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RESUMEN

El presente estudio tuvo como objetivo estudiar la formacion de sulfuro de zinc (ZnS) como
recubrimiento en ldminas de zinc para su posible aplicacion en alambres galvanizados y con
ello disminuir la velocidad de corrosion de los aceros galvanizados. La investigacion se

conformé de cuatro secciones principales.

En la primera seccion se muestra todo lo relacionado a recopilacion, obtencion y anélisis de
datos termodindmicos, en la interaccion del zinc (Zn) con los iones de azufre (S),
considerando diferentes valores de pH y potenciales de oxidacion. Con esta informacion se
determinaron las condiciones optimas para la formacion del recubrimiento de sulfuro de zinc
(ZnS) o la formacién de otros compuestos y disminuir la corrosion acelerada de los aceros
galvanizados. A su vez se elaboraron varios diagramas de Pourbaix mostrando el efecto de la
temperatura en el sistema de Zn-Fe-S-H>O, demostrando que el sulfuro de zinc se encuentra
estable en un amplio rango de pH y temperatura. Los resultados de la modelacion
termodindmica revelaron que la concentracién optima tedrica de sulfuro para la formaciéon
del recubrimiento de sulfuro de zinc es de 0.02 M en un intervalo de pH 0 hasta 14. El analisis
del efecto de la temperatura sobre la estabilidad del sulfuro de zinc revel6 que la ventana de
potencial y pH para la formacion de sulfuro de zinc es practicamente la misma en un intervalo

de temperatura de 20 a 70°C.

En la segunda seccion se presentan y discuten los resultados relacionados con el estudio
cinético-electroquimico de la electrosintesis de sulfuro de zinc sobre laminas de zinc. Para
ello, se emplearon las siguientes técnicas electroquimicas: técnica de Potencial de Circuito
Abierto (OCP), la técnica de Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV) y la técnica de
Cronoamperometria (CA). Los resultados de la técnica de OCP mostraron que el potencial
no varia significativamente previo a realizar la polarizacion anoddica, de igual forma se
encontré que las lecturas de OCP son muy similares al potencial de equilibrio de la reaccion
de media celda Zn/Zn*". Durante la técnica de LSV se encontré que la formacién del
recubrimiento se favorece en pH’s acidos que, en basicos, y se ve incrementado a mayores
concentraciones. Con respecto a los resultados de formacion del recubrimiento mediante la
técnica de CA a distintos tiempos, se encontré claramente que hay una tendencia en la
magnitud de la corriente anddica registrada que depende del pH y potencial anddico utilizado,

e.g., la corriente pseudoconstante registrada a un potencial anddico de 0.25 V vs Ag/AgCl
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correspondio a 0.018, 0.021 y 0.009 A para un pH de 2, 4 y 6, respectivamente, lo cual revelo
que la cinética de formacion del recubrimiento se acelera en un pH de 2 y 4, mientras que en

el pH de 6 se disminuye la velocidad de electrosintesis del recubrimiento.

En la tercera seccion se presenta la caracterizacion microestructural de los recubrimientos
obtenidos empleando la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).
Adicionalmente, se analizaron algunas muestras seleccionadas por Espectroscopia de
Dispersion de Energia (EDS), para identificar la composicion elemental y su concentracion
en la muestra, encontrando una formaciéon del recubrimiento casi uniforme cuya,
composicion quimica es rica en zinc y seguida de azufre demostrando que efectivamente se

electrosintetizo el sulfuro de zinc.

En la cuarta seccion se analizaron los resultados obtenidos de los ensayos de corrosion
realizados a diversas muestras con y sin recubrimiento utilizando la técnica de polarizacién
dindmica “Tafel” en una solucion de NaCl, con la cual se pudo determinar el potencial y la
corriente de corrosion. Los resultados revelaron que la densidad de corriente de corrosion
(Icorr) disminuye conforme se somete a varios ciclos en solucion salina confirmando su lenta

oxidacion y la efectividad del recubrimiento.

Finalmente, se decidid realizar la electrosintesis del sulfuro de zinc sobre algunas muestras
de alambre galvanizado proporcionados por la industria. Para realizar la electrosintesis se
emplearon las mejores condiciones encontradas en el estudio realizado empleando laminas
de zinc. Una vez formado el recubrimiento, se procedi6 a evaluar la velocidad de corrosién
de los alambres con y sin recubrimiento empleando la misma técnica Tafel. Los resultados
de las curvas Tafel, mostraron que en efecto la densidad de corriente de corrosion (Icor) €s
menor en el caso de los alambres que tenian el recubrimiento de sulfuro de zinc, lo cual

demuestra que es posible prolongar el tiempo de vida de los alambres galvanizados.



ABSTRACT

The present study aimed to study the formation of zinc sulphide (ZnS) as a coating on zinc
sheets for its possible application in galvanized wires in order to reduce the corrosion rate of

galvanized steels. The investigation consisted of four main sections.

The first section shows everything related to the collection, obtaining and analysis of
thermodynamic data, in the interaction of zinc (Zn) with sulphur ions (S), considering
different pH values and oxidation potentials. With this information, the optimal conditions
for the formation of the zinc sulphide coating (ZnS) or the formation of other compounds and
reduce the accelerated corrosion of galvanized steels. In turn, several Pourbaix diagrams were
prepared showing the effect of temperature on the Zn-Fe-S-H>O system, demonstrating that
zinc sulphide is stable in a wide range of pH and temperature. The results of thermodynamic
modelling revealed that the theorical optimal concentration of sulphide for the formation of
the zinc sulphide coating corresponds to 0.02 M in a range of pH 0 to 14. The analysis of the
effect of temperature on the stability of zinc sulphide, revealed that the potential and pH
window for the formation of zinc sulphide is practically the same in a temperature range of

20 to 70°C.

In the second section, the results related to the kinetic-electrochemical study of the zinc
sulphide electrosynthesis on zinc sheets are presented and discussed. For this, the following
electrochemical techniques were used: Open Circuit Potential (OCP) technique, the Linear
Sweep Voltamperometry (LSV) technique and the Chronoamperometry (CA) technique. The
results of the OCP technique showed that the potential does not vary significantly prior to
performing the anodic polarization, likewise it was found that the OCP readings are very
similar to the equilibrium potential of the Zn/Zn** half-cell reaction. During the LSV
technique it was found that the formation of the coating is favoured in acid pH than an
alkaline scenario, and is increased at higher concentrations. With respect to the results of
coating formation using the CA technique at different times, it was clearly found that there is
a trend in the magnitude of the registered anodic current that depends on the pH and anodic
potential used, e.g., the pseudoconsant current recorded at an anodic potential of 0.25 V vs
Ag/AgCl corresponded to 0.018, 0.021 and 0.009 A for the pH of 2, 4 and 6, respectively,
which revealed that the kinetics of formation of the coating accelerates at a pH of 2 and 4,

while at the pH of 6 the rate of electrosynthesis of the coating is decreased.
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The third section presents the microstructural characterization of the coatings obtained using
the Scanning Electron Microscopy (SEM) technique. In addition, some samples selected by
Energy Dispersion Spectroscopy (EDS) were analysed to identify the elemental composition
and its concentration in the sample, finding an almost uniform coating formation whose
chemical composition is rich in demonstrating that zinc sulphide was -effectively

electrosynthesized.

The fourth section analyses the results obtained from the corrosion test carried out on various
samples with and without coating using the dynamic polarization technique “Tafel” in a NaCl
solution, with which the corrosion potential and the current of corrosion can be determined.
The results revealed that the density of corrosion current (Icorr) decreases as it is subject to
several cycles in saline solution confirming its slow oxidation and the effectiveness of the

coating.

