro para colocar la muestra bajo
estudio (Figura 3.4). En esta celda se tuvo un arreglo de tres electrodos; electrodo saturado
de calomel (ESC) con punta Luggin como electrodo de referencia, electrodo de grafito como
contra electrodo y placa del material bajo prueba como electrodo de trabajo (Figura 3.4).
Las muestras fueron montadas presionandolas sobre un anillo de silicon dejando una area

expuesta de 0.785 cm?.

Figura 3.4: Celda Electroquimica.

3.3.3. Microscopio electrénico de barrido

Para la caracterizacion superficial de las muestras se utilizé6 un microscopio electronico de
barrido modelo JEOL JSM-5900 (Figura 3.5), con la finalidad de obtener micro-fotografias

y analisis EDX de las muestras bajo estudio.




3.4. Tratamientos de Fosfatado y Ceriatado

Figura 3.5: Microscopio SEM JEOL JSM-5900

3.4. Tratamientos de Fosfatado y Ceriatado

El tratamiento de conversion quimica aplicado a la superficie de las muestras de prueba
consistié en tres pasos:

Primero, la limpieza y preparacién de superficie, donde, las muestras fueron desengrasadas
con acetona grado analitico, pulidas con lija grano 1200, enjuague con agua destilada y
nuevamente desengrasadas con acetona.

Segundo, formacién de la pelicula de conversion quimica, la superficie de las muestras se
modific6 mediante inmersién en la solucion de tratamiento quimico, como se muestra en la
Figura 3.6 y de acuerdo con la Tabla 3.4.

Tercero, el enjuague de la pieza de metal con agua destilada y secado con acetona, para

retirar los residuos sobre la superficie que fueron generados en el proceso.

Tabla 3.4: Tratamientos de conversién de fosfatado y ceriatado.

Solucién  Temperatura Tiempo de Inmersién
Tratamiento

Tabla 3.3 °C Minutos
Fosfatado 1 45 10
Ceriatado 2 45 60




3.5. Técnicas Experimentales

Figura 3.6: Tratamiento de conversién a base de Ce

3.5. Técnicas Experimentales

3.5.1. Potenciales de corrosion

Para establecer la tendencia a la corrosion de las muestras de prueba expuestas a los diferentes
medios de pruebas, se realizaron mediciones de potenciales de corrosién E.,,.. en funciéon del

tiempo a las muestras que se enlistan a continuacién:
= Varillas de acero de refuerzo.
= Varillas de acero de refuerzo galvanizadas.
= Placas de Zn.
» Placas de Zn con recubrimiento de conversion de fosfatado.
= Placas de Zn con recubrimiento de conversién de ceriatado.

Las condiciones de prueba se establecen, de acuerdo con la matriz experimental correspon-

diente, en la seccion 3.6.




3.5. Técnicas Experimentales

3.5.2. Curvas de polarizacién andédica

Para estudiar el fenémeno de formacién de la pelicula pasivante en funcién del potencial,
se realizaron mediciones de potencial vs corriente de manera potencio-dinamica a diferentes

tipos de muestras que se listan a continuacion:
= Placas de acero galvanizado.
= Placas de Zn.
= Placas de Zn con recubrimiento de conversiéon de fosfatado.
= Placas de Zn con recubrimiento de conversién de ceriatado.

Las condiciones de prueba se establecen, de acuerdo con la matriz experimental correspon-

diente, en la seccion 3.6.

3.5.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para estudiar las caracteristicas protectoras de las peliculas pasivas formadas sobre la super-
ficie de las muestras expuestas a los diferentes medios de prueba, se realizaron mediciones de
espectros de impedancia electroquimica a diferentes tipos de muestras de zinc que se listan

a continuacion:

s Placas de Zn.
» Placas de Zn con recubrimiento de conversién de fosfatado.

s Placas de Zn con recubrimiento de conversiéon de ceriatado.

Las condiciones de prueba se establecen, de acuerdo con la matriz experimental correspon-

diente, en la seccién 3.6.

3.5.4. Analisis superficial SEM y EDX

Para estudiar la morfologia y composicion de los productos de corrosién formados sobre la
superficie de las muestras, antes y después de ser expuestas a los diferentes medios de expo-

sicién, las superficies de las muestras fueron analizadas mediante las técnicas de Microscopia
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Electrénica de Barrido y Analisis de energia dispersiva de rayos X, se analizaron muestras

de:
= Placas de Zn.
= Placas de Zn con recubrimiento de conversién de fosfatado.
= Placas de Zn con recubrimiento de conversién de ceriatado.

Las condiciones de prueba se establecen de acuerdo con la matriz experimental correspon-

diente en la seccion 3.6.

3.6. Matriz Experimental

3.6.1. Etapa 1: Acero y acero galvanizado

Tabla 3.5: Matriz experimental para el acero y acero galvanizado.

Etapa 1

Técnica Tipo de Muestra Condiciones de Prueba

Sat, t =24 horas
Sat+3 %Cl, t =24 horas
Sat, t =24 horas
Sat+3 %Cl, t =24 horas
Sat, t =24 horas
Sat+3 %Cl, t =24 horas

Varilla acero en negro

Monitoreo E.,.. vs ESC Varilla acero decapado

Varilla acero galvanizado
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3.6.2.

3.6.3.

Etapa 2: Acero galvanizado y zinc
Tabla 3.6: Matriz experimental para el acero galvanizado y zinc.
Etapa 2
Técnica Tipo de Muestra Condiciones de Prueba

Placa de zinc

Sat, t =4 horas

Sat+3 %Cl, t =4 horas

Monitoreo E..., vs ESC

Varilla acero galvanizado

Sat, t =4 horas

Sat+3 %Cl, t =4 horas

Placa de zinc

Sat, n =+800 mV, v =0.1 mV/s

Sat+3 %Cl, n =+800 mV, v =0.1 mV /s

Polarizacién Anddica

Placa acero galvanizado

Sat, n =+800 mV, v =0.1 mV/s

Sat+3 %Cl, n =+800 mV, v» =0.1 mV/s

Etapa 3: Zinc

Tabla 3.7: Matriz experimental para el zinc.

Etapa 3

Técnica

Tipo de Muestra Condiciones de Prueba

Monitoreo F,. vs ESC Placa de zinc

Sat, t =24 horas

Sat+3 %Cl, t =24 horas

Polarizacién Anddica

Placa de zinc

Sat, n =+800 mV
v =0.025, 0.1 y 0.5 mV/s

Sat +3 %Cl, n =+800 mV
v =0.025, 0.1 y 0.5 mV/s

Impedancia

Placa de zinc

Sat, Ecorr

AV = £10 mV, f =200 kHz-100 mHz

Sat +3 %Cl, E.ory

AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

(Impedancia durante

el Monitoreo E,op)

Placa de zinc

Sat, t =24 horas

AV =£10 mV, f =200 kHz-100 mHz

Sat +3 %Cl, t =24 horas

AV = 410 mV, f =200 kHz-100 mHz

A. G. R.
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3.6. Matriz Experimental

3.6.4.

Etapa 4: Recubrimientos de conversiéon

Tabla 3.8: Matriz experimental para los recubrimientos de conversion.

Etapa 4

Técnica Tipo de Muestra Condiciones de Prueba

Fosfatado

Sat, t =24 horas

Sat+3 %Cl, t =24 horas

Monitoreo E..., vs ESC

Ceriatado

Sat, t =24 horas

Sat+3 %Cl, t =24 horas

Fosfatado

Sat, n =4800 mV, v =0.1 mV/s

Sat+3 %Cl, n =+800 mV, v =0.1 mV /s

Polarizacién Anddica

Ceriatado

Sat, n =4+800 mV , » =0.1 mV/s

Sat+3 %Cl, n =4+800 mV, v =0.1 mV/s

Fosfatado

Sat? ECOTT'
AV = £10 mV, f =200 kHz-100 mHz

Sat+3 %Cl, Ecorr
AV =+10 mV, f =200 kHz-100 mHz

Impedancia

Ceriatado

Sat> Ecm"r
AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

Sat+3 %Cl, Eeorr
AV = +10 mV, f =200 kHz-100 mHz

Zinc

Sat, n =4+800 mV, v =0.1 mV/s
AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

Sat+3 %Cl, n =+800 mV, v =0.1 mV /s
AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

(Impedancia bajo
Fosfatado
Polarizaciéon Anddica)

Sat, n =4+800 mV, v =0.1 mV/s
AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

Sat+3 %Cl, n =+800 mV, v =0.1 mV /s
AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

Ceriatado

Sat, n =4+800 mV, v =0.1 mV/s
AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

Sat+3 %Cl, n =4+800 mV, v =0.1 mV/s
AV =410 mV, f =200 kHz-100 mHz

A. G.
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3.6. Matriz Experimental

3.6.5. Etapa 5: Analisis superficial

Tabla 3.9: Matriz experimental para el andlisis superficial.

Etapa 5

Técnica Tipo de Muestra Condiciones de Prueba

Sin ser sometida a prueba

Zinc Sat, t =30 horas
Sat+3 %Cl, t =24 horas

Sin ser sometida a prueba
Andlisis SEM y EDX  Ceriatado Sat, t =24 horas
Sat+3 %Cl, t =24 horas

Sin ser sometida a prueba

Fosfatado Sat, t =24 horas
Sat+3 %Cl, t =24 horas
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Etapa 1: Acero y Acero Galvanizado

4.1.1. Monitoreo E.,,,

En la Figura 4.1 se puede observar la evolucion del E.,,.,. en funcién del tiempo de varillas de
acero en tres distintas condiciones; acero galvanizado, acero decapado y acero en negro, en las
dos soluciones de prueba. La Figura 4.154 muestra los valores de E,,,.. medidos en la solucion

saturada de Ca(OH),, donde la muestra de acero decapado presenta los valores de potencial

mas positivos en 24 horas, (Em)fggap ~ —0.2 V, la muestra de acero en negro presenta
valores por debajo de la muestra de acero decapado, (Feprr)ay =~ /&~ —0.4 V y los valores de

galv
sat

potencial mas negativos los presenta la muestra de acero galvanizado, (E.y-) ~—13V.
Igualmente, en la Figura 4.1,se muestran los valores de E,,,,, medidos en la solucion saturada
de Ca(OH), més 3% de iones cloruro, donde la muestra de acero decapado y la muestra de
acero negro presentan valores de potencial similares en 24 horas, (ECOTT)Z;gchO ~ (Ecorr)gf/fgf ~
—0.5 V, nuevamente, los valores de potencial mas negativos los presenta la muestra de acero
galvanizado, (Ecorr)g‘;fgl ~ —1.3 V. En las dos Figuras 4.15 y 4.1 la muestra de acero
galvanizado presenta, a partir de las 7 horas de inmersion, valores de potencial muy similares
que sugieren que la presencia de iones cloruro no tienen un efecto sobre la tendencia de los
valores de FE,,.., pero en el caso de los aceros negro y decapado la presencia de cloruros

desplaza sus potenciales hacia un mismo valor mas negativo que sin la presencia de cloruros.
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4.1. Etapa 1: Acero y Acero Galvanizado
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Figura 4.1: Potenciales E,,,, medidos de varillas de refuerzo de Acero Negro, Acero De-
capado y Acero Galvanizado en; a) solucién saturada de Ca(OH)z y b) solucién saturada

de Ca(OH)s2 més 3% de iones cloruro.

Los resultados que se muestran en la Figura 4.1 sugieren que los valores de potencial en
funcion del tiempo de estos dos tipos de materiales, en las dos soluciones de prueba, son
de corrosion libre o de disolucion en estado activo. Las muestras de acero en negro y acero
decapado en las dos soluciones de prueba presentaron valores de potencial en un rango entre
—0.6 Vy —0.2 V, que sugieren disolucién en estado activo, correspondiendo con estudios
anteriores para ambientes agresivos [46, 47]. Para el caso de las muestras de acero galvaniza-
do es claro que los valores de potencial alrededor de —1.3 V indican la disolucién en estado
activo, resultado que corresponde a un estado de corrosion libre como en estudios anteriores
[48, 47].

La diferencia en comportamiento del E.,,.. de los dos tipos de material, acero y acero galvani-
zado, se puede observar claramente en la diferencia de potencial que presentan las muestras
de al menos 0.8 V. Con esta diferencia en potencial, después de 24 horas de inmersion, se
puede establecer que el acero galvanizado se encuentra en un estado de disolucién activa y los
aceros negro y decapado en estado pasivo. Lo anterior se confirma al considerar los diagramas
E-pH de la Figura 4.2, donde los valores medidos de potencial del acero galvanizado en las
dos soluciones de prueba caen en la zona de corrosion del diagrama Zn-H,O y los valores de

potencial de los aceros negro y decapado caen en la zona de pasivacion del diagrama Fe-H5O.
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4.2. Etapa 2: Acero Galvanizado y Zinc
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Figura 4.2: Diagramas E-pH a 25°C, a) diagrama del sistema Fe-HoO mostrando los
rangos del potencial medido de las muestras de acero decapado y acero en negro en el
pH de saturacién con Ca(OH)s, b) diagrama del sistema Zn-HyO mostrando el rango de
potenciales medidos de las muestras de acero galvanizado en el pH~ 12.43 de saturacién

con Ca(OH), [47, 49].

4.2. Etapa 2: Acero Galvanizado y Zinc

4.2.1. Monitoreo E.,.,

En la Figura 4.3 se puede observar la evolucién del E,,,.,. en funcién de tiempo de varillas de
acero galvanizado en la solucién saturada de Ca(OH), y en la solucién saturada de Ca(OH)y
mds 3% de cloruros. La Figura 4.35 muestra los valores de potencial medidos en varillas
de acero galvanizado en la solucién saturada de Ca(OH),, en donde, a partir de dos horas y
media de inmersién los valores E.,,., convergen a un valor aproximado de (Ecor,,)ggiv ~ —1.370
V. Antes de este tiempo se tienen valores menos negativos de hasta —0.8 V que caen rapida-
mente en vertical y que puede ser debido a una pelicula de residuos provenientes del proceso
de fabricacion, que en contacto con la solucién de prueba se disuelve permitiendo el contacto

directo de la superficie galvanizada con el electrolito. Asi también, la Figura 4.3}, muestra

los valores de potencial medidos en varillas de acero galvanizado en la solucion saturada de
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4.2. Etapa 2: Acero Galvanizado y Zinc

Ca(OH)y mas 3% de cloruros, en donde, a partir de tres horas y media de inmersién los valo-
res F., convergen a un valor aproximado de (Ecorr)g‘;fgl ~ —1.300 V. Antes de este tiempo
se tiene una inestabilidad de valores de potencial, con variaciones en un rango entre los —0.7
V alos —0.9 V, después de cierto tiempo caen rapidamente en vertical y se estabilizan, este
comportamiento puede ser debido nuevamente a una pelicula de residuos provenientes del
proceso de fabricacién, que en contacto con la solucién de prueba y la presencia de cloruros
se disuelve permitiendo el contacto directo de la superficie galvanizada con el electrolito.
Estas fluctuaciones en el E.,,.. sugieren la presencia del fenémeno de corrosion localizada en
forma de picaduras debido a la presencia de los cloruros [50, 51].

En general en la Figura 4.3 se presentan los valores de E,,., de las muestras de varilla de
acero galvanizado en las dos soluciones de prueba y se puede observar que a partir de 3.5
horas de inmersion, los valores medidos de potencial son similares en las dos soluciones de
prueba, teniendo una diferencia entre con y sin cloruros de hasta 0.070 V. En presencia de

cloruros los valores de E. son los menos negativos. La presencia iones cloruro tiene ligero

efecto sobre la tendencia de los valores de E,,,..

—— V. Galvanizado la 0 b
Sat — V. Galvanizado lla a) Sat + 3%Cl )

— V. Galvanizado Illa T

_07 -

.[

—— V. Galvanizado Ib
1.1 =+ 4 — V. Galvanizado Ilb
' — V. Galvanizado lllb

—

I

=

w
1
1
1
T

2 2
tiempo [horas] tiempo [horas]

Figura 4.3: Potenciales E.,.. medidos en; a) varillas de acero galvanizadas, en solucién
saturada de Ca(OH)s y b) varillas de acero galvanizadas, en solucién saturada de Ca(OH)s

mds 3% de cloruros.
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4.2. Etapa 2: Acero Galvanizado y Zinc

En la Figura 4.4 se puede observar la evolucion del E,.,., en funcion de tiempo de placas
de zinc en la solucién saturada de Ca(OH), y en solucién saturada de Ca(OH)y més 3% de
cloruros. La Figura 4.44 muestra los valores de potencial medidos en placas de zinc en la
solucién saturada de Ca(OH),, en donde, a partir de una hora de inmersién, los valores Eey,
convergen a un valor aproximado de (FEey,)2" ~ —1.380 V. Antes de este tiempo se tiene
valores menos negativos de hasta —0.95 V que caen rapidamente en vertical y que pueden
ser debido a una pelicula de residuos provenientes del proceso de preparacién de superficie,
que en contacto con la solucién de prueba se disuelve permitiendo el contacto directo de
la superficie galvanizada con el electrolito. De la misma forma, la Figura 4.4} muestra los

valores de potencial medidos en placas de zinc en la solucién saturada de Ca(OH)y més 3 %

de cloruros, en donde, a partir de media hora de inmersion los valores E,,,, convergen a un

Zn

T N —1.390 V. A diferencia de los casos anteriores, los valores

valor aproximado de (Ec)
de potencial se estabilizaron en un tiempo de minutos y se mantuvieron estables durante el
tiempo de prueba. En la Figura 4.4 se puede apreciar que los valores medidos de E.,.. de
las placas de zinc, a partir de una hora de inmersién, son similares en las dos soluciones de
prueba, teniendo una diferencia entre con y sin cloruros de hasta 0.010 V. En presencia de

cloruros los valores de E,,.. son los més negativos. Lo anterior sugiere que la presencia de

iones cloruro tiene minimo efecto sobre la tendencia de los valores de E.,,,.

Se puede observar en la Figura 4.5 una comparativa de la evoluciéon del E,,,., en funcion de
tiempo de varillas de acero galvanizado y placas de zinc en solucién saturada de Ca(OH)s.
Comparando las dos Figuras 4.55 y 4.5, se puede reconocer que, después de dos horas y
media, para los dos tipos de materiales sus F,, tienden a valores entre —1.370 V a —1.380 y
se puede sugerir que convergen al mismo valor. Bajo las condiciones de prueba, pH de satura-
cién con Ca(OH), de 12.431 a 25°C [49] y el valor de E,. & —1.370 V, se puede localizar en
el diagrama E-pH para el sistema Zn-H5O, Figura 4.7, que tanto las muestras de acero gal-

vanizado como las de zinc se encuentran en la zona de disolucién en estado activo o corrosion.

