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En el presente trabajo se analiz6 el comportamiento electroquimico de probetas de Zn y Sn puros y de aleaciones Zn-
Sn con concentraciones en peso de Sn, esto es, Zn3%Sn, Zn10%Sn y Zn50%Sn. Las aleaciones preparadas fueron
solidificadas direccionalmente en forma horizontal con extraccion caldrica en dos sentidos opuestos, obteniéndose asi
en cada una de las probetas la transicion de estructura columnar a equiaxial. Los diferentes tipos de estructuras
obtenidas, columnar y equiaxial, fueron utilizadas como electrodos de trabajo. El analisis a la resistencia a la
corrosion se realizO mediante ensayos de polarizacion potenciodindmica ciclica y mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia (EIS), empleando una celda convencional de tres electrodos, un electrodo de referencia
de calomel saturado, un electrodo de platino como contraelectrodo y una solucion deaereada de NaCl al 3%, a
temperatura ambiente. A partir de las medidas potenciodinamicas ciclicas obtenidas se observo que los potenciales de
corrosion de los materiales son ligeramente mas nobles conforme el contenido de Sn aumenta en la aleacion. La
observacion microscopica de las probetas luego de los ensayos denotd una mayor tendencia a la corrosion por picado
con el aumento del porcentaje en peso de Sn y la disminucion de la corrosion generalizada frente al Zn puro. Los
espectros de EIS obtenidos fueron ajustados de acuerdo a dos modelos de circuitos eléctricos equivalentes. Los
parametros hallados describen el comportamiento de la capa de 6xido formada. Para la estructura columnar, la
muestra de Zn puro es la menos resistente a la corrosion generalizada, aumentando su resistencia con el agregado de
Sn en las probetas.
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In the present work was analyzed the electrochemical behavior of Zn 3 % Sn , Zn10 %Sn and Zn50 % Sn alloys
(weight percentage), and Zn and Sn pures. The samples were obtained by the horizontally unidirectional solidification
method, with extraction of heat in two opposite directions. From each of the samples were obtained the three zones:
columnar, equiaxed and columnar-to-equiaxed transition (CET). The different types of structures obtained were cut
longitudinally and used like work electrodes. The analysis to the corrosion resistance was realized through
potentiodynamic cyclic polarization essays and the EIS technique. For the tests was used a conventional three-
electrode cell, a reference electrode saturated calomel, was used platinum as a counter electrode and a 3% NaCl
solution, dereated, at room temperature. From the potentiodynamic measures obtained was observed that the
corrosion potential is slightly more noble when in the alloy increases the Sn content. After the tests, the microscopic
observation of the samples showed that whit the increase of Sn content, increases the susceptibility of pitting
corrosion and decreases the generalized corrosion versus pure Zn. The EIS obtained spectrums were adjusted
according two equivalent circuit models. The found parameters described the behavior of the oxide formed film on
the top of the material. For the columnar structure, the pure Zn sample is the most susceptible to the corrosion, the
resistance increases with the amount of Sn.

Keywords: Zinc, Tin, corrosion resistance, horizontal directional solidification.

I. INTRODUCCION
Tanto el zinc como el estafio son metales muy utilizados
industrialmente como recubrimientos que protegen al
acero frente a la corrosion [1,2]. En condiciones
normales, el acero actia como anodo frente al estafio
mientras que frente al zinc se comporta como catodo. Los
compuestos Unicamente por
inmersion en caliente o por

recubrimientos estafio,
obtenidos  por

electrogalvanizacion, poseen poros a través de los cuales,

con el pasar del tiempo, se disipa la corrosion y el acero
termina siendo afectado. El zinc, en cambio, actia como
anodo de sacrificio, siendo el mismo el que se consume
durante el proceso, lo cual hace que se torne inevitable
que el acero sea corroido luego de que cierta cantidad de
zinc haya sido consumida. Con la finalidad de disminuir
la porosidad de los recubrimientos de estafio y la tasa de
ataque del zinc, y asi asegurar una proteccion mas
duradera del acero, se recurrid al uso de aleaciones
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compuestas por ambos metales. La aleacion entre ambos
metales permitiria obtener un refinamiento de la
estructura, modificar las propiedades electroquimicas de
los revestimientos y proporcionar un medio de ajuste de la
reactividad de la cubierta protectora en relacion al metal
base. Por este motivo, las aleaciones de Zn-S son muy
empleadas en operaciones de galvanizado por inmersion
en caliente [3].

