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RESUMEN

Los recubrimientos de zinc se utilizan principalmente para mejorar la corrosion acuosa del
acero mediante dos métodos, proteccion de barrera y proteccion galvanica. Cuando el
recubrimiento de Zn es fabricado adecuadamente, este material puede proporcionar una
esperanza de vida de 20 afios 0 mas en aplicaciones industriales o en ambientes hiumedos.
Sin embargo, la corrosion acelerada mediante la generacion del “white rust” (6xido de zinc),
es un fendmeno que se puede presentar en algunos materiales galvanizados cuando son
expuestos a ambientes humedos. Recientemente, se ha investigado que dicho fendmeno de
corrosion acelerada esta intimamente ligado con la heterogeneidad del recubrimiento de Zn,
el cual contiene una mezcla de intermetalicos Zn-Fe con la fase eta de Zn, generando celdas
galvanicas y de corrosién localizada, en donde los intermetalicos de Zn-Fe y el Zn actdan

como las zonas micro-catodicas y miro-anddicas, respectivamente.

Por lo que en este proyecto de tesis se model6 termodindmicamente la interaccion de los
intermetalicos de Fe-Zn y Zn con los iones oxalato y fosfato, considerando diferentes
concentraciones y pH. Los resultados permitieron determinar las condiciones optimas para
la fabricacion de recubrimientos de oxalato de zinc, fosfato de zinc 0 mezclas de éstos por
inmersion sobre aceros galvanizados y laminas de zinc, con el fin de disminuir el fendmeno

de corrosion acelerada en ambientes hUmedos.

A su vez se fabricaron recubrimientos satisfactorios de oxalato en diversas concentraciones
de oxalato refutando la hipotesis planteada por Ferreira en 2018 donde plantea que solo es
posible formar recubrimientos de oxalato en concentraciones bajas, sin embargo, se encontrd
qgue el mecanismo de formacion de los recubrimientos es controlado por el pH vy la
temperatura, no solamente de la concentracion del oxalato como se planteaba. Para los
recubrimientos de fosfato se encontraron que la formacion de cristales de fosfato de zinc es
tan lenta que se requeriria un tiempo mayor a 300 s para formar una capa compacta de
cristales, se lograron sintetizar recubrimientos bicompuestos de manera satisfactoria teniendo
una influencia en la velocidad de formacién de el recubrimiento el orden de inmersion de los

materiales en los bafios de oxalato y fosfato.

Ul



Por ultimo, mediante diversas pruebas electroquimicas se encontrd que se logro pasivar la
corrosion de los intermetalicos Zn-Fe y Zn tanto de las laminas como en diversas muestras

de alambres galvanizados mediante los recubrimientos de oxalato y bicompuestos.
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ABSTRACT

Zinc coatings are mainly used to improve aqueous corrosion of steel by two methods, barrier
protection and galvanic protection. When the Zn coating is properly manufactured, this
material can provide a life expectancy of 20 years or more in industrial applications or in
humid environments. However, accelerated corrosion through the generation of "white rust”
(zinc oxide) is a phenomenon which can be found in some galvanized materials when these
are exposed to humid environments. Recently, it has been investigated that so-called
accelerated corrosion phenomenon is closely linked to the heterogeneity of the Zn coating,
which contains a mixture of intermetallic Zn-Fe with the eta phase of Zn, generating galvanic
and localized corrosion cells, where the intermetallics of Zn-Fe and Zn act as the micro-
cathodic and miro-anodic zones, respectively.

Therefore, in this thesis project, the interaction of Fe-Zn and Zn intermetallics with oxalate
and phosphate ions was thermodynamically modeled, considering different concentrations
and pH. The results permitted to determine the optimal conditions to produce dip coatings
composed of zinc oxalate, zinc phosphate and mixtures of these on galvanized steel and zinc

sheets, with the aim to decrease the accelerated corrosion phenomenon.

In turn, satisfactory oxalate coatings were manufactured at various oxalate concentrations,
refuting the hypothesis proposed by Ferreira in 2018 where he stated that it is only possible
to form oxalate coatings at low concentrations, however, it was found that the mechanism of
formation of the coatings is controlled by the pH and temperature, and not only by the
concentration of oxalate ions as was proposed. For the phosphate coatings, it was found that
the formation of zinc phosphate crystals is so slow that a time greater than 300 s would be
required to form a compact layer of crystals. Bicomposite coatings were successfully
synthesized, having an influence on the speed of coating formation, the order of immersion
of the materials in the oxalate and phosphate baths.

Finally, through various electrochemical tests, it was found that it was possible to passivate
the corrosion of the intermetallic Zn-Fe and Zn of both tested materials i.e., the zinc sheets
and the galvanized wires coated with zinc oxalate and mixtures of zinc oxalate and zinc

phosphate.
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INTRODUCCION

La galvanizacion consiste en producir un recubrimiento de diferentes capas de aleacion
intermetélica de zinc-hierro sobre los aceros al carbono con una capa exterior relativamente
pura de zinc. Es de esperarse que dicho recubrimiento de zinc se oxide y proporcione una
barrera fisica para proteger la mayor parte de la superficie del acero de cualquier contacto
directo con el medio ambiente. Cuando el recubrimiento de Zn es fabricado adecuadamente,
este material puede proporcionar una esperanza de vida de 20 afios 0 méas en aplicaciones
industriales o en ambientes hiumedos. Sin embargo, la corrosién acelerada mediante la
generacion del “white rust” (6xido de zinc) continiia manifestandose como un problema
frecuente en algunos aceros galvanizados que se utilizan en condiciones humedas severas
e.g., a nivel del mar. Es importante sefialar que la corrosién por este fendmeno puede reducir
la esperanza de vida de manera significativa de los aceros galvanizados; e.g., en algunos
casos, la falla en alambres galvanizados se ha producido dentro de los primeros meses en

ambientes costeros o humedos.

Recientemente, se ha investigado que dicho fendmeno de corrosion acelerada esté
intimamente ligado con la heterogeneidad del recubrimiento de Zn, el cual contiene una
mezcla de intermetélicos Zn-Fe con la fase eta de Zn, generando celdas galvéanicas y de
corrosioén localizada, en donde los intermetalicos de Zn-Fe y el Zn actian como las zonas

micro-catddicas y miro-anddicas, respectivamente.

Como se puede notar, una posible solucion a este fendbmeno es mejorar el proceso de
formacion del galvanizado disminuyendo la incrustacion de intermetalicos Zn-Fe en el
recubrimiento. Sin embargo, deben de existir otras alternativas, en este sentido existen
recubrimientos econdmicos que pueden disminuir la corrosion, tal es el caso del fosfatizado,
en donde se podria generar in-situ sobre el acero galvanizado una capa microscépica de
fosfato de zinc (Chao-Min et al., 2006). Por lo que en este proyecto se propone modelar
termodinamicamente la interaccion de los intermetalicos de Fe-Zn y Zn con los iones fosfato,
considerando diferentes concentraciones de fosfato y pH a fin de crear un recubrimiento por
inmersion sobre aceros galvanizados. Por otro lado, el fosfatizado cuenta con una limitante

asociada al proceso de reorganizacion cristalina ciclico donde el tiempo de inmersion es muy



importante, pudiendo ocasionar problemas en el recubrimiento (Chao-Min et al.., 2006), e.g.,

capas de fosfato con una porosidad elevada.

Por tanto, en este proyecto también se plantea la posibilidad de sintetizar recubrimientos de
oxalato de Zn, debido su estabilidad en un amplio rango de pH, con base en esto, se pretende
sintetizar recubrimientos de oxalato y fosfato, asi como bicompuestos de Fosfato + Oxalato
y observar si es factible disminuir la velocidad de corrosion del zinc y los intermetalicos Fe-
Zn.

1. ANTECEDENTES
1.1 GALVANIZADO

El galvanizado, como proceso industrial para la proteccion del acero contra la corrosion, se
remonta a mas de 150 afios, cuando entre 1836 y 1837 aparecen las primeras patentes del
proceso en Francia e Inglaterra (Natali et al., 2015). Desde entonces el proceso ha demostrado
ser rentable y efectivo para la proteccion del acero al carbono en miles de aplicaciones usadas
en la industria quimica, del petréleo, papel, transporte, automotriz, etc.

Los recubrimientos de zinc se utilizan principalmente para mejorar la corrosion acuosa del
acero mediante dos métodos, proteccién de barrera y proteccion galvanica. En la proteccién
de barrera, el recubrimiento de zinc separa el acero del ambiente corrosivo por lo que se
corroera primero antes de que el ambiente corrosivo alcance al acero. En la proteccion
galvanica el zinc es menos noble o anddico que el hierro en condiciones ambientales por lo
que se corroera primero, es decir funcionara como un anodo de sacrificio para de esta manera
proteger la superficie del acero, inclusive si el acero queda expuesto como bordes cortados o

rayones en el revestimiento (Marder, 2000).

En general, antes de la inmersion en el bafio de zinc liquido, la pieza de acero a galvanizar
se limpia para eliminar cualquier 6xido superficial que pueda reaccionar en el bafio de zinc.
Después de la inmersién en caliente, en la que el acero reacciona con el bafio que forma el
revestimiento, la pieza se retira, se enfria y, a veces, se trata posteriormente con calor. La
anatomia de una pieza de acero revestida de zinc consiste en (1) la superposicion o aleacion
de revestimiento, (2) una capa interfacial entre la superposicion y el sustrato de acero que

contiene una serie de compuestos intermetalicos y (3) el sustrato de acero. Cada una de estas



regiones puede verse afectada por el tiempo y la temperatura del bafio, asi como por la

quimica tanto del bafio y del sustrato de acero.

1.1.1 SISTEMA Fe-Zn

El zinc fundido utilizado en las plantas industriales para la galvanizacién siempre contiene
impurezas metalicas. En algunos casos, las adiciones de distintos compuestos también son
expresas e intencionales, para influir en la morfologia y la cinética del crecimiento de la capa
de zinc durante el proceso de galvanizacién. Aluminio, plomo, estafio, cobre y niquel son los
elementos comunes, que estan presentes ya sea de manera deliberada como elementos de
aleacién o como impurezas procedentes de las materias primas utilizadas en el proceso . Si
bien estos elementos de aleacién en la galvanizacion afectan las caracteristicas fisicoquimicas
del bafio: punto de fusion, viscosidad, tension superficial, etc., los elementos de aleacion,
como el cobre, aluminio, estafio y cadmio en concentraciones relativamente elevadas (del 2
% en peso) alteran significativamente la apariencia y estructura del recubrimiento (ASM
International, 2002).

En los procesos de galvanizado por inmersion en caliente tradicionales, donde se utiliza zinc
puro con bajos contenidos de otros elementos aleantes, las fases formadas en los

recubrimientos pueden ser identificadas en el sistema Zn-Fe.

En la Figura 1 se observa la zona rica en Zn, del diagrama de fases en equilibrio Zn-Fe y en
la Tabla 1 se muestran las fases formadas en el sistema Zn-Fe y sus caracteristicas principales
(Marder, 2000).
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Figura 1. Zona rica en Zn, del diagrama de fases en equilibrio Zn-Fe (Modificada de Marder,
2000).

Tabla 1. Caracteristicas de las fases Fe-Zn (Modificado de Marder, 2000).

Fases | Formula | Estructura cristalina | Dureza Vickers
aFe | Fe(Zn) BCC 104
r Fe;Zn, BCC 326
I't | FesZny, FCC 505
) FeZny Hexagonal 358
o FeZn,s Monoclinica 208
NZn | Zn(Fe) HCP 52

En la Figura 2 se presenta una microestructura tipica de recubrimientos tradicionales, en esta
se observan las fases gamma (I'), apreciables para tiempos de inmersion grande, debido a que
requiere un tiempo de incubacion; las fases delta (8) y zeta ({) son visibles e intermedias a
menos que se haya afiadido aluminio al bafio de galvanizacion. El aluminio disminuye
notablemente la reactividad del zinc con el hierro y limita la formacion de estas fases. Estos
compuestos son fragiles y, si el material se deforma teniendo un gran espesor de

recubrimiento, se formaran grietas en el depoésito. La fase eta (), s una solucion solida de



zinc que puede desaparecer si el material después de galvanizado se somete a un tratamiento

térmico favoreciendo el crecimiento de la fase zeta (Jintang et al., 2006).

Figura 2. Microestructura del recubrimiento de Zn, en un tiempo de inmersion de 3 minutos
(Jintang et al., 2006).

1.1.2 FORMACION DE LODOS DURANTE EL GALVANIZADO

Los lodos se definen como un subproducto del proceso de galvanizado los cuales se pueden
clasificar en distintos tipos de acuerdo a su naturaleza quimica, e.g., 0xidos (Zny /o Al) y
compuestos intermetalicos (Fe-Zn y Fe-Al), estos Gltimos son los méas perjudiciales por lo
que se les presta una mayor atencién, desde el punto de vista mecanistico, éstos se forman
por reacciones entre el zinc fundido, las particulas libres de hierro y otros aleantes presentes

en el bafio de galvanizado (Kato et al., 1995).

Estas particulas de hierro libre permanecen en estado sélido porque el zinc tiene una baja
solubilidad para el hierro y el punto de fusion del hierro es mucho mas alto que la temperatura
utilizada en el proceso de galvanizado. De hecho, la solubilidad del hierro en zinc a una
temperatura de 454 ° C es de solo 0.03% (Bastin et al., 1974) por lo que superando este limite
de solubilidad se tiende a formar intermetalicos Fe-Zn. La mayoria de la escoria cae al fondo
del bafio porque es mas densa que el zinc fundido. Sin embargo, bajar y subir el acero al
interior del bafio y las corrientes de conveccion causadas por las diferencias de temperatura
0 por la misma agitacion en las pailas pueden ayudar a mantener los lodos flotando por todo

el bafo.



En este sentido los lodos conformados por intermetalicos Fe-Zn, se pueden adherir a las
superficies recién galvanizadas a medida que se retira el acero del bafio de galvanizado. El
tamafio y la distribucion de estas inclusiones determina si el producto galvanizado es

aceptable segun la norma ASTM A 123.

1.1.3 FENOMENO DE CORROSION ACELERADA EN LOS ACEROS
GALVANIZADOS

En trabajos anteriores se ha reportado el fendmeno de corrosion acelerada de aceros
galvanizados cuando éstos se encuentran en condiciones humedas o costeras, en donde la
capa protectora del zinc se deteriora en menos de 20 dias. De hecho, en el trabajo de De la O
(2021) se reporta que una de las causas de este fendmeno se asocia a la presencia de distintas
fases de zinc en el recubrimiento, i.e., Zn e intermetalicos Fe-Zn, por tanto, cuando estos se
encuentran en contacto con la humedad o rocio del ambiente se activa una celda galvanica
entre estas fases. De la Tabla 2 es evidente que el potencial de corrosibn més negativo
corresponde a la fase pura de Zn comparado con los otros dos intermetalicos (gamma y delta),
por lo que la fase de zinc pura es mas susceptible a ser corroida, por otro lado, los
intermetalicos gamma y delta actuarian como catodos mientras que la fase de Zn seria el
anodo. Estos pares galvanicos serian la fuerza motriz para acelerar la corrosion de la fase de
Zn (De La O, 2021).

Tabla 2. Potenciales de corrosion de las distintas fases de Zn para un intervalo de pH de 0-7
(De La O, 2021).

Potencial de corrosion
Fase
(V vs SHE)
N (Zn) -0.903
r -0.862
o -0.872

Si bien es cierto que una posible solucion a este fendmeno es la optimizacién de las pailas de
galvanizado en donde solamente se promueva la formacién de Zn, seria importante estudiar

diferentes opciones para resolverlo, entre estas opciones se podria encontrar la formacion de



capas de recubrimientos alternativos que se podrian depositar en la superficie de los aceros

galvanizados para eliminar la interaccion galvanica mencionada.

1.2. RECUBRIMIENTOS MAS COMUNES EMPLEADOS PARA MITIGAR LA
CORROSION DE ACEROS

La tecnologia de conversion de fosfato puede proporcionar a los metales revestimientos
superficiales protectores compuestos de fosfatos dieléctricos e insolubles. El desarrollo de
aceros revestidos de fosfato comenzd con una patente britanica de 1869 concedida a
Ross (Ross, 1869). Los recubrimientos de fosfato generalmente tienen un excelente
rendimiento de unién debido a la unién quimica entre el recubrimiento y el metal de la
matriz (Phuong et al., 2013). Por lo tanto, la tecnologia de conversion de fosfato se ha
utilizado ampliamente en muchos campos, incluida la industria quimica, la metalurgia y los

sectores automotriz, aeroespacial y naval (Sankara, 2005).

Basicamente el proceso de fosfatizado es un tratamiento de la superficie de un metal en una

solucion de acido fosforico y sales de fosfatos metalicos (Sankara, 2005).

1.2.1. FOSFATIZADO

Los recubrimientos de fosfato son utilizados cominmente para propositos de proteccion
contra la corrosion, como base para pinturas, o para lubricantes de metales en operaciones de
conformado mecanico (e.qg. estirado en frio), reduccion del desgaste, aislante eléctrico y hasta
decoracion (Weng et al., 1996). Generalmente éstos tienen las ventajas de bajo costo,

procesamiento simple y proteccion satisfactoria.

Los recubrimientos de fosfato pueden aplicarse mediante dos procesos: aspersion e
inmersion. La eleccion del método apropiado depende del tamafio y la forma del sustrato a
recubrir y se basa en el uso final del material al que se le aplicara el recubrimiento. El proceso
de aspersion es el ideal cuando se requieren menores tiempos de procesamiento 0
procesamientos continuos; sin embargo, requiere mas espacio de piso de fabrica y un equipo
especial para su aplicacion en la industria automotriz y en la manufactura de aparatos de linea
blanca. El proceso de inmersion, aunque mas lento, produce un recubrimiento uniforme y

requiere menos espacio de piso de fabrica. (Sankara, 2005).



La morfologia y estructura de los recubrimientos de fosfato dependen principalmente del
peso y del tipo de fosfato metélico depositado. El recubrimiento de fosfato de zinc consiste

principalmente de hopeita (Zn3(PO,4),-4H,0), cuya estructura cristalina es ortorrdmbica

(Weng et al., 1996; ASM International, 2003).

1.2.1.1 PROCESO DE FOSFATIZADO EN SUPERFICIES METALICAS

En general, la secuencia de fosfatizado por inmersion comprende ocho operaciones; sin
embargo, dependiendo de las condiciones de la superficie del metal base algunas de estas
operaciones se pueden omitir o algunas se pueden agregar al sistema. Una secuencia tipica

de las ocho etapas se muestra en la (Figura 3).

Desengrasado |—> Decapado > Lavado —> Activador
I

V

Fosfatizado }p—> Enjuague > Sellado —> Secado

Figura 3. Diagrama de flujo de secuencia de operacion del proceso de fosfatizado
(Modificado de Sankara, 2005).

