7/
2a,"

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE
' ACERO GALVANIZADO POR INMERSICN EN
CALIENTE, EN SOLUCIONES DE CLORURO

DE SODIO Y CLORURO DE AMONIO

T E S I 8
PARA OBTENER EL TITULO DE:
Q@ U I M I ¢ o
P R E S € N T A:

GERMAN OROZCO GAMBOA

FALLA LE ORIGEN

CIUDAD UNIVERSITARIA, D, F. 1991



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

INTRODUCCION. . cvveearavnovsssoncansnsasansasess
L ANTECEDENTES: .t e naseerainncersassssssnnessasetessonens2

1. GENEPAL IDADES. cvovveerscnnsnansarssenseversvscesanaensil

2.5.1. GALVANIZADO. cavecevtnvrasscssnansansnnns vead2
2.1.2., GALVANIZADD POR INMERSION EN CALIENTE..iecscersasssl3
2.1.3. PROTECCION CATODICA DEL HIERRO Y EL ACERDO POR EL
ZINCe.oovicacseansanasvronssnasensnnssascscansnssacesid
2.3.4 DURACION DEL RECUBRIMIENTO....cccaovscaosscaccaasaeld
2.1.5. RECUBRIMIENTOS OPTENIDOS EN GALVANIZADC POR
INMERSION EN CALIENTE..c.avceves sevsersanscelt
2.2.1 METODOS ELECTROGUIMICOS PARA LA DETFRH!NACION 3
LA VELOCIDAD DE CORRROSION.....vvecrevccsersvccsnansi®
2.2.,2 PRINCIP10S ELECTOOUIMICOS Y MEDIDAS
POTENCIODINAMICAS DE POLARIZACION.....ccvcecnensnsa i
2.2,% RESISTENCIA A LA POLARIZACION. cocvrcrcrasovaseasss25
2.2.4. TEORIA bE LA CORROSION ELECTFOOUIMICA Y
RESISTENCIA A LA POLARIZACION. . cvene
2.2.5. GRAFICOS DE TAFEL..ccvaveeronsccans

2.2.6. CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CQRROSION f'ON BASE EN

LOS DATOS DE CORRIENTE NE COPRSOION. ..ceerveenaasne3d
2.2.7. TEORIA DE LA CORROSION ELECTROQUIMICA Y CURVAS

DE TAFEL...cvvicecesacnsnsasnssnncosasencsnnsnsncansasdb
2.2.8. CORROSION EN UNA RUPTURA DE UNA CAPA DE OXIDO RN

ACERD. cenvrvrensassncnccaensavasaceacsssassnnennasnsid
2.2.9. DESVENTAJAS DE LAS TECNICAS ELECTRNGUIMICAS DFE LA
MEDICION OE PENDIENTES DOE TAFEL Y RP PARA LA
DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORRDSION.........4%4

111. PRESENTACION DE HIPOTESIS..ccnesaccscssancanssnnseesa48

IV, DESARROLLO EXPERIMENTAL. . e.cetoscssasascrsnsnsssssans S0

4.1. PREPARACION DE PROBETAS DE ACERD GALVANIZADD.........50
4.2. PRUEBAS DE CARACTRIZACION...cocvecevevscscnan «eeaSt
4.3, PRUEBAS DE PERDIDA DE PESN....covvasnacnas e..92
4.4 MEDINAS DE POLARIZACION Y CELDA,.

cresesensnsnssacseaS3



Yy REGULTADOE, ¢t v e cvorstsnsonannnssoosnsnnssiassansvrasse b

S.1. PRUEBAS DE CARACTERIZACION ...iccavonves
S.2. PRUEBAS DE PERDIDA DE PESO....
S.3. PRUEBAS ELECTROOUIMICAS..covaevsioanaean

veeeess b0
. » 60
cesaneedd

6.1. PRUEBAS DE CARCTERIZACION.ceccoos

6.2. PRUEBAS DE PERDIDA DE PESO.....
6.3. PRUEBAS ELECTROOUIMICAS........

V2. CONCLUSTONES. ..eevessrneessass S i8S

saeasedB7

BIBLOORAFTA. ¢ oevneanenssssssss STPTRN..




{NTROQOUCCTION




~INTEQRUCCION

El aumento de la poblacidn v las nuevas condiciores de
produccién exigen un conocimiento amplio y profundo de los
materiales scondmicamente utilizados, planteando ademds el
uso racional de los recursos disponibles. fops materiales
usados para satisfacer las necesidades scciales deben
conservar un tiempo de duracién razonable. Desgraciadamente
nuestra sociedad pressnta un consumo excesivo e irracicnal
al mismc tiempo que una carencia de bienes indispensatles
para la sayoria de la poblacién. ta produccién de
conocimientos para detener los procesos de degradacion de
los materiales puede contribuir, aunque sea modestanmente,
solucionar los problemas sconomicos causados por la
corrosién. La accian del sedic ambiente sobre los metales
plantea uno de 10s ass graves problemas de la corrosion. Las
pérdidas por corrosién de un pais provienen de 1la accion
agresiva de la atmésfera v medios liquidos sobre los
metales.

De 1o anterior resultan necesarios los conocimientos
sobre la accien del! medio ambiente. €1 obistivo de este
trabajo es contribuir en relacion al problema mencicrado
anterioraente. La sucesién de capitulos contenidos en el
presente trabajo peraite comprender el objetivo de las
prustas realizadas. ) primer capitulo ubica la
sxperimentacion dentro oe una linea de !PIb.{D,vdllpull se
ofrece en =1 segundo capftulo un resumen = de los
conotimientos basicos que el lector debe tcncr.\En el tercer
capitulo surge de la necesidad de presentar la hipétes:e de
trabajo y fundamentar 1a experimentacioén. Las condic:ones
experimentales una vez elegidas se detallan en el cuarto
capitulo, insediatamente se reunen los . resultados
exparimentales sn el quinto capitulo. La discusién de los
resul tados del trabajo experimental ests contenida e~ el
sexto capitulo y las conclusiones y el alcance de esta cbra
s® ubican en el séptimo capitulo.
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—f L L E N ES

Antes de comenzar un trabajo experimental es necesario
realizar una revieidn biblografica del tema para conocer lacs
ultimas novedades y ubicar el trabajo dentro de una linea de
investigaciones acerca del tema. La consulta biblografica se
baso en los extractos presentadcs en &) Chemical Abstracs.
En este caso los informes sobre acero galvanizado aparecen
en las prisesras decadas del siglo xx y existe un gran
material desde entonces a la fecha, por 1o gque en la
revision se lisité a las Ultimas deécadas del siglo, es decir
se inicié con el ako de 1970, €1 criterio para seleccionar
este ako fus @l de que las técnices electroguimicos se
popularizaron a mitades de 1a década de los setentas. A
pesar dal gran nimero de articulos citados por el Chemical
Abstracts® son auy pocos los estudios electrogquimicos del
acero galvanizado 1a mayoria doe investigaciones son de campc
© prusbas de laboratorio no electroquimicas con atmoszferas
controladas. Por 1o anterjor, la posibilidad de desarrcllar
una téchica eslectroquimica que permita conocer y contrclar
el proceso de corrosion tiene validez.

E1 acero galvanizado es un materis]l muy utilizadeoy por
ejemplo un  estudiot austriaco de 1987 afirma que el acerg
galvanizado en inmersién en caliente con © sin una capa de
pintura (doble sistema) sobre e] aceroc es un método muy
econémico de prevenir la corrosion, l1a fecha reciente de
este articulo europeo indica 1» vigencis del tema. Lo
eficiencia de dicha proteccién esta basada realmente en 1»
targa vida, bajo costo vy salvaguardo de materiales. En lo=s
materiales galvanizados el 2inc forma con el sustrato de
acero aproximadamente » 450 ®C una aleacion. El resultadc Je
ello s una excelente achesion de la capa de 2inc. El
sistema doble de un recubrimiento primario de galvani:zado
con difersntes capas de lacas preve una combinacion

A. Los resussnes citados en este capitulo se encuentran como
un apartado especisl en la biblografia.



econdmica. aumentando la resistencia 3 la corrpsién. Los dos
sustratos de recubrimiento sen  sinergéticos, es decir, S0O%
mAs de tiempo de proteccidn se desarrolla comparado con el
tiempo de recubrimiento individual. Ese articulo eurppec
asegura la validex del desarrcllo experimental efectuldé,
pues en México el acero galvanizado es también un material
muy usado.

La siguiente exposici¢én de resumenes localizados en el
Chemicel Abstracts refor:aras la necesidad de este ensayo. Lo
primero fue dividir tos estudios experimentales en dos
grupos, clasificados comd investigaciones de campo, de
laboratorio tradicionales. Toda la informacidn expuests esta
contenida en los sxtractos vy s6lo se consults algunos de
los articulos originales, 1o anterior es debido a que el
ocbjetivo del trabajo es fundamentalmente experimantal v no
monogr&fico.

Investigaciones de campo

Las investigaciones de campo se reslizan con 1l
exposicién del galvanizado a 1la atmésfera. Las zonas de
exposici6n pueden clasificarse en cuatros Qrupos asuy
generales que son: industriales urbanas, asbientes marinos
severos, industrial-urbanas con influencia rursl o marins y
rural-urbana con influencia de conas industriales cercanas,
naturaimente las velocidades de corrosion varian de lugar y
de estacién del afo. De ésta manera se puede evaluar la
corrosién debido a diferentes fluios de contaminantes
atmosféricos (dxidos de §, oxidos de N, ozidantes vy otrae
particutas), existe la posibilidad de crear modelos
teoricos™ de la construccion de la capa de galvanizado v el
proceso de disolucidn de ¢sta, y asi poder explicar las
velocidades de corrosifn. Basindose en lo anterior seris
valioso realizar seguimientos de las concentraciones de
sspecies corrosivas en zonas de alta concentracidn de
éstas®,

]



Una caracteristica de losz estudios de campe es svu largs
duracién, ejemple de ello son unaz publicaciones®¢* de un
siguimiento de cinco afips realizados en la ciudad de &t.
Ltouis EUA. £n los pruebas de campo, monitoreando el clima v
1a calidad del aire se ha concluido que el acero galvanizado
es atacado por iones Cl1= en ambientes marinos y en zonas
urbanas la ruptura es causada por la especie S0a, se sabe
ademss que ! agus de lluvis v la humedad nc 1o afectan
demasiado. Otro tipo de informacion aXadida por las pruebas
de campo son lo referente 8 la velocidad de corrosion. Per
ejemplo segun una investigacion la pérdida de recubrimientos
con el tiempo muestra una cinetica rectilines®, indicando
que la velotidad de recuperacién fue¢ solamente suficiente
para mantener e! status quo®.

€n una publicacién sueca® de un rastrec durante 30 afos
comenta que 1a decoloracidn de la superficie de las torres
de transmisién de linea eléctrica ocurrid debido al hecho de
que los cristales de Fe-Zn en @] recubrimiento han s:ido
dejados al! descubierto y los de Fe se han corrpido. Estas
torres son de una buena calidad de galvanizado, y se publich
otro articulo del mismo autor” en los® primeros 2% aifos.

tdentificamos como otra variasble ta calidad del
galvanizado, sumandose ésta a la variacidén de la composician
de la atmésfera, a los miltiples sitios geogrificos y a las
di ferentes temporadas. Dentro de la calidad del galvanizado
s® encuentra la variacisn del espesor del recubrimiento v su
distribucién sobre la superficie de la pieza®,

En las investigaciones de campo los datos obtenidos
provienen de piezas muestra o de sstructuras de acero
galvanizade come torres de transmisién®s?, laminas de
techado®, tubos enterradog*® etc., los cuales estan en
funcionamiento: Los trabajos sobre esas estructuras®eee
concluven con recomendaciones pare las prdéximas, de aqui

8. Los resumenes enumerados como 4 y § son del miemo autor vy
e]! mismp a¥o se publicaron, suponemos que se refieren s 1o
miema {nformacién. .



surge la interrrogante del como predecir futurcs resultados
de éstas inctataciones; se sugiere usar para ello pruebas
determinantes de 12 velocidad instantanes de corrosién. En
los materiales galvanizados es necesarioc conccer su duracion
con un  pericdo de fncertidumbre pequeio de tiempo, con lo
que se reafirma la validez de desarrollar una técnica de
rutina gue determine la velocidad de corrosioen,

Par§ ser mads especificos al hablar de atmésferas, se
dice que el contaminante mAs comin v dafinp de acero
galvanirado es el SO, asi que otra variedad de estudios
intluye conocer con certeza sus efectos, Un resumen
francés** donde en todas los sitios examinados contenian una
concentracion relativamente grande de SO0a, informa que el
scero galvanizado protegido por una capa de pinturs fud el
mis resistente a la corrosidén. En un resumen de un escrito
ingles*® sp compara ls corrosién de superficiez de Fe y Zn vy
contiene 1a siguiente informacién : Para el Fe existen dos
factores criticos que son 1a humedad y aceleradorees tales
como @! Cl!= vy 602y su existencia posterior aungue en
pequeXas concentraciones. Los acelerado: se ascumulan en loz
productos de corrosion, en ®1 limite de la therrumbre de Fe.
Para e1 In, su mecanismo de corrosién es siempre pasivo en
la pressencia de S0-, el control es reslizado externo o la
frontera productos/atmésfera. En una atmésfera industrial el
2% de S0. estuvo presente en 1ps productos de corrosion de
Fe y en los de In {5%. El efectp de la temperaturz mn la
corrosién ateosférica del Fe es exponencial, en &l Zinc es
lineal. La dependencia de 1las velocidades de corrosion del
Fe vy In por atmésferas activadas de S0z fué¢ trazado en un
gréfico siendo solamente vélida 1la relacidn entre ellas
cuando lar minimas concentraciones estuviesen excedidas. Una
distincién fué hechs entre los tres perindox de vida de una
- pieza galvanizada por inmersién en caliente expuesta en
atmosferas agresivas 1 Un periodo de corto tiempo cuande la
capa protectiva es formada por los productos de corrnsiént
un periodo largo de corrosién que es directamente



proporcional cen el
indirectamente proporcional al! caracter agresivo de la

de 1la capa de zinc e

atmésfera; thnlmehte el periodo despues de que la capa de
Zn ha sido consumida. LarQos-plazos de corrosion atmosferica
vlrlnﬁ linealmante con el tiempo. La velocidad de corrosion
del In durante periodos de tiempo es una funcidn de cantidad
total de acelerados cai{dos en la superficie.

Continuando con la exposicion encontramos un resumen de
un articulo aleman'®, el cual comenta que en climas rurales
@l producto de corrosién es IZnCOs, siendo esta substancia
apropiada para una subsscuente pintado, en cambio en
ambientes contasinados 1os productos son InS0s y en zonas
costeras In(OH)a, los cuales con la humedad no son
convenientes para el pintado, de ®llp concluimos que el
pintado de acero galvanizade como medio preventivo uns ve:
expuesto 1 wsaterial no es una solucién correcta si no se
conccen los contaminates atmosféricos.

Hasta aqui we hen expuesto algunas {nvestigaciones vy
sus difersntes aspectos, un esfecto faltante es el del
tratamiento prévio a la 14mina de acero. €n el resumen de un
articulo japones®s s® asuestran los resultados de la
inspeccién de varios recubrimientos de torres de transmisiodn
de energia despues de 15 afos de vida, informan gue el
pfetrntauiento por Acido fosfsérico picante resulta meijor yue
la limpieza & chorro de arena (sandblasting).

En cada publicacion se a¥aden nuevas ideas, por ejemplo
un extracto estadunidense*® menciona nque los datos obtenidos
en 2 aXos de placas de acero galvanitado cubiertas v no
cubjertas durante 1a lluvia, En las cubiertas de 1a iluvia
no se remcvia la capa protectiva pasivante, por to gque fa
perdida de pesc de las placas descubiertas fue €] doble que
las cubiertas.

