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Mecanismos de corrosion e inhibiciéon electroquimica del
acero galvanorrecocido*

Resumen

Palabras clave

M.A. Arenas*™ y J.J. de Damborenea**

Se ha estudiado el mecanismo de corrosion de un acero galvanorrecocido, en 0,6 M de
cloruro sédico, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. Los resultados
revelan que el sistema, para tiempos mayores de 48 h de inmersién y hasta 1 mes en
NacCl, esta controlado por un proceso de difusion en capa finita. A su vez, se ha estudiado
la efectividad de sales de cerio como inhibidor anadido en el medio agresivo, obteniéndo-
se porcentajes de inhibicion del 85% para concentraciones de 500 y 1.000 ppm a las 24 h
de exposicion. Ademas, los espectros de impedancia electroquimica revelan un cambio
en el mecanismo de corrosion del galvanorrecocido por la adicion del cerio en el medio.

Corrosion. Acero galvanorrecocido. Cerio. Inhibidor. Impedancia.

Electrochemical corrosion and inhibition mechanisms of galvannealed

The corrosion mechanism of galvannealed in 0,6 M NaCl has been evaluated by means of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). After 48 hours and for longer immersion
time, up to 1 month, in sodium chloride, the system is controlled by a diffusion process at
finite layer. Moreover, the effectiveness of cerium salts as inhibitor added in the electroly-
te has been studied. Inhibition percentages of about 85% for 500 and 1000 ppm at 24
hours have been found. On the hand, changes in the corrosion mechanism due to the

steel
Abstract
cerium presence were shown.
Keywords Corrosion. Galvannealed. Cerium. Inhibitor. EIS.

1. INTRODUCCION

El acero galvanizado es uno de los materiales con
mayores aplicaciones en la ingenieria civil por su
relativo bajo coste y sus buenas propiedades tanto
mecanicas como de resistencia a la corrosion, funda-
mentalmente atmosférica' ¥ 2. Una variedad de este
material es el conocido como acero galvanorrecoci-
do®! (galvannealed segin la nomenclatura sajona),
desarrollado a finales de los anos 80 debido a las exi-
gencias demandadas en la industria del automovil,

esto es, 10 anos sin perforacion y 5 anos sin corrosion
cosmética en la carroceria de los automéviles',

El acero galvanorrecocido es el resultado de un
proceso de difusion térmica que sufre un acero gal-
vanizado cuando es sometido a un tratamiento de
recocido a temperaturas de entre 500 °C y 550 °C
durante, aproximadamente, 10 s. Este tratamiento
térmico suele estar acoplado en las lineas de galva-
nizado en continuo. El recubrimiento que se obtiene
mediante este proceso térmico cuenta con distintas
fases Fe-ZnP y presenta un aspecto uniforme, gris

* Trabajo recibido el dia 8 de julio de 2005 y aceptado en su forma final el dia 15 de noviembre de 2005.
** Departamento de Corrosién y Proteccion Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas, CENIM-CSIC; Av. Gregorio del Amo 8,

E-28040 Madrid, Espafa.
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mate y libre de floreado. Los espesores del recubri-
miento suelen estar comprendidos entre 6 y 11 mm.
La formacion del galvanorrecocido depende del
control de numerosos factores siendo especialmente
importantes el tiempo de permanencia en el horno,
la temperatura de tratamiento y la velocidad de
enfriamiento. Por otro lado, la estructura del recubri-
miento a su vez dependera de la composicion del
sustrato y del bano. Este proceso esta restringido
técnicamente a galvanizados de bajo peso (maximo
100 g/m? por superficie, lo que equivale a 14 um).