Finally, it was decided to perform the electrosyntehesis of zinc sulphide on some samples of
galvanized wire provided by the industry. To perform electrosynthesis, the best conditions
found in the study carried out using zinc sheets were used. Once the coating was formed, the
corrosion rate of the coated and uncoated wires was evaluated using the same Tafel technique.
The results of the Tafel curves showed that in fact the density of corrosion current (Icor) is
lower in the case of wire that has the zinc sulphide coating than the bare galvanized wire

which shows that it is possible to extend the life of galvanized wires.
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Capitulo I

Introduccidon

| galvanizado en caliente de aceros es un proceso que tuvo sus inicios en los afios
1800s, el cual basicamente consiste en formar un revestimiento de zinc sobre los
aceros; este proceso se ha empleado principalmente como un medio de proteccion de
los aceros en contra de la corrosion atmosférica. Desde la perspectiva del mecanismo de
corrosion, el zinc se corroe antes que el hierro (Yuan et al., 2009). En concreto, las primeras
patentes del proceso de galvanizado se publicaron en 1836 en Francia y 1837 en Inglaterra,
por Sorel y William Crawford, respectivamente. Desde entonces el proceso ha demostrado
ser rentable y efectivo para la proteccion del acero al carbono, en miles de aplicaciones en
las que son utilizados e.g, en la industria quimica, del petréleo, automotriz, etc. (Rico &

Carrasquero, 2017).

Esencialmente el galvanizado consiste en colocar un recubrimiento de zinc sobre los aceros
empleando un reactor continuo mejor conocido como paila de galvanizado. El recubrimiento
de zinc se genera mediante la reaccion quimica del hierro contenido en los aceros y el zinc
fundido. En la paila de galvanizado, conforme se lleva a cabo la reaccion quimica, se
producen diversos intermetalicos de zinc-hierro sobre la superficie del acero, finalmente
sobre los intermetalicos de zinc-hierro se genera una capa de zinc puro; esta tlltima fase puede
desarrollar una capa de 6xido de zinc al estar en contacto con el medio ambiente. Cuando el
recubrimiento es elaborado adecuadamente, puede otorgar una esperanza de vida de hasta 20
afios. Sin embargo, dependiendo de la aplicacion del material, ésta podria variar (Huyuan et
al., 2013). En este sentido, se ha reportado que no existe un recubrimiento totalmente
homogéneo, i.e., en la practica es comun encontrar los intermetélicos de zinc-hierro en la
capa de zinc metalico, lo cual induce la formacién de pares galvanicos que aceleran la

corrosion de los materiales galvanizados (Han et al., 2023).

Con el fin de disminuir la velocidad de corrosion de los aceros galvanizados se han intentado
diversas alternativas, entre las mas convencionales se pueden destacar la adicion de otros
elementos como el Al, Pb y Sn a las pailas de galvanizado. Recientemente, se ha reportado

la formacion de capas de fosfato de zinc y oxalato de zinc sobre los aceros galvanizados



(Farias, 2022). Estas capas de fosfato de zinc o de oxalato de zinc se forman mediante la
inmersion del acero galvanizado en un bafio que contiene iones fosfato y oxalato, los cuales
reaccionan con el zinc contenido en los aceros galvanizados a una temperatura por arriba de
los 60°C. Las capas de fosfato de zinc y oxalato de zinc funcionan como una barrera entre el
acero y el ambiente corrosivo, aportando proteccion adicional contra la corrosion (Sankara

Narayanan, 2005).

El fosfatizado consiste en una solucion de acido fosforico o sales de fosfato que pueden ser
aplicadas por inmersion o por aspersion y que alteran quimicamente la superficie del metal
formando una pelicula de fosfato rugoso facilitando la adhesion de los recubrimientos
posteriores, lo cual ayuda a prolongar la vida util de los aceros galvanizados en ambientes

corrosivos (American Society for Metals, 1994).

Con respecto a la formacion de oxalato de zinc sobre aceros galvanizados, se ha reportado
que es posible sintetizarlo empleando un proceso similar al fosfatizado por inmersion en
caliente (Weng et al., 1996). Sin embargo, una de las principales desventajas es la
precipitacion masiva de sales de oxalato de sodio o potasio cuando el pH del sistema se
incrementa por arriba de tres aproximadamente (Farias, 2022). Esto representa una limitacion
importante porque la formacion de oxalato de zinc se da un intervalo de pH muy limitado

para evitar la contaminacion del recubrimiento con productos secundarios.

Recientemente, De la O (2021), sugiri6 que otra alternativa para mitigar el problema de
corrosion de los aceros galvanizados podria ser la formacion de capas de sulfuro de zinc,
empleando un proceso similar al de fosfatizado por inmersion en caliente, es decir utilizar

soluciones que contengan algiin agente sulfurizante.

A pesar de los grandes avances descritos anteriormente, en este proyecto de investigacion se
estudid por primera vez desde el punto de vista cinético y electroquimico la formacion de un

recubrimiento de sulfuro de zinc como inhibidor de la corrosion en los aceros galvanizados.



Capitulo II

Antecedentes

1 Galvanizado es un proceso en el que la superficie de un material metalico e.g.,

acero, se cubre con una capa de zinc e intermetalicos zinc-hierro, generalmente se

realiza mediante un proceso conocido como “inmersion en caliente”, que consiste
en sumergir el acero en un bafio de zinc fundido. Es importante mencionar que, el
galvanizado se puede realizar mediante tres procesos: inmersion en caliente, espray térmico
y electrodeposicion, siendo el primero el mas importante debido a que es el método mas
utilizado industrialmente por su rentabilidad (Marder, 2000). El principal objetivo de
galvanizar un acero es protegerlo de la corrosion atmosférica mediante dos mecanismos:
proteccion por barrera fisica y proteccion galvénica, este ultimo mecanismo de naturaleza
electroquimica se presenta debido a que el zinc es menos noble que el metal base del acero,
tipicamente hierro, por tanto, el zinc se corroe preferentemente en la mayoria de los

ambientes himedos.

El galvanizado en caliente, como proteccion de los aceros contra la corrosion, se remonta a
mas de 188 afios. Las primeras patentes comenzaron a surgir alrededor de los afios 1836 en
Francia y 1837 en Inglaterra, por Stanislaus Sorel y William Crawford respectivamente.
Desde entonces el proceso ha demostrado ser rentable y efectivo para la proteccion del acero
al carbono, en multiples aplicaciones en las que son utilizados como, por ejemplo, en la
industria quimica, del petroleo, automotriz, etc. (Rico & Carrasquero, 2017). De hecho, la

mayor parte del acero recubierto del zinc se procesa mediante galvanizado en caliente.

2.1 Galvanizado por inmersion en caliente.

Los procesos de formacion de recubrimientos por inmersion en caliente se utilizan para
aplicar capas de zinc, aluminio, plomo, estafio y algunas aleaciones de estos metales a los
aceros al carbono. El proceso de inmersion en caliente consiste en sumergir el acero en un
bafio fundido del metal de revestimiento (Mackowiak & Short, 1979). De manera particular,
para el caso del galvanizado de aceros por inmersion en caliente en zinc fundido, se desarrolla
una capa protectora adherente de zinc y aleaciones de hierro sobre los aceros. Se ha reportado

en la literatura, que no existen bafios de zinc fundido puros, i.e., se presentan algunas



impurezas. En este sentido los niveles maximos de impurezas tolerados para el galvanizado

son 0.05% Si, 0.05% P, 0.25% C y 1.3% Mn (American Society for Metals, 1994).

Se ha reportado que el galvanizado se puede llevar a cabo en ldminas y alambres de acero,
empleando un proceso continuo de inmersion en caliente; es decir, tanto las laminas como
los alambres de acero ingresan a las pilas de galvanizado en una tira continua. En teoria,
todos los procesos continuos de inmersion en caliente son similares en el sentido de que la
lamina o el alambre de acero se someten a etapas sucesivas de limpieza, recubrimiento y post
recubrimiento. Este proceso se realiza de manera continua para poder abastecer la demanda

de los aceros en el mercado.