A continuacion, se describe de manera general el proceso:

Desengrasado o limpieza: Esta etapa es importante para la formacion de un recubrimiento de
buena calidad ya que retiran contaminantes tales como aceites, grasas, ceras, productos de
corrosion y otros sélidos de la superficie del sustrato. Siendo la limpieza alcalina el mas

rentable

Limpieza acida o decapado: En esta etapa se usan acidos tales como: HCI, H2SO4 y H3POs,
para remover el 6xido. EI H3PO4 es un excelente agente limpiador ya que no solo elimina los
solidos organicos e inorganicos presentes en el metal, también se comporta como agente
quimico para producir una superficie mecanica y quimicamente receptiva para la formacion

posterior del recubrimiento (ASM International, 2003).



Enjuague: El enjuague permite el retiro de los compuestos quimicos utilizados en las etapas

de limpieza que pueden contaminar las etapas subsecuentes (ASM International, 2003).

Activador: En esta etapa, la pieza de acero a fosfatizar se sumerge en una solucion que
contiene sales de titanio, o especies de titanio y niquel coloidal. El activador permite
modificar la superficie del acero, generando sitios activos en toda su superficie, en donde se

depositaran de manera uniforme los cristales de fosfato (Sankara, 2005).

Fosfatizado: En esta etapa la pieza es sumergida en un bafio (la composicién varia conforme
el metal de interés) provocando la formacion de la capa insoluble de fosfato. Cabe mencionar
que las propiedades fisicas como la dureza, la resistencia a la tension y la formabilidad del

metal no son afectados por el fosfatizado (Sankara, 2005).

1.2.1.2 MECANISMO DE FOSFATIZADO

El mecanismo de la formacion de recubrimientos de fosfato generalmente aceptado se
describe en cuatro etapas (Ghali et al 1972): a) ataque electroquimico del acero en un bafio
acido, b) precipitacion de cristales extremadamente finos de fosfatos (en estado amorfo), c)

recristalizacion gruesa, y d) reorganizacion cristalina.

Todas las soluciones convencionales de fosfatizado son soluciones diluidas de uno o mas
metales alcalinos pesados en acido fosforico (HzPO4). En esencia estas soluciones contienen
acido fosforico libre y fosfatos primarios de los iones del metal contenido en el bafio (Bogi
etal., 1977).

Las tres series de sales de fosfato que pueden formarse con un metal univalente (Me) son las
siguientes (Ghali et al 1972):

e MeH2PO4 primario
e Me2HPO4 secundario

e MesPOyq terciario

El ataque electroquimico del metal cuando es sumergido en el medio acido forma un fosfato

metalico primario soluble (Figura 4A).

Me + 2H;P0, —» Me(H,P0,), + H, 1 (1)



Ademas, cualquier 6xido de superficie sera disuelto:
MeO + 2H;P0, — Me(H,P0,), + H,0 (2)

En la etapa de precipitacion amorfa el cambio de pH correspondiente causa un movimiento
en el equilibrio a los fosfatos secundarios insolubles, lo cual causa una precipitacion masiva
de fosfatos (Figura 4B).

MG(H2PO4)2<_—)MCHPO4+H3PO4 ( 3 )

Un mayor agotamiento de iones de hidrogeno causa la disociacion a un fosfato terciario

insoluble de acuerdo con la reaccién 4 (Figura 4C):
3MeHPO, < Me;(P0,), | +H;PO, (4)

Donde el MeHPO, es ligeramente soluble y ademas cambia el pH, formando
finalmente la pelicula externa de fosfato de zinc, mediante cualquiera de las

reacciones 5-7:

SMeHPO4_>MCSHz(PO4)4+H3PO4 ( 5 )
6MeHPO,—2Me; (PO, ), +2H; PO, (6)
2H;P0, + 5Me;(PO,), — 3MegH,(PO,), - 4H,0 (7)

Conforme las reacciones ocurren sobre la superficie del metal, involucrando disolucion
continua del sustrato, aumenta la probabilidad de formar los recubrimientos de mezclas de
metales (Bogi et al., 1977).

10
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Figura 4. Representacion esquematica de las fases de fosfatacion con Zinc, A) MeH2PO4
primario, B) Me2HPO4 secundario, C) MesPO;4 terciario y D) Reorganizacion cristalina
(Modificado de Ghali et al 1972).

En la etapa de cristalizacién y crecimiento ocurre la formacién de hopeita (dependiendo del
constituyente principal del recubrimiento de fosfato), la cual ocurre idealmente sobre la capa
de fosfatos amorfos. En el caso del fosfato de zinc, la precipitacion y crecimiento de cristales
ocurren en los sitios anddicos debido a la produccion de iones metélicos en el &nodo. Por lo
tanto, el fosfato de zinc en solucién se comporta como un inhibidor anddico, por lo que el
precipitado formado en el sitio anddico del metal es una mezcla de fosfato de zinc-hierro, el
cual resulta de la alta concentracion de iones metalicos en la region anddica. Ademas, el
ataque electroquimico del sustrato disminuye por el agotamiento de iones metalicos en la
region anddica debido a la nucleacion de cristales de fosfofilita. Conforme los anodos se
cubren con estos cristales el ataque en el sustrato es mas uniforme y los precipitados que
predominan durante la etapa de crecimiento de cristal son de fosfato de zinc (hopeita). Por lo
tanto, esta etapa de crecimiento no es controlada por el contenido de los iones metalicos

ferrosos, sino por el pH local (Bogi et al., 1977).

11



1.2.1.3 REORGANIZACION CRISTALINA CICLICA

Este fendmeno interesante se ha encontrado en diversos sistemas de fosfatizado con sales de
Mn, de manera general este fendmeno se debe a la disolucion y reprecipitacion ciclica de los
cristales de fosfato durante la inmersion del acero, el cual esta controlado por el cambio de
pH en la interfase metal-solucion, que conduce a una disminucion considerable de la
porosidad (Figura 4D), la cual llega a ser inferior al 1% (Ghali et al., 1972; Galvan-Reyes et
al., 2015; Galvan-Reyes et al., 2016 a y b).

Se sabe que el pH en la interfase metal / solucién puede cambiar durante el proceso de
conversion general, (Phuong et al., 2013). Por tanto, el revestimiento se disuelve y reforma
continuamente. En las primeras etapas, la formacién del revestimiento es mucho mas rapida
que la disolucién, pero a medida que aumenta el tiempo de conversion, la velocidad de
formacion del revestimiento disminuye gradualmente. Luego, la disolucion del metal y la
formacion del revestimiento se producen de forma continua, lo que mejora gradualmente el
revestimiento y aumenta su densidad. Cuando se establece un equilibrio dindmico entre la
disolucién y formacion del revestimiento, se forma un revestimiento completo (Galvan-
Reyes et al., 2015; Galvan-Reyes et al., 2016 b; Jiang et al., 2020).

Desde el punto de vista de las técnicas de monitoreo del fosfatizado, se puede decir que las
técnicas electroquimicas de potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) y las
técnicas de polarizacion dinamica (Curvas Tafel) son muy utiles para estudiar a detalle la
formacion del recubrimiento y su resistencia a la corrosion (Alvarado et al., 2013; Delgado,
2016). Por ejemplo, la técnica mas simple (OCP) se ha empleado para monitorear la

evolucion del potencial en la superficie del acero durante el fosfatizado (Jiang et al., 2020).

1.2.2. OXALATOS
Los oxalatos suelen aparecen frecuentemente dentro del cuerpo humano, como céalculos
renales, siendo estos los mas comunes (70 — 80%) dentro del tracto urinario y consisten

principalmente en una matriz de cristales de oxalato de calcio (Miano et al., 2007).

Por lo que, histéricamente se tiene interés en el desarrollo de métodos capaces de disolver
los célculos renales in situ sin llegar a la cirugia. Optando por disolver quimicamente
mediante dosis controladas de EDTA y citratos, sin embargo, no se ha logrado con tanto éxito
debido a que son dificiles de disolver, por su alta estabilidad quimica y Kps demasiado bajo,
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en un amplio rango de pH (Sheldon et al., 1982; Verplaetse et al., 1985; Verplaetse et al.,
1986). Como se puede observar, esta estabilidad quimica de los oxalatos pudiese ser una
ventaja en el desarrollo de recubrimientos de oxalatos metalicos sobre aceros, los cuales
podrian disminuir la velocidad de corrosion de estos materiales al ser sometidos a ambientes

hdamedos.

En este sentido existen pocas patentes donde se reporten metodos de revestimiento por
conversion de oxalato en distintos tipos de aceros inoxidables, mediante un tratamiento por
inmersion de acido oxalico y / u oxalatos de hierro, para inhibir la corrosion en estos aceros
(McLeod et al, 1974).

La caracteristica importante de un oxalato es su capacidad para unirse fuertemente (enlace
covalente) a muchos metales, mostrando diferentes configuraciones de enlaces interfaciales
y mejorando la proteccidén contra la corrosion. Si se desea desarrollar una proteccion
mejorada contra la corrosion de los recubrimientos, es importante comprender los diversos
parametros que controlan la deposicion del oxalato metélico. En las ecuaciones 8-10 se
presenta una descripcién simplificada propuesta en donde se representa la accion de los iones
oxalato en medios acuosos (Gouda et al., 1981; D'Antonio et al., 2009), para su complejacion

con el zinc.
H,C,0,—H* + HC,0; — 2H* + C,02~ (8)
Zn°+2H*— Zn?* + H, (9)
Zn** + C,0?~ - InC,0, (10)

Sin embargo, la deposicién de moléculas organicas es un proceso complejo y depende del
sustrato, la solucion de tratamiento y las interacciones entre las moléculas organicas. Se ha
demostrado que es posible lograr la pasivacion de un material compuesto de zinc después de
su inmersion en medios de oxalato, la cual depende de la concentracion de oxalato y
recubrimiento de oxalato de zinc mezclado con productos de corrosion del zinc (Gerald,
1939; Matsushima, 1972; Hefny et al., 1988).

Los recubrimientos de oxalato de zinc en un ambiente corrosivo de NaCl mostraron una

proteccién eficaz contra la corrosién y esto se debe principalmente a la formacién de
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simonkolleita (Zngs(OH)gCl,H,0) desde la base de los poros hasta su superficie. Debido a
que los productos de corrosion de zinc bloguean los poros y forman una barrera protectora

para tiempos de exposicién prolongados (Ferreira et al., 2018).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar un estudio termodindmico-electroquimico para encontrar las condiciones mas

favorables de formacion de los recubrimientos compuestos de sales de fosfatos y oxalatos en

muestras de alambre de acero galvanizado obtenidas de la industria, asi como l&minas de Zn,

con el fin de mitigar el fendbmeno de corrosion acelerada de los aceros galvanizados en

ambientes humedos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.
2.

Realizar una revision bibliogréafica.

Modelar termodinamicamente la corrosion de intermetalicos de zinc-hierro en
diferentes escenarios de pH.

Modelar termodinamicamente la corrosion de intermetalicos de zinc-hierro y zinc en
presencia de fosfatos, oxalatos y la mezcla de éstos, con el fin de determinar las
condiciones optimas-tedricas de concentracion de reactivos para formar los
recubrimientos de fosfato-oxalato.

Formar recubrimientos de fosfato y oxalato, individuales y bicompuestos sobre
muestras de alambre galvanizadas y laminas de Zn, empleando las condiciones
Optimas-teoricas predichas por el modelado termodinamico.

Determinar el potencial y la corriente de corrosién del acero con y sin los
recubrimientos de fosfato y oxalato.

Evaluar la cinética de corrosién del acero galvanizado con y sin los recubrimientos
en solucion salina.

Caracterizar superficialmente algunas muestras selectas sin y con corrosion mediante
(SEM/EDS o FESEM).
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3. JUSTIFICACION

Los lodos constituidos por intermetalicos Fe-Zn se pueden adherir a las superficies recién
galvanizadas a medida que se retira el acero del bafio de galvanizado, lo cual representa un
serio problema debido a que estos lodos aceleran el proceso de corrosion cuando se someten
bajo condiciones marinas en tan solo 20 dias (De La O, 2021). Es importante sefialar que este
problema se ha presentado en varios aceros galvanizados, por lo que es fundamental
encontrar recubrimientos adicionales al Zn que pudieran inhibir la corrosion de estos aceros.
En este sentido lo que se propone en este proyecto es estudiar desde el punto de vista
fundamental, mediante modelado termodinamico y diversas técnicas electroquimicas la
formacion recubrimientos-compuestos de sales de fosfato y oxalato de Zn en la superficie
del acero galvanizado o laminas de Zn, de tal forma que se pueda aumentar el potencial de
corrosion y el coeficiente de transferencia de carga y al mismo tiempo disminuir la corriente
de intercambio de la reaccion de disolucion del Zn. El presente proyecto permitird encontrar
las condiciones mas favorables para formar los recubrimientos binarios y por otro lado

aportara al entendimiento del mecanismo reaccién involucrado.

Es oportuno mencionar que, en este proyecto se trabajara con muestras de alambre
galvanizado que contienen una mezcla de Zn e intermetalicos de Zn-Fe, con la finalidad de
evaluar la posible formacion de fosfatos y oxalatos de Zn sobre el alambre galvanizado. De
igual forma se estudiara la formacion de estos recubrimientos en laminas de Zn puro. Hasta
el momento se desconoce si esta mezcla de fases de Zn tendra algun efecto en el fosfatizado,
ya que, en el caso del fosfatizado de aceros desnudos, se sabe que para sintetizar un
recubrimiento de fosfatos satisfactorio se limita a que presenten una microestructura de

granos finos y equiaxiales, y, que presente muy poca cantidad de impurezas (Delgado, 2016).

4. HIPOTESIS

Al sumergir las ldminas de zinc o alambres galvanizados, que contienen Zn e intermetalicos
de Zn-Fe, en distintos bafios acuosos en presencia de fosfatos y oxalatos, se espera que tanto
el Zn como los intermetalicos Zn-Fe reaccionen con los iones de fosfato y/u oxalato para
formar una capa delgada de fosfato de Zn y/u oxalato de Zn, la cual tendria como
consecuencia disminuir significativamente la cinética de corrosion de los alambres

galvanizados. Asimismo, en el caso de la formacion del oxalato de Zn, se espera que el
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fendmeno clésico de reorganizacion encontrado en los bafios convencionales de fosfato no

se presente en los bafios de oxalato, debido a la alta estabilidad quimica de los oxalatos de

Zn en soluciones acuosas salinas.

5. METODOLOGIA

En esta seccion se describen de manera general los materiales, equipos y reactivos utilizados

en los experimentos pertinentes, asi como las metodologias experimentales empleadas para

cumplir con el objetivo de la investigacion.

5.1. MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPO

Muestras de alambre galvanizado proporcionados por la planta.

Laminas de Zinc puro.
Acido fosférico (HsPOs) y Aacido oxalico (H,C,0,)para la sintesis de los
recubrimientos.

Cloruro de sodio, agua desionizada.

Bafio ultrasonico para la limpieza de alambres galvanizados.

Bafo para controlar la temperatura en todos los experimentos.
Potenciostato-Galvanostato (Versastat 4) para estudios electroquimicos de corrosion-
pasivacion.

pHmetro para cuantificar el cambio de acidez en las soluciones acuosas.

Electrodo de potencial redox, para medir el potencial de 6xido-reduccién en las
soluciones acuosas.

Electrodo de referencia de Ag/AgClI para medir el potencial de circuito abierto (OCP
por sus siglas en inglés) y potencial de corrosion (Ecorr) de los diferentes
recubrimientos que se implementen.

Espectroscopia por dispersion de energia de Rayos-X (EDXS) para conocer la

composicion quimica local y global del recubrimiento, respectivamente.
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5.2 TRABAJO EXPERIMENTAL

Para alcanzar los objetivos planteados en la presente investigacion, se dividié el trabajo
experimental en cuatro etapas relacionadas con el estudio termodindmico, formacion de
recubrimientos, electroquimica de recubrimientos y caracterizacion superficial de los

recubrimientos.
5.2.1 ETAPA 1. TERMODINAMICA DE LOS RECUBRIMENTOS

Esta etapa se dividio en 4 subsecciones principales, a fin de elucidar las condiciones dptimas-
tedricas para generar los recubrimientos de fosfatos y oxalatos:

FASE |. CORROSION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zny Zn.

Para modelar termodindmicamente la corrosion de intermetalicos de zinc-hierro en diferentes
escenarios de pH: se realizé una bldsqueda exhaustiva de parametros termodinamicos (e.g.,
logK, energia libre de Gibbs de formacién) de los diferentes intermetalicos Zn-Fe que se
pueden formar durante el galvanizado de aceros. Es importante recordar que las capas de
galvanizado pueden presentar diferentes tipos de intermetélicos (Zn-Fe). Sin embargo, no se
cuenta con diagramas de Pourbaix que consideren todos los intermetalicos del tipo Fe-Zn.
Con esta informacién termodinadmica, lo que se hizo fue utilizarla para construir diagramas
de Pourbaix y de distribucion de especies de los sistemas Zn-H.0, Fe-H.O y Zn-Fe-H.0
empleando el software MEDUSA © (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated
Algorithms), considerando la presencia de NaCl en distintas concentraciones para
determinar el potencial de corrosion tedrico para oxidar cada uno de los intermetalicos, asi
como los productos predominantes que se podrian obtener en distintos escenarios de pH,
potencial y concentracion de NaCl.

FASE Il. INTERACCION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zny Zn CON EL ION
FOSFATO.

Para modelar termodinamicamente la formacion de recubrimientos de fosfatos, fue
importante considerar los intermetalicos Fe-Zn y el Zn para construir diagramas de Pourbax
y de distribucion de especies incluyendo a todas las especies de fosfato que se podrian formar,

para identificar la posible formacion de hopeita (Zn,(PO,),-4H,0), yasea con la interaccion

del Zn puro o el Zn de los intermetélicos antes mencionados y asimismo identificar las
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condiciones favorables (pH, concentracion de fosfato y temperatura), para la formacion
Optima del recubrimiento. La modelacion termodindmica se realizo en el software MEDUSA
© (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms).

FASE I1l. INTERACCION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zny Zn CON EL ION
OXALATO.

En esta fase se repitid la simulacion termodinamica cambiando al ion fosfato por el oxalato,
con la intencion de identificar la formacién oxalato de zinc (ZnC,0,), ya sea con la
interaccion del Zn puro o el Zn de los intermetalicos antes mencionados con los iones de
oxalatos y de esta manera identificar las condiciones dptimas-teoricas (pH, concentracion de

oxalato y temperatura), para la formacion del recubrimiento.

FASE IV. INTERACCION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zn y Zn CON
FOSFATOS Y OXALATOS.

Se modelé termodindmicamente la formacién de recubrimientos bicompuestos i.e., fosfato +
oxalato con la finalidad de evaluar la posibilidad de disminuir el fendmeno de reorganizacion
cristalina. Es oportuno mencionar que, el fosfato de zinc es el que presenta este fenémeno,
sin embargo, el oxalato de zinc nunca ha sido evaluado en este sentido, por lo que si el oxalato
de zinc no se redisuelve practicamente ya no importaria el tiempo de inmersion en el bafio.
Dicho esto, en esta etapa se elucidaron las condiciones favorables (pH y concentracion de
oxalato), para la formacion del recubrimiento bicompuesto. Empleando el software
MEDUSA © (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms).