La evolucion del E..., en funcién de tiempo de varillas de acero galvanizado y placas de

zinc en solucién saturada de Ca(OH)s méas 3 % de iones cloruro se observa en la Figura 4.6.
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Figura 4.4: Potenciales E.,., medidos en; a) placas de zinc, en solucién saturada de

Ca(OH), y b) placas de zinc, en solucién saturada de Ca(OH)s més 3% de cloruros.

Comparando las dos Figuras 4.65 y 4.6}, se puede identificar que, después de dos horas y

media, para los dos tipos de materiales sus valores de E,,.. tienden a valores por debajo

de los —1.300 V y por arriba de —1.390. Con lo anterior y bajo las condiciones de prueba;

presencia de cloruros, pH de saturacién con Ca(OH), de 12.431 a 25°C [49] y el valor de

Eeorr = —1.390V, se puede localizar en el diagrama E-pH para el sistema Zn-H,O, Figura

4.7, que tanto las muestras de acero galvanizado y de zinc se encuentran en la zona de diso-

lucién en estado activo o corrosion.

Considerando lo expuesto en esta seccién se puede proponer que en cuanto al comporta-

miento del E.,.., tanto las muestras de acero galvanizado como las placas de zinc muestran

una respuesta similar frente a las dos soluciones de prueba.

A. G. R.
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Figura 4.5: Potenciales E,,, medidos en; a) varillas de refuerzo de acero galvanizado y
b) placas de zinc, en solucién saturada de Ca(OH)s;.
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Figura 4.6: Potenciales E,,,, medidos en; a) varillas de refuerzo de acero galvanizado y
b) placas de zinc, en solucién saturada de Ca(OH); més 3 % de iones cloruro.
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Figura 4.7: Diagrama E-pH a 25°C del sistema Zn-H»O mostrando el valor aproximado
de FEiorr &= 1.4V medido después 3.5 horas de inmersién en las dos soluciones de prueba,
de las muestras de acero galvanizado y zinc, en el pH~ 12.431 de saturacién con Ca(OH)s

[49, 47].

4.2.2. Polarizacion anddica

Las curvas de polarizacién anddica E vs. logi de placas de acero galvanizado y zinc medidas

en las dos soluciones de prueba se presentan en las Figuras 4.8 y 4.9.

Para el caso de las placas de acero galvanizado que se muestran en la Figura 4.8, se pueden

observar los valores de potencial de corrosién (Ecm)ggiv =-1325Vy (Ecorr)g‘j/fgl = —1.250

V aproximadamente, donde hay una diferencia de 0.075 V entre estos valores. Las corrientes

criticas (ierit)?e’ v (ieri)9%% se encuentran aproximadamente alrededor de un mismo valor

3%C1

logaritmico de —1.3 y —1.4 respectivamente. Las corrientes de pasivacién tienen valores de

10g[(pas) 2] = —2.4 y 10g|(ipas)?2 ] = —2.1. Y para la solucién de prueba con cloruros se

tiene un valor de potencial de rompimiento (Ep)?" = —0.850 V.
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Figura 4.8: Curvas de polarizaciéon anédica E vs. logi de placas de acero galvanizado,
medidas en solucién saturada de Ca(OH), y solucién saturada de Ca(OH)2 méas 3% de

iones cloruro.

Para las placas de zinc, Figura 4.9, (Eop)2% = —1.400 Vy (Eeopr)?" . = —1.380 V aproxima-

sat 3%C1

damente, donde la diferencia es de 20 mV. Las corrientes criticas tienen los siguientes valores;

= —0.6, la di-

en la solucién sin cloruros, log[(ie.i)%"] = —1.0, y con cloruros, 10g[(imt)f;a]

ferencia entre estos valores logaritmicos es de 0.4. Las corrientes de pasivacion tienen valores

de 10g[(ipas) 2] = —2.5 ¥ log[(ipas)?" . ] = —2.2. Y para la solucién de prueba con cloruros se
tiene un valor de potencial de rompimiento (Epz-c)gz;lm = —0.825 V, aproximadamente.
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Figura 4.9: Curvas de polarizacién anédica F vs. logi de placas de zinc, medidas en

solucién saturada de Ca(OH)z y solucién saturada de Ca(OH)s més 3 % de iones cloruro.

Las curvas de polarizacion anddica E vs. logi de placas de acero galvanizado y zinc medidas
en las dos soluciones de prueba se presentan en la Figura 4.10. y en la Tabla 4.1 los valores
caracteristicos obtenidos de las curvas anddicas y las gréficas de las Figuras 4.11 y 4.12
que muestran las diferencias entre estos valores. En la curva anddica, Figura 4.10, se puede
apreciar la existencia de tres zonas, la de disolucion activa, la transicién de estado activo-
pasivo y la zona de estado pasivo. En la zona de disolucién activa, entre £ = —1.40V y

E = —1.15V, los potenciales de corrosién tiene diferencias que van desde los 0.075 V en la
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solucién saturada y hasta los 0.130 V en la solucién con presencia de cloruros, en ambos casos
los E,. se encuentran en la zona de corrosion del diagrama E-pH de la Figura 4.7. Alrededor
del valor £ = —1.150V los dos tipos de materiales bajo prueba muestran valores logaritmicos
de densidad de corriente similares con un méaximo local en las dos soluciones de prueba, es
decir, en un mismo valor de potencial muestran un comportamiento similar en corriente. En
la zona 2, entre £ = —1.15V y E' = —0.90V, se puede observar un cambio de comportamiento
hacia el estado pasivo, donde, los valores logaritmicos de la corriente en ambas soluciones
de prueba convergen a un valor entre -2.5 y -2.0. En la zona 3, £ > —0.90V, se tiene un
comportamiento casi idéntico de las curvas, en la solucién saturada de Ca(OH), las curvas
anodicas muestran que se continuiia con el estado pasivo y en la soluciéon con presencia de
cloruros las curvas presentan con una diferencia de 0.025V en el inicio de saltos en corriente
que se puede atribuir a picaduras [52].

Las diferencias de potenciales y corrientes entre los dos tipos de muestras, placa galvanizada y
placas de zinc, pueden ser debido al estado inicial de la superficie, ya que no fue posible darles
un acabado superficial a las placas de galvanizado similar a las placas de zinc, estas placas
galvanizadas presentaban textura o rugosidad tal cual salen de fabrica, Figura 3.1, la textura
es un factor que tiene influencia en las propiedades electroquimicas de los recubrimientos
de zinc y es funcién de la composiciéon quimica del acero y bano de zinc fundido donde se

produce el galvanizado [53, 54, 55].

Tabla 4.1: Valores de potencial y corriente caracteristicos obtenidos de las curvas de polariza-

cién de placas de acero galvanizado y placas de zinc en las dos soluciones de prueba.

., Ecorr[v} log[icrit} log[ipass} Epzc[v}
Solucién
galv Zn  galv Zn galv Zn galv 7n
Sat -1.325 -1.400 -1.3 -1.0 -24 -25

Sat+3%Cl -1.250 -1.380 -1.4 -0.6 -2.1 -22 -0.850 -0.825
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Figura 4.10: Curvas de polarizaciéon anédica E vs. logi de placas de acero galvanizado
y placas de zinc medidas en: a) solucién saturada de Ca(OH)3 y b) solucién saturada de

Ca(OH)2 méas 3% de iones cloruro, mostrando zonas de similitud entre las curvas .
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Figura 4.11: Valores de potencial caracteristicos obtenidos de las curvas de polarizacién
de placas de acero galvanizado y placas de zinc en las dos soluciones de prueba, a) valores
de E., en solucién saturada de Ca(OH)s, b) valores de E..p. en solucién saturada de
Ca(OH)2 més 3% de cloruros, c) valores de E,;. en solucién saturada de Ca(OH)s més

3% de cloruros.
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Figura 4.12: Valores logaritmicos de densidad de corriente caracteristicos obtenidos de
las curvas de polarizacién de placas de acero galvanizado y placas de zinc en las dos
soluciones de prueba, a) valores de i..;; en solucién saturada de Ca(OH)y, b) valores de
icrit en solucién saturada de Ca(OH), mas 3 % de cloruros, c) valores de ipqss €n solucién
saturada de Ca(OH)z, d) valores de ipqss en solucién saturada de Ca(OH), més 3% de

cloruros.

Aun cuando las varillas y placas galvanizadas presentan texturas irregulares debidas a su
proceso de fabricacion, los resultados muestran que los valores de densidad de corriente de

pasivacién, potencial de rompimiento y la extension de la zona de pasivacion son muy simi-
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lares para los dos tipos de materiales, placas galvanizadas y las placas de zinc, asi mismo, los
resultados de potencial de corrosion de las varillas galvanizadas y las placas de zinc tienen
similitudes. Por lo anterior y considerando que el recubrimiento de galvanizado por inmersion
en caliente esta formado por varias capas en donde la capa superior estd compuesta por zinc
puro [56], es posible sugerir que las placas de zinc pueden representar el comportamiento
electroquimico de un recubrimiento de galvanizado con una superficie con textura y compo-
sicion constante. En las siguientes secciones del presente estudio se muestran los resultados

obtenidos considerando sélo a las placas de zinc como material de prueba.

4.3. Etapa 3: Zinc

4.3.1. Monitoreo E.,,,

Con la finalidad de obtener un registro preciso del cambio en potencial E..,., en la etapa inicial
de pasivacion del zinc, el potencial fue medido cada 60 segundos y la rapidez de cambio 7.y,

del potencial se calculé como:

Ecorr<t2) - Ecorr (tl)
corr — 4.1
r AL (4.1)

La Figura 4.13 muestra el potencial E,,., como una funcién del tiempo (E.y. vs. t) y la
Figura 4.14 la rapidez de cambio del potencial como una funcién del potencial de corrosién

(Teorr VS. Eeorr), de placas de zinc bajo inmersién en las dos soluciones de prueba.

En el caso de la solucién sin cloruros, la Figura 4.13 muestra que los valores iniciales del F,y.,
estan por debajo de —1, 300 mV; después de 28 horas de inmersion, los valores de E.,,., aumen-
tan rapidamente desde valores en estado de disolucion activa, aproximadamente —1300 mV,
hasta valores en estado de pasivacion, aproximadamente —500 mV, por arriba de los —500
mV, el E,,. aumenta lentamente, este comportamiento de aumento repentino de potencial se
ha reportado en varios estudios, pero no se hace analisis sobre qué tan rapido es este cambio
de potencial ni su efecto sobre el proceso de pasivaciéon [57, 58, 59, 60, 61, 62, 30, 63, 64, 65].
En este punto, E,,., = —500; de acuerdo con el diagrama E-pH del sistema Zn-H5O, Figura

4.7, el zinc estd en la zona de corrosion, pero considerando la curva de polarizacion de la
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Figura 4.9 donde el zinc presenta un comportamiento pasivo y ademas en el diagrama de
equilibrio quimico de la Figura 4.15 se puede observar que la fraccién de los posibles produc-
tos de corrosién solidos es mayor a 0.7, por tanto, se puede sugerir que el zinc esta pasivado

[66].

-0.35 1+
—— Zn+Sat
050 4+ — Zn+Sat+3%Cl
_-0.65 4
>
O _ 4
) 0.80
LLl
2095+
Ll -1.10 1+
-1.25 1+ J
—
_140 T L L L L L L L L L L L L L L L L L L
) ) ) )

0 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
tiempo [horas]

Figura 4.13: Potenciales E.,. medidos de zinc en solucién saturada de Ca(OH)y y

solucién saturada de Ca(OH)s més 3% de Cl.

Para el caso donde la soluciéon de prueba contiene cloruros, la Figura 4.14 también muestra
un aumento en potencial similar; donde el valor inicial de E,,,., estd por debajo de —1370 mV
y después de 18 horas los valores de E.,., cambian rapidamente desde los valores de estado
de disolucién activa de aproximadamente —1370 mV hasta valores de estado de pasivacion
alrededor de —700 mV, por arriba de los —700 mV el aumento del E,,,, es lento. Con la pre-
sencia de cloruros el inicio del repentino aumento del E.,,.,. se presenta aproximadamente 10
horas antes respecto a la soluciéon de prueba sin cloruros. Nuevamente, para el E.,.., = —700
mV el diagrama predice corrosion, pero considerando la curva de polarizacion es posible la
pasivacién del zinc e indica un potencial de picadura E,; de alrededor de —900 mV en un
ambiente de 0.1 M de cloruros [66], de modo que la variacién intermitente del E.,.. que se
observa en la Figura 4.13, donde E,,, > E,; se puede interpretar como una inestabilidad o

rompimiento de la pelicula pasivante recién formada [52].
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El proceso de evolucién del E,,,., se puede dividir en tres etapas; durante la primera etapa,
el E.,. tiene su valor més negativo y estable en el tiempo, hasta que se presenta la segunda
etapa, el rapido aumento en potencial desde el estado de disolucién activa al estado pasivo,
finalmente la tercera etapa, donde el E.,. continia aumentando lentamente. La segunda
etapa, el rapido aumento en potencial, es la etapa inicial del proceso de pasivacion del zinc
bajo inmersién en soluciones saturadas de hidréxido de calcio [67, 59, 60, 68]. Analizando la
segunda etapa de evolucién del E.,,.., donde el proceso de pasivacién inicia, considerando la
rapidez de cambio en potencial y que para el caso de la solucion sin cloruros se muestra en la
Figura 4.144, el valor de 7.y, no es constante aumentando de un valor de r.,,,=0 mV/s en
Eeorr = —1300 mV hasta un valor méximo de r.»=3.29 mV/s en E,y., = —1049 mV. Para
la solucion con cloruros, la Figura 4.14;, muestra que el valor de 7., de manera similar no
es constante aumentando des un valor de 7.,»=0 mV/s en E.,, = —1350 mV hasta un valor
maximo de r.,,»=33.37 mV /s en E,,, = —1097 mV. El valor méximo de 7, en la solucién
con cloruros fue aproximadamente 10 veces el valor maximo de 7., en la solucién sin cloru-
ros, lo cual indica que la presencia de cloruros aumenta la rapidez del cambio repentino de

potencial E.,,.. desde el estado de disolucion activa al estado pasivo.

Por otra parte, en soluciones con altas concentraciones de Ca*", se ha encontrado que el
potencial fluctia debido a un intenso proceso de corrosion con la formacién de peliculas pa-
sivantes compuestas de hidroxizincato de calcio Ca(Zn(OH)3)s -2 HoO, mientras que con la
reduccién de la concentracién de Ca?', el proceso de corrosién es méas moderado y menos
intenso durante el proceso de pasivacién [57]. Adicionalmente, la reduccién del oxigeno es la
principal reaccién de reduccién en el proceso de pasivacion del zinc en soluciones saturadas de
hidréxido de calcio y acero galvanizado embebido en concreto [59] y también se ha propuesto
que el proceso de corrosién del zinc estd controlado por la reaccién anddica, como se muestra
en la Figura 4.16. Considerando los anteriores resultados en este trabajo, los cloruros también
tienen influencia sobre la rdapida formacion de la pelicula pasivante, pero un rapido proceso de
pasivacién no asegura proteccion contra la corrosiéon mediante una pelicula pasivante de un
espesor significativo. De acuerdo al Modelo del Defecto Puntual, una pelicula continua con

efecto barrera se formara sobre una superficie metalica siempre que el E,,,., sea mas positivo
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que el potencial de Flade. Por lo tanto, el crecimiento de la pelicula resulta de una reaccion

en

la interfase metal/pelicula, y en consecuencia, la diferencia de potencial en la interfase

pelicula/solucién es independiente del espesor de la pelicula [69, 70].

44+ a) Zn +Sat 40 + b) Zn+Sat+3%Cl
w @
E 3+ Z 30
N 2 N 20
3 k=
2 =
g 5]
xr .4 ™ 10
0T, ! ! ! 0
1 1 1 1 1 1 1
-1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8
Ecor VS ESC[V] Ecorr VS ESC[V]
Figura 4.14: Rapidez de cambio de potencial ... de zinc en: a) solucién saturada de
Ca(OH)z y b) solucién saturada de Ca(OH), méas 3% de Cl
1.0 :
1 Znol(c") Zn(OHY-
0.8 !
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Figura 4.15: Diagrama de equilibrio quimico de la fraccion de compuestos de zinc en
funcién del pH [66].
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Figura 4.16: Tendencia sobre qué tipo de reaccién controla el proceso de corrosién del

zinc en funcién del Eoppy tcorr v PH en medio acuoso [66].

4.3.2. Polarizacion anodica

Para confirmar el efecto de la rapidez de cambio del potencial sobre la etapa inicial de pasi-
vacion del zinc en las dos soluciones de prueba, se obtuvieron curvas de polarizacién anddica
a diferentes velocidades de barrido en potencial en la direccién positiva a partir del potencial
de corrosion. Las curvas de potencial en funcién del logaritmo de la densidad de corriente (£
vs.logi) se muestran en la Figuras 4.17 y 4.18, a velocidades de barrido en sentido anddico
de 0.5 mV/s, 0.1 mV/sy 0.025 mV/s en las dos soluciones de prueba. Y en la Figura 4.19 se
muestran, las curvas de densidad de corriente en funcién del potencial (i vs. E), a velocidades
de barrido en sentido anédico de 0.5 mV/s, 0.1 mV /s y 0.025 mV /s en las dos soluciones de

prueba.

La Figura 4.17 muestra las curvas anddicas, F vs. log, obtenidas a distintas velocidades de
barrido en sentido anddico en la solucién saturada de Ca(OH),. En la region de disolucién
activa entre el el valor de F, ., = —1380 V y n < 0.080 V, las curvas son independientes de la
velocidad de barrido, debido a que no hay diferencias significativas en la forma de las curvas.

Desde la velocidad de barrido méas baja hacia la més alta, en la region de transicion del estado
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de disolucién activa al estado pasivo la forma de nariz de las curvas se va perdiendo, lo cual,

en la velocidad més alta, 0.5 mV/s, es dificil distinguir el punto méximo de corriente.