Considerando lo mencionado anteriormente, el objetivo
de este trabajo es analizar la susceptibilidad a la corrosion
que presentan las aleaciones Zn3%Sn, Znl0%Sn y
Zn50%Sn en comparaciéon al  comportamiento
electroquimico que presentan los metales puros en una
solucion salina de NaCl al 3% de pH = 5,a temperatura
ambiente.

1. METODOLOGIA

Primeramente, para poder analizar la resistencia frente a
la corrosion que presentan tanto las aleaciones como los
metales puros se procedid a la preparacion de las
probetas. Para ello, se fundieron los metales y las
aleaciones en molde de grafito en una mufla vy,
posteriormente, se solidificaron unidireccionalmente en
moldes de arcilla en un horno horizontal con extraccién
caldrica simultanea en dos sentidos. Luego, las probetas
fueron desbastadas con papel abrasivo de CSi, con
granulometria desde #60 hasta #1500

Para la apreciacion de la macroestructura, las probetas
fueron inmersas en una solucion de HCl 36,5% a
temperatura ambiente, durante 5 a 30 segundos,
dependiendo de la aleacion o metal. Esto permitio definir
tres zonas a lo largo de las mismas: una zona columnar,
con granos grandes y alargados; una zona de transicion
columnar-equiaxial (TCE) y una zona equiaxial, con
granos mas pequefios, Fig. 1.
estructuras obtenidas en las diferentes probetas se
tomaron muestras, mediante un corte longitudinal y,
seguidamente, fueron pulidas con papel abrasivo de CSi
de granulometria variada, entre #100 y #1500, para luego
ser empleadas como electrodos de trabajo.

De cada una de las

Figura 1: (a) Probeta de Zn-3%Sn en la cual se indica la
posicion de las estructuras columnar, TCE y equiaxial. (b)
Electrodo de trabajo de la zona equiaxial de Zn-3%Sn.

Para apreciar la microestructura, las diferentes probetas
fueron atacadas quimicamente mediante una solucion

compuesta por 5% HNOs, 3% HCI y 92% Etanol (en
volumen) a temperatura ambiente, por un periodo de
tiempo de 2 a 5 segundos, dependiendo de la aleacion.
Previo al ataque quimico, las probetas fueron pulidas a
pafio con alimina durante 30 a 50 minutos.

Como ensayos electroquimicos, se efectuaron medidas
potenciodindmicas ciclicas en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos (ASTM G-5) en conjunto
con un electrodo de referencia de Calomel saturado y una
lamina de platino cono contraelectrodo, Fig.2. Las
mismas se realizaron en una solucién deaereada NaCl al
3%, de pH =5, a temperatura ambiente. Se empled un
potenciostato modelo M7 L.Y.P. Electronica Argentina®.
El barrido del potencial eléctrico que inicidé a 100 mV por
debajo del potencial de circuito abierto hacia potenciales
mas anddicos, a una velocidad de 0,1666 mV/s. Cuando la
corriente alcanzé los 3,5 mA/cm?, se invirtié el sentido de
la polarizacion potenciodindmica, continuando hasta que
la linea corte la curva de ida, cerrando el ciclo de
histéresis, o hasta que se alcance el potencial de
corrosion. Dicho ensayo fue realizado para cada muestra
obtenida anteriormente. El analisis de las probetas, antes y
luego de cada ensayo, se realizd mediante Microscopia
Optica.

Ademas, se realizaron medidas de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE) desarrolladas en la
misma celda descripta anteriormente. Se trabajé con un
potenciostato LYP M7 (asistido por un multimetro
Brymen Mobile-Loger DMM) y un EIE 300
GamryInstrument. La amplitud de la sefial sinusoidal del
potencial aplicada, sobre el potencial de corrosion, fue de
10 mV en un rango de frecuencias de 1x10 a 1x10° Hz.
Para el ajuste de los datos obtenidos y la simulacién en
circuitos eléctricos equivalentes se utilizo el software
Equivalent circuit version 3.97.

Figura 2. Celda electroquimica convencional de tres electrodos.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Medidas de Polarizacién Potenciodindmica Ciclica

En la Fig. 3, se muestran las curvas obtenidas de las
medidas potenciodinamicas ciclicas realizadas a las
probetas correspondientes a la zona equiaxial de cada una
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de las muestras. A partir de ellas se puede observar que el
estaflo presenta un potencial de corrosién muy anoddico
igual a -491 mV vs. ECS (Electrodo de Calomel
Saturado), sin embargo, el potencial de corrosion del zinc
es -1146 mV. Los potenciales de las aleaciones variaron
segun el contenido de estafio en la aleacion con excepcion
del Zn10%Sn que presentd un valor de -1085 mV,
tomando valores mas anddicos conforme aumenta el
porcentaje de Sn en la aleacion. Las aleaciones Zn3%Sn y
Zn50%Sn poseen potenciales con valores que rodean al
potencial de corrosion del zinc puro, en torno a -1140
mV.

