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INTRODUCCION

Los recubrimientos galvanicos base zinc son un método efectivo para proteger al acero
de la corrosién atmosférica en numerosas aplicaciones, incluyendo el uso en la construccion
y fabricacion de componentes industriales. Los recubrimientos se pueden obtener por
electrodeposicion o inmersion en caliente (hot-dip) en bafios de zinc fundido; este ultimo
método presenta multiples ventajas, tales como menor costo de produccién y mayor
capacidad para recubrir zonas de dificil acceso con un espesor minimo estandar, resistencia
al dafio mecanico y buena resistencia a la corrosion en una amplia gama de medios[1][2].

En primera instancia, los recubrimientos a base de zinc protegen al acero de la
corrosion por efecto barrera, donde el revestimiento de zinc constituye una barrera fisica entre
el acero base y el medio corrosivo. Adicionalmente, cuando el zinc se acopla al acero, este se
polariza a un potencial tal que se convierte en el catodo de la cupla acero-zinc, volviéndose
inmune a la corrosion durante la vida util del zinc. En la practica, esto significa que el acero
expuesto en un defecto del recubrimiento o en un borde cortado no se oxidara hasta que se
consuma el zinc cercano[1][3]. Si bien los aceros galvanizados poseen una mayor resistencia
a la corrosion atmosférica que los aceros desnudos, son susceptibles a la formacion de 6xido
blanco cuando las piezas recién galvanizadas son expuestas a una atmdsfera humeda. Estos
ataques de corrosion rapida y localizada generan depositos voluminosos de o6xidos e
hidréxidos de zinc, que reducen la vida util de la pieza.

En la industria esta ampliamente difundida la aplicacion de peliculas de conversion a
base de cromatos, para mejorar la resistencia a la corrosion de los aceros galvanizados, y
minimizar asi la formacioén de 6xido blanco en las primeras etapas de exposicion[2]. Estos
recubrimientos pueden ser obtenidos mediante tratamiento quimico o electroquimico del metal
en soluciones que contengan cromo hexavalente (Cr(Vl)). Este proceso resulta en la
formacion de una pelicula amorfa compuesta por el sustrato, compuestos complejos del
cromo, y otros componentes presentes en la solucion de tratamiento. La eficacia de estas
peliculas de conversién esta relacionada no sélo con su capacidad para actuar como una
barrera fisica, sino también con su propiedad de autoreparacion en las zonas danadas del
recubrimiento[4]. Sin embargo, los compuestos oxoaniénicos hexavalentes del cromo son
altamente téxicos, solubles en agua y faciles de transportar a través de las membranas
celulares[5]. Estas caracteristicas los convierten en compuestos peligrosos para los seres
humanos y el ambiente, impulsando la busqueda de sustitutos de baja toxicidad y
ecocompatibles, como son las peliculas de conversion a base de tierras raras o lantanidos.

El objetivo del presente trabajo es analizar la influencia ejercida por la temperatura de
tratamiento sobre la performance anticorrosiva de peliculas de conversion obtenidas por
inmersion de chapas de acero galvanizado comercial en soluciones de nitrato de lantano.

METODO EXPERIMENTAL

Preparacion del sustrato metalico

Se utiliz6 como sustrato base acero galvanizado comercial, tipo “hot dip”, de
50x20x0,65 mm de dimension. Las muestras se sometieron a una limpieza electroquimica a
fin de remover el contenido de éxidos y de cromo superficial[6]. La limpieza se llevd a cabo en
una solucion de hidroxido de sodio 10% p/v, en una celda con un anodo de acero al carbono
y la probeta a limpiar como catodo. Con una fuente de alimentacion marca V&A modelo

QUIMICA



6° Jornadas ITEE - 2021 - Facultad de Ingenieria - UNLP

HY3005D, se aplico una densidad de corriente de 0,2 A/cm? durante 60 segundos,
posteriormente las probetas se lavaron con abundante agua de ésmosis (18,2 MQ-cm a 25°C)
y acetona. Una vez enjuagadas, las probetas se secaron con aire caliente y se almacenaron
en desecador hasta su posterior uso.