En el caso donde hay presencia de cloruros la Figura 4.18 muestra las curvas anddicas, F vs.
log 7, obtenidas a distintas velocidades de barrido en sentido anddico en la solucién saturada
de Ca(OH)s més 3 % de cloruros. En forma similar, en la zona de disolucién activa las curvas
sugieren, que entre el valor de E.,.. = —1380 V y n < 0.080 V la velocidad de barrido no
afecta significativamente la forma de las curvas. De igual forma, desde la velocidad de barrido
més baja hacia la més alta, 0.5 mV/s, en la region de transicién del estado de disolucién
activa al estado pasivo la identificacién del punto maximo de corriente ya no es posible. En
las velocidades baja e intermedia, 0.025 mV /s y 0.1 mV /s, con presencia de cloruros, Figura
4.18, la regién de pasivacion es interrumpida por lo que parece dos potenciales de corrosion
adicionales, los cuales aparecen cuando la regién de la curva controlada por la concentracién

(difusién) de la reaccién catédica interseca la regién pasiva de la curva anddica [21, 23].

En la Figura 4.19 se pueden ver las curvas anddicas, ¢ vs. I/, obtenidas a distintas velocidades
de barrido en las dos soluciones de prueba. En la Figura 4.19, se puede observar que a la
velocidad de barrido més baja, 0.025 mV /s, la densidad de corriente tiene un maximo de
0.190 mA /cm? en el potencial de Flade de —1,289 mV sin cloruros, y con cloruros, Figura
4.19y, la densidad de corriente muestra un maximo de 0.311 mV/cm? en el potencial de
Flade de —1,323 mV. Estos picos son simétricos y corresponden a la transiciéon del estado
de disolucién activa al estado pasivo [71]. A la velocidad de barrido intermedia, 0.5 mV/s,
sin cloruros, la densidad de corriente muestra un méximo de 0.628 mA /cm? en el potencial
de Flade de —1,269 mV, y con cloruros, la densidad de corriente tiene un maximo de 0.784
mA /cm? en el potencial de Flade de —1,280 mV, Figura 4.19. A la velocidad de barrido
m4s alta, Figura 4.194, la densidad de corriente muestra un méximo de 0.993 mA /cm? en el
potencial de Flade de —1,216 mV, el pico de densidad de corriente sin cloruros es simétrico
y corresponde a la transicion del estado de disolucion activa al estado pasivo, con cloruros,
Figura 4.19y,, sugiere que en presencia de cloruros, la densidad de corriente tiene un maximo

de 0.840 mA /cm? en el potencial de Flade de —1,182 mV, el pico de densidad de corriente
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no es simétrico, la regiéon alrededor de la transicion del estado de disolucién activa al estado
pasivo no esta bien definida y en la velocidad de barrido mas alta en la zona de pasivacion

se tiene el mayor valor de corriente de todos los casos.

—045 + — 0.025 mvis Ca(OH),
= 0.100 mV/s
-0.50 + — 0.500 mV/s

—-0.55 -
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Figura 4.17: Curvas de polarizacién anddica F vs logi de zinc a diferentes valores v de

barrido de potencial en solucién saturada de Ca(OH)s,.
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Figura 4.18: Curvas de polarizacién anédica FE vs logi de zinc a diferentes valores v de

barrido de potencial en solucién saturada de Ca(OH)s més 3% de iones cloruro.

En general, a bajas velocidades de barrido anddicas, los picos de densidad de corriente en
presencia de cloruros son mas altos, esto es debido a que la presencia de cloruros inhibe
la formacién y crecimiento de especies insolubles tales como 6xidos e hidréxidos sobre la
superficie del zinc. Y por el contrario, la presencia de cloruros promueve la formacion de
especies complejas, por lo tanto, el anién cloruro aumenta la solubilidad del zinc a través
de la difusién de las especies cloro-zinc (ZnCly? ) desde la superficie del electrodo hacia el

electrolito [30]. En consecuencia, la presencia de cloruros causa inestabilidad en la interfase
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zinc/solucién durante la transicién del estado de disolucién activa al estado pasivo debido a la
probable formacién de una especie intermedia inestable [72, 73]. Adicionalmente, de acuerdo
con los presentes resultados, es claro que los picos de densidad de corriente en el potencial de
Flade, con el aumento de la velocidad de barrido anddico y con la presencia de cloruros son
mas altos que sin cloruros. Este comportamiento sugiere que a mayor velocidad de barrido se
producen picos de densidad de corriente mas altos, por lo tanto, una pelicula pasivante con

un menor efecto barrera o menos protectora contra la corrosion sobre la superficie del zinc

[74].
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Figura 4.19: Curvas de polarizaciéon anddica i vs E de zinc a diferentes valores v de
barrido de potencial en: a) solucién saturada de Ca(OH)y y b) solucién saturada de

Ca(OH)2 més 3% de iones cloruro.

4.3.3. Impedancia

Con la finalidad de obtener informacion sobre el efecto del repentino aumento en el potencial
de corrosién, E,,,.., sobre la formacién de la pelicula pasivante en la superficie de zinc, se
realizé la medicion de espectros de impedancia en funcion del tiempo antes y después del

repentino y rapido aumento en potencial.
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4.3.3.1. Impedancia durante el monitoreo FE,,,.

En la Figura 4.20 se pueden observar una seleccion de los espectros de impedancia medidos,
tres horas antes y tres horas después del aumento repentino del potencial E.,,.., durante el
monitoreo de 24 horas en la solucién saturada de Ca(OH),. La Figura 4.204 es el potencial
E.,.» medido tres horas antes y tres horas después del aumento repentino del potencial. La
serie de Figuras 4.20y); 1,7 son los diagramas de Nyquist obtenidos en el valor de tiempo y
potencial correspondiente con la Figura 4.205. La serie de Figuras 4.20.1 .7 son los diagra-
mas de Bode del médulo de la impedancia |Z|, y la serie 4.2041_,q7 son los diagramas de
Bode del angulo de fase ¢, obtenidos en el valor de tiempo y potencial correspondiente con

la Figura 4.204.

Los espectros Nyquist correspondientes a los tiempos de 25, 26 y 27 horas, antes del salto
en potencial, Figuras 4.20y,1, 4.201,9 vy 4.20},3, muestran similitud entre ellos, una impedancia
sobre el eje real, Z’, del mismo orden desde los 800 Q-cm? a los 950 2-ecm? aproximadamente
y una impedancia sobre el eje imaginario, —Z”, en los tres casos alrededor de los 200 Q- cm?.
La forma del trazo de los valores sugiere la presencia de dos constantes de tiempo en cada
caso.

Los espectros de Bode correspondientes a los tiempos de 25, 26 y 27 horas, antes del salto
en potencial, muestran cambios minimos en sus valores tanto en el médulo de la impedancia
|Z], como en el dangulo de fase ¥. Los valores del médulo a bajas frecuencias se encuentran
aproximadamente en log(|Z]) = 3 y en las frecuencias altas el valor alrededor de log(|Z]) =
1.5, Figuras 4.20.1, 4.20.9 vy 4.21.3.

El dngulo de fase, Figuras 4.2041, 4.2049 v 4.2043, también tiene valores similares entre si y
se encuentran en un valor minimo aproximado ¥ = —45°; en las frecuencias bajas el trazo
de los valores del angulo de fase presenta variaciones en el sentido negativo que sugieren la
presencia de un segundo minimo, lo anterior se puede ver mas claro en la Figura 4.2143, con

un valor aproximado ¥ = —15°.

Los espectros de impedancia donde se presenté el aumento repentino del potencial E.,,., se

obtuvieron alrededor del tiempo de 28 horas. En el diagrama Nyquist de la Figura 4.20,4 se
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puede observar una impedancia sobre el eje real, Z’ de aproximadamente 45,000 Q-cm? y una
impedancia sobre el eje imaginario, —Z” de aproximadamente 20,000 2-cm?, adicionalmente,
en las frecuencias medias y altas se aprecia un semi-circulo, en tanto, a frecuencias bajas hay
una dispersion de los valores de impedancia. En los diagramas de Bode de las Figuras 4.20.4
y 4.2044, se puede ver que el médulo de impedancia |Z|, en las frecuencias bajas, tiene un
claro aumento en su magnitud llegando a un valor de log(|Z]) = 4.8 y se observa sélo una
pendiente. El trazo de los valores del angulo de fase muestra s6lo un minimo con un valor

aproximado de ¥ = —55 a frecuencias medias.

Los espectros Nyquist correspondientes a los tiempos de 29, 30 y 31 horas, después del salto
en potencial E.,,.., Figuras 4.20y5, 4.20}5 y 4.20},7, muestran impedancias sobre el eje real,
Z', del mismo orden de magnitud, aproximadamente de 120,000 2 - cm? a 180,000 Q - em? y
sobre el eje imaginario, —Z”, valores de impedancia de 50,000 €2-cm? a los 100,000 Q-cm?. En
las altas frecuencias se puede observar en los tres casos un semi-circulo y a bajas frecuencias
se aprecia una ligera dispersion de los valores.

Los diagramas de Bode correspondientes a los tiempos de 29, 30 y 31 horas, después del
salto en potencial E.,,, Figuras 4.20.5, 4.20.¢ y 4.20.7, muestran en los tres casos de forma
clara sélo una pendiente y un valor similar del médulo de impedancia de log(|Z]) = 5.2
aproximadamente. En los valores del angulo de fase se aprecia un minimo de magnitud similar
en los tres casos con un valor aproximado de ¢ = —60°, el valor del angulo de fase minimo
conforme pasa el tiempo se desplaza hacia las bajas frecuencias, Figuras 4.2045, 4.204¢6 v

4.2047.
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4.3. Etapa 3: Zinc

En la Figura 4.21 se muestra una seleccion de los espectros de impedancia medidos, tres horas
antes y tres horas después del aumento repentino del potencial F.,.., durante el monitoreo
de 24 horas en la solucién saturada de Ca(OH), méds 3% de cloruros. La Figura 4.214 es
el potencial E,,., medido tres horas antes y tres horas después del aumento repentino del
potencial. La serie de Figuras 4.21y,1 _,}7 son los diagramas de Nyquist obtenidos en el valor
de tiempo y potencial correspondiente con la Figura 4.215. La serie de Figuras 4.21.1_.7
son los diagramas de Bode del médulo de la impedancia |Z]| y la serie 4.214;_,q7 son los
correspondientes diagramas de Bode del dangulo de fase ¢, obtenidos en el valor de tiempo y

potencial correspondiente con la Figura 4.215.

Los espectros Nyquist correspondientes a los tiempos de 16, 17 y 18 horas, antes del salto en
potencial, Figuras 4.21,1, 4.21}9 v 4.21y,3, muestran una impedancia sobre el eje real Z’ del
mismo orden desde los 300 © - em? a los 450 Q - em? aproximadamente, y una impedancia
sobre el eje imaginario —Z” en los tres casos alrededor de los 150 Q- cm?. La forma del trazo
de los valores sugiere la presencia de dos constantes de tiempo en cada caso.

Los espectros de Bode correspondientes a los tiempos de 16, 17 y 18 horas muestran cambios
minimos en sus valores tanto en el médulo de la impedancia |Z|, como en el angulo de fase ¥,
los valores del médulo a bajas frecuencias se encuentran aproximadamente en log(|Z|) = 2.5
y en las frecuencias altas el valor alrededor de log(|Z]) = 0.8, Figuras 4.21.1, 4.21.0 y 4.21.3.
El dngulo de fase, Figuras 4.2141, 4.2149 v 4.2143, también tiene valores similares entre si y
se encuentran en un valor minimo aproximado ¥ = —55° y log(w) = 2.5, en las frecuencias
bajas el trazo de los valores del angulo de fase presenta variaciones en el sentido negativo que
sugieren la presencia de un segundo minimo, lo anterior se puede ver mas claro en la Figura
4.2143.

Los espectros de impedancia donde se presentd el aumento repentino del potencial E.,,.. se
obtuvieron alrededor del tiempo de 19 horas. En el diagrama Nyquist de la Figura 4.21},4 se
puede observar una impedancia sobre el eje real Z’ de aproximadamente 18,000 Q- cm? vy una
impedancia sobre el eje imaginario —Z” de aproximadamente 7,500 Q - cm?, adicionalmente,
en las frecuencias medias y altas se aprecia dos semi-circulos, en tanto, a frecuencias bajas

hay una dispersion de los valores de impedancia. En los diagramas de Bode de las Figuras
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4.2104 v 4.2144, se puede ver que el médulo de impedancia, |Z|, tiene un claro aumento en
su magnitud llegando a un valor de log(|Z]) = 4.2 en las frecuencias bajas y se observan
dos pendientes y el trazo de los valores del angulo de fase muestra dos minimos, a bajas
frecuencias, el primer minimo tiene un valor de ¥ = —35°, a altas frecuencias, un segundo

minimo con un valor de ¥ = —55°.

Los espectros Nyquist correspondientes a los tiempos de 20, 21 y 22 horas, después del salto
en potencial E,,,.,, Figuras 4.21y,5, 4.21}5 y 4.21},7, muestran dispersién de los valores y no es
posible apreciar ningtin semi-circulo, esta dispersién de los valores de impedancia se pueden
atribuir a la presencia de cloruros, es decir, en presencia de cloruros después del salto en
potencial se tiene un fenémeno de picaduras [50, 51], Figura 4.13, que rompe la linealidad de
las mediciones necesaria en la técnica de impedancia [75, 6, 76].

Los diagramas de Bode del médulo de la impedancia, |Z|, correspondientes a los tiempos
de 20, 21 y 22 horas, después del salto en potencial E,,,.,, Figuras 4.21.5, 4.21.6 y 4.21.7,
muestran en los tres casos se forma sélo una pendiente y los valores del angulo de fase, Figuras
4.2145, 4.2146 v 4.21q7, no se aprecia claramente un minimo y en las frecuencias altas hay

dispersién de los valores del angulo de fase.

4.3.3.2. Impedancia antes y después del salto en potencial

En la Figura 4.22 se puede observar los espectros de impedancia, antes del salto en potencial,
en los diagramas de Nyquist y Bode, para ambos casos, sin cloruros y con cloruros. En el
grafico de Nyquist se pueden ver dos semi-circulos similares para ambas soluciones de prueba,
estas semi-circunferencias estdn alargadas y tienen aproximadamente 500 €2 cm? de didmetro
y un maximo de aproximadamente 100 2 cm? sobre el eje imaginario. En el grafico de Bode,
log(]Z]) vs. logw, muestra que, a bajas frecuencias, los valores se unen en el mismo valor de
log(]Z]) de alrededor de 2.6, a frecuencias medias, s6lo se puede apreciar una pendiente en
cada trazo de los valores y altas frecuencias, el valor de log(|Z]) es de alrededor de 1.5 sin
cloruros y de 0.7 con cloruros. La diferencia entre los espectros sugiere que el incremento de
la conductividad es debido a la presencia de cloruros.

El gréfico de Bode, angulo de fase vs. log w, muestra que sin cloruros el trazo de los valores
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estd por encima del con cloruros, en ambos casos solo se tiene un minimo angulo de fase; el
minimo angulo de fase sin cloruros es de —33.59° en el valor de logw=1.68 y con cloruros el

minimo angulo de fase es de 50.58 en log w=2.35.
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Figura 4.22: Espectros de impedancia de zinc en solucién saturada de Ca(OH)s y solu-
cién saturada de Ca(OH)s més 3% de iones cloruro, a) Nyquist, b) Bode |Z| y ¢) Bode

dngulo de fase 9.

En la Figura 4.23 se muestran los espectros de impedancia de Nyquist y Bode después del
salto en potencial E.,... El semicirculo Nyquist sin cloruros a bajas frecuencias tiene una
impedancia real Z’ alrededor de 57,651 ©Q cm? y la impedancia imaginaria —Z” tiene un
méximo de 26,215 €2 cm? aproximadamente. En el caso con cloruros, el diagrama de Nyquist
claramente muestra dos semicirculos; a bajas frecuencias, el valor de Z’ es de 14,234 © cm?
aproximadamente, y el valor maximo de —Z" es alrededor de 7,276 Q cm?. El semicirculo de
Nyquist sin cloruros es visiblemente mas grande que los dos semicirculos con cloruros.

Las graficas de Bode log(|Z]) vs. log(w) muestran que a bajas frecuencias, los valores de
log(]Z]), para la solucién sin cloruros, son més altos que con la presencia de cloruros, a fre-
cuencias medias, estds graficas tienen més de una pendiente y a altas frecuencias, nuevamente,

los valores de log(|Z]) sin cloruros son mas altos que con cloruros; son cloruros log(|Z]) = 1.9

A. G. R. 97



4.3. Etapa 3: Zinc

y con cloruros log(|Z|) = 1.6, estos valores son mas altos que en el caso antes del salto en
potencial.

Los diagramas de Bode del angulo de fase después del salto en potencial muestran que el
minimo angulo de fase obtenido en las dos soluciones de prueba tiene aproximadamente la
misma magnitud, el valor de 9 = —57°se observa en log(w) = 1.25 en la solucién sin cloruros

y en log(w) = 3.56 en la solucién con cloruros.

En primer lugar, las diferencias en los diagramas de impedancia después del salto en po-
tencial pueden ser debido a la influencia de la concentracién de los iones Ca?", es decir,
a mayor concentracién de Ca**, mayor serd el médulo de impedancia y el dngulo de fase
minimo es desplazado hacia las frecuencias bajas, que produce una pelicula superficial con
mejores propiedades pasivantes [57]. En segundo lugar, con la presencia de cloruros, el efecto
es opuesto, a mayor concentracion de cloruros, menor sera el modulo de impedancia el angulo
de fase minimo es desplazado hacia las frecuencias altas, por lo que, la propiedad protectora

de la pelicula pasivante es reducida [72].
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Figura 4.23: Espectros de impedancia de zinc en solucién saturada de Ca(OH)s y so-
lucién saturada de Ca(OH)s mds 3% de iones cloruro después del salto en potencial, a)

Nyquist, b) Bode |Z]| y ¢) Bode dngulo de fase 9.
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4.3.3.3. Ajuste de los espectros de impedancia

Con la finalidad de obtener informacion mas detallada de la pelicula pasivante sobre las
placas de zinc antes y después de rapido salto de potencial E.,., en las dos soluciones
de prueba se realizo el ajuste de los datos experimentales mediante circuitos equivalen-
tes. Se consideraron tres circuitos equivalentes Figura 4.24; Circuito 1, superficie metalica
desnuda (Rs; + CPEy/R.), Circuito 2, superficie metélica con una pelicula como barrera
(Rs +CPE;/R;+CPEy/R), Circuito 3, superficie metélica con una pelicula porosa como
barrera (Rs; + CPE;/[Rpore + CPEy/R.)). Estos tres circuitos ya han sido usados para si-
mular la pelicula pasivante del acero galvanizado en solucién saturada de hidréxido de calcio

57, 72).

iy N > e
Solucién de e Solucion de Pelicula Zinc Solucion de Pelicula Zinc
hidréxido hidréxido no hidroxido porosa
de calcio de calcio ROrost, de calcio 2Rl

.
Ou 9 S ‘& Qu
— i
R, P
R, Rf :ﬁ ‘%‘l b Rct
a) b) A

Figura 4.24: Modelos de superficie de Zn en solucién saturada de Ca(OH)s y circuitos
equivalentes, a) superficie desnuda, b) superficie con pelicula pasivante no porosa y c)

superficie con pelicula pasivante porosa.