Se suman aguellos .-tuﬂios donde la comparacién de
diferentes métodos de galvanizado es su chietivo principal.
Empecemos con uRn  resumen de un articulo japonesi® de 1961,
an donde ce compara electrogalvanizade v el tratramiento de



cromatado de recubrimientos de 2n con el galvanizado por
inmersion en caliente. La cantidad de €02 y sales marinas en
e aire tisnen una gran influencia. €n el casc de
galvanizado por inmersién en caliente tas velocidades de
corrosién  tienen una alta correlacion con la humedad
relativa y 1os tiempos de mojado por rocio vy precipitacion
pluvial. Existe en la misma linea de comparacion una
publicacién japonesa*? sobre cables de acero galvanizados
por éstos dos métodosy teniendo todow los cables comparados
similares propiedades fisticas, En agua de mar, [}
Qalvanizado por inmersion en caliente fue mis resistente a
la corrosién que ! electrogalvanizado, tomando en cuenta
los sspescres de galvanizado por inmersion en caliente. En
1987 en  un nimero de la revista Iberocamericana de corrosion
¥ proteccién se encuentra un articuloc espakol'®, este
concluye que la proteccién de 1a corrosién de aceros
recubiertos por slectrogatvanizado vy galvanizado por
inmersidn en caliente dismsinuve asi como aumenta el esfuerzo
de deformation (plastifitation)y siespre vy cuando el espesor
de recubrimiento se doble.

Adeads del anterior tipo de investigaciones puede haber
otras en donde @1 objetivo sea eficientar 18 proteccion
cubriendo la superficie con una capa de pintura. Las
investigacionegt®r=c en relacion a w®sa situacidn, sa
orientan & buscar aumentar 1a adhesion de la pintura sobre
galvanizado, & selecionar y mejorar el pretratamiento de las
superficies v por Altimo . encontrar tos mejores
recubrimientos primarios v de acabado.

Las investigaciones de campo no se restringen a 1la
atmosferas o al subsuelo sino también a ambientes marinos,
siendo é¢stos los mis relacionados con el trabaio
sxperisental desarrcllado en el presente documenteo. Dentro
de los ambientes marinos®se=® ge pueden tener zonas de
salpicado, de inmersion completa e inmersidn alternada en
agua. En eéstos casos se recomienda pintar®: =1 problema es
entonces para e! galvanizado por inmersidn en caliente que



presenta muy poca adharencia a la pintura, por le tanto un
recubrimiento primario es inaplicable sin un desengrasade
con tricloroetileno v tratamiento subsecuente come un
cromatsdo. Las mejores propiedades son obtenidas por la
combinacién de resina de polvos de ?n epdxica debajo de una
capa y resina epéxica como recubrimiento final. La corrosioén
bajo tensidn seQun un resumen aleman®™! muestra una relacioén
directa con el tipo de galvanitado y el espesor del
recubrimiento (85p,100p,170p). Ademds en otra publicacion
alemdns®® gp comenta que la erosisn en aire marino de In es
de 1.30-1.70p/afo si ocurre en la linea de marea y en ia
playa ! valor decrece de ?7-3 veces. En ¢l agua de mar la
erosidén calculada es de 15-25p/afo. t(a degradacisn esta
influida por los componentes del agua, los mecanismos v
efectos de la velocidad de $lujo del agua.

V! n de t.ago rio

En las {nvestigaciones ce laboratorio se busca &nnucer
los efectos de ciertos contaminantes y sus productos de
corrosion. Las atmosferas » las que se exponen las piecas se
componen de contaminantes conocidos cuya toncentracién es
daterminada con precisién. £n estas investigaciones se desca
conocer la rapidez de corrosidén limitando el efecto a un
nimero determinado de varisbles controladas
experisentalimente. Al igual gque en la parte anterior del
texto se comentaran ciertos abstractos.

Empecemos  con la informacidon comin de encontrar en
articulos scbre atmésferas agresivas por la utilicacién de
prusbas en la cemara de niebla salina. En dicha camara la
composicidn y concentracién de 1os agentes corrosivos se
establece segun normas de calidad. Citamos comp ejsmplo un
extracto japonés®F de 1989 gque utiliza dsta técnice v ds la
siguiente informacién: La resistencia a 1la corrosion de
acero galvanizado con una capa de recubrimiento de 2Zn de



40g9/m® fu¢ examinada usando la prueba de niebla salina, €]
contenidc detl producto de corrosidén Tn.4In(0H) 2 se
incrementa inicialmente v fué constante durante el perjodo
de rociado. €1 2Zn0 contenido aumenta gradualmente.

Una investigacidén muy interesante de la ASTM24 en 1978
estudia lo® efectos sinérgicos vy directos de 1a humedad
relativa §0a, NOa, O3 sobre acero sélo y acero galvanizado,
los cuales fueron examinsdos en cémaras de ambiente
controlado bajo programa rocio/seco (dew/light). Fara el
acero intemperizado, e! S0y, 1la humedad vy ta interaccion
sntre #llos dos fueron factores importantes. Para el acero
Qalvanizado, solamente los sfectos directos de §0x y humedad
relativa son importantes,

El mecanismo de corrosion de In vy acero galvanizado es
objeto de discusién de un articulo frances>®. Dos factores
especialmente importantes en 1a corrosién de estos metales
son : 1) la temperatura de Ha0 en los cuales los metales
estan inmersos, 2) la presencia de trazas de Cu en HaO. Fué
tasbién analizads 1a influencia de varios elementos (tales
como Cu, Al y Mg) al adicionarse en ®l recubrimiento de 2n,
a la vez que se conocia e1 efecto de la temperatura de HaO.
£1 acero es proteiido por 1a accidn de sacrifico del 2Zn, ¢}
cual es atacado por el Oa disuelto sn agua formando una capa
protectora. El pH es un factor importante en la corrosion de
galvanizado®™s ., €l agua & una tesperatura relativasente alta
(B0 =C) permitié la rapida disolucién de la capa de
galvanizado. En tubos de estructuras donde hay contacto
entrs acero y galvanizado es deseable no “abtlandar” el agua
durante un mes para no impadir la formacién de un capa
protectiva®s de CaCOsw.

La corrosidn v pasivacién de acero gaivanizado puede
estudiarse en diferentes electrolitos, por e jemplo
amortiQuadores de pH basicos®” de NaHCOy y de NaaCOs. En un
trabajo alessn™® de 1979 se aplica una corriente eléctrica.
Este contiene 1a siguiente informacién: se tenian snluciones
que contenian 20-30g/1 de NaOH y de 15-200/1 de NaNDx fue



experimentada a 25-40 °C con una corriente de valores en el
intervalo de 10-140 A/dm®. La frecuencia fué de 50 Hz y el
potencial de 3.6-7.5 Y, 1llegando a la conclusisn de que ta
oxidacién electrogquimica ocurre sin una substancial
reduccion del espesor del recubrimiento.

Es explicado en un articulo aleman®* 1a corrosion v el
comportamiento de fractura del galvarizado por inmersion en
caliente de acero de alto esfuerzo con o sin dav¥o a la capa
de Zn. Se sumergid el recubrimiento en agua desionizada, en
aguas de desecho, y en solucisnes saturadas de Ca(0OH)=, a
través de lom cuales se burbujea N, aire y COz. Medidas de
penetracidn de H- fueron realizadas para especimenes de
acerc los cuales fueron catédicamente polarizados por medio
de la capa de 2Zn. La actividad maxima M- fué de 1-2 veces en
soluciones neutras vy 4-10 veces en soluciones saturadas de
CatHO)2 en comparacién de agua desionizada. En soluciones de
Acidos diluidos con CO; disuelto disminuye 1a penetracién de
H* a bajos valores por la formacion de capas superficiales.
Una prueba de aplicar una cantidad de carga constante,
mientras el material es sometido a un esfuerzo del 100-110%,
indica que dichas condiciones inducen wuna fractura de
fragilizacion por H. sobhre los periodos de 300 a 400 hr en
ambps casos, va sea el de capa de Zn dafads o €l no defada.

Epilogo

La informacidn presentada es correspondiente a una
serie de resimenes de galvanizado encontrados en el Chemical

i0

Abstracts. €1 obietivo de reunir dicha informacion en este

capitulc e®s ubicar ta investigacion a realizar en el
ambiente de estudios sobre galvanizado, La actividad
expuesta en este documento tiene un aspecto experimental vy
no monogréfico, asi gque no se consultarcn los originales, y
ademads hubo una seleccién sobre todos 1los  extractos
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encontrados, séle se transcribieron aquéllos de contenide
mAs valiocso e interesante.

La investigacién presentada ubica al desarrollo
experimental como una prueba electroquimica de labpratorio,
por que las variables electroguimicas son controladas
experimentalmente. Existen muy pocos articulos donde se hava
aplicado las técnicas electroquimicas, sélo se encontraron
tres publicacioes consecutivas australianas™® ¥t 3% donde si
se utlizaron para galvanizado. En la bibloarafis lo que se
encontrd  fué informacién sobre ZIn y eu comportamiento
electroquimico, asi que a partir de ella s infieren los
resul tados del galvanizado por inmersidén en caliente.

Por otra parte, es evidente que en Mexico, con sU
enorme litoral de cerca de 1,000 km, cualgui=r instalacién
localizada a una distancia de § km de la cozta se corroera
radpidamente. E1 total de la informacion del presente
documento podra  ayudar a situaciones practicas del uso del
recubrimiento por galvanizado. Por ejemplo la evaluacion de
plantas, estructuras, construcciones, que lo emplean., Por
supuesto, harian ¢alta mediciones tales como condiciones
metereopldpicas, direccion de vientos, humedad ¥ otras mas
para precisar la gravedad del problema.
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S ENLRALIDARES .

CARACTERISTICAS DEL GALVANIZADO

2:1.1. Gelvanizadg, .
Los metales necesarios para 1a vida soCial se
. sncuentran en formas quimicas, en las cuales se ha invertido
qrandes cantidades de energia’ para transformarlos de su
estado natural (éxidos v sulfuros) a su estado inestable
termodindmicamente. Los metales aunque dtiles tendersan a
regresar a su forma natural, a este procesp inevitable
1lamamos corrosién. La corrosién es un proceso esponténeo,
por lo tanto no se puede evitar, pero si se puede retardar.

En el caso particular del hierro y 103 aceros, la
corrosion los transforma progresi vamente on oxi dos
hidratados. La reaccion quimica ocurrida puede {lustrarse de
esta manera simplificada:

2Fe ¢ Og + M0 ~-———> 2Fed.Ha0

Debido a gque la corrosion se produce por cosbinacidn de
1os metales con el medio ambiente natural. el sistema de
proteccidn mas inmediato v relativamente facil de proveer es
intercalar un medio ajislante que actuars como pantalla entre
el metal v el medio ambiente. Existen en general dos métodos
de lograr esto : Unpo utilizar un medio orQanico por medio de
un recubrimientoc con capas de pintura. lacas, barnices vy
otro es de utilizar otro metal cton una tendencia mucho senor
a corroerse.

Existen cinco métodos para eaplicar recubrimientos de
zinc al hierro v al acero. €1 método seleccionado en cada
cas® particular depende de varios factores: el tamaio vy ta
forma de la pieza a proteger, 1la severidad de las
condiciones de corrosion, y los ¢actores econémicos. A
continuacién se describen brevemente:

i2



1) Galvanizado por inmersion en caliente .- €1 acero
limpioc se sumerge en zinc fundido, forméndose una aleacioén
fierro-2inc sobre 1la que se deposita el resto de la capa
de zinc.
2} lincado por proyeccisn .~ La superficie una vez limpia,
por chorre con granalla, se rocia con pequefas gotas de
2inc  semifundido por medico de una pistola especial,
alimentada con alambre o polvo de zinc,
3) lincado electrolitico (Electrogalvanico).- Consiste en
la deposicién electrolitica de una capa de zinc sobre una
superficie limpia de acero utilizando para ello soluciones
de sales de 2inc.
4) Metalizacién .~ Se introducen piezas de acero
preparadas adecuadamente en polvo de zinc justamente abajo
de su punto de fusion.
S) Recudbrimientos ricos en Zinc.~ Las superficies
metdlicas se recubren utilizando pinturas que contengan
suficiente polvo de zinc para dar 1lugar a una pelicula
suficientemente protectora.
De todos estos procedimientos, el de Qalvanizado por
inmersién en caliente es e! sistema de proteccion mediante
recubrimiento de =inc que tiene un campo de aplicacion mas
extenso. Fermite obtener espesores de recubrimientos que van
desde unps 42 micrometros (300g/m® hasta mas de 170
sicrémetros (1200 g/m®), seQun el espesor de las piezas vy la
clase de acero con que se fabriguen.

. L% 3] i

El hierro v el acero se oxidan rapidamente cuando estan
expuestos a la accion de la atmésfera y el péoducto de la
oxidacion no es pasivo, es decir, permite 1a destruccion
total. Un recubrimiento de zinc obtenideo por galvanizado por
inmersién en calisnte protege la superficie del hisrro o del
acero con gran eficacia. 8i en @1 recubrimiento de zinc hay
pequeffos espacios al descubierto (tales como raspaduras),
éstas quedan igualmente protegidas contra la oxidacidn. €l1o
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se debe a la diferencia de potencial electroguimico entre el
zinc v el hierro y 1le proporciona de esta manera una
"proteccién de sacrificio", Este tipo de proteccion, ez una
de las principales virtudes de los recubrimientos obtenidos
por galvanizado por {nmersidn en caliente. £l =zinc del
recubrimiento reacciona ligeramente al contacto con el aire
0 el agua, la pelicula que se forma en la superficie es
compacta y protectora en alto grado y reduce la corrosién
del zinc.

2.1.3 Proteccidén catédica del hierro y el acero por el zinc.

Al unir una pieza de zinc a otra de hierro, ambos
dentro de este anbiente crean una diferencia de potencial.
El zinc =s un metal "donador” de elactrones, es decir, se
corroe faAcilmente. Durante la pérdida se libera una paqueia
cantidad de fem que lows dirige al cAtodo nras cercano. El
zinc anédico se corroe Yy proporciona a ta corrosion una
travectoria de menor resistencia, Fsta travectoria de zinc
protege al catodo de hierro. Si se deja que el zinc anddico
se desintegre por completo el hierro inicis su etapa
corrosiva. Esta accién del zinc sobre el hierro se le 1lama
proteccion catédica. .

El ¢xito de 1a protecciosn depende del hecho de tener en
cuenta que la corrosian es un proceso galvdnico en el cual
un metal se disuelve anédicamente. mientras que unad reaccion
igual y opuesta se produce en el cdtodo, estableciéndose un
circuito eléctrico entre las uniones metalicas vy sl
elactrilito., Para que la proteccién sea eficaz, bhay que
romper este proceso electroquimico por donde resulte
posible, ta sustitucion de un &nodo por otro que sea menos
critico cambia simplemente la marcha de la corrosion, y en
=l caso de un racubrimiento metadlico séle lo hace
tesporalmente.



2.1.4. puracioén _del regubrimiento.

La vida de un recubrimiento de zinc, sobre hierro o
aceroc, depende del espesor de la capa y del medio ambiente.
Eso e5 un principio fundamental para cualgquier tipo de
proteccién. La eficacia de estos recubrimientos esta en
relacidn directa con su costo v espesor, siendo
antieconémico aplicar un recubrimiento de bajo costo, cuyo
espesor no sea suficiente para la duracion gque se precisa en
las condiciones particulares de exposicion en determinado
ambiente,

El espesor, normalmente se eupresa en gramos de zinc
por decimetro cuadrado o metro cuadrado de superficie del
metal base., Por ejemplo un recubrimiento de zinc de &00 p/m=
equivale a un espesor de 85 micras. €1 frecuente uso de
estructuras de acero gQalvanizado v el aumento de 1la
concentracion de contaminantes en la atmdsfera, causa una
mayor demanda de recubrimientos galvanizados de nmavor
espesor gque @l normal. Debido que la vida o duracion de un
recubrimiento galvanizado es proporcional a su peso. un
aumento del espesor hasts 915 o 1220 g/m® puede prolongar
considerablemente su duracién y, por tanto, retrasar el
momento en que se inicia 1a oxidacién de! acero base. En
ambientes marinos vy en industriales es recomendable aumentar
la capacidad de proteccioén mediante una capa de pintura.

Un factor que influye en la calidad del galvanizado es
que el acero no es siempre enteramente homogéneo y su
idoneidad para la galvanizacién se ve gravemente afectada
por la segregacién, inclusiones de escoria, cascarilla de
laminacién, etc. Otro factor es el contenido de Si, de
carbono y manganeso que afectan la velocidad de reaccion
entre @1 acero v @1 2inc fundido,

S



eni en galvanizado por_inmersioén
e _caliente.

