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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. Antecedentes.

El acero es el material més utilizado por el ser humano. Se producen en gran
cantidad de elementos de tamafios y formas variadas para aplicaciones
especificas desde la construccion de edificios de acero hasta aparatos
electrodomésticos. El bajo costo relativo, alta resistencia y gran capacidad de
producirlo en formas variadas son algunas de las caracteristicas por las cuales
este material es usado ampliamente. Desafortunadamente el acero tiene un
debilidad, es facilmente degradado mediante el fendmeno de corrosion, el cual
causa que la superficie de productos hechos a partir de este material, adquiera
una apariencia desagradable que con el tiempo, podia ocasionar una falla que

muchas de las veces tienen consecuencias irreparables. [10]

A lo largo de los afios, han sido creados varios métodos con la finalidad de
proteger el acero contra la corrosion. Entre las mas utilizadas de estas se
encuentra el aislamiento eléctrico del material, el cual puede lograrse mediante
el empleo de pinturas o resinas, depositos metalicos de espesor suficiente o
por aplicacién de recubrimientos diversos para con esto, aislar la superficie del
metal con el medio agresivo (agua, suelo y atmésfera por lo general). Otro de
los métodos utilizados por el hombre es cambiar el sentido de la corriente en la

pila de corrosion, conectando eléctricamente, por ejemplo, el acero con un



metal mas activo (zinc o magnesio) se puede proteger, ya que dejara de actuar
como anodo y pasara a comportarse como cétodo, dejando el papel de &nodo
al metal mas activo (zinc o magnesio), este es el principio de la proteccion
Catodica. Otro método es la polarizacion del mecanismo electroquimico, esto
se puede lograr bien eliminando el oxigeno disuelto, mediante la adicion en el
medio agresivo de ciertas sustancias llamadas inhibidores, las cuales pueden
llegar a polarizar uno de los electrodos de la pila de corrosiéon y por lo tanto,
llegar a detener o cuando menos disminuir sus efectos. En la practica, lo
anterior conlleva una modificacién del entorno o medio ambiente, al cual esta

expuesto el metal. [11]

Los revestimientos de zinc son comuUnmente utilizados como medio de
proteccion para el acero contra diversas formas de corrosién. Sin embargo,
como el zinc es un metal electroquimicamente reactivo, normalmente es
necesario aplicar un tratamiento superficial al los materiales galvanizados con
el fin de aumentar la vida util del sistema. Para esto los cromatos se utilizan en
una amplia gama de industrias, incluyendo la construccion, alimentos,
automoviles, electrodomésticos, revestimientos de conversion y como pigmento

de la pintura.

La capa de cromato desempefia un numero de funciones importantes, por
ejemplo, actia como un inhibidor anddico, la formacion de una capa pasiva y la
reduccion de la velocidad de disolucion de zinc. Es también un inhibidor
catodico eficiente. Es decir, actta como un inhibidor de la corrosion,
proporcionando una excelente proteccion particularmente en las areas de

defectos tales como grietas o cortes. [12]

Los inhibidores a base de cromatos para el zinc han sido los mas utilizados, ya
gue mejoran la resistencia a la corrosion, mejoran la adherencia de la pintura u
otros acabados organicos, y proporcionan una superficie metalica con un

acabado decorativo.



Se distinguen por su facil aplicacion, su aplicabilidad a una amplia gama de
aleaciones y su capacidad para mejorar la resistencia a la corrosion

galvanica. [13]

Por otro lado, cada vez mas normas de legislacion ambiental en todo el mundo
restringe el uso de cromato. En la Comunidad Europea, el uso de compuestos

de Cr(VI), es considerado un agente carcinogeénico.

En este sentido, molibdatos, tungstenos, permanganatos y vanadatos,
incluyendo el cromo elemental, fueron los primeros elementos quimicos que se
utilizaron como sustitutos del cromo hexavalente. Recientemente, existen
alternativas que se han desarrollado sobre la base de zirconio, sales de titanio,
sales de cobalto, polimeros organicos, sales de tierras raras y carboxilo.
Sin embargo, la preparacion y el comportamiento a la corrosién de estos
inhibidores no es clara y su uso practico es a veces dudoso. Una posibilidad
adicional es el uso de tratamientos a base de cromo trivalente, que no se

considera carcinogénico. [12]

El propoésito de este trabajo es el de encontrar un método confiable para evaluar
inhibidores de corrosion para lamina galvanizada. Ademas, se desea comparar
inhibidroes de varias caracteristicas con la finalidad de remplazar los inhibidores

gue contienen cromo hexavalente.



1.2. Objetivo.
Objetivo general.

Encontrar un método para evaluar la eficiencia y eficacia de inhibidores de
corrosion aplicados a lamina galvanizada y galvalume expuesta a diversos
medios corrosivos bajo condiciones ambientales de degradacion que pudieran
estar presente en el transporte del material. Se desea estudiar el
comportamiento a la corrosion de laminas de acero galvanizado mediante el

uso de recubrimientos que no contenga cromo hexavalente.

Objetivos especificos.

1) Evaluar los inhibidores de corrosién en acero galvanizado y galvalume con
un modelo fisico donde se pueda observar la evolucion del proceso de
corrosion y bajo diferentes condiciones atmosféricas que simulan ambientes

marino, industrial y lluvia.

2) Determinar la velocidad de corrosion por medio de la pérdida en peso,
tomando las muestras expuestas en el modelo fisico con los diferentes

ambientes.

3) Obtener cinéticas de ganancia en peso, tomando las muestras expuestas en

el modelo fisico con los diferentes ambientes.

4) Determinar la resistencia a la polarizacion y velocidad de corrosion por

técnica electroquimica.



5) Caracterizar los productos de corrosion por microscopia electronica de

barrido y difraccion de rayos x.

6) Realizar ensayos en cdmara salina con la norma ASTM B117 [6] para
correlacionar los resultados obtenidos en el modelo fisico y la técnica

electroquimica.
1.3. Hipétesis.

Es posible encontrar una correlacion entre el modelado fisico de proceso de
corrosion y la aplicacion de pruebas electroquimicas que permitan el desarrollo
de un método confiable para la caracterizacion de inhibidores de corrosion en

[amina de acero recubierta.



1.4. Alcance.

Los materiales sujetos a estudiar son acero galvanizado y galvalume con

diferentes inhibidores de corrosion.

> Galvanizado: Cr*®, Acrilico Plus, Cr *3, libre de cromo, y sin inhibidor.

> Galvalume: Cr*®, Acrilico Plus y sin inhibidor.

La quimica del acero y del bafio de zinc se presenta en la Tabla 1y Tabla 2.

En donde el galvanizado se escribié en esta ocasion como (G) y el galvalume

(GA).
Tabla 1. Quimica del acero (% en peso)
ateria Carbono | Manganeso | Fosforo | Azufre | Aluminio | Silicio | Titanio | Niobio | Cromo | Boro Hierro
G-Cr*® 0.053 0.177 0.004 | 0.008 | 0.055 |0.013 | 0.001 0.006 - ]99.683
G-Libre cromo | 0.049 0.171 0.005 | 0.003 | 0.033 |0.020 | 0.001 0.014 | 0.0036 | 99.700
G-Plus 0.059 0.169 0.008 | 0.002 | 0.041 |0.024| 0.002 | 0.001 | 0.008 - 199.686
G-Cr*? 0.040 0.211 0.009 | 0.002 | 0.032 |0.006 | 0.001 0.008 | 0.0001 | 99.690
G-SP 0.002 0.089 0.004 | 0.007 | 0.033 |0.004 | 0.041 | 0.022 | 0.010 | 0.0002 | 99.787
GA-Cr*® 0.048 0.176 0.005 | 0.003 | 0.031 |0.011 | 0.001 0.010 - ]99.715
GA-Plus 0.059 0.147 0.007 | 0.003 [ 0.028 |[0.022 0.011 - 199.723
GA-SP 0.054 0.187 0.005 | 0.010 | 0.049 |0.008 | 0.001 | 0.002 | 0.012 | 0.0001 | 99.671
Tabla 2. Quimica del bafio de zinc (% en peso)
ateria Aluminio Zinc Antimonio Hierro | Plomo | Silicio
G-cr*® 0.194 99.620 0.160 0.016 0.010 -
G-Libre cromo 0.228 99.552 0.189 0.019 0.012 -
G-Plus 0.275 99.531 0.184 0.005 0.005 -
G-cr*? 0.197 99.580 0.200 0.001 0.008 -
G-SP 0.269 99.527 0.191 0.007 0.006 -
GA-cr*® 56.250 41.700 - 0.519 0.002 1.506
GA-Plus 55.720 42.533 - 0.479 0.002 1.243
GA-SP 52.910 45.514 - 0.381 0.002 1.179




Estos materiales se sometieron a diferentes ambientes mostrados en la

Tabla 3.

Tabla 3. Ambientes

Marino NaCl 3% [2]
Lluvia normal Agua destilada [2]
Industrial Na,505 0.1% [1]




CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Fundamentos de la Corrosion.

Una generalidad para explicar el fenomeno de la corrosion, es que todo material
gue haya sido resultado de la mano del hombre, tiende a volver a su estado

natural que es mas estable.

Cuanto mayor haya sido la energia empleada en el proceso de elaboracién el

fenédmeno de corrosion ocurrird con una mayor velocidad. [35]

Este regreso al estado natural se realiza de manera espontanea a través de una
serie de procesos irreversibles que se establecen entre el metal y su entorno. El
conjunto de estos procesos fisicos, quimicos y electroquimicos es lo que

denominamos corrosion. [40]

El término de corrosion es sustituido ocasionalmente por el proceso de
mineralizacién ya que el resultado final de la corrosion es la transformacion del

metal en los minerales naturales de los que procede. [35]



Estos minerales o productos de corrosidn son termodindmicamente mas
estables que el metal. Por ello, la elaboracion del metal y su corrosion posterior
constituyen un ciclo que se inicia y finaliza en el mineral correspondiente como

en la Figura 1.

Figura 1.Ciclo de la corrosion.

El acero tiene innumerables aplicaciones técnicas y se le puede considerar

imprescindible en la sociedad actual.

Las pérdidas econémicas que supone la corrosién del acero son un capitulo

importante en el presupuesto de cualquier pais en la actualidad. [55]

En base a un estudio realizado por la NACE (National Association of Corrosion
Engineers — Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion) se calculd el
costo de la corrosion anual en los Estados Unidos de América, el cual se estima
en 276 billones de délares. [80]

El mecanismo general por el que se produce la corrosion del hierro inicia con la
reaccion global para la primera etapa con la oxidacion del hierro metalico en

presencia de oxigeno y humedad para resultar oxi-hidroxido férrico: [56]

ZFe + 2H20 + 02 - F9203 " H20



(1)
Escrito de mejor manera 2Fe0(0OH), o simplemente, 2FeO0H.

Pero esta reaccion global, en realidad, es el resultado de una suma de
reacciones independientes que ocurren con distintas intensidades en diferentes

partes del metal, y en las que influyen diversos factores.

Los distintos criterios empleados en la clasificacion de los fenbmenos que
ocurren en la corrosion, tienen como resultado una morfologia utilizada muy

variada. Esta morfologia empleada es descrita en la Tabla 4.

Tabla 4. Las formas de la corrosion. [46]

Criterio Clasificacion

- Corrosion Uniforme
Ataque - Corrosion Localizada
- Corrosion Intergranular
- Corrosion por acidos
Medio Atacante - Corrosion por sales fundidas
- Corrosion atmosférica
- Corrosion bajo tensién
- Corrosion por fatiga

Acciones fisicas,
mecanicas y

quimicas - Corrosién por friccion

- Corrosion por corrientes parasitas
Mecanismos de - Oxidacion directa
reaccion - Corrosion electroquimica

La corrosién atmosférica es la mas importante en cuanto a las pérdidas
econdémicas que genera. Asumiendo atmosferas compuestas de una mezcla de
oxigeno y nitrdgeno en un 20 y 78 por ciento respectivamente. El oxigeno es

importante, aunque permanece constante cuando la corrosion progresa. [45]

Son los otros materiales presentes en la atmoésfera que pueden variar
considerablemente la velocidad de corrosion. Estos materiales son solidos,

liquidos y gases.

Sdlidos: un ejemplo de sélidos que afectan la corrosién atmosférica es la sal

presente en la mayoria de los ambientes marinos.
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Liquidos: el mejor ejemplo de un liquido que afecta la corrosion, es el agua. La
velocidad de corrosion aumenta cuando la superficie estd humeda. No solo la
cantidad de lluvia es importante, también su distribucion en el tiempo y el
tiempo requerido para su secado. La humedad puede ser beneficiosa para
remover los agentes contaminantes de la superficie. La lluvia es muy efectiva
en este proceso de limpieza, la neblina o humedad son menos efectivas por que
incrementan los “tiempos de humectacion”. La neblina o humedad son
controladas por la humedad relativa del ambiente. El “tiempo de humectacion”
de una superficie es esencial para que se produzca la corrosion y depende del
rocio y la humedad del aire. La velocidad de corrosion del acero depende del
‘tiempo de humectacién”, el cual se define por ISO 9223-192 como el periodo
durante el cual una superficie metalica se cubre por capas absorbidas o liquidas
de electrolito que son capaces de causar corrosion atmosférica. El lapso de
tiempo cuando la humedad relativa es mayor al 80% a una temperatura dada

mayor e igual a 0 grados segun indica el estandar 1SO.

Gases: los gases que afectan la corrosion incluyen oOxidos de nitrégeno y
sulfuro los cuales estan presentes en la lluvia acida que es parte de la sociedad
industrializada de hoy en dia. Estos gases pueden disolverse en la humedad
para crear condiciones mas agresivas que en la lluvia acida porque tienden a

mantenerse en la superficie y a concentrarse.

Temperatura: aunque en general al aumentar la temperatura se incrementa la
velocidad de corrosion, puede tener un efecto beneficioso porque permite que
se seque la superficie del metal. Este ultimo efecto prevalece sobre el efecto en

la velocidad de corrosion.

Las atmésferas pueden clasificarse como se describe en la Figura 2.
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* Industrial
- Marina
ATMOSFERA | * Tropical
( « Interior
* Rural

Figura 2. Tipos de atmosferas. [78]

Destacando que las atmdsferas industriales, se caracterizan por poseer altos
niveles de gases corrosivos como dioxido de azufre, 6xidos de nitrégeno y
monoxido de carbono, los cuales pueden crear un ambiente severamente

COITOSIVO.

Muchos de estos gases son solubles en agua y cuando se combinan con ésta

en el ambiente, acidifican el agua.

Los sélidos también prevalecen en las atmosferas industriales. Estos soélidos
pueden ser corrosivos o pueden simplemente cubrir la superficie del acero con
una capa que retiene la humedad manteniendo asi el metal himedo por

periodos prolongados de tiempo.

La corrosion atmosférica puede ser clasificada convenientemente de la

siguiente manera: [45]

(a) Oxidacién seca Tiene lugar en la atmdsfera con todos los metales que

tienen una energia libre de formacion de o6xido. Para

metales que forman 6xidos no porosos, la capa alcanza

rapidamente un espesor limitante ya que la difusion del

ion a través del arreglo del 6xido es extremadamente

lenta, a temperatura ambiente, y el espesor limitante de la

capa de Oxido es invisible. Para ciertos metales, esta

capa provee proteccién contra ciertas impurezas.

(b) Corrosion Se caracteriza por la presencia de una capa fina e

12



humeda invisible de solucion electrolitica en la superficie del metal
(c) Corrosion por (humeda) o por depdsitos visibles de rocid, lluvia (por

agua liquida agua liquida).

En la corrosion electroquimica la presencia de un electrolito es un requerimiento
fundamental. Este es una pelicula delgada que tiende a formarse en las
superficies bajo las condiciones de exposicion atmosférica después de cierto

nivel de humedad critica. [40]

La humedad critica para el hierro es 60% en una atmaésfera libre de dioxido de
azufre. El nivel de humedad critico no es constante y depende del material
corroido, la tendencia de los productos de corrosidn y los depdsitos
superficiales a absorber humedad y la presencia de contaminantes

atmosféricos.

La reaccion anddica involucra la disolucién del metal (oxidacién), mientras que
la reaccion catddica se asume frecuentemente que es la reduccion del

oxigeno. [56]
0, +2H,0 +4e~ & 40H™
(2)
Esta es la forma comun de la reaccion catodica en la mayoria de los ambientes.

La reaccién anoddica:
Fe & Fe?t 4+ 2e~

(3)

En la reaccion total, los iones OH™~ reaccionan con los iones Fe?* para formar
hidroxido ferroso:
Fe?* + 20H™ + 4e~ o Fe(OH),

(4)
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Este es oxidado a hidroxido férrico Fe(OH)s, el cual es una forma simple de
herrumbre. El producto final es el éxido rojizo conocido como Fe,05 - H,0 el cual

se presenta en una amplia gama como goethita y lepidocrocita.

En condiciones donde el suministro de oxigeno es limitado, se puede formar

magnetita (Fe;0,) y hematita (yFe,05).

Para establecer una base cuantitativa a lo anterior expuesto, se constituye el
disefio de una escala en donde los diversos metales se colocan en soluciones
gue contienen sus mismas sales, para iguales condiciones de temperatura,
presion y concentracion de los electrolitos. No es posible medir el valor absoluto
del potencial de cualquier interfase metal-solucion, por lo que se selecciona
una interfase como patrén de referencia contra la cual se puedan medir todos
los demas potenciales de electrodo.

Para esto se selecciond la reaccion de equilibrio de hidrégeno: [11]

Hy & HY +e

(5)

Llevada a cabo sobre un electrodo de platino y bajo las mismas condiciones
estandar, asignandosele un valor de 0.00 volt. A partir de esta convencion es
posible medir potenciales estandar de electrodos de cualquier metal, relativos a
la reaccién de hidrégeno he indicado de la siguiente manera: E°H (potencial
estandar). A esta escala se le conoce como serie electroquimica o electromotriz

de potenciales estandar, presentada en la Tabla 5.