El ajuste numérico de los datos EIS fue realizado usando los circuitos equivalentes mostrados
en la Figura 4.24 y el método Randomize + Simplex con un error relativo de 0.1 x1073. Los
valores obtenidos del ajuste se muestran en la Tabla 4.2 y la correspondiente simulacion se
presentan en las Figuras 4.25 y 4.26. Como se puede ver existe una buena coincidencia entre
los valores experimentales y el ajuste con los circuitos equivalentes. Considerando la buena
coincidencia de las simulaciones con los circuitos equivalentes y los datos experimentales,
se puede sugerir los siguiente: para el caso antes del salto en potencial, el sistema sigue el
modelo de una superficie desnuda inmersa en una solucién saturada de Ca(OH), sin y con

cloruros (Figura 4.24,), para el caso después del salto en potencial sin cloruros, el sistema
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sigue el modelo de una superficie con una pelicula pasivante no porosa inmersa en una
solucién saturada de Ca(OH)y (Figura 4.24},), y para el caso después del salto en potencial
con cloruros, el sistema sigue el modelo de una superficie con una pelicula pasivante porosa

inmersa en una solucién saturada de Ca(OH), (Figura 4.24c).

Tabla 4.2: Ajuste de los datos experimentales de las placas de Zn en las dos soluciones

de prueba, antes y después del salto en potencial.

Z fit Analysis?

E R, R  Ry. R CPE, .  CPE; a
mV.  Q-em? Q-em? Q-em? Q-em? F-cem? Q-s2 F-om® Q-s
Ca(OH)z-Sat gnies) -1295 585.4 33.430  0.6313x10~% 0.5407
Ca(OH)Q-Sat<d€SPuéS> -750  644.3 112145 21.16 13.38e-6 0.5263 4.064e-6 0.7056
Ca(OH)z-Sat+3 %Cl(anics) -1360 534.1 5.264 0.6812e-3 0.5532
Ca(OH),-Sat+3 %Clgespucs) -780 24463 4380 4.021 52.15e-6 0.673  7.704e-6 0.6199

(a) Method: Randomize 4+ Simplex, stop fit on: 0.1e-3 relative error

S - al 8| CPEf  CPEg )
W | Egop= - 1377 mV CPEq) S R
R © S
o S
O =
Q
o
o R 0‘,\8 - R Ret
£S ct £Eo O cCa(OH),-Sat
g G‘?“ —— ca(OH),-Sat-Fit
- O Ca(OH),-Sat -
Ng — Ca(OH),~Sat-Fit N o
N o
O o
S
N
o
O =
—
Ecorr= — 539 mV
° i o i corr’
) ) ) ) ) ) ) ) )
0 100 200 300 400 500 0 20,000 40,000 60,000
Z' (Q-cm?) Z' (Q-cm?)

Figura 4.25: Espectros de impedancia y espectros de impedancia ajustados de zinc en
solucién saturada de Ca(OH)s, a) antes del salto en potencial, b) después del salto en

potencial.
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Figura 4.26: Espectros de impedancia y espectros de impedancia ajustados de zinc en
solucidn saturada de Ca(OH); més 3% de iones cloruro, a) antes del salto en potencial,

b) después del salto en potencial.

4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

4.4.1. Monitoreo (E.,.,)°¢y (Eepr)’

El monitoreo del potencial de corrosion para las placas de zinc con los tratamientos de
conversion de ceriatado y fosfatado en las dos soluciones de prueba se presenta en la Figuras
4.27 v 4.28 .

Las curvas de E.,.. vs. t para el caso de las placas de zinc con recubrimiento de ceriatado
bajo inmersion en la solucion de prueba sin cloruros Figura 4.27, muestra un comportamiento

estable respecto al E.., con un valor aproximado de (E..,)¢% ~ —1.250 V durante las 40

horas de monitoreo. En la solucion con cloruros, el potencial E.,,.,. se mantiene estable durante

Ce

o ™ —1.325 V, posteriormente presenta un salto

10 horas con un valor alrededor de (Ey-)
en potencial hacia valores de —0.780 V, para después estabilizarse en un potencial alrededor
de (Ecorr)ggm ~ —0.930 V hasta terminar las 40 horas de monitoreo. Lo anterior sugiere un
fenémeno similar al que se presenta en el caso del zinc sin tratamiento de conversion en las

dos soluciones de prueba, Figura 4.13.
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Figura 4.27: Potenciales E.,, medidos de zinc con tratamiento de conversién a base de

cerio en solucién saturada de Ca(OH)s y solucién saturada de Ca(OH)s més 3% de Cl.

Las curvas de E,,., vs. t para el caso de las placas de zinc con recubrimiento de fosfatado
bajo inmersion en la solucion de prueba sin cloruros Figura 4.28, a partir de las 8 horas
de monitoreo, la curva muestra un comportamiento estable respecto al E.,.. con un valor
aproximado de (Ecorr)fat ~ —0.920 V. En la solucién con cloruros, el potencial E,,,., se man-
tienen en aumento durante 11 horas desde un valor de —1.0 V hasta un valor alrededor
de (ECOM);D ey ~ —0.650 V y después de 14 horas de monitoreo se presenta una variacién

intermitente del potencial llegando a minimos alrededor de —0.95 V continuando este com-

portamiento hasta terminar las 40 horas de monitoreo.

En general, los valores de potencial E,,.. en presencia de cloruros son los menos negativos
en ambos tipos de tratamiento de conversién, en contraste, los valores de E,,,., sin cloruros
son los mas estables y los valores para el ceriatado son més negativos que los del fosfatizado.
Cabe destacar que, para el caso de las placas de zinc con tratamiento de conversién a base

de cerio, no es posible apreciar el fenémeno de picaduras [50, 51].
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Figura 4.28: Potenciales E.,, medidos de zinc con tratamiento de conversién a base de

fésforo en solucién saturada de Ca(OH)q y solucién saturada de Ca(OH), més 3% de Cl.

En las Figuras 4.29 y 4.30 se presentan comparativas del comportamiento FE.,.. vs. ttempo,
de las placas de zinc, zinc con ceriatado y zinc con fosfatado.
Bajo las condiciones sin cloruros Figura 4.29, se puede observar que el Zn inicia con el valor

de potencial mas negativo, (E..m)2" ~ —1,300 mV, pero a las 24 horas de monitoreo, su

potencial aumenta rapidamente, pasa y termina las 40 horas de monitoreo con el potencial
m4s positivo, (Eep)Z% ~ —800 mV.

El E.,. del zinc con tratamiento de fosfatado muestra un comportamiento estable con valores

de potencial alrededor de (Ecorr)glt ~ —900 mV durante las 40 horas de monitoreo.

De forma similar, el zinc con tratamiento de ceriatado muestra un comportamiento estable

Ce
sat

con los valores de potencial alrededor de (F. )5S &~ —1,250 mV durante las 40 horas de

monitoreo. Al final del monitoreo es claro que el zinc sin tratamiento tiene el valor menos
negativo, (Eer)2" ~ —800 mV, seguido del zinc con fosfatado, (Eepr)f, & —950 mV, y con

el valor més negativo el zinc con ceriatado, (E.o)S% &~ —1,250 mV.
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Figura 4.29: Potenciales E.,,» medidos de zinc, zinc con ceriatado y zinc con fosfatado

en solucién saturada de Ca(OH)s,.

Para las condiciones con presencia de cloruros Figura 4.30, se puede observar que el Zn inicia

con el valor de potencial més negativo, (Fep)?" = —1,380 mV, pero a las 21 horas de

n
3%Cl

monitoreo, su potencial aumenta rapidamente pasa y termina las 40 horas de monitoreo con

una variacion intermitente alrededor del potencial menos negativo, (Ecorr>3Z;LCl ~ —600 mV.

De forma similar, el zinc con tratamiento de ceriatado inicia con valores intermedios de

potencial de (ECOM)S;CZ ~ —1,300 mV aproximadamente, a las 10 horas de monitoreo, su

potencial aumenta rapidamente, pasa y finaliza con los valores de potencial alrededor de los

(Fuorr )¢~ —950 mV.

3%Cl
El E.,,, del zinc con tratamiento de fosfatado muestra una variacién intermitente de valores

P
3%Cl

de potencial alrededor de (FE.o) ~ —650 mV durante la mayor parte de las 40 horas de

monitoreo.

Al final de monitoreo es claro que el zinc sin tratamiento tiene el valor menos negativo,

(Ecorr)Zn

3%Cl

~ —600 mV, seguido del zinc con fosfatado, (Fepr)?. .~~~ —650 mV, y con el

3%Cl

valor mas negativo el zinc con ceriatado, (Ecorr)gc;c[ ~ —950 mV.
En general los valores de potencial menos negativos son en presencia de cloruros y por arriba
del valor de FE.,., = —800 se presenta variacion intermitente que se relaciona con el fenémeno

de picaduras [50, 51].
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-0.35 + Ca(OH), +3%Cl
—— Zn-Sat+3%ClI

—050 ¥+ —— Zn-Ce+Sat+3%Cl
—— Zn-P+Sat+3%Cl

-0.65

Ecor VSESC[ V]
|

|
= o o
= © o9
o a o
1 1 1

-1.25 1

-1.40 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
tiempo [horas]

Figura 4.30: Potenciales E.,,» medidos de zinc, zinc con ceriatado y zinc con fosfatado

en solucién saturada de Ca(OH)s més 3% de CL.

4.4.2. Polarizacion anddica de los recubrimientos de conversion

El comportamiento frente a la polarizacion anddica, en las dos soluciones de prueba, de las
placas de zinc con los tratamientos de ceriatado y fosfatado se muestra en las Figuras 4.31 y

4.32.

Para el zinc con ceriatado la Figura 4.315, muestra los siguientes valores de potencial (Ecorr)gft ~

—1,260 mV y (ECOTT)SC;CZ ~ —1,320 mV. Las densidades de corriente critica .., no son cla-

ramente distinguibles, debido a que la superficie metélica ya estd en estado pasivo por el
tratamiento de conversion, y no se tiene una transiciéon del estado de disolucién activa al
estado pasivo. Los maximos de corriente justo después de una posible zona de activacion se
consideran tienen los siguientes valores; log[(iei)5%] ~ —2.7 y log[(icrit)ﬁzm] ~ —2.5. En
cuanto a las densidades de corriente de pasivacién i,,s, en los dos casos tienden al mismo
valor 10g|(ipas)5¢,] ~ log[(ipas)f;m] ~ —2.6. En la solucién con cloruros se tiene un potencial
de rompimiento (Epic)g; o & —600 mV. Adicionalmente, en ambos casos con y sin cloruros,
la regién de pasivacion es interrumpida por lo que parece dos potenciales de corrosion adi-
cionales, los cuales aparecen cuando la region de la curva controlada por la concentracion

(difusién) de la reaccién catddica interseca la regién pasiva de la curva anédica [21, 23].
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-0.15
— Zn—-Ce+Sat

— _ + +30,
_0.25 + Zn—Ce+Sat+3%ClI

-0.35 -+

-0.45 +

-0.55 +

-0.65

-0.75 +

-0.85

EVvsESC[V]

-0.95

-1.05

-1.15 -

-1.25

-1.35 -+

-1.45 —+

-60 -50 -40 -30 -20
log( i [ mA/cm?))
Figura 4.31: Curvas de polarizacion anddica E vs logi de zinc con tratamiento de
conversién a base de cerio, en solucién saturada de Ca(OH)s y solucién saturada de

Ca(OH)z méas 3% de iones cloruro.

Para el zinc con fosfatado la Figura 4.32 muestra potenciales de corrosion muy similares

(Beorr)E . = =950 mV vy Eeor)f &~ —960 mV aproximadamente. Las densidades de co-

sat 3%Cl
rriente critica i..;, no se distinguen, debido a que la superficie metalica ya estd en estado
pasivo por el tratamiento de conversion, y no se tiene una transicion del estado de disolucion
activa al estado pasivo. En cuanto a las densidades de corriente de pasivacion en los dos casos

tienden al mismo valor 10g[(ipas)5,,] & log[(ipas)’. ]~ —2.5.

S%Cl]
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En la solucién con cloruros se tiene un potencial de rompimiento de (E, ~ —750 mV.

. )P
¢/ 3 %01

-0.15

-0.25 +

-0.35 +

-0.45 4+

-0.55 +

-0.65 ¥

-0.75 ¥

-0.85 ¥

EVvsESC[V]

-0.95 +

-1.05 +

-1.15 +

-1.25 4
— Zn-P+Sat

— - 0,
135 4+ Zn-P+Sat+3%Cl

-1.45 +

6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1
log( i [ mA/cm?))

Figura 4.32: Curvas de polarizacion anddica E vs logi de zinc con tratamiento de
conversiéon a base de fésforo, en solucién saturada de Ca(OH)y y solucién saturada de

Ca(OH)3 méas 3% de iones cloruro.

En las Figuras 4.33 y 4.34 se presenta una comparativa del comportamiento £ vs. logs, de
las placas de zinc, zinc con ceriatado y zinc con fosfatado.

Sin la presencia de cloruros Figura 4.33, los potenciales de corrosion tienen desde el mas
alto al mas bajos los siguientes valores; (Eeop )L, &~ —950 mV > (Fepr)S% ~ —1,260 mV >

(Eeorr)Zn ~ —1,380 mV. Las densidades de corriente de pasivacién en los tres casos tienden
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a un valor logaritmico en comin; 10g[(ipas) 2] & 10g[(ipas)5S) & 10g[(ipas)ba] ~ —2.6. Aqui

se puede observar que solo el zinc sin tratamiento de conversion presenta claramente la zona

de transicion activo-pasivo.

Ca(OH),
-0.15 4+ — Zn+Sat
— Zn—-Ce+Sat

— Zn-P+Sat
-0.25

-0.35

-0.45 -

-0.55 -+

-0.65

-0.75 +

-0.85 -+

EVvsESC[V]

-0.95 +

-1.05 +

-1.15

-1.25

-1.35

-1.45 —+

-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log( i [ mA/cm?])

Figura 4.33: Curvas de polarizacién anddica E vs logi de zinc, zinc con ceriatado y zinc

con fosfatado en solucién saturada de Ca(OH)s.

Con la presencia de cloruros Figura 4.34, los potenciales de corrosion se tienen desde el mas
alto al mas bajos los siguientes valores; (Eeopr )L, &~ —960 mV > (Eep)SS ~ —1,320 mV >
(Eeorr)Zn &~ —1,400 mV. Las densidades de corriente de pasivacién en los tres casos tienden

a un valor logaritmico en comun; 10g[(4pas)&%] & 10g[(ipas)SS) ~ 10g[(ipas) 5] & —2.5. En pre-
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sencia de cloruros y a potenciales mas positivos de —0.750 V las tres curvas de polarizacion

presentan rompimiento de la pelicula pasivante. Aqui se puede observar nuevamente, que sélo

el zinc sin tratamiento de conversién presenta claramente la zona de transicion activo-pasivo.

-0.15 + — Zn+Sat+3%Cl

-0.25 +
-0.35 ¢
-0.45 +
-0.55
-0.65 ¢
-0.75 ¥

-0.85 +

EVvsESC[V]

-0.95 +

-1.05 +

-1.15 +

-1.25 +

-1.35 ¥+

-1.45 +

Ca(OH), + 3%Cl

— Zn—-Ce+Sat+3%Cl
— Zn-P+Sat+3%CI

-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log(i [ mA/cm?])

Figura 4.34: Curvas de polarizacién anddica E vs logi de zinc, zinc con ceriatado y zinc

con fosfatado en solucién saturada de Ca(OH)y més 3% de iones cloruro.
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4.4.3. Impedancia de los recubrimientos de conversion

En la Figura 4.35 se puede observar los espectros de impedancia, en el F,,.., de las mues-
tras de zinc con tratamiento de ceriatado en solucién saturada de Ca(OH)y sin cloruros y
con cloruros. En el grafico de Nyquist Figura 4.354, se pueden ver dos semi-circulos simila-
res para ambas soluciones de prueba, estas semi-circunferencias estan deformadas y tienen
aproximadamente 6,000 2 cm? de didmetro y un méximo de aproximadamente 2,000 Q cm?
sobre el eje imaginario. En el grafico de Bode, log(|Z|) vs. logw Figura 4.35;,, se muestra
que, a bajas frecuencias los valores se unen en el mismo valor de log(|Z|) de alrededor de
3.75, a frecuencias medias, se aprecian dos pendientes en cada trazo de los valores y altas
frecuencias, el valor de log(]|Z]) es de alrededor de 1.6 sin cloruros y de 1.1 con cloruros. La
diferencia entre los espectros sugiere que el incremento de la conductividad es debido a la

presencia de cloruros.

o
S 4 T -O- Zn-Ce+Sat
© 4 - =0~ Zn-Ce+Sat+3%Cl
a) |[& f
8 1 -O- Zn-Ce+Sat § 51
= -O- Zn-Ce+Sat+3%Cl a 1
o g 2T
ST R
< 1 =+
k=
<38 s
a8 4
Em 8 0 ] ~O- Zn-Ce+Sat 6
I © }DU -O- Zn-Ce+Sat+3%Cl :
ST o—o |2, ] W
o 0—O0~ 00— >~ 20 -%& g O
- O~ -~ —0O-— 7]
° o/%,o-o.o 0-®90-0 0-0 & 1 0 oo
3+ a5° S %o )
- o-40 T o o)
% T w
c C
o <60 + )
l l l l l l L L L L L L L L
I I I I I I I e B B e N L
0 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000 10 1 2 3 4 5 &
Z'[ Q-cm? log( w [Hz])

Figura 4.35: Espectros de impedancia de zinc con ceriatado en soluciéon saturada de
Ca(OH)3 y solucién saturada de Ca(OH)y méas 3 % de iones cloruro, a) Nyquist, b) Bode

|Z] y ¢) Bode dngulo de fase 9.
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El grafico de Bode, angulo de fase vs. logw, Figura 4.35¢, se muestra que sin cloruros el trazo
de los valores esta por encima del con cloruros, en ambos casos solo se tienen dos minimos
en el angulo de fase. Los minimos del dngulo de fase sin cloruros son de —38° en el valor de
logw=2.6 y de —47° en logw=1.2. Los minimos del angulo de fase con cloruros son de —53°

en el valor de logw=3.5 y de —57° en logw=1.1.