En la Figura 1 se presenta un esquema general del proceso continuo de galvanizado por
inmersion en caliente. Este proceso consta de varias etapas. La primera etapa corresponde a
la limpieza, los pasos en esta etapa pueden incluir limpieza alcalina o decapado con acido,
oxidacion y reduccion. La segunda etapa es un tratamiento con calor, el cual consiste en secar
el material que es transportado por unas bandas a un horno con una temperatura aproximada
de 120°C durante 5 minutos, posteriormente se da un tratamiento térmico de recocido, una
vez que se alcanza la temperatura deseada (por encima de la temperatura de recristalizacion
aproximadamente 700°C). La tercera etapa, el acero se sumerge en el bafio de zinc (a
temperaturas entre 445-455°C) durante un periodo de 3-6 minutos de residencia dependiendo

del grosor de la capa de galvanizado que se desea.

El acero revestido puede recibir cualquier cantidad de tratamientos posteriores mecanicos,
térmicos o quimicos disefiados para impartir propiedades especificas. Por lo general, una
lamina recubierta se puede aceitar o recubrir con una solucion de cromato para inhibir la
corrosion superficial durante el almacenamiento y el transporte. El encerado cumpliria el
mismo proposito en el alambre y facilitaria el manejo durante el procesamiento posterior

(American Society for Metals, 1994).

Como se mencion6 anteriormente, los bafios de galvanizado no contienen solamente al zinc
puro, en algunas ocasiones se promueve la adicion de aluminio en los bafios de zinc, la cual
es ampliamente utilizada para mejorar las propiedades del recubrimiento, tales como

resistencia mecanica y ductilidad (Chen et al., 2015).
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Figura 1 Esquema de una linea tipica continua de galvanizado en caliente (Marder, 2000).

2.2 Especiacion del sistema Fe-Zn a alta temperatura.

Cuando el sustrato de acero se sumerge en el bafio de zinc liquido, se producen varias
reacciones segln la composicion del bafio y los solutos que se encuentran en el acero. Para
poder discutir sobre los efectos de dichas reacciones, es importante entender las reacciones
entre el hierro y el zinc (Marder, 2000). Los diagramas termodindmicos son una herramienta
util para determinar las posibles reacciones que ocurren durante el galvanizado en caliente
de aceros. A continuacion, se presenta el resultado de la modelacion termodinamica del
sistema Fe-Zn a alta temperatura, elucidando las fases Fe-Zn que se pueden producir durante

la inmersion del acero en las pailas que contiene al zinc fundido.

En la Figura 2 se presenta el diagrama de fases mas simple del sistema Fe-Zn, en éste se
puede observar que las fases primarias que se forman durante el proceso de inmersion a 445-
455°C corresponden a las fases zeta ({), delta (6), gammal (I'1) y gamma (I'). Y aunque no
se representa en el diagrama de equilibrio, la fase eta (1)), es una solucion sélida de hierro en

zinc con una solubilidad de hierro de 0.03wt%.
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Figura 2 Diagrama de fases Fe-Zn (Marder, 2000).

Desde una perspectiva experimental, se ha demostrado que estas fases de zinc-hierro se
forman durante el galvanizado e.g., en la Tabla 1 se muestran las fases, estructura y dureza

identificadas en un recubrimiento tipico realizado sumergiendo muestras de acero en un bafio

de zinc puro.

Tabla 1 Algunas caracteristicas de las fases Fe-Zn (Marder, 2000).

Fase Formula  Estructura del cristal HV

aFe Fe(Zn) BCC 104
r FesZnio BCC 326
I FesZny; FCC 505
é FeZnio Hexagonal 358
C FeZni3 Monoclinica 208

nZn Zn(Fe) HCP 52

Como se ha mencionado anteriormente, una vez que el acero es sometido al proceso de

inmersion en caliente, ocurren una serie de transformaciones de fases que tienen lugar en la



interfase zinc liquido/acero, las cuales se pueden hacer méas complejas cuando en los bafios

de zinc se adicionan otros elementos quimicos.

En la Figura 3 se muestra una micrografia de un recubrimiento de zinc obtenido por
inmersion en caliente, donde se puede apreciar las diferentes fases que se presenta durante
este proceso, desde la primera fase que se presenta (I') hasta la ultima (n) (Rico &

Carrasquero, 2017).

0

Figura 3 Microestructura del recubrimiento de Zn, por un tiempo de inmersion de 3 minutos (Rico & Carrasquero,
2017).

2.3 Termodinamica de la corrosion de aceros galvanizados.
Es bien conocido que durante la corrosion del acero en medios acuosos se llevan a cabo las

siguientes reacciones electroquimicas, Ecuaciones 1y 2.

Fe 2 Fe?t + 2e~ (1)

Fe?* 2 Fe3t e~ (2)
Estas reacciones tienen la peculiaridad de ser no-espontaneas, en otras palabras, el cambio
en la energia de Gibbs es mayor a cero. Es importante recordar que el AG para una reaccion

en donde existe transferencia de carga i.e., reacciones electroquimicas, estd definido por la

siguiente ecuacion 3:

AG = —nFE 3)



donde: n es el namero de electrones que participan en la reaccion o evento electroquimico, F
es la constante de Faraday y E es el potencial eléctrico. Sin embargo, para poder activar las
reacciones de oxidacioén (Ecuaciones 1 y 2) se requiere de un par catddico, es decir una
reaccion de reduccion, de esta manera el AG del sistema se hace negativo y por consecuencia

el proceso es espontaneo (De la O, 2021).

En un proceso electroquimico, es bien sabido que se llevan a cabo reacciones de oxidacion y
reduccion de manera simultanea. En este caso particular de los procesos de corrosion, los
cuales son considerados como sistemas electroquimicos heterogéneos (comunmente solido-
liquido), ambas reacciones se llevan a cabo en la superficie del so6lido, i.e. la reacciéon de
oxidacién en el area definida como &anodo y la reaccion de la reduccion en el area del catodo.

Las reacciones catddicas mas comunes son:
Evolucioén del hidrégeno en soluciones acidas:

2H* + 2¢~ - H, (4)

Reduccion del oxigeno en soluciones acidas:

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (5)

Reduccion del oxigeno en soluciones neutras o alcalinas:

0, + 2H,0 + 4e™ - 40H~ (6)
Es bien sabido que las tablas de potenciales estdndares o de fuerza electromotriz, permiten
establecer si un metal es mas noble que otro. En este sentido diversos materiales que
contienen hierro se protegen con otros metales menos nobles como el zinc. Es importante

resaltar que existen tres razones por la cual el zinc se utiliza para proteger el acero.

1. El zinc, menos noble que el hierro, asegura una proteccion catddica al disolverse
preferentemente sobre el hierro. El zinc es, por lo tanto, una proteccion contra la
corrosion del hierro o el acero.

2. El zinc se puede oxidar facilmente. Sin embargo, cuando se expone a las condiciones
atmosféricas de humedad, por ejemplo, a nivel del mar, se corroe lentamente dando
lugar a una capa de carbonato de zinc en la superficie debido a la reaccion entre el

zinc y el COz. Se le conoce como pasivacion natural.



3. Entre todos los metales menos nobles que el hierro que podrian tener un

comportamiento similar, el zinc tiene el punto de fusién mas bajo.

2.4 Etapas del mecanismo de corrosion de los aceros galvanizados.

Como se ha mencionado, las reacciones de corrosion en soluciones acuosas son de naturaleza
electroquimica, lo cual permite emplear diferentes técnicas electroquimicas para evaluar la
cinética y el mecanismo de corrosion de diversos sistemas metalicos. En el caso particular de
la corrosion del acero galvanizado, éste es un proceso complejo que implica varios
mecanismos electroquimicos y fisicos. La superficie del recubrimiento de zinc es muy activa
y el acero subyacente en los sitios defectuosos estd protegido catddicamente debido al

acoplamiento galvanico con el recubrimiento de zinc, como se muestra en la Figura 4.

Los estudios realizados sobre la corrosion del acero galvanizado han revelado que el

comportamiento de la corrosion consiste en tres etapas diferentes.