Cuanto mas negativo sea el valor del potencial, mayor sera la tendencia a
corroerse. Se puede decir que todos los metales que se encuentren por debajo
de la reaccion del hidrégeno se disuelven siempre que estén en contacto con un
medio que contenga H™, tal como el agua o las soluciones &cidas. Los metales
gue se encuentran por encima de esta reaccién, solo son susceptibles a

disolverse en presencia de la reaccion de reduccién de oxigeno.
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Tabla 5. Serie de fuerza electromotriz. [81]

Reaccion de equilibrio E°H (volt)
NOBLE
Aut o+ le PN Au +1.83
150, + 2H" + 2e PN H,O +1.229
Pt™ + 2e PR Pt +1.2
Ag- + le PN Ag +0.799
Cu’ + le PN Cu +0.522
Cu + 2e PN Cu +0.34
2H + 2e PN H, 0.000 (Por definicion)
Pb*" + 2e PN Pb -0.126
Sn” + 2e PN Sn -0.136
Ni<" + 2e o Ni -0.250
Fes + 2e PN Fe - 0.440
cr’ o+ 3e PN Cr -0.744
n° + 2e o Zn -0.763
AT+ 3e PN Al -1.662
BASE

Las limitaciones de la serie de fuerza electromotriz son:

¢ No considera el efecto que tiene una pelicula de 6xido presente en la
superficie de un metal, en el potencial de equilibrio. La serie sélo
considera sus estados activos, es decir, no pasivos.
¢ No considera las reacciones entre el metal y un medio acuoso.
Muchas de estas reacciones dependen del pH, es decir, de la concentracion de
iones H* (la acidez del medio). Estas reacciones son importantes para saber el
estado del metal, si tiene tendencia a formar 6xidos o hidréxidos, se tendera a
disolverse o si bajo esas condiciones el metal permanecera inmune.
Fue necesario contar con los equilibrios de todas las reacciones posibles entre
el metal y el agua, obtenidos por el investigador belga Marcel Pourbaix, quien
represento6 graficamente los equilibrios posibles como funcion del potencial y del
pH.
Los diagramas de Pourbaix [77] contienen una division del campo gréfico en tres
regiones, de acuerdo con el comportamiento de un metal frente a la corrosion
en: pasividad, corrosion e inmunidad.
Se describen a continuacion: [81]

e La zona de pasividad, se aplica cuando el metal posee peliculas de
oxidos o hidroxidos sobre su superficie que inhiben la corrosion.
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e En la zona de corrosion, el metal se disuelve activamente, siendo los
productos de corrosion solubles.
e En la zona de inmunidad, el metal se encuentra perfectamente
preservado y estable bajo ciertas condiciones de potencial y pH.
Los principales usos de los diagramas son:

e Predecir la direccion espontanea de las reacciones.
e Estimar la composicion de los productos de corrosion.
e Predecir los cambios ambientales para reducir el ataque corrosivo.

2.2. Aceros Recubiertos.

Proceso de galvanizado.

Los recubrimientos de zinc se utilizan principalmente para evitar la corrosion del
acero por dos métodos, la proteccion de barrera y proteccién galvanica. En la
proteccion de barrera el recubrimiento de zinc, separa el acero del medio
ambiente, primero se corroe el zinc antes de que el ambiente corrosivo alcance
el acero. En la proteccion galvanica, el zinc es menos noble o anddico al hierro
en condiciones ambientales, y actia como anodo de sacrificio para proteger el
acero. Los procesamiento tipicos usados en la produccion de recubrimientos de
zinc incluyen la galvanizacion en caliente, rociado térmico y electrodeposicion.
En general, antes de la inmersibn en el bafio de zinc liquido, el acero
galvanizado primero es limpiado para eliminar cualquier 6xido de la superficie
gue pueda reaccionar en el bafio de zinc. Después de la inmersion en caliente,
el acero reacciona con el bafio de zinc y dan la formacion al recubrimiento, el
articulo se retira, se enfria y, a veces posteriormente es tratado con calor.

La galvanizacion se produce sélo en una superficie limpiada con quimicos. Por
lo tanto, la mayor parte del trabajo se hace con ese objetivo en mente. Al igual
gue en la mayoria de los procesos de revestimiento, el secreto para obtener un
buen resultado se encuentra en la preparacion de la superficie como lo muestra

la Figura 3.
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Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de galvanizado. [14]

Es esencial que se encuentre libre de grasa, suciedad y acumulacion antes de
la galvanizacion. Estos tipos de contaminacion se eliminan a través de una
variedad de procesos. La practica comun es quitar la grasa mediante una
solucion de desengrase alcalina o acida, en la que el material sera sumergido.
La pieza se lava en agua fria y por inmersion en acido clorhidrico a temperatura

ambiente (decapado) para eliminar la oxidacién e incrustacion de maquinado.

Los residuos de soldadura, pintura y grasa pesada no se quitan en esta etapa
de limpieza y deben ser removidos antes de que el material sea enviado a
galvanizar. Después del paso del enjuague, las piezas deben sumergirse en
una solucion del compuesto con un flujo cominmente de 30% de cloruro de
amonio y zinc, de 65 a 80°C. En la etapa de flujo se eliminaran los dltimos
rastros de 6xido de la superficie para permitir una mejor interaccién entre el zinc

fundido y el acero. [14]

El acero recubierto de zinc consiste en: (1) el recubrimiento o revestimiento (2)
una capa interfacial entre el recubrimiento y el sustrato de acero que contiene

una serie de compuestos intermetalicos, y (3) el sustrato de acero. [15]

Cada uno de estas regiones puede ser afectada por el tiempo del bafio y la

temperatura, asi como la quimica del bafio de zinc y el acero.

Cinéticay equilibrio de fases Fe — Zn.
Cuando el acero se sumerge en el bafio de zinc liquido, un namero de
reacciones se producen en funcion de la composicién del bafio y de los solutos

que se encuentra en el acero.
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Diagrama de fases.

En la Figura 4 se muestra el diagrama de fases Fe-Zn el cual presenta las
siguientes caracteristicas, las fases primarias formadas durante la inmersion en

galvanizado son zeta (£), delta (6), gamma 1 (I';) y gamma (I'), las cuales se

muestran en la Tabla 6.
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Figura 4. Diagrama de fases Fe-Zn. [16]
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Tabla 6. Fases del Fe-Zn [15]

Fases Formula Estructura Cristalina DGR IEEE | B IS
(25 mg) [20] (25 9) [27]
aFe Fe(Zn) BCC 104 86
r Fe3ZTl10 BCC 326 =
rl Feszn21 FCC 505 =
o FeZn,, Hexagonal 358 273
C FeZn,s Monoclinica 208 118
nFe Zn(Fe) HCP 52 41

Fase zeta (£).

La fase zeta contiene aproximadamente 5% en peso de hierro, se forma a partir
de la reaccion de la fase delta y el zinc liquido a 530 + 10°C, es isomorfa con
una celda unitaria monoclinica y una estructura atbmica que contiene un atomo

de hierro y un atomo de zinc rodeado de 12 atomos de zinc en los vértices. [15]

Fase delta ().

La fase delta, contiene hierro de 7 a 11.5% en peso y tiene una celda

hexagonal, se forma a partir de la reaccion perlitica, entre gamma y liquido, a
665°C. [15]

Fase gamma 1 (I'y).

La fase gamma 1, tiene una estructura FCC, contiene hierro de 17 a 19.5% en
peso, a 450°C. Se forma a partir de una reaccién peritectoide entre la fase
gamma y delta a 550 £ 10°C. La fase gamma 1, aparece como una capa

ininterrumpida entre la fase gamma y delta. [15]

Fase gamma ().

La fase gamma, tiene una estructura BCC, contiene hierro de 23.5 a 28% en
peso, a una temperatura de 450°C, se forma a partir de una reaccion peritectica

a 782°C, entre la fase a-hierro y zinc liquido. [15]

En la Figura 5 se muestran las fases formadas sobre el sustrato después de

300 segundos de inmersion en el bafio de zinc.
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Figura 5. Microestructura de recubrimiento de zinc

después de 300s de inmersidn a 450°C.

(1) Fase gammarT, (2) Fase delta 8, (3) Fase zeta C. [15]

Cuando un acero es inmerso en el bafio de zinc a temperaturas tipicas de 450 -
490°C, se presentaran las siguientes capas: o-acero, fase gamma T, fase

gamma 1 I'l, fase delta 5, fase zeta ¢, y fase eta n.

Sin embargo a consecuencia de la nucleacion de las fases de Fe-Zn ocurren las
interfaces empezando con zeta (, seguida de delta 6y gamma I, como se
muestra en la Figura 5. Como la fase gamma I" es muy reducida se considera

que en esta regién se encuentran las fases 'y y T'.

A continuacion se muestra la Figura 6 donde se describe la formacion de las
diferentes fases del galvanizado. Se ha encontrado que la nucleacion de la fase

zeta C es inmediata, seguida por la formacion de la fase delta 5 en el tiempo 2,
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ambas se han encontrado a 5 segundos de inmersion, por otra parta la fase

gamma I" se forma a los 30 segundos al tiempo 3. [15]

t1

t2

Fe

- gamma,

zetal
, delta

v
Fe T gamma

Figura 6. Representacion de las fases Fe-Zn en diferentes tiempos. [15]
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Tipos de recubrimiento de zinc.

Galvanizado (<1% en peso de Al).

Se agregan niveles de 0.005 a 0.02% en peso de Al para dar brillo inicial a la
superficie, ademas el efecto del aluminio es la formacion de la capa de alimina

gue inhibe la oxidacion actuando como barrera protectora.

Ademas un intervalo de 0.1 a 0.3% en peso de aluminio se afiade al bafio de
zinc para suprimir el crecimiento quebradizo del intermetalico Fe-Zn, formando

la capa de inhibicion Fe,Als.

Los recubrimientos en caliente suelen tener una estructura que consta de
grandes granos llamados “flor” como se muestra en la Figura 7. Los tres tipos

de flor son regulares, minimos y extra suaves.

La formacion de la flor grande esta generalmente asociados con adiciones de

plomo al bafio de zinc, en concentraciones superiores a 0.04% en peso. [21]
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Galfan (5% en peso de Al).
Galfan es un recubrimiento de Zn y Al al 5% en peso. Se han reportado dos

composiciones sobre las pequefias adiciones de lantano y cerio
aproximadamente 0.5% y 0.5% de magnesio. [19] Estas adiciones se hacen
para mejorar la humectacion sin afectar la resistencia a la corrosion del

revestimiento. [20]

Uno de los objetos de la produccion de un recubrimiento galfan es desarrollar
una capa rica en zinc sin intermetalicos, para aumentar la capacidad de
conformado del acero. La microestructura del galfan se caracteriza por una
estructura de dos fases, una fase rica en zinc proeutectoide eta (n) rodeada por
una fase de tipo eutéctico que consiste en beta () de aluminio y eta (n) de

laminas de zinc, como se muestra en la Figura 8.

w
1Y

LR 208N TY \‘.“ #5N o NN N > Voaa P
Figura 8. Microestructura laminar de un recubrimiento galfan. [17]

Galvalume (55% en peso de Al).

Galvalume es un recubrimiento que contiene 55% en peso de aluminioy 1.2 %
de silicio, este elemento se agrega para evitar una reaccion exotérmica entre el
recubrimiento y el sustrato. [22] Durante el proceso de inmersion se forma un
intermetalico entre el recubrimiento y el sustrato. La superficie del galvalume

contiene una flor tipica como se muestra en la Figura 9.
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Figura9. a) Flor de galvalume, bi éspacio entre dehdritas, ¢) seccion transversal [17]

Clearly [18] ha demostrado que al incrementarse la velocidad de enfriamiento se

incrementan las particulas de silicio como se muestra en la Figura 10.

3600 { -
2800 - -

2000 4

1200 ! I ! I !
[o} 5 10 15 20 25 30

COOLING RATE, C/s
Figura 10. Efecto de la velocidad de enfriamiento y el Silicio. [18]

NO. OF PARTICLES PER 0.5968 mm?

2.3. Inhibidores de Corrosion.

Una préctica utilizada comunmente es la aplicaciéon de inhibidores de corrosion
para controlar el deterioro de instalaciones industriales, equipos, maquinarias y
estructuras de diversa indole Un inhibidor de corrosién es una sustancia que,
afiadida a un determinado medio, reduce de manera significativa la velocidad

de corrosion. [58]

24



Las substancias utilizadas dependen tanto del metal a proteger como del medio,
y un inhibidor que funciona bien en un determinado sistema puede incluso

acelerar la corrosion en otro.

Fundamentalmente los inhibidores forman en la superficie del material expuesto
un compuesto insoluble o fijan una determinada materia organica, para polarizar

y disminuir la tasa de corrosion.

Pueden clasificarse en pasivantes, anddicos y catodicos dependiendo de la
reaccion que inhibe, o bien, de acuerdo a su composicién quimica, estan los

tipos orgénicos. [59]

Pasivantes. Causan un cambio del potencial de corrosién, forzando una
conducta pasiva de la superficie metalica ante la corrosion. Ejemplos de estos
son los aniones oxidantes, tales como iones de cromo, nitrato, nitrito y los no

oxidantes como fosfato y molibdato.

Anddicos. Actian formando un compuesto insoluble, que precipita en los sitios
anodicos, evitando la reaccion anddica y por ende, inhibiendo aun mas la
corrosion. Algunos de los méas conocidos son hidroxido sodico, carbonato,
silicato y borato de sodio, ciertos fosfatos, cromato sédico, nitrito y benzoato de

sodio. [11]

Catddicos. Actian sobre la superficie y son menos eficaces. Disminuyen la
corrosion formando una capa de alta resistencia eléctrica que funciona como
una barrera para la corriente de corrosion. Algunos iones tales como calcio, zinc
y magnesio, se pueden precipitar como oxidos para formar una capa protectora

en el metal.

Organicos. Son generalmente protectores en soluciones neutrales y alcalinas,
pero ofrecen poca proteccion en presencia de acidos, salmueras y medios
reductores. En tales casos, los compuestos organicos polares y los materiales

organicos coloidales son los mas utilizados.
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Los inhibidores organicos protegen al metal mediante una pelicula hidrofébica.
Estos seran fijados por adsorcién segun la carga i6nica del inhibidor y la carga

de la superficie. [60]

Las investigaciones relacionadas con recubrimientos de zinc han
experimentado un significativo desarrollo debido a la creciente demanda de
productos con mayor resistencia a la corrosion proveniente de distintos sectores

industriales.

Si el recubrimiento de esos productos es zinc puro, tal resistencia puede ser
mejorada mediante la aplicacién de adecuados tratamientos de pasivacion.

Desde hace mas de 50 afios se han utilizado peliculas de conversion basadas
en cromatos, compuestas por Oxidos e hidroxidos de Cr(VI) y Cr(III), que
actian como pasivantes de la superficie y, ademas, proveen una accion

autoreparadora de la misma.

Tal tipo de tratamiento es ampliamente utilizado en acabados y en la proteccion
anticorrosiva de superficies metalicas correspondientes a equipamientos
eléctricos e industrias aeronautica, alimenticia y automotriz, donde las laminas
de acero galvanizado son tratadas con recubrimientos de conversion para
conferirles buena adherencia al sistema de pintado aplicado posteriormente con

fines de proteccion y estéticos.

Este tratamiento, comenzé a ser utilizado durante la segunda guerra mundial
para la proteccion de la hojalata destinada a la fabricacion de envases para

alimentos.

La capa de pasivaciéon se aplica en la etapa final del proceso y da origen a un

complejo de 6xidos de cromo denominado capa de conversion.

Las principales funciones de la capa de conversion son: (1) retardar el inicio de
la corrosion del zinc; (2) dar brillo y/o pulir quimica o electroqguimicamente las
capas de zinc recién depositadas; (3) aumentar la adherencia de las peliculas

de pintura aplicadas posteriormente, y conferir colores a la capa de zinc. [65]
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Los compuestos basados en cromo hexavalente han constituido durante
muchas décadas el principal agente quimico usado para generar capas de
conversion, capaces de proveer no sélo mayor resistencia a la corrosion sino
también un mejor anclaje a los esquemas de pintado, que suelen aplicarse con

el fin de prolongar la vida util en servicio del sistema de proteccién anticorrosiva.

Sin embargo, a pesar de la efectividad demostrada por muchos de ellos, la
imposicion de nuevas, y cada vez mas restrictivas, regulaciones ambientales
estan obligando al reemplazo paulatino del cromo hexavalente [53] usado en los
bafios de conversion por otros productos. Entre los productos alternativos se
han estudiado recubrimientos de conversibn basados en cromo trivalente,
elementos de transicion tales como molibdeno, zirconio, titanio, [66]
recubrimientos organicos, y basados en tierras raras, especialmente
formulaciones conteniendo cerio, tales como nitrato (Ce(NO3)3), perclorato
(Ce(ClO,)3) y cloruro (CeCly). [54]

Los recubrimientos de conversion basados en cerio eran obtenidos inicialmente
por inmersion del metal en una solucién de sal de cerio durante un tiempo
prolongado. [54] Posteriormente, el proceso se acelerd acidificando la soluciéon y
adicionando peréxido de hidréogeno (H,0,). La adicion de oxidante y
acidificacion de la solucion permitio realizar el proceso en tiempos razonables
(< 10min). [68, 69] Otros métodos de pasivacion base cerio utilizados son:
deposicion electrolitica, [51,71] “spray”, [70,72] proceso sol-gel [73,74] y

codeposicién con un polimero. [75]

El cromo inhibe la corrosion metélica mediante la formaciéon de una capa de
conversion, usualmente descrita como una reaccion redox entre iones Cr(VI)
oxidantes y el sustrato metdlico. [61,62] La formacién de esta capa sobre el zinc
en una soluciéon de cromato tiene lugar en dos etapas: la primera involucra la
disolucion del zinc en la solucién acida del tratamiento y, la segunda, la
formacion de un precipitado adherente de Cr3*. Esta precipitacion de
compuestos insolubles de Cr3* es asistida por el aumento local del pH al

consumirse iones H* en la reduccién del Cr®*. [63] En la capa de conversion, el
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cromo estd presente como Cr(III) y Cr(VI). En algunos estudios del
comportamiento frente a la corrosion de esta capa [64] se enfatiza que la misma
forma una barrera fisica entre el sustrato metdlico y el medio corrosivo. Los
componentes insolubles del cromato se consideran decisivos para la proteccion
anticorrosiva, mientras que los solubles sélo proveerian un efecto protector
suplementario. Los tratamientos de conversion basados en Cr(III) se estudian
para ciertas aplicaciones, se les considera alternativas aceptables al
convencional Cr(VI). Como en el caso de este ultimo, los tratamientos a base
de Cr(I1I) involucran una reaccion redox: la superficie de zinc es oxidada
mientras que el agente oxidante del bafio de tratamiento es reducido. Aqui
también la reduccion del oxidante neutraliza los iones H* generando un
aumento local del pH y, por ende, la precipitacién del Cr(111) como un hidréxido
insoluble. El color y espesor del tratamiento de conversion a base de Cr(I1I)
pueden ser alterados modificando la composicion de la solucién, pH,

temperatura y tiempo de inmersion.