Pretratamientos

Las muestras de acero galvanizado a tratar se enmascararon para delimitar la
superficie expuesta a la solucion de tratamiento a un area de 6 cm?. Las peliculas de
conversién a base de lantano se generaron por inmersion de las probetas en una solucién de
La(NO3)3-6H20 5 g/L de pH ~ 5,6, durante 10 minutos a 20, 50 y 70°C. La celda de tratamiento
se coloco en un bafo termostatico Viking Mod. Masson, a fin de mantener la temperatura de
la solucion de tratamiento constante. Posteriormente, las probetas se enjuagaron con agua
de 6smosis y se secaron con aire caliente.

A fin de comparar el desempefio de estas peliculas de conversion, se emplearon como
muestras de referencia probetas de acero galvanizado sin pretratamiento (HDG) y muestras
con el recubrimiento comercial a base de cromo hexavalente (Cr).

Todas las soluciones de tratamiento se prepararon a partir de reactivos grado analitico.

Medidas electroquimicas

El desemperfio anticorrosivo de las peliculas obtenidas se evalué mediante curvas de
polarizacién potenciodinamicas, espectroscopia de impedancia electroquimica y
voltamperometria ciclica. Se utilizé una celda tipica de tres electrodos, con una placa de acero
inoxidable como contraelectrodo, un electrodo de Ag/AgClsayy como electrodo de referencia y
la probeta a ensayar como electrodo de trabajo. Para las medidas de polarizaciéon e
impedancia electroquimica se empled una celda de 100 mL con un area de trabajo de 1,32
cm?, mientras que los ensayos de voltamperometria ciclica se realizaron en una celda de 50
mL y un area expuesta de 4 cm?.

Las curvas de polarizacion se obtuvieron con un potenciostato EG&G PAR 273A,
controlado mediante el software CorrWare®, en un rango de potencial de +100 mV alrededor
del potencial de circuito abierto (PCA), con una velocidad de barrido de 0,1667 mV/s en
direccion anddica.

Los espectros de impedancia se llevaron a cabo empleando un potenciostato Gamry
Reference 3000; el rango de frecuencia estudiado fue de 50 kHz a 10 mHz, aplicando una
senal de perturbacion de 10 mV rms C.A. respecto al potencial de circuito abierto. Los
espectros obtenidos se ajustaron mediante el software EC-Lab®.

Previo a la realizacion de los ensayos de polarizacién y de impedancia electroquimica,
las muestras se sumergieron durante 2 hs en NaCl 0,05 M, para permitir la estabilizacién del
sistema.

Los ensayos de voltamperometria ciclica se realizaron con un potenciostato Gamry
Reference 3000. Las medidas se realizaron a una velocidad de barrido de 50 mV/s, en un
rango de potencial entre -1,8 y 0 V vs. Ag/AgClsat) €n solucion de borato naturalmente aireada
(H3BO3 35 g/L y Na2B4O7-10H20 40 g/L).

Todas las medidas electroquimicas se realizaron al menos por triplicado y a
temperatura ambiente (c.a 22°C).

Anélisis superficial

La morfologia superficial de las peliculas generadas se evalué mediante microscopia
electronica de barrido usando un microscopio Philips SEM 505. A su vez, se realizé un examen
semi-cuantitativo de las peliculas mediante espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS).

RESULTADOS Y DISCUSION
Las curvas de polarizacion potenciodinamicas (CPP) son una herramienta util para

evaluar el desempeno de recubrimientos frente a la corrosion en distintos medios agresivos.
En la Figura 1 se presentan las CPP de las peliculas de conversion a base de lantano
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obtenidas por inmersion a distintas temperaturas, junto con las curvas correspondientes a una
probeta de acero galvanizado sin tratar (HDG) y a una probeta con el recubrimiento comercial
a base de cromatos (Cr). En la misma se observa que todos los tratamientos ensayados
desplazan las densidades de corriente anddica y catddica hacia valores menores, sin
modificar la cinética de las reacciones y, en consecuencia, reducen aproximadamente un
orden de magnitud la velocidad de corrosion del sustrato base.