Etapa 1: La velocidad de corrosiéon aumenta y el potencial de corrosion cambia hacia
valores menos nobles, lo que implica la aceleracion del proceso anddico. Esta etapa
esté relacionada principalmente con la disolucion de la capa de 6xido (ZnO) que se
forma de manera natural cuando el recubrimiento entra en contacto con el aire.

Etapa 2: La superficie de la capa de zinc se cubre de un 6xido y el acero subyacente
comienza a corroerse. Durante esta etapa, la velocidad de corrosion decrece
rapidamente, acompafiada de un cambio en el potencial de corrosion hacia valores
mas nobles. Esto indica que la disolucion anddica del zinc se inhibe en esta etapa. Lo
ideal seria que el revestimiento de zinc actuara como un anodo de sacrificio, que
continuara protegiendo el acero circundante.

Etapa 3: La cantidad de o6xido rojo en la superficie del revestimiento aumenta
rapidamente. La velocidad de corrosiéon se mantiene constante y el potencial de
corrosion continia cambiando a valores mas nobles. El acero galvanizado muestra
casi el mismo potencial de corrosion que el del acero al carbono, aunque la capa de
zinc todavia cubre algunas partes del acero. La corrosion del acero subyacente
progresa por la disolucion del hierro y, por lo tanto, en esta etapa el recubrimiento de

zinc ya no actua como un dnodo de sacrificio (EI-Mahdy et al., 2000).
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Figura 4 Diagrama esquemdtico para interpretar los mecanismos de corrosion del acero galvanizado en condiciones
ciclicas humedo-seco (De la O, 2021).

2.5 Corrosion acelerada de los aceros galvanizados.

De la O (2021) estudi6 el fenomeno de la corrosion acelerada del acero galvanizado en
ambientes que contienen cloruro de sodio. En dicho trabajo, el autor encontrd el intervalo de
pH y potencial en el cual se corroe el zinc y los diferentes intermetalicos Zn-Fe que se
encuentran tipicamente en el acero galvanizado. Asimismo, pudo determinar que los
intermetalicos Zn-Fe presentan un potencial de corrosion mas elevado en comparacion con
el Zn puro, lo que evidencia tedricamente la formacion de celdas galvanicas entre el Zn y los

diferentes intermetalicos Zn-Fe que se pueden formar durante el galvanizado de los aceros.

Asimismo, los resultados de su estudio cinético mediante curvas Tafel como la que se muestra
en la Figura 5 revelaron que el mecanismo de la corrosiéon no cambia conforme el acero
galvanizado es sometido a ambientes oxidantes mas severos, i.e., conforme se incrementa el
potencial de oxidacion, la cinética de corrosion de los aceros galvanizados ensayados se

acelera, debido a una disminucion del coeficiente de transferencia de carga del sistema (De
la O, 2021).
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2.6 Inhibidores.

Con la finalidad de disminuir la velocidad de corrosion de los materiales metalicos, en este
caso, aceros galvanizados, regularmente se recurre al empleo de inhibidores. Un inhibidor
forma una capa protectora in situ por una reaccidon especifica de algiin componente de la
solucion con la superficie corrosiva. Un compuesto inhibidor en cantidades pequefias pero
criticas reduce la corrosividad del medio ambiente. La corrosion es reversible y debe estar
presente una concentracion minima del compuesto inhibidor para mantener la pelicula
superficial inhibidora. La buena circulacion y la ausencia de areas estancadas son necesarias
para mantener los inhibidores, y las mezclas son la eleccion habitual en las formulaciones
comerciales. Se requieren mezclas especialmente disefiadas cuando dos o mas aleaciones
estan presentes en un sistema. En la literatura se encuentran disponibles listados extensos de
compuestos inhibidores, por ejemplo; los sulfitos y la hidracina inducen la pasividad en las

aleaciones activo-pasivas (Jones, 1991).

La eficacia de los inhibidores disminuye al aumentar la corrosividad, la concentracion y la
temperatura de la solucion. Muchos compuestos inhibidores son tdxicos (cromicos, arsénico)
y las regulaciones ambientales recientes han limitado su uso. Sin embargo, los inhibidores

juegan un papel critico en numerosas estrategias de control de la corrosion. Muchos son
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efectivos para mas de un tipo de aleacion, pero el pH, la temperatura y otros son uinicos para

cada uno. Un inhibidor de un metal puede ser corrosivo para otros(Jones, 1991).
Los inhibidores se aplican cominmente en los siguientes 3 escenarios:

1) Aguas de enfriamiento naturales, de suministro e industriales en el rango casi neutro
(pHde 5a9).

2) Soluciones acidas para el decapado para eliminar el 6xido y la escama de laminacién
durante la produccion y fabricacion de piezas metalicas o para la limpieza posterior
al servicio de dichas piezas.

3) Produccién primaria y secundaria de petréleo crudo y procesos de refinacion

posteriores.

2.7 Recubrimientos como inhibidores de la corrosion de aceros galvanizados con
zinc.

Si bien es cierto que los inhibidores son sustancias quimicas que se agregan al agua o medio
ambiente que rodea al acero, estos presentan su mayor desventaja desde el punto de vista
ambiental, i.e., para inhibir la corrosion del acero se requiere de agregar sustancias al medio
ambiente, las cuales como se mencion6 en la seccion anterior, algunas pueden ser muy
toxicas. Por tanto, la comunidad cientifica ha buscado alternativas a los clasicos inhibidores,
en este sentido se ha reportado que la corrosion atmosférica puede ser controlada por dos
métodos: recubrimientos y sustitucion de aleacion. A menudo, el andlisis econdmico favorece
un sistema de recubrimiento en los aceros al carbono sobre una aleacion sin recubrimiento,

mas cara y resistente a la corrosion (Jones, 1991).
Los recubrimientos suelen cumplir dos funciones:

1. El revestimiento actia como una barrera al medio ambiente, con una mayor
resistencia a la corrosion que el metal del sustrato.

2. El recubrimiento generalmente se selecciona con un potencial de corrosion mas
activo que el sustrato y se corroe galvdnicamente para proporcionar proteccion

catodica.
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Cabe senalar que recientemente en el trabajo realizado por Farias (2022) se report6 la sintesis,
por el método de inmersion, de recubrimientos de conversion compuestos de fosfatos y
oxalatos con la finalidad de mitigar la corrosion acelerada de los aceros galvanizados. En
este trabajo de investigacion se determinaron condiciones Optimas para la fabricacion de
recubrimientos de oxalato de zinc, fosfato de zinc o mezclas de estos por inmersion sobre
aceros galvanizados y laminas de zinc. También se encontrd que el mecanismo de formacion
de los recubrimientos es controlado por el pH, la temperatura y la concentracion del oxalato.
A pesar de que el oxalato de zinc se pudo formar sobre los aceros galvanizados, el proceso
presenta una desventaja, en cuanto a la formacién de lodos, es decir, el oxalato reacciona con
otros iones contenidos en el agua e.g., sodio o potasio, generando cantidades importantes de
oxalato de sodio y potasio. Estas reacciones secundarias promueven un alto consumo de iones
oxalato para poder formar recubrimientos compactos de oxalato de zinc sobre los aceros
galvanizados. Con respecto a los recubrimientos de fosfato de zinc se encontré que la
formacion de cristales de fosfato de zinc es tan lenta que se requiere un tiempo mayor a 5

minutos para formar una capa compacta de cristales.

Por otro lado, De la O (2021), sugiri6, desde el punto de vista teorico, el sulfurizado como
posible inhibidor de la corrosion acelerada, en el cual solamente se present6 el resultado de
la modelacion termodinamica inicial para determinar la posibilidad de formar el sulfuro de
zinc o esfalerita (ZnS) como un recubrimiento inhibidor de la corrosion acelerada de aceros
galvanizados. De la O (2021), sugirié que se podria utilizar sulfuro de sodio o reactivo NaSH
para poder generar el sulfuro de zinc a temperatura ambiente. Sin embargo, no se presento
un estudio termodinamico detallado a distintas temperaturas que evalte la posibilidad de
sulfurizar no solamente al zinc puro sino también a los distintos intermetéalicos de Zn-Fe que
se encuentran en los aceros galvanizados. La esfalerita (ZnS) es un mineral o compuesto
quimico que presenta una conductividad eléctrica baja, dicha propiedad hace que la esfalerita
presente una cinética de oxidacion baja (Parasnis, 1956), y lo cual podria ser una ventaja si
se piensa emplear como un recubrimiento que disminuya la velocidad de corrosion de los

aceros galvanizados.
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2.7.1 Modelacion termodinamica de la formacién de esfalerita y distintas fases de Zn-Fe-S a
alta temperatura.