Un recubrimiento obtenido por galvanizado por inmersidn
en caliente se compone esencialmente de dos partes, a saber:
una capa de aleacién zinc-hierro, en contacto con la
superficie del metal base, formada por 11a reaccidn entre
2inc ¥y el hierro © &1 aterpo, y otra externa , de zinc no
aleado. .

Ambas contribuyen a impedir la corrosién y la duracisn
del recubrimiento. €n los procesns de galvanizacion
continua, se hacen adiciones especiales al bajo de =zinc.
para reducir la capa de aleacidn vy, con ello, mejorar la
ductibilidad.

{.a aleacidn zinc-hierro posee una estructura compleja,
®s dura, manos maleable que la capa externa v mis resistente
al deterioro mecd4nico. Est& compuesta a su ve: de tres capas
gque se diferencian por sus contenido de hierro y zinc. La
capa que se halla mas cercana al hierro o al acero es la
fase gamma la cual contiene 21-28% de hierro. Sigue la fase
delta, que contiene de 6 al 1{i% de hierrc vy luego, en la
capa de aleacisn externa, 1a fase zeta , que contiene
aproximadamente &% de hierro. La fase gamma es muy delgada y
no suele wser visible microscdpicamente en recubrimientos
comercialés, incluso con muchos aumentos, & menos que se
tomen precauciones especiales al preparar la probetas para
un examen micrografico. La fase zeta varia mucho de espesor
y a menudo tiende & pasar a la superficie externa del zinc,
especialmente si la superficie del acero estd galvanizado es
rugosa o poses caracteristicas metalograficas poco comunes.

€1 espesor de la capa de aleacién en el recubrimiento
depende principalmente de 3

1) La rugosidad de la superficie del acero.
2) Temperatura del bafo de galvanizacion.
3) Tiempo de inmersién.

4) Velocidad de snfriamiento.



En ciertos aceros, su composicién puede ser el factor
mi= {mportante. La capa de a!laciér; tiende a s=er mnds a
medida que aumenta la rupnsidad de la superficie del! acero
que se gQalvaniza, probablemente debido a que presenta mayor
superficie para reaccionar con zinc, La uniformidad del
®spesor es menor sobre una superficie rugosa que sobre una
superficie lisa.

La capa de aleacidn crece también mis rapidamente
cuanto més elevada as 1» tcmptrn.dra de! bafo de
Qalvanizacion, pero la medida en que este factor puede
usarse para conseguir una capa de aleacion mas gruesa, tiene
limites en ta prictica.

Cuando se galvanizan aceros ordinarios. la capa de
aleacidén aumenta riapidament® durante los dos primeros
minutos, y -despu#s 1a velocidad de reaccién disminuye
paulatinamente, hasta que llega a ser inapreciable, debido a
que las propias capas de aleacién tienden a asumir una
funcién protectora, impidiendo que siga la reaccion con el
acera.

Es posible que ta capa de aleacion continde aumentando
lantanante durante el enfriamiento de las piezas
galvanizadas, pero esto carece de importancia, excepto
cuando las piezas tratadas son de secciones muy pesadas., En
casos extremos, la capa de aleacidn se di funde mads gruesa y
pesada hace gue @] recubrimiento posea mayor dureza,
existiendo entonces ciarta tendencia a la fragilidad. Cuando
@l revestisiento e compone enteramente de una capa de
alescion de esta natlraleza, se le susle denominar
"recubrimiento gris" y en” algunos casos “mancha gris”.

La capa externa ests constituida sustancialmente por
zinc Que la pieza tratada ha arrastrado del bafo de
Qalvanizacion. €1 espesor de wsta capa depende del grado en
que e1 2inc fundido escurrs de 1a pieza galvanizada. Fn
1ineas generales, una extraccisn lenta de ta pieza facilita
un buen escurrido y defa una capa delgads v uniforme de
zinc, mientras que una extraccion rapida tiende a
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proporcionar un recubrimiento grueseo Vv aterronado que,
ademAs de ser poco atractivo, representa un derroche de
2inc. La facilidad del escurrido depende también de la forma
de la pieza.



TECNICAS ELECTRORUIMICAS PARA €L ESTUDIO DE RECUBRIMIENTOS
DE ZINC EN SOLUCIONES DE CLOPUROS.

2.2.1 Métodos electroquimicos ara _determinacion de 13
velocidad de corrosion.

Existen varios métodos establecidos para determinar
velocidades de corrosién por técnicas electroguimicas, pero
deben tomarse precaucionss al escoger la técnica debido a
miltiples trampas en la seleccion ad hoc, con base en la
conveniencia de 1la investigacion., Un conocimiento de los
fundamentos del proceso de corrnsidén ez necesarip para el
éxito de la investigacion,

Las tecnicas electroquimicas a considerar son:
extrapolacion de tafel de curvas de polarizacion v
resistencia a la polarizacion. Estas técnicas han sido
usadas psra pruebas de corrosien desde los setentas. En el |
estudio de ta corrosién de recubrimientes de zinc se ha
utilizado esta técnica™:.

2 2. Pr troqui L] egdida
eotenciodingmices de polarizecien,,

Cuando un espécimen de metal esta inmersn'en un medic
corrosivo, ambos procesos de reduccién y ovidacien ocurren
en su superficie. Tipicamenté 105 ecpécimenes sSon oxidados
tcorroidos) y el medio (solvente! es reducidn. €En medio
acido los iones hidrégeno son reducidos. E}l espécimen debe
de funcionar ctomo cétodo y énodo, ambas corrientes catoédicas
y ansdica fluven en  la superficie. Cuslquier procesc de
corrpsion que ocurra es usua!mentq el resultado de
corrisntes anddicas.

Cuando un espécimen estd en contacto con un tiguido
poses un potencial eléctrico denominado potencial de
corrosion Ecomm . Un espécimen 2 1a Ecoam presenta ambas
corrientes en su superficie. Sin embargo, estas corrientes
son exactamente iguales er magnitud, asi que el valor
medible de la corriente neta es cero. Estos eapécimenes



estan en equilibrio con su medio ambiente (ann 3 travées de
una corrosion visible). Ecome puede ser definido como el
potencial al cual la velocidad de ovidacien es exactamente
igual a la velocidad de reducci6n, y como esas reacciones
involucran una trasnferencia de carga las corrrientes
originadas por ¢stas son iguales en magnitud, pero en
sentido contrario. Es importante entender gue cuando e)
espécimen ests en su Erons ambas peclaridades estan
presentes. S{i el espécimen astd Jigeramente oclarizado mas
positivo que Ecamn, entonces la corriente anddica predomina
a eupensas de la corriente catédica. Como el potencial del
egpécimen e conducido a valores méas positivos, el
componente de la corriente catédico se hace despreciable
respecto s 1la componente anddica. Existe una relacion
matematica que relaciona lam corrientes anodica v catédica
cer la magnitud de polarizacion, pero la discusion de tal
relacion socbrepasa el cbjetivo de estas notas. Obviamente si
#1 espécimen aesta polarizado " en la direccién negativs la
cosponente de corriente catodica predomina v la componente
anédics llega a ser despreciable. wperimentalmente una
medicion de polar{zacién caracteristica e= tracar el grafizc
de la respuesta de corriente como una funcion del potencial
aplicado. Ya que la corriente medicds puede «variar sctre
bastantes ordenes de magnitud, es usual tracer e] griaficc
de 1og de corriente vz potencial ern un diagrama semi-
logaritmico. Este grafico es denominado grafico de
polari{zacién potenciodinadmica. Potenciales negativos en
relacién al Ecomm resultan en un aumento de corriente
catédica vy valores positivos respecto a Eccan aumentan la
corriente anédica.
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Figura 1. Diferentes zonas de 'wna curva
de polarizacion.

En la +figura 1| se auestra una curva petencindinamica de
polarizacion con una espécimen de acero inoiidable 430, Et
logaritmo de corriente es trazado (come }a abs:isa) como una
funcidn de potencisal aplicado (ordenada); La descripcion del
grafico estad contenida en el préxime parrafo.

La regién AN en 1a figura | es la region activa en ta
cual la muestra de metal se corroe v el potencial aplicado
&% mds positivo. En P es el mavor incremento en la velocidad
de corrosion (medido por 1z corriente) termina de aumentar
v empieza la tona de pasivacion, La pérdida de reactividad
quimica bajio ciertas condi ciones esperimentales,
probablemente se deba a la formacién de un: capa pasiva
sobre la superficie del metal. se dice entonces que &1 metal
estd pasivado. Este punto estiA caracterizado por dos valores
de coordenadas, 1la primera por e] potencial pasivo (Epm} ¥
1a densidad critica de corriente (ic)., €n la region C la
corriente decrece rapidamente por ls formacien de la capa

pasiva. Una cima secundaria es observada er la regién D



siguiente donde hay un pequeRo cambio en la corriente cuando
el potencial se incrementa. La capa pasiva empieza a
rohperst en la regién E, tenemos entonces la tona
transpasiva.

Una curva de potenciodinadmica de polarizacisn como de
1a figura i puede producir importante informacidn:

(1) La capacidad espontancza del material de pasivarse en un
madio particular;

(2) La regién de potencial sobre la cual el espécimen
parmansce pasivoj v

(3) La velocidad de corrosidén en la regioén pasiva.

La siguiente discusién proporcionars una clase de
metales exhibidores de conductas pasivas y activas., Oue un
material se pueda o no pasivar depende de 1a forma
interseccion de 1a linmas de polarizacién catedica v
anddica. Una presentacion esquemstica de estos conceptos se
presentan en la figura 2,

Las figuras 2a, 28,' 2C =on ejemplos "tedricos” de una
curva de polarizacioen anadica (etiquetada a), sobre lo=
cuales estan superpuestas ¢tres curvas de polarizacién
catédicas “ideales™ (diagonales, etiquetadas como c). Cada
curva catédica representa un simple proceso de redutcion
{tal como la reduccién de hidrdégeno) con diferentes posibles
intercambios de densidades de corriente. Las curvas son en
naturalezs tedricas porque no es posible medir
independientemente la curva catédica a los potenciales mas
positivos que =1 potencial de corrosidn donde el espécimen
tiene en esta region un carécter neto anddico. Similarmente
también no es posible medir independientemente e} desarrollo
anédico a potenciales negativos de Ecann. En estas figuras
Econr corresponde a los puntos de interseccion de las lineas
antdicas y catédicas los puntos a los cuales la corriente
anédica es exactamente igual a la corriente catddica. Como
previo estado, en 1a vecindad de Ecomm &ambas corrientes
estaAn presentes en el espécimen, pero experimentalmente es
imposible medir <solamente la corriente neta. La corriente



neta tiene una sola polaridad medibtle, va sea uns u otra
(positiva o negatival. R Egcomm la corriente neta eec
exactamente cero,

Las figuras 2D, 2E, y 2F corresponden 2a las cur.as
determinadas experimentalmente de 1la figura 2&, 2E v 20,
respectivamente. E= instructivo tratar cada pareja
separadamante.

Figura 2 20

E Taoricn S| Aetual
transpasiva

N 2 ~—

adtiva,

teore

Figura 24 © Figum 21

. Si la curva catédica intersecta la curva anéddizz en la
regien activa come es la figura 2A el ecspécimen =e corroeri
rapidamente aunque & través de condiciones experimentales
pueda ser pasivado. Esa conducta es observada para titanio
en soluciones diluidas de 4cido sulfurico « Acido
clorhidrico deareadas. .a ‘figura 2D, la contraparte
experiméntAI de la figura 76 tecri&a, muestra ur: forma muy
similar de la porcion anédica de 2A donde la interszeccidn de
las curvas de polarizacién ocurre abajfo en la figure 24 v en
porcidn predominantemente ansédica. Obviamente 1a figura |1
para acero inoxidable corresponde a la forms de la figura 2O



exceptn que ese acero exhibe una cima secundaria en 1la
regidn pasiva.

Si l& curva catédica intersecta 2 la curva anédica en
la figura 28 =1 espécimen puede exhibir una u otra velocidad
de corrosiosn (lenta o© rdpida). Oichas conductas son
observadas para en soluciones deareadas de acido sulfyrico v
&cido nitrico diluido. La fiqura 2R indica la interseccion
en cada regian activa, pasiva. Mediciones de la curva de
polarizacion del ‘espécimen producen ta figura 26 en la cual
pliegues de corriente “"catdédice” son observados después de
la forma de cima de la transicion pasive activo previamente
ocurrida. Moltiples curvas cerradas (bucles) pueden ser
observadas i las lineas 1llegan a superponerse en {a zona
parcialmente pasiva, En conclusion no se sabe =i el
espécimen pueda conducirse como &nodo o cAtodo, =~ ambos. Los
metales exhibidores de esta ceonducta no son dese:zbles puesto
que unz suyrerficie que se cree pasivada puede convertirse en
activa por  un rasgade de la capa pasiva o por alguna otro
daRD mecénizo.  Una ver que la superficie llega a =zer activa
no es posible que sea de nuevo pasiva y 1a corrosion
destruira el material.

Fiquras 2B v 2€
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Si ls curva catédica. intersepta a la curva anddica en la
reqgidn de pasivacidn solamente, como en la figqura 2C. el
.material se pasivard espontdneamente. Tales conductas son
exhibidas por ncero inoxidable vy titaniec en c=oluciones



4cidas que contiene oxidantes., Experimentalmente, en la
figura 2F no exhibe 1a forma cima de la transicion activo
pasivo porque e! especimen ha ectado previaments pasivado,
En este punto es instructivo considerar como las curvas de
polarizacion pueden eer manipuladas para producir la curva
deseada en la figura 2F, en 1!a cual el espécimen sze ha
pasivado esponténeamente €£sto puede ser alcanzado por el
ajuste de tas condiciones tales que la corriente critica i-,
se toloque abajo de la curve de polarizacién catsdics. Ese
cambic puede hacerse por:

{1) Escogiendo materiales-aleades los cuales tengan una
pequeia densidad de corriente anédica.

{2) AFadiendo una cantidad suficiente de oxnidantes (Fe3~,
Cu®~ etc.) asi{ que el espécimen que exhibe la conducta de la
figura 2D se convierta a la conducta de Ia figura 2F.

Las medidas potenciodindmicas de polarizacien son
valiosase para rapidas identificaciones de materiales
deseables en condiciones ambientales dadas, adem:s permiten
predecir el comportamiento del material en dichog ambientes.

Figuras 2C v 2€
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2.2,3. Resistencia a 18 polarizacidn.

La técnica: electroquimica de resistencia a la
polarizaciones es usada para medir velocidades absolutas de
corrosién, usualmente en milipuloadas por 2fe  (mpv). Las
mediciones de resistencia a 1a polarizacién pueden ser
realizadas rapidamente. Una excelente correlacion eniste



entre ese método y &1 convencional de pérdida de
_medida de resistencia a la polarizazisn es

cuando se barre un rango de potencial, e] cual

cercano al potencial de corrosién Eroan (figura 30,

de potencial es generalmente'de =* 25 mV a)rededcr
La corriente ee trazadsz en an gréficc verzuas gl
como se muestra en 1a figura 4.
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Ticmpo
Firura 3. Curva de excitacidn para Rn.
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Figura 4. Resistencia a fa polarizacion

La corriente de corrosién (icoams)
pendiente del grafico en la sigquiente ecuacian.

Corricnle

es relacionads con la



dE/ &% = fa Qc oy
2.3 jcomn ) (fa +)

donde: SE/S&i es igual 2 la pendiente del grafico
resictencia a 1a pelaritacién donde SE ee euxpreszada en
voltio y &1 es expresada en pA. Esta pendiente tiene
uhidades de resfistencia ge agqui su nombre. La  corriente
icomm 88 la corriente de corrosién en pA. (a Ac son las
constantes catédica y anédica de Tafel que més adelante se
Justificaran. Eantas constantes tienen como unidad
voltio/decada de corriente. ‘

Rearreglando ls #cuacion (1) se tiene

looen = _____fafic i . 2)
2.3¢(Ra + fic) [13

La corrisnte de corrozion puede =er relscionada directamente
"con 1a velocidad de corrosisn con la siguiente ecuacion.