Algunos cromatos de estroncio y zinc se consideran como estandares en la
proteccion contra la corrosion, pero muchas autoridades sanitarias clasifican al
cromo hexavalente, Cr°*, como cancerigeno, [76] por lo tanto, su uso esta
siendo prohibido. Otros pigmentos del no crémicos contienen con frecuencia
metales pesados clasificados como toxicos por la Agencia de Proteccion del
Medio Ambiente (Environmental Protection Agency — EPA), tales como cadmio,
cobalto, bario (excepto el BaS0,), zinc y aluminio (como humo o polvo). Incluso
un inhibidor de corrosion instantdnea comun, el nitrito de sodio, se enumera

como toxico.

Una nueva generacion de inhibidores de corrosion organicos, comercializados
bajo el nombre de IRGACOR®, proporcionan una alternativa a los metales
pesados toxicos para proteccion de corrosion a largo plazo, y puede trabajar
sinérgicamente con los pigmentos anticorrosivos basados en metales no
pesados. Algunos fueron creados especificamente para sistemas base agua, y

otras para recubrimientos en polvo, todos encaminados a reducir el contenido
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de solventes. Los inhibidores de corrosion organicos se utilizan tipicamente en
niveles (basados en los sdlidos totales) de 2 a 4%, comparado con el 10 a 20%
o0 mas de los pigmentos anticorrosivos. Por lo tanto, cerca de un quinto del peso
del inhibidor de la corrosion substituye a los pigmentos anticorrosivos. La
“vacante” en peso causada por el retiro de los pigmentos anticorrosivos debe

ser compensada por la adicién de cargas inertes, como carbonato de calcio.

En la quimica de los inhibidores de corrosion se encuentra una gran cantidad de
compuestos, como por ejemplo: sales del zinc de compuestos amino carboxilos,
del acido cianarico y del acido nitroisoftalico; sales metéalicas del acido dodecil
naftalen sulfonico; el acido benzotiazolitio (BTTSA) y sus sales de aminas; y los
complejos derivados del acido toluil propiénico (TPA) con amina o metales de

transicion.

La Figural1ll muestra las estructuras de los compuestos descritos

anteriormente.

N
—©CH— COO
s | PROPIETARIO @S)\—s (IDH 21C,, Hyy NH*

CH,— COOCH Sal polimérica de la CH.— €O
2

BTTSA | Irgacor® 252 LD amina | Irgacor® 287
Irgacor® 252 FC

Sal de amina del BTTSA | Irgacor® 153

0o (o]
il /\ ]
CHS@—C—(CHZ)Z—COOH 2 X O N=—CH;/~CH, CHET@—C—(CHZ)Z—COOH X ZrO(OH)

Aductos de amina-TPA | Irgacor® 1405 Complejo de Zr- TPA | Irgacor® 1930

Figura 11. Estructuras quimicas de algunos inhibidores de corrosion organicos. [79]

Cabe mencionar que las caracteristicas dominantes son los acidos carboxilicos
y la presencia de compuestos aromaticos hidrofébicos del TPA y de las
moléculas de BTTSA. Las caracteristicas secundarias, tales como solubilidad,
punto de fusion, son afectadas por la 2 etil morfolina, el zirconio, y la alquil

amina terciaria.
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Mecanismos de accion:

1. Disminucion de la permeabilidad de los recubrimientos al agua y a los
iones.

2. Pasivacion anodica. Esto se puede explicar por su adsorcion sobre los
metales, o los 6xidos de metal. [48]

3. Aumento de la adherencia. Debido a se localizan en la interfaz pintura-
metal, con los grupos carboxilicos en enlace coordinado con la
superficie del metal (u 6xido del metal), y la parte hidrofébica orientada
hacia la pintura, se produce un efecto neto de promover la adherencia
por compatibilizacion entre la superficie y la pintura. [49]

Mejoramiento del mojado.

Rellenado de poros. Es en las zonas de los defectos donde se crean
celdas galvanicas localizadas, en donde se liberan iones de hierro;
éstos se combinarian con los inhibidores de corrosion para formar
complejos extremadamente insolubles en el sitio del defecto, que

literalmente lo rellenan, rompiendo asi la célula galvanica. [47]

2.4. Corrosion Electroquimica.

También denominada corrosién himeda, es aquella que tiene lugar entre dos
metales, o distintas partes de un mismo metal, en presencia de un electrolito.
Esta se origina por la tendencia de los distintos valores de potencial
electroquimicos a igualarse, propiedad que es caracteristica de cada material.

Cuando entran en contacto dos metales a través de un medio liquido y
conductor, con diferente potencial electroquimico, ambos tenderan a ceder sus
electrones para transformarse en catién y disolverse pero en la practica solo lo

hard aquel que tenga mayor potencial electroquimico. [55]
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Este contacto eléctrico se produce por medio de un conductor eléctrico, en este
caso un electrolito. Un medio marino o terrestre constituye en la practica un
electrolito y por lo tanto posibilita una corrosion de este tipo. El conjunto de los
dos metales y la disolucién conductora constituyen lo que se denomina par

galvanico o pila electrolitica. [35]

Quimicamente se produce una reaccion de oxidacion-reduccion compuesta de
un proceso catédico de reduccién y otro anddico de oxidacion, en donde el
intercambio electronico permite a los atomos de los metales adquirir

configuraciones electronicas mas estables.

Aunque independientes, estos dos procesos de oxidacion y reduccion deben
ocurrir de forma, ya que el numero de electrones totales siempre debe

permanecer constante. [56]

Segun el potencial electroquimico del metal, el pH del medio y los compuestos
quimicos presentes pueden producirse numerosas reacciones quimicas. Cada
una de estas se produce a un determinado potencial y en funcion de los valores

termodinamicos de reactivos y productos.
No obstante el resultado de estas reacciones caben tres posibilidades:

¢ Inmunidad del metal: no hay corrosion
e Corrosion
e Pasivacion: formacion de un producto de corrosién estable y que tiende a

disminuir la tasa de corrosion. [36]

Reaccion anddica.

El proceso anddico de la corrosion consiste siempre en la semireaccion de
oxidacion del propio metal, por medio de la cual determinadas partes del metal
se transforman en iones M™* vy los electrones sobrantes permanecen en el

nucleo metalico. [37]
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De tal manera que tendremos:
M - M™ 4+ ne~
(6)
Para el caso de hierro,
Fe - Fe?* + 2e~
(7)

Reaccion que es una simplificacién pues en realidad ocurre un paso intermedio
con presencia de especies adsorbidas. Es el clasico mecanismo B.D.D.
desarrollado en 1961 por Bockris, Drazic y Despic, en donde en las primeras

etapas se produce la adsorcién e hidrolisis simultaneas del ion ferroso:
Fe + H,0 & FeOH,4s + HY + e~
FeOH,qs » FeOH ;o + e~
(®)

Esta Gltima reaccién es la que controla inicialmente la velocidad de la reaccion

global. En un medio bésico, se produce después la desorcion:
FeOH},, - FeOH*
FeOH' + H* & Fe?* + H,0
)

Reaccion catddica.
Por otro lado, para un metal aislado, el proceso catddico de la corrosion
consiste generalmente en la captacion de estos electrones que permanecen en

exceso en el nucleo metélico por parte del oxigeno atmosférico: [37]

0, + 4~ - 20%"
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(10)
Producto muy inestable que enseguida reacciona con el agua:

0%~ + H,0 - 20H™

(11)

Este proceso catddico es el mas comun ya que predomina en un medio de pH
basico como es el que proporciona un terreno calizo pero para un medio de pH
neutro o acido, como es el caso de un suelo de granito, el proceso catddico

consiste en la captacién de electrones por el cation de hidrégeno:
2H* 4+ 2e~ - 2H°

(12)

Atomos de hidrégeno muy inestables que al adsorberse sobre la superficie del
metal forman enseguida la molécula de gas hidrégeno:

2H° - H,
(13)

Ambas reacciones, anddica y catodica, deben ocurrir a la misma velocidad, es
decir, el numero de electrones producidos y consumidos deben ser igual
durante un mismo espacio de tiempo.

Como resultado, la velocidad de corrosién dependera de las correspondientes
velocidades de las semirreacciones de oxidacion y de reduccion, asi como de la
conductividad del electrélito. Cualquier circunstancia que altere alguno de estos
procesos parciales determinara la velocidad final de la corrosién. [38]

Por lo tanto, cualquier modificacion del entorno inmediato al metal puede
modificar la velocidad de corrosion de forma puntual. Distintas concentraciones
salinas o distintas concentraciones de oxigeno daran lugar a distintos grados de
corrosion en zonas puntuales favoreciendo la formacion de una capa de

corrosion irregular.
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La reaccién anddica solo puede darse en la superficie del metal, por debajo de
los productos de corrosién mientras que la catédica tiene lugar en el exterior,
con ello los electrones estan obligados a atravesar la capa altamente resistiva
de corrosion para llegar a las zonas catodicas. Este contacto se realiza a través
del electrolito donde los iones de mayor movilidad son empleados entre estos el

anion cloruro. [35]

No obstante para obtener pasivacion el producto de corrosién debe: ser muy
poco soluble, muy poco poroso, tener una densidad inferior a la del metal, una

baja conductividad i6nica y adherirse con fuerza a la superficie.

2.5. Técnica electroquimica de resistencia a la polarizacion

lineal.

Es primordial seleccionar una técnica o método para determinar el fenomeno de
corrosion, por tal motivo es necesario elegirlo con la ventaja de obtener

mediciones rapidas y precisas.

Un mecanismo electroquimico depende de la velocidad de dos reacciones: la
anodica “oxidacion “y la catédica “reduccion”. Por lo que la medicion de cargas
eléctricas se utiliza para cuantificar este proceso, donde los métodos
electroquimicos se basan en la excitacion eléctrica exterior del sistema para su

posterior analisis. [39]

Cualquier material metalico sumergido en un medio corrosivo tiene un potencial
caracteristico en ausencia de influencias externas, que se conoce como el
potencial de reposo, en circuito abierto o de corrosion y se denomina E,, .
Externamente se puede actuar sobre el sistema imponiéndole un potencial (E) y
registrando la corriente o viceversa.

La polarizacion () es la diferencia entre estos potenciales, y a la relacion que
se establece entre el potencial y la intensidad de corriente se le conoce como

curva de polarizacion. [33]
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En el potencial de corrosion, debido a la electroneutralidad de la materia, los

procesos de oxidacion y reduccion se compensan:

lg le = Leorr

(14)

Siendo i, e i, las densidades de corriente anddica y catddica respectivamente,
e i.,r la densidad de corriente de corrosion. Pero externamente no se aprecia
ninguna corriente, porque al ser de distinto signo i, e i, se anulan y la i, noO
se puede medir directamente.

Cuando se rompe este equilibrio la intensidad de corriente total, que se puede

medir, sera la que se muestra en la siguiente ecuacion.

i= i (e[“‘k"f”] _elar ”])

(15)
Dénde:

i: Densidad de corriente, A/m?

io: Densidad de corriente de intercambio, A/m?

T: Temperatura, K

n: Numero de electrones involucrados en la reaccion.
F: Constante de Faraday.

R: Constante universal de los gases.

a.: Coeficiente de transferencia de carga catodica.
a,: Coeficiente de transferencia de carga anddica.

n: Sobrepotencial de activacion. (Definido como n: (E — E,,)

La resistencia a la polarizaciéon lineal (RPL) es una de las técnicas

electroquimicas mas utilizadas en los ultimos 50 afios, aun con el desarrollo de
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herramientas mas complejas que aportan informacion mecanistica esta no ha

sido desplazada. [32]

En 1957 Stern y Geary [34] publicaron una ecuacion relacionando la velocidad

de corrosion y las pendientes de Tafel la cual se presenta a continuacion:

. _ B
I'COTT - RPL

(16)

bab.

B = 33030, + 1)

(17)
Donde b, y b. son las pendientes de Tafel anddica y catddica, respectivamente.

La ecuacién de Stern y Geary (ec.16 y 17) establece la relacion entre la
densidad de corriente de corrosion (i.,.-), €s decir, la velocidad de corrosion,

con la resistencia a la corrosion.

Esta ecuacién recuerda a la conocida ley de ohm donde se establece que la
diferencia de potencial entre dos puntos resulta en un flujo de corriente limitado

por la presencia de una resistencia.

(18)

La constante B en la ecuacién (17) sirve para pasar de la proporcionalidad a la
igualdad y presenta una relacién entre las pendientes de Tafel. Por lo que es
indispensable que exista comportamiento tafeliano en el sistema electroquimico

para que la ecuacion de Stern y Geary pueda ser utilizada. [32]

Las pendientes de Tafel oscilan entre valores de 60 y 120 mV por década, por

lo se decide realizar una aproximacion suponiendo que ambas pendientes
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tuvieran un valor de 120 mV por década. De esta manera, obtenemos una
B =26mV.

En cualquier caso, si aplicamos este valor de constante B los valores de
velocidad de corrosion seran del mismo orden de magnitud que si se emplearan

las pendientes de Tafel reales.

Las condiciones bajo las que es posible aplicar la ecuacion de Stern y Geary sin

restriccion son todas aquellas que limitan a la ecuacion de Butler-Volmer. (15)

La RPL es el resultado de la aproximaciéon de bajo campo a la ecuacion de
Butler-Volmer y por ello se debe aplicar solamente cuando exista control

activacional o por transferencia de carga.

La aproximacion de bajo campo implica que aunque el sobrepotencial y la
corriente se relacionan a través de una ecuacion que implica la diferencia entre
dos exponenciales, en la inmediacion del potencial de corrosion se puede

asumir que el comportamiento es lineal.

Esta supuesta linealidad no existe en esa zona de la curva E — I, por lo que se

debe recordar que la RPL se ha definido como:

(19)
O bien

1 _(61)
RPL  \OE/gcorr
(20)

O dicho en entras palabras, la tangente a la curva de polarizacion evaluada en

el potencial de corrosion o cuando la corriente tiende a 0.
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2.6. Microscopia electrénica de Barrido (MEB).

La microscopia electrénica de barrido y de transmision se utiliza como una de
las técnicas mas versatiles en el estudio y andlisis de las caracteristicas

microestructurales de objetos sélidos.

Tanto en el TEM (Transmission Electronic Microscope — Microscopio
Electronico de Transmisién) como en el MEB las interacciones pueden ser
divididas en dos clases:

1.— Fendmenos de dispersion elastica que afectan las trayectorias del haz de

electrones dentro del espécimen sin alterar la energia cinética de los electrones.
La dispersion elastica es responsable del fenbmeno de retrodispersion
electronica.

2.— Eventos de dispersidn inelastica, dan como origen a diferentes tipos de

sefiales como resultado de la pérdida de energia o transferencia de energia a
los &tomos del espécimen que conducen a la generacién de electrones
secundarios, electrones Auger, rayos X caracteristicos.

En la Figura12 se observa el esquema general del efecto del haz de
electrones sobre una muestra que dan lugar a los tipos de microscopia
electronica mas importantes, asi como las posibles técnicas de cada una,

también se observa el volumen de interaccion.

Rayos-X \ I
Microanalisis y Electron Beam
distribucion

de elementos

Auger Electron

Escape Depth \->

A\ Secondary
|, Electron
Escape /” 1

Depth \

Haz de electrones

Electrones retrodispersados
NUmero atomico (SEM)
& Informacion cristalografica

Electrones secundarios
Topografia de la superficie
de la muestra (SEM) Back Scattered

Electron Escape

Electrones Auger Depth

Informacion quimica de
capas superficiales

Catodoluminiscencia
Distribucion de niveles
de energia

Escape

Energia absorbida
Estructura interna de
semiconductores

Electrones transmitidos
Estructura Intema, arientacion e dentificacion
de cristales y analisis elemental (TEM, STEM)

Figura 12. Interaccion de los electrones con la muestra. [23]
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La diferencia entre un electron retrodispersado y secundario es que el
retrodispersado cambia su trayectoria al atravesar un atomo, mientras que el
electron secundario es aquel que surge del atomo al colisionar con él un

electron primario, esto se ilustra en la Figura 13.

e- primario

e- primario
o

e- Retrodispersado e- Secundario

Figura 13. Electrones retrodispersados y secundarios. [23]

Para mejorar el medio ambiente donde viajard el haz de electrones es
necesario contar con un sistema de vacio. El objetivo es eliminar las moléculas
indeseables y asi mejorar las condiciones de su trayectoria hacia la muestra.

Hay tres tipos principales de cafiones de electrones: Tungsteno; hexaboruro de

Lantano (LaB), Y la emision de campo. [25]

La fuente de tungsteno es la mas econdmica, robusta y facil de reemplazar,

desafortunadamente es el emisor con las propiedades fisicas mas limitadas.

Las lentes del microscopio electronico son electromagnéticas y actian
desviando las trayectorias seguidas por los electrones en el vacio. Una lente
electromagnética [24] se compone de una bobina de hilos de cobre dentro de
una pieza de polo de hierro. Una corriente pasa a través de las bobinas creando

un campo magnético como se muestra en la Figura 14.

Q
Q
Q
it
o
tos

X0

Figura 14. Lente electromagnética. [24]
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Los aumentos en este tipo de lentes se obtienen modificando la intensidad de la
corriente que se hace pasar por las bobinas que conforman las lentes,
provocando un aumento del campo de fuerza y, por tanto, un desvio mayor o

menor del haz de electrones.

Los tres defectos principales en las lentes son: aberracion esférica, aberracion

cromatica y astigmatismo.

2.7. Difraccién de Rayos X.

La difraccién de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccidon de rayos X se basa en la dispersion coherente
del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de
la radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y
gue se dispersan en determinadas direcciones del espacio.

El fenbmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que
predice la direccidén en la que se da interferencia constructiva entre haces de
rayos X dispersados coherentemente por un cristal:

nA = 2dsenf
(21)

La difraccion de rayos X es una técnica versatil, no-destructiva.