5.2.2 ETAPA 2. FORMACION DE LOS RECUBRIMENTOS

A partir de las condiciones obtenidas de la simulacion termodinamica se sintetizaron los
recubrimientos a distintos tiempos de inmersion (5 y 10 min) de fosfatos, oxalatos y
bicompuestos (fosfato-oxalato) en alambres de acero galvanizado con un diametro de 2 mm
y 4 cm de largo proporcionado por la industria y laminas de zinc puras de 5 mm de ancho y
4 cm de largo. Para sintetizar los recubrimientos se utilizé el montaje experimental mostrado
en la Figura 5, en donde el alambre galvanizado o la lamina de zinc se sumergié en cada uno
de los bafios (fosfato, oxalato o fosfato-oxalato) y se utilizd6 como electrodo de trabajo.

Asimismo, el electrodo de referencia utilizado fue de Ag/AgCl. Los electrodos
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posteriormente se conectaron a un potenciostato-galvanostato (Versastat 4, PAR) y se midio
el potencial de circuito abierto (OCP). Es importante recordar que esta técnica de OCP se ha
utilizado en diversos trabajos de recubrimientos para monitorear la cinética de formacion del

recubrimiento.
5.2.3 ETAPA 3. ELECTROQUI'I\/IICA DE LOS RECUBRIMENTOS

Para determinar el potencial y la cinética de corrosion del alambre de acero galvanizado y la
ld&mina de Zn con y sin recubrimientos se utilizé una solucion acuosa de NaCl al 3%. En este
sentido a continuacion se describen de manera general las técnicas electroquimicas que se
utilizaron. Los experimentos electroquimicos se realizaron en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos, conformada por un electrodo de trabajo (acero galvanizado
o lamina de Zn con o sin recubrimientos), un contraelectrodo (barra de grafito) y un electrodo
de referencia (Ag/AgCl). La celda se mont6 en una mantilla de calentamiento y se conecto

al potenciostato-galvanistato (Figura 5).

La técnica para la medicion del potencial del circuito abierto (OCP) contra el tiempo se
empleo para determinar la evolucién del potencial de las muestras sumergidas en la solucion
salina. La evolucién y el cambio del potencial permitieron conocer el comportamiento de los
recubrimientos en un escenario de corrosion libre, i.e., sin la aplicacion de potencial o

corriente.
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Potenciostato

Electrodp de trabajo

&
L Jg‘:\( Ag/AQCI Electrodo de referencia

Mantilla de calentamiento

Termdmetro ==

Figura 5. Celda electroquimica convencional de 3 electrodos.

Otra técnica electroquimica utilizada fue la de curvas de polarizacién dindmica (Curvas
Tafel). Para ello, se sumergieron las muestras de alambre galvanizado y laminas de Zn con'y
sin recubrimiento en la celda de la Fig.5. Es importante recordar que estas muestras se
utilizaron como electrodos de trabajo. Una vez montado el sistema experimental se procedid
a polarizar cada uno de los electrodos desde -0.7 hasta 0.7 VV vs OCP y desde -0.3a 0.3 V vs
OCP a 20 mV/s y 25°C. Con estos datos de polarizacion dindmica se determind el potencial
y la densidad de corriente de corrosion. Asimismo, se sometieron cada una de las muestras a
polarizaciones dinamicas multiples (6 ciclos de polarizacion) para determinar el limite

anodico o catodico en el cual el recubrimiento podria fallar y dejar al descubierto al Zn.
5.2.4 ETAPA 4. CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE LOS RECUBRIMENTOS

En esta Gltima etapa se realiz6 la caracterizacion superficial de algunas muestras de alambre
galvanizado con y sin recubrimientos y de las ldminas de zinc puro con y sin recubrimientos,
mediante (SEM/EDS).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION.
6.1 MODELACION TERMODINAMICA

6.1.1 MODELACION TERMODINAMICA DE LA CORROSION DE LOS
INTERMETALICOS Fe-Zny Zn.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante la modelacion termodinamica
del sistema Fe-Zn-H>O que incluye, ademas del zinc metélico, diversos intermetalicos que
se encuentran tipicamente en las capas de galvanizado de los aceros e.g., las fases de Zn-Fe
zeta (€), gama (I') y delta (). Es oportuno mencionar que, la modelacién termodindmica es
una herramienta fundamental para determinar los potenciales de corrosion y pasivacion de
las distintas fases de Zn y Zn-Fe, asi como los productos que se pudieran formar en un
ambiente acuoso, sin dejar de lado, la posibilidad de elucidar la formacién de pares
galvéanicos entre las distintas fases.

Una de las maneras mas faciles de determinar si existe una diferencia de potencial entre las
distintas fases metélicas, es mediante el empleo de la ecuacion de Nernst (Ec. 11) a partir de
la reaccion de disolucion a0 + ne~ — bR, en donde se puede calcular el potencial de
corrosiéon de cada fase metalica a distinto valor de pH. En este caso particular, las fases
metalicas corresponden a cada uno de los intermetalicos. Una vez que se calculan los
potenciales de corrosion, éstos son comparados, y en caso de que exista alguna diferencia en

la magnitud de este parametro, es un indicativo de que se forman pares galvanicos.

. RT a,® (11)
Erxn = Epxn + TL_Fln ag?

De esta forma en el presente trabajo utilizé la termodindmica a través de la construccion de
los diagramas de Pourbaix para identificar tanto los potenciales de corrosién, asi como las

condiciones de pH en las cuales se favorece la disolucion de las distintas fases de zinc.

Para la construccion de los diagramas de Pourbaix se utilizd el software Medusa ®
incluyendo su base de datos extensa de constantes de equilibrio. Sin embrago, debido a que
tradicionalmente la simulacion de sistemas de corrosion no incluye a los intermetélicos, se
decidio introducir en la base de datos del Medusa las constantes de equilibrio de las

reacciones de corrosion de cada uno de los intermetalicos mencionados. Cabe sefialar que

22



anteriormente en el trabajo reportado por De la O Quijada (2021) se realizaron este tipo de
diagramas, sin embargo, no se consideraron todos los intermetalicos reportados, es por ello
que es de interés realizar la simulacion termodinamica incluyendo todos los intermetélicos

reportados en la capa de galvanizado.

En primera instancia se construyo el diagrama de Pourbaix para el sistema Zn-H>O, sin la
presencia de intermetalicos, con el fin de poder emplearlo como referencia y asi comparar
los diferentes diagramas de cada intermetalico. En la Figura 6, se presenta el diagrama de
Pourbaix para este sistema de referencia, se puede observar las fases predominantes tipicas
de este sistema. Sin embargo, es de resaltar el potencial de corrosion de la fase metélica de
Zn a Zn?* el cual corresponde a - 0.903 V vs SHE en un intervalo de pH de 0 a 7,

aproximadamente.

EnS*[o= L1000 i

I0 .
0océ H
S+ 4| SO p(
> o0 | > SO snpH |+
E _ SnPH -
m L o~ L
o2 T~ i
L0 | | S‘n)o(‘ | \H\‘ I I
< IN d 8 IO I<
H ESED

Figura 6. Diagrama de Pourbaix del sistema Zn-H-O.

Como se menciond anteriormente, la corrosion de los intermetalicos del sistema Zn-Fe es
escasa, de hecho, en el trabajo anterior (De la O, 2021) se presentaron las primeras
modelaciones termodinamicas de los intermetalicos gamma y delta. Sin embargo, no se
encontré evidencia acerca de la modelacion termodindmica en sistemas acuosos para el

intermetalico zeta. Por tanto, en la siguiente seccion se presentan los resultados de la
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modelacion termodinamica para todos los intermetalicos considerando el mecanismo tipico

en el cual estas fases de zinc disuelven totalmente en una sola etapa.

6.1.1.1 POTENCIAL DE CORROSION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zn
CONSIDERANDO UN MECANISMO (1) DE DISOLUCION EN UNA SOLA ETAPA

El siguiente mecanismo | que se propone en el presente proyecto representa la disolucion
total de los intermetélicos Fe-Zn, i.e., tanto el zinc como el hierro contenido en los

intermetalicos se corroen totalmente en una sola etapa, de acuerdo, a las ecuaciones 12-14.
Mecanismo (1)

e Fase gamma (I):

FeZn, » 4 Zn?** + Fe?* + 10e~ (12)

e Fase delta (9):
FeZn, - 7 Zn** + Fe?* + 16e~ (13)

e Fase zeta (0):
FeZn,s - 13 Zn?* + Fe?* + 28e~ (14)

Las reacciones de media celda mostradas en las Ecs. 12-14 no se encuentran en la base de
datos de constantes de equilibrio del Medusa o del HSC. Por tanto, se tuvo que realizar una
busqueda de las constantes de equilibrio para los intermetalicos que se pueden formar durante
el galvanizado. Después de dicha busqueda, se calculd en una primera instancia las energias
libres de Gibbs de cada intermetalico, y con ello posteriormente se procedio a estimar el log
K correspondiente a cada reaccion de media celda de la corrosion de los intermetalicos a
Zn?*, es importante sefialar que el software MEDUSA trabaja con el log K de las reacciones
de media celda, los cuales mediante la minimizacion de la energia libre de Gibbs de cada
reaccion. Para calcular las energias libres de Gibbs de cada intermetalico se utilizd la

ecuacioén 15 y datos obtenidos de S. Petersen y colaboradores (1988) (Anexo 1.1).

G =a+bT +cTinT +dT? +eT? + f(1/p) (15)
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En los anexos 1.2 y 1.3 se presentan los diagramas de Pourbaix para el mecanismo | de
corrosién que contienen a los intermetdlicos gamma y delta, respectivamente. Estos
diagramas coinciden con los reportados por De la O Quijada (2021). Como se mencion0
anteriormente, el diagrama termodinamico correspondiente al intermetalico zeta no se ha
considerado. Por tanto, en la Figura 7 se presenta el diagrama de Pourbaix que considera la
corrosion del intermetalico zeta. Si se comparan los diagramas del anexo 1.2, 1.3 con el de
la Figura 7, se puede observar que existe una pequefia diferencia entre los potenciales de
corrosion de cada intermetélico a Zn?*. A su vez si se comparan estos potenciales de corrosion
con el obtenido de la fase pura del Zn (Figura 6), se observa que el potencial de corrosion es
distinto en cada una de las fases (Tabla 3), por lo que una diferencia en los potenciales de
corrosién de las fases promovera la generacion de celdas galvanicas, lo que potenciaria la

corrosion del recubrimiento de galvanizado.

EnS*[o~= 0 lI&emM Fo* o= L1000 M
IO =
oa - T3
S0 (Po(
sns
2 o0 ¥ SO P -
E .
m L -~ i
oa - T = -
SOH * —
‘I 0 1 ‘:lBS‘nIS)e‘( g\ | 1 1
< [N d 8 Io IS
H E <29

Figura 7 .Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Zeta C.
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Tabla 3. Potenciales de corrosion de las distintas fases de Zn para un de pH de 0-7, para el

mecanismo | de corrosion.

Fase Potencial de corrosion (V vs SHE)
N (Zn) -0.903
{(FeZn3) -0.9
6(FeZn,) -0.866
I'(FeZn,) -0.857

6.1.1.2 POTENCIAL DE CORROSION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zn (delta 'y
zeta) CONSIDERANDO UN MECANISMO (I1) DE DISOLUCION EN MULTIPLES
ETAPAS.

La simulacion termodinamica de la seccidn anterior ha permitido mostrar las diferencias en
los potenciales de corrosion de los intermetalicos, asi como de la fase de zinc puro cuando
éstos se corroen totalmente en una sola etapa. Sin embargo, es probable que la disolucién de
los intermetélicos delta y zeta se lleven a cabo en al menos dos etapas, i.e., este segundo
mecanismo plantea que la disolucidn de los intermetalicos Fe-Zn es parcial, es decir las fases
mas enriquecidas de Zn podrian pasar a otras menos ricas, hasta que se disuelven por
completo, como se muestra en las ecuaciones 16-18. De manera particular, las fases
intermetalicas mayormente enriquecidas en zinc serian las correspondientes a las fases delta
y zeta. En las ecuaciones 16 y 17 se presentan las reacciones de media celda que muestran la
disolucién parcial del zinc a partir de la fase zeta y delta, respectivamente. Como se puede
observar en este mecanismo (Il) la disolucién parcial de la fase zeta produciria un
intermetalico menos rico en zinc e.g., la fase delta (Ec. 16). Posteriormente, la fase delta
podria disolverse parcialmente generando un intermetalico con aun menor concentracion de
zinc, e.g., fase gama (Ec. 17), el cual finalmente se disuelve totalmente, de acuerdo, a la

ecuacion 18.
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Mecanismo (I1)
e Fase zeta ():

FeZn,; - FeZn, + 6 Zn** + 12e~ (16)

e Fase delta (9):

FeZn, - FeZn, + 3 Zn** + 6e~ (17)

e Fase gamma (I):

FeZn, — 4 Zn** + Fe?t + 10e™ (18)

De manera analoga a la simulacién presentada en la seccion anterior, en primera instancia se
procedié a calcular el log K de cada reaccion mostrada en las Ec. 16-18, posteriormente se
introdujeron estas constantes de equilibrio a la base de datos del Medusa y se procedié a
realizar los diagramas de Pourbaix. Las Figuras 8 y 9 ilustran los diagramas de Pourbaix que
consideran la corrosion de los intermetalicos delta y zeta a través del mecanismo (I1),
respectivamente. Al comparar las Figuras 8 y 9 con las simulaciones termodinamicas
mostradas en las Figura 7 y los anexos 1.2 y 1.3, para los mismos intermetalicos que se
corroen a través del mecanismo (1), se puede observar que el potencial de corrosion de ambos
intermetalicos se incrementd considerablemente en el caso del mecanismo (II) (i.e.,
disolucién por etapas), lo que sugiere que la corrosién de los intermetalicos delta y zeta se
complicaria aln mas, ya que se requeriria una mayor cantidad de energia que en el caso del
mecanismo (I). Sin embargo, de manera analoga al mecanismo |, se observa que el potencial
de corrosion es distinto en cada una de las fases (Tabla 4) por lo que la diferencia en los
potenciales de corrosion de las fases promovera la generacion de celdas galvanicas, lo que

potenciaria la corrosion del recubrimiento de galvanizado.
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Figura 8. Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Delta & que

se disuelve por el mecanismo |II.
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Figura 9. Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Zeta { que

se corroe de acuerdo el mecanismo (11).
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Tabla 4. Potenciales de corrosion de las distintas fases de Zn para un de pH de 0-7, para el

mecanismo Il de corrosién.

Fase Potencial de corrosion (V vs SHE)
N (Zn) -0.903
{ (FeZnys) -0.115
6(FeZn,) -0.124

Con estos datos obtenidos de la simulacién con el software MEDUSA para los mecanismos
I'y Il es posible decir que, esta diferencia de potenciales de corrosion entre las fases inducira
a la formacion de pares galvanicos. Por ejemplo, si se compara el potencial de corrosion entre
las cuatro fases del mecanismo | y Il (Tabla 3 y 4), es evidente que el potencial de corrosion
mas negativo corresponde a la fase pura de Zn, por lo que es de esperarse que esta fase sea
mas susceptible a ser corroida, ya que los intermetalicos gamma, delta y zeta actuarian como
catodos mientras que la fase de Zn seria el &nodo, independientemente de que la corrosion se
efectlie a través del mecanismo (1) o (11).

Estos pares galvanicos serian la fuerza motriz para acelerar la corrosion de la fase de Zn en
ambos mecanismos propuestos, sin embargo, el mecanismo Il pudiese tener una fuerza
motriz mayor ya que los intermetélicos delta y zeta presentan un potencial de corrosion

menos negativo.

6.1.2 INTERACCION QUIMICA DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zny Zn CON EL
ION FOSFATO.

Como se presento en la seccion anterior, la presencia de distintos intermetalicos Fe-Zn en
conjunto con el Zn, promovera la corrosion de la fase de Zn mediante un mecanismo de
corrosién galvanica. De igual forma se observé que los intermetéalicos también se podrian
corroer si se incrementa el potencial de oxidacion. Con base en esto, seria interesante evaluar
la posibilidad de fosfatizar al zinc y los diferentes intermetalicos de Fe-Zn, con el fin de
eliminar la formacion natural de pares galvanicos en algunos aceros galvanizados. Por tanto,
se realizd la simulacion termodinamica del sistema Fe-Zn y Fe-Zn-Intermetalicos

adicionando al sistema el ion fosfato, para de esta manera identificar la posible formacion
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hopeita (Zn,(PO,),-4H,0), ya sea con la interaccion del Zn puro o el Zn de los intermetalicos
antes mencionados y asimismo identificar las condiciones favorables (pH y concentracion de
fosfato), para la formacion dptima del recubrimiento. Cabe recalcar que dichas simulaciones
termodindmicas son realizadas a temperatura ambiente (25 °C) lo cual se traduciria en un
proceso mas barato, teniendo en mente que esta operacion se haria una vez que se galvanice
el acero, i.e., el acero galvanizado se sumergiria a temperatura ambiente en un bafio con

fosfatos al pH optimo para formar una capa protectora de fosfato de zinc.
6.1.2.1 SISTEMA Fe-Zn-FOSFATO.

En primera instancia se construy6 el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Zn afiadiendo
el ion fosfato sin considerar los intermetalicos, con la finalidad de tener una referencia y asi
poder comparar los distintos diagramas obtenidos con cada uno de los intermetalicos, cabe
recalcar que todos los diagramas se realizaron con una concentracion de fosfato de 0.3 M, ya
que no se obtuvo una diferencia significativa en los diagramas al aumentar la concentracion
de fosfato. En la figura 10 se presenta dicho diagrama, donde se puede apreciar las distintas
especies acuosas Y sélidas que predominan en el sistema, de las cuales se destaca la hopeita
la cual es mas resistente a la corrosion que el zinc elemental, y se forma a partir de un pH de
aproximadamente 4 hasta 10 y una ventana de potencial que ronda los -0.54 a -0.945 V vs
SHE.
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Figura 10. Diagrama de Pourbaix sistema Zn con el ion fosfato.

Como es bien sabido, los diagramas de Pourbaix solamente muestran las especies
predominantes, por ello se decidi6 realizar un diagrama de distribucion de especies, en la
forma de fraccién molar vs pH, para el mismo sistema a un potencial de -0.5 V vs SHE, con
el fin de determinar la presencia de otras especies de Zn que no se alcancen a revelar en el

diagrama de Pourbaix de la Figura 10.

De acuerdo con el diagrama de fraccién molar a distintos valores de pH de este mismo
sistema (Figura 11) se puede dilucidar que el pH més adecuado para maximizar la formacion
de este compuesto de fosfato de zinc se encuentra en el rango de pH de 6.1 a 9.9, pues es ahi
donde esta especie predomina en una fraccion molar de practicamente 1.
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Figura 11. Diagrama de distribucion de especies del sistema Zn con el ion fosfato.