En la actualidad el galvanorrecocido es el recu-
brimiento mas utilizado en la industria del automo-
vil, empleandose en la fabricacion de piezas de
motor, carroceria, etc., y se ha convertido en una
alternativa en algunas de las aplicaciones en las que
se hasta ahora se usaba la chapa de acero galvaniza-
do debido a la mejora en la soldabilidad y pintabili-
dad respecto al zincl® 7,

Una de las situaciones que origina mayores pro-
blemas de corrosion en la industria automovilistica
es la que se desarrolla en las uniones entre chapas,
debido a la acumulacion de agua, sales y otros
agentes agresivos. Por tanto, el objetivo del presente
trabajo es la evaluacion del mecanismo de corrosion
de la aleacion Zn-Fe, acero galvanorrecocido, en
soluciones de cloruro sédico que simulan las condi-
ciones en servicio en las que se desarrollan princi-
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Figura 1. Espectros de impedancia del acero galvanorrecocido después de 15 min en 0,6 M NaCl 3,56 %. a) Diagrama de

Nyquist y b) diagramas de Bode.

Angulo de fase

palmente los problemas de corrosion. Ademas, se
evaluara el efecto inhibidor de las sales de cerio
anadidas en el medio agresivo, para determinar su
eficacia como inhibidores ambientalmente limpios
para el acero galvanorrecocido.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se ha empleado una aleacién de composicion Zn-10
% Fe, de 8-10 mm de espesor, conocida comercial-
mente como acero galvanorrecocido cuya substrato
base es un acero al carbono.

Las medidas electroquimicas se han llevado a
cabo a temperatura ambiente en una celda conven-
cional de tres electrodos, donde el electrodo de refe-
rencia es un electrodo de calomelanos, el contraelec-
trodo es un hilo de platino y la muestra objeto de
estudio constituye el electrodo de trabajo. El medio
agresivo empleado fue 0,6 M NaCl. Las curvas de
polarizacion lineal se realizan a una velocidad de 0,16
mV/s desde un potencial catédico de =100 mV wvs.
Ecorr hasta un potencial anédico de 100 mV vs. Ecorr.

El efecto inhibidor de las sales de cerio se ha
estudiado mediante la adicién de distintas concen-
traciones del inhibidor, entre 100 a 1.000 ppm de
CeCly7H,0, en el medio agresivo.

La efectividad del inhibidor se calcula en porcen-
taje de inhibicion, empleando la siguiente ecuacion:
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Figure 1. Impedance plots of galvannealed after 15 min immersion in 0,6 M NaCl. a) Nyquist plot and b) Bode plots.
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de corriente de corrosion del sistema sin y con inhi-
bidor, respectivamente, obtenidas por extrapolacion
lineal de las curvas de polarizacion.

A su vez, se han llevado a cabo medidas de im-
pedancia electroquimica para estudiar el mecanismo
del proceso corrosivo. Se ha aplicado una senal de
polarizacion de 10 mV (r.m.s.), en un rango de fre-
cuencias de 50 kHz a 10 mHz.

Los tiempos de ensayo estudiados en la solucion
de 0,6 M NaCl y en las soluciones con distintas con-
centraciones de cerio comprenden desde los 15 min
a 1 mes de inmersion.

Finalmente, se ha caracterizado el efecto de la
adicion del inhibidor en el medio mediante micros-
copia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia
de dispersion de energias (EDS)

denotan el valor de la densidad

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El diagrama de Nyquist del acero galvanorrecocido
tras 15 min de exposicion en NaCl (Fig. 1a), presen-

ta un Gnico arco capacitivo que termina en un bucle
inductivo. El diagrama de Bode del angulo para este
tiempo de ensayo, revela la existencia de un solo
maximo que se manifiesta en el diagrama de Bode
del modulo de la impedancia mediante la aparicion
de una pendiente en el tramo rectilineo (Fig. 1b).

Los diagramas de impedancia en soluciones con
100 y 250 ppm de cerio tras 15 min de inmersion,
presentan un aspecto andlogo al descrito para el clo-
ruro sodico y, a concentraciones mayores para los
mismos tiempos de ensayo, 500 y 1.000 ppm, Gnica-
mente se observa en el diagrama de Nyquist que el
arco termina en una cola que no estd claramente
definida, paralela al eje de la parte real de la impe-
dancia (eje X) (Fig. 2a). El comportamiento en las
bajas frecuencias podria estar relacionado con la
existencia de dispersiones en este rango de frecuen-
cias, debido a inestabilidades del sistema durante los
instantes iniciales de inmersion.