Cada familia de planos tiene una distancia interplanar (d), en donde mediante
esta técnica vamos a detectar estos planos a diferentes angulos y los
resultados seran diferentes segun la estructura de lo que estemos midiendo, por
lo que podemos caracterizar las fases que componen la muestra en base a los
diferentes picos de deteccion que son en realidad las reflexiones de los planos
de cada fase para una rapida identificacion se tienen tabulados los valores de

las diferentes fases en fichas y se comparan con los resultados obtenidos. [26]
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En la Figura 15 se observa el equipo de difraccidon de rayos X utilizado en este
trabajo, marca Bruker D8 ADVANCE.

Fuente o generador
de rayos x

Detector de
rayos x

Porta Muestra Goniometro

Figura 15. Difractometro de Rayos X.

Las condiciones de operacion del tubo de rayos X determinan en gran medida
la optimizacién del ensayo a realizar, pueden ser de distintos materiales como
se muestra enla Tabla 7.

Tabla 7. Caracteristicas de KV generalmente utilizadas
para diferentes materiales de anodos [27]

Anodo !\Io: Ky P(_)ten_gia de !(ilc_> voltaje
Atémico : excitacion,(KV) optimo,(KV)
Cu 29 1.542 8.98 30-45
Cr 24 2.291 5.99 20-30
Mo 42 0.0710 20.00 20-35
Fe 26 1.791 7.71 25-40
Co 27 0.361 2551 70-80

Otro componente muy importante son las rejillas que se encargan de disminuir
la divergencia de los rayos que llegan tanto a la muestra como al sistema
detector o contador de rayos reflejados. La funcion del detector es la de leer la
intensidad de los rayos que llegan al sistema de conteo, esto lo logra por medio
de la conversién de los fotones de los que estan compuestos los rayos a pulsos

eléctricos que son contados por circuitos electronicos.
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Algunas de las aplicaciones mas comunes que se encuentran en el estudio de

los materiales especialmente:

Determinacion de la estructura de los materiales, esto se hace gracias a
la recopilacion de informacion que ha permitido tener una gran cantidad
de patrones de difraccion.

Determinacion de las composiciones y de los elementos presentes en
una estructura que se somete a estudio, esto se logra realizando analisis
cuantitativo y cualitativos de las estructuras que se someten a estudio.
Determinacion de los cambios de fases en las estructuras, este tipo de
andlisis se realiza por medio de difractdmetros o camaras en los cuales
se puede someter el material a cambios de temperatura, lo cual permite
realizar andlisis a diferentes temperaturas.

Determinacion de esfuerzos residuales. Se realiza estudiando patrones
de difraccién del material es estudio y comparandolos con aquellos en
los que se presentan esfuerzos residuales con el fin de detectar cambios

en la morfologia de los planos que producen difraccion.

Sus caracteristicas principales son consecuencia de ser una sonda

electromagnética de la materia con una longitud de onda (A~ 1.5 A), de

magnitud muy parecido al espaciado interplanar de los sélidos. [28]
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2.8. Cromo hexavalente y la salud.

A raiz de la problematica del cromo hexavalente para la salud surgio la
propuesta del estudio presente, por ello se presenta una explicacion del cromo

hexavalente con respecto a la salud.

La directiva RoHS (de las siglas en inglés Restriction of Hazardous Substances)
fue adoptada en febrero del 2003 por la unidon Europea y entro en vigor el 1 de
julio del 2006 e indica la restriccion del uso de las siguientes seis sustancias:
plomo, mercurio, cadmio, cromo VI (También conocido como cromo
hexavalente), PBB y PBDE (PBB y PBDE son sustancias retardantes en

algunos plasticos). [29]

Es un metal que se halla espontdneamente en el agua, el suelo y las rocas.
También se lo encuentra en los cultivos y como elemento remanente en los
suelos agricolas. Ademas, hay niveles traza de cromo en el medio ambiente, el
cual proviene de la actividad industrial. EI cromo se presente cominmente en
las formas trivalente (Cr*3) y hexavalente (Cr*®). En la primera, al &tomo de
cromo le faltan tres electrones, mientras que en la forma hexavalente le faltan
seis. El cromo generalmente se halla presenta en el medio ambiente bajo la
forma trivalente. Bajo ciertas condiciones quimicas, el cromo puede cambiar de

una forma a la otra.

Las sales de cromo hexavalente Cr(VI) se utilizan ampliamente en procesos
industriales del acero, pinturas, colorantes y ceramicas. Las sales de cromo
trivalente se utilizan en la industria textil para colorantes, en la industria de la

ceramicay el vidrio, en la industria curtidora y en fotografia.
El estado hexavalente es toxico para los humanos, los animales y la vida

acuatica. Puede producir cancer de pulmén cuando se inhala y facilmente

produce sensibilizacion en la piel. [30] La Tabla 8 muestra algunos efectos.
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Tabla 8. Efecto del cromo hexavalente en las personas y animales. [31]

Vias
respiratoria

El problema de salud mas comin que ocurre en trabajadores expuestos al
cromo involucra a las vias respiratorias. Estos efectos incluyen irritacion del
revestimiento del interior de la nariz, secreciébn nasal, y problemas para
respirar (asma, tos, falta de aliento, respiracion jadeante). Las
concentraciones de cromo en el aire que pueden producir estos efectos
pueden ser diferentes para los diferentes tipos de compuestos de cromo. Las
concentraciones que causan problemas respiratorios en trabajadores son por
lo menos 60 veces mas altas que los niveles que se encuentran normalmente
en el ambiente. En animales expuestos a cromo en el aire se han observado
problemas de las vias respiratorias similares a los observados en
trabajadores.

Estomago e
intestino
delgado

En animales, la ingestion de cromo (VI) principalmente afecta al estbmago e
intestino delgado (irritacion y Ulceras) y a la sangre (anemia). Los compuestos
de cromo (lll) son mucho menos toxicos y parecen no causar estos
problemas.

El sistema
reproductivo
del macho

En animales de laboratorio machos expuestos al cromo (VI) también se han
observado dafio de los espermatozoides y del sistema reproductivo

Cancer

La Agencia Internacional para la Investigacion del Céancer (IARC) ha
determinado que los compuestos de Cromo (VI) son carcinogénicos en seres
humanos. El undécimo Informe sobre Sustancias Carcinogénicas del
Programa Nacional de Toxicologia clasifica a los compuestos de cromo (VI)
como sustancias reconocidas como carcinogénicas en seres humanos. En
trabajadores, la inhalaciéon de cromo (VI) ha causado cancer del pulmén. Los
estudios de poblaciones que viven en areas con niveles altos de cromo (VI)
han dado resultados mixtos. En animales de laboratorio, los compuestos de
cromo (VI) han producido tumores del estbmago, los intestinos y el pulmén.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la ruta experimental para lograr los objetivos
marcados para este trabajo. Esta primordialmente, consistio en la
caracterizacion microestructural y superficial del material de inicio, seguida del
desarrollo de un modelo fisico y una técnica electroquimica orientadas a
determinar la resistencia del material recubierto con inhibidores a las
condiciones atmosféricas de ambientes marino, industrial y de lluvia. El

diagrama de la Figura 16 muestra un esquema de la ruta experimental.
Galvalume

Galvanizado

Cr*®*  Plus Cr*® libredecromo S/P Cr+6 Plus S/P

Caracterizacion del material de inicio ]

/ Modelacién Fisica \ / Técnica Electroquimica\

- mpe= |
—-—

v" Informacioén visual
v" Gravimétrica
v/ Caracterizacion de productos

v/ Resistencia a la polarizacion
v Velocidad de corrosion. J

J

Figura 16. Diagrama que muestra la metodologia experimental.

de corrosion
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3.1. Materiales de prueba.

Los materiales que se utilizaron para este proyecto son acero galvanizado y
acero galvalume (Tablas 1y 2) a los cuales se aplicaron distintos inhibidores
de corrosion, como se presenta en la Figura 17, estos inhibidores son los que
se aplican directamente al producto terminado al final del proceso.

Muestras a analizar ‘

Acero al carbono Acero al carbono

Figura 17. Materiales de estudio.

Al acero con recubrimiento metalico de galvanizado y galvalume se le aplicaron
distintos inhibidores, los cuales se muestran en la Tabla9 y 10, cabe
mencionar que todos los inhibidores fueron diluidos en agua.

Tabla 9. Inhibidores de corrosién para el acero con galvanizado.

Inhibidores Elemento principal
Cromo hexavalente 5al10% CrVI
Libre de cromo 1a5% Zr
Acrilico Plus 0.10a1% Cr VI
Cromo trivalente 1a10% Cr Il

Tabla 10. Inhibidores de corrosion para el acero con galvalume.

Inhibidores Elemento principal
Cromo hexavalente 10a20% CrVI
Acrilico Plus 0.10a 1% Cr VI
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3.2. Caracterizacion de material de prueba.

Para la caracterizacion metalografica del acero y los recubrimiento
galvanizados, las muestras de interés se recolecatron en planta. Posteriormente
estas se cortaron y se montaron en baquelita de retencion de borde y se
desbastaron utilizando lijas de diferentes grados como son 500, 800, 1200 y
4000. El pulido final de las muestras se realiz6 con un pafio suave y varios

grados de suspension de diamante para obtener un acabado espejo. La

Figura 18 representa lo antes descrito.

e

— —

a) b) )

Figura 18. Preparacién de muestras
a) Corte, b) Montaje, c) Desbaste y Pulido.

Antes del modelado fisico del fendbmeno de corrosion, los materiales se
caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido con el fin de
observar el estado de la superficie. Adicionalmente, las fases de los
recubrimientos metédlicos asi como la adhesién que estos presentaban al
sustrato, fueron estudiadas con el mismo instrumento pero mediante la creacion
de secciones transversales de las muestras por los métodos metalograficos

descritos anteriormente.
3.3. Modelado fisico ambiental.

El modelado fisico se desarrolld6 con el fin de estudiar la evolucién de la
superficie de los materiales de prueba con los distintos inhibidores, ante la

accion de diversas condiciones atmosféricas. La evoluciéon de las muestras con
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inhibidor fue comparada con respecto al comportamiento de muestras a las
cuales no se les aplicé inhibidor. La rapidez del fendmeno de degradacion se
cuantifico por métodos gravimétricos midiendo el peso de las muestras en un
rango de tiempo maximo de 8 semanas de exposicion al medio corrosivo. La

Figura 19 muestra el esquema de los objetivos del modelado fisico.

4 )

I Muestra

Medio corrosivo

- J

Vv \

Cinética de . L,
Informacion Visual _ Velocidad de corrosion
ganancia en peso o
por pérdida en peso.

Figura 19. Esquema bésico de los objetivos del modelado fisico.

El modelado fisico mostrado en la Figura 20 consistio de las siguientes etapas
las cuales se explicaran a continuacion. Una vez recibidas las muestras estas
fueron identificadas para cada etapa. Las superficie de estas fue liberada de
contaminantes e impurezas utilizando acetona como solvente. Durante el
proceso de corte para obtener los cupones de prueba directamente de hojas de
lamina galvanizada, los cantos de las muestras exponian al acero, por lo tanto,
estas zonas fueron recubiertas con pintura epoxica con el fin de evitar el
contacto directo del acero con el medio corrosivo. Ya seca la pintura, las

muestras se pesaron en una balanza que tiene una precisién de 1x10-> g. Se
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colocaron tres muestras juntas, con el fin de simular condiciones de enrollado
del acero galvanizado. Las muestras fueron colgadas mediante ganchos de
plastico dentro el reactor de corrosion el cual se fabricoO simplemente utilizando

una caja cuadrada de vidrio.

Una vez colocadas las muestras, se realizaron las pruebas de corrosion. Estas
consistieron en la inmersién de las muestras en la solucion que simulaba el
ambiente corrosivo por un tiempo de 1 minuto. Después de esto, las muestras
se dejaron dentro del reactor y fueron retiradas después de una semana vy al
paso de este tiempo, su peso fue registrado con la balanza. El peso de cada
muestra fue registrado cada semana y después de esto, las muestras fueron
colocadas de nuevo en el reactor para ser sumergidas nuevamente en el medio
corrosivo. Este procedimiento fue realizado durante las 8 semanas de prueba.
Es importante mencionar que se colocaron muestras adicionales en el reactor,
las cuales fueron retiradas a diversos intervalos de tiempo de 3, 6 y 8 semanas
con el fin de caracterizar la evolucién superficial y el comportamiento del
recubrimiento en seccion transversal por técnicas de microscopia Optica y

electrénica y los productos de corrosion por medio de difraccién de rayos X.

La inspeccién visual de las muestras se realizé6 mediante la toma de fotografias
del estado superficial de las muestras a las semanas 0, 3, 6 y 8. De estas
imagenes y con la ayuda de un software de analisis se calculd el porcentaje que

los productos de corrosion cubrian en las muestras.

Al finalizar las 8 semanas y una vez recolectada toda la informacion

gravimétrica, los oxidos fueron removidos utilizando el procedimiento marcado
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en la norma ISO 9226 [3] con el fin de determinar la velocidad de corrosion
como lo indica la norma ASTM G1 [7]. Este procedimiento consiste en remover
los productos de corrosion mediante la inmerison de las muestras utilizando
tridxido de cromo disuelto en agua destilada a una temperatura de 80 °C por un
lapso de 1 minuto. Después de este tiempo, las muestras se pesaron y con el
valor registrado para cada una, se procedio al célculo de la velocidad de

corrosion utilizando la férmula:

_ (8.76x10M
— (A(T)(D)

(22)

Doénde C es la velocidad de corrosién de las muestras en milimetros por afio,
M la masa pérdida en gramos, 4 el rea de exposicién en cm? , T el tiempo de
exposicion en horas y D la densidad del material en gramos por centimetro

cubico.

Figura 20. Modelo fisico real.
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3.4. Caracterizacion superficial.

Al terminar la modelacion fisica, se caracterizaron los productos de corrosion
formados en las muestras que se seleccionaron por cada etapa por medio de

Microscopia Electronica de Barrido y Difraccion de Rayos X.
3.4.1. Difraccién de Rayos X.

Los estudios de difraccion se realizaron utilizando un difractometro marca
Bruker, Davinci D8 Advance, mostrado en la Figura21. Los analisis de
difraccion de rayos X se realizaron utilizando cobre Ka como fuente de
radiacion, la cual fue generada a 40 kV y 30 mA. Los barridos fueron realizados
en el intervalo 26 comprendido entre 20 y 80 ° a una rapidez de 0.04 ° por
minuto. Todos los scans fueron realizados utilizando rotacion de muestra a 15
rev/min. Las reflexiones obtenidas del analisis fueron identificadas utilizando el
software Diffrac.Eva con la base de datos JCPDS PDF.2012 (Joint Comittee on
Powder Difraction Standards).

\ e

Figura 21. Difractometro de rayos X.
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3.4.2. Microscopio Electrénico de Barrido.

En este trabajo, la caracterizacion los productos de corrosion formados durante
el periodo de 8 semanas de exposicion tanto en superficie como en seccién
transversal, se realizo utilizando el Microscopio Electronico de Barrido (MEB)
marca FEI NANO NOVA200 como se muestra en la Figura 22. Se utilizaron
los detectores de electrones secundarios y retrodispersados con el objetivo de
observar diferentes morfologias de los productos de corrosion en la superficie,
asi como determinar el grado de ataque de los agentes corrosivos. Los analisis
quimicos fueron realizados por medio de espectroscopia de energia dispersa
de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) con el fin de determinar los
elementos presentes en los productos de corrosion. Los analisis fueron

tomados en modo puntual y en modo de mapa de distribucién de elementos.

Figura 22. Microscopio electronico de barrido.
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3.5. Comportamiento electroquimico de los inhibidores.

En este trabajo, se utilizd la técnica electroquimica de resistencia a la
polarizacion lineal como una herramienta para complementar el modelo fisico y

sirve para comparar los resultados obtenidos en la técnica y el modelo fisico.
3.5.1. Resistencia a la polarizacion lineal.

La técnica de resistencia a la polarizacion se realiz6 con el objetivo de
determinar la eficacia del material al paso de corrientes que expresan el
desarrollo de un proceso corrosivo mediante el calculo de la velocidad de
corrosion del material recubierto con cada inhibidor tomando como referencia el
acero galvanizado y galvalume sin inhibidor. Con estos resultados fue posible
determinar con cual inhibidor el acero galvanizado y galvalume estd mejor
protegido contra la corrosion.

Las pruebas se realizaron utilizando el potenciostato marca Solartron Sl 1287,
mostrado en la Figura 23, en la prueba se utiliz6 como electrodo de referencia
un electrodo de calomel, para el auxiliar un electrodo de grafito y como
electrodo de trabajo se utilizaron las muestras de galvanizado y galvalume con
los distintos inhibidores, asi como el acero galvanizado y galvalume sin
proteccién. Se utilizaron los siguientes electrolitos: NaCl 3%, Agua destilada y
Na,S50; 0.1% para representar el ambiente marino, lluvia e industrial
respectivamente. La Figura24 representa el esquema de Ila celda

electroquimica y la celda real que se utilizé en el estudio.

Figura 23. Potenciostato.
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a)
-E-. |E— — ~ Potenciostato
R ° o o
u e
X. f _
E. Trabajo

Figura 24. a) Diagrama esquematico de la Celda Electroquimica utilizada, b) celda real.

Las pruebas se realizaron con la siguiente metodologia. Como primer paso, se
estabiliz6 el potencial de corrosion con la ayuda del médulo del software (OCP),
el cual permite graficar el potencial contra tiempo en donde puedes saber en
qué momento el potencial es estable como se muestra en la Figura 25. Esto
para que las medidas de la Rp sean las adecuadas. Para obtener el potencial
en reposo se esperd 20 minutos para las muestras de galvanizado, mientras
que para las muestras de galvalume se esperé 45 minutos para que el potencial

se estabilizara.

Posteriormente se realizaron las mediciones para determinar el valor de
resistencia en base a la norma ASTM G59 [5] utilizando los siguientes
pardmetros: una velocidad de barrido de 0.16 mV/s tomando como parametro

de medicion un valor de +/- 10 mV con respecto al potencial de corrosion.
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Time (Sec)

Figura 25. Grafica de OCP.