6.1.2.2 SISTEMA Fe-Zn-INTERMETALICOS-FOSFATO.

e Modelacion termodinamica del sistema Fe-Zn que contiene al intermetalico Gamma

" y el ion fosfato

En la figura 12 se presenta el diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn que contiene al
intermetalico Gamma I y el ion fosfato considerando los mecanismos de corrosion
propuestos | y I, se puede observar que al corroer el intermetalico Gamma mediante el
mecanismo (1) y (1) en presencia del ion fosfato, se presenta una amplia ventana de
formacion de la hopeita la cual se forma a partir de un pH de aproximadamente 4 hasta 10 y
un potencial de corrosioén que ronda los -0.54 a -0.945 VsHe. Asimismo, este resultado es
basicamente el mismo al que se mostro para el sistema Fe-Zn con el ion fosfato sin los
intermetalicos donde prevalece la hopeita en un intervalo considerable de pH y potencial
(Figura 10).
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Figura 12. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico GammaT e

ion fosfato para el mecanismo de corrosion (1) y (I1).

e Modelacion termodinamica del sistema Fe-Zn que contiene al intermetalico Delta 6

y el ion fosfato

En este caso, la modelacién termodinamica es muy similar a la presentada en el caso anterior,
e.g., en el diagrama de Pourbaix del sistema que contiene al ion fosfato y al intermetélico
Delta & que se corroe siguiendo el mecanismo | (Anexo 2.1) se aprecia que se tiene una
amplia ventana de formacion de la hopeita la cual se forma a partir de un pH de
aproximadamente 4 hasta 10 y un potencial de corrosién que ronda -0.54 a -0.945 Vsne. Este
resultado es practicamente igual al que se mostro en el caso del sistema Fe-Zn con el ion

fosfato sin los intermetalicos (Figura 10).

Por otro lado, en el caso del fosfatizado cuando el intermetalico delta se corroe mediante el
mecanismo multietapas Il (Anexo 2.2) se aprecia que se tiene también una amplia ventana
de formacion de hopeita que comprende desde un pH de aproximadamente 4 hasta 10 pero
con un aumento en el potencial de corrosion que ronda -0.1 a -0.255 Vsne, por lo que hace
mas dificil la formacidn de hopeita comparandolo con el mecanismo | (Anexo 2.1) ya que se
requeriria una mayor cantidad de energia para poder fosfatizar el intermetalico mediante el

mecanismo de corrosion (I1); sin embargo, no es del todo un impedimento para fosfatizar el
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intermetalico, ya que dependera totalmente de la naturaleza del medio acuoso, i.e., por lo
regular los datos experimentales en medios acuosos abiertos a la atmosfera presentan
potenciales redox por arriba de los 0 V vs SHE, debido a la absorcién del oxigeno del aire,
por lo que el intermetalico delta se podria fosfatizar independientemente del mecanismo de

corrosion que presente.

e Modelacion termodinamica del sistema Fe-Zn que contiene al intermetélico Zeta 'y
el ion fosfato

De manera analoga al caso del intermetalico Delta, se decidio modelar el sistema en presencia
del intermetélico Zeta, y se encontrd practicamente el mismo fenémeno, e.g., en el diagrama
de Pourbaix del sistema que contiene al ion fosfato y al intermetalico Zeta { que se corroe a
través del mecanismo | (Anexo 2.3) se aprecia que se tiene una amplia ventana de formacion
de la hopeita que va desde un pH de aproximadamente 4 hasta 10 y un potencial de corrosién
que ronda -0.54 a -0.945 Vsue. Préacticamente igual al sistema Fe-Zn con el ion fosfato sin
los intermetélicos (Figura 10).

En cambio, cuando el intermetélico Zeta presenta una corrosion multietapas que sigue el
mecanismo Il (Anexo 2.4) se observa que se tiene también la misma ventana de pH para la
formacion de hopeita, pero con un aumento en el potencial de corrosion que ronda -0.076 a
-0.258 VsHE.

Hasta el momento, se ha visto que es posible corroer el zinc de los intermetélicos, y ademas
de que es posible fosfatizarlos independientemente de la naturaleza del mecanismo de
corrosion que presentan, ya sea corrosion por el mecanismo 1 o 1. Sin embargo, no se ha
mencionado lo que ocurriria con el hierro contenido en cada uno de estos intermetalicos. Por
tanto, se decidié estudiar mediante diagramas de Pourbauix lo que le pasaria al hierro de los
intermetalicos. En este sentido es importante mencionar que el diagrama de Pourbaix es muy

similar para todos los intermetalicos, por lo que para no repetir la informacién.

En la Figura 13 se presenta el diagrama de Pourbaix para las especies de hierro, el cual es
valido para todos los intermetalicos mencionados anteriormente en este se destaca la

formacion de fosfato de hierro el cual aparece en un dominio de pH 5 a 12, por lo que podria
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aparecer junto con la hopeita cuando se realicen los recubrimientos sobre los aceros
galvanizados.
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Figura 13. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion fosfato de las especies que se

forman con el hierro.

6.1.2.3 RELACION MOLAR MINIMA DE ZINC/FOSFATO.

Debido a que es posible fosfatizar todos los intermetalicos de Zn-Fe mostrados en las
secciones anteriores, se decidi6 encontrar mediante modelacion termodinamica las
condiciones de concentracion fosfato y zinc 6ptimas para disminuir el consumo de reactivos
en la etapa experimental. Por tanto, se realizaron los diagramas de Pourbaix del sistema Fe-
Zn e intermetalicos con el ion fosfato con la finalidad de identificar la cantidad minima de
fosfato requerida para formar cristales de hopeita, tal como se puede observar en la seccion
de Anexos 2.5, 2.6, 2.7 y 2.8. A partir de dichos diagramas se determind la relacién molar de

Zinc/Fosfato la cual se muestra de manera resumida en Tabla 5.
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Tabla 5. Relacién molar Zn?* /P03~ requerida para la formacion de cristales de hopeita.

Fase Fraccion Zn?* /P03~
N (Zn) 0.0125
C(FeZnq3) 6.5
6(FeZn,) 1.4
I'(FeZn,) 0.4

En dicha tabla se puede apreciar en general que las fases mas ricas en zinc (zeta y delta)
requieren mas concentracion del ion fosfato, por lo que la fase pura del zinc(eta) requiera
menos cantidad de fosfato. Asimismo, es importante sefialar que la presencia de hierro en los

intermetalicos también consume fosfato ya que éste también es susceptible a ser fosfatizado.

6.1.3 INTERACCION QUIMICA DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zny Zn CON EL
ION OXALATO.

Como se menciond anteriormente, el oxalato resulta de interés en este proyecto de
investigacion, debido a que este compuesto es capaz de formar cristales de oxalato con
distintos iones metalicos, como es el caso del calcio y el zinc. Es importante mencionar que
la modelacion termodinamica del zinc e inclusive intermetalicos Zn-Fe en presencia del
oxalato no se ha reportado en articulos anteriormente. En este sentido, se decidio realizar la
simulacion termodinamica del sistema Fe-Zn y Fe-Zn-Intermetalicos adicionando al sistema
el ion oxalato, para identificar la posible formacién de oxalato de zinc, ya sea con la
interaccion del Zn puro o el Zn de los intermetalicos antes mencionados y asimismo
identificar las condiciones favorables (pH, concentracion de oxalato), para la formacion
Optima del recubrimiento. Cabe recalcar que dichas simulaciones termodinamicas son
realizadas a temperatura ambiente (25 °C) lo cual significarian un proceso mas barato,
teniendo en mente que esta operacion se haria una vez que se galvanice el acero, es decir, el
acero galvanizado se sumergiria a temperatura ambiente en un bafio con oxalato al pH 6ptimo

para formar una capa protectora de oxalato de zinc.
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6.1.3.1 SISTEMA Fe-Zn-OXALATO.

Se construyo el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Zn afiadiendo el ion oxalato sin
considerar los intermetalicos, con el fin de tenerlo como referencia y comparar los distintos
diagramas analizando el comportamiento del sistema con cada uno de los intermetélicos. En
la figura 14 se presenta dicho diagrama con una concentracion de oxalato de 0.1 M, donde
se puede apreciar las distintas fases que predominan en el sistema, en éste se destaca la

presencia del oxalato de zinc, que se forma en una amplia ventana de pH 0.1 — 9.9.
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Figura 14. Diagrama de Pourbaix sistema Zn con el ion oxalato.

De acuerdo con el diagrama de fraccion molar a distintos valores de pH de este mismo
sistema (Figura 15) se puede dilucidar que el pH més adecuado para maximizar la formacion
de este compuesto de oxalato de zinc se encuentra en 2.35, pues es ahi donde se presenta el

pico maximo de conversién con 0.97.

Es interesante mencionar que Ferreira et al., (2018) realizaron recubrimientos de oxalato de
zinc en laminas de zinc a distintas concentraciones del ion oxalato y obtuvieron un
recubrimiento satisfactorio con una concentracion de oxalato de 0.1 M a un pH de 1.33, este

resultado experimental es consistente con la modelacion termodindmica mostrada en la
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Figura 15, en donde se puede observar que bajo estas condiciones de concentracion de

oxalato y pH se obtiene una conversion fraccional de 0.92.
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Figura 15. Diagrama de Pourbaix sistema del sistema Zn con el ion oxalato.

De la misma manera se realizd el diagrama de Pourbaix aumentando la concentracion de

oxalato a 1 M (Figura 16), en éste se observa que se disminuyo en gran medida la ventana de

formacion de oxalato de zinc, en un rango de pH de 0.5-3.5, en este sentido mientras mas se

aumente la concentracion de oxalato la ventana de formacion del oxalato de zinc disminuira.
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Figura 16. Diagrama de Pourbaix sistema del sistema Zn con el ion oxalato.

En cuanto al diagrama de distribucion de especies con la concentracion de 1 M se observa
que el maximo pico de conversién fraccional a oxalato de zinc es de 0.83, el cual se alcanza
a un pH de 2.31. Los recubrimientos realizados por (Ferreira et al., 2018) con la misma
concentracion de oxalato a un pH de 0.89, reportan un recubrimiento ineficiente con muy
poco oxalato de zinc en la superficie de las laminas. Esto probablemente se debe a que
operaron en un pH muy &cido, por lo que de acuerdo con el diagrama de distribucién de
especies (Figura 17) se alcanzaria una conversion fraccional de zinc a cristales de oxalato de
zinc, de tan solo 0.09. De hecho la especie que predomina en estas condiciones de pH 0.89
es la especie acuosa de Zn(HOx).. Lo que revela que los autores no operaron en el punto

Optimo de pH para maximizar la conversion a cristales de oxalato de zinc.
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Figura 17. Diagrama de distribucion de especies del sistema Zn con el ion oxalato.

Ademas, se elabord el diagrama de Pourbaix disminuyendo la concentracion de oxalato a
0.001 M (Figura 18), en este se observa que se disminuyd poco la ventana de formacion de
oxalato de zinc, en un rango de pH de 1-8, con respecto al encontrado en la Figura 14.
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Figura 18. Diagrama de Pourbaix sistema del sistema Zn con el ion oxalato.

Respecto al diagrama de distribucion de especies con la concentracion de 0.001M de oxalato

(Figura 19) se puede apreciar que la maxima conversion fraccional de 0.48 de cristales de
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oxalato de zinc se alcanza en un rango de pH de 2.36- 7.41, por lo que a concentraciones muy
bajas de oxalato se obtienen conversiones menores. Los recubrimientos realizados por
(Ferreira et al., 2018) con la misma concentracion de oxalato a un pH de 2.89, no obtuvieron
un recubrimiento satisfactorio, con una nula aparicion de oxalato de zinc, probablemente
debido a que a bajas concentraciones de oxalato la cinética es mas lenta, puesto que realizaron
todos los recubrimientos a los mismos tiempos de inmersion y no se dio el tiempo necesario

para que apareciera el oxalato de zinc.
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Figura 19. Diagrama de distribucion de especies del sistema Zn con el ion oxalato.

6.1.3.2 SISTEMA Fe-Zn-INTERMETALICOS-OXALATO.

e Modelacion termodinamica del sistema Fe-Zn que contiene al intermetalico Gamma

I' y el 1on oxalato

De manera similar al caso del zinc metalico se realizé el diagrama de Pourbaix del sistema
Fe-Zn en presencia del ion oxalato y del intermetalico Gamma I" considerando el mecanismo
de corrosion propuesto | y 1l (Figura 20), en éste se aprecia que se tiene una amplia ventana
de formacion de oxalato de zinc la cual se forma a partir de un pH de aproximadamente 0.1
hasta 9.9. Por lo que se tiene basicamente el mismo resultado que el sistema Fe-Zn con el ion
oxalato sin los intermetalicos (Figura 14). Es oportuno mencionar que, independientemente
del tipo de mecanismo de corrosion es decir | o Il, la formacion de cristales de oxalato de
zinc se da en la misma regién de pH, lo Gnico que cambia es que en el caso del mecanismo

Il (i.e., corrosién multietapas), el potencial de corrosion se ve incrementado, lo que indicaria
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que se requiere una mayor cantidad de energia para oxalatar a este intermetalico, si se corroe

por el mecanismo 1.
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Figura 20. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Gamma T e

ion oxalato, considerando que el intermetalico se corroe por el mecanismo (1) y (11).

e Modelacion termodinamica del sistema Fe-Zn que contiene al intermetalico Delta 6

y el ion oxalato

En el diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn que contiene al ion oxalato y al intermetalico
Delta 6 que se corroe por el mecanismo | (Anexo 3.1) se aprecia que se tiene una amplia
ventana de formacion de oxalato de zinc la cual se presenta a partir de un pH de
aproximadamente 0.1 hasta 9.9, lo cual es muy semejante al sistema Fe-Zn con el ion oxalato
sin los intermetalicos (Figura 14).

En cambio, en el escenario que corresponde a la corrosion del intermetalico por medio del
mecanismo 1l (Anexo 3.2) se observa que se tiene una amplia ventana de formacion de
oxalato de zinc que comprende desde un pH de aproximadamente 0.05 hasta 9.9 pero con un
incremento en el potencial de corrosion, lo que indicaria que se requiere una mayor cantidad
de energia para inducir la formacion de la hopeita, comparado con el escenario en donde el

intermetalico se corroe mediante el mecanismo | (Anexo 3.1).
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e Modelacion termodinamica del sistema Fe-Zn que contiene al intermetélico Zeta 'y

el ion oxalato

Finalmente, en el caso del intermetalico Zeta en presencia del oxalato, se puede observar en
el diagrama de Pourbaix de los Anexos 3.3. y 3.4 para el caso del intermetalico que se corroe
por el mecanismo | y Il, respectivamente; que independientemente del mecanismo de
corrosion que se presente, el intermetalico se puede oxalatar, formando predominantemente
cristales de oxalato de zinc en una ventana de pH desde 0.05 hasta 9.85, aproximadamente.
La Unica diferencia se presenta en el potencial de corrosion, y tal como se ha mencionado,
en el caso del mecanismo de corrosion por etapas (mecanismo I1), se requeriria una mayor

cantidad de energia que en el caso del mecanismo I.

Por ultimo, se analizé lo que le ocurriria al hierro que se encuentra en los intermetalicos en
presencia del oxalato. Para ello se construyeron los diagramas de Pourbaix para las especies
de hierro. En la Figura 21 se presenta un diagrama de Pourbaix para las especies de hierro
que se formarian, solamente se presenta uno debido a que los deméas diagramas son
practicamente similares. Ademas, se destaca que aparecen multiples especies solubles, por
lo que es de esperarse que no se obtengan otros productos en el recubrimiento, i.e., los
intermetalicos reaccionaran formando cristales de oxalato de zinc, mientras que el hierro se
disolvera formando complejos hierro-oxalato y dependiendo del pH hasta se podria generar
iones de hierro. Como se puede observar, este resultado es diferente a la simulacién del
fosfatizado, ya que en el fosfatizado se tendrian cristales de fosfato de zinc y de fosfato de

hierro.
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Figura 21. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion oxalato que muestra las especies

de hierro predominantes.

6.1.3.3 RELACION MOLAR MINIMA DE ZINC/OXALATO.

De manera similar al caso del fosfatizado, se decidid investigar, mediante modelacion
termodinamica, la relacién molar minima de Zinc/oxalato que se requeriria para formar los
cristales de oxalato de zinc con cada uno de los intermetalicos. En este sentido se realizaron
diversas simulaciones termodinamicas, de las cuales solamente se muestran algunas en los
Anexos 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8. A partir de los diagramas anteriores se determiné la relacion

minima de Zinc/Oxalato mostrada de manera resumida en Tabla 6.

Tabla 6. Relacion molar minima Zn?*/C,02~ requerida para la formacion de cristales de

oxalato de zinc.

Fase Fraccion Zn?*/C,03~
1N (Zn) 0.0007
¢ (FeZnys) 0.0007
6(FeZn;) 0.0007
I'(FeZn,) 0.0007
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En dicha tabla se puede apreciar que para formar oxalato de zinc se requiere una relacion de
0.0007, en este sentido si se tiene una relacién menor, no se formaré el oxalato de zinc sélido,

sino en forma soluble.

6.1.4 INTERACCION QUIMICA DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zn y Zn CON
FOSFATO Y OXALATO.

Finalmente, se decidid realizar la simulacion termodinamica del sistema Fe-Zn y Fe-Zn-
Intermetéalicos adicionando al sistema el ion fosfato y oxalato de manera simultanea, para de

esta manera identificar la posible formacion hopeita (Zn,(PO,),-4H,0) y oxalato de zinc

(ZnC,0,) ya sea con la interaccion del Zn puro o el Zn de los intermetélicos antes
mencionados asi como identificar las condiciones favorables (pH, concentracion de fosfato
y oxalato), para la formacion oOptima del recubrimiento. Cabe recalcar que dichas
simulaciones termodinamicas son realizadas a temperatura ambiente (25 °C) al igual que en

los apartados anteriores.
6.1.4.1 SISTEMA Fe-Zn-FOSFATO-OXALATO.

En primera instancia, se construyé el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Zn afiadiendo
los iones fosfato y oxalato sin considerar los intermetalicos, para de esta manera tener una
referencia y comparar los distintos diagramas considerando cada uno de los intermetalicos.
En la figura 22 se presenta dicho diagrama con las concentraciones de 0.05 M de oxalato y
0.3 M de fosfato, se puede apreciar las distintas especies de zinc que predominan en el
sistema, en éste se destaca la zona donde pueden coexistir el fosfato de zinc y el oxalato de
zinc, dicha zona se observa en un pH de 9.1, De hecho por debajo de este pH solamente
predominaria la formacion de cristales de oxalato de zinc, mientras que por arriba del pH de
9.1 predominaria en un rango de pH relativamente corto, el fosfato de zinc. Este resultado es
interesante, ya que se podrian generar un recubrimiento que contenga cristales de oxalato y

de fosfato de zinc, y con ello evaluar su desempefio en las pruebas de corrosion.
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Figura 22. Diagrama de Pourbaix sistema del sistema Zn con los iones fosfato y oxalato.

De acuerdo con el diagrama de fraccion molar a distintos valores de pH para este mismo

sistema (Figura 23) se puede dilucidar que el pH de 9.56 es el mas adecuado para formar de

manera combinada fosfato de zinc y el oxalato de zinc en cantidades similares, e.g., se podria

tener una fraccion molar de 0.138 para cada especie.