Tanto los metales puros como cada una de las aleaciones
no presentaron una zona de pasivacion definida en las
condiciones ensayadas, lo cual puede atribuirse a
composicion y a la estructura de la capa de 6xido formada
sobre la superficie de las probetas. En el caso del zinc
puro, al igual que M. Mouanga y col. [4], se puede
enunciar que la capa que se forma sobre la superficie de la
probeta al ser expuesta en una soluciéon de NaCl 0.5 M es
poroso, por lo que no es pasiva, sino pseudopasiva.
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Figura 3. Curvas potenciodindamicas ciclicas superpuestas de

las aleaciones y metales puros, zona equiaxial, corte
longitudinal.
Una vez realizadas las medidas de polarizacion

potenciodinamica ciclica, se procedio a la observacion de
cada una de las probetas a través de un microscopio
optico. En las observaciones hechas se pudo notar que el
estafio presentd mayor susceptibilidad a la corrosion por
picado debido a la cantidad de picaduras presentes en la
superficie ensayada, de profundidad del orden de los 10
micrémetros. Sin embargo, las probetas correspondientes
al zinc puro y a cada una de las aleaciones presentaron
corrosion generalizada con algunas picaduras de menor
tamafio y de profundidad aproximada a los 4 o 5
micrones. También, se pudo notar que la zona de las
probetas mas afectada fue aquella donde estas sufrieron
tension por el corte que se realizd para poder efectuar los
ensayos electroquimicos, Fig.4.

En las superficies de las probetas de Znl0%Sn y
Zn50%Sn se reveld la microestructura, lo cual podria
atribuirse a que a medida que aumenta el porcentaje en
peso de estafio en las aleaciones aumenta la corrosion
preferencial del zinc.

Figura 4: Micrografias de las probetas después de realizarse las
medidas de polarizacion potenciodindamica ciclica.

A partir de la Fig. 5, se puede apreciar que el
comportamiento del potencial de corrosion es muy similar
para las tres estructuras de grano presentes en cada una
de las probetas ensayadas, este tiende a valores mas
nobles conforme aumenta el contenido de estafio en las
aleaciones.
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Figura 5. Variacion del Ecorr (mV) con respecto al porcentaje de
Sn en las aleaciones.

Medicion del espaciamiento dendritico secundario

A partir del revelado de la microestructura de las probetas
fue posible medir el espaciamiento dendritico secundario.
En la Fig. 6, se puede apreciar que a medida que aumenta
el contenido de estafio en la aleacion, se incrementa el
distanciamiento  entre las fases formadas durante la
solidificacion de las probetas.

A vpartir del conteo del espaciamiento dendritico
secundario de las probetas se puede indicar que el
espaciamiento interdendritico de las aleaciones Zn10%Sn
y Zn50%Sn permanece constante para las tres zonas de
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estructura de granos diferentes (columnar - TCE -
equiaxial) presentes a lo largo de las probetas. En cambio,
la aleacion Zn3%Sn presenta una disminucion del
espaciamiento interdendritico en la zona TCE.

Figura 6. Fotografias de las microestructuras de las aleaciones:
(a) Zn3%Sn (b) Zn10%Sn (c) Zn50%Sn

Medidas de Espectroscopia de
Electroquimica (EIS)

Los espectros obtenidos a partir de las medidas de
espectroscopia de Impedancia Electroquimica realizadas
fueron simulados por medio de dos modelos de circuitos
eléctricos equivalentes conformados por un conjunto de
componentes que describen el comportamiento
electroquimico de la interfaz electrodo-solucion. Los
modelos empleados se muestran en la Fig. 7.
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Figura 7. Modelos de los circuitos equivalentes utilizados para

ajustar los diagramas de EIS.

El modelo (a) estd compuesto por por Ra, que
corresponde a la resistencia del electrolito, R1 que es la
resistencia a la transferencia de carga que se produce en la
doble capa y el elemento de fase constante CPE1 que
corresponde a la capacitancia atribuida a la doble capa.
Mientras que el modelo (b) ademas de estar constituido
por los componentes mencionados anteriormente, esta
conformado por Rz, que corresponde a la resistencia a la
transferencia de carga asociada a la interfase metal-6xido
y CPE:z que se relaciona con el proceso de difusion a
través de la pelicula de 6xido formada sobre el metal.