1e-04

1e-05

log j (A/cm?)
>
(=]
(2]

1e-07

1e-08

- 70°C

405 100 -095 090  -08EF
E vs. Ag/AgCl(san (V)

Figura 1. CPP de los diferentes pretratamientos obtenidas en NaCl 0,05 M a 2 h de inmersion.

Dado que la reaccidon catddica esta controlada por la transferencia de materia, la
velocidad de corrosion jeor queda determinada por el valor de la densidad de corriente limite
del Oz. Los resultados del ajuste se presentan en la Tabla 1, como el valor promedio * la
desviacion estandar. Se incluye, ademas, la eficiencia de proteccion calculada como:

(icorr)HDG - (jcorr)i

(icorr)HDG

EP[%] = 100 x

donde (Georr)i ¥ Ucorr)upe SON las velocidades de corrosion de la muestra sometida al
pretratamiento i y del sustrato de acero galvanizado sin proteccion, respectivamente. El valor
numeérico de EP debe considerarse s6lo como un indicador relativo para permitir la
comparacion entre los diferentes pretratamientos ensayados.

Muestra jeorr [MA/CM?] Ecorr [MV vs Ag/AgClsa)] EP [%]
HDG 18,2 +6,6 -963 +4 -—-
Cr 0,75+0,2 -954 + 4 96
20°C 0,97 £ 0,6 -961 £ 1 95
50°C 3,94+0,8 -955+ 2 78
70°C 465+15 -954 + 2 74

Tabla 1. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de polarizacién.

Los datos obtenidos por polarizacion sugieren que el pretratamiento a base de lantano
genera una delgada pelicula de conversion, que actia como una barrera entre la superficie
metalica y el medio corrosivo. La elevada resistencia eléctrica del recubrimiento, dificulta el
suministro de oxigeno o electrones, disminuyendo asi la velocidad de corrosion del sustrato
base[7]. De acuerdo con la literatura, el mecanismo de formacién de peliculas de conversion
a base de tierras raras consiste en la precipitacion de éxidos e hidroxidos, insolubles en las
condiciones alcalinas generadas en las adyacencias de la superficie metalica. Cuando el
acero galvanizado entra en contacto con la solucién, se forman numerosas microceldas
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electroquimicas en la interface solucion/sustrato. En las zonas anddicas se produce la
disolucion del sustrato metalico (Ec.1), mientras que en los sitios catddicos transcurre la
reduccion del oxigeno disuelto para dar iones OH (Ec. 2 y 3). El avance de las reacciones de
reduccién conduce a un aumento localizado del pH, que permite la formacion de hidréxidos
ternarios por hidrélisis de los cationes de tierras raras. A medida que la concentracion de iones
OH- seincrementa, el pH en la interface metal/solucién alcanza valores superiores a los limites
de solubilidad de Zn(OH), y La(OH)s en solucién, permitiendo asi su deposicion sobre la
superficie metalica para formar una pelicula de conversion compuesta por una mezcla de
oxidos e hidroxidos (Ec. 4 a 7) [5][8].

Zn - Zn*? + 2e° Ec. 1

2H,0 + 0, + 4e” - 40H" Ec. 2
2H,0 + 0, + 2e” - H,0, + 20H" Ec.3
Zn*? + 20H -Zn(OH), Ec. 4
Zn(OH), - ZnO + H,0 Ec.5
La™ + 30H - La(OH); Ec. 6
2La(OH); - La,03 + 3H,0 Ec. 7

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica complementaria a las
curvas de polarizacion, que permite evaluar con mas detalle el desempefio anticorrosivo de
los recubrimientos superficiales. En la Figura 2 se presentan los diagramas de Bode de las
probetas de acero galvanizado sin tratar (HDG), pretratadas en solucion de lantano a 20°C, y
con el recubrimiento comercial a base de cromatos (Cr). Al comparar la performance
anticorrosiva global de los recubrimientos, a través del médulo de impedancia a bajas
frecuencias |Z|, 015, S€ Observa que las peliculas de conversion a base de lantano obtenidas
a 20 °C mejoran la resistencia a la corrosion de las probetas sin tratar (HDG), aunque no
logran un desempefio tan eficaz como las peliculas comerciales a base de cromatos.