Figura 23. Diagrama de distribucion de

oxalato.
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especies del sistema Zn con los iones fosfato y
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6.1.4.2 SISTEMA Fe-Zn-INTERMETALICOS-FOSFATO-OXALATO.

e Pourbaix del sistema Fe-Zn con los iones fosfato y oxalato considerando los

intermetalicos Gamma I', Delta 6 y Zeta (

En la figura 24 se presenta el diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn que contiene los
iones fosfato y oxalato en presencia del intermetalico Gamma I' considerando el
mecanismo de corrosion I, se puede apreciar la zona donde pueden coexistir el fosfato de
zinc y el oxalato de zinc en un pH de 9.1, teniendo el mismo comportamiento que el
sistema Fe-Zn-fosfato-oxalato sin los intermetalicos (Figura 22). Este mismo fenémeno
se repite con los intermetélicos delta y zeta. En el caso del intermetalico que se corroe
mediante el mecanismo 11, practicamente es lo mismo, es decir, se pueden formar tanto
los cristales de fosfato de zinc como los de oxalato de zinc en el mismo valor de pH, la
unica diferencia radica en la cantidad de energia mayor que se deberia de aportar al
sistema en comparacion del escenario en donde los intermetélicos se corroan por medio

del mecanismo 1.

En®* [y~ S 00mM FO %[~ €00 00mM
Jox* o= &0 00mM Fe* L= LY20 M
IO L
oa 3
2 il SO (e M O 0 (
n E 0 (|
m 00 H _ . <ox (o ( EDASEN sSro@)m(
m i _
oa H .
qun; 2( |
10 H}“P( S e
0 N IN 3 8 Io IS
aH ESED

Figura 24. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico GammaT que

se corroe por el mecanismo | en presencia de los iones de fosfato y oxalato.
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Por ultimo, se analizo el efecto del hierro que se disuelve de los intermetalicos en el sistema
sistema Fe-Zn adicionando el ion fosfato y oxalato mediante un diagrama de Pourbaix, el
cual es valido en todos los intermetélicos y mecanismos propuestos ya que se disuelve la
misma cantidad de hierro en todos los intermetalicos (Figura 25A) se destaca la aparicion de
compuestos solubles en su mayoria y la formacion de fosfato de hierro el cual aparece en un

pH superior a 7.8.

De los diagramas de distribucion de especies predominantes del hierro (Figura 25B) indican
que el fosfato de hierro podria coexistir junto con el fosfato de zinc y oxalato de zinc con un
pH de 9.56 (Figura 25C).
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Figura 25. Diagrama de Pourbaix y distribucion de especies del sistema Fe-Zn con el ion

fosfato y oxalato. A) Diagrama de Pourbaix muestra las especies de hierro predominantes.

B) Diagrama de distribucién de especies muestra las especies de hierro predominantes. C)

Diagrama de distribucion de especies muestra las especies de zinc predominantes.
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6.2 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA FORMACION DE LOS
RECUBRIMENTOS

6.2.1 RECUBRIMIENTOS DE OXALATO

Para la realizacion de los recubrimientos sobre las I&minas puras de zinc y alambres
galvanizados, se utilizaron las condiciones Optimas tedricas de concentracion de oxalato
obtenidas en el capitulo anterior, ademas se modifico el pH utilizando distintos agentes
alcalinizantes e.qg., hidroxido de sodio e hidréxido de potasio a distintas temperaturas, para
de esta manera evaluar su efecto en la formacion de los recubrimientos, ademas se tomaron

imagenes de cada uno de los recubrimientos mediante un microscopio optico (Omax LED).

6.2.1.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE OXALATO A pH NATURAL
SOBRE LA CINETICA DE FORMACION DEL OXALATO DE ZINC

Con el fin de tener una base de comparacion de cada uno de los sistemas a evaluar se
realizaron experimentos de generacion de recubrimientos en un rango de concentracion de
oxalato de 0.05 — 1 M con pH natural (Tabla 7), es decir el pH propio de la solucion sin

modificaciones a 25 °C con tiempo de inmersion de 5 min.

Tabla 7. Concentraciones de oxalato y pH natural utilizados en los recubrimientos de oxalato.

Concentracion de oxalato (M) pH
1 0.75
0.5 0.85
0.2 1.17
0.1 1.27
0.05 1.62

Para el monitoreo de la formacion de recubrimientos de oxalato en laminas de zinc en
distintas concentraciones se utilizé la prueba de potencial del circuito abierto (OCP) mediante
el arreglo de la Figura 5, para identificar como es el comportamiento del potencial a lo largo
del tiempo y a su vez reconocer cuando este se estabilice, lo cual es un indicativo de que las
reacciones involucradas entre el zinc-oxalato en la superficie de la lamina y/o alambre estan

terminadas. En este sentido en la figura 26 se puede apreciar que en la mayoria de las
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concentraciones de oxalato se obtiene el mismo tipo de grafico solamente desfasado en el
tiempo, por lo que a altas concentraciones de oxalato tal es el caso de 1 M y 0.5 M el potencial
se estabiliza alrededor de los 50 seg, 0.2 M a 80 seg, 0.1 M a 110 seg y 0.05 M no logra
estabilizarse, esto da un indicio de que a medida que se disminuye la concentracion de oxalato
la cinética de la formacion de los recubrimientos de oxalato se hace mas lenta, lo cual es

congruente con la ley de velocidad de la teoria cinética de reacciones.
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Figura 26. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de oxalato en ldminas de zinc en distintas concentraciones de oxalato a 25 °C

y pH natural.

En la figura 27 se pueden observar las laminas de zinc antes (Figura 27A) y después de la
inmersion dentro de los bafios de oxalato a distintas concentraciones (Tabla 7). De esta figura
se puede observar que, en efecto, existe un cambio en la apariencia de la muestra antes
(Figura 27A) y después de sumergirse en los bafios (Figura 27 B-F). Sin embargo, en los
escenarios que corresponden a una concentracion de oxalato de 1M (Figura 27B) y 0.5M
(Figura 27C) no se obtuvo un recubrimiento satisfactorio, i.e., se alcanzan a observar lineas
caracteristicas del zinc que no alcanzo a recubrirse, este fendmeno se puede asociar a que se
operd en un pH demasiado &cido (pH de 0.75 y 0.85 para una concentracion de 1y 0.5 M,
respectivamente), este resultado concuerda con los resultados obtenidos en la simulacion

termodinamica, donde se observaron conversiones menores a 0.1 de oxalato de zinc (Figura
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17). Contrariamente para los casos de 0.2 M (Figura 27D), 0.1 M (Figura 27E) y 0.05 M
(Figura 27 F) se obtuvieron recubrimientos mas abundantes y compactos sobre la superficie
de las laminas, esto es validado por la simulacion termodindmica donde a estas

concentraciones de reactivos y pH se obtienen conversiones superiores a 0.85 (Figura 15).

Figura 27. Recubrimiento de oxalato sobre laminas de zinc a 25 °C a diferentes

concentraciones de oxalato y pH natural. A) Lamina desnuda, B) 1 M, C) 0.5 M, D) 0.2 M,
E) 0.1 M, F) 0.05 M.

Para la realizacion de los recubrimientos en los alambres galvanizados se utilizaron las
mismas condiciones de concentracion de oxalato y pH natural (Tabla 7), a tiempos de

inmersion de 5 min a 25° C. De manera anéloga a las laminas, se monitore6 el OCP (Figura
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28), en este también se observa la misma tendencia i.e., a menores concentraciones de oxalato
la cinética de formacion del recubrimiento es mas lenta, sin embargo, los tiempos en que se
estabiliza el OCP son menores, para 1M y 0.5M a 30 seg, 0.2 M a 60 seg, 0.1 Ma70segy

0.05 no logra estabilizarse.

Por otro lado, se sabe que dichos alambres galvanizados cuentan con intermetalicos asociados
al proceso de fabricacion, en este sentido se descarta el mecanismo de corrosion 11 mostrado
en las Ecs 16-18 debido a que el potencial requerido para oxalatar los intermetalicos Delta 6
y Zeta £ (Anexo 3.3 y 3.4) no es alcanzado. Siendo mas viable el mecanismo | mostrado en
las Ecs 12-14 ya que el potencial de los intermetalicos (Figura 20, Anexo 3.1 y 3.2) es
alcanzado en las lecturas de (OCP) (Figura 28).
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Figura 28. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de oxalato en alambres galvanizados en distintas concentraciones de oxalato

zinc a 25 °C.

En los alambres galvanizados se observa (Figura 29) que en altas concentraciones 1 M
(Figura 29B) y 0.5 M (Figura 29C) se aprecian amplias zonas desnudas, mientras que en
bajas concentraciones de 0.2 M (Figura 29D), 0.1 M (Figura 29E) y 0.05 M (Figura 29F) se

aprecia un recubrimiento mas completo con muy pocas zonas desnudas.
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Figura 29. Recubrimiento de oxalato sobre alambre galvanizado a 25 °C a diferentes
concentraciones de oxalato. A) Alambre desnudo, B) 1 M, C) 0.5 M, D) 0.2 M, E) 0.1 M, F)
0.05 M.
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6.2.1.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE OXALATO A pH 2.37 Y 1.37
SOBRE LA CINETICA DE FORMACION DEL OXALATO DE ZINC

De acuerdo con los resultados obtenidos en la simulacion termodindmica mostrada en los
diagramas de distribucion de especies, se reveld que para maximizar la conversion de
cristales de oxalato de zinc, se tiene que trabajar a un rango de pH 2.2-2.4 para alcanzar
conversiones fraccionales superiores 0.85, por lo que se decidio realizar los recubrimientos
de oxalato con las concentraciones dadas en la Tabla 7 a tiempos de inmersion de 5 min a
25° C, sin embargo, se modifico el pH a 2.37 agregando una base fuerte, tal es el caso del
hidréxido de sodio (NaOH). El potencial del circuito abierto (Figura 30) se comporta de
manera similar en todas las concentraciones y de acuerdo con el potencial requerido para
formar oxalato de zinc (Figura 15) este no es alcanzado, por lo que es de esperarse que no se

obtenga algun recubrimiento en la superficie de la lamina.
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Figura 30. Medicién del potencial del circuito abierto (OCP) en la formaciéon de
recubrimientos de oxalato en ldminas de zinc a distintas concentraciones de oxalato a pH fijo
de 2.37.

Los recubrimientos obtenidos en todas las concentraciones fueron ineficientes, tal y como se
observa en la fotografias tomadas en el microscopio éptico (Figura 31), e.g., solamente se
pueden apreciar grandes zonas corroidas en un color gris obscuro en practicamente toda la
lamina, esto probablemente es debido a que al ajustar el pH con NaOH, el sodio presente en

la solucidn reacciond con el ion de oxalato formando grandes cantidades de cristales de
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oxalato de sodio (Na,C,0,) en toda la solucion, dejando sin oxalato al zinc para reaccionar

y por tanto las laminas solamente presentaron corrosion sin formar ningln recubrimiento.

Figura 31. Recubrimiento de oxalato sobre laminas de zinc a 25 °C a diferentes
concentraciones de oxalato y pH de 2.37. A) Lamina desnuda, B) 1 M, C) 0.5 M, D) 0.2 M,

E) 0.1 M.

Debido a que con el pH de 2.37 no se formaba ningin recubrimiento de oxalato se decidid
disminuir el pH y se encontré que para formar algun recubrimiento en cualquiera de las
concentraciones presentadas en la Tabla 7 es necesario utilizar un pH inferior a 1.8, si bien,
aun existe la reaccion del sodio con el ion oxalato y por ende la formacion de cristales de

oxalato de sodio (Na,C,0,), aun existe suficiente concentracion de iones de oxalato en la
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solucion para reaccionar con el zinc de las laminas y/o alambres galvanizados y con ello

formar un recubrimiento satisfactorio.

En este sentido se realizaron recubrimientos con pH ajustado con NaOH a un pH de 1.37
para las concentraciones mas altas de oxalato 1 M, 0.5 M y 0.2 M, esto debido a que con
0.1M y este pH se obtiene un buen recubrimiento sin la adicion de algin medio alcalinizante,
ademas se ajusté el pH a 1.67 para 0.1M. También se monitored el OCP (Figura 32), donde
se puede apreciar que en todas las concentraciones se alcanza un potencial suficiente para la
formacion de oxalato de zinc (Figura 15), sin embargo, las concentraciones mas altas se
estabilizan en tiempos mas cortos 1M y 0.5M a 60 seg, 0.2M a 110 seg y 0.1M no se
estabiliza, siendo tiempos ligeramente mayores a los realizados con pH sin la adicion de
NaOH (Figura 26) esto debido a que al formar oxalato de sodio (Na,C,0,), se disminuye la

concentracion global del oxalato y por ende la cinética se retrasa.
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Figura 32 .Medicién del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de oxalato en ldminas de zinc a distintas concentraciones de oxalato a pH fijo
de 1.37 para 1M, 0.5M y 0.2M y pH 1.67 para 0.1M.

En contraste a lo obtenido con el pH ajustado a 2.37 donde no se observaba ningin
recubrimiento satisfactorio (Figura 31), En la figura 33 se pueden observar recubrimientos
satisfactorios en practicamente todas las concentraciones, se destaca que en altas

concentraciones 1M (Figura 33B) y 0.5M (Figura 33C) se aprecian recubrimientos que en
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las condiciones anteriores no aparecian, i.e., si se comparan estos resultados con los
recubrimientos realizados por (Ferreira et al., 2018) con la misma concentracion de oxalato
a un pH de 0.89, quienes reportan un recubrimiento ineficiente con muy poco oxalato de zinc
en la superficie de las ldminas. Lo que confirma, que los autores no operaron en el punto

Optimo de pH para maximizar la conversion a cristales de oxalato de zinc.

Figura 33. Recubrimiento de oxalato sobre laminas de zinc a 25 °C a diferentes
concentraciones de oxalato. A) Lamina desnuda, B) 1 M pH 1.37, C) 0.5 M pH 1.37, D) 0.2
M pH 1.37,E) 0.1 M pH 1.67.

Una vez analizada la formacion de oxalato de zinc en las laminas de zinc, se decidi6 evaluar

la formacion de los recubrimientos de oxalato sobre los alambres galvanizados con las
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concentraciones dadas en la Tabla 7 a tiempos de inmersion de 5 min a 25° C, modificando
el pH a 2.37 con NaOH. El potencial del circuito abierto (Figura 34) se comporta de manera
similar en todas las concentraciones y de acuerdo con el potencial requerido para formar
oxalato de zinc con cada una de todas sus fases intermetalicas por el mecanismo de corrosion
I (Figura 15y 20., Anexo 3.1y 3.2) este no es alcanzado, por lo que es de esperarse que no

se obtenga recubrimiento en la superficie de los alambres galvanizados.
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Figura 34. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacién de
recubrimientos de oxalato en alambres galvanizados a distintas concentraciones de oxalato a

pH fijo de 2.37.

Los recubrimientos obtenidos en todas las concentraciones fueron ineficientes (Figura 35)
debido a que solo se pueden apreciar zonas picadas por la corrosién y zonas desnudas,
repitiéndose el mismo problema ocurrido con las ldminas (Figura 31) donde, el sodio presente
en la solucidn reacciond con el ion de oxalato formando grandes cantidades de cristales de
oxalato de sodio (Na,C,0,) en toda la solucion, dejando sin oxalato al zinc para reaccionar

y favoreciendo asi la corrosién del zinc.

59



Figura 35. Recubrimiento de oxalato sobre alambres galvanizados a 25 °C a diferentes
concentraciones de oxalato y pH de 2.37. A) Alambre galvanizado, B) 1 M, C) 0.5 M, D) 0.2
M.

Por tanto, se decidi6 hacer lo mismo que en las ldminas de Zinc, i.e., se realizaron
recubrimientos con pH de 1.37 ajustado con NaOH en alambres galvanizados para las
concentraciones mas altas de oxalato 1 M, 0.5 M. También se monitore6 el OCP (Figura 36),
donde se puede apreciar que en todas las concentraciones se alcanza un potencial suficiente
para la formacion de oxalato de zinc para todas las fases intermetélicas por el mecanismo |
de corrosion (Figura 15y 20., Anexo 3.1y 3.2). Mas aun, el comportamiento de disminucion
del OCP observado en estos experimentos es consistente con los experimentos de oxalatado

de laminas de zinc.
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Figura 36. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de oxalato en alambres galvanizados a distintas concentraciones de oxalato a
pH fijo de 1.37.

En la Figura 37 se pueden observar recubrimientos satisfactorios en todas las concentraciones
ensayadas. Es interesante destacar que en altas concentraciones 1M (Figura 37B) y 0.5M
(Figura 37C), no se habia alcanzado las condiciones favorables para formar recubrimientos
de oxalato de zinc, en este sentido se encontr6 que el pH controla la formacion de los
recubrimientos. Este hallazgo no se habia reportado anteriormente en la generacion de
cristales de oxalato de zinc sobre materiales metéalicos, i.e., solamente se reportaba que la
concentracion del oxalato influia en la cinética de formacion de los cristales de oxalato de
zinc, sin embargo, nunca se considerd que otra variable importante desde el punto de vista

cinético es la concentracion de protones (pH).
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Figura 37. Recubrimiento de oxalato sobre alambres galvanizados a 25 °C a diferentes

concentraciones de oxalato y pH de 1.37. A) Alambre galvanizado, B) 1 M, C) 0.5 M.

6.2.1.3 EFECTO DEL pH SOBRE LA CINETICA DE FORMACION DEL OXALATO
DE ZINC EMPLEANDO COMO AGENTE ALCALINIZANTE EL KOH

Debido al problema derivado de la precipitacion de grandes cantidades de cristales de oxalato
de sodio (Na,C,0,) en toda la solucion al utilizar como agente alcalinizante el hidroxido de
sodio (NaOH), se decidié cambiarlo por hidréxido de potasio (KOH) ya que también es una
base fuerte. Para evaluar el efecto de este agente alcalinizante se utilizé la concentracion mas
alta oxalato a 1M, ya que a pH natural no se obtiene algun recubrimiento de oxalato
satisfactorio (Figura 27B). Por lo tanto, se ajust6 el pH de los recubrimientos a 4.11, 3.11,
2.33 'y 1.41 y se monitoreo el potencial del circuito abierto, los resultados se presentan en la
Figura 38. De ésta se puede observar que a valores de pH menos &cidos (4.11, 3.11 y 2.33),
el comportamiento de las curvas es similar y de acuerdo con el potencial requerido para
formar oxalato de zinc (Figura 15) este no es alcanzado, por lo que es de esperarse que no se
obtenga algun recubrimiento en la superficie de la ldmina. Sin embargo, para el escenario
operado a un pH de 1.41, el potencial si es alcanzado y por ende es de esperarse tener un
recubrimiento de oxalato en la superficie de la lamina. Si se compara el OCP con el obtenido
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a la misma concentracion, pero alcalinizado con (NaOH)(Figura 32) se observa que el
potencial se estabiliza un poco mas lento y por ende se estima que la cinética del

recubrimiento es mas lenta.
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Figura 38. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de

recubrimientos de oxalato en alambres galvanizados a concentracion de oxalato 1M.