La sintesis de ZnS se ha modelado termodindmicamente a una temperatura elevada. Por
ejemplo, las fases y las relaciones de fase entre 325 y 1500°C en los sistemas binarios que
limitan el sistema Fe-Zn-S se indican cualitativamente en la Figura 6 junto con una seccioén
isotérmica de 325°C en el diagrama ternario (sp = esfalerita; wz = wurtzita; po = pirrotita; py
= pirita; L; = ricos en metales a ricos en sulfuros; L> = azufre liquido). Las unicas fases por
debajo del liquidus son la esfalerita, la wurtzita y los politipos intermedios de esfalerita-
wurtzita, los cuales se encuentran en la union FeS-ZnS. Estas fases pueden estar en equilibrio

con todas las demas fases del sistema Fe-Zn-S.

La relacién de fase ternaria indicadas en la Figura 6 se mantienen cualitativamente en 742°C.
Las unicas fases subsolidus ternarias son las series de solucion sélida (Fe,Zn)S (esfalerita,

wurtzita y politipos de capas mixtas). La esfalerita no se aparta de la uniéon FeS-ZnS.
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Figura 6 Diagrama de fases para el sistema Fe-Zn-S a 325°C y diagrama de temperatura-composicion de los binarios
delimitadores (Chareev et al., 2017).
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Capitulo IIT

Objetivos

3.1 Objetivo general.

Realizar un estudio termodindmico, cinético y electroquimico para encontrar las condiciones
mas favorables de formacion de un recubrimiento de sulfuro de zinc a partir de soluciones de
sulfuro de sodio, en muestras de acero galvanizado obtenidas de la industria y ldminas de

zinc puro, con el fin de inhibir la corrosion acelerada de los aceros galvanizados.

3.2 Objetivos especificos.

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

2. Formar el recubrimiento de sulfuro de zinc sobre alambre galvanizado y ldmina de
zinc.

3. Determinar el potencial y la corriente de corrosion de los aceros galvanizados con 'y
sin el recubrimiento.

4. Evaluar la cinética de corrosion del acero galvanizado con y sin recubrimiento.

5. Caracterizar superficialmente las muestras con y sin recubrimiento mediante SEM y

EDS.

3.3 Justificacion.

El uso de aceros galvanizados ha revolucionado numerosas industrias debido a sus
propiedades Unicas y beneficios significativos en cuanto a la proteccion de aceros de la
corrosion ambiental. El recubrimiento de zinc en el acero no solo proporciona proteccion
efectiva contra la corrosion, sino que también ofrece durabilidad, resistencia y versatilidad
en una amplia gama de aplicaciones. Desde la construccion de estructuras metalicas hasta la
fabricacion de productos para el hogar, el acero galvanizado se ha convertido en un material
imprescindible en numerosos sectores. Su capacidad para resistir los diversos climas y
condiciones adversas, asi como su bajo impacto ambiental, lo convierten en una opcion

confiable y rentable para aquellos que buscan una solucion duradera.
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La industria del galvanizado de alambre de acero se ha enfrentado a un problema serio, en la
cual practicamente los alambres galvanizados presentan corrosion acelerada, es decir,
algunos de los productos de acero galvanizado producidos en la zona norte del pais presentan
el fendbmeno de corrosion o formacion del “White Rust” en tan solo 20 dias, siendo provocada
por diferencia de potenciales de corrosion de las fases, lo cual genera pilas o celdas galvanicas
que favorecen la corrosion del zinc (Zou et al., 2011). En la Figura 7 se observa la primera
aparicion de 6xido en acero galvanizado en caliente en varios ambientes. Como se puede
observar en estos materiales la aparicion del White Rust se da en un tiempo de al menos 2
anos, dependiendo del medio ambiente en el que se emplee. Por lo tanto, el proposito de esta
investigacion fue investigar y desarrollar un método alternativo para mitigar el problema de
la corrosion acelerada (aparicion del White Rust en 20 dias), ampliando el tiempo de vida
util de los aceros. En este sentido, el presente proyecto de investigacion tiene aportacion
cientifica y tecnoldgica: por ejemplo, se pretende estudiar con. técnicas electroquimicas y
modelado termodindmico, la posibilidad de electrosintetizar peliculas de sulfuro de zinc
sobre aceros galvanizados, y asimismo elucidar las condiciones de concentracion de reactivos
y energéticas mds favorables. Por otro lado, se evaluard con técnicas electroquimicas la
velocidad de corrosion de los aceros galvanizados recubiertos con sulfuro de zinc. Esta
informacion serd novedosa y de posible interés para la comunidad cientifica, ya que
anteriormente no se ha reportado algun estudio experimental al respecto. Finalmente, si se
logra electrosintetizar experimentalmente el sulfuro de zinc sobre el acero galvanizado,
entonces esta informacion también podria ser de interés para disefiar, en un futuro, un reactor

de electrosintesis de peliculas de sulfuro de zinc sobre aceros galvanizados.
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Figura 7 Primera aparicion de oxido en acero galvanizado en caliente en varios ambientes (Jones, 1991)

3.4 Hipotesis.

Al sumergir las muestras de alambre galvanizado en bafios de sulfuro de sodio y pH &cido,
se formara una capa de sulfuro de zinc o esfalerita, la cual actuara como una barrera adicional
que disminuira la velocidad de corrosion del material y prolongard su vida util, en

comparacion con los aceros galvanizados convencionales sin recubrimiento de ZnS.
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Capitulo IV

Metodologia

n esta seccidn se describen de manera general los materiales, equipos, reactivos y
metodologias experimentales empleadas para cumplir con el objetivo de la

investigacion.

En la Figura 8 se presenta un esquema general de las actividades y técnicas implementadas

a lo largo del desarrollo del proyecto de investigacion.

Material
>Lamina de zinc
>Alambre de acero

Seccionamiento y
preparacion de electrodo de

trabajo
4 l B
OCP Inicial
\ y
¢ v
4 X i 9
Voltampero’mfetrla Lineal Cronoamperometria OCP Final
Anddica
" 7 \ 7
' l D ( l h
OCP Final OCP Final
\ y \ y
Caracterizacién

!

Corrosion

A

[ Resultados ]

Figura 8 Esquema representativo de metodologia experimental realizada para el proceso y caracterizacion de la
Jformacion del recubrimiento de ZnS.
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4.1 Materiales, reactivos y equipos.
» Alambre galvanizado proporcionado por la planta (4rea superficial de 0.858 cm?).
» Lamina de zinc de 99.98% de pureza (4rea superficial de 0.655 cm?).
» Agua desionizada.
»  Sulfuro de sodio nonahidratado.

» Potenciostato-Galvanostato (Versastat 4) para estudios electroquimicos de corrosion-

pasivacion.

» Electrodo de potencial redox, para medir el potencial de 6xido-reduccion en las

soluciones acuosas utilizando un electrodo de Ag/AgCl.
» pH-metro para cuantificar el cambio de acidez en las soluciones acuosas.

» Microscopio Electronico de Barrido (SEM) JEOL 7800-F Prime para Ia
caracterizacion de las superficies de los aceros antes y después del recubrimiento.
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) para conocer su composicion

quimica local y global del recubrimiento.

4.2 Trabajo experimental.
Para lograr el objetivo general del presente proyecto, se propuso dividir la metodologia
cientifica en 4 etapas relacionadas con el estudio termodindmico, electrosintesis, corrosion y

de caracterizacion quimica.