En la Figura 4.36 se puede observar los espectros de impedancia, en el E,,,.,., de las muestras

de zinc con tratamiento de fosfatado en solucién saturada de Ca(OH), sin cloruros y con

cloruros.
4 5 -O—- Zn-P+Sat
J .~ O~ Zn—-P+Sat+3%Cl
8 a) & 2 4 7%
s 4 5 1
3 -O- Zn-P+Sat G 37
—O—- Zn-P+Sat+3%Cl N, ]
S 4
. g€.,1 b
N O -
g g T 0 1 1 1 1 1 N N N
G < LT T T T T T T T
— 1 'g' 0+ =0~ Zn-P+Sat o‘
N ke
| o o S
8 o~ S R
Q. T o_o‘o o/ % h
Q 0~ ~0.00°" 8 o
o,O © 9 o
T o QOOO% o
2
e ¢
[ [ [ [ [ [ [
T T T T T T T T ; ; ; ; ; ; ; ;
0 20,000 40,000 60,000 -1 0 1 2 3 4 5 &6
Z'[ Q-cm?] log( w [Hz])

Figura 4.36: Espectros de impedancia de zinc con fosfatado en solucién saturada de
Ca(OH), y solucién saturada de Ca(OH)s méds 3 % de iones cloruro, a) Nyquist, b) Bode
|Z| y ¢) Bode dngulo de fase 3.

En el grafico de Nyquist Figura 4.365 se puede apreciar, para el caso sin cloruros se tienen
dos semi-circulos deprimidos con magnitud sobre el eje real Z’ de 65,00 € cm? y sobre el eje
imaginario —Z” el valor maximo es de 25,000 ©Q ecm?. Y con presencia de cloruros el grafico

sugiere solamente una constante de tiempo y posiblemente el inicio de una segunda, con una
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2

magnitud de la impedancia real Z’ de 33,000 Q2 cm?® aproximados y sobre el eje imaginario

2 estos valores son claramente menores que

—Z7" un méaximo aproximado de 10,000 € cm
en el caso de sin cloruros. En el grifico de Bode, log(|Z]) vs. logw Figura 4.36},, muestra
que a bajas frecuencias, los valores convergen a valores de log(|Z|) de alrededor de 3.75,
a frecuencias medias, no se puede apreciar alguna pendiente bien definida, es decir, no se
tiene una recta y altas frecuencias, el valor de log(|Z|) es de alrededor de 1.5 sin cloruros
y de 0.6 con cloruros. La diferencia entre los espectros en las frecuencias altas sugiere que
el incremento de la conductividad es debido a la presencia de cloruros. El grafico de Bode,
angulo de fase vs. logw Figura 4.36¢, muestra que, en ambos casos sélo se tienen los minimos

en el angulo de fase en las frecuencias medias. El minimo del angulo de fase sin cloruros es

de —80° en el valor de logw=2.5 y con cloruros de —70° en logw=3.

4.4.3.1. Ajuste de los espectros de impedancia

Se realizo el ajuste numérico de los espectros de impedancia de las placas de zinc con los
dos tipos de tratamiento de conversion en las dos soluciones de prueba, con el propdsito de
obtener el circuito equivalente de la pelicula pasivante.

Se consideraron tres circuitos equivalentes Figura 4.24; Circuito 1, superficie metalica desnu-
da (Rs + CPEy/R.), Circuito 2, superficie metdlica con una pelicula como barrera (R, +
CPE;/Rs + CPEy/R.), Circuito 3, superficie metalica con una pelicula porosa como ba-
rrera (Rs+CPE¢/[Ryore + CPEy/R.]). Estos tres circuitos ya han sido usados para simular

la pelicula pasivante del acero galvanizado en solucién saturada de hidréxido de calcio [57, 72].

El ajuste numérico de los datos EIS fue realizado usando el método Randomize + Simplex
con un error relativo de 0.1 x1073. Los valores obtenidos del ajuste se muestran en la Tabla
4.3 y la correspondiente simulacién se presentan en las Figuras 4.37 y 4.38.

Como se puede ver existe una buena coincidencia entre los valores experimentales y el ajuste
con los circuitos equivalentes. Considerando lo anterior, se puede sugerir lo siguiente: para
el caso de las placas de zinc con el tratamiento de ceriatado Figura 4.37, el sistema sigue el
modelo de una superficie con una pelicula pasivante porosa inmersa en una solucién saturada

de Ca(OH), Figura 4.24¢, y para el caso de las placas de zinc con tratamiento de fosfatado,
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Figura 4.38, el sistema sigue el modelo de una superficie con una pelicula pasivante no porosa

inmersa en una solucién saturada de Ca(OH), Figura 4.24;,.

Tabla 4.3: Ajuste de los datos experimentales de las placas de Zn con recubrimiento

de conversién en las dos soluciones de prueba.

Z fit Analysis®

E  Ru Rue Ry R, CPEs  a CPE;,  as

Vo Qeem? Q-em? Q-em® Q-em?  Foem?  Q-s? F-cm?* Q-s2
Zn-Ce+Sat -1.276 3,294 5,623 142.1  0.327x107% 0.9900 27.17x107¢ 0.7081
Zn-Ce+Sat+3 %Cl1 -1.316 3,795 5,585 — 23.61 0.571x107% 0.8551 32.94x107% 0.7621
Zn-P+Sat -0.900 82,935 — 52,790  45.43 28.29x107¢ 0.8236 1.049x10~% 0.8679
Zn-P+Sat+3%Cl  -0.974 19,100 — 43,653 13.87  46.65x107% 0.5555 0.985x10% 0.8457

(a) Method: Randomize + Simplex, stop fit on: 0.1x1073 relative error

Econ=-1.276 V CPE¢ a) Econ=-1.316 V CPE¢ b)
Rs CPE Rs CPE

° dl ° dl

S Rpore S - Rpore

) )
g Ret § Ret
cg O Zn-Ce+Sat cg O Zn-Ce-Sat+3%Cl
S - —— Zn—-Ce+Sat-Fit S - —— Zn—Ce+Sat+3%CI-Fit
N o3 N

o o

S S

S = S =

— —

O - o -

I I I I I I I I I I I I I I
0 1,000 3,000 5,000 0 1,000 3,000 5,000
Z' (Q-cm?) Z' (Q-cm?)

Figura 4.37: Espectros de impedancia y espectros de impedancia ajustados de zinc con
ceriatado en; a) solucién saturada de Ca(OH)sz, b) solucién saturada de Ca(OH), més

3% de cloruros.
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§ _ Econr= —0.900 V a) § _ Ecor= —0.954 V b)
= CPE;  CPEg = CPE;  CPEg
© ©
Rs Rs
o o
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< R¢ Rt < R¢ Rt
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Figura 4.38: Espectros de impedancia y espectros de impedancia ajustados de zinc con
fostfatado en; a) solucién saturada de Ca(OH)s, b) solucién saturada de Ca(OH), més 3 %

de cloruros.

4.4.4. Impedancia bajo polarizacion anddica
4.4.4.1. Zn

4.4.4.1.1. Zn + Sat

En la Figura 4.39 se muestra una seleccion de los espectros de impedancia medidos sobre
placas de zinc durante polarizacién anédica en la solucién saturada de Ca(OH),. La serie de
Figuras 4.39,1_,43 representan la curva de polarizacién sobre la cual se realizaron las medi-
ciones de impedancia. Asi mismo, la serie de Figuras 4.39}1 _,1,7 son los diagramas de Nyquist
medidos en el valor de corriente y potencial correspondientes con la curva de polarizacién de
las Figuras 4.39,1_s53. Y los diagramas de Bode medidos durante la polarizacién anddica,
que corresponden a la serie de figuras 4.39,1_,,3, se pueden observar, para el médulo de
impedancia |Z]| en la serie de Figuras 4.39.1_,c7 v para el angulo de fase 9 en la serie de

Figuras 4.3941 q7-
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Los espectros de Nyquist en la zona de activacién correspondientes a los valores de potencial
de Epy = —1.3401 V, Epy = —1.3191 Vy Ej3 = —1.2981 V se muestran en las Figuras 4.40y,
4.399 v 4.39,3. En estos diagramas se puede observar que las impedancias imaginarias caen
desde un valor de —Z}; ~ 100 Q - cm? hasta —Z}; =~ 25 2 - cm?, para las impedancias reales,
los valores caen desde un valor de 7}, ~ 450 Q-cm? hasta Zj, ~ 130 Q-cm?. Esta disminucién
de los valores de impedancia real concuerda de manera inversa con el aumento de la densi-
dad de corriente en la curva de polarizacion. Adicionalmente, se ha encontrado que en esta
etapa donde las impedancias reales disminuyen la rugosidad de la superficie de zinc aumenta
[77]. El aumento en la rugosidad significa aumento de la superficie metdlica que conduce a
una mayor velocidad de reaccion, confirmando que, en este rango de valores de potencial el

proceso esta controlado por activacion.

En la zona después de la activacién y antes de la pasivacion los espectros de Nyquist corres-
pondientes a los valores de potencial de Eypy = —1.2771 V y Ep; = —1.2561 V se muestran
en las Figuras 4.394 v 4.39y5. En estos diagramas se puede observar que las impedancias
imaginarias aumentan de un valor de —Z2}, ~ 600 Q- cm? a —Z[; ~ 3,000 Q - cm?, pa-
ra las impedancias reales, los valores aumentan de un valor de Z;, ~ 1,800 € - cm? hasta
Zle &~ 9,000 Q- cm?®. En este caso, se tiene el aumento en 5 veces tanto de los valores de
impedancia real como imaginaria en conjunto con una disminuciéon de la densidad de corrien-
te, sugiriendo el inicio de la formacién de una pelicula sobre la superficie. En la literatura
se puede encontrar que los dos principales mecanismos de formacion de la pelicula pasivante
son: el de disolucién—precipitacion con la formacion de una pelicula tipo 1 y de estado-solido
con la formacién de una pelicula tipo 2 [78]. En esta etapa, donde el valor de sobrepotencial
anodico aplicado es n < 0.15 V, se ha sugerido el inicio de la formaciéon de una pelicula ti-
po 1 mediante el proceso de disolucién—precipitacién [77, 78], donde, lo mas probable es que

cristales de hidroxizincato de calcio (Ca[Zn(OH)s]s - 2 HyO) se precipitan formando esta capa.

Los espectros de Nyquist en la zona de pasivacion correspondientes a los valores de potencial
de Eps = —0.9204 V y Ey; = —0.5503 V se presentan en las Figuras 4.39%,4 y 4.39y,7. En estos

diagramas se puede observar que las impedancias imaginarias siguen aumentando desde un
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valor de —ZJ; = 40,000 € - cm? hasta —Z]; ~ 100,000 Q - em?, para las impedancias reales,
los valores aumentan desde un valor de Z;; ~ 40,000 Q- cm? hasta Z;, ~ 100,000 Q-cm?. En
esta situacion, el aumento es 2 veces tanto de los valores de impedancia real como imaginaria
sin cambio significativo en la densidad de corriente, se sugiere el aumento del espesor de la
pelicula pasivante ya formada. En esta etapa, donde el valor de sobrepotencial es n > 0.15 V,
se ha propuesto la oxidacion directa del zinc produciendo ZnO mediante el proceso de reac-
cion estado—sodlido, donde una pelicula tipo 2 crece por debajo de la pelicula tipo 1 formada

en la anterior etapa [77, 78].

Los espectros de Bode en la zona de activacion correspondientes a los valores de potencial
de Fpy = —1.3401 V, Epy = —1.3191 V y Ep3 = —1.2981 V, para el médulo de impedancia se
muestran en las Figuras 4.39.1, 4.39.9 y 4.39.3, asi también para el angulo de fase se mues-
tran en las Figuras 4.39q7, 4.3942 y 4.3943. En el médulo de la impedancia |Z| se observan
cambios minimos en sus valores, los cuales cercanos a la horizontal, los valores del médulo
a bajas frecuencias se encuentran aproximadamente en log(|Z]) &~ 2.5 y en las frecuencias
altas el valor alrededor de log(|Z]) ~ 1.5. El dngulo de fase minimo tiene un aumento desde
el valor de ¥45 ~ —30° hasta el valor de ¥ ~ ¥43 = —15° en el caso de la Figura 4.3943
en las frecuencias medias el trazo de los valores del dngulo de fase presenta variaciones en el
sentido negativo que sugieren la presencia de un segundo minimo. Debido a que los cambios
en magnitud de los valores de modulo de la impedancia no son mayores a 1 orden de magni-
tud y los valores del angulo de fase no son altos se puede observar que estan en concordancia

con la presencia de un sistema controlado por activacion.

En la zona después de la activacion y antes de la pasivacion los espectros de Bode correspon-
dientes a los valores de potencial de Fyy = —1.2771 V y Ep; = —1.2561 V, para el modulo de
la impedancia se presentan en las Figuras 4.39.4 y 4.39.5. De igual forma, para el angulo de
fase se muestran en las Figuras 4.3944 v 4.3945. En el médulo de la impedancia | Z| se obser-
va un aumento en sus valores a bajas frecuencias aproximadamente de log(|Z|) ~ 3.2 hasta
log(]Z]) =~ 4.0 y en las frecuencias altas el valor en ambos casos es alrededor de log(|Z|) =~ 1.5.

El angulo de fase minimo se encuentra en las frecuencias medias-altas y tiene una disminucion
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desde el valor de ¥4y ~ —45° hasta el valor de ¥4 ~ —60°. En este caso, la diferencia entre
los valores del médulo de impedancia en las frecuencias bajas es casi de 1 orden de magnitud
y el dngulo minimo aumento con respecto a la zona de activacion y se presenta desplazado

hacia las altas frecuencias que indican la presencia de una pelicula en curso de formacién.

Los espectros de Bode en la zona pasivacién correspondientes a los valores de potencial
de Ey = —0.9204 V y Ey; = —0.5503 V, para el modulo de impedancia se muestran en
las Figuras 4.39.6 y 4.39.7, del mismo modo para el dngulo de fase se muestran en las
Figuras 4.3944 v 4.3947. En el médulo de la impedancia |Z| se observa una sola pendiente
y un aumento en sus valores a bajas frecuencias aproximadamente de log(|Z|) ~ 4.8 hasta
log(]Z]) = 5.2 y en las frecuencias altas el valor en ambos casos es alrededor de log(]Z|) ~ 1.8.
En el caso del angulo de fase minimo se observa en los dos casos en las frecuencias medias-
altas una meseta de los valores del del angulo de fase. Para el caso de la Figura 4.3944 la
meseta se encuentra en los valores de ¥ &~ —60° y en la Figura 4.3947 la meseta se encuentra
en los valores alrededor de ¥ ~ —70°. En esta situaciéon se puede decir que los valores del
moédulo de impedancia son cercanos entre si, de forma similar los valores del angulo de fase
y son los valores de mayor magnitud de todas las zonas de la curva de polarizacion, esta
evidencia muestra que se tiene una pelicula pasivante resistente a los cambios en densidad

de corriente en funcién del potencial.

4.4.4.1.2. Zn + Sat + 3% CI

En la Figura 4.40 se muestra una selecciéon de los espectros de impedancia medidos du-
rante polarizacién anédica en la solucion saturada de Ca(OH), méas 3 % de cloruros. La serie
de Figuras 4.40,1_,,43 representan la curva de polarizacién sobre la cual se realizaron las
mediciones de impedancia. La serie de Figuras 4.40},1_,}7 son los diagramas de Nyquist me-
didos en el valor de corriente y potencial correspondientes con la curva de polarizacion de las
Figuras 4.40,1_s53- Y los diagramas de Bode medidos durante la polarizacién anédica de la
serie de figuras 4.40,1 _,,3, se pueden observar, para el médulo de impedancia |Z| en la serie

de Figuras 4.40.1 7 y para el angulo de fase ¥ en la serie de Figuras 4.4041 _,q7-
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Los espectros de Nyquist en la zona de activacién correspondientes a los valores de potencial
de By = —1.3747V, By = —1.3447 V y L3 = —1.3147 V se presentan en las Figuras 4.40,
4.40p9 v 4.40y,3. En estos diagramas se puede observar que las impedancias imaginarias caen
desde un valor de —Z}; ~ 120 Q - cm? hasta —Z}; =~ 25 - cm?, para las impedancias reales,
los valores caen desde un valor de Z;, &~ 500 © - cm? hasta Zj; ~ 100 Q - cm?. En la Figura
4.40y,3 se presentan los valores minimos de impedancia y muestra dos semicirculos. De igual
forma que en el caso sin presencia de cloruros, la disminucién de los valores de impedancia
real concuerda de manera inversa con el aumento de la densidad de corriente en la curva de
polarizacion, confirmando que, en este rango de valores de potencial el proceso estd contro-

lado por activacion.

Los espectros de Nyquist en la zona después de la activacion y antes de la pasivacion corres-
pondientes a los valores de potencial de Eyy = —1.2847 V y Ep; = —1.2547 V se muestran
en las Figuras 4.40y,4 y 4.40p5. En estos diagramas se puede observar un semicirculo seguido
de un aumento casi lineal de los valores de impedancia, el aumento de los valores es mayor
en la Figura 4.40y5, las impedancias imaginarias tienen un aumento en su valor méximo
desde alrededor de —Z}, ~ 130 - em? hasta —Z/% ~ 1,800 - cm?, para las impedancias
reales, los valores aumentan desde Z[, ~ 500 - cm? hasta los —Z}; ~ 2,600 Q - cm?. En
este caso como sin cloruros, el aumento es de 5 veces los valores de impedancia real y de 10
veces la impedancia imaginaria en conjunto con una disminucién de la densidad de corriente,

indicando el inicio de la formacion de una pelicula pasivante.