En el caso del pretratamiento a 20°C, el aumento en el angulo de fase a altas
frecuencias y su desplazamiento hacia frecuencias mas bajas, respecto al sustrato sin tratar,
sugieren una disminucion en la superficie expuesta del acero base, debido a la formacién de
una pelicula que dificulta el acceso del electrolito a los sitios activos[9]. El diagrama de Bode
del pretratamiento a base de cromatos, presenta un angulo de fase a altas frecuencias mayor
que los recubrimientos a base de lantano, asociado al efecto barrera que permite aislar al
sustrato base del entorno corrosivo[10].
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Figura 2. Diagrama de Bode de los EIE para los diferentes pretratamientos en NaCl 0,05 Ma 2 h
de inmersion.

En los diagramas de Bode para las peliculas a base de lantano y el sustrato sin tratar,
se advierten dos constantes de tiempo bien definidas, una en la regiéon de alta y media
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frecuencia (~10* — 10" Hz), correspondiente al efecto barrera de la pelicula, y la segunda a
bajas frecuencias (~10"' Hz) asociada a la doble capa electroquimica en la interface
metal/solucion. En el caso particular del pretratamiento comercial de cromo, en la regién de
alta y media frecuencia se observan dos constantes de tiempo superpuestas, una vinculada
al recubrimiento de cromo y otra a la formacion de 6xidos en los defectos de la pelicula durante
el periodo de estabilizacion del potencial de circuito abierto.

En la Figura 3, se presentan los circuitos equivalentes empleados para ajustar los
espectros de impedancia obtenidos. En los mismos, Rs es la resistencia de la solucion, Rco y
Qco representan la resistencia y la capacitancia de la pelicula de conversion, respectivamente,
mientras que Rcr y CpL corresponden a la resistencia a la transferencia de carga y la
capacitancia de la doble capa electroquimica en la interface sustrato/pelicula. Los elementos
Rox ¥ Qox en el circuito b) corresponden a la resistencia y capacitancia de los 6xidos formados
en los defectos de la pelicula de conversién a base de cromatos. En los circuitos equivalentes
utilizados para el ajuste de los espectros, se emplearon elementos de fase constante (CPE)
para describir el comportamiento capacitivo no ideal, asociado a la rugosidad y a la existencia
de defectos sobre las superficies ensayadas[9].

a) Qco b) Qox
RS Qco
—_—AN ]
A CoL .
ch l_
l:QCT RCO RCT

Figura 3. Circuitos equivalentes empleados para ajustar los espectros de impedancia electroquimica.

Los resultados del ajuste realizado mediante el software EC-Lab®, con una Rs de 168
Ohm, se presentan en la Tabla 2 junto con la resistencia a la polarizacion Rp, calculada segun:

Rp = Rox + Rco + Rer

Muestra [pFQ*;)(;('”] aox [c?r?r):\] [|.|FQ*§(?'1)] aco [gﬁﬁn] [cr:nDFL] [(I;tfr;] [Ollill:n]
HDG - - -— 18,1 0,775 856 6,90 559 1.415
Cr 5,69 0,696 749 2,95 0,826 16.016 0,31 21.946 38.711
20°C - - -— 30,9 0,685 2.021 3,07 1.446  3.467

Tabla 2. Parametros ajustados para los diferentes sustratos con y sin pretratamientos.

Los valores de de Rco ¥y Qco informados para las muestras de acero galvanizado sin
pretratamientos (HDG), podrian deberse a la formacion de una pelicula porosa de productos
de corrosién durante el periodo de estabilizacion del PCA. Esta pelicula, compuesta
principalmente por 6xidos e hidroxicloruros de zinc, no presenta buena adherencia al sustrato
base y proporciona un efecto barrera débil frente a la accién del medio corrosivo[11].