3.6. Camara Salina.

Las pruebas de cdmara salina se realizaron con el objetivo de estudiar la
resistencia de los inhibidores en un ambiente altamente agresivo como son
aguellos que contienen grandes concentraciones de cloruro de sodio NaCl
estas pruebas se realizaron de acuerdo a la Norma ASTM B-117 [6]. Todas las
pruebas se realizaron utilizando una niebla de NaCl al 5% aplicada de manera
continua a una temperatura de 35°C. Los tiempos de exposicion para el acero
galvanizado fueron de 72, 168 y 408 horas, mientras que para el acero con
galvalume fueron de 72, 168, 408, 787, 1728 y 2066 horas. Para cada uno de
estos estos tiempos se tomaron fotografias para ver el progreso de

degradacion superficial de las muestras.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Modelado Fisico.

Del modelado fisico para simular el proceso de degradacion de los
especimenes como resultado de su exposicion a diferentes condiciones
ambientales se obtuvieron datos visuales del impacto de la atmosfera y tiempo
en la evolucion superficial de las muestras, ademas se cuantificd la rapidez de
crecimiento de los productos de corrosion como una manifestacion de la
velocidad de degradacién. De estas pruebas también se pudo definir la
composicién quimica de los productos formados con el fin de determinar cuél
de los inhibidores presentaba mejor resistencia a la corrosion en los ambientes

sugeridos.
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4.1.1. Inspeccion Visual.

4.1.1.2 Muestras de acero galvanizado en los tres ambientes

En esta seccion se presentan datos de la inspeccion visual de la evolucion
superficial de las muestras. Las Figuras 26 a la 31 muestran el estado de la
superficie después de ocho semanas de exposicidbn en los tres ambientes.
Debido a la gran cantidad de informacion en el Apéndice A se puede observar
la evolucién de cada tipo de muestra al inicio de la prueba asi como, tres, seis y
ocho semanas de exposicién. También los datos registrados de temperatura y

humedad relativa se presentan en el Apéndice A.

Las columnas muestran ambas superficies de exposicion. En las
Figura 26 a la 28 se presenta la evolucion superficial del acero galvanizado
con varios inhibidores. En la primera fila se incluye al acero galvanizado con el
inhibidor cromo hexavalente, en la segunda fila con inhibidor libre de cromo, y
en la tercera las muestras con inhibidor plus, en la cuarta fila se presenta al
mismo acero con inhibidor cromo trivalente y en la quinta fila, se presenta al
acero galvanizado sin inhibidor. Todas estas muestras fueron expuestas al

ambiente marino, industrial y lluvia normal.

Las Figura 29 ala 31 son fotografias del acero con recubrimiento metéalico
galvalume, en donde en la primera fila se observa al material con inhibidor
plus, en la segunda con inhibidor cromo hexavalente y en la tercera sin
inhibidor.

El andlisis visual de la Figura 26 permite identificar el acero galvanizado
expuesto a un ambiente marino durante ocho semanas de exposicion, en

donde el material con mayor dafio por corrosion fue el acero galvanizado sin
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inhibidor (SP), las imagenes se presentan de menor a mayor dafio por

corrosion.

De estas imagenes, se observa que el acero galvanizado con inhibidor cromo
hexavalente fue el que presenta una menor cantidad de productos de corrosiéon
en su superficie, seguido del inhibidor libre de cromo el cual presenta hasta un
28% de productos de corrosion, seguido por el inhibidor plus y cromo trivalente
los cuales, a las ocho semanas presentan su superficie cubierta totalmente por

un producto de corrosion blanco.

Marino a las 8 semanas. Galvanizado

V4

v

Figura 26. Acero galvanizado expuesto a un ambiente Marino por 8 semanas con los
diferentes inhibidores.
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Adicionalmente, la Figura 27 presenta muestras de acero galvanizado
expuestas al ambiente industrial. A simple vista y por comparacién de estas
muestras con las expuestas al ambiente marino, se puede decir que el

ambiente industrial es menos agresivo que el ambiente marino para este acero.

El acero galvanizado con inhibidor cromo hexavalente visualmente no tuvo
ningun dafo por corrosion, el material con inhibidor libre de cromo tuvo hasta un
3% de productos de corrosion formados en la superficie, el acero galvanizado
con inhibidor plus tuvo hasta un 30%, mientras que con el inhibidor cromo
trivalente se llegd a tener un 50% de productos de corrosion, y el acero
galvanizado sin inhibidor tuvo mayor dafio por corrosion visualmente el cual se

pude considerar como el 100 %.

V4

Figura 27. Acero galvanizado expuesto a un ambiente Industrial por 8 semanas con los
diferentes inhibidores.
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La Figura 28 presenta las muestras de acero galvanizado expuestas al
ambiente de lluvia. La comparacion del estado superficial de estas muestras
contra el estado de las muestras de acero galvanizado expuestos a los otros
dos ambientes, se puede decir que este ambiente resulta ser el menos
agresivo de los tres. Para esta prueba en particular, las muestras con el
inhibidor cromo hexavalente y el inhibidor libre de cromo no presentaron dafio
significativo. Por el contrario, con los inhibidores plus y cromo trivalente se
presento la formacion de 6xidos en un area que representa menos del 10% de
la superficie total de la muestra. Finalmente, la superficie del acero galvanizado
sin inhibidor esta cubierta totalmente por una capa de éxido blanco, aun en este

ambiente.

Lluvia normal a las 8 semanas. Galvanizado

S

Figura 28. Acero galvanizado expuesto a un ambiente de lluvia normal por 8 semanas
con los diferentes inhibidores.
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4.1.1.3 Muestras de acero galvalume en los tres ambientes

Para este material solo se probaron la eficacia de los inhibidores Plus, Cromo
hexavalente (Cr+6) contra las muestras sin inhibidor (SP) esto debido a que en
la planta solo utilizan estos dos inhibidores de corrosion. Particularmente, la
Figura 29 muestra los especimenes de acero con recubrimiento metélico
galvalume con el inhibidor plus, cromo hexavalente y sin inhibidor. En esta
imagen, se puede apreciar que con el inhibidor plus y cromo hexavalente a las
ocho semanas de exposicion en el ambiente marino, no se presenta ninguin
dafo por corrosién a simple vista. Por otro lado, puede apreciarse que las
muestras sin inhibidor (SP) llegan a un 100% de productos de corrosion en la

superficie.

Marino a las 8 semanas. Galvalume

o< oz

Figura 29. Acero galvalume expuesto a un ambiente marino por 8 semanas con los
diferentes inhibidores.

61



La Figura 30 muestra el acero con recubrimiento metalico galvalume con el
inhibidor plus, cromo hexavalente y sin inhibidor. El analisis de esta imagen
permite identificar que con los inhibidores plus y cromo hexavalente a las ocho
semanas de exposicion, el ambiente industrial no produce dafio por corrosion.
Contrariamente, las muestras sin inhibidor presentaron mayor dafio por
corrosion llegando a tener hasta un 97 % de productos de corrosion formados
en la superficie. Si estas muestras se comparan con las muestras expuestas al
ambiente marino, puede decirse que el comportamiento en este ambiente es

mucho menos agresivo que el mencionado anteriormente.

Industrial a las 8 semanas. Galvalume

Figura 30. Acero galvalume expuesto a un ambiente industrial por 8 semanas con los
diferentes inhibidores.
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En la Figura 31 , se puede observar que las muestras con inhibidor plus y
cromo hexavalente no presentaron ningun dafo visual, al igual que cuando
fueron expuestas a los otros dos ambientes. Por el contrario, en las muestras
sin inhibidor los productos de corrosion formados sobre las estas cubren un
area del 80 % de total de la muestra lo cual sugiere al ambiente de lluvia

normal como el menos agresivo de los dos antes mencionados.

Lluvia normal a las 8 semanas. Galvalume

Figura 31. Acero galvalume expuesto a un ambiente de lluvia normal por 8 semanas con
los diferentes inhibidores.

Tomando como consideracién los porcentajes de superficie que los productos
de corrosién cubren en las muestras, se procedié a realizar una clasificacién del

estado de degradacion de las mismas la cual se presenta en la Tabla 11.

Tabla 11. Clasificacion de porcentaje
de productos de corrosion.

0-10% oOxido

10 — 25% 6xido

25 -50% 6xido
50 — 100% 6xido

a|bh|lw|iN|F

Oxido Rojo
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Adicionalmente, la Figura 32 muestra un resumen del impacto de deterioro de
cada ambiente. La primera columna indica el tipo de material, en la segunda
columna indica la clasificacion que se asigné considerando el porcentaje de

oxido y en la tercera una imagen en cada ambiente.

Esta imagen permite distinguir como se comportan los distintos materiales en
los tres ambientes, a lo largo de las ocho semanas del experimento, en el
ambiente marino tenemos con clasificacion 1 al galvanizado con cromo
hexavalente, con clasificaciéon 2 al libre de cromo, para el plus y cromo trivalente
clasificacion 4 ya que visualmente podemos notarlos iguales, y clasificacion 5

para el galvanizado sin proteccidn ya que presenta 6xido rojo en la superficie.

En ambiente industrial se otorga una clasificacion de 1 para el galvanizado con
cromo hexavalente y libre de cromo aunque en el libre de cromo se puede
observar dafios pero esta dentro del rango de la clasificacion, para el inhibidor
plus se clasifico6 con 2 y para el cromo trivalente y sin proteccion con

clasificacion de 4.

En ambiente de lluvia se otorga una clasificacion de uno para todos excepto

para el galvanizado sin proteccién.
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AMBIENTE Industrial Lluvia normal

MATERIAL

Clasificacion
Clasificacion
Clasificacion

Libre de
cromo

Sin
Proteccién

Figura 32. Clasificaciones de los aceros galvanizados en las tres condiciones

ambientales.
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En la Figura 33 se puede observar como el galvalume con los inhibidores
durante las ocho semanas no tuvieron cambios en el aspecto visual, solo las
muestras sin proteccion tuvieron dafios, podemos ver que tiene mayor dafio en
ambiente marino después en ambiente industrial y al final el de lluvia con

clasificacion de 3.

AMBIENTE Marino Industrial Lluvia normal

MATERIAL

Imagen

Clasificacién

3
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>
Clasificacién

1 1
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=
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Figura 33. Clasificaciones de los aceros galvalume en las tres condiciones

ambientales.
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4.1.2. Cinética de ganancia en peso.

En la modelacion fisica, las muestras se pesaron cada semana con el fin de

registrar variaciones en masa importantes, el experimento duré6 8 semanas. A

continuacion se presentan los resultados de la cinética de ganancia en peso.

Los resultados de la Figura 34 de ganancia en peso muestran que, el material

con mayor ganancia en peso es decir el cual presenta un mayor grado de

corrosion, fue el material sin proteccion el cual se representa con la linea en

color azul, seguido después por las muestras de Cr +3 representada con linea

roja, las muestras con inhibidor Plus, después el libre de cromo con linea verde

y con la mejor resistencia a la corrosion el cromo hexavalente de color rosa.

102.5

Ambiente Marino Galvanizado

102.0

101.5

101.0 A

% en Peso

100.5 A

Libre de cromo
Cr+3

SP

Cr +6

Plus

Semanas

Figura 34. Grafica de ganancia en peso de acero galvanizado

en ambiente Marino.
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De igual manera, las figuras Figura 35 y 36 muestran que el material que tuvo

mayor ganancia en peso, es decir una mayor corrosion en los ambiente de

lluvia normal e industrial respectivamente fue, como era de esperarse, el acero

galvanizado sin proteccién, seguido en menor grado de corrosion por los aceros

con los inhibidores Cr +3, Plus, libre de cromo.

expuestas al ambiente marino,

Al igual que las muestras

para estas dos condiciones ambientales, las

muestras con el inhibidor cromo hexavalente resultaron con el menor grado de

corrosion expresado mediante ganancia en peso, es decir este inhibidor es el

mas eficaz para proteger las muestras.

Ambiente Lluvia Galvanizado

100.4

100.3 A

100.2

% en Peso

100.1 A

Libre de cromo
Cr+3

SP

Cr +6

Plus

Figura 35. Grafica de ganancia en peso de acero galvanizado en ambiente de lluvia

Semanas

normal.
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Ambiente Industrial Galvanizado

100.5
—— Librede cromo
—— Cr+3
1004 4 — SP
—— Cr +6
—— Plus

% en Peso

Semana

Figura 36. Gréafica de ganancia en peso de acero galvanizado en ambiente industrial.

Las Figura 37 a la 39 muestran los resultados de ganancia en peso para el
acero con recubrimiento metélico galvalume. Estos resultados muestran que, el
material con mayor ganancia en peso es decir el cual presenta un mayor grado
de corrosion, fue el material sin proteccion el cual se representa en las gréaficas
con la linea de color rojo, mientras que para el acero galvalume con los
inhibidores plus y cromo hexavalente no tuvieron variaciones significativas en la

ganancia en peso, cabe sefalar que en la informacién visual no presentaban

dafios por corrosion.
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Ambiente Marino Galvalume

118
116
114 4  Cr46
— SP
"2 —— Plus
8 110 4
&
- 108 1
[0)
R 106 -
104 +
102 4
100
98 1 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Semanas
Figura 37. Gréfica de ganancia en peso de acero galvalume en ambiente marino.

Ambiente Lluvia Galvalume

118

116 +

114
—— Cr+6

—— sP

121 —— Plus

110 -+

108 -

% en Peso

106 -

104

102

100 ~

98 T T T T T T T

Semanas
Figura 38. Gréafica de ganancia en peso de acero galvalume en ambiente de lluvia.
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Ambiente Industrial Galvalume

118

116 -

L ——Cr+6
—8p

12 - —— Plus
110 -

108 -

% en Peso

106 -

104 -

102

100

98 T T T T T T T

Semanas
Figura 39. Gréfica de ganancia en peso de acero galvalume en ambiente industrial.
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4.1.3. Velocidad de corrosién por pérdida en peso para el acero

galvanizado.

La velocidad real de corrosion fue determinada siguiendo el procedimiento
descrito en la seccion 3.3. Modelado fisico ambiental del capitulo anterior. Los
resultados de este analisis se presentan en la Figura 40 en la cual sugieren
gue, como era de esperarse, el acero galvanizado sin inhibidor es el que
presenta la mayor velocidad de corrosion seguido en magnitud decreciente por
el acero galvanizado recubierto con el inhibidor libre de cromo y el acero con

cromo hexavalente como recubrimiento anticorrosivo.

También se puede observar que en el ambiente marino es donde se presentan
mayores velocidades de corrosion. La exposicion de las muestras al ambiente

de lluvia normal resulté con velocidades de corrosién muy bajas.

Velocidad de corrosién por pérdida en masa

042
—@&— Marino
0.10 4 —&— Lluvia }
—@— Industrial
0.08 -
@]
e
®©
8_ 0.06 -
n
O
® 004 -
E
E
0.02 -
0.00 -
Sin Proteccién Libre de cromo Cr +6

Inhibidor
Figura 40. Gréafica de perdida en peso en ambiente

marino, industrial y lluvia normal.
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4.1.4. Caracterizacion de material de inicio y productos de

corrosion por MEB.

Las imagenes de las Figuras 41 a la 46 muestran micrografias de electrones
secundarios tomadas con el microscopio electronico de barrido MEB, de las
muestras de inicio en las cuales se observo las superficies del acero con
galvanizado con los diferentes inhibidores. El cambio superficial como resultado
de la aplicacion de este recubrimiento no es notorio a bajas magnificaciones en
el instrumento y esta tendencia se repiti0 para todos los materiales en
analizados. El andlisis de area realizado por medio de espectroscopia de
difraccion de electrones, permitidé identificar elementos caracteristicos de los
recubrimientos, para asi, comprobar que estos fueron depositados en los

sustratos.

Particularmente, la Figura41l muestra el anadlisis realizado al acero
galvanizado con recubrimiento cromo hexavalente. Se realiz6 el analisis de area
para determinar los elementos presentes en la superficie en porcentaje en peso
presenta a la derecha de la imagen. EIl elemento detectado en mayor cantidad
sugiere al zinc, el cual se relaciona con el recubrimiento galvanizado. Ademas,
de este elemento, la superficie de la muestra contiene cromo en cantidad
minima pero lo suficiente como para establecer y comprobar que este inhibidor
con cromo hexavalente existe uniformemente sobre la superficie del acero.
Adicionalmente se detecta la presencia del elemento oxigeno la cual puede
estar relacionada con la adsorcion de este elemento durante el proceso de
galvanizado o bien como la formacién de una capa muy delgada de éxido de

zinc, la cual es una capa pasivante tipica de este sistema metalico [11].

Andlisis Superficial del material de inicio: Todas las imagenes se tomaron a

una magnificacién de 100x en superficie.
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Element Wit%
(7]

02.23
Cr 01.02
Zn 94.79

SEl  20kV WD12mm SS56 100pm
UANL-CIIIA G-F2 0000 16 Apr 2013

Figura 41. Micrografia de la superficie en galvanizado con inhibidor Cr*® al inicio.

La Figura 42 muestra el analisis realizado al espécimen de acero galvanizado
a la cual se le aplico el recubrimiento libre de cromo. A diferencia del
recubrimiento con cromo hexavalente, el analisis de elementos sefiala la
presencia de una gran cantidad de carbono en las muestras de 57.82% en
peso, ademéas de los elementos titanio y oxigeno. La naturaleza de este
inhibidor es de tipo organica, creado principalmente mediante la aplicacion de
acidos grasos, por lo cual, el elemento carbono es representativo de este

producto anticorrosivo.

Element Wit%
C

57.82
o 02.71
Ti 00.36
Zn 38.59

SElI  20kV WD12mm  SS56 100pm
UANL-CIIIA G-FREE Cr 0000 16 Apr 2013

Figura 42. Micrografia de superficie en galvanizado con inhibidor libre de cromo al

inicio.
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La Figura 43 muestra el analisis realizado al espécimen de acero galvanizado
a la cual no se le aplico inhibidor de corrosion. El analisis de elementos sefala
la presencia de una gran cantidad de zinc de 95% en peso ya que es el
elemento principal del galvanizado.

(Etement  Wi% |

(7] 01.22
Fe 02.16
Zn 05.26

SEl  20kV WD12mm SS56 x100 100pum
UANL-CIIIA G-SP 0000 16 Apr 2013

Figura 43. Micrografia de superficie en galvanizado sin inhibidor (SP) al inicio.