Los espectros de Nyquist en la zona de pasivacion correspondientes a los valores de potencial
de Epg = —0.905 V y Eyy = —0.5749 V se pueden observar en las Figuras 4.40y5 y 4.40h7.
En estos diagramas se puede observar que las impedancias imaginarias aumentan desde un
valor de —Zp ~ 8,000 - cm? hasta —Z}; ~ 15,000 Q- cm?, para las impedancias reales, los
valores aumentan desde un valor de Z}; &~ 12,000 Q- cm? hasta Zj, =~ 28,000 Q-cm?. En esta
situacion con cloruros, el aumento es 2 veces tanto de los valores de impedancia real como
imaginaria con una disminucién de la densidad de corriente en conjunto con una dispersion

de los valores de impedancia al final de la curva de polarizacion, sugiriendo que la pelicula es
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inestable con la presencia de cloruros en esta etapa de la curva, donde la pelicula pasivante
ya estd formada. Lo anterior confirma los resultados del monitoreo del potencial donde la
presencia de cloruros origina dispersion de los valores de potencial sugiriendo picaduras sobre

la pelicula pasivante [50, 51], Figura 4.13.

Los espectros de Bode en la zona de activacion correspondientes a los valores de potencial
de Fyy = —1.3747T V, Eyy = —1.3447 V y Ep3 = —1.3147 V, para el modulo de la impedancia
se muestran en las Figuras 4.40.1,4.40.9 y 4.40.3, del mismo modo para el angulo de fase
se muestran en las Figuras 4.4041, 4.40q9 y 4.4043. En el trazo de los valores del médulo de
la impedancia |Z] se observan pequenios cambios en la pendiente y cambios minimos en sus
valores, los cuales son cercanos a la horizontal, los valores del médulo a bajas frecuencias se
encuentran aproximadamente entre log(|Z|) ~ 2.7 para el caso de la Figura 4.40.1 y dismi-
nuye a un mismo valor de log(|Z|) ~ 2.0 para las Figuras 4.40.9 y 4.40.3, en las frecuencias
altas se tiene el valor de alrededor de log(]Z]) ~ 1.0 en los tres casos. El dngulo de fase
presenta un minimo en el caso de las Figuras 4.4047 v 4.4049 pero con un aumento desde
el valor de Y51 ~ —60° hasta el valor de ¥4, =~ —40°, en en el caso de la Figura 4.4043 en
las frecuencias medias-bajas el trazo de los valores del angulo de fase sugiere la presencia de
un segundo minimo. Debido a que la disminucién en magnitud de los valores de médulo de
la impedancia no es mayor a 1 orden de magnitud y los valores del dangulo de fase también
disminuyen se puede sugerir que estan en concordancia con la presencia de un sistema con-

trolado por activacién donde la reaccion anddica es la disolucién del Zn.

Los espectros de Bode en la zona después de la activacion y antes de la pasivacién correspon-
dientes a los valores de potencial de Fypy = —1.2847 V y Ep; = —1.2547 V, para el médulo de
la impedancia se presentan en las Figuras 4.40.4 y 4.40.5, de igual forma para el angulo de
fase se muestran en las Figuras 4.4044 y 4.4045. En el trazo de los valores del médulo de la
impedancia |Z| se observan pequenos cambios en la pendiente y un aumento en sus valores a
bajas frecuencias aproximadamente de log(|Z|) ~ 2.8 hasta log(|Z|) = 3.5 y en las frecuen-
cias altas el valor en ambos casos es alrededor de log(]Z|) =~ 1.0. El dngulo de fase presenta

dos minimos los cuales se encuentran en las frecuencias medias-bajas, el minimo en las fre-
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cuencias medias tiene un valor aproximado de ¥4y &~ —35°, en las frecuencias bajas el minimo
presenta el valor aproximado de ¥45 &~ —20°. En este caso, la diferencia entre los valores del
modulo de impedancia en las frecuencias bajas es mayor a 0.7 en orden de magnitud y el
angulo minimo aumento con respecto a la zona de activacién y presenta desplazamiento hacia

las altas frecuencias que indican la presencia de una pelicula pasivante en curso de formacion.

Los espectros de Bode en la zona pasivacién correspondientes a los valores de potencial
de Ey = —0.9050 V y Ey; = —0.5749 V, para el modulo de impedancia se muestran en
las Figuras 4.40. y 4.40.7, del mismo modo para el dngulo de fase se muestran en las
Figuras 4.4044 v 4.4047. En el médulo de la impedancia |Z| se observa una sola pendiente
y un aumento en sus valores a bajas frecuencias aproximadamente de log(|Z|) ~ 4.1 hasta
log(|Z]) ~ 4.5 y en las frecuencias altas el valor en ambos casos es alrededor de log(]Z]|) ~ 1.0.
En el caso del dngulo de fase minimo se observa en la Figura 4.404¢ dos minimos uno en
las frecuencias bajas y el otro en las altas, con valores similares a los ¥ ~ —55° y en la
Figura 4.4047 sélo se puede observar un minimo en las frecuencias altas ya que en las bajas
la dispersién de los valores no permite identificar alguno, el minimo encuentra en el valor
alrededor de ¥ ~ —60°. En esta situacion se puede decir que los valores del médulo de
impedancia son cercanos entre si, de forma similar los valores del angulo de fase y tienen los
valores méas grandes de todas las zonas de la curva de polarizacion, esta evidencia muestra que
se tiene una pelicula pasivante resistente a los cambios en densidad de corriente en funcion del
potencial, donde ademas en la parte final de la curva de polarizacion, se observa claramente

la mayor influencia de los cloruros provocando inestabilidad de la pelicula pasivante.

4.4.4.2. Zn-P

4.4.4.2.1. Zn + P + Sat

En la Figura 4.41 se muestra una seleccion de los espectros de impedancia medidos durante
polarizaciéon anddica en la solucién saturada de Ca(OH),. La serie de Figuras 4.41,1 545

representan la curva de polarizacion sobre la cual se realizaron las mediciones de impedancia.
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La serie de Figuras 4.41y,1 1,7 son los diagramas de Nyquist medidos en el valor de corriente
y potencial correspondientes con la curva de polarizacién de las Figuras 4.41,1_y,5. Y los
diagramas de Bode medidos durante la polarizacién anddica de la serie de figuras 4.41,1 55,
se pueden observar, para el médulo de impedancia |Z| en la serie de Figuras 4.41.1 07 ¥

para el angulo de fase ) en la serie de Figuras 4.4141_,q7-

Espectros de Nyquist en la zona inicial de la curva de polarizacién correspondientes a los va-
lores de potencial de Ey; = —0.8907 V, Epy = —0.8557 V y Ep3 = —0.8207 V se presentan en
las Figuras 4.41y)1, 4.41y9 y 4.41}3. En estos diagramas se puede observar, que las impedan-
cias imaginarias tienen un valor de —Z}) ~ Z;, ~ Z;, ~ 20,000 Q - cm? para los tres valores
de potencial y para las impedancias reales los valores son de Zj, ~ Zj, ~ Z;, ~ 60,000
Q- em? para los tres potenciales. Debido a que la superficie metdlica de Zn estd cubierta por
una pelicula pasivante de conversion, esta zona de la curva de polarizacién no presenta una
zona de activacion ni zona de transicion activa-pasiva y los diagramas claramente muestran

este hecho al no cambiar significativamente ni de forma ni de magnitud.

En la zona media y final de la curva los espectros de Nyquist correspondientes a los valores
de potencial de Fpy = —0.6777 V, Eys = —0.5147 V, Eyg = —0.3617 V v Ey; = —0.2109 V se
muestran en las Figuras 4.41y 4, 4.41y5, 4.411,6 y 4.41},7. En estos diagramas se puede observar
que las impedancias imaginarias tienen valores similares entre si de —Z2}, =~ —Z]. ~ —Z};, ~
— 77 ~ 30,000 Q-cm?, para las impedancias reales, también muestran valores similares entre
sl de Z}, = Zj, = Zj, ~ Z], ~ 60,000 Q- cm?. Al igual que en la zona inicial, debido a la
estabilidad de la pelicula pasivante de conversién quimica, no se tienen cambios significativos
en la forma de los semi-circulos. Por lo tanto, este tipo de recubrimiento de conversion a base
de fésforo presenta un claro efecto de barrera protectora bajo las condiciones de saturacion

con hidréxido de calcio.

Los espectros de Bode en la zona inicial de la curva de polarizacién correspondientes a los
valores de potencial de Fy; = —0.8907 V, Epy = —0.8557 V y Ep3 = —0.8207 V, se indican en

las Figuras 4.41.1, 4.41.9 vy 4.41.3, en el médulo de la impedancia |Z| no se observan cam-
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bios en sus valores, mostrando sélo una pendiente, los valores del médulo a bajas frecuencias,
para los tres casos, se encuentran aproximadamente entre log(|Z]) ~ 4.8 y log(|Z]) ~ 5.0, en
las frecuencias altas el valor alrededor de log(|Z|) ~ 1.5. El angulo de fase, Figuras 4.4147,
4.4149 v 4.4143, de forma similar al médulo de impedancia, los valores del minimo angulo de
fase son semejantes, V41 ~ ¥g ~ Vg3 & —80°, en las frecuencias medias. Se tiene la misma
situacion que en el caso de los espectros de Nyquist, en esta zona de la curva tanto los valores
del médulo de impedancia como los del angulo de fase no presentan cambios significativos en
sus respectivos valores, confirmando la estabilidad quimica de la pelicula pasivante a base de

fosfato.

En la zona media y final de la curva los espectros de Bode correspondientes a los valores
de potencial de Ey, = —0.6777 V, Eyy, = —0.5147 V, Ey = —0.3617 V y Ey; = —0.2109
V, se muestran en las Figuras 4.41.4, 4.41.5, 4.41.6 v 4.41.7, nuevamente, en el médulo
de la impedancia |Z| no se observan cambios en sus valores, mostrando sélo una pendien-
te, los valores del médulo a bajas frecuencias, para los cuatro potenciales, se encuentran
aproximadamente entre log(|Z|) ~ 4.8 y log(|Z|) ~ 5.0, en las frecuencias altas el valor
alrededor de log(|Z]) ~ 1.5. El dngulo de fase, Figuras 4.414y, 4.41g5, 44146 v 4.4147, de
forma similar al médulo de impedancia, los valores del minimo dngulo de fase son semejantes,
Vaa ~ Vg5 = Vg6 = Vg7 = —80°, en las frecuencias medias. Se tiene la misma situacion que en
el caso de los espectros de Nyquist, en esta zona de la curva tanto los valores del médulo de
impedancia como los del angulo de fase no presentan cambios significativos en sus respectivos

valores, confirmando la estabilidad quimica de la pelicula pasivante a base de fosfato.

4.4.4.2.2. Zn + P + Sat + 3% ClI

La Figura 4.42 muestra una seleccion de los espectros de impedancia medidos durante polari-
zacién anddica en la solucién saturada de Ca(OH), més 3 % de cloruros. La serie de Figuras
4.42,1 545 €s la curva de polarizaciéon sobre la cual se realizaron las mediciones de impe-
dancia. La serie de Figuras 4.42}1_,},7 son los diagramas de Nyquist medidos en el valor de

corriente y potencial correspondientes con la curva de polarizacién de las Figuras 4.42,1_45.
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4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

Los diagramas de Bode medidos durante la polarizaciéon anddica de la serie de figuras
4.42,1 545, se pueden observar, para el médulo de impedancia |Z| en la serie de Figuras

4.42.1_c7 v para el dngulo de fase ¥ en la serie de Figuras 4.4231_.q7-

Los espectros de Nyquist en la zona inicial de la curva de polarizacion correspondientes a
los valores de potencial de E,; = —0.9843 V, Fyp = —0.9493 V y Ejp3 = —0.9143 V se pre-
sentan en las Figuras 4.42y,, 4.42y9 y 4.423. En estos diagramas se puede observar, que
las impedancias imaginarias tienen un valor de —Z}; & 10,000 Q - cm? para los tres valores
de potencial y para las impedancias reales los valores son de 7}, & 37,000 € - cm? para los
tres potenciales. Como en el caso sin cloruros, debido a que la superficie metélica de Zn estéa
cubierta por una pelicula pasivante de conversién, esta zona de la curva de polarizacién no
presenta una zona de activacién ni zona de transiciéon activa-pasiva y los diagramas clara-

mente muestran este hecho al no cambiar ni de forma ni de magnitud.

En la zona media y final de la curva los espectros de Nyquist correspondientes a los valores
de potencial de Epy = —0.7993 V, Ep; = —0.6843 V, Ey = —0.5693 V v Ep; = —0.4546
V se muestran en las Figuras 4.42y,,, 4.42y5, 4.42y6 v 4.427. En estos diagramas se puede
observar que en el valor de potencial Eyy = —0.7993 V la impedancia imaginaria tiene un
valor de Z;, ~ 20,000 Q - cm? y la real de Z;; &~ 50,000 Q - cm?. Para las impedancias en
el final de la curva, potenciales Ep; = —0.6843 V, Eyg = —0.5693 V y Ey; = —0.4546 V, no
es posible distinguir los valores de las impedancias imaginarias ni reales. Con la presencia de
cloruros y potenciales mas positivos que -0.6 V se presenta una dispersion de los valores de
densidad de corriente, es decir, la pelicula pasivante no muestra la estabilidad que mostroé sin
la presencia de cloruros. Entonces bajo estas condiciones de prueba el efecto de barrera pro-
tectora es insuficiente. Lo anterior confirma los resultados del monitoreo del potencial donde
la presencia de cloruros origina dispersion de los valores de potencial sugiriendo picaduras

sobre la pelicula pasivante [50, 51|, Figura 4.28.

Los espectros de Bode en la zona inicial de la curva de polarizacién correspondientes a los

valores de potencial de Ey; = —0.9843 V, Ep = —0.9493 V y Ep3 = —0.9143 V| se indican en
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4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

las Figuras 4.42.1, 4.42.9 y 4.42.3, en el médulo de la impedancia |Z| no se observan cam-
bios en sus valores, mostrando s6lo una pendiente, los valores del médulo a bajas frecuencias,
para los tres casos, se encuentran aproximadamente entre log(|Z]) ~ 4.5 y log(|Z]) = 5.0, en
las frecuencias altas el valor alrededor de log(]Z|) ~ 1.2. El dngulo de fase, Figuras 4.4247,
4.4249 v 4.4243, de forma similar al médulo de impedancia, los valores del minimo angulo de
fase son semejantes, Uy ~ Vg0 ~ V43 = —70°, en las frecuencias medias. Se tiene la misma
situacion que en el caso de los espectros de Nyquist, en esta zona de la curva tanto los valores
del médulo de impedancia como los del angulo de fase no presentan cambios significativos en
sus respectivos valores, confirmando la estabilidad quimica de la pelicula pasivante a base de

fosfato.

Para la zona media y final de la curva los espectros de Bode correspondientes a los valores
de potencial de Epy = —0.7993 V, Eps = —0.6843 V, Eys = —0.5693 V v Ey; = —0.4546 V,
se presentan en las Figuras 4.42.4, 4.42.5, 4.42.6 v 4.42.7. En el médulo de la impedancia,
|Z|, en las Figuras 4.42.4 y 4.42.5 no se observan cambios en sus valores, mostrando sélo una
pendiente, los valores del médulo a bajas frecuencias, para los dos potenciales, se encuentran
aproximadamente entre log(|Z]) ~ 4.8 y log(|Z|) = 5.0, en las frecuencias altas el valor alre-
dedor de log(|Z]|) =~ 1.2. Los mddulos de la impedancia, |Z|, en las Figuras 4.42.g y 4.42.7 no
obstante que muestran una sola pendiente no es posible determinar su valor en las frecuencias
bajas, en las frecuencias altas el valor alrededor de log(]Z]) ~ 1.0. El angulo de fase, Figuras
44244, 44245, 4.4246 v 4.4247, sin tomar en cuenta la dispersion de los valores minimos en
los cuatro casos son semejantes, aproximadamente Vg ~ Vg5 ~ Vg6 ~ Vgr = —80°, en las
frecuencias medias. Nuevamente, con la presencia de cloruros y potenciales mas positivos que
-0.6 V la pelicula pasivante no muestra la estabilidad que mostré sin la presencia de cloruros,
entonces bajo estas condiciones de prueba el efecto de barrera protectora es insuficiente. Lo
anterior confirma los resultados del monitoreo del potencial donde en presencia de cloruros

el Zn con fosfatizado presenta variacién de potencial que sugieren un ataque por picaduras
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4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

4.4.4.3. Zn——Ce

4.4.4.3.1. Zn + Ce + Sat

En la Figura 4.43 se muestra una seleccion de los espectros de impedancia medidos durante
polarizacién anddica en la solucién saturada de Ca(OH),. La serie de Figuras 4.43,1 545
representan la curva de polarizacion sobre la cual se realizaron las mediciones de impedancia.
La serie de Figuras 4.43}1_,}7 son los diagramas de Nyquist medidos en el valor de corriente
y potencial correspondientes con la curva de polarizaciéon de las Figuras 4.43,1 5. Y los
diagramas de Bode medidos durante la polarizaciéon anédica de la serie de figuras 4.43,1 545,
se pueden observar, para el médulo de impedancia |Z| en la serie de Figuras 4.43.1 7 ¥y

para el angulo de fase ¥ en la serie de Figuras 4.4347_,q7-

Los espectros de Nyquist en la zona inicial de la curva de polarizacién correspondientes a los
valores de potencial de Ey; = —1.2657 V, Eyp = —1.2382 V y Ep3 = —1.2107 V se presentan
en las Figuras 4.43y, 4.4319 y 4.43p3. En estos diagramas se puede observar que las impe-
dancias imaginarias aumentan desde un valor de —Z}; ~ 1,500 € - cm? hasta —Z}; &~ 8,000
Q - cm?, para las impedancias reales, los valores aumentan desde un valor de Z}; ~ 5,000
Q- em? hasta Zj; ~ 8,000 Q - cm?. Debido a que la superficie metdlica de Zn estd cubierta
por una pelicula pasivante de conversion, esta zona de la curva de polarizaciéon no presenta
una zona de activacion ni zona de transicion activa-pasiva pero los diagramas muestran ines-
tabilidad de la pelicula pasivante ya que se tienen cambios de forma de los semicirculos y de
magnitud los valores de impedancia. El incremento de los valores de impedancia puede ser
debido a que la pelicula pasivante tiene un grado de porosidad, permitiendo la interaccion
de la superficie metalica de Zn con la solucién de prueba, donde dependiendo del grado de
polarizacion respecto a la reacciéon anddica del zinc es posible la formaciéon de una pelicula

por precipitacién tipo 1 o por reaccién de oxidacién tipo 2 [77, 78].