El aumento que se observa en la resistencia a la transferencia de carga Rcr, para los
dos pretratamientos considerados, esta asociada a la formacién de una pelicula de conversién
sobre la superficie metalica, que bloquea significativamente el progreso del proceso de
corrosion[9]. Dado que la resistencia a la polarizacién Rp es inversamente proporcional a la
velocidad de corrosion del sustrato base, es deseable que los pretratamientos desarrollados
presenten valores de Rp considerablemente mayores a los del sustrato sin tratar. De los
resultados presentados en la Tabla 2, se observa que las peliculas de conversion a base de
lantano mejoran el valor de este parametro, pero no son tan eficaces como la opcién comercial
a base de cromo hexavalente.
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Los voltagramas obtenidos para las probetas de acero galvanizado sin tratar (HDG),
pretratadas en solucion de lantano a 20°C, y con el recubrimiento comercial a base de cromo
hexavalente (Cr), se presentan en la Figura 4. En la misma, se observa que los dos
pretratamientos considerados, conducen a una disminucién en la intensidad del pico
correspondiente a la disolucion del zinc, asi como a su desplazamiento en sentido
catdédico[12].
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Figura 4. Voltagramas ciclicos obtenidos para las muestras ensayadas. Recuadro: picos anédicos
para Cry La a 20°C.

En la Tabla 3 se presentan las corrientes de pico (Ip) y la integracion de la carga (Q)
correspondiente a la respuesta anddica de las muestras ensayadas. Dado que las peliculas
de conversion a base de lantano protegen al sustrato bloqueando el acceso del oxigeno a los
sitios activos sobre la superficie metalica, es esperable que la corriente de pico anddico
disminuya en las muestras pretratadas respecto a las probetas sin tratar (HDG). Por
integracion del area bajo la curva del pico andédico, es posible estimar un factor de cubrimiento
relativo (FCR) como la relacion entre la carga que circula en el sustrato sometido al
pretratamiento i (Q)) y sin tratar (Qxpg), segun:

QHDG - Qi

FCR =100 x
QHDG

Del analisis de los resultados surge que el pretratamiento comercial a base de cromo
logra cubrir practicamente la totalidad de la superficie activa del zinc, en tanto que los
pretratamientos a base de lantano obtenidos a 20°C permiten cubrir c.a. del 90% del area
activa. Esta reduccién en el area activa expuesta seria la responsable de la disminucién de la
velocidad de corrosién observada en las curvas de polarizacion.

Muestra Ip [MA] Q [mC/cm?] FCR
HDG 4,401 4,148 -
Cr 0,094 0,054 99
20°C 0,448 0,327 92

Tabla 3. Parametros obtenidos de los ensayos de voltamperometria ciclica

En la Figura 5 se presentan las imagenes SEM obtenidas para una muestra de acero
galvanizado con una pelicula de conversion a base de lantano generada a 20°C. Previo al
andlisis, las muestras se metalizaron con oro a fin de mejorar la calidad de las imagenes
obtenidas y evitar problemas de carga superficial asociados a la baja conductividad del
recubrimiento superficial.

En la imagen a) se observa la existencia de una pelicula de morfologia irregular, lo
suficientemente delgada para identificar los defectos existentes en el sustrato base. En las
imagenes b) y c), se distinguen pequenos aglomerados mas brillantes asociados a la
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acumulacion de 6xidos e hidroxidos de lantano. El analisis EDS confirma la presencia de
lantano sobre la superficie metalica, aunque su concentraciéon es menor al contenido real de
la pelicula debido a que las sefales detectadas se originan tanto de la pelicula de conversion
como del sustrato base.

Element Wt %

La203 1.44
Zno 98.56
Total 100.00

Filém 5. Imagenes SEM para”e' rédbrinﬁient de lantano a10 mi'ug de inmersion a 20°C.
Recuadro: Analisis EDS.

-

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por polarizacion indican que las peliculas de conversién a
base de lantano logran reducir la velocidad de corrosion c.a. del 90%, siendo las generadas
a 20°C la que presentan mejor performance anticorrosiva. Los ensayos de impedancia
electroquimica y voltamperometria muestran que el pretratamiento a 20°C confiere un
aceptable efecto barrera disminuyendo la superficie activa expuesta al medio agresivo. Si bien
estos resultados son promisorios, no se logra aun igualar la performance anticorrosiva de los
pretratamientos a base de cromatos.
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