4.2.1 Etapa 1 — Estudio termodinamico.

En la modelacion termodindmica se utilizé el software MEDUSA © (Make Equilibrium
Diagram Using Sophisticated Algorithms) para construir los diagramas de Pourbaix y de
distribucion de especies de los sistemas Fe-Zn y Fe-Zn-S, efectuando una busqueda
minuciosa de los pardmetros termodindmicos (e.g., log K, energia libre de Gibbs de
formacion a distintas temperaturas) de las especies que se pudiesen generar durante el
proceso. Es de suma importancia recordar que las capas de galvanizado pueden presentar
diferentes tipos de intermetdlicos (Fe-Zn). Sin embargo, no se cuenta con diagramas de
Pourbaix que consideren todos los intermetalicos del tipo Fe-Zn. Esta informacion
termodinadmica se utilizd para construir los diagramas de distribucion de especies y de

Pourbaix de los sistemas Zn-H>O, Fe-H>O, Zn-Fe-H>O, Zn-S-H>O y Zn-Fe-S-H,0, variando
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la concentracion de sulfuro (0.02 y 0.05M) como fuente de azufre. Esta informacion
termodinamica fue util para determinar las condiciones tedricas de pH, potencial, temperatura
y concentracion de fuentes de ion sulfuro para electrosintetizar sulfuro de zinc (ZnS) sobre

las laminas de zinc y el alambre de acero galvanizado.

4.2.2 Etapa 2 — Electrosintesis de los recubrimientos.

Partiendo de las condiciones tedricas obtenidas en la etapa de modelacion termodindmica, se
procedié a evaluar la sintesis de los recubrimientos a distintos tiempos de inmersion y
potencial anddico en bafios que contenian sulfuro de sodio nonahidratado, en 1aminas de zinc,
asi como en alambre de acero galvanizado proporcionado por la industria. El montaje
experimental consistié en una celda electroquimica convencional de 3 electrodos como se
muestra en la Figura 9, donde el alambre galvanizado o la lamina de zinc fueron sumergidos

en el bafio de sulfuro de sodio nonahidratado.

Electrodode ~ SNSS s

jo . —

Termémetro !?'abaj -
' Potenciostato

Electrodo de

Contraelectrodo )
1 referencia Ag/AgCl

Figura 9 Celda electroquimica convencional de 3 electrodos.

Posteriormente la celda electroquimica de tres electrodos se conectd a un potenciostato-
galvanostato “Versastat 4”. La celda de tres electrodos estuvo conformada por; un electrodo
de trabajo (lamina de zinc o alambre galvanizado), un electrodo de referencia (Ag/AgCl) y
un contraelectrodo (grafito); estos fueron sumergidos en 50mL de solucién acuosa que
contenia sulfuro de sodio nonahidratado, las concentraciones se determinaron de la etapa
termodindmica. Se procedi6 a monitorear el potencial de circuito abierto (OCP) a un tiempo

fijo de 5 minutos con el fin de evaluar dos aspectos:
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II.

El potencial de referencia a partir del cual se realizaron los experimentos de
polarizacion anodica.
Conocer la evolucion del OCP en este tiempo que estuvo sumergida la lamina de zinc

o el alambre galvanizado.

Se ha reportado que algunos recubrimientos de conversion que se llevan por inmersion se

pueden formar en condiciones de potencial de circuito abierto i.e., sin la necesidad de aplicar

alguna corriente eléctrica o potencial anddico.

Técnica de potencial de circuito abierto (OCP).

Esta técnica electroquimica proporciona el valor del potencial en el que no hay
reduccion ni oxidacion y ademas la corriente es minima o muy cercana a cero. El
tiempo de trabajo fue de 5 minutos. Es importante conocer el OCP porque al
incrementar el potencial por arriba de esté se pueden estudiar las reacciones anddicas

(oxidacion). Esta prueba se realiz6 a temperatura ambiente.

E1 OCP depende en gran medida de la concentracion del medio electrolitico utilizado.
Por lo tanto, esta técnica se realizd con diferentes soluciones de sulfuro de sodio y

diferente pH, los cuales se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2 Soluciones de sulfuro de sodio estudiadas variando concentracion y pH.

Efecto Parametros
Concentracion (M) 0.02 0.05
pH 2 4 6 2 4 6

Técnica de Voltamperometria Lineal (VL) partiendo del OCP.

Esta técnica se realizé polarizando el electrodo de trabajo (lamina de zinc o alambre
galvanizado) desde el OCP registrado en cada una de las soluciones de la Tabla 2
hacia la direccion anodica hasta un potencial de 0.45, 0.95 y 1.7 V vs SHE a una
velocidad de barrido de 0.02 V/s y temperatura ambiente. Con estos experimentos se
pretendio estudiar la electrosintesis de sulfuro de zinc a distintas condiciones de
potencial anddico sobre la ldmina de zinc o el alambre galvanizado. Para estudiar los

productos de reaccion, al finalizar cada uno de estos ensayos, se procedio a monitorear
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el OCP durante 5 minutos, con el fin de evaluar si existié algin cambio en este
pardmetro al compararse con el OCP monitoreando previo a la técnica de

voltamperometria lineal.

En la Tabla 3 se muestran las condiciones utilizadas para realizar la técnica de
voltamperometria lineal partiendo del OCP anteriormente registrado. Donde se varia

la concentracion, pH y potencial.

Tabla 3 Parametros de concentracion, pH y potencial, utilizados en la técnica de Voltamperometria de Barrido Lineal.

Efecto Parametros
Concentracion (M) 0.02 0.05
pH 2 4 6 2 4 6
Potencial (V) 0.25]10.75|1.5 0.25]10.75|1.5

e Técnica de Cronoamperometria.

La técnica de cronoamperometria es una herramienta analitica electroquimica que se
utiliza para estudiar la cinética de reacciones electroquimicas en solucion. En esta
técnica, se aplica un potencial constante a través de una celda electroquimica y se

registra la corriente que fluye como funcion del tiempo.

En la Tabla 4 se muestran las condiciones utilizadas para realizar la técnica de

cronoamperometria. Donde se varia el tiempo, pH y potencial.

Tabla 4 Parametros utilizados en la técnica Cronoamperometria, variando tiempo, pH y potencial.

Efecto Parametros
Tiempo (min) 3 6 10
pH 2 4 6 2 4 6 2 4 6
Potencial (V) 0.25]0.75|1.5 0.25]10.75|1.5 0.25]10.75|1.5

4.2.3 Etapa 3 — Caracterizacién microestructural.
Se caracterizaron algunos recubrimientos quimicamente y microestructuralmente. Para ello,
se realizo la caracterizacion superficial de algunas ldminas de zinc puro y alambres de acero

galvanizado, con y sin recubrimiento mediante las técnicas SEM y EDXS. Es importante
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tener en cuenta que las muestras fueron caracterizadas antes y después de la electrosintesis

del recubrimiento para confirmar el crecimiento del recubrimiento.

4.2.4 Etapa 4 — Corrosién de los recubrimientos.

Técnica de polarizacion dinamica partiendo del OCP.

La técnica de polarizacion dindmica se emplea en el estudio de la corrosién para
evaluar la resistencia de materiales a la degradacion electroquimica. En este contexto,
se aplica un barrido potenciodinamico a través del electrodo de interés mientras se
registra la respuesta en corriente. Esto permite determinar parametros clave
relacionados con la corrosion, como la velocidad de corrosion, la resistencia a la
polarizacion, y el potencial de corrosion y de pasivacion, asi como evaluar la
eficiencia de mitigacion y prevencion de la degradacion de materiales en ambientes

COITOSIVOS.

La técnica de polarizacion dinamica se llevo a cabo en una celda de tres electrodos
convencional, la cual estaba constituida por los siguientes accesorios: como electrodo
de trabajo se empled cada una de las laminas de zinc y alambres galvanizados
previamente sulfurizados, como se detalld6 en la seccion anterior, electrodo de
Ag/AgCl como electrodo de referencia y barra de grafito como contraelectrodo. En
la celda se vertio una solucion salina al 3%wt en peso de NaCl, y finalmente se realizo
el estudio de polarizacion dindmica empleando las condiciones mostradas en la
siguiente Tabla 5. Por otro lado, se optd por método de extrapolacion de Tafel para

determinar 1a Icorr Y Ecorr.