En la zona media y final de la curva los espectros de Nyquist correspondientes a los valores
de potencial de Fypy = —1.0817 V, Eps = —0.9910 V, Epg = —0.9050 V y Ey; = —0.5000 V se
indican en las Figuras 4.43y4, 4.43y5, 4.4316 v 4.437.
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4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

En estos diagramas se puede observar que en el valor de potencial Fpy = —1.0817 V la im-
pedancia imaginaria tiene un valor maximo de Zj, =~ 9,000 - cm? y la real un mdximo de
Z}, &~ 9,000 Q- em?. Para las impedancias en el final de la curva, potenciales Ey; = —0.9910
V, By = —0.9050 V y Ey; = —0.5000 V, en los diagramas es posible distinguir que los va-
lores maximos de las impedancias imaginarias caen desde un valor de —Z;; ~ 18,000 hasta
— 7y~ 8,000 2-cm? y las impedancias méximas reales mantienen aproximadamente un mis-
mo valor, es decir, Zj; &~ Zj, ~ Z}, ~ 18,000 Q- cm?. En este caso el Zn con el recubrimiento
de ceriatado presenta el fenémeno de la interrupcion de la curva por lo que parecen dos
potenciales de corrosion adicionales atribuidos al control por difusion de la reaccion catédica
[21, 23], mostrando en el potencial de -1.0817 V valores negativos de impedancia sobre el eje
real y a potenciales mas positivos un salto a mayores valores de impedancia. El incremento y
similitud entre los valores de impedancia en la zona final de la curva puede ser debido a que
la pelicula pasivante tiene una reduccién del grado de porosidad, permitiendo la estabilidad
de la pelicula pasivante. En esta etapa, donde el valor de sobrepotencial es n > 0.15 V, se
ha propuesto la oxidacién directa del zinc produciendo ZnO, donde una pelicula tipo 2 crece

por debajo de una pelicula anteriormente formada [77, 78].

Los espectros de Bode en la zona inicial de la curva de polarizacion correspondientes a los
valores de potencial de E,; = —1.2657 V, Eyp = —1.2382 V y Ej,3 = —1.2107 V, se muestran
en las Figuras 4.43.1, 4.43.9 y 4.43.3, en el mddulo de la impedancia |Z| no se observa
definida alguna pendiente, lo que se observa es un zigzagueo de valores, a bajas frecuencias
los valores del médulo para los tres casos se encuentran aproximadamente entre log(|Z]) ~ 3.8
y log(|Z]) =~ 4.0, en las frecuencias altas el valor alrededor de log(|Z]) ~ 2.0. Para el angulo
de fase, Figuras 4.4341, 4.4349 v 4.4343, el trazo de los valores son semejantes en los tres
casos, mostrando tres minimos, a bajas frecuencias van de los ¢ &~ —20 a los ¥ &~ —40°, en las
frecuencias medias con un valor de ¥4 &~ U4 =~ ¥43 =& —50 y en las frecuencias medias-altas
con un valor de ¥4 ~ ¥4 =~ v43 ~ —40. En este caso a diferencia de los diagramas de
Nyquist, los cambios son menos perceptibles que indican que la pelicula pasivante mantiene

sus caracteristicas estructurales y electroquimicas.
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4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

En la zona media y final de la curva los espectros de Bode correspondientes a los valores
de potencial de Epy = —1.0817 V, Ep; = —0.991 V, Eys = —0.905 V v E; = —0.500 V, se
muestran en las Figuras 4.43.4, 4.43.5, 4.43.5 v 4.43.7. En el mddulo de la impedancia, |Z|,
en general se puede observar una sola pendiente y el valor del médulo a bajas frecuencias se
encuentra entre los log(|Z]) =~ 4.0 y log(|Z|) = 5.0, en las frecuencias altas el valor alrededor
de log(]Z|) =~ 2.0. El angulo de fase, Figuras 4.4334 4.43g5, 4.4346 v 4.4347, indican que
el trazo de los valores del dangulo es semejante y en los cuatro potenciales el minimo es
aproximadamente gy ~ V45 ~ Vg6 =~ gy &~ —T0° Se puede observar que a partir de la
primera interrupcion de la curva, al igual que en los diagramas de Nyquist, no se aprecian
cambios significativos en los valores del médulo de impedancia y angulo de fase, los cuales son
mayores para el médulo de impedancia y menores para los angulos de fase que los presentados

a potenciales més negativos.

4.4.4.3.2. Zn + Ce + Sat + 3% CI

En la Figura 4.44 se muestra una seleccion de los espectros de impedancia medidos du-
rante polarizacién anédica en la solucion saturada de Ca(OH), méas 3 % de cloruros. La serie
de Figuras 4.44,1_,,5 representan la curva de polarizacién sobre la cual se realizaron las
mediciones de impedancia. La serie de Figuras 4.44y,1_,}7, son los diagramas de Nyquist me-
didos en el valor de corriente y potencial correspondientes con la curva de polarizacion de las
Figuras 4.44,1_s,5. Y los diagramas de Bode medidos durante la polarizacién anédica de la
serie de figuras 4.44,1 _s,5, se pueden observar, para el médulo de impedancia |Z| en la serie

de Figuras 4.44.1 .7 y para el angulo de fase ¥ en la serie de Figuras 4.4441 _,q7-

Los espectros de Nyquist en la zona inicial de la curva de polarizacién correspondientes a los
valores de potencial de Ey; = —1.3088 V, Ep = —1.2826 V y Ej3 = —1.2564 V se presentan
en las Figuras 4.44y,1, 4.44y,9 v 4.44p3. En estos diagramas se puede observar que las impe-
dancias imaginarias aumentan desde un valor de —Z;; ~ 1,500 Q - cm? hasta —Z}; &~ 4,000
Q) - cm?, para las impedancias reales, los valores aumentan desde un valor de Zj; =~ 5,000

Q- em? hasta Zj; ~ 8,000 - em?®. De forma similar al caso sin cloruros, debido a que la su-
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4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

perficie metéalica de Zn esta cubierta por una pelicula pasivante de conversion, esta zona de la
curva de polarizaciéon no presenta una zona de activacién ni zona de transicién activa-pasiva,
pero los diagramas muestran inestabilidad de la pelicula pasivante ya que se tienen cambios
de forma de los semicirculos y de magnitud los valores de impedancia. Como en el caso sin
cloruros, el incremento de los valores de impedancia puede ser debido a que la pelicula pa-
sivante tiene un grado de porosidad, permitiendo la interaccion de la superficie metalica de

Zn con la solucién de prueba modificando la estructura o composicion de la pelicula pasivante.

Los espectros de Nyquist correspondientes a los valores de potencial de Fpy = —1.1181 V|
Ey = —1.0315 V, Ey = —0.9708 V v Ey; = —0.5787 V que se muestran en las Figuras
4.44y 4, 4.44y,5, 44416 v 4.44y7, son las mediciones de impedancia en la zona media y final de
la curva. En estos diagramas se puede apreciar que en el valor £y, = —1.1181 V la impedancia
imaginaria tiene un valor de —Z/, ~ 15,000 €2 - em? y la real de Zj, ~ 4,000 Q - cm?. Para
el final de la curva, en los potenciales Fp; = —1.0315 V y Ey = —0.9708 V, los valores
de impedancia imaginarios y reales son similares, es decir, —Z}]. ~ —Zj5 ~ 24,000 y Z|. ~
Zj = 24,000. Al final de la curva en el potencial Ej; = —0.5787 V, no es posible distinguir
los valores de las impedancias imaginarias y reales debido a los cambios bruscos de corriente.
De igual forma como en el caso sin cloruros, el Zn con el recubrimiento de ceriatado presenta
el fenémeno de la interrupciéon de la curva por lo que parecen dos potenciales de corrosion
adicionales atribuidos al control por difusién de la reaccién catddica [21, 23], mostrando en el
potencial de -1.1181 V valores negativos de impedancia sobre el eje real y a potenciales mas
positivos un salto a mayores valores de impedancia. El incremento y similitud entre los valores
de impedancia en la zona final de la curva puede ser debido a que la pelicula pasivante tiene
una reduccién del grado de porosidad, permitiendo la estabilidad de la pelicula pasivante.
Adicionalmente, al final de la curva a potenciales mas positivos de -0.6 se presenta dispersion
de los valores la densidad de corriente que se traducen también en dispersion de los valores
de impedancia sugiriendo que la presencia de cloruros origina picaduras sobre la pelicula
pasivante [50, 51]. Al contrario, los resultados del monitoreo del potencial de corrosién para
este mismo sistema no presentaron ninguna dispersion de los valores de potencial, es decir,

no mostraron presencia del fenémeno de picaduras, Figura 4.27.
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4.4. Etapa 4: Recubrimientos de Conversion

Los espectros de Bode en la zona inicial de la curva de polarizacién correspondientes a los va-
lores de potencial de Ey; = —1.3088 V, Eyy = —1.2826 V y Ep3 = —1.2564 V, se muestran en
las Figuras 4.44.1, 4.44.9 y 4.44.3. Para el médulo de la impedancia | Z| no se observa definida
una sola pendiente, lo que se observa es un apenas perceptible zigzagueo de valores, a bajas
frecuencias los valores del médulo para los tres casos se encuentran aproximadamente entre
log(]Z]) ~ 3.8 y log(|Z|) =~ 4.0, en las frecuencias altas el valor alrededor de log(|Z]) ~ 1.0. El
angulo de fase, Figuras 4.4441, 4.4449 y 4.4443, presentan el trazo de los valores del dngulo de
fase siendo semejantes en los tres casos, mostrando tres minimos, a bajas frecuencias van de
los ¥ &~ —18 alos ¥ &~ —40°, en las frecuencias medias con un valor de ¥4 = V4 ~ 43 =~ —50
y en las frecuencias medias-altas con un valor de ¥ ~ ¥4 ~ ¥43 ~ —40. En este caso a
diferencia de los diagramas de Nyquist, los cambios son menos perceptibles que indican que

la pelicula pasivante mantiene sus caracteristicas estructurales y electroquimicas.

En la zona media y final de la curva los espectros de Bode correspondientes a los valores de
potencial de Fpy = —1.1181 V, Eps = —1.0315 V, Eyg = —0.9708 V y Ep; = —0.5787 V | se
muestran en las Figuras 4.44.4, 4.44.5, 4.44.6 v 4.44.7. En el mddulo de la impedancia, |Z|,
en general se puede observar una sola pendiente y el valor del médulo a bajas frecuencias se
encuentra entre los log(|Z]) ~ 4.0 y log(|Z|) =~ 5.0, en las frecuencias altas el valor alrededor
de log(|Z]) =~ 2.0. Para el dngulo de fase, Figuras 4.4444, 4.4445, 4.444¢ v 4.4447, €l trazo de
los valores del dngulo es semejante y en los cuatro casos, se tienen dos minimos a bajas y
medias frecuencias, a bajas frecuencias es aproximadamente Vg4 ~ V45 ~ Vg6 ~ Vg7 =~ —65°
y en las frecuencias medias es gy ~ Vg5 ~ Vg6 =~ Vqa_q7 = —50°. Se puede observar que a
partir de la primera interrupcion de la curva, al igual que en los diagramas de Nyquist, no
se aprecian cambios significativos en los valores del modulo de impedancia y dangulo de fase,
solamente, al final de la curva se tiene dispersion de los valores de impedancia y angulo de

fase en conjunto con la densidad de corriente, sugiriendo el fenémeno de picaduras.
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4.5. FEtapa 5: Analisis Superficial

La morfologia superficial y composicién quimica de las diferentes placas de zinc inmersas en

las dos soluciones de prueba se determinaron mediante imagenes épticas, imédgenes SEM y

andlisis EDX.

4.5.1. Fotografias 6pticas de Zn

Imégenes opticas de las placas de zinc de antes y después de estar sumergidas por 30 horas
en las dos soluciones de prueba se muestran en la Figura 4.45. En estas imagenes opticas se
puede observar que a diferencia de la Figura 4.45, las placas de zinc de las Figuras 4.45y y
4.45¢ estan uniformemente cubiertas con una pelicula de cristales intercalados y traslapados,
también, es posible ver que los cristales formados en presencia de cloruros son de menor

tamano que los cristales sin cloruros. Estos cristales han sido identificados como cristales de

hidroxizincato de calcio (Ca[Zn(OH)s)s - 2 H,O) [79].

Figura 4.45: Fotografias de placas de zinc, a) placa antes de inmersion, b) placa después
de 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH)2 y ¢) placa después 24 horas

de inmersién en solucién saturada de Ca(OH)2 méds 3% de iones cloruro.
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4.5.2. Fotografias 6pticas de Zn—P

Las fotografias épticas de las placas de zinc con tratamiento de fosfatado antes y después
de un periodo de inmersién de 24 horas en las dos soluciones de prueba se muestran en la
Figura 4.46. Después del tratamiento de fosfatado, el color de la superficie de las placas de
zinc cambio de un color plateado brillante a un gris mate, lo anterior se confirma visualmente
comparando las Figuras 4.455 y 4.464, este cambio de color es particular de una pelicula de
conversién quimica a base de fosfato [80]. Es relevante resaltar que, comparando visualmente
las Figuras 4.46y, y 4.46¢ no se aprecian cambios significativos en la superficie de las placas

con fosfatado después de la inmersion en las soluciones de prueba.

30X 30X 30X

Figura 4.46: Fotografias de placas de zinc con fosfatado, a) placa antes de inmersién,
b) placa después de 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH)z y ¢) placa

después 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH)s més 3 % de iones cloruro.

4.5.3. Fotografias 6pticas de Zn—Ce

Las fotografias épticas de placas de zinc con tratamiento de ceriatado antes y después de un

periodo de inmersion de 24 horas en las dos soluciones de prueba se muestran en la Figura
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4.47. Después del tratamiento de ceriatado, el color de la superficie de las placas de zinc
cambio de un color plateado brillante a un ligeramente anaranjado con amarillo lo anterior
se puede verificar visualmente comparando las Figuras 4.455 y 4.475, este cambio de color
es distintivo de una pelicula de conversién quimica a base de cerio [45]. Cabe senalar que,
comparando las Figuras 4.47y, y 4.47. de las placas de zinc con ceriatado después de la

inmersion en las soluciones de prueba, no se aprecian cambios significativos.

Figura 4.47: Fotografias de placas de zinc con ceriatado, a) placa antes de inmersién,
b) placa después de 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH), y ¢) placa

después 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH)s mds 3 % de iones cloruro.

4.5.4. Espectros EDX y fotografias SEM de Zn

El analisis EDX y las imagenes SEM de las placas de zinc antes y después de un periodo de
inmersion de 30 horas en las dos soluciones de prueba se muestran en la Figura 4.48.

En la imagen SEM que se muestra en la Figura 4.48; es posible observar; como en las imagenes
6pticas de la Figura 4.45, una superficie lisa y uniforme de la placa de zinc en su estado antes

del periodo de inmersion en las soluciones de prueba. Después de la inmersién, Figuras 4.48,y
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4.48¢, la superficie de las placas esta cubierta con cristales intercalados, traslapados y con
forma rémbica identificados como cristales de hidroxizincato de calcio (Ca[Zn(OH)s)s - 2 H2O)

[79].
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Figura 4.48: Espectros EDX y Micro-fotograffas SEM de placas de zinc, a) placa antes
de inmersién, b) placa después de 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH),
y ¢) placa después 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH); més 3% de

iones cloruro.

En el espectro EDX que se muestra en la Figura 4.48, es posible observar; que los picos

de mayor intensidad corresponden al elemento Zn y son minimos en intensidad para los
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Tabla 4.4: Resultados cuantitativos de Zn correspondientes a los espectros EDX de la

Figura 4.48.

Resultados SEMQuant* de Zn (Laboratorio de la USATI, Facultad de Qufmica UNAM)

a) Zn** b) Zn+Sat ¢) Zn+Sat+3 %Cl
Spect. Element Atomic Element  Atomic  Element Atomic
Elemento Type % % % % % %

OK ED 2.57 9.66 38.83 69.52 39.52 70.15
Al K ED 0.65 1.45 0.05 0.05 0.14 0.15
Ca K ED — — 13.18 9.42 12.73 9.02
Zn K ED 96.77 88.89 47.94 21.01 47.61 20.68
Total 100 100 100 100 100 100

* Software de analisis cuantitativo; resolucién = 61 eV y método ZAF ( 3 iteraciones). ** Placa testigo.

elementos Al y O, indicando que, la superficie estd compuesta principalmente de zinc, con
un valor de %tZe’;tigo = 96.77, como se indica en la Tabla 4.4 y Figura 4.49,.

Los espectros de la superficie de las placas de zinc después de un periodo de inmersién de
24 horas en las dos soluciones de prueba se muestran en las Figuras 4.48} y 4.48¢. El andli-
sis de superficie se realizo sobre los cristales, los espectros para las superficies de zinc con
y sin la presencia de cloruros son muy similares, ambos muestran picos para zinc, calcio
y oxigeno, con valores, sin cloruros, aproximadamente de %Z" = 47.94, %% = 13.18 y
% = 38.83, con cloruros, aproximadamente de %27 .o = 47.61, %52 200 = 12.73
y %gat+3 qor = 99.52, segun se indican en la Tabla 4.4 y Figura 4.49. En el caso donde se
tiene presencia de cloruros, estos espectros no muestran picos que correspondan a cloruros,
por lo tanto, sugieren que en esta etapa inicial de pasivacién del zinc, donde rapidamente se
alcanza el estado de pasivacion, los principales productos de corrosién sobre la superficie de
las placas de zinc sumergidas por 30 horas en ambas soluciones de prueba son los cristales
de hidroxizincato de calcio, Cal[Zn(OH)s]s - 2 H5O.