La capacidad del Gnico semicirculo que aparece
en los espectros de impedancia estimada a partir del
diagrama de Bode del dngulo es de 17 pF/cm?, para
el acero galvanorrecocido en la solucion de cloruro
sodico, y esta comprendida entre 14-32 puF/cm? para
todas las concentraciones de cerio estudiadas. Estos
valores, tipicamente representan a una doble capa vy,
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Figura 2. Diagramas de impedancia del acero galvanorrecocido en una solucién de cloruro sédico con 1.000 ppm de CeCl,
7H,0 después de 15 min de inmersion. a) Diagrama de Nyquist y b) diagramas de Bode.

Figure 2. Impedance plots of galvannealed following 15 min immersion in a sodium chloride solution with 1,000 ppm CeCl,

7H,0. a) Nyquist plot and b) Bode plots.
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Figura 3. Porcentajes de inhibicion calculados a partir de
las curvas de polarizacion lineal tras 15 min de inmersién.

Figure 3. Inhibitor percentages obtained from polarization
curves after immersion for 15 min.

por tanto, la constante de tiempo serfa consecuencia
del proceso de transferencia de carga.

Por otro lado, la resistencia de transferencia de
carga obtenida a partir del diametro del semicirculo,
en el diagrama de Nyquist para todas las concentra-
ciones de inhibidor, es del mismo orden que la des-
crita por el sistema en cloruro sédico, unos 3.000
W-cm?. Asi, los resultados en los instantes iniciales
de inmersién en el medio con cerio parecen indicar
que no existe modificacion en el mecanismo de
corrosion de la aleacion Zn-Fe por la presencia del
inhibidor en el electrolito. A su vez, la cinética del
proceso corrosivo tampoco se ve modificada signifi-
cativamente por la presencia del inhibidor en el
medio como indican los porcentajes de inhibicion
no muy elevados que se estimaron a partir de las
curvas de polarizacién tras 15 minutos (Fig. 3).

Este comportamiento parece mantenerse para
mayores tiempos de inmersion, 24 h, ya que, aun-
que con las concentraciones de 500 y 1.000 ppm, se
obtienen porcentajes de inhibicion de hasta un 85
%, no se llegan a alcanzar valores del 90 % como
sucedia para el acero galvanizado empleando las
mismas concentraciones de inhibidor®. Por tanto,
parece que para tiempos cortos de inmersion, las
sales de cerio son un inhibidor mas eficaz para el
zinc que para una aleacién zinc-hierro. Este hecho
podria deberse a que, durante los instantes iniciales
se produce la disolucion preferencial del zinc frente
al hierro, lo que origina un enriquecimiento de hie-
rro en superficie. La presencia de una alta concen-
tracion de hierro favorece la cinética catédica en la
aleacion Zn-Fe respecto al zinc ya que el hierro es

Tabla I. Valores experimentales de la capacidad de la doble
capa del acero galvanorrecocido en 0,6M NaCl

Table I. Experimental capacitance values of the metal
double layer for galvannealed in 0,6 M NaCl

Tiempo de inmersién C, (mF/cm?)

48 h 76,50
72 h 184,69
96 h 115,66
1 semana 102,99
2 semanas 152,08
3 semanas 127,30
1 mes 164,75

un catodo muy efectivo para la reducciéon del oxige-
no. Por tanto, parece que se necesitarian concentra-
ciones de cerio mayores para proporcionar una
resistencia a la corrosion significativa. Los resultados
obtenidos estarian de acuerdo con Bohm et al.”,
donde se concluye que los cationes de tierras raras
en solucion son inhibidores de corrosion efectivos
para el zinc y el hierro, mientras que podrian ser
menos eficaces en el proceso de inhibicion catodica
del hierro cuando esta combinado con zinc.

Sin embargo, aunque la cinética del proceso no se
inhibe completamente por la adicion de sales cerio, el
mecanismo corrosivo parece modificarse al aumentar
el tiempo de inmersion segin se revela en la evolu-
cion de los diagramas de impedancia con el tiempo
de exposicion como se muestra a continuacion.