Desde el punto de vista de la formacion de lodos, se obtuvo un efecto similar al cambiar el
agente alcalinizante a hidréxido de potasio (KOH), donde, el potasio presente en la solucién
reacciond con el ion de oxalato formando grandes cantidades de cristales de oxalato de
potasio (K,C,0,), aunque en menor proporcion a las obtenidas con (Na,C,0,), en donde el
zinc se queda sin oxalato para reaccionar. En el caso particular del agente alcalinizante
(KOH), se puede observar que conforme el pH se hace mas alcalino que 1.8, no se aprecia la
formacion de algin recubrimiento, debido a que el potasio es secuestrado por el oxalato y
por tanto, las laminas se corroen sin formar ningln recubrimiento tal como se muestra en las
figuras 39B, 39C, 39D. Sin embargo, cuando el pH del sistema es méas acido i.e., (pH = 1.41)
el oxalato de zinc si se puede formar y ademas se aprecia un recubrimiento abundante en la

muestra (Figura 39E).
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Figura 39. Recubrimiento de oxalato sobre alambres galvanizados a 25 °C a concentracion
de oxalato 1M. A) Lamina desnuda, B) pH 4.11, C) pH 3.11 D) pH 2.33, E) pH 1.41.

Se realizaron recubrimientos con pH de 1.37 ajustado con KOH empleando alambres
galvanizados para la concentracion mas alta de oxalato 1 M. También se monitore6 el OCP
(Figura 40), donde se puede apreciar que se alcanza un potencial suficiente para la formacion
de oxalato de zinc con todas las fases intermetalicas mediante el mecanismo de corrosion |
(Figura 15y 20., Anexo 3.1y 3.2).
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Figura 40. Medicioén del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de oxalato en alambres galvanizados con concentracion de oxalato 1M a pH

de 1.37.

En la figura 41B se puede observar un recubrimiento satisfactorio. Es importante enfatizar
que en el caso de altas concentraciones 1M oxalato (Figura 37A), no se habia alcanzado las
condiciones favorables para formar recubrimientos de oxalato de zinc, ademas se observa un
recubrimiento similar al obtenido utilizando NaOH (Figura 37B), por lo que sin importar el
medio alcalinizante para elevar el pH es posible formar un recubrimiento satisfactorio en un

escenario de concentracion alta de oxalato (1M).

Figura 41 . Recubrimiento de oxalato sobre alambres galvanizados a 25 °C a concentracion
de oxalato 1M y pH de 1.37.
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6.2.1.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CINETICA DE FORMACION
DEL OXALATO DE ZINC A pH NATURAL

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la cinética de formacion de los recubrimientos
se decidio elevar la temperatura a 40°C empleando el medio a pH natural i.e., sin ningn
medio alcalinizante (Tabla 7) con tiempos de inmersion de 5 min para las laminas de zinc
y/o alambres galvanizados. En primera instancia se utilizaron las concentraciones méas bajas
de oxalato (0.1M y 0.05M) ya que estas fueron las que formaron un mejor recubrimiento, a
su vez, se monitoreo el potencial del circuito abierto y se compararon con los resultados
obtenidos a 25°C, tal como puede observarse en la Figura 42, en donde se pone en evidencia
que el potencial se estabiliza mas rapido cuando se eleva la temperatura, se destaca la
concentracion mas baja de 0.05M donde a 25°C el potencial no logra estabilizarse, caso
contrario al experimento operado a 40°C, por lo anterior es de esperarse que la cinética de

formacion de oxalato de zinc es mas rapida al elevar la temperatura.
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Figura 42. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacién de
recubrimientos de oxalato en ldminas de zinc en distintas concentraciones de oxalato zinc a
40 °C.

Si se comparan los recubrimientos obtenidos a 40°C (Figura 43) con los obtenidos a 25°C
(Figura 27E y 27F), se aprecia que a mayor temperatura se tiene un mayor tamario de cristal
de oxalato debido a que se pueden apreciar sus limites y ademas las lineas de deformacion

propias de las laminas de zinc se ven completamente rellenas.
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Figura 43. Recubrimiento de oxalato sobre laminas de zinc a 40°C a diferentes

concentraciones de oxalato. A) L&mina desnuda, B) 0.1 M, C) 0.05 M.

6.2.1.5 EFECTO DEL TIPO DE AGENTE ALCALINIZANTE SOBRE LA
CINETICA DE FORMACION DEL OXALATO DE ZINC A 40°C

Posteriormente se evaluo el efecto de la temperatura afiadiendo los agentes alcalinizantes
anteriormente utilizados NaOH y KOH con las concentraciones més altas (1M) a un pH de
1.37 y ademas se realiz6 el recubrimiento con 0.1M con pH de 1.67 ajustado con NaOH, se
monitored el OCP de la formacién de los recubrimientos (Figura 44) y se obtuvo que en altas
concentraciones y el pH ajustado con ambos agentes alcalinizantes se logra estabilizar el
OCP en un menor tiempo comprado con el alcanzado a 25°C (Figura 32 y 38), por ende se
puede decir que la cinética se acelera al aumentar la temperatura sin importar la

concentracion y/o el tipo de agente alcalinizante.
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Figura 44. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de oxalato en ldminas de zinc en distintas concentraciones de oxalato zinc a

40 °C y distintos agentes alcalinizantes.

Al comparar los recubrimientos obtenidos a 40°C con los agentes alcalinizantes NaOH y
KOH a 1M (Figura 45B y 45C) con los obtenidos a 25°C en las Figura 33B y Figura 39E,
respectivamente, no se observan grandes cambios en el recubrimiento, esto probablemente
es debido a que, la concentracion de oxalato es demasiado grande, por tanto, esta variable
seria el factor dominante que controla la reaccion. Por otro lado, comparando el experimento
con 0.1M a pH 1.61 y 40°C (Figura 45D) con el realizado a 25°C (Figura 33E) se aprecia
una notable diferencia en el recubrimiento ya que, se tiene mayor tamario de cristal de oxalato
de zinc debido a que se pueden apreciar sus limites y ademas las lineas de deformacion

propias de las laminas de zinc se ven completamente rellenas.
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Figura 45. Recubrimiento de oxalato sobre ldminas de zinc a 40°C a diferentes
concentraciones de oxalato y distinto agente alcalinizante. A) Lamina desnuda, B) 1 M Sosa,
C) 1M Potasa D) 0.1M Sosa.

Para la realizacién de los recubrimientos con los alambres galvanizados se consideraron las
condiciones donde se obtuvieron mejores respuestas, tal es el caso de 0.05M pH 1.62 a 40°C
y 0.1M pH 1.67 a 40°C adicionando NaOH, se monitore6 el OCP de la formacion del
recubrimiento (Figura 46), se puede apreciar que en todas las concentraciones se alcanza un
potencial suficiente para la formacion de oxalato de zinc para todas las fases intermetalicas

por el mecanismo | de corrosion (Figura 15y 20., Anexo 3.1y 3.2).
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Figura 46. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de

recubrimientos de oxalato en alambres galvanizados en distintas concentraciones de oxalato

zinc a 40 °C.

En la figura 46 se puede observar un recubrimiento muy satisfactorio en ambas condiciones
0.1M (Figura 47B) y 0.05M (Figura 47C) donde practicamente no se observan zonas

desnudas.
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Figura 47. Recubrimientos de oxalato en alambres galvanizados en distintas concentraciones
de oxalato a 40°C. A) Alambre galvanizado desnudo, B) 0.1M pH 1.67, C) 0.05M pH 1.62.

6.2.1.6 EFECTO DEL TIEMPO DE INMERSION SOBRE LA CINETICA DE
FORMACION DEL OXALATO DE ZINC

Por altimo, se evaluo el efecto del tiempo de inmersion en el bafio de oxalato a 0.1M y pH
1.27, sin ningtn medio alcalinizante a 25°C debido a que a estas condiciones se obtuvo un
recubrimiento satisfactorio en tiempos de inmersion de 30 seg (Figura 48B), 60 seg (Figura
48C), 90 seg (Figura 48D), 120 seg (Figura 48E), 180 seg (Figura 48F), y 240 seg (Figura
48G) y se observa que existen diferencias en la evolucién del recubrimiento en los primeros
30 y 60 seg de inmersion , a partir de los 90 seg en adelante no se observar grandes
diferencias, por lo que esto concuerda con la curva de OCP obtenida para esta condicion
(Figura 26) donde a partir de alrededor de los 95 seg el potencial se estabiliza y por ende la

formacion del recubrimiento ha cesado.
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Figura 48. Recubrimiento de oxalato a diferentes tiempos de inmersion 25°C y concentracion
de oxalato 0.1M. A) Lamina desnuda B) 30 seg, C) 60 seg, D) 90 seg, E) 120 seg, F) 180
seg, G) 240 seg.
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6.2.2 RECUBRIMIENTOS DE FOSFATO

Para la realizacion de los recubrimientos de fosfato sobre las [d&minas de zinc se utiliz6 una
concentracion de fosfato de 0.1M y una temperatura de 40°C en distintos valores de pH i.e.,
se consideraron las condiciones utilizadas en trabajos previos donde mediante una solucién
fosfatizante se realizaron recubrimientos de fosfato de zinc sobre ld&minas de acero formable
(Delgado, 2016). Se monitoreo el potencial del circuito abierto (OCP) (Figura 49), donde se
puede apreciar que en cualquier escenario de pH se obtiene un comportamiento similar en
cada curva, sin embargo, a medida que es mas alcalino el pH se obtienen potenciales mas

negativos.

Desde el punto de vista cinético, es interesante mencionar que el potencial en todos los
sistemas ensayados se estabiliza rapidamente, lo que revela 2 posibles escenarios: a) el
fosfatizado se lleva a cabo de manera rapida en la lamina de zinc de tal forma que en los
primeros segundos se recubri6 con cristales de fosfato de zinc o b) la formacion de cristales
de fosfato de zinc es tan lenta que se requeriria un tiempo mayor a 300 s para formar una
capa compacta de cristales. Es importante recordar que la solucion fosfatizante de estos
estudios fue preparada utilizando acido fosférico solamente, i.e., no contiene activadores u
otras sustancias que aceleran la formacion de cristales fosfato de zinc. La idea es disminuir
el uso de sustancias adicionales al fosfato de zinc, sobre todo si se piensa en los resultados
del oxalatado, i.e., es posible formar cristales de oxalato de zinc en tiempos relativamente
cortos sin introducir mas sustancias o aditivos al bafio, lo cual lo hace mas facil de

implementar, tal y como se observo en los resultados de las figuras anteriores.
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Figura 49. Medicion del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de fosfato en laminas de zinc a concentracion de fosfato 0.1M, distinto pH, y

temperatura de 40 °C.

En la figura 50 se pueden observar los recubrimientos obtenidos mediante las condiciones
anteriormente mencionadas para el fosfato donde se destaca los obtenidos con pH de 2.83
(Figura 50C) y 2.33 (Figura 50D). En estos se aprecian algunas zonas obscuras que son
caracteristicas del fosfato de zinc y con las condiciones de pH 3.51 (Figura 50B) y 1.64

(Figura 50E) no se aprecia ningun recubrimiento.
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Figura 50. Recubrimiento de fosfato sobre laminas de zinc a 40°C a distintos pH vy
concentracion de fosfato 0.1M A) lamina desnuda, B) pH 3.51, C) pH 2.83, D) pH 2.33, E)
pH 1.63.

De manera anéloga al caso del oxalatado, se decidi6 evaluar el fosfatizado en la muestra de
alambre galvanizado. Por tanto, se monitore6 el OCP (Figura 51) en alambres galvanizados
a0.1M A 40°C y pH de 2.83 debido a que a esta condicion se obtuvo un mejor recubrimiento
con las laminas y a su vez se observa el mismo comportamiento de la curva de OCP (Figura
49).
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Figura 51. Medicién del potencial del circuito abierto (OCP) en la formacion de
recubrimientos de fosfato en alambres galvanizados a concentracion de fosfato 0.1M, pH
2.83, a temperatura de 40 °C.

En la figura 52 se observa el mismo comportamiento presentado en la lamina (Figura 50C)

donde se aprecian algunas zonas obscuras que podrian estar asociadas al fosfato de zinc.

Figura 52 Recubrimiento en alambres galvanizados a concentracion de fosfato 0.1M, pH
2.83, a temperatura de 40 °C.

6.2.3 RECUBRIMENTO BICOMPUESTO

Hasta el momento se ha estudiado por separado la formacién de cristales de oxalato de zinc
y fosfato de zinc sobre laminas de Zn puro o muestras de alambre galvanizado. Los resultados
han revelado que la cinética de formacion de cristales de oxalato de zinc es mayor que la de

la formacién de cristales de fosfato de zinc. Por lo que resultaria interesante evaluar la
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formacion de un recubrimiento contenga tanto cristales de oxalato de zinc como fosfato de
zinc. Es importante sefialar que, no se decidio operar con la temperatura de 25°C debido a
que para realizar un recubrimiento bicompuesto (oxalato+fosfato) termodinamicamente no
era posible ya que el pH requerido para formar oxalato de zinc debe de ser inferiora 1.8 y si
se observa el diagrama de distribucion de especies del fosfato de zinc (Figura 11) en ese
rango de pH no se formaria un recubrimiento de fosfato de zinc por ende se decidié aumentar
la temperatura a 40°C para poder ampliar el rango de pH en donde podrian co-existir los
cristales de oxalato de zinc y de fosfato de zinc. Asimismo, al incrementar la temperatura de

los bafios la cinética de formacion de dichos cristales también se incrementa.

Para efectuar los recubrimientos bicompuestos se utilizaron las condiciones Optimas para
generar cristales de oxalato de zinc y de fosfato de zinc, i.e., se realizaron bafios separados
con concentraciones de oxalato 0.1M con pH de 1.67 adicionando NaOH vy la de fosfato
0.1M con pH 2.83 ambos a 40°C. La lamina A se sumergio primero en el bafio de oxalato
durante 5 min y posteriormente se introdujo por otros 5 min en el bafio de fosfato, de manera
inversa con la ldmina B, ésta fue sumergida primero en el bafio de fosfato y después en el de
oxalato. Ademas, se realizd un ultimo bafio con ambos reactivos juntos es decir

oxalato+fosfato con un pH de 1.25 a 40°C donde fue sumergida la lamina C por 5 min.

Para evaluar la cinética de formacion de los cristales, se monitore6 el OCP en cada uno de
los bafios y estos se compararan a continuacion. En el bafio de oxalato (Figura 53) se observa
que la lamina B su potencial se estabiliza méas rapido que la A, esto pareciera indicar que
como la lamina B se sumergié primero en el bafio de fosfato esto acelerd el proceso de
oxalatado, esto podria deberse a dos fendmenos a) el fosfato de zinc cubri6 parcialmente la
lamina ocasionando que existan menos zonas desnudas para recubrir con oxalato de zinc, b)
otra posibilidad es que los cristales de fosfato de zinc se conviertan en oxalato de zinc y su
cinética de transformacién es muy elevada, en cambio la ld&mina C alcanza potenciales de -
0.91 V mientras que con las laminas A y B se obtiene -0.76 V, aproximadamente. En el bafio
de fosfato si bien la lamina A se sumergioé primero en el bafio de oxalato no existe una
diferencia significativa en los potenciales de las laminas A y B (Figura 54), teniendo apenas

una pequefia diferencia de -0.01V entre ambas laminas.
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Figura 53. Bafio de oxalato utilizado para recubrimientos bicompuestos con concentracion

de oxalato de 0.1M con pH de 1.67 adicionando NaOH.
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Figura 54. Bafio de fosfato utilizado para recubrimientos bicompuestos con concentracion de

fosfato de 0.1M con pH de 2.83.

En la figura 55 se observan cada una de las laminas descritas anteriormente, la lamina A
(Figura 55A) se observa un recubrimiento satisfactorio con apenas algunas zonas desnudas,
en lalamina B (Figura 55B) se aprecian zonas aparentemente con corrosion sin embargo aun
se aprecia un recubrimiento favorable y por dltimo en la ldmina C (Figura 55C) se observan
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practicamente en la totalidad de la superficie de la lamina muchas zonas de corrosion, por lo
que es de esperarse que la secuencia de oxalatado-fosfatizado utilizada en la lamina C, no

sea un buen método para formar recubrimientos aceptables.
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Figura 55.Recubrimiento bicumpuesto. A) Lamina A, B) Lamina B, C) Lamina C.

6.3 ESTUDIO ELECTROQUIMCO DE LA CORROSION DE LAMINAS DE ZINC Y
ALAMBRE GALVANIZADO CON Y SIN RECUBRIMIENTO

A continuacion, se mostraran algunas pruebas electroquimicas de corrosion de las laminas
de zinc y alambres galvanizados desnudos, asi como de los recubrimientos obtenidos de
oxalato, fosfato y bicompuesto, cabe destacar que se presentaran los recubrimientos donde
se obtuvieron mejores resultados de cada una de las condiciones estudiadas en el capitulo

anterior.

6.3.1 CORROSION LIBRE EN LAMINAS CON Y SIN RECUBRIMIENTO

La prueba de corrosion libre se utilizd para determinar la evolucion del potencial de las
muestras sumergidas en la solucién salina 3 % NaCl durante 12 horas (42000 seg) sin la
aplicacion de potencial o corriente y de esta manera identificar cuando el potencial se
estabilice, lo cual podria indicar que las reacciones involucradas entre el oxalato de zinc y la

solucion salina en la superficie de la lamina estan terminadas.
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En primera instancia de realizé la prueba de corrosion libre sobre la lamina desnuda se puede
observar que el potencial se logra estabilizar aproximadamente en 2.5 h (9000 seg) y que
alcanza un pico de potencial de -1.01 en 1.3 h (5000 s) (Figura 56A), a su vez se aprecia que
al término de la prueba (Figura 56B) aparecen amplias zonas corroidas en un color gris

obscuro en practicamente toda la superficie de la lamina.
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Figura 56. Corrosion libre de lamina desnuda, inmersion en solucion salina 3% NaCl durante
12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto (OCP), B) Fotografia de la probeta

después del proceso de corrosion.

En cuanto las laminas recubiertas de oxalato con pH natural a 25° C que obtuvieron mejores
resultados con las siguientes condiciones 0.1 My pH 1.27, se puede observar que el potencial
alcanza un pico en -1.012 V en 1.9 h (7000 s) y se estabiliza alrededor de 4.4 h (16000 s),
(Figura 57A) es evidente que al compararlo con la lamina desnuda, el tiempo en el que se
llega a estabilizarse el potencial es mayor, esto probablemente se debe a que existen
reacciones entre ZnC,0, y la solucion de NaCl en la superficie de la lamina, causando la
descomposicion del recubrimiento de oxalato y formando iones de carbonato e iones de
hidroxilo, estos iones reaccionan con el oxalato de zinc, formando compuestos de zinc como
simonkolleita (Zng(OH)gCl,H,0) en tiempos de exposicion prolongados (Ferreira et al.,
2018). Al término de la prueba se logran observar algunas zonas con corrosion localizada en
forma de puntos con un color gris obscuro (Figura 57B) pero en menor medida que en la

lamina desnuda (Figura 56B), por lo que es evidente que se logro pasivar la corrosion.

80



DCP (v50E)

& 0.3 mm

Tiemps £)
Figura 57. Corrosion libre de lamina recubierta de oxalato 0.1 M pH 1.27, inmersion en
solucion salina 3% NaCl durante 12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto (OCP),

B) Fotografia de la probeta después del proceso de corrosion.