A diferencia de las muestras de acero galvanizado, los aceros recubiertos con
galvalume detectan la presencia de aluminio, el cual es un elemento
caracteristico en la metalurgia de estos recubrimientos. De manera similar que
los aceros galvanizados, los aceros recubiertos con los productos cromo
hexavalente en la Figura 44, muestra los elementos caracteristicos de este

recubrimiento.

Element

Al 56.15
Si 00.97
Cr 00.87
Zn 38.29

SEl 20KV WD12mm SS56 x100 100pm
UANL-CIIIA GA «ss 0000

cres 16 Apr 2013
Figura 44. Micrografia de superficie en galvalume con inhibidor Cr*® al inicio.
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La Figura 45 muestra el andlisis realizado al espécimen de galvalume con
inhibidor plus el cual es organico y contiene cromo por lo cual en el

microandlisis se observa mayor porcentaje en peso de carbono de 40.02% en
peso y un 0.33% en peso de cromo.

Element Wit%
C

40.02

0 03.43

Al 32.52
Si 00.41
Cr 00.33
Zn 22.73

SEl  20kV WD12mm  SS56 x100 100pm
UANL-CIIIA GA PLUS 0000 16 Apr 2013

Figura 45. Micrografia de superficie en galvalume con inhibidor Plus al inicio.

El espécimen de galvalume sin inhibidor se muestra en la Figura 46 en donde

en el microandlisis sefiala la presencia de zinc, aluminio y silicio tipicos de este
recubrimiento.

Element Wit%

Al 56.58
Si 00.81
Zn 41.97

SEl  20kV 100pm
UANL-CIIIA 4 0000 16 Apr 2013

Figura 46. Micrografia de superficie en galvalume sin inhibidor (SP) al inicio.
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Analisis de las secciones transversales del material de inicio: Todos los
mapeos se realizan a la magnificacion de la seccion transversal del inciso a).

En la Figura 47 se muestra la seccion transversal de la muestra galvanizada
con inhibidor cromo hexavalente. En a) se puede ver los dos extremos del
galvanizado y un microandlisis en el sustrato donde esta presente el Fe, en el
intermetalico y sobre el galvanizado el elemento con mayor cantidad es el Zn.
En b) se muestra un mapeo donde se distingue la zona del galvanizado y el

sustrato.

Element W%

100.00

Element Wi%

46.51

Fe
n

b)

Figura 47. Micrografia de seccion transversal en galvanizado con Crt®
al inicio. a) seccion transversal, b) Mapeo de rayos X.

77



La Figura 48 presenta una micrografia de electrones retrodispersados de la

seccién transversal de la muestra de galvanizado con inhibidor libre de cromo.

En el a) se observa el recubrimiento de galvanizado asi como los resultados del

porcentaje en peso de los elementos caracteristicos de cada zona.

Adicionalmente, el b) presenta el mapeo de elementos que permite distinguir

entre las zonas del sustrato y galvanizado.

o

a) Element W%

05.11

Fe

54.46

Zn

' Element Wi%

b)

Figura 48. Micrografia de seccidn transversal en galvanizado con libre
de cromo al inicio. a) Seccién transversal, b) Mapeo de rayos X.

40.43

B Clement W%
01.93
5507 |
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En el a) de la Figura 49 se aprecia la seccion transversal completa y a mayor

definicion se realiz6 un microandlisis donde el sustrato sefiala la presencia de

Fe, en el galvanizado el elemento en mayor porcentaje es zinc, en el b), se

muestra el mapeo donde se aprecia el recubrimiento metélico.

' Element W% |

100.00

o 06.72

b)

Figura 49. Micrografia de seccidn transversal en galvanizado sin
inhibidor al inicio. a) Seccidn transversal, b) Mapeo de rayos X.
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La Figura 50 muestra el galvalume con inhibidor cromo hexavalente en

seccion transversal en el a) se observa el recubrimiento metélico uniforme y un

microandlisis en el sustrato y galvalume el cual contiene aluminio, zinc y silicio

tipicos de este recubrimiento. Las diferentes tonalidades en la zona del

galvalume indican diferentes fases, la zona mas obscura representa islas ricas

en zinc y silicio, mientras en lo mas claro existe mayor cantidad de aluminio.

(8.9]

BES 20kV
UANL-CIIIA

b)

1 Z

Figura 50. Micrografia de seccion transversal en galvalume con cromo
hexavalente al inicio. a) Seccién transversal, b) Mapeo de rayos X.

Al

T T ——

0000

15 Apr 2013

[ Element We% |

o 02.51
Al 61.30

02.04

Si 06.03
Zn 27.90

Fe

97.96

n
Al
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La Figura 51 muestra el galvalume con inhibidor plus en seccién transversal

en él a) se puede observar el recubrimiento metélico y un microandlisis en el

intermetdlico que se forma entre el galvalume y el sustrato el cual contiene

aluminio, zinc, silicio, fe. EI b) muestra el mapeo de elementos donde se

aprecia el recubrimiento galvalume.

Al

BES 20kV
UANL-CIlIA

4537

Si

05.05

Fe

34.63

Zn

14.95

WD11mm SS56
GA-PLUS

b)

Figura 51. Micrografia de seccién transversal en galvalume con plus al
inicio. a) Seccidn transversal, b) Mapeo de rayos X.

6132

02.96

35.72

81



La Figura52 muestra la seccion transversal del espécimen de acero
galvalume sin inhibidor en el a) se realiz6 un microandlisis en el sustrato y
galvalume donde también se aprecia que el recubrimiento metélico es uniforme
y tiene buena calidad. En microandlisis realizado en el sustrato sefiala que el
elemento principal es Fe, mientras que los elementos principales del

recubrimiento son el Al, Zn. El mapeo mostrado en el b) sefiala estos

elementos.
BESVZOkV WD10mm SS57 x200 100pm '_h
UANL-CIlIA GASP 0000 24 Apr 2013
a)
AE!:’M(”I %
Fe 98.39
BES 20kV WD10 sS
UANL A GASP
Element W% |
0 05.72
Al 61.89
Fe 01.08
Zn 3131
b) Fe

Figura 52. Micrografia de seccidn transversal en galvalume sin
inhibidor (SP) al inicio. a) Seccion transversal, b) Mapeo de rayos X.
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Andlisis superficial del material a las 8 semanas: El analisis superficial de
las muestras de los aceros recubiertos con los diferentes inhibidores de
corrosion después de 8 semanas de exposicion a los tres ambientes se

presentan en esta seccion.

Particularmente, la Figura 53 muestra imagenes de MEB y analisis EDS
tomados de la superficie del acero galvanizado recubierto con el inhibidor cromo
hexavalente expuesto al ambiente marino. El a) muestra los porcentajes en
peso de los elementos que estan presentes en zonas caracteristicas formadas
en las muestras después de este periodo de tiempo. Es importante mencionar
gue la zona mas obscura contiene elementos que sugiere la presencia de los
productos de corrosion ZnO y ZnCl,, los cuales se esperarian debido al alto
contenido de cloro en este ambiente. Ademas, el analisis de elementos
realizado en las zonas mas clara detecta al elemento cromo lo cual indica que
el inhibidor permanece presente sobre la superficie de las muestras adn
después de este tiempo. La figura 53 b, muestra la morfologia de los productos
de corrosiéon formados los cuales se presentaron sobre las muestras con una
estructura similar a plaquetas [80] y que son caracteristicas de o6xidos

metalicos.
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(] 0256 s

Cr 0053 |- - lar ;
7 9651 ‘K) : ’: ,’-" 1‘ : R Element

Weos

:

. 00.75

233

6627
1065

b)

‘Qlk‘on

Figura 53. Micrografia de superficie en galvanizado
con inhibidor Cr*® a las 8 semanas en ambiente marino.

La Figura 54 muestra el andlisis realizado en el MEB a las muestras de acero
galvanizado recubiertas con el inhibidor libre de cromo. Las imagen 54 a)
muestra zonas que presentan corrosion abundante y zonas donde no lo hay.
Las zonas donde no hay productos de corrosion se muestran en la imagen en
un tono mas oscuro y a través del microandlisis realizado en estas regiones, se

puede comprobar que el inhibidor organico permanece presente sobre la
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muestra después de este tiempo de exposicidn, esto, basado en la cantidad
considerable de carbono de 59.32% en peso que se detecta en estas zonas.
Por el contrario, en las zonas donde si hay producto de corrosion, se detectan
cantidades importantes de los elementos cloro y oxigeno. El mapeo de
elementos que se presenta en la figura 54 b permite distinguir los elementos
caracteristicos de cada zona donde la escala de color en rojo indica al
elemento carbono, el oxigeno y cloro estdn concentrados en la zona de los
productos de corrosién. Las figuras 54 ¢ y d muestran las morfologias de los
productos de corrosion ZnO y ZnCl, los cuales se presentan en forma de

hojuelas y cristales respectivamente.

5 L Element W%
07.09

C 088

a) &

63.08

Cl

G9e

Figura 54. Micrografia de superficie en galvanizado con inhibidor libre de cromo a las 8 semanas en
ambiente marino.
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La Figura 55 muestra en el a), la superficie del galvanizado con inhibidor plus
en donde se realiz6 un microanalisis, resultando como elementos principales el
zinc, cloro y oxigeno. En el b) y ¢), se observa la morfologia de hojuelas de los
oxidos de zinc, el d), muestra otro tipo de morfologia en donde en esta zona

esta presente en su mayoria el zinc.

2}

0326
533
6137

No

i

-

-t_;" 1 %—‘ p
>
e Py

Figura 55. Micrografia de superficie en galvanizado con inhibidor Plus a las 8 semanas en
ambiente marino.
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La muestra de galvanizado con inhibidor cromo trivalente se muestra en la
Figura 56 en donde en el a), se realizd un microandlisis en diferentes zonas
encontrando en dos de ellas presencia de hierro (Fe), en el b) y ¢), se realizd
un microandlisis a mayor magnificacion para ver las dos morfologias, en el b),
sefala la presencia de hierro (Fe) y su morfologia es diferente a las hojuelas

gue se ven cuando tenemos 6xidos de zinc como se muestra en el ¢).

Element Wit%
1356
57.66

‘ 1793 [ 28.57

0163 Zn 29,51
Fe 4287 ———————
—

Figura 56. Micrografia de superficie en galvanizado con inhibidor €r*3 alas 8 semanas en
ambiente marino.
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La Figura 57 muestra la superficie del galvanizado sin inhibidor, en el a), se
observa en el microanalisis que el porcentaje de Fe es muy alto en la zona mas
obscura es importante destacar que después de 8 semanas de exposicion a
este ambiente en la inspeccion visual de estas muestras revelaron la presencia
de 6xido rojo el cual indica la formacion de Fe,O3 o herrumbre [11] En la figura

57 b se observan los 6xidos de hierro y zinc a mayor magnificacion.

.
C 0357 | I
0 2787
Fe 44 84
a) Zn 23.72
C 04.14
[ 3007
Zn 6142
Fe 0438

1185
e %34
Zn 3108

Figura 57. Micrografia de superficie en galvanizado sin inhibidor (SP) a
las 8 semanas en ambiente marino.
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La Figura 58 muestra la superficie del acero galvalume con inhibidor cromo
hexavalente, el microandlisis sefiala la presencia de cromo en la superficie lo
gue indica que el inhibidor de corrosion sigue presente, al igual que los
elementos caracteristicos de este recubrimiento. EI modelo fisico revela que las
muestras de acero galvalume con inhibidor cromo hexavalente no tienen dafio

visual a las ocho semanas de exponerse en ambiente marino.

Element

Figura 58. Micrografia de superficie en galvalume con inhibidor Cr*® alas 8 semanas en

ambiente marino.
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La Figura 59 muestra el espécimen de acero galvalume con inhibidor plus
después de ocho semanas de exposicion en ambiente marino, en el area del
microanalisis se observan dos zonas, en la zona mas clara esta presente el
elemento de cloro con 44.46% en peso, sobre esta se tomo6 otra micrografia a
mayor detalle para observar los cristales de cloruros. En la zona donde no
tenemos producto de corrosion esta presente una cantidad mayor de carbono
de 42.32% en peso lo cual nos indica la presencia del inhibidor organico esta

presente en la superficie del material.

W%

7
Zn 5337
217

Al 33.76
Zn 16.95

Figura 59. Micrografia de superficie en galvalume con inhibidor Plus a las 8 semanas en

ambiente marino.
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La Figura 60 muestra el espécimen de acero galvalume sin inhibidor a las
ocho semanas de exposicibon en ambiente marino, el a) muestra el
microanalisis en donde hay presencia de los elementos aluminio y zinc tipicos
de este recubrimiento, también la presencia de cloro y oxigeno formando
productos de corrosion. El b) muestra la morfologia de los cristales en donde la
presencia mayor es del elemento cloro y en la morfologia de hojuelas los
elementos principales son el zinc y oxigeno.

Element Wi%

W%

Element Wi%
[7) 18.0:
Zn 68.75
Al 0414
Cl

Figura 60. Micrografia de superficie en galvalume sin inhibidor (SP) a las
8 semanas en ambiente marino.
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Andlisis de las secciones transversales del material a las ocho semanas:
El analisis en seccién transversal de las muestras de los aceros recubierto con
el galvanizado y el galvalume con los diferentes inhibidores de corrosion
después de 8 semanas de exposicion a los tres ambientes se presenta en esta

seccion.

La Figura 61 muestra imagenes de MEB y andlisis EDS tomados de la seccion
transversal del acero galvanizado recubierto con el inhibidor cromo hexavalente,
expuesto durante ocho semanas en ambiente marino, en el a) el microanalisis
revela en la zona del galvanizado la presencia de oxigeno con 32.09 % en peso
y cloro con 1.37 % en peso esto se comprueba con un mapeo de elementos
mostrado en el b) para distinguir la concentracion del oxigeno y cloro sobre el

galvanizado.

Element WeEs

o 15

) Element W6
a — . 0 32.00
Element W6 o el | Zn 3632

o 10.11 .
Fe 0301
Zn 77.88

[«] 0137

Figura 61. Micrografia de seccidn transversal en galvanizado con inhibidor €r*® a las 8

semanas en ambiente marino.
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En la Figura 62 se observa la seccion transversal de la muestra galvanizada
con inhibidor libre de cromo en donde se aprecia el dafio del recubrimiento
galvanizado presentado grietas y el ataque de los agentes corrosivos. En el
microandlisis mostrado en la figura 62 a se observa que en el galvanizado estan
presentes los elementos cloro 12.85% en peso y oxigeno 22.43% en peso, se
analizé la interfase del galvanizado y sustrato en la cual también se encontro,
esto se comprueba mediante el mapeo de elementos en el b) realizado en el

microscopio el cual comprueba que la presencia de cloro en el galvanizado es

abundante.
a)
0 :2.4§ o
Cl 12 85 - S
Fe 03.15 ¥
Zn 6157 R - s b ’ ‘ W 0%
e S . T 0 18.72
AL T Zn 8128
0 10.58 S Sz o % " Ban e
Zn 35.45 1 “'( 3"."‘
Cl 2.03 ‘ P
Fe 28.09

Figura 62. Micrografia de seccién transversal en galvanizado con inhibidor libre de

cromo a las 8 semanas en ambiente marino.
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La Figura 63 muestra la calidad del galvanizado después de exponerse ocho
semanas en ambiente marino, en el microanalisis se encuentra presencia de
cloro y oxigeno al igual que en la interfase del galvanizado y el sustrato, esto se
corrobora con el mapeo de elementos en la figura 63 b en el cual se muestra el
ataque del cloro representado de color amarillo junto con el oxigeno de color
verde. También se observa el dafio del galvanizado causado por el ataque de

los agentes corrosivos.

a)

o 26.71
(& 0332
Zn 62 97

2 a 0794
i Fe 04.17

Figura 63. Micrografia de seccién transversal en galvanizado con inhibidor Plus a las 8
semanas en ambiente marino
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En la Figura 64 se observa como el galvanizado después de ocho semanas

de exponerse a ambiente marino estd completamente dafiado, el inciso a

muestra el microandlisis del galvanizado sefialando presencia de los elementos

cloro 13.03% en peso y oxigeno 19.24%. El b) muestra el mapeo de elementos

donde el cloro y oxigeno estan concentrados en el galvanizado provocando su

deterioro.

1.0

1524

Element Wit%

67.73

1303

& Llement Wit%

0 17.88
Fe 0545
Zn 6585
[#] 10.82

Figura 64. Micrografia de seccidn transversal en galvanizado con inhibidor €r*3 a las 8

semanas en ambiente marino
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La Figura 65 muestra el espécimen de galvalume con inhibidor cromo
hexavalente a las ocho semanas de exposicion en ambiente marino. En el a), el
microandlisis en la parte superior del galvalume sefiala la presencia de oxigeno
con 36.40% en peso, en la parte central del galvalume contiene un 10.96% de
oxigeno y en la interfase un 5.50% en peso, con esto se analiza como el
oxigeno va penetrando el recubrimiento de galvalume. En él b), se comprueba
la formacion de oxidos. El ¢), muestra la metalografia del espécimen en donde

se aprecia la microestructura de ferrita para el sustrato.

Elenent Wt%

Element Wt%
Elonent W%
o 10.96
Zn 10.19 Fe
.93 Al 53.84
a) b

St

0
Zn g
Fe 25.61 |
Al 48.28

St 6.88

O Fe Al Zn

Figura 65. Micrografia de seccion transversal en galvalume con inhibidor €r*® a las 8 semanas
en ambiente marino.
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La Figura 66 muestra el espécimen de galvalume con inhibidor plus a las ocho
semanas de exposicion en ambiente marino. El a) muestra la seccion
transversal, en el b), se observa el mapeo en donde se identifican los
elementos tipicos de este recubrimiento asi como la presencia del oxigeno en la
interfase y las islas de silicio en color azul. El ¢) muestra la metalografia en

seccion transversal.

b)

Fe Al Zn Si

Figura 66. Micrografia de seccidn transversal en galvalume con inhibidor Plus a las 8 semanas

en ambiente marino.
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La Figura 67 muestra en el a) laimagen de MEB de la seccion transversal del
acero galvalume sin inhibidor a las ocho semanas de exposicion en ambiente
marino, en el b), se observa las zonas ricas de silicio en el galvalume
representadas de color azul, también se observa la presencia del oxigeno en la
superficie del galvalume y cdmo se va penetrando en el galvalume llegando
hasta la interfase. En el ¢), se muestra la metalografia donde se aprecia la

microestructura de ferrita para el sustrato.