En la figura 4 se presenta la evolucion de los dia-
gramas de Nyquist con el periodo de exposicion en
cloruro sédico. En ellos, se observa la existencia de
dos arcos a partir de las 48 h; el primero de ellos
esta muy deprimido mientras que el segundo no lle-
ga a cerrarse. En los diagramas de Bode (Fig. 5), la
constante de tiempo asociada al primer arco se
manifiesta en forma de un pequeno hombro en el
rango de frecuencias intermedias. Dicha constante
de tiempo se revela con mayor claridad al aumentar
el tiempo de inmersion en el medio agresivo. En
cuanto al segundo arco, aparece en forma de maxi-
mo achatado en las bajas frecuencias.

La estimacion de los valores de las capacidades a
partir de los diagramas de Bode, tras 48 h de ensa-
yo, proporciona un valor de 76,50 pF/cm? para la
capacidad en el rango de las medias frecuencias y
de 622,82 puF/cm? para la capacidad de la constante
de tiempo a bajas frecuencias.

Por tanto, se puede concluir, a partir de los resul-
tados experimentales, que la constante de tiempo en
el rango de las frecuencias intermedias estaria rela-
cionada con un proceso de transferencia de carga,
con valores de capacidad superiores a los asociados
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Figura 4. Evolucién de los diagramas de Nyquist del galvanorrecocido con el tiempo de inmersion en cloruro sédico.

Figure 4. Evolution of Nyquist diagram with time for galvannealed in sodium chloride.

tipicamente a una doble capa. A mayores tiempos
de inmersién la capacidad asociada a esta constante
de tiempo, tabla I, aumenta y estd comprendida
entre 100 —200 pF/cm?. Estos valores de pseudo-
capacidad estarfan fundamentalmente asociados a
un aumento del drea de ataque debido al deterioro
de la capa delta del recubrimiento.

En cuanto al proceso que se revela en las bajas
frecuencias, valores tan altos de pseudo-capacidad,
622,82 puF/cm?, a las 48 h de exposicion, indican que
esta constante de tiempo podria relacionarse con pro-
ceso de difusion. Dicho proceso se manifiesta como
un arco en el diagrama de Nyquist lo que indicaria

que la difusion sucede en una capa de espesor finito.
Esto, significa que el gradiente de concentracion de
especies se dard en una capa sobre la superficie y no
en todo el electrolito. En estos casos, el coeficiente de
difusion se puede calcular de manera experimental a

partir de la siguiente expresion!!?:
o =163 2., "V Winax ©

2

en la que Zmax y wmax
impedancia difusional y la frecuencia, en el maximo
del arco de las bajas frecuencias, respectivamente.

son la componente de la
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Figura 5. Evolucién de los diagramas de Bode del angulo
del acero galvanorrecodico en 0,6 M NaCl.

Figure 5. Evolution of Bode phase plot for galvannealed in
0,6M sodium choride.

Tabla Il. Valores del coeficiente de difusién en capa finita
obtenido para el acero galvanorrecocido en NaCl

Table II. Diffusion coefficient of the finite layer for
galvannealed in a sodium chloride solution

Tiempo de inmersién s(W-s-12)
48 h 988,53

72 h 742,30

96 h 595,93

1 semana 670,90

2 semanas 1523,68

1 mes 1447,84

En la tabla II se presentan los valores de s encon-
trados usando la expresion (2) para los distintos
tiempos de exposicion.

Para comprobar que el sistema se encuentra bajo
un control por difusion en capa finita, se simularon
los datos experimentales mediante el circuito equi-
valente de la figura 6. En dicho circuito, el proceso
de difusion vendra representado por un elemento
de fase constante en paralelo, Q_, con una resisten-
cia difusional, R .

Como se recoge en la figura 7, los datos experi-
mentales y los simulados poseen una buena correla-
cion para diferentes periodos de inmersién. En la
misma figura se indican a su vez los valores de los
diferentes elementos del circuito.

La relaciéon R /o, estimada a partir de los datos
obtenidos de la simulacion, ofrece valores menores
de 0,1 en todos los casos, lo que indica que la etapa
de difusion controla el proceso global de corrosion.

_/W\/\/_ _—

Figura 6. Circuito equivalente empleado para simular el
comportamiento del sistema en cloruro sédico.

Figure 6. Equivalent circuit to describe the system beha-
viour in sodium chloride.