Velocidad de corrosién (spy) = ¢ ) ) 3)
T od

donde: E.N. es el paso equivalente de las especies corroidas
en 9. El1 simdolo d es la densidad de estas en gs/com™. Donde
fcosm es la densidad de corriente de corrosidn ‘en pA/ cm®.

4 orrosi 6n glectr €» v _resistenci
la.polarizacidn,

Stern y Geary han provisto de un firme antecedente
tedrico de las mediciones de resistencia a Ja polarizacion.
Las consideraciones de dichos autores se expondran a
continuacion.

En un sistema de corrosidn. coexisten dos reacciones
electroquimicas

27



M* 4+ - (ummmmam=l M Eczam a)

z Eenz (51

donde ¢ M es el metal corrovendose v 2 es usualmente una
especie de 1la solucisn. La relacion de corriente~potencial
para sistemas de pnres—hixtos son mostrados en la fiowa S,
conocido come diagrama de Evans.
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Los potenciales de equilibrio de los parez en las ecuaciones
) vy (% snn‘etiquetados como Emwam ¥ Eemz respectivamente,
en la figura 5, Cuando los potenciales de corrosion son 1o
suficientemente removidos de los potenciales Ecam Y Feox la
rapide: de reduccion de M+ llega a ser insignificante en
comparacion de la rapidez de oridacion de M, y la rapide: de
oxidacidon de Z es insfgnificante con la rapide:z de reduccion
de Z+. En el potencial de corrosién la rapidez de oxidacion
de M (definida por 1la corriente iom! es igual a la rapide:z
de reduccidén de Z= (definida por la corriente imsz}. Fl
término rapidez reacciodn es equivalente 5i de velocidad de
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reaccidn y pueden estos sindnimné ser intercambiados sin
error por ia palabra “corriente*, de acuerdo a la lcu.‘éidn
(%), v que son directamente proporcionales. Entonces la
corriente neta es la diferencia entre las corrientes de
oxidacién v reduccién. Si son iguales las corrientes, la
corriente medida con un dispositivo externo sers» cero.

feman * fo.n—in.z =0 a Ecown [{-}
fcome = foww 6 icowm = fn.x

Por 1o tlntq para calcular de 1la velocidad _dl corrosian,
icomn debe ser determinada. Cuando un potencial es impuesto
en la superficie del metal por una fuente externa, como es
un potenciostato, 1a corriente obtenida tiene un valor de
acuverdo & la siguiente ecuacién.

irvsp = io.m - im.z (¥4}

La corrientes nnédicn'y catddica obedecen 1a ecuacisn de
tafel que més adelante se justificara

N= Aa 109 ia.m ({:}]
ioonn .
Al==-fciog _fax o
1o

adonde 1 N es el inbrnvoltojn impuesto al espécimen, siendo
tate la diferencia entre e! potencial impuesto v el
potencial de corrosién M= Esme - Econm .

Las scuaciones (8) y (9 pueden ser arregladas para dar

109 _ja.; = 0z aa €10}
{conm



109 __{m.x = -0/ @ 1)
j Pro——

Considerando que lpgx=y es lo mismo que 10 EXP(y) = X, las
eacuaciones (10) y (11) pueden ser reescritas como

I0EXP ¢ N/ A0} = _fo.m )
iconm

1I0EXP (- N/ fic) = im = (4% 1]
} pon—

Sustituyendo 1las ecuaciones (12) v (1%) en la ecuacieén (7)
frmn = icown [ 10 EXP (Ii/8a) -~ 10 EXP (-n/0c) 3 e

10 EXP(x) = puede sar aproximado por la siguiente serie de
potencias '

)T ¢ Leelaet (2,309 US)
' N

10 EXPtx) = § + 2,3x + ¢
or 1t T2

81 x en esta serie es muy pequeXa , el tercer término vy tos
siguientes de 1la serie pueden ser despreciados sin ningan
error significativo. Sustituyendo Ni/60a y ~I/8c por x tenesos

10 EXP ¢ fi/8a) =1 + 2.3 Ai7fa ) (16)

10 EXP (-Ni/8c) = 1 + 2.3 N/A8c “un

Sustituyvendo la ecuacicnes (16) v (17) en la ecuacioen (14) v
simplificando resulta

femn ® 2.3 fcomm N +
8a Ac

Arreglando v resolviendo para resistencia a la polarizacion
se tiens: ’

3o



!l 7/ frmo = fa fic . (183
2.3 icome (B3 +fC

La ecuscidn  (18) ez identica a 1a ecuacisn numerada come
i1, E= importantes darce cuenta que 1la scuacidn (18 es
walida solamente si la hipdtesis observada en la ecuacion
t15' pe  valiga , es decir, /8 o5 pequera. Feto significa
que ®#] N debe  ser pequefo comparado con 3. Un valor tipico
de £ @8 100 mV/década. El sobrevoltaje en ese caso debe ser
merzr gue 10 my,

f.a determinacion de resistencia a3 la polarizacién =¢ un
prozegimiento extremadamente répide para conocer 1a
velocidad de corrosién. A urna velocidad de barrido de ©.1
m'’sec, @n un rango de %0 mV requiere de menos de 10
minutos, Si{ e} potencial aplicade nunca se mueve muy lejos
de! potencial de corrosién, entonces Ja superficie del
espécimen no sera materialmente afectada por o1 eupsrimento
v codra utjilizarse varias veces.

Para resultados precisos las constantes de Tafel deben
ser determinadas de un qgréfico de Tafel, para calculcs nd
muy precisos s® pusde asumir que las constantes de Tafel
eztan sn un rango de C.1 mV/década

3t
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22, 5. Brafigoa de Tafel.

Las técnicas electroquimicas  de medicidn de la

corrosidn se han popularizado porque pueder ser muy

rapidas.
Las pruebas

a2 pérdida de peso nececitan de largos periodos

de tiempo {(semanas v meses), mientras laz teécnicas

electrequimicss enlamente requisran de algunas horax.

Un ardfico de tafel es desarrn}lado en un espécimen de

un metal por  polarizacion de ¢ste cerca de T0O mv

catodicamente (direzcion haciz potencial

negativo! v luegc
anédicamente

‘direccién hacia potencial poritivo), partiendo

desde el potencial de corrosion, Ecomrr N elemplo es

mostrade en 1s figura 6. El  potencis) no tiene Que ser

fcrzosamente barrido, si se desea puede ser rmedido en pasos

de forms te ung escalera, La corriente resultante es trazado

en vn grafico, con una esscala leogaritmica como se muestra en
la ¢jgura 7,

Figura &

ArmCl

Velocidad de bearido
D=1 Ve

[

ticmpo
Figura €. Curva de excitacidn para curvas de Tafel.

La corrierte de corrnsidn, icore, obtenida del grifico de
tafe)l por extrapolacitn de la porcién

como muestra la figura 7. La

lineal hacia Ecorn,

velocidad de corrosion puede
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sar calculada usando la ecuacian ¢3). Las curvas catddica y
anédica son descritas por la ecuacién de tafel.

f=8lag i (334}
o

donde + N es e sobrevoltaie, la Oiferencis entre el
potencial aplicsdo y w! potencial de corrosion. 8 es la
constante de Tafel. iconm corriente al potencial de
corrosion Ecoan ® { o8 1a corriente a sobrepotencial N0, pA.

Resrreglanc 1a ecuacion (19) da
A=g (log § - 100 foumn’ <20)

Esta scuscion tiene ls foraa de ywmw+d, as! que ®l grafico
dge N ves log 1 s un linea recta con pendiente 3. Se tiene en
1a scuacion (20) que cuando A= (Ecomm), 109 i/lcoms =0 esto
es porque i/icomm =1, POr 10 tanto i=icomw -

Las constantes de tafel, designadas fia y fAc deben ser
calculadas pars ambos porciones anodics.y catddica de 1l»
curva de Tafel. La unidad de las constantes de Tefel puede
darse en aV/década o V/década.
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De acuerdo con 1s ley de Faraday se tienc gQue

o= __nFM ’ 21)
"

za

dondes © son coulombios, n €l namerc de elecirones

intercambiados en la reaccidn electroguimica. W =i peso de
las especies electroactivas , H el peso molerular, F e=x l»
constante de Faraday, 95,487 coulombiocs’equivilente,
Arreglando la ecuacion (21) =e tiene

N = OM/nF

Sustituyendc e} peso equivalente (F.W)= M/n



W= Q (E.N)
F

y ademas O= {t por la ley de Faraday, asi que se tiene que @

W= it (E.N) - (22)
F

N/t @2 la velocidad de corrosiéon (C.R) en gQgramos-sec, Es
costumbre expresar 12 velocidad en milipulgadas por aRo
(mpy); estas unidades’ proveen una madids de la penetracion.
Oividiendo la ecuacién (22) por el drea de! slectrodo y la
densidad resulta

C.R (ca/sac) = { (E.W)/ dFA

Convirtiendo los segundos a aRns v los centimetros a
milipulgadas. Convirtiendo los Faraday jamp-sec’=g: 2
microapms se tiene que 13

C.R. (mpy) = <E M) -
dOFEeASR 258 10

Expresando en términos de i/A como la densidad de corriente.
Combinando todas las constantes dadas

C.R (epy) = __ O/13Mcoen(Ety) 23
. d

donde 1 icome €8 la t!EnMc_lad'de corriente sn vA/cm®. E.W, es
®} peso equivalente de las sspecies que se corroen g. El
simbolo d densidad - de las .olpect“ corroidas | g/cm®. Con
wsta ecuacion se pusde calcular directamente 1s velocidad de
corrosion dirasctamente de icomm -



2:2.7. TeQria ¢e la _corrosion electroguimica v curvasz _de
Tatal. '

De acuerdn con la teoria del potencial mixto, cualquier
reaccidn electroquimica puede ser dividida en dos ©O mas
reacciones de reduccisén v oxidacisén, v nn‘ puede haber
acumulacién de carga eléctrica durante la reaccion (para
evitar confusiones posteriores, se seXala gque esta reaccion
s® realiza en ausencia de cualgquier potencial externamente
aplicado). En un  sistema de corrosidn, entonces, la
oxidacién de ur metal fcorrosidn) v la rnduccipn de algunas
e#species en 13 sctucion toma lugar a la misma velocidad, por
lo que 1a corriente neta medible es cero.

frmp = inap ~ lox = O 24

Cuando un metal! o una aleacidén se coloca en contacto con una
soclucidén el metal! asume un potencial que es dependiente del
metal v de la nasturaleza de la sclucion, €ste potencial a
“ecircuito abierto”, implica gque no hay un potencial e:terno
aplicado a 1a celda, Vv es referido comc potencisl de
corrosién, ese E:a;a debe ser medible con un potenciostato.

€s esencial para el entendimiento del fendmeno de la
corrosién darse cuenta que las corrientes de oxidacion y
reduccién al ootencial son iguales y diferentes de cero.
Desafortunadamente, solec la corriente neta ez medible, "
¢sta es cero de acuerdo a la ecuacién (24), tos mecanismos
de corrosion son sxtremadamente compleios en comparacion con
los sistemas quimicos homogéneos. No tan €610 =5 posible gque
algunps elementos diferentes eatdn presentes, sino ademés
muchos diferentes compuestos de cada elements pueden estar
preasentes o formarse durante e@ proceso de corrosidn. Hay
tambi én efectos de 1a superficie a considerar.
Electroquimicamente, las velocidades de corrosion estan
basadas en 13 determinacién de las corrientes de oxidacion
al potencial de corrosién. Esta corriente de oxidacion es

o



llamada corriente de corrosién, icome. La ecuacion (397
puede ser rmescrita como

irmp = icomn — immo = 0 8 Ecome 25

La corriente tiene unidades de coulombioe por segundo, Como
se muiestra en la. seccion pasada, los coulombios pusden ser
equivalentes al peso del material electroactivo & través de
l1a ley de Faraday. La corriente de corrosién, entonces, es
relacionada directamente con la velocidad de corrosion. Un
grafico de Tafel =e desarrolla experimentalmente para
determinar la icomwm; desde la cual se puede calcular 1loa
velo:ldl.d de corrosién. ’

Tratamiento de Stern-Geary

Muchas de las técnicas modernas de medicion de
velocidad de corrosién estan basadas en el andlisis tearicc
de 1a forma de lacs curvas de polaricscion dado por Stern-
Geary. Lo ubutmtc s una breve descripcion de la
derivacion de dichos autores. .

Un sistema simple no de corrosién que contiens 1as
sspecies I y 2Z*, en e] equilibrio se puede expresar por lo
siguientes equilibrios

Z * ¢ g ~ (emuxzzxzxnzd 7
tw.7 ®= iy = ta.n <26)

donde in.z ®s la corriente de reduccién de I*. io.z €3 12
corriente de oxidacidn e iQ.- as la corriente e intercambio
tandloga & icone ®n un sistema de cour rosiunse.

6{ @1 potencial s impuesto al metal por una fuente
externa de voltaje v la reaccidén es controlada por #1 paso
lanto quimico Que requiere de cierta energia de activacién
tenemos la siguiente relacion



Im.z = {g.n Exp(-A/8*) (27)
ig.z = im.x Expti/7g**) (28)

donde 1 es el sobrevoltaie; 1 = Eper ~ Econe ademas 2’ y 0*?
son constantes. Tomando los log de las ecuaciones (27) v
{28) vy ressolviendo para N se produce (29) y (30), &h estas
ecuaciones fdc = 2.74" y fia = 2.3 g**,

= ~4c log im.x 29
| )

i = Aa log ia.x (30}
ia.x

Las ecuaciones (29) v (30) son Jllamadas la:z ecuaciones de
tafel después de que J,. Taf=l las propuso &n una ecuacién
similar en 1904 para expresar £] sobrevoltaje como una
funcidn de la densidad de !a corriente.

Cuando ! eguilibrio de una reaccidn es perturbado por
un potencial externo aplicado las velocidades en unp y otro
sentide cambian de maners 1ineal. LUna corriente de
intercambio de 1 wA vy una constante de Tafel de O.1 V son
supusstos en .l1a figurs 8 y ¢sta fué construida con las
acuaciones (29 v (T0), Experimentalmente s6lo la corriente
total es medida. La corriente total es la difersncis entre
ta velocidad de oxidacion v la velocidad de reduccién. Un
grafico de 1 ve 100 imee 3B® muestra en la figura ©.

frn * imex - fo.r 31}
En la figura B8, si el potencisl aplicado es de -0.10 V la

velocidad de reduccidn es 10 pA vy la oxidacion s -0.1 . La
corriente asdida debe ser por 1o tante 9.9 pA.



Es obvio de la figura 8 v la epcuacién (31) que cuande

la diferencia entre Eam Y Emome 1lega a ser mds negativa,

imEn

se aproxima a iam.z . Sustituvendo en la ecuacidn (31)

en la ecuacisn (11) tenemos

f=-fclog {uspn +iar 32
. X
!
Figura 8
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Figura 9. Medida de corriente como funcidn del potencial
aplicado.

La desviacion de la conducta lineal de Tafel czurre a haios
niveles de corriente. Solamente cuando 1a oxidacion comienza
a ser tnéignifﬂcante respecto & la reduccidn se tiene la
verdadera relaci¢n de Tafel.

Las relaciones descritas  hasta este momento s=on
dependientes solamente del sobrevoltaje por activacion, es
decir de secciones lineales (curvas de tafel) de las curwvas
de polarizacion. Baje tales condiciones el control por
activacién predomina, esto es que lps pasos que determinan
la velocidad de reaccidn son controlados por la reaccion de
transferencia de carga de los iones del metal gque cruzan la
doble capa. FEl paso lento es entonces e! {ntercambio de
electronecs entre el oxidante vy 1 reductor. Las mediciones
pueden ser complicatas por dos fendmenos interferentes: la
polarizacisn por concentracion v la resistencia a 1a
polarizacién.