Fe Al Zn Si

R R % i : B
R gy S TSR O B P P R S AST 00 i

Figura 67. Micrografia de seccidn transversal en galvalume sin inhibidor alas 8 semanas en
ambiente marino.
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4.1.5. Caracterizacion de material de inicio y productos de

corrosion por XRD.

La Figura 68 muestra un espectro tipico de difraccion de rayos X tomado de
la muestra de acero galvanizado con inhibidor cromo hexavalente en el
ambiente marino después de tres semanas de exposicion. Las reflexiones de la
muestra corresponden a planos caracteristicos del elemento zinc. Es importante
mencionar que debido a que la muestra de acero galvanizado recubierta con el
inhibidor cromo hexavalente no presentaba dafio considerable en su superficie
aun después de 3 semanas de exposicion, el espectro de difraccién de rayos X
de la Figura 68 , al no revelar picos asociados con los productos de corrosion
ZnO y ZnCly, prueba la eficacia del inhibidor al proteger al acero del medio
corrosivo. NO fue sino hasta 8 semanas de exposicion que las muestras
recubiertas con este inhibidor, presentaban productos de corrosién. Con
respecto a este fendmeno, en la Figura 69 se muestra el difractograma que
se obtuvo a las 8 semanas de exposicion a los ambientes marino, lluvia e
industrial en donde a diferencia al difractograma tomado para la muestra
expuesta a tres semanas en el reactor, este contiene reflexiones caracteristicas

del 6xido de zinc esto, para los tres ambientes estudiados.

La informacion generada de este analisis, junto con los elementos detectados
durante el andlisis de espectroscopia de rayos X en el MEB, confirman que el
producto de corrosion, caracteristico de la degradacion de las muestras del
acero galvanizado, recubiertas con cromo hexavalente, es el 6xido de zinc. Aun
y cuando el analisis del MEB sugiera la presencia de ZnCl,, este compuesto no
fue detectado en los analisis de difraccion de rayos X, probablemente, porque
no fue formado en cantidades importantes hasta este tiempo de exposicién.
Esta premisa se respalda mediante el analisis de la Figura 53, en la cual se
muestras la superficie del acero con este inhibidor cubierta completamente con

plaquetas de ZnO y no con cristales de ZnCl,.
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Figura 68. Difractograma del acero galvanizado con inhibidor Cr*® ,

en ambiente marino a las 3 semanas de exposicion.
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Figura 69. Difractograma de acero galvanizado con inhibidor €r*%, en ambiente marino,

lluvia e industrial a las 8 semanas de exposicion.
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La muestra de acero galvanizado recubierta con el inhibidor libre de cromo,
presenta un comportamiento diferente a la muestra recubierta con el inhibidor
hexavalente. Estos especimenes, a las 3 semanas de exposicion, muestran la
presencia de ZnO en su superficie como se muestra en la Figura 70. Esta
informacion se comprueba mediante la inspeccion visual realizada la cual
reveld, que a partir de la tercera semana, las muestras con este inhibidor
presentaron dafios por corrosion en la superficie expresado mediante la

formacién de una capa de 6xido blanco.

G- Libre de cromo 3 y 8 semanas

]
@ Zn
@®Zn0O
[
o —— G-Libre de cromo-Marino 3
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o
° ®
N N | _
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20

Figura 70. Difractograma de acero galvanizado con inhibidor libre de cromo, en

ambiente marino, lluvia e industrial a las 3y 8 semanas de exposicion.
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La Figura 71 muestra un espectro tipico de difraccion de rayos X tomado de
la muestra de acero galvanizado con inhibidor plus en el ambiente marino
después de ocho semanas de exposicion. Las reflexiones de la muestra
corresponden a planos caracteristicos del elemento zinc y 6xido de zinc. Estos
resultados se comprueban con la informacion visual presentada en la
Figura 26 donde se observan dafios por corrosion en la superficie expresado

mediante la formacion de una capa de 6xido blanco.
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Figura 71. Difractograma de acero galvanizado con inhibidor Plus, en ambiente marino

alas 8 semanas de exposicion.
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La Figura 72 muestra los resultados que se obtuvieron en la técnica de
difraccion de rayos X, en donde de acuerdo con su estructura cristalina
corresponden al zinc y éxido de zinc, cabe sefialar que la muestra con cromo
trivalente a las ocho semanas de exposicion presentaba dafio visual por

corrosion por lo cual tiene correlacion con los resultados presentados en esta

técnica.
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Figura 72. Difractograma de acero galvanizado con inhibidor Cr+*3,

en ambiente marino a las 8 semanas de exposicion.
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La Figura 73 muestra un espectro tipico de difraccion de rayos X tomado de
la muestra de acero galvanizado sin inhibidor en el ambiente marino después
de tres y ocho semanas de exposicion. Las reflexiones de la muestra
corresponden a planos correspondientes del ZnO, Fe,03; Fe y NayZn,Os.
Comparando los resultados con los demas difractogramas se observa que solo
este presenta el elemento de Fe, debido a que el acero galvanizado sin
proteccion fue el que presentd en la informacion visual Oxido rojo que
corresponde a Fe,O3 Estos resultados también se comprueban con los analisis
por MEB donde se encuentra presencia de Fe en un 44% en peso, descrito en

la Figura 56, resultando ser el material con menor resistencia a la corrosion.
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Figura 73. Difractograma de acero galvanizado sin inhibidor,

en ambiente marino alas 3y 8 semanas de exposicion.
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La Figura74 muestra el espectro de difraccion de rayos X tomado de la
muestra de acero galvanizado sin inhibidor en el ambiente industrial y de lluvia
después de tres y ocho semanas de exposicion. Los resultados obtenidos de
acuerdo a la estructura cristalina corresponden al zinc y oOxido de zinc,
comparando este mismo material pero en ambiente marino el acero galvanizado
sin inhibidor en ambiente de lluvia e industrial no presenta fases de Oxido de
hierro, esto se comprueba con la informacion visual presentada en la
Figura 27 y 28 en donde no presenta oxido rojo para estos dos ambientes, por

lo cual tiene correlacion a los resultados presentados en esta técnica.
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Figura 74. Difractograma de acero galvanizado sin inhibidor, en ambiente

de lluvia e industrial alas 3y 8 semanas de exposicion.

105



La Figura 75 muestra los resultados obtenidos con la técnica de difraccion de
rayos X, en la cual las fases que presenta corresponden al aluminio-zinc, Al,O3
y zinc. Cabe sefalar que este material en la informacion visual que se obtuvo
no presentaba dafio por corrosion. Pero es muy sabido que la alimina es un
oxido que no se aprecia a simple vista, por lo que pareciera que el material no

presentaba productos de corrosion.
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Figura 75. Difractograma de acero galvalume con inhibidor €r*®, en ambiente marino,

lluvia e industrial alas 3y 8 semanas de exposicion.
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La Figura 76 muestra un espectro tipico de difraccion de rayos X tomado de la
muestra de acero galvalume con inhibidor plus en el ambiente marino, lluvia e
industrial después de ocho semanas de exposicion. Las reflexiones de la
muestra corresponden a planos correspondientes de aluminio-zinc, zinc y Al,O3
al igual que la muestra de galvalume con inhibidor cromo hexavalente esta
muestras no presentaban dafio por corrosion a las ocho semanas de exposicion
en los tres ambientes a los que se le sometieron. Por lo que se encuentra una

relacion entre la informacién visual y los resultados de la técnica presente.
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Figura 76. Difractograma de acero galvalume con inhibidor Plus, en ambiente marino,

lluvia e industrial alas 3y 8 semanas de exposicion.
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La Figura 77 muestra un espectro de difraccion de rayos X tomado de la
muestra de acero galvalume sin inhibidor en el ambiente marino, lluvia e
industrial después de tres y ocho semanas de exposicion. Las reflexiones de la

muestra corresponden a planos correspondientes de aluminio-zinc, zinc y Al,O3.
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Figura 77. Difractograma de acero galvalume sin inhibidor, en ambiente marino, lluvia e

industrial alas 3y 8 semanas de exposicion.
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4.2. Técnica electroguimica de resistencia a la polarizacion

lineal.

Se realizé la técnica electroquimica de resistencia a la polarizacion lineal, para
obtener datos de velocidad de corrosion de los especimenes en milimetros por
afio (mmpa) y la resistencia a la polarizacién (ohms-cm?). Este Gltimo indica que
tan resistente es el material al paso de la corriente, entre mayor sea este valor

mejor proteccion contra la corrosion ofrecera.

Esta técnica se seleccion6 como el método para validar los resultados del

modelo fisico.

En esta técnica electroquimica, la cantidad de inhibidor depositada sobre el
galvanizado, juega un papel muy importante, previo a la prueba, se medio el
espesor de las capas de inhibidor mediante un espectrografo de rayos x el cual
se muestra en la Figura 78 . Los resultados de espesor de capa se obtienen
en miligramos por pie cuadrado mg/pie’ Para cada tipo de inhibidor se
encontraron diferentes espesores de capa. Con estos valores, se procedié a
analizar la relacion que tiene esta variable con la resistencia a la polarizacion y

por lo tanto, con el grado de proteccion que el inhibidor ofrece.

Figura 78. Espectrégrafo de rayos X.
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A continuacioén se presentan las curvas de polarizacion del acero galvanizado y
galvalume con los inhibidores de corrosion con los tres electrolitos que simulan

el ambiente marino, industrial y lluvia normal.

La Figura 79 muestra las distintas curvas de la polarizacion lineal y sus
resultados para el ambiente marino el cual se simul6 mediante el uso de una
solucion de agua destilada y NaCl al 3%, para el acero galvanizado con
inhibidor cromo hexavalente, libre de cromo, plus, cromo trivalente y sin
inhibidor. El a), muestra las curvas con tres capas de inhibidor de cromo
hexavalente y se analiza como al aumentar la capa del inhibidor aumenta la
pendiente de la curva lo cual indica un aumento a la resistencia de polarizacion
y por lo contrario disminuye la velocidad de corrosion. En b), muestra dos
curvas de polarizacién utilizando capas de 1 y 1.6 mg/ft> de inhibidor libre de
cromo en el cual con la capa de 1 se obtiene valor de 15,963 ohms-cm? y para
la capa de 1.6 aumenta el valor de Rp a 45,878 ohms-cm?, en el inciso c, se
aprecia la misma tendencia de aumentar el valor de resistencia a la polarizacién
cuando la capa de inhibidor aumenta pero en esta ocasién con inhibidor plus, el
d), muestra tres curvas con capa de inhibidor cromo trivalente de 1, 2y 2.2 mg/
ft? en la cual se comprueba como aumenta la Rp con respecto al incremento de
la capa y en el inciso e, se aprecia la curva de polarizacion del acero
galvanizado sin inhibidor el cual en comparacién con los valores de las demas
muestras con inhibidor es inferior teniendo un valor de 2,309 ohms-cm? . Los
resultados obtenidos nos indican que aumentando la cantidad de inhibidor

aumenta la resistencia a la polarizacién y disminuye la velocidad de corrosion.
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Figura 79. Curvas de RPL para acero galvanizado en NaCl al 3%. parTe 1
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Figura 79. Curvas de RPL para el acero galvanizado en NaCl al 3%. parte 2

Con estos resultados se pueden comparar los inhibidores de corrosion
utilizando la misma capa de inhibidor ya que si se utiliza un inhibidor con una

capa baja y otro inhibidor con una capa alta se obtendrian resultados erréneos.

Las curvas de polarizacion obtenidas para el acero galvanizado con un mismo
espesor de capa de cada tipo de inhibidor se muestran de la
Figura 80 a la 82. El color de letra de cada tipo de material ayuda a identificar
a que curva corresponde al igual que los valores de resistencia y velocidad de

corrosion se identifican por el color.
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La Figura 80 muestra la comparacion del acero galvanizado sin proteccion y
con los cuatro inhibidores de corrosion utilizando la misma capa para los cuatro
inhibidores de corrosién con un espesor de 1mg/ft?, estos resultados se

obtuvieron utilizando como electrolito NaCl 3% simulando un ambiente marino.

La grafica de las curvas de polarizacion se muestra en el inciso a, donde
comparando la pendiente se observa que el acero galvanizado sin proteccion
representada con linea verde es la de menor magnitud, mientras que la
pendiente de mayor magnitud es la del acero galvanizado con inhibidor cromo
hexavalente representada con linea de color amarilla. En el inciso b, se
muestra la grafica de barras en el cual el eje x son los inhibidores con la misma
capa de 1 mg/ft> contra el valor de resistencia a la polarizacion lineal en el cual
el menor valor es por parte del acero galvanizado sin inhibidor con 2 KQ-cm?
seguido del cromo trivalente, plus, libre de cromo y finalmente el cromo

hexavalente con un valor de 28 KQ-cm?.

El ¢), muestra el graficd de la velocidad de corrosion en milimetros por afio en
el cual se observa que el material que tuvo mayor velocidad de corrosion fue el
galvanizado sin proteccion, seguido del acero galvanizado con inhibidor cromo
trivalente, plus, libre de cromo, mientras el que tuvo menor velocidad de

corrosion fue el acero galvanizado con inhibidor cromo hexavalente.
Los resultados mostrados en la Figura 80 tienen correlacion con los resultados

obtenido en la informacion visual y en la ganancia en peso, en donde los

inhibidores se comportan en el mismo orden.
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Figura 80. Comparacion de acero galvanizado con la misma capa de inhibidor de

1 mg/ft2 en ambiente Marino.
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La Figura 81 muestra la comparacion del acero galvanizado sin proteccion y
con los cuatro inhibidores de corrosion utilizando la misma capa para los cuatro
inhibidores de corrosién con un espesor de 1mg/ft?, estos resultados se
obtuvieron utilizando como electrolito Na,SO; .1% simulando un ambiente
industrial.

La grafica de las curvas de polarizacion se muestra en el a), donde
comparando la pendiente se observa que el acero galvanizado sin proteccion
representada con linea verde es la de menor magnitud, mientras que la
pendiente de mayor magnitud es la del acero galvanizado con inhibidor cromo
hexavalente representada con linea de color amarilla, lo que significa que el

valor de la resistencia a la polarizacion es mayor.

El b), muestra la gréfica de barras en el cual el eje x son los inhibidores con la
misma capa de 1 mg/ft? contra el valor de resistencia a la polarizacion lineal en
el cual el menor valor es por parte del acero galvanizado sin inhibidor con 30
kQ-cm? seguido del cromo trivalente 33 kQ-cm?, plus 153 kQ-cm?, libre de
cromo 224 kQ-cm? y finalmente el cromo hexavalente con un valor de 1334 kQ-
cm?, si se compara los valores de resistencia a la polarizacién en el ambiente
marino e industrial se aprecia que los valores en el ambiente industrial son
mayores ya que el electrolito es menos agresivo que el marino y esto ayuda a
tener mayores resistencias, esto también se comprueba en la informacion

visual.

El ¢), muestra el graficé de la velocidad de corrosion en milimetros por afio en
el cual se observa que el material que tuvo mayor velocidad de corrosion fue el
galvanizado sin proteccion, seguido del acero galvanizado con inhibidor cromo
trivalente, plus, libre de cromo, mientras el que tuvo menor velocidad de
corrosion fue el acero galvanizado con inhibidor cromo hexavalente. Los
resultados mostrados en la Figura 81 tienen correlacion con los resultados
obtenido en la informacion visual y en la ganancia en peso, en donde se

comportan en el mismo orden.
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La Figura 82 muestra la comparacion del acero galvanizado sin proteccion y
con los cuatro inhibidores de corrosion utilizando la misma capa para los cuatro
inhibidores de corrosién con un espesor de 1mg/ft?, estos resultados se
obtuvieron utilizando como electrolito agua destilada simulando un ambiente de

lluvia.

La gréfica de las curvas de polarizacion se muestra en el )a, donde
comparando la pendiente se observa que el acero galvanizado sin proteccién
representada con linea amarilla es la de menor magnitud, mientras que la
pendiente de mayor magnitud es la del acero galvanizado con inhibidor cromo
hexavalente representada con linea de color verde, lo que significa que el valor

de la resistencia a la polarizacion es mayor.

El b), muestra la grafica de barras en el cual el eje x son los inhibidores con la
misma capa de 1 mg/ft> contra el valor de resistencia a la polarizacién lineal en
el cual el menor valor es por parte del acero galvanizado sin inhibidor con 6 kQ-
cm? seguido del cromo trivalente 69 kQ-cm?, plus 110 KQ-cm?, libre de cromo
219 kQ-cm? y finalmente el cromo hexavalente con un valor de 417 kQ-cm?.

El ¢), muestra el graficé de la velocidad de corrosion en milimetros por afio en
el cual se observa que el material que tuvo mayor velocidad de corrosion fue el
galvanizado sin proteccion, seguido del acero galvanizado con inhibidor cromo
trivalente, plus, libre de cromo, mientras el que tuvo menor velocidad de

corrosion fue el acero galvanizado con inhibidor cromo hexavalente.
Los resultados mostrados en la Figura 82 tienen correlacion con los resultados

obtenido en la informacion visual y en la ganancia en peso, en donde se

comportan en el mismo orden los inhibidores de corrosion.
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Figura 82. Comparacion de acero galvanizado con la misma capa de inhibidor de 1

mg/ft’ en ambiente de lluvia normal.
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Las Figura 83,84 y 85 muestran las cuervas de polarizacion lineal asi como
los valores de resistencia a la polarizacion y velocidad de corrosion para el
acero galvalume sin inhibidor y con inhibidor cromo hexavalente con capa de
3mg/ft? y el inhibidor plus con capa de 1.1 mg/ft?, esto debido que en la planta
solo se aplican estos dos tipos de inhibidores sobre el galvalume.

En el a)delas Figuras 83,84 y 85, se muestran las curvas de polarizacién
en ambiente marino, industrial y lluvia respectivamente, en donde el acero
galvalume con inhibidor plus presenta una pendiente de mayor magnitud
representada con linea de color azul en los tres ambientes, seguida de la
pendiente del inhibidor cromo hexavalente representada con linea de color rojo
y por ultimo la pendiente de menor valor es el acero galvalume sin inhibidor
representada de color negra.

En el b)de las Figuras 83,84 y 85 se muestran los datos obtenidos en la
técnica electroquimica las cual nos indica que el material que tuvo menor valor
de resistencia a la polarizacién fue el acero galvalume sin inhibidor, seguido del
acero galvalume con inhibidor cromo hexavalente y con mayor valor de
resistencia a la polarizacién el acero galvalume con inhibidor plus. Se puede
apreciar como los valores de resistencia a la polarizaciébn son menores en el
ambiente marino ya que este es un electrolito mas agresivo y crea una menor
resistencia del material ante la corrosion.