Las laminas recubiertas de oxalato con pH ajustado adicionando NaOH a 25°C obtuvieron
mejores resultados con las siguientes condiciones 1 M, pH 1.37. En las pruebas de corrosion
libre se puede observar que el potencial alcanza un pico en -1.015V en 1.7 h (6000 s) y se
estabiliza alrededor de 8.3 h (30000 s) (ver Figura 58A). Si se compara este resultado con el
de la lamina desnuda, se observa que el tiempo en el que se llega a estabilizarse el potencial
es mucho mayor, como se menciond anteriormente esto se debe a posible formacion de
simonkolleita (Zns(OH)gCl,H,0) en tiempos de exposicion prolongados (Ferreira et al.,
2018). De igual forma se logran observar algunas zonas con corrosion localizada en forma
de puntos con un color gris obscuro (Figura 57B) pero en menor medida que en la lamina
desnuda (Figura 58B), por lo que es evidente que se logro pasivar la corrosion.
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Figura 58. Corrosion libre de [amina recubierta de oxalato 1M pH 1.37, inmersion en solucion
salina 3% NaCl durante 12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto (OCP), B)

Fotografia de la probeta después del proceso de corrosion.

Con respecto a las ldminas recubiertas de oxalato con pH ajustado adicionando KOH a 25°C
obtuvieron mejores resultados con las siguientes condiciones 1 M, pH 1.37, se puede
observar en las prueba de corrosion libre de la Figura 59A, que el potencial alcanza un pico
de -0.995V en 1 h (3600 s) y se estabiliza alrededor de 2.5 h (9000 s), comportandose de
manera similar a la lamina desnuda, se observan amplias zonas corroidas color gris obscuro
y zonas desnudas de la lamina (Figura 59B), por lo que es evidente que mediante el agente
alcalinizante utilizado y estas condiciones no se forma un recubrimiento que inhibe la

corrosion.
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Figura59. Corrosion libre de lamina recubierta de oxalato 1M pH 1.37, inmersion en solucion
salina 3% NaCl durante 12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto (OCP), B)

Fotografia de la probeta después del proceso de corrosion.
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En cuanto a las laminas con pH natural a 40°C obtuvieron mejores resultados con las
siguientes condiciones 0.05 M, pH 1.62. La prueba de corrosion libre de la Figura 60A
muestra la formacion de un pico de potencial de -1.01V en 1.3 h (5000 s) y se estabiliza
alrededor de 6.7 h (24000 s). Al comparar este resultado con el de la lamina desnuda, es
evidente que el tiempo en el que se llega a estabilizar es mucho mayor, debido a la posible
formacion de simonkolleita (Zns(OH)gCl,H,0) en tiempos de exposicion prolongados
(Ferreira et al., 2018). También se observa que no se tiene ninguna zona con corrosion
(Figura 60B), por lo que la temperatura juega un papel muy importante ya que logro inhibir

la corrosion de la ldmina.
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Figura 60. Corrosion libre de I&amina recubierta de oxalato 0.05 pH 1.62, inmersion en
solucién salina 3% NacCldurante 12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto (OCP),

B) Fotografia de la probeta después del proceso de corrosion.

En cuanto a las laminas con pH ajustado adicionando NaOH a 40°C obtuvieron mejores
resultados con las siguientes condiciones 0.1 M a pH 1.67 y 1 M a pH 1.41. Por lo que se
realizaron los ensayos de corrosion libre con ambos materiales recubiertos. La Figura 61A
muestra el ensayo para la muestra de més baja concentracidn y se obtiene un pico de potencial
de -1.007V en 1.7 h (6000 s) y se estabiliza alrededor de 4.1 h (15000 s). Mientras que para
el caso de la ldmina recubierta en las condiciones de 1M oxalato a pH de 1.41, la prueba de
corrosion libre de la Figura 62A no se observa ningun pico abrupto de potencial, y el
potencial se logra estabilizar alrededor de 8.3 h (30000 s). Al este comportamiento con el de
con la lamina desnuda, se observa que el tiempo en el que se llega a estabilizar el potencial
es mucho mayor en ambos escenarios de concentracion de oxalato, esto probablemente se

debe a que existen reacciones entre ZnC,0, Yy la solucion de NaCl en la superficie de la
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lamina el cual sugiere el mismo mecanismo mencionado anteriormente donde se forma
simonkolleita (Zns(OH)gCl,H,0) en tiempos de exposicion prolongados (Ferreira et al.,
2018). Adicionalmente, es posible observar que no se tiene ninguna zona con corrosion en
ambas condiciones (Figura 61B) y (Figura 62B).
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Figura61. Corrosion libre de lamina recubierta de oxalato 0.1 pH 1.67, inmersion en solucion
salina 3% NaCl durante 12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto (OCP), B)

Fotografia de la probeta después del proceso de corrosion.
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Figura 62. Corrosion libre de lamina recubierta de oxalato 1M pH 1.41, inmersion en solucion
salina 3% NaCl durante 12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto (OCP), B)

Fotografia de la probeta después del proceso de corrosion.

Por ultimo, se evallo la corrosion libre del recubrimiento bicompuesto de la lamina A con
concentraciones de oxalato 0.1M con pH de 1.67 adicionando NaOH vy la de fosfato 0.1M

con pH 2.83 ambos a 40°C. El experimento de corrosion libre muestra que se obtiene un pico
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de potencial de -1.02V en 0.7 h (2500 s) y se estabiliza alrededor de 8.3 h (30000 s) (Figura
63A), de igual forma se observa la ausencia de zonas con corrosion (Figura 63B).
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Figura 63. Corrosion libre de lamina de recubrimiento bicompuesto de la lamina A, inmersion
en solucién salina 3% NaCl durante 12 horas. A) Curva de potencial en circuito abierto
(OCP), B) Fotografia de la probeta después del proceso de corrosion.

6.3.2 CURVAS DE POLARIZACION DINAMICA EN LAMINAS DE ZINC Y
ALAMBRES GALVANIZADOS CON Y SIN RECUBRIMIENTO

Se sometieron cada una de las muestras de ldminas de zinc y alambres galvanizados con y
sin recubrimiento a polarizaciones dinamicas maltiples (6 ciclos de polarizacion) en una
solucién acuosa de NaCl al 3% empleando ciclos largos y cortos de polarizacién. Los ciclos
largos de 0.7 V hasta -0.7 VV vs OCP a 20 mV/s y 25°C revelan informacion sobre el limite
anodico o catodico en el cual el recubrimiento podria fallar y dejar al descubierto al Zn y los
ciclos cortos de 0.3 V hasta -0.3 V vs OCP a 20 mV/s y 25°C son Utiles para determinar el
potencial y la densidad de corriente de corrosion.

Con el fin de tener una base de comparacion se evalué en primera instancia el alambre
galvanizado y la ldmina desnuda a 3 ciclos lagos de polarizacion y se identificd tanto en el
alambre y la lamina que desde el primer ciclo en la rama anddica aparece un comportamiento
sigmoidal i.e., una especie de “S”en la curva (Figura 64A y 64B), este comportamiento es
caracteristico cuando el zinc empieza a corroerse, para los ciclos 2 y 3 se observa el mismo
comportamiento, esto indica que el zinc en ambos materiales falla en la rama anddica, por lo
que mediante los recubrimientos de oxalato, fosfato y bicompuestos se busca evitar ese

comportamiento de “S” para de esta manera mitigar el proceso de corrosion.
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Figura 64. Curvas de polarizacion dindmica de 0.7 V hasta -0.7 VV vs OCP a 20 mV/s y 25°C

en multiples ciclos. A) Lamina desnuda, B) Alambre desnudo.

Adicionalmente se sometid a 3 ciclos de polarizacion cortos tanto al alambre galvanizado
como a la lamina desnuda, el ciclo 1 da informacion sobre el potencial (Ecor)y la densidad
de corriente de corrosion (icorr) del material cuando éste no ha sufrido ninguna alteracion. El
potencial de corrosion de la lamina y del alambre galvanizado se determind a partir de las
curvas de polarizacion dinamica (Figura 65A y 65B) arrojando valores de -0.984 y -1.024 VV
vs SCE, respectivamente. Esta diferencia en los potenciales indica que se requiere una
diferente cantidad de energia para ser corroidos. Las diferencias en potenciales de corrosion
pueden deberse al contenido de intermetélicos Fe-Zn presentes en el alambre galvanizado,
en cuanto a la (icor) de la ldmina y del alambre se obtuvieron valores de 0.000014 Acm?y
0.0000059 Acm respectivamente. Es importante sefialar que, cuanto mas grande es el valor
de icorr, mayor es la velocidad de corrosion. La lamina desnuda es el que tiene la mayor icorr,
por lo que se espera que esté presente una mayor velocidad de corrosién. En cuanto los ciclos
2 y 3 se observa que las curvas tienen el mismo comportamiento, sin embargo, estas se
desplazan hacia la izquierda modificando la icorr Obteniendo como consecuencia valores mas
elevados, lo cual se puede deber a que el proceso de corrosion del primer ciclo genera
porosidades en la superficie, lo cual activa el fenomeno de corrosion de los ciclos

subsecuentes.
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Figura 65. Curvas de polarizacion dinamica de 0.3 V hasta -0.3 V vs OCP a 20 mV/s y 25°C

en multiples ciclos. A) Lamina desnuda, B) Alambre desnudo.

Posteriormente se continué con las pruebas de polarizacion largas sobre las laminas
recubiertas con oxalato con diferentes condiciones de formacion anteriormente probadas en
la corrosidn libre, e.g. en el caso de la muestra recubierta a pH 1.27 natural 0.1M y 25°C se
observa que en el primer ciclo en en la rama anddica no aparece una especie de “S”
caracteristico cuando el zinc empieza a corroerse; sin embargo, para los posteriores ciclos 2
y 3 si se aprecia el comportamiento sigmoidal (Figura 66A). De manera analoga en el caso
del recubrimiento obtenido a pH ajustado adicionando NaOH (Figura 66B) y pH ajustado
adicionando KOH (Figura 66C), se observa que durante el primer ciclo en en la rama anddica
no aparece la curva caracteristica del zinc cuando empieza a corroerse. Con pH natural a
40°C (Figura 66D) se observa que en esta condicion no aparece la corrosion del zinc hasta
después del segundo ciclo y por Gltimo para las ld&minas recubiertas en un pH ajustado
adicionando NaOH a 40°C para la de mas baja concentracion de oxalato (Figura 66E)
aparece la corrosion del zinc después del segundo ciclo y para el de mas alta concentracion
(Figura 66F) en ninguno de los 3 ciclos se logra ver la corrosién del zinc. A partir de lo
anterior se encontro que en efecto todos los recubrimientos anteriormente mencionados
protegen de al menos un ciclo de polarizacion larga, esto indica que se logra inhibir la
corrosion protegiendo a la lamina de ésta, sin embargo, cuando se aumenté la temperatura de
formacion y se modifico el pH con NaOH, los recubrimientos soportaron mas ciclos

indicando una menor disolucién del oxalato de zinc presente en la superficie de la lamina.
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Figura 66. Curvas de polarizacion dinamica de 0.7V hasta -0.7 V vs OCP a 20 mV/s y 25°C

en multiples ciclos en laminas con distintas condiciones de formacién de recubrimientos de
oxalato. A) 0.1 M pH 1.27 25°C, B) 1 M pH 1.37 25°C, C) 1 M pH 1.37 25°C, D) 0.05 M
pH 1.62 40°C, E) 0.1 M pH 1.67 40°Cy F) 1 M pH 1.41 40°C.
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Ademas, se calcul6 el potencial (Ecorr) y la densidad de corriente de corrosion (icorr) €n algunas
de las laminas (Figura 67A) y (Figura 67B y 67C), estos valores se enlistan en la Tabla 8,
encontrando diferencias en el Ecorr y evidenciando que se necesita diferente energia para ser
corroidos. La icorr presenta muy poca diferencia por lo que es de esperarse que la velocidad
de corrosion sea similar en estos recubrimientos. De igual forma al comparar las icorr de la
Tabla 8 que corresponde a la velocidad de corrosién de los materiales recubiertos, contra la
icor de 0.000014 Acm de la lamina desnuda (Figura 65A), se puede observar que en todos
los casos de las laminas recubiertas la icorr €5 menor que en el caso de ldmina desnuda, lo que
revela que en efecto la velocidad de corrosion de la lamina de zinc se disminuye

considerablemente, en presencia del oxalato de zinc.
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Figura 67. Curvas de polarizacion dinamica de 0.3V hasta -0.3 V vs OCP a 20 mV/s y 25°C
en multiples ciclos en laminas con distintas condiciones de formacién de recubrimientos de
oxalato. A) 0.05 M pH 1.62 40°C, B) 0.1 M pH 1.67 40°Cy C) 1 M pH 1.37 40°C.
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Tabla 8. Potenciales de corrosion (Ecorr) Y densidades de corriente de corrosion (icorr) de

recubrimientos de oxalato sobre laminas de zinc

Condiciones de formacion | Ecorr (V vs SCE) foor
(Acm?)
0.05 M pH 1.62 40°C -1.04 0.00000721
0.1 M pH 1.67 40°C -1.07 0.00000627
1 M pH 1.37 40°C. -1.02 0.00000789

Se decidié realizar las pruebas de polarizacion largas sobre los alambres galvanizados
recubiertos con oxalato con diferentes condiciones de formacion. En el caso del
recubrimiento obtenido a pH a 25°C se observa que el primer ciclo en la rama anddica no
aparece una especie de “S” caracteristico cuando el zinc empieza a corroerse, Sin embargo,
para los posteriores ciclos 2 y 3 si lo hace (Figura 68A). Con los recubrimientos obtenidos a
pH ajustado adicionando NaOH (Figura 68B) y pH ajustado adicionando KOH (Figura 68C),
al igual que en el anterior, en ambas condiciones se observa que el primer ciclo en la rama
anodica no aparece la curva caracteristica del zinc cuando empieza a corroerse. Con pH
natural a 40°C (Figura 68D) se observa que en esta condicion no aparece la corrosion del
zinc hasta después del segundo ciclo y por Gltimo para las laminas pH ajustado adicionando
NaOH a40°C (Figura 68E) aparece la corrosion del zinc después del segundo ciclo. A partir
de lo anterior se encontrd que en efecto todos los recubrimientos anteriormente mencionados
protegen de al menos un ciclo de polarizacion larga, esto indica que se logra inhibir la
corrosion protegiendo a la lamina de esta, sin embargo, cuando se aumentd la temperatura de
formacion y se modificé el pH con NaOH los recubrimientos soportaron mas ciclos

indicando una menor disolucion del oxalato de zinc presente en la superficie de la lamina.
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Figura 68. Curvas de polarizacion dinamica de 0.7V hasta -0.7 VV vs OCP a 20 mV/s y 25°C
en mdltiples ciclos en alambres galvanizados con distintas condiciones de formacion de
recubrimientos de oxalato. A) 0.1 M pH 1.27 25°C, B) 1 M pH 1.37 25°C, C) 1 M pH 1.37
25°C, D) 0.05 M pH 1.62 40°C, E) 0.1 M pH 1.67 40°C.
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También, se calculd el potencial (Ecorr) Y la densidad de corriente de corrosion (icorr) €n los
alambres galvanizados recubiertos con oxalato (Figura 69A-69E) estos valores se enlistan en
la Tabla 9, encontrando diferencias en el Ecor, 10S cuales muestran que se necesita una
cantidad de energia diferente para ser corroidos. La icorr presenta muy poca diferencia por lo
que es de esperarse que la velocidad de corrosion sea muy similar en estos recubrimientos, a
excepcion de las laminas recubiertas de oxalato con pH ajustado adicionando KOH a 25°C,
en donde se obtuvo un valor mucho mayor de corriente provocando que la velocidad de
corrosién sea mayor, este resultado confirma el fendmeno observado en las prueba de
corrosion libre (Figura 59B), ya que en tiempos de inmersion grandes el recubrimiento de

oxalato se disolvid y dejo al descubierto algunas zonas de la ldmina de zinc.

Tabla 9. Potenciales de corrosion (Ecorr) y densidades de corriente de corrosion (icorr) de

recubrimientos de oxalato sobre alambres galvanizados.

Condiciones de formacion Ecorr (V vs SCE) foor
(Acm)
0.1 M pH 1.27 25°C -0.98 0.00000037
1 M pH 1.37 25°C (SOSA) -0.95 0.00000115
1 M pH 1.37 25°C (POTASA) -0.97 0.00014076
0.05 M pH 1.62 40°C -1.035 0.00000191
0.1 M pH 1.67 40°C (SOSA) -0.99 0.00000107
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Figura 69. Curvas de polarizacion dinamica de 0.3V hasta -0.3 V vs OCP a 20 mV/s y 25°C

en multiples ciclos en alambres galvanizados con distintas condiciones de formacion de
recubrimientos de oxalato. A) 0.1 M pH 1.27 25°C, B) 1 M pH 1.37 25°C, C) 1 M pH 1.37
25°C, D) 0.05 M pH 1.62 40°C, E) 0.1 M pH 1.67 40°C.

93



En cuanto a los recubrimientos de fosfato se encontrd que tanto para las laminas de zinc y
alambres galvanizados (Figura 70A y 70B) no se obtuvo ninguna proteccion contra la
corrosion ya que se comporta de la misma manera que la ldmina desnuda, donde aparece el
comportamiento caracteristico cuando el zinc empieza a corroerse en la rama anddica. Este
resultado indica que el escenario b planteado en el capitulo anterior, es el que domina la
formacion de los recubrimientos, i.e., la formacion de cristales de fosfato de zinc es tan lenta
que se requeriria un tiempo mayor a 300 s para formar una capa compacta de cristales cuando

se utiliza solamente acido fosférico.
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Figura 70. Curvas de polarizacion dinamica de 0.7V hasta -0.7 VV vs OCP a 20 mV/s y 25°C
en multiples ciclos en recubrimiento de fosfato 0.1M 40°C pH 2.85. A) Lamina, B) Alambre.

Para las pruebas de polarizacién cortas se obtuvo un resultado similar a la lamina y alambre
desnudos, el potencial de corrosion de la lamina y alambre galvanizado se determing a partir
de las curvas de polarizacion dindmica (Figura 71A y 71B) arrojando valores de -0.99 V' y -
1.03 V respectivamente Esta diferencia en los potenciales indica que se necesita diferente
energia para ser corroidos, en cuanto a la (icorr) de la lamina y del alambre se obtuvieron
valores de 0.000014 Acm™ y 0.0000059 Acm, respectivamente.
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Figura 71. Curvas de polarizacion dinamica de 0.3V hasta -0.3 V vs OCP a 20 mV/s y 25°C
en multiples ciclos en recubrimiento de fosfato 0.1M 40°C pH 2.85. A) Lamina, B) Alambre.