En ambientes con presencia de cloruros se espera que en la superficie de zinc el compuesto
simonkoleita (Zns(OH)sCly - HoO), pero como en este caso, algunos autores han reportado la

no presencia de cloruros en los productos de corrosién en la pelicula pasivante [60, 73]. Adi-

cionalmente, la presencia de Simonkoleita es considerada una senial de un bajo valor de pH en
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la interfase zinc/solucién [73, 81]. Lo anterior es confirmado por la dependencia de la forma-
cién de Simonkoleita con el valor de pH, donde la formacién de Simonkoleita es favorecida a
valores de pH intermedios y a través de reaccién de ZnO y Zn(OH), como productos interme-
dios [82]. Sin embargo, sobre una pelicula de cristales de hidroxizincato como la encontrada
en este estudio, a largo plazo y en presencia de cloruros, simonkoleita Zn;(OH)sCly - HoO
y zincita ZnO eventualmente seran detectables, este hecho ha sido documentado en la li-
teratura por estudios de laboratorio a largo plazo de muestras de zinc y acero galvanizado
después que se present6 corrosién por picaduras [83, 59, 72, 73]. Adicionalmente, sin cloru-
ros y a largo plazo se han identificado Wulfingita Zn(OH), y Zincita ZnO [84, 85, 86]. Las
diferencias en la estructura de la pelicula pasivante sobre el zinc bajo condiciones alcalinas
se puede explicar a partir de las condiciones para la formacién de dos tipos de peliculas de
productos de corrosion: pelicula tipo 1, se forma en ausencia de conveccion por precipitacion
sobre la superficie del zinc desde una capa supersaturada de iones zincato y pelicula tipo 2,
se forma por una oxidacién directa sobre la superficie de zinc impulsada por una diferencia
de potencial [87, 78, 77, 88]. La manera en la cual la pelicula 2 puede ser favorecida sin la
interferencia de la pelicula tipo 1 involucra el uso de un salto de sobrepotencial instantaneo

desde el valor de E.,. hasta un potencial en la zona de pasivacién mayor a 0.15 V [87, 88].
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Figura 4.49: Gréficas comparativas de los resultados SEMQuant® de placas de zinc antes
y después de inmersién en las soluciones de prueba, a) % de zinc, b) % de calcio y ¢) % de
oxigeno. Zn=Placa testigo, Sat= inmersién en solucién saturada, Sat+3 %Cl=inmersién

en solucion saturada mas cloruros.

Considerando que los principales productos de corrosién sobre la superficie de zinc son crista-
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les de hidroxizincato de calcio en las dos soluciones de prueba y del rapido, pero no instantaneo
salto en potencial presentado por las placas de zinc en el presente estudio, se puede decir que,
sobre la superficie del zinc se forma rapidamente una pelicula del tipo 1, por precipitacion de
hidroxizincato de zinc. Asi mismo, el salto espontdneo en potencial, presentado por las placas
de zinc en el presente estudio, es 10 veces méas rapido en presencia de cloruros; por lo tanto,
el tamano y estructura de los cristales observados mediante la fotografias y micro-fotografias,
las cuales afectan el efecto de barrera protectora de la pelicula pasivante, son principalmente
una consecuencia de qué tan rapido es cubierta la superficie del zinc por la pelicula tipo 1

con su consecuente incremento de la rapidez de cambio en potencial.

4.5.5. Espectros EDX y fotografias SEM de Zn + Fosfatado

El anélisis EDX y las imagenes SEM de las placas de zinc con recubrimiento de conversion a
base de fosfato antes y después de un periodo de inmersién de 24 horas en las dos soluciones

de prueba se muestran en la Figura 4.50.

En la imagen SEM que se muestra en la Figura 4.504 es posible observar; una superficie
uniforme en textura, como también se aprecia en la Figura 4.464. Después del periodo de
inmersién, Figuras 4.501, y 4.50¢, la superficie tiene una disminucién en la rugosidad de la
textura, pero contintan siendo uniformes, para el caso donde se tiene presencia de cloruros
la superficie s6lo muestra algunos puntos de un color més claro.

En el espectro EDX que se muestra en la Figura 4.504 es posible observar; que los picos
de mayor intensidad corresponden a los elementos Zn, O y P, los minimos en intensidad
corresponden también al Zn. Del andlisis cuantitativo, Tabla 4.5 y Figura 4.51, se tienen los
valores %7700 = 59.51, Yof0igo = 29.88 'y Yofesigo = 10.39, indicando claramente que se
tiene una superficie de Zn con tratamiento de conversién a base de fosfato.

Después del periodo de inmersién de 24 en las dos soluciones de prueba, es posible observar en
las Figuras 4.50y, 4.50¢ y Figura 4.51, que hay un cambio en las intensidades y composicion de
la superficie de las placas de zinc con fosfatado, sin cloruros, se tiene la presencia adicional de
calcio con el pico més alto de intensidad, los valores cuantitativos més altos son; %¢,, = 39.77,

%Zr = 23.47y %Se = 24.62, el valor del fosfato es similar al de la placa testigo con fosfatado,
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P
%Sat

11.97. En presencia de cloruros, los valores més altos son; %27 3o = 35.01,

%gat+3 qor = 3320y %ggt+3 gcr = 20.84, el valor del fosfato es similar al de la placa testigo

con fosfatado, %%, 500 = 9.70.
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Figura 4.50: Espectros EDX y Micro-fotografias SEM de placas de zinc con fosfatado, a)
placa antes de inmersién, b) placa después de 24 horas de inmersién en solucién saturada
de Ca(OH)s y c) placa después 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH),

més 3% de iones cloruro.
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Tabla 4.5: Resultados SEMQuant de Zn con tratamiento de conversién quimica a base

de fosfato correspondientes a la Figura 4.50.

Resultados SEMQuant* de Zn con fosfatado (Laboratorio de la USATI, Facultad de Quimica UNAM)

a) Zn+P** b) Zn+P+Sat ¢) Zn+P—+Sat+3 %Cl
Spect. Element Atomic Element Atomic Element Atomic
Elemento Type % % % % % %
OK ED 29.88 59.82 39.77 64.53 33.20 59.60
AlK ED 0.22 0.26 0.17 0.17 0.29 0.31
P K ED 10.39 10.75 11.97 10.03 9.70 8.99
ClK ED — — — 0.97 0.79
Ca K ED — 24.62 15.95 20.84 14.93
Zn K ED 59.51 29.16 23.47 9.32 35.01 15.38
Total 100 100 100 100 100 100

* Software de andlisis cuantitativo; resolucién = 61 eV y método ZAF ( 3 iteraciones). ** Placa testigo.
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Figura 4.51: Graficas comparativas de los resultados SEMQuant® de placas de zinc con
fosfatado antes y después de inmersién en las soluciones de prueba, a) % de zinc, b) %
de calcio, ¢) % de oxigeno, d) % de fésforo y e) % de cloro. Zn+P=Placa testigo, Sat=

inmersién en solucién saturada, Sat+3 %Cl=inmersién en solucién saturada méas cloruros.
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4.5.6. Espectros EDX y fotografias SEM de Zn + Ceriatado

El anélisis EDX y las imdgenes SEM de las placas de zinc con recubrimiento de conversion
a base de cerio antes y después de un periodo de inmersion de 24 horas en las dos soluciones
de prueba se muestran en las Figuras 4.52 y 4.53, adicionalmente se reporta en las Tablas
4.6 y 4.7 asi como en la Figura 4.54 los resultados cuantitativos a partir de los espectros
EDX. En la imagen SEM que se muestra en la Figura 4.52, es posible observar; una super-
ficie uniforme en textura, como también se aprecia en la Figura 4.475. Después del periodo
de inmersién en la solucién saturada con hidréxido de calcio, la superficie de la placa con
tratamiento de ceriatado es uniforme, adicionalmente, muestra unas manchas distribuidas,
como se puede apreciar en la imagen SEM que corresponde a los espectros de las Figuras
4.52y y 4.52¢. En el espectro que se presenta en la Figura 4.524 y Figura 4.54 se puede
apreciar que los picos de mayor intensidad corresponden a los elementos Zn y O, los minimos

en intensidad corresponden al elemento Ce. Del andlisis cuantitativo, Tabla 4.6, se tienen

Zn

los valores %07 %40

= 89.03, %ofatigo = 7-20 y %6800 = 3.77, lo cual sugiere que se tiene
una superficie de Zn con tratamiento de conversién a base de cerio. Después del periodo de
inmersion de 24 horas en la solucién saturada de Ca(OH), es posible observar en los espectros
de las Figuras 4.52}, y 4.52¢ asi como también en la Figura 4.54 que corresponde a dos puntos
distintos en la misma superficie, pequenos cambios respecto al testigo en la intensidad de los
picos correspondientes a los elementos Zn y Ce, el cambio mas relevante es la aparicion en
el espectro de la Figura 4.52¢, donde, aparecen dos picos adicionales correspondientes a los
elementos Ca y Si con los valores siguientes %gjt(c) =276y %gfzt(c) = 1.89. Otro cambio en

la intensidad de los picos es para el elemento oxigeno donde, con Ca presente en el espectro,

aumenta de un valor de %f, ., = 7.20 a %gat(c) = 18.09.

En la Figura 4.53 se pueden observar los espectros EDX e imagenes SEM de las placas de
zinc con tratamiento de ceriatado en la solucién saturada de Ca(OH)s méas 3 % de cloruros.
Estos espectros son tres mediciones sobre distintos puntos sobre la placa con tratamiento de

ceriatado sumergida por 24 horas en la solucién de prueba con presencia de cloruros.
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Figura 4.52: EDX y Micro-fotografias SEM de placas de zinc con ceriatado, a) placa
antes de inmersidn, b) y c), placa después de 24 horas de inmersién en solucién saturada

de Ca(OH)2, medicién 1 y 2 respectivamente.

Como en el caso de la solucion sin cloruros, es posible observar en los tres espectros de la
Figura 4.53 y graficas comparativas de la Figura 4.54 pequenos cambios respecto al testigo en
la intensidad de los picos correspondientes a los elementos Zn y Ce. El cambio més relevante
es en el espectro de la Figura 4.53;,, donde, aparecen dos picos adicionales correspondientes

a los elementos Ca y Si, de acuerdo con la Tabla 4.7 y Figura 4.54, con los valores siguientes
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%ggt(c) =154y %gfzt(c) = 1.97, el silicio es posible que provenga del proceso de preparacion de
la superficie. Otro cambio notable en la intensidad de los picos es del elemento oxigeno, donde,

con Ca presente en el espectro, aumenta de un valor de %tOestigo =720a %gat(c) =12.49.
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Figura 4.53: Espectros EDX y Micro-fotografias SEM de placas de zinc con ceriatado
después de 24 horas de inmersién en solucién saturada de Ca(OH)s mds 3% de cloruros,

a), b) y ¢), mediciones 1, 2 y 3 respectivamente.
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Tabla 4.6: Resultados SEMQuant de Zn con tratamiento de conversién quimica a base

de cerio correspondientes a la Figura 4.52.

Resultados SEMQuant* de Zn con ceriatado (Laboratorio de la USATI, Facultad de Quimica UNAM)

a) Zn+Ce** b) Zn+Ce+Sat c) Zn+Ce+Sat
Spect.  Element Atomic Element Atomic Element Atomic
Elemento Type % % % % % %

O K ED 7.20 24.48 8.96 29.23 18.09 47.25
Si K ED — — — — 1.89 2.81
CaK ED — — — — 2.76 2.88
Zn K ED 89.03 74.06 86.53 69.09 70.50 45.05
Ce K ED 3.77 1.46 4.51 1.68 6.76 2.01
Total 100 100 100 100 100 100

* Software de andlisis cuantitativo; resoluciéon = 61 eV y método ZAF ( 3 iteraciones). ** Placa testigo.

Tabla 4.7: Resultados SEMQuant? de Zn con tratamiento de conversién quimica a base

de cerio correspondientes a la Figura 4.53.

Resultados SEMQuant® de Zn con ceriatado (continuacién)

a) Zn+Ce+Sat+3 %Cl b) Zn+Ce+Sat+3 %Cl c¢) Zn+Ce+Sat+3 %Cl

Spect. Element Atomic Element Atomic Element Atomic

Elemento Type % % % % % %

O K ED 8.59 28.20 12.49 36.22 7.88 26.36

Si K ED 1.97 3.25

Ca K ED — — 1.54 1.78 — —

Zn K ED 87.44 70.31 81.68 57.98 88.10 72.11

Ce K ED 3.97 1.49 2.33 0.77 4.02 1.53

Total 100 100 100 100 100 100

(a) Resolucidn del sistema = 61 eV, Método cuantitativo: ZAF ( 3 iteraciones).
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Figura 4.54: Graficas comparativas de los resultados SEMQuant® de placas de zinc con

ceriatado antes y después de inmersién en las soluciones de prueba, a) % de zinc, b) %

de calcio, ¢) % de oxigeno y d) % de cerio. Zn+Ce=Placa testigo, Sat= inmersién en

solucién saturada, Sat-+3 %Cl=inmersién en solucién saturada m4és cloruros.
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Capitulo 5

Mecanismo de Proteccion Contra la

Corrosion

En esta seccion, considerando el analisis de los resultados, se propone el mecanismo de corro-
sion para el sistema Zn sin tratamiento de conversion y el mecanismo de protecciéon contra
la corrosion del sistema de Zn con tratamiento de conversién a base de Ce, los dos sistemas

en presencia de cloruros.
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5.1. Mecanismo de corrosion del Zn

5.1. Mecanismo de corrosion del Zn

Sistema Zn—Ca(OH) + 3% ClL.

2(sat)

1. Estado Activo: Superficie metalica desnuda con un comportamiento de corrosién con-

trolada por activacién, Figura 5.1@®1-

2. Transicién del estado Activo al estado Pasivo: Precipitacién de una capa de hidroxizin-

cato de calcio Ca(Zn(OH)3), - 2H20, Figura 5.1®2.

3. Estado Pasivo en presencia de Corrosion por Picaduras: Capa de hidroxizincato de cal-

cio Ca(Zn(OH)3)2 - 2 HoO con un comportamiento de pelicula porosa continua, Figura

5.1®3-

5.2. Mecanismo de proteccion contra la corrosién de
Zn con tratamiento de conversién de ceriatado

Sistema Zn-Ce-Ca(OH)yg,,, + 3% CL.

Sat)

1. Estado Pseudo-pasivo: Una pelicula de conversién de hidréxidos de cerio Ce(OH)s y

Ce(OH)4 con un comportamiento de pelicula porosa continua, Figura 5.1@);.

2. Transicién del estado Pseudo-pasivo al estado Pasivo: Precipitacion de hidroxizincato

de calcio Ca(Zn(OH)3)s - 2 H50 en los poros de la pelicula de conversién a base de cerio,

Figura 5.1@)2.

3. Estado Pasivo sin presencia de Corrosién por Picaduras: Se tiene sobre la superficie
metélica una pelicula pasivante de hidréxidos de cerio Ce(OH)s y Ce(OH)4 més hidro-
xizincato de calcio Ca(Zn(OH)s3)s - 2 HoO con un comportamiento de pelicula continua

de efecto barrera sobre la superficie, Figura 5.1@)3.
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5.2. Mecanismo de proteccion contra la corrosion de Zn con tratamiento de conversion de
ceriatado

Tiempo de Inmersién =

3 >
Sin corrosion por picaduras

Eeor VS ESC[V]

Tiempo de Inmersién : >

Figura 5.1: Esquema del mecanismo de proteccion del Zn contra la corrosién por el trata-
miento de conversién a base de cerio, bajo inmersién en la solucién saturada de Ca(OH)s

y presencia de cloruros. &) Zn sin tratamiento de conversién, (B) Zn con tratamiento de

conversién de cerio.
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Capitulo 6

Conclusiones

Como consecuencia de los hallazgos presentados se puede concluir lo siguiente:

= El zinc puede representar el comportamiento electroquimico de un recubrimiento de
galvanizado con una superficie de textura y composiciéon constante, debido a que, las
varillas y placas galvanizadas presentaron valores de potencial de corrosién, densidad de
corriente de pasivaciéon, potencial de rompimiento y extension de la zona de pasivacion
similares a las placas de zinc, a pesar de las diferencias en composicién y texturas

superficiales debidas a su proceso de fabricacion.

= El potencial de corrosion del zinc, durante las primeras horas de inmersién en las solu-
ciones de hidroxido de calcio saturado con y sin cloruros, muestra un cambio repentino
y espontaneo del estado activo por debajo de -1,3 V vs, SCE al estado pasivo por
encima de -0,7 V vs. SCE, donde la presencia de iones cloruro aumenta la rapidez de

cambio de potencial en 10 veces, de unos 3 mV/s a 33 mV/s.

= Bajo la polarizacion potencio-dinamica del zinc los picos de corriente, en la transicion
activo-pasivo y a la velocidad de barrido més alta de 0,5 mV/s, tienen valores apro-
ximadamente dos veces superiores a los de la velocidad de barrido mas baja de 0,025

mV /s, de aproximadamente 0,9 mA /cm? a 0,4 mA/cm? respectivamente.

= La mayor influencia de la velocidad de barrido sobre la respuesta en corriente en la
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transicién activo-pasivo fue en presencia de cloruros.

El zinc antes del aumento repentino y espontaneo de la corrosion tiene una respuesta de
impedancia similar a la de una superficie de zinc desnuda y activa en las dos soluciones
de prueba, después del salto repentino de potencial sin cloruros, la impedancia del zinc
es similar a la de una superficie de zinc con una pelicula homogénea no porosa de
productos de corrosién y en presencia de cloruros, la impedancia del zinc es similar a

la de una superficie de zinc con una pelicula de productos de corrosién porosa.

En esta etapa inicial de pasivacién, el principal producto de corrosiéon, con y sin cloruros,
es el hidroxizincato de calcio, Ca(Zn(OH)3)s - 2 H2O, en forma de cristales; sin cloruros,

los cristales son mas grandes que los que se forman en presencia de cloruros.

Durante la etapa inicial de la pasivacion del zinc, la presencia de cloruros en conjunto
con el rapido cambio del estado activo al estado pasivo favorece la formacion de una
pelicula pasivante tipo porosa y en consecuencia una disminucion del efecto barrera

contra la corrosién.

El zinc con tratamiento de fosfatado sigue el modelo de una superficie con una pelicula
pasivante no porosa inmersa en la solucién saturada de Ca(OH)s y solucién saturada

de Ca(OH)y més 3% de cloruros.

El zinc con tratamiento de ceriatado sigue el modelo de una superficie con una pelicula

pasivante porosa inmersa en la solucién saturada de Ca(OH)s y solucion saturada de

Ca(OH), més 3% de cloruros.

El zinc y el zinc con recubrimiento de conversién a base de fosfato fueron susceptibles al
ataque por picaduras, debido a la dispersién de potencial que presentaron en la solucién
con cloruros al superar un potencial de corrosion de —0.6 V y dispersion de densidad

de corriente para un potencial aplicado mayor también a —0.6 V.

El zinc con recubrimiento de conversién de cerio no fue susceptible al ataque por pi-

caduras, debido a que no presentd valores de potencial de corrosiéon mayores a —0.6

V.
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= El zinc con recubrimiento de conversién a base de cerio, en presencia de cloruros, protege
contra la corrosion al zinc mediante el mecanismo de precipitacion hidroxizincato de
calcio Ca(Zn(OH)3)s - 2 H20 sobre los poros de la pelicula de conversién de hidréxidos
de cerio Ce(OH)3 y Ce(OH),, obteniéndose una pelicula pasivante con un potencial de

corrosiéon menor —0.6 V.
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