La polarizacién por concentracién ocurre cuando la
velocidad de reaccion es tan alta que la especies

electroactivas no pueden alcanzar a ser removidas de la
©



superficie del electrodo a 1la velocidad suficientemente
rédpida. La velocidad de reaccidén ests controlada por
‘difusién, Esta situacidn se encuentra en soluciones neutras
no agitadas, las cuales corresponden “a las condiciones
comunmente encontradas en los ambientes de servicio. En
tales circunstancias el franspnrte de loe reactivos
(e.g. iones H- v 02) o de los productos (e.g. MN*") para
fuera de la superficie del electrodo, generalmente conocida
comp transferencia de masa, procede mds lentamente que la
resccion de transferencia de carga, asi que pumsde contribuir
mavorments en la determinacion de 1a velocidad de reaccién
de corrosion. A medida que 0 se incrementa. la corriente de
difusidn limita v el rango lineal de la corriente se trunca.
Por ejemplo la linea representante de la reaccion
parcial catédica, qde es por Jo general la reduccion de
hidrégeno, no puede ser mas extensa gque la linea de Tafel
porque !a lenta difusién de los. iones- hidrégeno de 1a
superficie de 1os elgctrodos da un aumento a el
sobrepotencial de concentracién , ficw, por lo que se tendra
una consecusnte disminucion de ambos parametros
electroquimicos, el pnten:i-l-'de corrosion Ecomm Yy 12
densidad de corriente de corrosion, icome . €n la figurs ©
2 puede jlustrar el efecto de la polarizacion por difusion
.en un experimento en la rama cat6dica. Los efectos de 1la
concentracidn por polarizacien son minimizados por agitar la
solucion, . .

61 1os efectos de la transferencia de masa estan
presentes en anbos reaccfones parciasles anddica v catdédica,
entonces el potencial de corrosion, Ecamw , Y la densidad de
corrlentnfde .corrosion, icomw,  finalmente adoptaran una
situacién. compleja ' de .itado estacionario (stady-state)
controlado por 'luh' if-:tdl de los wsobrepotenciasles de
activacion v cqncentrl:ion.'en ambas reacciones parciales
anddica y catodica. Entonces en ambos casos, cuando
externamente son - aplicados una corriente o un voltaje en
forma de- rahpaflinéal) o en escalera, por ejfemplp por un

a1



galvanostato o un potenciostato, las curvas de polarizacion

anodicas y catédicas de E vs log ix no producirdan’ la

verdaderas pendientes de tafel, como realmente se puede ver
por inspeccidn de la figura 1O,

Figura 10

—X —a Dt IO

Pol. concentracion

logi
Fifura 10. Ffectos de polarizacion por concentracidn
v caida ohmica.

La resistencia pnr caids ohmica a traves de la solucion
puede causar un comportamiento no linsal de Tafel a altos
valores de corriente:

Ei.m = irme Roows

Resoun BS la resistencia no compensada po~ la solucien, es
decir la resittencia entre el electrodo de trabajo v el
electrodo de referencia, a2 esto habtrd que :-aregar otro
factor de2 re=istencia si se tiene un»puente zalinc en la
medicidn. Esta resistencia es dependiente de la geometria de
losvele:trcdos. A mediada que imen 5@ incrementa. E:.r s€

incrementa, causando un error en e) verdadero potenciasl de
trabajo.
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Los efectos de concentracisen por polarizacion y
resistencia por caida 6hmica son mads serios cuando E:.w (O
icaome) tienen valores grandes y altos valores de corrientes
son necesarias para verificar la conducta de Tafel., Como
regla general, se desea linealidad sobre deoe décadas de
corriente. Esto puede requerir a veces medidas en la regiosn
de 1000 {icomm.

En un sistema de corrosién, la sitvacién e= mas
complicada. £n adicidén a la reaccién tratada antes,

2 * 4 @ - {uxumwmax=x> T
la corrosidén del metal debe también considerarse

no;.-<--.ﬁ-—) L

Cada uno de estos sistemas tiene su propio potencial de
equilibrio, @ intercambio de corriente, vy péndiente de
Tafel. Al potencial de corrosion se tiene

fm.x + {m.w ™ toer + loww (33)

En 1a figura 5 ilustra las relaciones de potencial corriente
para sistémas ‘de electrodo-miktos. En la . figura 5, las
constantes de Tafel para M son asignadas a valores de 0.0& ¥V
y pars ig. x de M es asignade un valor de ©0.1 pA. El
potencial de equilibrio para ™ ey arbitrariamente
conliderado en un valor de -0.160 U para comparar el
potenci&l de equilibric de 2.

La velocidad de corrosién puede estar definida por la
diferencia io.m — im.m. Por reirreglc de la ecuacidn (33) es
tnmbieh poiible definirla como im.z - in.z. Cuando e
potencfal de corrosidn del  sistema electrode minto e
suficientemente diferente de los potenciales de equilibrio
de las réucciones individusles, entonces im.m ¥ io.3 llegan

-
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a ser insignificantes en comparacisn con io.m Y iam.z
respectivamente. E} potencial de corrosién se aproxima
cercanamente a un potencial en el cual iw.z = lo.m COMO
muestra la figura 5. .
El efecto pantalla det sistema de potencial mixto, ta
polarizacion por concentracidn v los efectos de resjistencia
son mostrados en la figura i10. Los pardmetros de Tafel son
los mismos que los de 1a figura 8. Una resistencia de 10 ohm
es supuesta. tos parametros usados para calcular la curva de
la figura 10 son completamente arbitrarios, fledidas reales
pueden ser pecres o mejores.
.

re ruptura de una caps_ _de Oxi en
acero, '

‘Bupongase una pieza de acero o hierro la cual ha sido
ctubierta con una laminills espesa de 6xido pbr calentamientp
en aire, ahora se encuentra que ha sido recquebrajada una
peguera drea de la capa. exponiendo al metal al medio
ambiente, para completar la sifuaciOn #]l espécimen esti
sumergido en una solucidn de cloruro de sodio con oxigeno
disuelto. Como muestra el esguema siguiente

aire

solucién de NacC}

Catodo NaOH FeCl o taOH CAtodo
Metal rupturs Fe

La . corrosién efectiada es por picaduras. Mayores
profundidades de picadura son obtenidas s§ 12 solucion es
ligeramente alcalina. Una corriente electrica fluyve entre la
rubierta de éxido y la base de metal (Anodo). Ls corriente

.



permanecera intensamente si el oxigeno tiene acceso 2 1la
superficie catédica, donde podra reactionar de acuerdo a la
ecuacion 3 ’

Oz + 2H 0+ 4 e = (nmmmu====d> 4§ OH -

En la 4rea anddica, el hierro puede pasar a la solucion,
usualmente como ion ferroso de acuerdo a la ecuacion :

Fe <(mmmuan==u) Fp ®* 4 2m —

Entonces el {on clorurp circundante es capaz de reaccionar
con el producto catédico vy formar cloruro ferroso,
igualmente el ion sodio puede reaccionar con los hidroxilos.
Ambos productos se solubilizan impi&iendo ataques
posteriores. Es probable también la produccién de sustancias
precipi(ldas, entre las que se en:uéntrln hidroxico ferroso
Fe(OH) =, momentanwamente precipitada, pero si eiiste ouigeno
disponible, esa csustancia puede c=er oxidada o hidrexido
férrico FeD(OH) o Felx(H=0). ' Se aprecia que la corrosion
~electroquimica logra una combinacién de éxidos e hidréridos,
Este proceso difiere de la oxidacidn directa, a pesar de que
en primer instancia @l hierro va hacia el interior de !a
solucidn, en segundo lugar acontece cuando el oxigeno se
adsorbe, y por tercera etapa tenemos la formacion de loe
éxidos e hidréxidos, por lo tanto los productos sélidos de
la corrosién formados a distancia del punto de ataque no
puedsn detener la corrosidn,

La corrosién electrogquimica hasta aqui narrada es a
menudo mas peligrosa que la oxidacidn directa. La intensidad
de corriente fluyente depende de gran manera de la cantidad
de Oz arribante en ®l catodo. Si en el cdtodo estad en gran
parte recubjierto con 6xido, la corriente seri demasiado
intensa sn relacién con el adrea de] anodo. El total de los
efectos refaen sobre el 4nodo, que es la base de metal. De
aqui que el itnque llegue a smr muy intenso en la pequefsa
region expuesta. 'Déﬁos continune e intensos frecuentemente
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se asncidn a una combinacidn de una 4rea catiddics grande con
una relativamente menor regién anédica.

2:2.9. Degventaias e a téacnicaz electroguimica de

s de Tafel v resistencia » 1a pplarizacioen
pars la determinacion de 1s velocidad de corrosion.

En el apartado anterior se considerc los problemas de

1a desviacién de la conducta de Tafel cuando existen los
fensmenos de control por difusion . v caida dhmiza. Hay
errores cuando se tiene bajos valores de la corriente limite
de difusion. Ademds la cxistnﬁci- de altos valores de la
resistencia de 1la solucidn pueden reducir la reqQion lineal
de Tafel! a una extensidn donde la extrapolacidn de icomm Sea
extremadamente dificil. Una region lineal sobre uns década
de corrigntc es generalmente considerada como €l minimo para
que la medida de icomms sea digna de confianza
tos relativos grandes rangos de potencial asociados a
las mediciones de las curvas de Tafe) tienen efectos en la
superficie del espécimen ocasionando su cambio, asi Qque dos
espécimenes son usados para completar un gréfico de Tafel.,
Tenenmos ademas que si  se desea efectuar una curva con un
' a0lD espécimen el barrido de potencisl debe efectuarse del
potencis! méAs catoédico al! més anddico, esperando .que en la
polarizacidn no se presentes efectos de histéresis en 1la
curva de medicidén de regreso al potencial Ecomm.
Experimentalmente, puede suceder que la extrapolacisn
de tas lineas de Tafel de las regiones anédica y catédica no
tengs lugar la interseccion en el valor de Ecome. EIl
verdadero valor del potencial de corrosidn estard sujeto a
interpretacison. Si esto ocurre, se infiere gue existe la
presencia de un error en la medicidn, puesto que a Ecomr Jas
velocidades de las reacciones de onidacidn y reduccioén deben
ser iguales.
En 1la mayoria de los casos el error se presenta
probablemente en la medicien de la regién ansdica. Ya que el
metal se eostad corroyende, 1a superficie cecnstantemente



cambia v los mecanismos de corrosién no pusden ser
completamente descritcs por las ecuaciones (29, (30} vy
(32!, La medida del gré&fico de Tofel debe entonces reflejar
12 combinacidn de varjas diferentes pendientes de Tafol. Si
éste comportamiento es observado, es probablemente mas
prudente medir i=°ﬁ“ en el punto doﬁda la extrapolacion de
la l{nea de Tafel catodica se interceptar con Ecomm.

La resistencia a la polarizacion se simbolizs por Re,
este valor es inversamente proporcional 8 ls velocidad de
corrosién., Las medidas de resistencis a la polarizacion, por
ser pequefas polarizaciones permitir pruceder el estado
estacionario (stady-state), por 'o gque es un método ads
atractivo. Por la proteccidn de la superficie por ahsorcion
de intermediarios de reacciéon no puede dicha superficie
alcanzar la situacion de estado sstacionario & la velocidad
de barrido usada—en 1a medicién, Aqui es usuxzl polarizar a
potenciales menores que 10 mV slrededor de Fcomme ©n lOS
cuales la . mismaE rg:scciones deben octurrir gque en el
potencial de corrorien., Sin embargo, apro:imaciones al
estado estacionaric ‘necesarias para determninar 1a Rp),
siguiendo una pequeRa polarizacidon pusden tomar un tiempo
considerable de %5-10 min, dependiendo de las condiciones de
la celda, de la velocidad de corrosion, etc. Los tiempos
experimantales necesarios para la determinacisn de la
pendiente de la resistencia a la polarjzacién, Re, son del
orden de une hora, Largos tiempns experimentales necesitan
que los periodos cortos de fluctuaciones naturales en el
potencial de corrostén deban mantenerse a muy bajos niveles
(por mucho de 10 milivoltio), asi grandes errores
experimentales en las mediciones de resic“encia a la
polarizacién pueden ser anuladas. La variacisn de los
potenciales de Ecomm puede deberse a muchas causas, 1a forma
de minimizar las variaciones son por el control scbre las
condiciones de agitacién (conveccién por diferencis de.masa)
y conveccion por diferencia de temperatura de la lqlu:iOn Y
de losw alrededores de la celda electrogquimica.
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LRESENTACION DF HIPOTESTS

E! uso de acero galvanizado en caliente hace necesario
la puesta a punto de ensayos fiables v reproducibles que
permitan su -:Ara:terizaéiOn, désde- el punto de vista de su
comportamiento frente a la corrosidn. Este es el motivo del
desarrollo esxparimental del presente trabaio.

Los ensayos tradicionales (cémara de niebla salina.
ensavo de Preece, etc.) dado que proporciaonan informacidén
anicamente relacionada con la aceptacitn o rechazo de un
determinado lote de muestras, no son una alternativa para un
buen control de ta corrosién. A éste respecto vy dada la
naturaleza electroquimica de los procesos de corrosian en
medios scuosos, las técnicas electroquimicas parecen
adecuadas como aetodologia para determinar la velotidad de
corrosidn. Puesto gue 1a velocidad determinada es la
inatantanea, estas técnicas son aplicables a sistemas de
control de la corrosieén.

. El motivo del estudio del pressnte trabajo 'es la
medicion de la velocidad de corrosién instanténea mediante
las técnicas electroquimicas de extrapolacién de Tafsl vy
resistencia a la polarizacién de acero galvanizado, de la
base de acero y de ’n. €1 medio de exposicién son soluciones
deareadas de NHJCl  iM Yy aereadac de NaCl .5M,
correlacionéndose los resultados obtenidos con mediciones
gravimetricas (perdida de peso de probetas) para estudiar la
fiabilidad de las mismas. Esta metodologia debe permitir
realizar_  una evaluacién réapida v ;onftahl- del
comportamiento frente a in corrosion del acero Qalvanizado
en caliente. i

Con la informacién anterior se puede suponer que los
attodos electroquimicos son capaces de evaluar la velocidad
de penetracion sobre recubrimientos de galvanizado por
inmersidn en caliente, de manera cualitativa v cuantitativa.

Para poder comparar lps valores cobtenidos de los
pardmetros de Tafel las pruebas utilizan electrodos de acero
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galvanizado, de acero sin galvanizar y &e In puro; ademas de
incluir pruebas de aceroc galvanizado da¥ado en la superficie
con HCl, para poder observar el efecto del ZIn v las
aleaciones sobre el acero.

Una suposicién antes implicita eﬁ el texto es la gue
se refiere ; la posibilidad de considerar analogo el
comportamiento de los electrodos de IZn puro y galvanizado, a
pesar de 1las capas aleadas existentes en el galvanizado por
inmersién en caliente. La s#leccién de las prusbas
electroquimicas y sus condicicones aplicadas al galvanizado,
tieren su origen en aquollhs prusbas en que el 7n demostro
una relativa reproducibilidad sxperimental ™®, ta decisién de
wfectuar ensayos sobre acerop y galvanizado daXado se
fundamenta en 1a necesidad de :ompaflr el comportamiento del
recubrimiento con la base de setal acero.

Por Vltimo, las técnicas selecionadas, e:trapolacisn de
Tafel Vv resistencia de pnliri:a:ion. E permiten ila
dJeterninacién de la velocidad de corrosidn inctanténea, con
1a posible desventaia de la falta de reproducibilidad
inhenarente a la mavoria de técnicas electroquimicas™t.



cAaPITULD v

DPESARPROLL O EXPERTIMENT AL




S¢
S A 2] X R E T

EFl desarrollec experimental se puede clasificar en tres
diferentes actividades. las cuales son a saber, pruebas de
control de calidad segun normas mexicanas, pruebas de
pérdida de peco y pruebas electroguimicas.