Tabla 5 Parametros utilizados en la técnica de Polarizacion Dindamica.

Efecto Parametros
Potencial Inicial (V) -0.3
Potencial Final (V) 0.3
Velocidad de Barrido (V/s) 0.02
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Capitulo V

Discusion y analisis de resultados

n este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos de la investigacion.
La discusion de resultados se presenta en varias secciones: estudio termodinamico,
electrosintesis de los recubrimientos de sulfuro de zinc, caracterizacion de los

recubrimientos y finalmente estudio de la corrosion de los recubrimientos.

Es importante enfatizar que, la idea de realizar el proceso de sulfurizado surgio a partir de la
tesis de De la O (2021); en este documento se propuso utilizar el compuesto de esfalerita
(ZnS) como recubrimiento, del cual se sabe que tiene una alta resistencia a la oxidacion
debido a su baja conductividad eléctrica. Esto significa que seria extremadamente dificil
corroer los recubrimientos elaborados con este mineral, por lo que se considera una solucién
viable y no ha sido evaluada previamente en materiales galvanizados. Por otro lado, De la O
(2021) realizo las primeras simulaciones termodinamicas utilizando diferentes condiciones
de concentracion de sulthidrato de sodio (NaSH) a temperatura ambiente para determinar la
ventana de pH y potencial para favorecer la formacion de la esfalerita (ZnS). Sin embargo,

el efecto de la temperatura no fue considerado en dicho estudio preliminar.

5.1 Modelacion termodinamica de los sistemas Zn-H,O y Fe-Zn-S-H:O.
En esta seccion solamente se presentan algunos diagramas termodinamicos que fueron utiles
para determinar las condiciones Optimas tedricas de concentracion de sulfuro de sodio, pH,

potencial anodico y temperatura para favorecer la formacion de sulfuro de zinc.

5.1.1 Sistema Zn-H,0 a 25°C.

En primera instancia, se decidi6 modelar termodindmicamente el sistema Zn-H>O, con el fin
de utilizarlo como referencia y compararlo con el sistema Zn-S-H>O que se muestra en la
siguiente seccion. Para llevar a cabo la modelacion, es importante recordar que los calculos
que se realizaron en el software MEDUSA®), los cuales se basan en la ecuacion de Nernst

(Ecuacion 7) para el caso de las reacciones electroquimicas.
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RT = C, (7)

Epxn = E°ryn + ﬁ lnC_R
Donde:
Erxn = Potencial de media celda. T = Temperatura absoluta.
E°rxn = Potencial estandar de la media celda. F = Constante de Faraday.

n = Numero de electrones transferidos en la reaccion. Co = Concentracion de la especie
oxidada.
R= Constante universal de los gases ideales. Cr = Concentracion de la especie

reducida.

En esta primera etapa de la investigacion se realizo la construccion de diagramas de Pourbaix
y diagramas de distribucion de especies para dilucidar tanto el potencial de corrosion como
las condiciones de pH bajo las cuales se produce la disolucion del zinc. Es importante
mencionar que, De la O (2021) report6 la presencia de intermetalicos de Fe-Zn gamma, delta
y zeta, los cuales se encuentran en las capas de galvanizado de los alambres. Por lo que seria
interesante modelar la reactividad de estos intermetdlicos y el zinc puro en agua y

posteriormente en presencia de una fuente de azufre.

Primero, se construyo el diagrama de Pourbaix para el sistema Zn-H>O, para que sirva como
referencia y a partir de alli comparar los diferentes diagramas. En la Figura 10 se presenta el
diagrama de Pourbaix para este sistema de referencia; de esta figura se pueden ver las 3 fases
predominantes y caracteristicas de zinc a distintas condiciones de pH y potencial. En el caso
de esta investigacion se esta buscando determinar las condiciones de pH y potencial bajo las
cuales se oxidaria el zinc en agua, para posteriormente compararlo con la naturaleza de su
oxidacion en presencia de una fuente de azufre. En este sentido, del diagrama de Pourbaix se
observa que el potencial de corrosion del Zn va desde -0.903 a -1.1V vs SHE para el caso de

un pH de 0 a 12, respectivamente.

Como se mencion6 anteriormente, la corrosion de los metales en los sistemas Zn-Fe es poco
comun. De hecho, en el trabajo anterior (De la O, 2021) se presentaron las primeras
modelaciones termodindmicas de intermetalicos gamma y delta. Posteriormente, Farias

(2022) presentd la modelacion termodinamica del intermetdlico zeta. Los diagramas
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termodinamicos

significativamente con respecto al mostrado en la Figura 11, por lo que en la presente

investigacion se omitiran
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Figura 10 Diagrama de Pourbaix del sistema Zn-H>O.

5.1.2 Sistema Fe-Zn-S-H20 a 25°C.

Primero se construy6 el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Zn agregando el anién
bisulfuro (HS") sin considerar los intermetalicos dado a que no presentan una diferencia
significativa con respecto a los diagramas termodinamicos relacionados con la fase de zinc
puro. Cabe sefialar que los diagramas se construyeron utilizando una concentracion de 0.01M
para los elementos de Zn y Fe, mientras que la concentracion del HS™ se vari6 en 0.02 y
0.05M (Figura 11 y 12). Es importante mencionar que se realizaron multiples diagramas
termodinamicos variando las concentraciones de Zn, Fe y HS™ en donde se puede formar el
sulfuro de zinc. En los diagramas de Pourbaix de las Figuras 11 y 12 se observa que el sulfuro
de zinc se genera practicamente en un intervalo de pH de 0 a 14, cuando el zinc metélico se

oxida en presencia de 0.02 o 0.05M de una fuente de azufre (HS").
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En el caso de que el potencial anodico se incremente por arriba de OV vs SHE, se presenta la

predominancia de Zn*", ZnSOa4, ZnFe>O4s) y ZnOs), dependiendo el pH del sistema.

[Fe2t|por = 10.00 mM t=25°C
[Zn2*)rgp = 10.00 mM [HS-lpop= 20.00 mM
2 1 ) 1 1

InO(cr)

Zn(Ofn) 2~

Figura 11 Diagrama de Pourbaix Zn-Fe con el anion HS" con una concentracion de 0.02M.

[Fe2*lpor= 10.00 mM t=25°C
[Zn2*]pop = 10.00 mM [HS Irop = 50.00 mM
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

ZnO(cr)

Zn(Of) 2

Figura 12 Diagrama de Pourbaix Zn-Fe con el anion HS con una concentracion de 0.05 M.
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Como se sabe, los diagramas de Pourbaix solamente muestran las especies predominantes,
por lo que se decidio construir un diagrama de distribucion de especies, en la forma de
logaritmo de concentracién vs pH y en términos de fraccion molar vs pH, para el mismo
sistema con una concentracion de 0.02M HS" y potencial anddico de -1.1V vs SHE, para

determinar la presencia del sulfuro de zinc.

De los diagramas de distribucion de especies para el mismo sistema a diferentes valores de
pH (Figura 13), se puede observar que efectivamente, a diferencia de lo mostrado en los
diagramas de Pourbaix anteriores, el zinc puede formar complejos con el azufre, los cuales
se encuentran en menor proporciéon comparados con el sulfuro de zinc sélido. Por ejemplo,
en el caso del diagrama de distribucion de especies de la Figura 13, se puede constatar que
los complejos de zinc-azufre practicamente son despreciables, porque se encuentran en muy
baja concentracion, de hecho, solamente se ve el sulfuro de zinc sélido y la fuente de azufre
en la forma de H>S o HS". Para el caso de un potencial anddico de -1.1V vs SHE (diagrama
mostrado en la Figura 14) muestra que el sulfuro de zinc sélido se forma partir de un pH de
4. Sin embargo, si se desea realizar la sintesis de sulfuro de zinc a un pH menor a 4, se tendria
que incrementar el potencial anddico, tal y como se muestra en el diagrama de Pourbaix de

las Figuras 11y 12.

t=25°C
[FeX*lrop = 10.00 mM [HS o = 20.00 mM
Ey= -1.10V [Z02*]rop = 10.00 mM
H OH~
Fe(cr)
HS™
ZnS

Log Conc.