En cuanto a los recubrimientos bicompuestos de la lamina A (Figura 72) en ninguno de los
3 ciclos en la rama anddica se logra ver la corrosion del zinc por lo que es evidente que el
recubrimiento de oxalato y fosfato no se disolvid, probablemente al introducir primero la
lamina al bafio de oxalato y posteriormente al bafio de fosfato, éste Gltimo rellend espacios
vacios y/o cubrié parcialmente al oxalato de zinc formado en el primer bafio haciéndolo méas
resistente a la corrosion.
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Figura 72. Curvas de polarizacion dinamica de 0.7V hasta -0.7 VV vs OCP a 20 mV/s y 25°C

en multiples ciclos en recubrimiento bicompuesto de la lamina A.
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Por ultimo, en las pruebas de polarizacion cortas se obtiene un potencial (Ecorr) Y la densidad
de corriente de corrosion (icor) de -1.04 V' 'y 0.0000069 Acm, respectivamente (Figura 73).
Al comparar este valor de icor con el obtenido en la lamina desnuda (0.000014A,
aproximadamente), es evidente que la icorr Se redujo considerablemente cuando la lamina
tiene el recubrimiento bicompuesto, lo que se traduce en que la velocidad de corrosion del
material con recubrimiento bicompuesto presenta una cinética més lenta de corrosién que la

ldmina desnuda.
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Figura 73. Curvas de polarizacion dinamica de 0.3V hasta -0.3 V vs OCP a 20 mV/s y 25°C

en multiples ciclos en recubrimiento bicompuesto de la ldmina A.

Por ultimo en las pruebas de polarizacion cortas (Figura 74), se obtiene el potencial (Ecorr)y
la densidad de corriente de corrosion (icorr) €n recubrimientos de oxalato obtenidos con pH
natural 1.27,0.1 My 25°C a distintos tiempos de inmersiéon, posteriormente se grafico (Ecor)
y (icorr) respecto al tiempo en un gréfico de doble eje (Figura 75), a partir de estos resultados
se puede identificar que existen variaciones de potencial y corriente, destacandose que
cuando disminuye el potencial la corriente aumenta, provocando que el material pudiera
corroerse mas rapido, estas variaciones de corriente y potencial que cambian con el tiempo
podrian estar relacionadas con un proceso de reorganizacién cristalina similar al que ocurre

con los recubrimientos realizados con el fosfatizado (Delgado, 2016).
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Figura 74. Curvas de polarizacion dinamica de 0.3V hasta -0.3 V vs OCP a 20 mV/s en
recubrimientos de oxalato de a 0.1 M a distintos tiempos de inmersion.
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Figura 75. Potencial y densidad de corriente de corrosion en recubrimientos de oxalato de a

0.1 M a distintos tiempos de inmersion.
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6.4 CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE LOS RECUBRIMENTOS

Finamente, en esta seccion se presenta la caracterizacion superficial de varios materiales con
y sin recubrimiento. En primera instancia sobre la l1d&mina desnuda de zinc se tomo una
micrografia y se realizo la caracterizacion quimica mediante EDS obteniendo principalmente
Zn con una fraccion de 0.9915 y algunas trazas de Al y Si con 0.0049, 0.0036 respectivamente
(Figura 76), estos resultados servirdn como una base de comparacion con las laminas donde

se formaron recubrimientos de oxalato.
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Figura 76. Micrografia y EDS de I&mina de zinc desnuda.

Se tomaron algunas imagenes en el SEM, asi como mapeo elemental por EDS para identificar
la composicion de los recubrimientos de oxalato con pH natural 1.27, 0.1 M y 25°C, se
encontrd que aparece el carbono y el oxigeno en la superficie de las laminas en todos los
tiempos de inmersion Figura 77 y Anexos 4.1 - 4.5, por lo que evidentemente este carbono y
oxigeno esta relacionado con la formacion de oxalato de zinc en la superficie de las laminas.
Por ultimo, se observan variaciones en la concentracion presente de carbono y oxigeno en
cada tiempo de inmersién (Tabla 10), esto sugiere que los recubrimientos tienen distinta

morfologia.
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Figura 77. BSE y SEM en laminas de zinc recubiertas, a 30 seg de inmersion en oxalato 0.1M
y 25°C.

Tabla 10.Composicion quimica de laminas de zinc recubiertas con oxalato a diferentes

tiempos de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.

Composicion (Wt %)
Tiempo de inmersion (seg) | Zn ) C Si | Ca Al
30 Bal | 25.65 | 10.16 | 0.27 | 0.12 | 0.12
60 Bal | 13.12 | 393 1 033 - 0.32
90 Bal | 25.79 | 9.77 | 0.27 | 0.1 | 0.26
120 Bal | 29.43 | 11.41 0.25| 0.16 A 0.28
180 Bal | 31.13 | 1252 | 0.21| - |0.13
240 Bal | 30.76 | 13.31  0.26| - | 0.25

De igual se analiz6 si existe influencia entre la morfologia e (icorr) €n recubrimientos de
oxalato con pH natural 1.27, 0.1 M y 25°C a distintos tiempos de inmersion (Figura 78). A
los 30 s de inmersion se observa la mayor parte de la superficie de la lamina recubierta, sin
embargo, se aprecian amplias zonas desnudas, a los 60 s estas zonas desnudas de rellenan
parcialmente, a los 90 y 120 s se observa una disolucion parcial del oxalato de zinc,
ocasionando que aparezcan zonas descubiertas, por ultimo, después de los 180 s, el
recubrimiento cubre casi completamente la lamina con oxalato de zinc. Se encontr6 que a los
30.90y 120 s se tienen los valores mas altos de icorr (Figura 75) ocasionando que este pudiera
corroerse mas rapido, esto concuerda con las micrografias ya que en esos tiempos se tienen
la mayor cantidad de zonas desnudas. Los cambios de morfologia en los recubrimientos de

oxalato de zinc podrian estar relacionados con el fendmeno de reorganizacion cristalina el
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cual se debe a la disolucion y reprecipitacion ciclica de los cristales de oxalato durante la
inmersion, si bien en el fosfatizado se da este fendmeno de reorganizacion cristalina, en los
recubrimientos de oxalato, el equilibrio dindmico entre la disolucion y formacion del

revestimiento es mas rapido.

B Fi 20 o TN

Figura 78. Micrografia 1000X de ldminas de zinc recubiertas con oxalato a diferente

7

s tiempos

de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.

Se tomaron micrografias después de los multiples ciclos de polarizacion dinamica (6 ciclos
de polarizacion) (Figura 79), se destaca la presencia de cloro en las imagenes BSE en
practicamente toda la superficie de las ldminas asi como de carbono y oxigeno mostrados en
la Figura 80 y Anexos 4.6 - 4.10. A partir de esto se construyo la Tabla 11 destacando que se
observa que existe una disminucion en el oxigeno y carbono, respecto a los recubrimientos
sin corrosion (Tabla 10), esta disminucion esta asociada a que el ZnC,0, es parcialmente
soluble en pH 7- 8.5 (valores tipicos del agua salada) (Figura 15), la presencia del cloro
podria estar relacionada con la formacién de simonkolleita (Zns(OH)gCl,H,0), ya que

podrian existir reacciones entre el ZnC,0, y la solucion de NaCl.
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Figura 79. Micrografia 1000X después de los multiples ciclos de polarizaciéon dinamica en
ld&minas de zinc recubiertas con oxalato a diferentes tiempos de inmersion en oxalato 0.1M y

25°C.

Figura 80. BSE y mapeos después de los multiples ciclos de polarizacion dindmica en laminas
de zinc recubiertas, a 30 seg de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.
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Tabla 11. Composicion quimica de laminas de zinc después de los multiples ciclos de
polarizacion dindmica, recubiertas con oxalato a diferentes tiempos de inmersion en oxalato
0.1My 25°C.

Composicion (Wt %)
Tiempo de inmersién (seg) | Zn @) C Cl | Si | Ca | Al | Fe S
30 Bal | 16.44 | 9.37 | 454 | 0.8 | 0.52 | 0.42 | 0.36 | 0.32
60 Bal | 11.68 | 3.86 | 2.86 | 0.17 - | 0.32 | 0.26 | 0.34
90 Bal | 11.02 {959 193|039 | - |047| - |0.14
120 Bal | 1644 | 41 311|027 - /038 - |0.23
180 Bal | 13.27 | 552 (184|024 | - 1039 - -
240 Bal 168 449|253 02 | - 035 - | 0.2

Por altimo se analiz6 la lamina con recubrimiento 1M de oxalato, con un pH ajustado con
sosa de 1.41 a 40°C, ya que con esta condicién se obtuvo un mejor comportamiento en las
pruebas de corrosion libre y polarizacion dinamica, en primera instancia se observa un
cambio morfoldgico en el recubrimiento antes de las pruebas de polarizaciéon dinamicas, ya
que apenas se logran ver zonas desnudas (Figura 81A), evidentemente esto influy6 a que
aumentara la resistencia a la corrosion tal y como muestra la figura 66F, esto evidencia que
la temperatura y pH tienen una fuerte influencia en la morfologia del recubrimiento y la
resistencia a la corrosion, una vez realizada las pruebas de corrosion (Figura 81B) se puede

apreciar una disolucién parcial del oxalato de zinc.

Det WD Exp
1000x _ BSE 10.0
W B 2 b
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ZOOkV55 1000x  BSE 10.0 1 M27

Flgura 81 Mlcrogfafla 1000X de la Iamlna con recubrimiento 1M de oxalato con un pH
ajustado con NaOH de 1.41 a40°C. A) Lamina recubierta, B) después de los maltiples ciclos

de polarizacion dinamica.
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7. CONCLUSIONES
Con base en los datos obtenidos mediante la modelacion termodinadmica, se puede inferir la
existencia de pares galvanicos en el recubrimiento, donde los intermetélicos estudiados

funcionan como micro-catodos, mientras que el Zn funciona como un micro-anodo.

Por otra parte, mediante el analisis electroquimico que se realiz6 se obtuvieron valores de
potencial, que descartaron el mecanismo Il de corrosion, si bien termodindmicamente es
posible no se alcanzaron los valores de potencial requeridos para corroer los intermetalicos
Fe-Zn, sin embargo mediante el mecanismo | propuesto si se alcanzan dichos valores de
potencial, por lo tanto se puede elucidar que se lleva a cabo la corrosion del zinc y sus
intermetélicos Fe-Zn, i.e., tanto el zinc como el hierro contenido en los intermetélicos se

corroen totalmente en una sola etapa.

Se encontré mediante simulacion termodindmica las condiciones Optimas tedricas para la
formacion de recubrimientos compuestos de sales de fosfatos y oxalatos en muestras de
alambre de acero galvanizado y laminas de zinc, a su vez se fabricaron recubrimientos
satisfactorios de oxalato con las condiciones obtenidas en diversas concentraciones de
oxalato refutando la hipdtesis planteada por Ferreira en 2018 donde plantea que solo es
posible formar recubrimientos de oxalato en concentraciones bajas, sin embargo, se encontrd
que el mecanismo de formacion de los recubrimientos es controlado por el pH y la
temperatura, no solamente de la concentracién del oxalato como se planteaba. También se
determino que la formacion de los recubrimientos de fosfato es tan lenta que se requeriria un
tiempo mayor a 300 s para formar una capa compacta de cristales cuando se utiliza solamente

acido fosforico como solucion fosfatizante.

Con los recubrimientos de oxalato y bicompuestos cuando se control6 el pH y la temperatura
a 40° C, se logré disminuir considerablemente la corrosién de los intermetalicos Zn-Fe y Zn
tanto de las ldminas de zinc como de diversas muestras de alambres galvanizados debido a

la disminucion de la corriente y potencial de corrosion con estos recubrimientos.

Por ultimo, se encontr6 evidencia de la existencia del proceso de reorganizacion cristalina
durante la formacion de los recubrimientos de oxalato, sin embargo, este fendbmeno ocurre a

tiempos menores comparado en los bafios de fosfatizado.
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RECOMENDACIONES
Se recomienda realizar un estudio de los recubrimientos de oxalato y los efectos del agente
alcalinizante (NaOH y KOH) con la presencia de sulfato ya que este tiene gran afinidad por
el sodio y potasio, evitando asi la formacion de precipitados de oxalato de sodio y potasio,
por ende, se evitaria que se capten los iones de oxalato, para de esta manera poder operar en
el pH de 2.31 donde se maximiza la conversion de oxalato de zinc encontrada en el presente
estudio. Ademas, un estudio a diferentes temperaturas y tiempos de inmersion para

comprender de mejor manera que ocurre en el proceso de reorganizacion cristalina.

Por ultimo, realizar un estudio de viabilidad a nivel industrial sobre los recubrimientos de
oxalato sobre piezas galvanizadas debido a que es relativamente facil y econémico, realizar
un recubrimiento satisfactorio que puede mitigar el proceso de corrosion acelerada, se
necesitan bafios de oxalato con tiempos de inmersion cortos (5 min), concentraciones bajas
(0.1 M -1 M), temperaturas de 40° C y pH de 1.41.
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ANEXQOS

ANEXO 1. CORROSION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zn.

Fase liquida

Fe 298-2500 k -10321.1 290.975 -46.024 172.3 0

Zn 298-2000 k -3629.07 161.624 -31.38 0

Fase FCC

Fe (fcc) -235.73 132.389 -24.6643 -3.76E-03 -5.89E-08 77358.5
Zn(fcc) -4178.2 98.8181 -20.7359 -6.26E-03 0 -41631
Fase BCC

Fe

298-800 K -9627.47 161.985 -28.1751 3.33E-03 -4.17E-06 144766
800-1000 K 221875 -1925.19 263.454 -1.28E-01 0 -3.10E-07
1000- 1042 K 318138 -4446.39 641.905 -3.48E-01 0 0
1042-1060 K -1030290 13538.5 -1946.25 8.94E-01 0 0
1060-1180 K -711174 -4322.46 -56.1932 -1.67E-01 0 -1.46E-08
1180-1666 K -4523.79 136.634 -23.9911 -9.47E-03 9.22E-07 0
1666-1809 K -1640.83 134.708 -24.6354 -4.95E-03 0 0

Zn

298-1811 K -3572.2 98.0015 -20.7359 -6.26E-03 0 -41631
Fase Zn(hcp)

Zn(hcp) -6459.2 100.5115 -20.7359 -6.26E-03 0 -41631
Fase I’

Fe(bcc)* 1224.83 124.134 -23.5143 -4.40E-03 -5.89E-08 77358.9
Zn(bcc) -3572.2 98.0015 -20.7359 -6.26E-03 0 -41631
Fases intermetalicas

I'1 (Fezna) -10287 106.4423 -21.2916 -5.88E-03 -1.18E-08 -17832.9
0 (Fezn;) -11887.3 106.3016 -21.0832 -6.02E-03 -7.37E-09 -26757.1
C_’ (Fezns) -9430.5 103.087 -20.9343 -6.12E-03 -4.21E-09 -33135

Anexo 1.1. Pardmetros termodinamicos empleados para estimar la energia libre de Gibbs

para distintas especies del sistema Fe-Zn (incluyendo intermetélicos) (Modificado de
PETERSEN et al., 1988).
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Anexo 1.2. Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Gamma

I' del mecanismo 1y Il de corrosion.
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Anexo 1.3. Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Delta 6

del mecanismo 1.
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ANEXO 2. INTERACCION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zn, Fe-Zn-Al y Zn
CON EL ION FOSFATO.
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Anexo 2.1. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Delta & e ion

fosfato del mecanismo |.

En$ o= S00mM
FO \f[y,= €00 00mMmM Ao [x= O lIamM
Io T T
oa o
SngHO p(g ™M O 1 (
> an+
m 00 [ h
& =~
m L - 4
oa .
10 |, e

N N d 8 Io IS
H I SENCEO)

Anexo 2.2. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Zeta { e ion

fosfato del mecanismo |I.
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Anexo 2.3. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Delta & e ion

fosfato del mecanismo IlI.
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Anexo 2.4. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Zeta { e ion

fosfato del mecanismo II.

112



]Sng"[_ro.r: L0 DO M

€- — < _
FO 8 [,= OB80mM Ao [n= L1000 M
Io —
oa | o
= X390 ) ( B
S+
2 50 | o SPH
E _ SnPH (d
m L - 4
oa Sns)qo:> L0 ) 4
NOH [ —
SAPH (¢
[ U <0 Y1(
L0 | L Sp( \h&\‘ ! !
< IN 5] 8 Io I<
2 H NG

Anexo 2.5. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion fosfato, con la concentracion

minima de fosfato requerida para formar hopeita.
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Anexo 2.6. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion fosfato considerando el
intermetalico Gamma I", con la concentracion minima de fosfato requerida para formar

hopeita.
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Anexo 2.7. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion fosfato considerando el

intermetalico Delta 3, con la concentracion minima de fosfato requerida para formar hopeita.
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Anexo 2.8. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion fosfato considerando el

intermetalico Zeta C, con la concentracion minima de fosfato requerida para formar hopeita.
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ANEXO 3. INTERACCION DE LOS INTERMETALICOS Fe-Zn, Fe-Zn-Al y Zn
CON EL ION OXALATO.
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Anexo 3.1. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Delta & e ion

oxalato del mecanismo I.
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Anexo 3.2. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetélico Delta 6 e ion

oxalato del mecanismo Il.
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Anexo 3.3. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Zeta { e ion

oxalato del mecanismo |.
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Anexo 3.4. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn considerando el intermetalico Zeta { e ion

oxalato del mecanismo Il.
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Anexo 3.5. Diagrama de Pourbaix sistema Zn con el ion oxalato, con la concentracion

minima de oxalato requerida para formar oxalato de zinc.
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Anexo 3.6. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion oxalato considerando el
intermetalico Gamma I', con la concentracion minima de oxalato requerida para formar

oxalato de zinc.
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Anexo 3.7. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion oxalato considerando el
intermetalico Delta 3, con la concentracién minima de oxalato requerida para formar oxalato

de zinc.
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Anexo 3.8. Diagrama de Pourbaix sistema Fe-Zn con el ion oxalato considerando el
intermetalico Zeta C, con la concentracion minima de oxalato requerida para formar oxalato

de zinc.
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ANEXO 4. CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE LOS RECUBRIMENTOS
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Anexo 4.2. BSE y SEM en laminas de zinc recubiertas, a 90 seg de inmersion en oxalato
0.1My 25°C.
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Anexo 4.3. BSE y SEM en laminas de |recubiertas, a 120 seg de inmersion en oxalato
0.1My 25°C.
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Anexo 4.4. BSE y SEM en Iéna dinc rubiertas, a 180 seg de inmersion en oxalato
0.1My 25°C.
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Anexo 4.5. BSE y SEM en laminas de zinc recubiertas, a 240 seg de inmersién en oxalato
0.1My 25°C.
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Anexo 4.6. BSE y SEM después de los multiples ciclos de polarizacion dinamica en laminas

de zinc recubiertas, a 60 seg de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.
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Anexo 4.7. BSE y SEM después de los multiples ciclos de polarizacion dinamica en ldaminas

de zinc recubiertas, a 90 seg de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.

Anexo 4.8. BSE y SEM después de los multiples ciclos de polarizacion dinamica en ldminas

de zinc recubiertas, a 120 seg de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.
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Anexo 4.9. BSE y SEM después de los multiples ciclos de polarizacion dindmica en laminas

de zinc recubiertas, a 180 seg de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.

Zn

Ni N

— 10pn

Anexo 4.10. BSE y SEM después de los multiples ciclos de polarizacion dindmica en laminas

de zinc recubiertas, a 240 seg de inmersion en oxalato 0.1M y 25°C.
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