Se determind la rapidez de corrosidn instantdnea usando
las técnicas electroguimicas de extrapolacion de Tafel vy
resistencia a !a polarizacien, en acero, acero galvanitado
en caliente v 7Zn. en soluciones de NaCl y NH.Cl, comparando
los resultados obtenidos con mediciones gravimétricas
(pérdida de peso de probetas) para determinar su grado de
confianza,

4 Preparpc variz

Antes de ' galvanizar un acero (SAF 1010) se limpid 1a
superficie por chorro de arena (sandblast} con al objeto de
crear mavor superficies de anclaje y mejorar la adheréncia
mecénica del recubrimiento. La  preparacién por decapado vy
otras condiciones de galvanizado no fueron conocidas puesto
que son. informacion comercial no disponible. Fl no conocer
dichas condiciones no afecta el obietivo del trabajo, puesto
que 1os resultsdos de tas técnicas slectroquimicas son
relacionados con el espesor, el cual si se puede conocer.
Las probetas a galvanizar fueron piezas de acero cortadas en
dimensiones de 1Scm® de largo por 10ca® de ancho con un
=spesor de 1 mm. E1 lugar de galvanizacidn fue ta Cia.
Panamericana de Tubos y Galvanizacién., A las piezas se les
perforé en un eutremo con el motive de poder ser colgadas
con ganchos., v de est‘ manera ser. sumergidas en la paila de
galvanizacidn., Al ser entregadas las piezas ce observé que
algunas se presentaban ligeramente dobladas. Esto se supuso
como efecto del calentamiento en el.reaactor de galvanizado,
ya que las temperacturas’' de galvanizacion se encuentran en



el intervalo de 44%0-4gFon, Las laminas visualmente no
presentaban defectos de galvanizado.

4.2. Pruebag de caracterizacidn,

Un indice de la calidad de los materjales la constituye
el hecho de Qque cumplan con las normas nacionalss e
internacionales que los gefinen. .

Masa del recubrimiento.- La masa de! recubrimiento da
la cantidad de Zinc existente por unidad de superficie del
acero base y se expresa en g/cm®. Cuando se trata de
productos plancs, la referencia a la superficie puede
rnsu!tnr esquivoca, ya qua una chapa de (m® tiepe, en
realidad 2m®* de superficie, v en consecuencia, un
recubrimiento de 150 g/m* de superficie real es sguivalente
a un recubr}mimto de 300g/cm® .(de chapa). Para evitar éste
equivoco, cuando la referencia se hace no 8 la superficie
verdadera, %ino a la de la chapa, se dice 300 g/cm™ deble
cara. La determinacién de la masa del recubrimiento segun
las normas se hace por dsaoldcion hulmtcn del zinc.
determinando la diferencia de masa de la probeta antes y
despues de la disolucién y dividiendo esta superficie por la
superficie decapada.

La norma Que establece el procedimiento de disolucidn
es la Noras* Mexicana NOM-H-14 1984, "Recubrimiento zinc
peso del recubrimiento en articulos de acero galvanizado
método de prusba®. La nurha anterior es la traduccion de la
norma ASTM de 1986 A90-91. Segun 1a norma se cortén las
probetas en 4reas especificas y se sumergen en una solucion
no concentrada de HCl que contiene ademas ShCls el  cual
inhibe la disolucién de la base de Fe por desprendimiento de
hidrégeno, es decir, por efectos cin¢ticos. Se comparan los
pesos antes y despues de la inmersian para conocer ®1 peso
del recubrimiento, —con base en ese valor por tablas dentro
de la norma se puetde inferir @) espesor.

1.Vesse un resusen de la norma en el apéhdice A,
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Porcidn mas delgada del recubrimiento.- ta norma
apenas si tiene sentido practico. salvo en el caso de
alambres galvanizados. Esencialmente consiste en una
disolucién oxidante def In por los iones cupricos de. una
disolucién de sulfato, con depdsito de cobre metalico
reducido, Si ha desaparecido el recubrimiento de In, et
depdsito de ':ubre cementa sobre el acero base de modo
adherente. Si no ha desaparecido el recubrimiento, el
tdepoeito de cobre sobre 2n es no'adherente. Se determina el
numero de inmersiones de ! minuto  gue soporta el material
sin gue se produzca depdsitc de cobre. Esta norma llamads
prueba de Preece (NOM-H-1X-1984) @ utilizé primitivamente
para determinar la masa del recubrimiento de Zinc. €En la
sttuvalidad su validez es pricticamente nula como se
compruesba pues ese dato de inmersiones tendria valide: si
comparampos dos galvanirados. Se mantiene en México por
erceso de tradicionalismo y por no tener otros métodos. Otra
razsn fundamental de no usarla aestriba en que el
recubrimiento de - igual uniformidad y de igual masa por
unidad de superficie‘puoden obtenerse distintos resultados
S2QUn swa la estructura del recubrimiento.

tas prusbas de control de calidad se rcalizaron en
relacion al espescr del recubrimiento de zinc y porcidn mas
delgada del racubrimiento. Estas pruebas sélo dafiniran una
caracteristics del! galvanizado por inmsersion en caliente.

4,3, Prugbay de perdids de pemg.

Ltas probetas cortadas de 4rea superficisl de 20. ce?
tuna cara) se linplaénn v desengrasaron con cloroetileno
despues se enjuagaron con etanol y agua destilada, luego
fueron secadas por corriente de aire. Se pesaban y una vez
secas fueron sumergidas durante 16 dias en soluciones de
0.3 de NaCl y sn soluciones de 0.5M NHaCl.

Otras probetas de igual manera desengrasadas y secadas
fueron sumergidas también 16 dias en soluciones dearsadas de

N
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NHaCl tM (en este caso se controld el pH=440.1 con adiciones
de NHaOH). La cuarta prueba de perdida de pesc se utilizo
una solucién de NaCl IM deareada de pHs&6+0.! en 16 dias de
exposicién,

) Despues de 1los {46 dias las piezas se sacaban del medio
cnrroslvn._A continuacidén se sumergian en una solucién
caliente de acido acética (S0al en 1dm® de agua) para
disolver los productos de corrosidn. Las probetas permanecen
sumergidas hasta que no se. presentara efervescencia. Se

" enjuagaban con agua desti}ada. Si secaban con corriente de
aire y «e pesaban. Las pruebas de pérdida de peso =e
efectuaron como fruebas control para los valores de
velocidad de corrosidn encontrados por los métodos
electrogquimicos.,

4,4, did oleriz n a,

Las pruebas electroguimicas gon la pieza fundamentsl de
la experimentaci{én gar:z obtener informacion cualitataiva
cuantitativa del procesc de corrosién,

Medio corrosivo.- El trabajo experimental desarrollado
incluye cu{vas de polarizacién en scluciones de cloruro de
sodio y cloruro de :=monio para observar como afectan eshtos
factores en el comportamiento del galvanitado por inmersion
en caliente. Como electrolitos utlilizados fueron soluciénes
de 0,3M - de NaCl areada, 0.5M NH.Cl aereada, HHeT1 M
deareado y 1M NaCl deareada, simulando hasta cierto punto,
un medio marino y condiciones experimentales reproducibles
segin la biblogra‘:s. Las soluciones de NaCl vy NHefl1l fueron
preparadas de sales de reactivos andliticos. En las
soluciones de NHaCl! vy de MaCl se ajusts el pH=4+0.1 por
adiciones de PMNHeaOH 4 NaOH segin. el caso, Vv ademds fueron
deareadas con nitrégeno libre de oxigeno. Las medidas de
polarizacién fueron a temperatura ambiente, 201% °C.
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Medidas de polarizacidén.- Se utiliz4 una celda de
vidrio de Y bocas comercialmente disponible, de un t-litro
de capacidad. Todas )as medidas fueron realizadas barriendo
de potenciales catédicos a potenciales anddicos con un
potenciostato (EGG Farc Modelo 276). El potencinétato estaba
conectado por una interfase IFEE 488 a una computadora marca
APPLE. Computadora y potenciostato forman una unidad
operacional mediante el uso de un paquete de computacion, el
cual permite utilizar a 1a computadora como una unidad de
barrido. €n pantalla se determinaban las condicicnes de
barrido v se efectuaba la prueba automdticamente. Vedse
figura 11, en ¢sta se representa el equipo experimental muy
esquematicamente., Se utilizaron tres electrodes, unoc de
trabajo (acero galvanizado, acero y Zn), el contraelectrodo
de grafito Y el de referencia calomel saturado
(comercialmente disponible). Dichos electrodos fueron
conectados en sug respectjvas terminales en el
pote~cizstato, veds=e figura {!. Los diferentec alectrodos de
trabaie s colocaban er €l medic corrosivo , Zurante 1E
minutos se permitia que el =istema llegara al estado
estacionarioc, Determiandose e) Ecome. E£En 1as mediciones de
resistencia a la polarizacidn Rp el potencial se »justaba 20
mY catédicos y el barrido se empezaba en la direccion
anddica a wuna velocidad de barrido de 0,3 mV‘s y terminaba
la prueba a un valor de 20 mVY 3nédicos respecto a8 Froonm. Las
medidas Rp se efectuaron potenciostdticamentes La seial de
voltaje aplicada estarad comprendida entre 220 nV respecto al
potencial de corrosién.

Los graAficos de Tafel se efectuaron de forma muy
similar a l!c anterior, a! igual que en el caso anterior se
dejaba que 21 Fromr 6@ establizara durante unos 15 minutos
lumgo se colocaba el potencial 2%0 mY éatodicos respecto a
Ecomn ¥ S=® barria en direccién anddica a una velocidad de
0.% mY/s, terminando la prueba cuando el potencial era de
250 mV antdicos respecto a Ecome. En algunos electrodos de
galvanizade =umergidos en soluciones de. NaCl. donde cse
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determind los valores de'Los parametros de Tafel, la lectura
anédica y catédica se efectus en diferentes pruasbas: es
decir primero se realizaba la prueba catddica, partiendo del
potencial de equilibrio (esperando {5 minutos) en direccisn
catodica -250 mV, despues se eniuagaba 21 electrodo con agua
destilada y se sumergia para barrer del potencial de reposo
(establecido en 15 minutos) en direccidn anddice +250 mV.
No se utilizé compénsacidn 6hmica para el potenciostato,
dada’'la baja resistencia de los electrolitos utilizados.

Praparacison de welectrodos.- Los electrodos dm acero
palvanizado, acero y 2n, tenian una superficie de § cm® vy
estaban embebidos en resina epoxi Araldite 4010, vease
figura {2. Todos los electrodos antesbde‘ser sumergidos eran
desengrasados con tricloroetileno en fric, lavados cen
etanol, ademds en 2l caso de acero y In lijados y finalmente
eniuaguados.

Pruebas euperimentales.~ A continuacisén <= enumerarin las
pruebas realicadas:
i. Mediciones de resistencia a 1la polarizacion en
solucién NaC) 0.5 durante 10 dias de acero
galvanizado, sin agitacion y aproximadamente cada 12
horas una medician.
2. Curvas potenciodinAmicas de electrodos de acerc
galvanizado en solucidn Nafl 0.5M, sin agitar.
X. Curvas potenciodindmicas de electrodos de acero
galvanizado en loluﬁlon NaCl 0.5M, agitando.
&, Curvas anddicas y catédicas de galvanicado en
solucién NaCl 0.%5M para determinar pardmetros de Tafel.
S. Curvas potenciodindmicas de la base de acero en
solucidn NaCl 0.5M sin agitar.
4. Curvas potenciddinamicas de Zn en solucidn NaCl .SM
sin agitar.



S

7. Curvas potenciodinAmicas de electrodos de acerc
galvanicado con diferentes tiempos -de inmersion en
solucién NaCl O.SH,'durante 5 dias de inmersian, En
estas pruebas se utilizdé un electrodo par dia.

8. Curvas potenciodinamicas de acero galvanizado daWado
. en diferente grade con HCl concentrado. sumergido en
solucién de NaCl o,.5M.

9. Curvas potenciodindmicas de galvanizado por
inmersidn en caliente en solucion NH4C1 1M sin agitar.

En las pruebas con dafo efcctﬁado por HCl! concentrado, se
aplicd sobre la superficie dosis de .2 ml y { ml, ademas en
éste Uwltimo caso se liio hasta observar una superficie sin
recubrimiento. Sélo se evalud el dafko visualmente.

En cada caso se efectuaron como minimo cinco pruebas v
a partir de ellas se estimo el valor de las constantes de
Tafel. Los valores de las constantes de Tafel fueron
evaluados por el paqueﬁe de computaci én YICoP 1t
desarreollado por los investigadores espadoles V. Feliu y 8.
FaliuSe,

Las pruebas electroquimicas realizadas del' acero
galvanizado son de resistencia a la polarizacion v
pendientes de Tafel sin agitar. El dnico caso donde =e agito
1a solucién fué en las pruebas de aceroc galvanizado para
determinar 1a pendiente de Tafel. La decisién de mantener un
régimen convectivo e€n ciertas pruebas tiene la base en
dismunuir @1 efecto de la polarizacisén por concentracion, y
as{ conseguir una mayor reproducibilidad.

Las pruebas en soluciones de HNHaCl, fueron
unicamente para galvanizado por inmersisen en caliente, en
éstas polarizaciones nu se agito la solucion.

Las pruebas de oacero galvanizado en soluciones ne
agitadas de Nafl (M deareadas fueron realicadas para la
prueba de pérdida de peso, pero la prueba correspondiente
electroquimica, en la mismas condiciones, no =e realizo



debido a que la encontrada en la biblografia para el zinc
satisfizo las necesidades de la investigacién.

Tabla de pruebas electroguimicas.

2

Ensayo {Espécimen Medio Con:cn. Oa Agitado
Rp Gal NafC) 0.5 Si o
T Gal NaC1l 0.5 Si No
T Gal NaCl 0.5 Si Si
Tscya Gal NaCl 0.5 =3 No
Tdias G;l NaCl 0.5 Si No
T.b In NaCt 1 No No
T 20 Naf1 0.5 i Ne
T n/Fe NaCl 0.5 Si tic
T Acero NaCl 0.8 81 HNp
T,b Zn NH.C1 1 No No
T Bal NHLCL 1 o No

'

Rp 1 Resistencia a la polarizacion

T 1 Curva de polarizacion. Grdfico de Tafel,

Tsa,c3 Curva de polarizacidn anddica 8 catedico con
electrodos diferantes.

b Curva de polarizacién reportada en la bikicgra‘ia
referencias (¥8) y (39,

Tdias: Curvas de polarizacion de un muestreo durante S5
dias

Espécimen .— Gal: Galvanizado 3§ Zn/Fs:  Galvanizado dasado

con HCi.
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Los resul tados obtenidos experimentalmente se
clagifican de la misma manera que en el capitulo anterior.

ol a a r .

a) Determinacidn de la masa del recubrimiento.
Resultados 3
El peso de! recubrimiento’ p = 584.8933 g/m2,
Con base en la norma ASTM A90-91 el ®spesor  puede  ser
inferido vy el valor obtenido es de 80.% um.

b) Porcidn mas delgada del recubrimiento (Ensavo de
Preece test).
Resul tado:
Depésito de cobre adherente a las 30 inmersicnes.

. Prueb ér.
En la siguiente tabla se rednen los datos obtenidos despues
de 146 dias de exposicidén, con & probetas expuestas.

Tabla de pérdida de pmsd.

Solucien Conc, 02 Peso apy
L2 g/afotn?
Nafl 0.5 Si 20% 1.1
NaCl 1 No 196 1.0
NHaCl 0.5 Si 264 1.4%
NHC1 1 No 13157 7t

1. Vedse apéndice C.



3:3. Pruebas electroguimicas,

En la siguiente tabla se reunen los datos
experimentales scbre corrrientes de corrosién. £s necesario
-seFalar que 10s valores obtenidos son diferentes en cada
prusba, es decir, se obtiene una dispersidén en los
resultados. Para mostrar estd dispersidn, el valor limite
superior encontrade experimentalmente se describe con un
simbolo (+) y =1 valor minimo encontrado se etiqueta con el
simbolo (-), ademas para e1! valor promedio no se utilizo
etiqueta. Para saber 1los valores los pardmetros Tafel de
estas pruebas vease el apéndice. El término RC significa
régimen convectivo. En el casp de acero gqalvanizado en
solucion de NaCl ©.5 M, sin agitar, los valores de corriente
en la siguiente tabla informados corresponden a las pruebas
de barrido catédico (Gal,c) y anédico (Gal,a) efectuados por
separado. El simbolo Zn/Fe se refisre a los electrodos de
acero galvanizado dafados con HC1.

Tabla de corrientes de corrosidn por curvas de
polarizacian (Tafel).