Cuando un sistema presenta control por difusiéon
en capa finita se puede estimar la densidad de co-
rrosion, que en este caso coincidird con la intensi-
dad limite de difusion, i, a partir de la expresion'! ;

RT
nFZ ©)

donde, R es la constante de los gases nobles, T la
temperatura ambiente, n el nimero de electrones
intercambiados, F la constante de Faraday y Z_ el
valor de la impedancia, cuando w—0.

El cilculo de la densidad de corriente de corro-
sion se puede llevar a cabo considerando Z_ como el
valor obtenido en la simulacion de los diagramas de
impedancia tras 1 semana de inmersién (Fig. 7b) para
la resistencia asociada al proceso difusivo, R_.
Sustituyendo en (3) se encuentra un valor de 4,7-10°
A/cm? para la densidad de corriente de corrosion.

Al realizar una curva de polarizacién lineal a la
semana de inmersion, se observa que el sistema esta
bajo control catédico (Fig. 8), lo que corroboraria
los resultados obtenidos a partir de la razén R /o de
los diagramas de impedancia. Ademds, se encuentra
que los valores de densidad de corriente de corro-
sién calculados de la curva de polarizacién, 5-10°°
A/cm?, son del mismo orden que los estimados a
partir de los diagramas de impedancia.

Sin embargo, cuando el inhibidor esta presente
en el medio, a partir de 24 h de exposicion, se reve-
la dnicamente la existencia de un maximo central en
el diagrama de Bode del dngulo, frente a los dos
exhibidos por el acero galvanorrecocido en NacCl.
Dicho maximo se desplaza hacia frecuencias meno-
res y se ensancha cuando el periodo de inmersién
aumenta (Fig. 9) y es, tras 1 semana de exposicion,
cuando se observa claramente la existencia de dos
maximos. La evolucion de los diagramas de impe-
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Figura 7. Simulacion de los datos experimentales correspondientes a un acero galvanorrecocido a a) 72 h, b) 96 hy ¢) 3 sema-
nas de inmersién en cloruro sédico.

Figure 7. Experimental and simulated data using the equivalent circuit given in Figure 6 for galvannealed in NaCl after immer-
sion fora) 72 h, b) 96 h and ¢) 3 weeks.
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Figura 8. Curva de polarizacién lineal del acero galvanorre-
cocido después de 1 semana de inmersion en NaCl.

Figure 8. Polarization curve for galvannealed following 1
week immersion in NaCl.

dancia descrita es andloga para todas las concentra-
ciones de cerio estudiadas.

Una estimacion de los valores de capacidad, a
partir del diagrama de Bode del dngulo, revela que
para el proceso a frecuencias intermedias, la capaci-
dad es del orden de 10 pF/cm? vy, a frecuencias mas
bajas, varia desde 40-60 pF/cm? cuando el inhibidor
estd presente en el medio. Estas capacidades difie-
ren de los elevados valores de pseudo-capacidad,
del orden de 10 pF/cm?, encontrados para el acero
galvanorrecocido en cloruro sédico. Por tanto, la
presencia de cerio parece modificar el control por
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difusion en capa finita, exhibido por el acero galva-
norrecocido en NaCl para los mismos tiempos de
inmersion. Asi, dichos resultados evidencian diferen-
cias claras en el mecanismo que controla el proceso
corrosivo cuando el cerio estd presente en el elec-
trolito. En este caso, podriamos considerar que la
constante de tiempo en el rango de bajas frecuen-
cias esta relacionada con la presencia de la doble
capa electroquimica del metal, mientras que la cons-
tante a frecuencias intermedias, cuyo valor de capa-
cidad es de 10 puF/cm?, estarfa relacionada con la
presencia de la capa generada en la superficie por la
precipitacion de cerio.

Cuando el tiempo de inmersion en soluciones
con inhibidor aumenta hasta 1 mes, se definen mas
claramente las dos constantes de tiempo en el dia-
grama del angulo de Bode (Fig. 10). El maximo aso-
ciado al metal (a bajas frecuencias) se deprime de
forma mas notable que el correspondiente a la capa,
indicando que el sistema posee una gran actividad.
Por otro lado, los diferentes valores del angulo de
fase asociados a la respuesta proveniente de la capa
de cerio generada con respecto a la aleacion Zn-Fe
en cloruro sédico ponen de manifiesto la diferente
naturaleza de la capa generada en los distintos elec-
trolitos.