En el c¢)delas Figuras 83,84 y 85 se muestra los resultados de la velocidad
de corrosion en milimetros por afio en el cual es valor mas alto es para el acero
galvanizado sin inhibidor, después para el inhibidor cromo hexavalente y con
una velocidad menor el acero galvalume con inhibidor plus, lo cual indica que
para el acero galvalume el inhibidor plus es el mas eficiente, aun con un valor
de capa mas alto para el cromo hexavalente.

Los datos obtenidos mediante la técnica electroquimica se comprobaron
utilizando la camara salina para crear un ambiente mas agresivo ya que en el
modelo fisico no se observaron dafios por corrosion para las muestras
galvalume con inhibidor.
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A continuacion se presenta la Figura 86 en donde se muestra la relacion de
los resultados de velocidad de corrosion en milimetros por afio que se obtuvo
en la técnica electroquimica y la informacion visual que se obtuvo con el
modelo fisico utilizando la clasificacion descrita en al Tabla 11 en los tres

ambientes.

En la Figura86 se puede analizar que si existe una relacion entre la
informacion visual que se obtuvo y los resultados de la técnica electroquimica,
en el a), se aprecia como existe una relacién entre la clasificacion visual y los
datos de velocidad de corrosién en donde al aumentar la clasificacion visual o
dicho de otra manera que al aumentar el dafio de la muestra por corrosion
aumenta la velocidad de corrosion en ambiente marino, solo en la muestra de
acero galvanizado con inhibidor plus y cromo trivalente se les asigné la misma
clasificacion visual pero en la técnica electroquimica fue posible distinguir cudl
de las dos muestras tiene mayor velocidad de corrosion en este caso fue el

acero galvanizado con inhibidor cromo trivalente.

El b), muestra la gréfica en ambiente industrial donde se observa que la
muestra con cromo hexavalente y libre de cromo tienen la misma clasificaciéon
de 1, esto pasa ya que la clasificacién visual tiene un rango mayor de valores
mientras que en la técnica es mas exacta en los resultados. Pero se observa en
las muestras de acero galvanizado con inhibidor plus, cromo trivalente y sin
inhibidor que al aumentar el dafio por corrosibn aumenta la velocidad de

corrosion.

En el inciso c, todas las muestras corresponde a la clasificacion 1 excepto el
acero galvanizado sin inhibidor con clasificacion de 4, esto sucede porque el
rango de clasificacion visual es mas amplio en comparacion con los resultados
obtenido en la técnica electroquimica en donde se pudo comparar cual inhibidor
tiene menor velocidad de corrosion también influye que el ambiente de lluvia es
menos agresivo que el marino e industrial por lo que las muestras no resultan

tan dafadas para distinguirse en la clasificacion visual.
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A continuacion se presenta la Figura 87 en donde se muestra la relacion de
los resultados de velocidad de corrosion en milimetros por afio que se obtuvo
en la técnica electroquimica y la informacion visual que se obtuvo con el
modelo fisico utilizando la clasificacion descrita en al Tabla 11 en los tres

ambientes.

En la Figura87 se puede observar que para los tres ambientes marino,
industrial y lluvia todas las muestras con inhibidor plus y cromo hexavalente
tienen clasificacion de 1 esto porque a las ocho semanas de exponerse en los
ambientes no se presentaron dafio en la superficie por corrosion excepto las
muestras de acero galvalume sin inhibidor en las cuales en el ambiente marino
e industrial tienen clasificacion de 4, mientras que en el ambiente de lluvia se

obtuvo clasificacién de 3 porque el ambiente es menos agresivo.

En la informacién visual no se logré diferenciar el acero galvalume con los dos
inhibidores de corrosion pero en la técnica electroquimica si fue posible analizar
que el acero galvalume con inhibidor plus presenta menores velocidades de
corrosion que con el inhibidor cromo hexavalente, por lo antes explicado se
procedié a utilizar la cdmara salina para crear un ambiente mas agresivo y
poder comparar las muestras galvalume con los dos inhibidores de corrosién en
donde se pudo observar que el acero galvalume con inhibidor plus es mas

eficiente que el inhibidor cromo hexavalente para este acero recubierto.
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4.3. Camara Salina.

En esta seccidn se presentan los resultados que se obtuvieron en la camara

salina utilizando la norma ASTM B117. [6] La Figura 88 muestra la cAmara

salina que se utilizé para realizar las pruebas.

4

Figura 88. Ensayo de Camara Salina.
Para las muestras que se sometieron al ensayo de cadmara salina se cubrieron
los cantos con pintura epoxica para evitar que la corrosion empezara por esta

zZona.

Los resultados de la Figura89 muestran el acero galvanizado con inhibidor
cromo hexavalente, libre de cromo, plus, cromo trivalente y sin proteccion
acomodados de mayor a menor duracion de vida util, a diferentes tiempos de
exposicion de 72, 168 y 408 horas en las cuales se aprecia cual tuvo mayor
resistencia a la corrosion. El acero galvanizado sin inhibidor fue quien tuvo
peores resultados ya que presento oxido rojo a las 168 horas, el material con
cromo trivalente presento oxido rojo a las 408 horas, en cuanto al material con
plus y libre de cromo se observa que el plus contiene mayor oxido blanco a las
72 y 168 horas, el acero galvanizado con cromo hexavalente contiene oxido
blanco hasta las 408 horas de ensayo. Estos resultados son similares a los
obtenidos en el modelo fisico y tiene relacion con la técnica electroquimica ya
gque se comportan en el mismo orden los resultados de las muestras

ensayadas.
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Figura 89. Camara Salina B117 Galvanizado. parTe 1
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Figura 89. Cdmara Salina B117 Galvanizado. parte 2

La Figura90 muestra los resultados del acero con recubrimiento metéalico
galvalume. Estos materiales se expusieron a diferentes tiempos de 72, 168,
408, 787, 1728 y 2064 horas de ensayo en camara salina, se observa que a las
408 horas solo el material sin inhibidor estd completamente dafiado por
corrosion , los cambios en las muestras con inhibidor son a partir de las 787
horas, a las 1728 horas se observa la diferencia entre los dos inhibidores de
corrosion en donde el material con inhibidor plus presenta mejores resultados,
cabe sefialar que los resultados que se obtuvieron a partir de la técnica
electroquimica indican tener mayor velocidad de corrosién el galvalume con

inhibidor cromo hexavalente, lo que tienen una relacion en los resultados.
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Figura 90. CAmara Salina B117 Galvalume. parTe 1
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Figura 90. CAmara Salina B117 Galvalume. parte 2
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y

RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan las conclusiones y recomendaciones de acuerdo a

los resultados obtenidos.
Conclusiones:

1) Se concluye que el modelado fisico es una buena herramienta para evaluar
los inhibidores de corrosion complementada con la técnica electroquimica de
resistencia a la polarizacion lineal al igual que la camara salina para medir la

resistencia a la corrosion de los aceros galvanizados y galvalume.

2) La informacion visual obtenida del modelo fisico resulta ser efectiva para
caracterizar la eficiencia de los inhibidores de corrosion en acero galvanizado,
en tanto para el acero galvalume con inhibidores de corrosion no se aprecian

cambios visuales.

3) El acero galvanizado en los ambientes marino, industrial y lluvia normal se

comportaron en el mismo orden basado en la cinética de ganancia en peso en
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donde el material con mayor ganancia fue el acero galvanizado sin inhibidor,
después el acero galvanizado con inhibidor cromo trivalente, seguido del
inhibidor plus, libre de cromo y con menor ganancia en peso el acero

galvanizado con inhibidor cromo hexavalente.

4) El ambiente marino es el mas agresivo de los tres, en donde el galvanizado y

galvalume sin inhibidor fueron los materiales con mayor degradacion.

5) El acero galvanizado con inhibidor cromo hexavalente es el que presenta
mejores resultados en la informacion visual, cinética de ganancia en peso,
técnica electroquimica y cadmara salina, llegando a la conclusién que es el
inhibidor para el acero galvanizado con mayor eficiencia. Lamentablemente este

compuesto es nocivo para la salud.

6) El acero galvalume con inhibidor plus es el que presenta mejores resultados
en la prueba de camara salina y en la técnica electroquimica, llegando a la

conclusion que es el inhibidor para el acero galvalume con mayor eficiencia.

7) El ambiente de lluvia es el menos agresivo de los tres ambientes, en donde

todas las muestras presentan menor dafio por corrosion.

8) La caracterizacion por medio de microscopia electronica de barrido indica
gue el material de inicio tiene una buena calidad del recubrimiento metalico y
para las ocho semanas de exposicion el material presenta dafios en el
recubrimiento y los productos de corrosion en su mayoria fueron 6xidos de zinc

y cloruros.

9) La técnica de resistencia a la polarizacion lineal valida el modelado fisico en

donde el comportamiento de los inhibidores son iguales.

10) Se comprob6 con la técnica de resistencia a la polarizacion lineal que
cuando se incrementa la capa del inhibidor incrementa la resistencia a la
polarizacion y se reduce la velocidad de corrosion, por ello es necesario utilizar
la misma cantidad de inhibidor depositada sobre el recubrimiento metalico para

poder evaluar los inhibidores de corrosion mediante esta técnica.
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11) Utilizando la misma capa de inhibidor se concluye que el acero galvanizado
con mayor velocidad de corrosion fue en el siguiente orden, de mayor a menor:
acero galvanizado sin inhibidor, acero galvanizado con inhibidor cromo
trivalente, acero galvanizado con inhibidor plus, acero galvanizado con inhibidor

libre de cromo y acero galvanizado con inhibidor cromo hexavalente.

12) Utilizando la misma capa de inhibidor se concluye que el acero con
recubrimiento metalico galvalume con mayor velocidad de corrosion fue en el
siguiente orden, de mayor a menor: acero galvalume sin inhibidor, acero

galvalume con inhibidor cromo hexavalente y galvalume con inhibidor plus.

13) El ensayo B117 de camara salina para el acero galvanizado el material que
tuvo mayor deterioro por corrosion fue en el siguiente orden, de mayor a menor:
acero galvanizado sin inhibidor, acero galvanizado con inhibidor cromo
trivalente, con inhibidor plus, con inhibidor libre de cromo y con inhibidor cromo
hexavalente. Estos resultados fueron iguales que en el modelo fisico a
diferencia que este es un medio muy agresivo para el acero galvanizado y el
tiempo en que se degradan las muestras no representa los ambientes

estudiados.

14) El ensayo B117 de camara salina para el acero con recubrimiento metalico
galvalume el material que tuvo mayor deterioro por corrosion fue en el siguiente
orden, de mayor a menor: acero galvalume sin inhibidor, acero galvalume con
inhibidor cromo hexavalente y acero galvalume con inhibidor plus, estos
resultados son en el mismo orden que en la técnica electroquimica. Para el
acero galvalume con inhibidores es necesario que el ambiente sea muy

agresivo para llegar a ver el deterioro de las muestras.

15) Se encontré una correlacion entre los resultados obtenidos mediante las
técnicas de resistencia a la polarizacién lineal, el modelo fisico y la camara

salina.
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Recomendaciones:

1) Se recomienda reducir el tiempo de prueba mediante el aumento de la
concentracion de las soluciones a utilizar para que sean mas agresivas y ver el

dafio por corrosion en un menor tiempo.

2) Para la evaluacion de inhibidores de corrosidbn en acero galvanizado se
recomienda utilizar el modelo fisico y la validacion de los resultados mediante la
técnica electroquimica de resistencia a la polarizacién lineal ya que se ha

comprobado ser una herramienta confiable.

3) Para la evaluacion de inhibidores de corrosion en acero con recubrimiento
metalico galvalume se recomienda utilizar la técnica electroquimica de
resistencia a la polarizacion lineal y el uso de la camara salina con la norma
B117 o aumentar la agresividad del ambiente corrosivo en el modelo fisico ya
que este tipo de material a las ocho semanas de exposicion no presentan

dafios por corrosion.

4) Determinar el mecanismo por el cual, para el galvalume el inhibidor plus es el

que tiene la mejor eficiencia.

5) Se recomienda caracterizar a detalle los inhibidores de corrosién por medio
de la técnica IR para conocer mas sobre su estructura quimica y grupos

funcionales.

6) Se recomienda analizar el efecto de esfuerzos de tensién o compresiéon en
las muestras bajo condiciones de corrosion con el fin de determinar si el estado
de esfuerzos presentes en los rollos combinado con los electrolitos altera el

desarrollo del fenédmeno de corrosion.
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APENDICE A

Informacion Visual del modelo fisico.

En esta seccion se muestra las fotografias de las muestras en el inicio, semana

3, 6 y 8 de exposicion en ambiente marino, industrial y lluvia normal.

De la Figura A1 ala A15 se muestran los aceros galvanizado en los tres
ambientes, mientras que de la Figura A16 ala A24 se muestran los acero

galvalume en los tres ambientes.

Las columnas muestran ambas superficies de exposicibn. En donde se
presenta la evolucién superficial del acero galvanizado y galvalume con

distintos inhibidores de corrosion.

En la primera fila se observan ambas superficies de exposicién las tres al inicio
del experimento, la segunda fila se muestran los especimenes a las 3 semanas
de exposicion en el ambiente, en la tercera fila se muestran los especimenes a

las 6 semanas y en la cuarta fila a las 8 semanas del experimento.
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La Figura A1 muestra que las muestras galvanizadas con inhibidor cromo
hexavalente no tuvieron dafo considerable durante las ocho semanas de

exposicién, en la semana 8 tuvieron un 2% de 6xido blanco como maximo.

Figura A1. Acero galvanizado con inhibidor Cr +6 en ambiente Marino
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En las Figura A2 y A3 se muestra como con el inhibidor cromo hexavalente no
tenemos ningan cambio visual durante las ocho muestras en exposicion del

ambiente de lluvia normal e industrial respectivamente.

Figura A3. Acero galvanizado con inhibidor Cr +6 en ambiente Industrial
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En la Figura A4 se observa como hay un cambio mayor de la semana 0 al
semana 3 en el dafio por corrosién para el acero galvanizado con inhibidor libre
de cromo en el ambiente marino, mientras que en el ambiente de lluvia

mostrado en la figura A5 no se presentan dafios por corrosion.

Figura A5. Acero Galvanizado con inhibidor libre de cromo en ambiente Lluvia normal
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En la Figura A6 a partir de la semana tres aparecen productos de corrosion
hasta llegar a un 3% de producto de corrosibn como maximo en la semana

ocho

Figura A6. Acero galvanizado con inhibidor libre de cromo en ambiente Industrial
En la Figura A7 con el inhibidor Plus se observa a las ocho semanas un gran
dafo en las muestras hasta llegar a un 100% de productos de corrosion

visualmente.

Figura A7. Acero galvanizado con inhibidor Plus en ambiente Marino
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En la Figura A8 se observa que solo en la semana ocho tenemos producto de
corrosion sin exceder el 5%, mientras en el ambiente industrial se aprecian
dafios desde las 3 semanas de exposicion llegando a tener un 20% de

productos de corrosion, mostrado en la Figura A9.

Figura A9. Galvanizado con inhibidor Plus en ambiente Industrial
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En la Figura A10 con inhibidor cromo trivalente se observa que en la semana
tres hay un cambio muy dréstico hasta llegar a la semana ocho en donde
tenemos hasta un 100% de éxido blanco, mientras que en el ambiente de lluvia

no se presentaron dafios, mostrado en la Figura A11.

Figura Al1l.Acero galvanizado con inhibidor Cr +3 en ambiente Lluvia normal
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Los resultados con el ambiente industrial fueron mas agresivos que con
ambiente de lluvia, en el cual se observa en la semana ocho hasta un 60% en

productos de corrosion para el cromo trivalente mostrado en la Figura A12.

Figura A12. Acero galvanizado con inhibidor Cr +3 en ambiente Industrial

Las muestras sin proteccién presentan oxido blanco desde las tres semanas y a
partir de la semana seis se observo oxido rojo lo cual indica que el 6xido de

hierro esta presente en la superficie, mostrado en la Figura A13.

Figura A13. Acero galvanizado Sin Proteccién en ambiente Marino
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En la Figura A14 y 15 se observa que a partir de la semana tres aparece
oxido blanco y asi permanece hasta la semana ocho para el ambiente de lluvia

normal e industrial.

Figura A15. Acero galvanizado Sin Proteccion en ambiente Industrial.
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Las siguientes figuras son con recubrimiento metélico Galvalume.

Los resultados del cromo hexavalente en ambiente marino, lluvia e industrial
durante las ocho semanas no hubo visualmente ninglin cambio, como se

muestra en las Figuras A16,17 y 18 respectivamente.

Figura A17. Acero galvalume con inhibidor Cr +6 en ambiente Lluvia normal.
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Figura A18. Acero galvalume con inhibidor Cr +6 en ambiente Industrial.
Los resultados del inhibidor plus en ambiente marino, lluvia e industrial durante
las ocho semanas no hubo visualmente ningln cambio, como se muestra en las

Figuras A19,20 y 21 respectivamente.

Figura A19. Acero galvalume con inhibidor Plus en ambiente Marino.
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Figura A21. Acero galvalume con inhibidor Plus en ambiente Industrial.
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A diferencia del galvalume con inhibidores de corrosion, en este caso el
galvalume sin inhibidor presenta dafios desde la tercera semana donde existe
el mayor cambio para el ambiente marino, lluvia normal e industrial, mostrados
enla Figura A22,23Y 24.

Figura A23. Acero galvalume Sin Proteccion en ambiente Lluvia normal.
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Figura A24. Acero galvalume Sin Proteccién en ambiente Industrial.
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Datos de Temperaturay Humedad relativa para la modelacion fisica.
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Figura A25. Registro de Temperaturas.
En la Figura A25, se observa el registro de las temperaturas que se tomaron
diariamente para el modelo fisico en donde hubo mucha variacion desde los 14
°C hasta los 37 °C.
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Humedad Relativa
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Figura A26. Registro de Humedad Relativa.

En la Figura A26 se observa el registro que se llevé diariamente de la

humedad relativa para el modelo fisico en donde los resultados varian desde

31 % hasta un 97 % de humedad relativa.
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