Electrodojelectrolito]RC | fcomm [icomn |fcomm | Econe

mol /1 pA/cm® {pA/cm®IpA/ca® m\*

+ -
Bal,a NaCl 0.5,02f no| 0.031 (0.014 10.02¢ -10867
Bal,c NaCl 0.5,02f nof 0.02%9 |4.5E-3]0.014 -1050
Gal NaCl 0.5,02) si| 1.66 {0.4% {.047 —tn04
n NaCl 0.5,04] no| 0.79 0.46 0.643 ~103%9
In/Fe NaCl 0.5,02| no| 7.77 0.29 2.813% -10n%

Acero NaCt 0.5,02) noj 0.09 3.3E-3|0.05% =562

BGal NHaCl 1M nol 3.56-311.1F-3|2F-3 -1087

61



En el caso del galvanizado por inmersién en caliente se
observa 'a formacién de un gel de color blanco en 1la
superficie de electrodo vy en el caso del acero se observe en
la superficie una capa de productos de corrosién de color
verde. Log posibles productos de esta herrumbre serdan para
In un hidroxicloruro y para el F2 el hidréxide ferroso
Fe(OH)a, aungue de color blanco cuando es puro, es
normalmente de color verde o negro verdoso a causa de la
oxidacien incipiente.

tn grafico reprgsentativo de la turvae obtenidas
experimentalemente se presentan en las siguientes figuras.
En e! caso de la medicién de resistencia a la polarizacion
se trazo el grafico de tiempo ve vator de Fp
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Figura 18
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1851 e T ADOS

Caomo s® ha establecido 1a argumantacisn se divide en

sgcciones segun sea el tipo de ensayo experimentado.
1 uebas r

Las normas de control de calidad relacionadas con log
conocimientos estadisticos recopilados por (as pruebas de
campo, constftuyen un criterio para acaptacion del
recubrimiento, Siendo el acero galvanizado :n material muy
conocido se puede suponer con el dato de 580 grm®  una
duracion de 20 afos en un ambiente marine™” (1o en estado de
inmersion). EIl valor de recubrimiento del galvanizado
estudiado supone una buena proteccién en ambientes costeros.
En otrﬁs caso tal vez no resultaria apropiado, por eijemplo
en un suvelo oxidante inorganico resulta csuficiente para
durar 10 aRos, mientras que en un suelo inorganico reoguctor
para durar 1o mismo st necesitan 990 g/m=.

€1 ensayo de Preece realizado no es una fuente de
informacidn util va que IO inmersiones para cambiar el
deposito de In por ¢l de Cu sélo es vdlido en un caso ton
diferentes espesores. Es imposible con dicha norma
establecer la duracion del recubrimiento.

6.2. Prusbag_de pérdida de peso.

Es muy clara la diferencia entre la pérdida de peso del
gatvanizado en soluciones de amonio en comparacion de las
soluciones de cloruro de sodio. Se observa una disolucion
del galvanizado por lo menos 6 veces mayor en clorurc de
amonio que eon clorure de sodin; resulta obvio asignar al
cloruro de amonio como el medio mas agresivo , pero no es
posible explicar con base en los ensayos este efecto. La
desigunlaad @8 debida al ion NHa*, por lo tanto en las ramas
catddicas de los ensavos slectroquimicos debe estar
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contenida la explicacién de la discrepancia de los cationes.
Es necesario considerar la diferencia entre los iones Na*
los iones NHe*, debida a la electroactividad de ¢stes
0ltimos, como 1o demostraran las reacciones presentadas en
apartados siguientes.

3.Pruebas electroguimicas,

Lo primero a comentar es la fnlti de reproducibilidad
ezperimental de las técnicaz electroguimicas en €] acere
Qalvanizado. Una fuente de error esperada para esoes eﬁsayos,
es la heterogenidad de la superficie, esto es debido al
proceso de g¢galvanizado, y ademads a la imposibilidad de
preparar la superficie de 1os electrodos. Todo tratamiento
realizable sobre 1a superficie disminuye el espesor del
recubrimiento por 15 que no sera representative, Un metsl
puro cemo Zine se puede decagpzr, 1ijar, pulir y discluzr

capa superficial, rcon lo anterior se obtiene uma clars
estructura superficial de grano, 1o mas -homogénea posikble.
De aqui surge la propuesta para futuras mediciones de
disniver una cantidad minima v columbimetricamente medida de
recubrimiento con 12 esperantza de mayor reproducibilidad
ezperiment2l. Otro crigen de error puzde ser la capa formaba
de 4nide 7nf), a pesar del control experimental. Esta capa de
fxido. depende su presencia, de la sal disuelta, tiene una
moréologia y espesor variable, ademas de una distints
compactibilidad,

Otra circurstancia de imprecisién es la dependancia de
la corriente anfdica de disclucidn del In con la selooiczd
de agitacion™® er lacz pruebas asi efectuadas.

Por dltimo ta rszzon de mavor peso es la gran diferencis
entre e} Zn puro v el galvanizado, en el cual se dete
considerar tas contiguas =zonas aleadas (vedse capituslos
anteriores). Sin embargo é4ste punto es el wmotive d& 12
investigacién,



En  las ramas anddicas de los graficos de Tafel
obtenidos se observa un control por activacion a valores
pequefcs de sobrepotencial, en caso de cloruro de amonio se
puede especular por la forma de la curva la existencia de
dos mecanismos, ¢ste hecho se explicara mas adelante., En
todos los graéficos de soluciones de sales de sodio se
identifica en las ramas anddicas un control por activacion,
causado por - la diselucion de zinc, afectando en todos los
ansayos #1 ion €1-. Este anidn tiene una gran capacidad de
ser adsorbido especificamente en superf(ciei metalicas,
originando con ello una aceleracidén en 1a magnitud de la
corrientes anédicas, dicha accidén' no es caracteristica de
otros aniones como CIO.-A o S04--. Luego de éste
acontecimiento se forman complejos de 2inc v cloruro, tos
cuales son muy estables, Ffstas dos accione:z del ion C1-
disminuyen la energia de disolucidn del Zn y =1 consecuencia
aumentan la rapide: de disolucién, de agqui que el anion €1-
aea un peligro real para los recubrimientos galvArd\:cas en
comparacién con otros aniones. Y por si no fuera suficiente
lo anterior a este anidn se le atribuve una influencia
desestabilizadora sobre la proteccisn natur:zl brindada por
®l oxido. La cindtica v mecanismo de disolucion de
electrodos de2 I~ ez enpliamente conocida. £1 mecanismo de
disclucién  involucrs dos reacciones consecutivas de
transferencia de <carga con el zinc monovalente adsorbido

como intermediario :
In <(omcmammmmd (In%lgpe + & — (34)
(In*)ipe ¢ & — (cmnsamm== In {35)

Estas ocurren en electrodos de zinc pureos en soluciones
agitadas vy no agitadas. E! seqgundo pasc (35 ez el
determinante en la velecidad. Para el galvanizado estas
observaciones no pueden confirmarse por los valores de las
pendientes de Tafel obtenidas, pero la forma cualitstiva de

75



control por activacién lo muestran los gréficos de las
figuras 14,138,16,17,18, En pequeros valores de
sobrepotencial las reacciones (34) y (3%) pueden controlar
1a velogidad de disolucién de zinc. Sin embargo a mayores
valores el control es de natursleza difusional. Entonces s
un sobrepotencial mayor ta velocidad neta de disolucisn es
‘problblnmuntu determinada por la velocidad a la cual las
esspecies cloro-zinc ee difunden de 1la superficie del
®lectrodo. La especie supuestamente producida es (ZnCla~i.
Las figuras agitadoc 15,16,18 muestran la falta de similitud
entre agitar y no hacerio la solucion, obtiéndose diferentes
valores de pendientes en cada caso. €sa diversidad tal ve:
se fundamenta en el hecho de que la velocidad de ociidacion
empieza a ser gradualmente controlada por la difusién de laos
complejos de cloro-zinc, lo cual es minimizado si se agita;
es decir, agitando el efecto de difusién de las especies
formadas, 2. (ZInCla=', no es determinante, asi{ gue e! -2l:zr
de 1a pendiente de rama andgdica serai 3t
exclusivamente a 1a reaccidén de trasferencia de :érga Zel

"LCuals

zinc monovalente. Cuardo se agita una solucion electrolitiza
dentrd de un procese electroquimico la polarizacion por
activacién nc sufre alteracion, en cambio 1la polarizac:sn
por concentracidn disminuyve notablemente.

Las curvas de polaritacidn en solucionss de amzri>
pueden euxplicar log resultados obtenidos en las prueras de
peérdida de peso. Véase la figura 19. En la comparacion sntra
las curvas de polarizacifdn en soluciones de cloruro de
amonio v de sodio #s ~ecesario considerar el contenido = 1s
ausencia de 0Nz, E1 zontrol por difusisdn observadsc en la
ramas catédicas de las curvas de polarizacién en scluciznes
de cloruro de sodio no se encontraron en scluciones de
cloruro de amonio. En éstas vltimas tienen un contrel por
activacidén, 1o cual puede ser explicade con base en los
articulos de L. M. Raugh®® 3%, gl autor analiza ese proceso
para curvas de polarizacinn de z2inc puro en 1las mismas

condiciones experimentales del trabajo desarrollags, L2
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corriente catddica se incrsmenta con el sobrepotencial, lco
cual sugiere un control por activaciéen de la reaccion de
desprendimiento de hidrdgeno. Las reacciones propuestas por
et autor son @

NHa® + @ = (macacwasn) NHy + H® (36)
H® ¢ HyO®* & = <(wnuensmam) Hy + HxO (.74
L] H® + 4o (mumzusum=) Hy (38)

las reacciones anteriores pueden ocurrir en el galvanizado a
pesar de las capas aleadas. Se puede entonces establecer que
an abluciones de sales de amonio, la doble capa en los
potenciales catédicos consiste predominantemente de iones
NHa*, los cuales exhiben electroactividad, F! mecanismo tal
ver se lleve a cabo por las reacciones (I&), (37) y (38, ©
también hav la posibilidid de lss siguientes combinariasnes
electrogquimices 3

NHe* 4+ H:0 <uweamsuman) HO0" + NH3 (39)
2 Hy0* + 2Ze - d=mma=zzax)d  Hy + Ha0 (40)

Cuelgujer terdarzia en favcor de una concentracion de estor
icnes zeri Jdiemiruida como una consecuencia de su
elactroactividad v podr4 =er compensada por migraciosn
*léctrics, suméndcse ésto al proceso de difusion. Ademds de
lo preczedente ez verosimil encontrar alQun fendmeno de
con\}e:ci'."- producido como resultado del burbujeoc de gas
hidrégeno en 1a superficie del electrodo, el cual tambien
contribuye a su concentracidn de status quo. Por lo tanto 1a
concentracion de los iones amonio en la interface puede
permanscer sfectivamente constante a bajos sobrepotenciales
y la reaccisn de desprendimiento de hidrdégenoc se controlard
por un pagso lento de transferencia de carga. Esto



ESTA TESIS MO DEGE
SR DE L EBuBIECh

“c

corresponde a una situacion donde el agotamientc del
equilibro de 1a estructura de la doble capa es despreciable
como consecuencia del flujo de corriente. En sales de sodio
o alguna otra sal no electroactiva, los protones sol amente
pueden arribar a la superficie por difusion o conveccior,
condicién causada por el gran exceso de electrélito soporte,
61 cual impide de esa mansra el transporte por migracian.
En tales soluciones, bajo las condicicnes de un pH neutro o
casi neutro, la reaccién de reduccién de hidrogens es
controlada por difusitén, o =i la solucidén contiene 03, =e
enmascara por la reduccién de éste ultimo.

Por el modelo eipuesto el desprendimiento de hidrigeno
en MNHaCl o8 controlado por activacidn a bajos potencizles v
s6lc llagara a ser controlado por difusion a altes
potenciales. Se cohserva un efecto de histéresis en curvas de
polarizacion en PMHLCl, ¢éso es debido sl cambio sn la
superficie durante 1la polarizacién, lo cual puede ser
originadn por la répida formacien de 12 herrumbre c la
adsorcion de intermediariocs de disociacién del {on MHa". La
situazisn resultante en la superficie por disociacion del
i6n amonioc (reaccidn (&) o (3 ) es la acidificacion de
é=ta, 1o que influyve en una menor energia de disclucisn del
Zr, La posible formacién de productos de cocrrosién en la
superficie del metal durante la polarizacidén en direccidén
catodica afecta a ls rama anédica, perc también 1o pueds
hacer las reacciore: de reduccién de Hix0*. Entoncer  la
aparicion de cambios de pendiente en la rama anadica puede
ser at-ibuida 2 un primer control por activacién originado
por 1la disolucisn del =zinc en lo® productos de las
reacciones catodicas, procesc Supuesto como poco probable.
o un  suceso més  esperadc como la disclucien de una cepa de
Zn “senzibilizado” por las rescciones de hidrogenc. Luego a
mayores potenciales se expondrA un contro}  por activacion
cuyas reacciones seran (X4) vy (%), despuss de estos
prccezecs se presentard una corriente de difusien cuve origen

es ‘a frontera del dizolvente.



Toda 1la explicacidAn de 1los ensayos en NHaC! se
fundamenta en la disociacidn del ion NHa*, a pesar de ser un
dcido deébil (pka = %,2), Posiblemente la disociacidn del ion
realce la carga negativa en la superficie del electrodo.
mientras permanexzca el potencial en regiones donds la
reduccisn de hidrdgeno acontece.

Las ramas catddicas en las soluciones de Hafl, el
transporte de 1os reactives desde y bhacia la superficie,
generalmente conocida como transéerencia de mas2, procede
mads lentamente que la resccién de transferencia de carga, y
asi contribuye determinantemente ®n la rapide:r de las
reacciones de corrosion. Son 4 los probables fendmenos
ocurridos en esas ramas catddicaa. El primer: sers aguél
donde 1la reaccidn de Oa es el mayor procesz:z catédico. El
sequndo se cumple cuando 1la reaccién catédica mayer es el
desprendimiento de hidréoeno, en el tercerc arsas reacciones
son importantes, pero por el valor del pH 1c: productos no
precipitan en la superficie, For o0ltimo en riestros ensayvos
ambas reacciones se manifiesten y los producto:z de corrosion
se depositan en la superficie.

La reaccien catédica en estas soluciones [ 1]
esencialmente la reduccién de Oa, aunque ¢l desprendimiento
de hidrégeno controladoc por .activacisne® también influve.
Fs difici]l medir la contribucién de cads proceso y por lo
tanto estimar 1la superioridad de la difusion de Qa sobre la
redguccion de Hs. €n los ensavos donde l1a variacion del
potencial inicié en el potencial de reposo v se barrio en
sentido anddica vy catddico por separado {(figura 1£B) a un
pequeRo valor de polarizacisén en sentido catzdico se sigue
un control! por activacidn atribuido al desprendimiento de
hidroégeno, no obstante el pH neutro. Ademds, la conducta de
Tafel>t no es esperada para el Zn hasta gue el potencial de
polarizacién, es reamovido de! potencial de reposc por Lo
meno® 0mV para ®! zinc, punto en el cusl en la polarizacién
anédica la reaccion catédica (e.g. el desprendimiento de
hidrégeno) permanece comp un 10 por ciento ‘= la resccion
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anddice (e@.g. 1la disolucién de inc)y por lo Que en un
sobrepotencial pagquefro catodico debe sar la reaccion
pradosinante.

tos valores de las mediciones de Rp se encuentran esn un
intervalo muy amplio como para poder inferir parametros de
rapidez de corrosion. Vedse figura 2. Las mediciones de Rp
no pusden por si solas explicar su inconsistencia, pars
®l10 8 necesario conocer e! estado de la superficie del
galvanizado. Los gréficos de la figura 20 monitorean la
superficie durante cinco dias de inmersién. A continuacién
se comentardn las ramas anndicas de estos ensayos, para
seguir el estado de la superfice durante ese periodo de
tiempo. En e} grafico correspondiente a8l primer dia de
inmersion se observa una ligera pasivacién de la superficie
por la formacion de un producto de reaccisn adherido sobre
la superficie; se sabe por observacién visual que se trata
de un gel., En e! mismo gréfice a un mavor valor de
potencial, una tona de activacién, atribuida a Ya gizcioc:idn
del =inc problablemente en forma de complejo de clore-zinc,
Con dos dias de inmercisn ocurre una situacion relativamente
parecida, pero la transicién activo-pasivo no se muestra
claramente como en ¢! caso anterior, y ademas no se observa
la zona activa. Czr tres dias €1 control parece por
activacien, ton una ligera curvatura debida & un: pegueRa
cantidad de espesies residuales socbre la superficie.
Comparando los graficos se deduce la caida por gravesdac del
producto da corrcsidén de la superficie, cuando aumenta su
cantidad y 0! pesc esupera la fuerza de adherencia. Con
cuatro dias de numio el material parece tender a pas).arse,
y por 4ltimo en el gQquintc dia aumenta la tendencia a 13
pasivacian, sin 12 aparicion de ésta. A partir de las ramas
anddicas se sabe de 1a formacion de un gel y se observa una
pequela transicion activo pasivo sin Qque exists una
pasivacion, luego el gel cae por gravedad & inicia una nueva
activacién menor que la inicial. E! materisl desarrplla el
cicle de formaciér v caida del g=i-hasta la disoluciin totsl



del zinc. No se puede afirmar con las curvas comentadas que
los ciclos de formacidén v caids se repitan cada tres dias,
son muchos los factores que influven en el ciclo, tal vez
por ejemplo 1la agitacién o la temperatura. Entonces la
resistencia eléctrica de la superficie varia segun =e formen
los productos de corrosién, 1o cual es el origen de la
disnpersioAn de datos en la medicidn de Rp.