A vpartir de los valores obtenidos del ajuste de los
espectros de EIS correspondientes a cada una de las
probetas se puede sefialar que, para la estructura columnar
conforme aumenta el porcentaje en peso de estafio en las
aleaciones, aumenta la resistencia asociada a la
transferencia de carga que se produce en la interfase

metal-electrolito, lo cual denota una disminuciéon de la
susceptibilidad a la corrosiéon generalizada. Un
comportamiento similar presenta la zona equiaxial de las
probetas, no asi la zona TCE. Ademas, la estructura
equiaxial correspondiente al zinc puro presenta una
elevada resistencia a la transferencia de carga, lo cual
indica que es susceptible a la corrosion generalizada pero
no asi a la corrosion por picado.

En la Fig. 8 se muestran los diagramas de Nyquist
obtenidos para cada una de las probetas ensayadas; en
ellos se puede observar la relacion entre los datos
experimentales y sus correspondientes ajustes. En la
grafica perteneciente al estafio se observa una impedancia
total que podria decirse que es puramente resistiva, ya que
presenta un semicirculo definido. En cambio las
aleaciones y el zinc, tienden a formar dos semicirculos,
razéon por la cual se podria suponer que a bajas
frecuencias, existe ademas una contribucioén capacitiva a
la impedancia total.

La corrosion del Zinc en medios que contienen cloruros
implica un proceso de transferencia de carga-disolucion
del metal, con la formacion de una capa de productos de
corrosion sobre la superficie del metal, por lo cual, en los
espectros de EIS la formacion de un semicirculo definido
en la zona de las altas frecuencias se atribuye a un
proceso de transferencias de carga, mientras que a bajas
frecuencias se presenta un semicirculo poco definido, el
cual se le debe a esta capa de 6xidos formada y a los
fenomenos de difusion que ocurren a través de ella [5].
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Figura 8. Diagramas de Nyquist correspondientes a los ensayos
de EIE realizados a las probetas

Las aleaciones con menor contenido de estafio tienden a
formar los dos semicirculos al igual que el zinc, con el
semicirculo que se encuentra a bajas frecuencias con muy
poca definicion, lo cual podria deberse a la variacion en la
composicion quimica de la pelicula de o6xido y a los
diferentes procesos de difusion y/o disolucion que se
desarrollan a través de ella.

Sin embargo, el estafio presenta un sélo semicirculo el
cual se le atribuye a la transferencia de carga que se
produce entre el electrodo y la solucion, para el caso de
las estructuras de grano de transicion columnar-equiaxial
y equiaxial. Mientras que la zona columnar presenta un
segundo semicirculo, el cual podria deberse a la presencia

de una capa de 6xido sobre la superficie de la probeta y a
los procesos de difusion que se producen a través de ella.

IV. CONCLUSION

A partir de los ensayos electroquimicos desarrollados para
analizar la susceptibilidad a la corrosion que presentan las
aleaciones Zn3%Sn, Zn10%Sn y Zn50%Sn con respecto
al comportamiento electroquimico de los metales puros
zinc y estaio en las condiciones estudiadas, se pudo
concluir que:

e El estafio puro presenta mayor susceptibilidad a la
corrosiéon por picado debido a la gran cantidad de
picaduras localizadas y profundas, mientras que el zinc
presenta corrosion generalizada.

e Los bordes de las probetas fueron las zonas mas
afectadas.

e A medida se incrementa el porcentaje de estafio en las
aleaciones, aumenta la susceptibilidad de corrosién por
picado.

e En cuanto al potencial de corrosion, este tiende a
valores mas nobles con el aumento de estafio en las
aleaciones para los tres tipos de estructura de grano.

e No se encontr6 relacion alguna entre el espaciamiento
inter dendritico secundario y la susceptibilidad a la
corrosion.

e No se pudo determinar una correlacion directa entre
las zonas columnar, de transicién columnar-equiaxial y
equiaxial y la susceptibilidad a la corrosion.

e Los ensayos de EIS indican un incremento de la
resistencia a la transferencia de carga a medida aumenta
el contenido de Sn en las aleaciones en sus estructuras
columnar y con TCE, haciéndolas menos susceptible a la
corrosion generalizada.
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