Los diagramas indican que las concentraciones
de inhibidor ensayadas no detienen el proceso
corrosivo de la aleacion Zn-Fe. La presencia del hie-
rro actia como catodo para la reduccion de oxige-
no, manteniendo activas las pilas de corrosion y, por
tanto, la demanda de cerio para taponar dichas
zonas. Esta idea estaria corroborada por el aspecto
que presentaba la superficie al mes de inmersion ya
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Figura 9. Evolucién de los diagramas de Bode del dngulo con el tiempo de inmersiéon del acero galvanorrecocido en una solu-
cion de cloruro sédico con a) 1.000 ppm de CeCl; 7H,0 y b) 500 ppm de CeCl; 7H,0.

Figure 9. Evolution of Bode phase plots with time for galvannealed in 0,6 M NaCl with a) 1,000 ppm, b) 500 ppm CeCl, 7H,0.
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Figura 10. Evolucién de los diagramas de Bode del &ngulo con el tiempo de inmersion en una solucién de 0,6 M NaCl con a)

250 ppm de CeCl; 7H,0 y b) 500 ppm de CeCl; 7H,0.

Figure 10. Evolution of Bode phase plots with time for galvannealed in 0,6 M NaCl with a) 250 ppm CeCl, 7H,0, b) 500 ppm

CeCl, 7H,0.

Cuentas

3x103
0
3
2x10 Ce
Z
1x103 Ce
Si
Cl Ce 7n
Fe
O 1 1 1 1 1 1
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
b) Energfa (KeV)

Figura 11. a) Imagen SEM. Fenomeno de “sobreprecipitacién” de cerio en un galvanorrecocido tras 1 mes de inmersién en
una solucién con 250 ppm de inhibidor. b) Andlisis EDS de los precipitados formados sobre la superficie.

Figure 11. a) SEM image. Cerium“overprecipitation” phenomenon on the galvannealed surface after 1T month immersion in
0,6 M NaCl + 250 ppm CeCl, 7H,0. b) EDS analysis of the precipitates.

que se observa un fendmeno de sobreprecipitacion
de particulas ricas en cerio sobre toda la superficie,
que revela la elevada actividad del sistema (Fig. 11).

Por tanto, parece 16gico pensar, a la vista de los
resultados de corriente continua e impedancia, que
para que ocurra la inhibicién del sistema de manera
efectiva, serfa necesario una mayor concentracion
de cerio en el medio.
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4. CONCLUSIONES

Los diagramas de impedancia electroquimica del ace-
ro galvanorrecocido en cloruro sédico revelan que el
sistema esta controlado bajo difusion en capa finita.
Por otro lado, los valores calculados a partir del valor
de la resistencia de transferencia de carga son andlo-
gos para el acero galvanorrecocido en NaCl y en las
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soluciones que cuentan con CeCl3 -H,0. Este hecho
se corrobora a partir de los porcentajes de inhibicion,
estimados a partir de las curvas de polarizacion, del
orden del 85 %, después de 24 h de inmersién en una
solucion de cloruro soédico con concentraciones a
partir de 500 ppm de inhibidor. Por tanto, parece que
para que la inhibicion sea efectiva seria necesario la
adicion, en el electrolito, de concentraciones de cerio
superiores a las estudiadas. Sin embargo, la presencia
de cerio provoca un cambio en el mecanismo de
corrosion del sistema al dejar de estar controlado por
difusion en capa finita.

La adicion de sales de cerio en el medio, concen-
traciones de 250 ppm y superiores, provoca la for-
macion de una capa amarillenta que al observase
mediante SEM revela un fenémeno de sobreprecipi-
tacion de particulas ricas en cerio sobre la superfi-
cie, lo que indica la alta actividad del sistema. Dicho
fenémeno estaria relacionado con la mayor concen-
tracion de hierro en superficie, que actda como
catodo efectivo para la reduccion de oxigeno.
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