Sobre 1a formacién del gel existe un estudio Argentino
de Gransse y Rosales*' de 11990, donde con paneles de
exposicidn atmosférica obtienen resultados parecidos a los
aqui encontrados. Encuerntran gque en ambientes marinos el
oxido In0O, y el hidroxicloruro InCla-47n(NH)2 3son los
principales componertes del producto de la corrosicer., £1 gel
formado se le stribuye ser un hidroxiclorurc, sunjue no se
determlndvlu naturaleza, Ademds comentan quc dicha herrumbre

en ambientes marirce <frece una preveciiin BItte en

comparacion de la formada en stmédsferas w:-tamiradas con
E0n, lo sue g oroli-p <o Y12z resultadoe tar ¢ sz de
polarizacion del monitsreo =istutado, Laog preaduc+ede  ds

corrosién del 2inz forrador en mediDs CoIro®IvOE SSh
bastante conocidce =orn investigaciones de camp3s. Se bha
tnformado despup:z fe Jog - tres  2Fose® g erpeeizion la

formacicn  del Rrzer tzlovdurs de zire zor )8 formula
InCla - 22n(OH) 2, aralizads 2! sompuesto por difrsccidn de
rayos X. E! sedio anbiente marino de una probeta sumergida y
otra expuesta a la atmésfera es obviamente difererte, pero
se supone que con el tiempc la evolucién del ge! le cambie
a formas mas establez sncontradas en investigacicres de
campo.

tas curvas de oolzrizacisén del galvanizade dafsdo no =e
efectuaron con un control experimentsl! eetricte, pues en las
piezas @ w®valusd el dadc visualmente a diferentee dosis de
HCl. Se sugiere para préximas investigacionez gue la
disolucidon sea coulombimétricamente medida, para ccrozer ta
cantidad de recubrimiento perdido. En 1a figurz 17 sa

observa una superficie ligeramente da¥ada, aungue 1zualembs
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no lo aparasnte, puesto que el grafico es el mismo que el
obtenide con un recubrimiento no daFads. Nel hechs anterior
se infiere que el recubrimiento tiene un compoartami ento
constante aunque sea ligeramente daXado.

Lo siquiente a comentar son 108 casos donde se tiene un
deterioro del recubrimiento severo o una completa ausencia
de ¢1. Antes de discutir la informacién de las cur.vas de
potarizacisn es necesario considerar 1la variacisn del
potencisl del acero o del Fe durante ! tiempo de inmeraion.
€1 potencial del acero*® durante 1las primeras horaz se
acerca a valores mas negativos y se estabiliza alrededor de
-4T70 voltios en agua de mar sintética respecto a calomel
saturado, dicha estabilizacien implica la formacion de una
capa pasiva de productos de reaccidén, E1l conocimiento
descrito en la parte anterior es relevante, vya .qua la
existencia de una capa de herrumbre puede explicar 132
histéresis resultante, En el trabaio wperimental fuersn

menos de 15 los min:izs egperados para pelar:icar N
electrodo, asi que el potercial de inicio no era estacls
en la superficie se formaba aun la capa pasivante. L:z
reacciones lentas acontecidae en el electrodoc son adsorcidn

v desadsorcifn de lo= productos de reaccion. For e

presencia de Oz disuelto zuponemcs su reaccién de reducs
Al iniciar la prueba y pola-i{zar répidamente el electrzdo la
reaccion de reduccion de siigeno basifica el medic durante
1a polarizacién y ¢facilita la formacion del hid-:.1do

ferrosc por las reacciones muy conocidas:
Os ¢+ 2HAO+ 4 g ~ (usunuzasx) 4 04 - (41)
Fe + 2 0H - <{wumm=mnsuz=z) Fe{OH)y + 2 @ ~ 142)

Ox + 2Fe + Hx0 (-m-;m:-y 2 FetOH) 2 (43)

FE(OH)2 + OH — <=wmmsa===> Fe (OH)s (44>



Estas (41) v (47) son muy probaktles, por lo tantc 1le
reaccifn (43) tambiérn. La reaccidén de competencia con los
cloruros en la rama catedica no debe ser muy favorecida. En
el acero inicialmente 1litre de In en la rama anddica
esesperable un contrel por activacidn debido a ovidacioen del
Fe, vedase figurs 21, asi que en ®l material la capa de ouido
detectada por !a histéeresis se rompe con un scbrepotencia)
muy pequeXo. En el caso de la figura 22, que s2 efectud con
un electrodoc seriamente da¥ado con HC! vy hasta 14 jiado,
mostrando a siﬁplu vista una superficie sin galvanizado, la
rama antddica presenta un control de transporte debido a que
posiblemente adn permanezca slgc de recubrimiento. €n este
reczubrimiento minimo es dificil especular a5 reacciongs
ocurridas sino se conoce su composicien, ése acontecimients
no invalids las inferencias originadas de las curvas de
polarizacién de electrodos de acero. De los 5-3ficoe figura
22 v figure D1 se resfirma la preteccion brindsda por el 2n.

AdemAes  las condiciznes del asterjal se pueden =43luar

rastizando curvas estandares de variacién del potencial,
micdiendn 1a corriente. Segin cea la comparacien da loe
greficos experimentales con las curvas estandares - de
slectrodos de espesor conpcido. €l regQistro del potarcisl
durante el tiempo ilustrs Ja presencia de una capa estable,
pers no informa de la facilidad del material a repasivarses.
ni la resistencia de la pelicula a la ruptura.
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cAPITULO VvIY

CONCLUSI QOQNETS



LOQNCLUSLONE S,
t.a argumentacidén se ha divido en tres fases segun el

ensayo comentado, tas conclusiones sequiran el mismo
ssquema.

t, HNormas de calidad. S{ es necesaric comparar entre
diversos galvanizados por inmersiasn en :liiente para
seleccionar el mejor material a utilizar. La aplicacicn de
la norma es util 2] fabricante para aejorar sus condiciones
de galvanizado, - para sl usario provee de una capacidad de
®leccion. Es posible especular el tiempo de duracion si se
relacionan espesores con datos empiricos obtenidos de
invertigaciones de campo®”., Un wespesor de S80 g/m2 es
utilizable en ambientes costeros a un iKm de distancia del
mar v en condiciones no drasticas. La norma ccmo no contiene
ningdn pardmetro de corrosion., por lo tantoc es incapaz de
sugerir fcrmas de control de corrosién.

2, Pérdida de pezo. Scn una variacion de las normas de
calidad con la ventaia de la determinacién de la rapide: de
displucién del recubrimiento. Es bastante recomendable usar
closruro de amonio como medio de exposicion del meterial,
Pues 1o svalva sstisfactoriamente en condiciones drasticas.
€4 sola splicecisn no explica los procescs de corrosion, asi
Que se desconoce o medio de prevenzien del proceso
corrostvo.

3., Teécnica electroquimica. Los parametros de corrosion
ocbtenidos no son experimentalmente reproducibles, sin
exbargo 1a complementacion con las pruabas dJde pérdida de
pesc  es satisfactoria. Se  reafirma el mavor caracter
corrosivo de las soluciones de cloruro de amonio. Surge
ademas 'a recomendscion de usar las curvas de polarizacion
como n‘todo de snsayo para valorar la capacidad protectora
de! recubrimiento. La supnsicidn de una ans'ogia entre el



galvanizado vy el ZIn es cierta, vy peraite caracterizar el
comportamiento de recubrimiento del galvanizadc mediante
aplicacidn de la técnicas electrogquimica de extrapolacion de
Tafel.

Por Oltimo, una vez realizada la prueba de pérdids de
pesc @s posible conocer el estado del recubrimiento, en
cualquier tiempo, efectuando curvas de polarizacisn en
apluciones de NaCl 0.5 M y comparar con graéficeos estandares
de espécimenes sin galvanizado (acero bass).

Se debe comparar las curvas de polarizacién con otras
teécnicas de medida de la evolucién de los sistemas de
galvanizado por medic de medidas de le resistencia de
polar{racién lineal y de los potenciales de corrosisn.
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NOM-H-14-1984

4.1 Muestreo

4,1.1 La muestras para la determinacién del pesp de
recubrimiento, deben tomar de acuerdo con lo indicado en la
NOM-B-55.

4.1.2 Las probetas pusden ser cuadradas de 57.15 mat 0.2% mm
4.1.4 Las probetas pusden ser lavadas con nafts u otro
displvente desengrasante (triclorcetilenc!, despues con
alcohol y por vltimp secarse totalmente.

4.2 Método del scido clorhidrico-cloruro de antimonio.
4.2.1, a) Sclucidén de cloruo de antimonio. Displver 20 g ue
Sbalx g 6 de SbCls en 1000 ml de HCl (densidsad 1.12 g/mi:,

® ) Acido clorhidriceo (densidad = 1.19 g/ml),

4.2.2, Procedimiento. Pesar las probetas de acuerde con el
apartado 4.1.2, coh una aproximacién de ©.01g. Sumergzir cada
probeta por separado en Lna =clucién que contenga S mi ds 1z
solucion de cloruro de antimonio (ver 4.2.1) vy {00 al de HCl
Yy mantener en esa posici 3n hasta que cese e} desprendim:ento
viplento de hidrigenc Yy solamente tengan lugar algQunas
burbujas. Esto requiere entre 1% y 30 segundos. Se pusde
user ta misma solucién repetidamente sin adiciones nuevas se
disolucien de clorurc de antimonio, hasta que el tiempo ses
extramadamente {ncomodo. La temperatura de la solucion de
staque no debe exceder la temperatura 331K (38eC), Despues
del ataque, lavar la prcbeta, tallando con una escobiila, en
una corriente de agua, SumerQirla en agua caliente, escurrir
y secar &l aire. FPesar de nuevo la probeta con una
aproximacion de 0.013,




4.2.% Calculos, Cuando e! érea de la lamina es determirnada,
calcule el peso del recubrimiento la siguiente manera

Cw ¢ U, ~Wa_ ) & ¥

A

donde 1
C = el pexo del! recubrimiento en g/m®,
W, = @) pesp originsl de la muestra, Q.
2 = el peso despues de la inmersion, 9.
A = el érea considerando las dos caras, mm®,
K = una constante de valor 1810¢ ma®/m=®,



R,_Calculo de 1e incertidumbre,

La cbra consultada fue e} libro de analisis quimico de R.W
Rasettes®,

€1 intervalc de incertidumbre es Mexis§ &= _£35

4N
donde N es #! ndmero de valores en el conifunto de datos, S
®s la desvaicién esténdar para sse conjunta, y el valor de
un pardmatro ¢t (distribucién de Student) que depende del
grado de confiabilidad v del! numero de datos. Las tablas se
sncuentra en ®] texto, t fué escogida al 0.95% de confianza.



~Peso del recubrimiento.

Con base a norma ASTM AY0-91 se obtuvieron los resultados
mostrados an  ls tabla siguiente, El 4rea usada para 1los
céliculos es de un valor de 249 mam® considerando una sola
cara. La diferencia de pesos despuss del atague esta
simbolizada por @.

Tabla de los valores de peso del recubrimiento.

6 = (We-lp) Peso
9 g/ n®

4,0685 1252,23%15
3. 6685 112%.8167
4,1720 1285.9341

- 4,0070) 1261,0034
14,3440 1337.07¢8
F.2%20 004, 74678
3.016% 28,4395

Valor promedin del peso del recubrimiento x = 1]149,7G8% g/m=
con una desviaciéen estandar de § = 155.%940, :3i que con unée
confiabilidag del 9% & = °,©

& 147 . T.T € 15%.94 = 147,0%30 grmd
ElY 47

Corelderands lae doe caras tenemos Que el peso del
recubrimiento doble zara ©s (5824.8943 ¢ 78.27920)g/m%.



Q. Calculo el esoescr.

Con base en la norma ASTM A90-91 el espesor puede ser
inferido en ®! intervalo 45 pm a 86 pm. Suponiendo variacion
lineal del pesoc del recubrimiento contra el espesor =2n ese
intervalo es de 80.% pm.

En 1a tabla Xt.1 de la norma ASTH A90-91 se cobtuvieron los
valores barn este célculo.

me= Sy - 86-4% =0, 1372
& 610, ¥=-4%7.7

y ® mx = (0.137718(584.8943) = 80.%5

et
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€. Prugbas de perdids de DEsQ.

La informacidn de las. pruebas de pérdida de pesc se reune en
ta siguiente tabla. S calcula el promedio de las seis
pruebasz, también se calcula la desviacién estardar (5) de
1as prusbas y el intervalo de confiabilidad de! 95%, con el
pardmetro t = 2.5, En este intervalo se considera que la
incertidumbre en la medicién esta determinada por la
medicidn de los pesos de las muestras, aungue en la norma se
considera la precisién como no deterainada.

Tabla de perdida de pesop.

Perdida de peso en gramocs

Numero Condicicnes de la solucion
J |
NaCl 0.SM} NaGl (M| MHACl O.5M| HHaCU M
muestra [ F3 Or
t 0.0784 0.0199 0.0447 2.4232
2 0. 0200 0,072 0. 086" 2, 2604
3 0.0361 0.0240 0.03%2 2. 4000
. 0,0T4% 0.02%9 0. 0463 2,.2147
5 0.0%68 0.0288 0.0447 2.2806
3 0.0312 0.0247 0. 0404 2.2912
promedio 0.076]1 01,0258 0.04632 2.3070
8 0.013%3 0.00%9 0.0106 0. 0847
Intervala 0.014) 0, N041 0.011% o, 0R7%
&Y :




Tabla de pérdida de pesc ton el tiempo

Area

Solucidn €onc. total Dias Pesc
L} dos caras g/avosm2

[ 1 —promedic
NaCl,0a 0.3 40 16 20580
NaCl 1 30 t6 19623
NHaCl, 02 0.5 40 16 264264
NH4C1 1 40 16 131574512

3



Tabla de corrientes de corrosidén por curvas de

polarizacisn t(Tafel).
Electrodofelectrolito|{RC [ a iconn |Exoma
mol/1 4nodo |catode
mV/dec{mV/dec |pA/scm® oV
Gal,a NaCl 0.%,02{ no{ 44 9 D.031 ~1091
40 3 0.018 -105%
42 5 0.017 ~1053
Gal,.c NaCl 0.5,0«} no| 44 2% ¢.5E8-%1 ~-toteg
50 ! ¢.014 ~1055
40 ] 0.029 | -1079
Gal NaCl 0.%5,02) si| 37 133 L] -1000
34 -ag 1.66 ~-tot6
av ~o7 I ~507
Tn MaCl 0.5,04) no} 39 =611 D, 48 -1037
43 1326 |o.68 -1041
47 748 [N, 7@ -1039
TnsFe NaCl 0.5.0-( nol| 79 w28 7.77 -984
42 -306 J0.38 -{o28
a4 ~1142 |0.29 -100%
Acero NaCl 0.5,0a2] no| 48 320 0.09 -537
. 156 I.4E-3{ -4%€0
o 380 0,07 ~-520
Bal NHiaCt 1M noj) 47 19 I.56-%] -1094
45 49 1.1€-3| -toB1
99 50 1.4F=31 ~1074
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