/ N ZnS(HS)~

pH

Figura 13 Diagrama de distribucion de especies del sistema Zn-Fe con el anion HS  con una concentracion de 0.02 M.
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t=25°C
[Fe2*]yop = 10.00 mM [HS"Ipor = 20.00 mM
Eg= -110V [Zn2yop= 10.00 mM
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1.0 m
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Figura 14 Diagrama de distribucion de especies del sistema Zn-Fe con el anion HS™ Fraccion vs pH.

Con respecto al sistema que contiene 0.05 M de HS" se realiz6 un diagrama de distribucion
de especies (fraccion molar vs pH) a un potencial de -1.1V vs SHE, el cual se muestra en la
Figura 15. En este diagrama se puede observar que la formacion de sulfuro de zinc solido
ocurre de manera similar a lo mostrado en el diagrama de distribucion de especies para el
sistema de 0.02 M HS" (ver Figura 13). Sin embargo, se puede apreciar que a un pH mayor
que 4, se presenta una mayor concentracion de HS" libre, i.e., se tiene un exceso de HS™ del
requerido para formar el sulfuro de zinc solido. Este resultado termodinamico sugiere que
para formar el sulfuro de zinc solido se podria realizar en ambos escenarios de concentracion
de HS", sin embargo, desde el punto de vista econdmico, se recomendaria utilizar el escenario

de mas baja concentracion, i.e., 0.02 M HS".
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Figura 15 Diagrama de distribucion de especies del sistema Zn-Fe con el anion HS- a una concentracion de 0.05 M
Fraccion vs pH.

5.1.3 Sistema Fe-Zn-S-H,0 a diferentes temperaturas.

La temperatura es una variable importante en cualquier sistema en donde se realicen
reacciones quimicas o electroquimicas; en el caso de la oxidacion del zinc en presencia de
HS" se observo en los diagramas de Pourbaix de la seccidn anterior, que el sulfuro de zinc se
genera practicamente en todo el intervalo de pH a 25°C. Sin embargo, seria interesante
evaluar la oxidacion del zinc en presencia de HS™ a temperaturas mayores que 25°C, ya que
se podria elucidar si la formacion del sulfuro de zinc sigue ocurriendo en todo el dominio de
pH cuando la temperatura se incrementa. Por tanto, se realizaron modelaciones
termodindmicas con las concentraciones de 0.02M y 0.05M de HS variando la temperatura
a 30, 40 y 70°C, evaluando asi la zona de predominio del sulfuro de zinc bajo estos
parametros. Es importante mencionar que, para realizar estas modelaciones termodinamicas
se tuvo la complicacion de que el software MEDUSA® no contiene los valores de log K de
cada uno de los equilibrios quimicos y electroquimicos a temperaturas mayores que 25°C.
Por tanto, se decidi6 calcular todos los valores de log K a distintas temperaturas utilizando la
ecuacion de Van’t Hoff (Ec. 8). Con esta ecuacion, se utilizo el log K reportado en la base de

datos de MEDUSA® a T de 25°C, y ademas se investigoé el valor de AH® para cada reaccion,
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con estos datos se calcul6 el valor de K a diferentes temperaturas usando la Ec. 9. Los nuevos
valores de log K se cargaron a la base de datos del MEDUSA® vy se realizaron los diagramas

de Pourbaix correspondientes.

K, AH°/1 1
Ln_zz_(___) ®

K R \T T,
—AR(T,-T,) 9)

K, = K,e FOlz

Donde:

K1 = Constante de equilibrio referencia a 25°C. K> = Constante de equilibrio deseada.
T = Temperatura de referencia 298 K. T, = Temperatura de equilibrio deseada.
AHP° = Entalpia de la reaccion a la temperatura R = Constante de los gases.

de referencia.

Por consiguiente, se realizaron los diagramas de Pourbaix a las concentraciones de 0.02 y
0.05 M de HS" en el cual se vari6 la temperatura de 30, 40 y 70°C. En las siguientes figuras
se muestran los diagramas de Pourbaix obtenidos a 70°C para una concentracion de 0.02 y
0.05 M de HS". Los diagramas de Pourbaix para las temperaturas de 30 y 40°C (no mostradas
en este escrito); revelaron un resultado muy similar al mostrado a 70°C. Al comparar los
diagramas de Pourbaix correspondientes a 0.02 y 0.05 M de HS™ a 70°C (ver Figura 16 y 17),
1.e., se puede ver que el sulfuro de zinc es estable practicamente en todo el dominio de pH, y
conforme se incrementa el potencial anddico por arriba de la zona de predominio del sulfuro
de zinc sélido, se puede tener presentes las especies de Zn>*, ZnSO4, ZnFeOs, etc. Asimismo,
se puede observar en los diagramas a 70°C, que a mayor concentracion disminuye el area de
predominancia del Zn*" y se amplia el del ZnSOs. Este resultado es importante, porque indica
que la formacion de sulfuro de zinc a partir de zinc metalico se podria llevar a cabo de 25 a

70°C.
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Figura 16 Diagrama de Pourbaix Zn-Fe con el anion HS con una concentracion de 0.02 M a una temperatura de
70°C.
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Figura 17 Diagrama de Pourbaix Zn-Fe con el anion HS" con una concentracion 0.05 M a una temperatura de 70°C.

32



Como se aprecia en los diagramas de predominancia Pourbaix de las Figuras 16 y 17, el area
del sulfuro de zinc solido es mas amplia en el sistema que contiene una concentracion de 0.05
M de HS™ que el sistema modelado con 0.02 M de HS". Desde una perspectiva econdémica, se
opto el sistema a baja concentracion del sulfuro para el estudio electroquimico, puesto que el
sulfuro de zinc esta presente en todo el rango de pH y un amplio rango de temperaturas;
asimismo como no se ha encontrado antecedentes del proceso a emplear se decidio utilizar
la temperatura de 25°C y una baja concentracion de 0.02M de fuente de azufre para evaluar

la cinética de la formacién del recubrimiento con técnicas electroquimicas.

5.2 Caracterizacion del material.

Previo a discutir los resultados obtenidos del estudio electroquimico, es importante mostrar
la caracterizacion quimica realizada a los materiales de zinc utilizados en los ensayos
electroquimicos i.e., alambre galvanizado y lamina de zinc de alta pureza. En la Tabla 6 se
presentan los resultados del andlisis quimico realizado por FRX al alambre galvanizado y
lamina de zinc de alta pureza. De esta tabla se puede observar, como era de esperarse, el Zn
predomina en gran medida en el recubrimiento del alambre galvanizado, asimismo, la [dmina
de zinc contiene 99.98% de este elemento. Es importante mencionar que estos resultados son
utiles, ya que se utilizan para determinar el contenido de zinc en el alambre y con ello

determinar la cantidad de Zn que estaria disponible para la formacion del sulfuro de zinc.

Tabla 6 Composicion quimica de la lamina de zinc y del recubrimiento rico en zinc del acero galvanizado.

Composicion quimica (%
p q

Material Al Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Sn Si Zn
Acero 0.0003  0.0006  0.005 1.45 0.0019 0.0066 <0.001 0.0026 <0.002 0.001 98.54
Galvanizado
Lamina de Zn 0.0053 <0.0002 0.0012 0.0011 <0.002 <0.0005 <0.0004 <0.002 0.0043 99.98
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5.3 Estudio electroquimico.

En esta seccion se presentan los experimentos electroquimicos realizados para evaluar la
posibilidad de electrosintetizar sulfuro de zinc sobre laminas de zinc puro en la celda
convencional de 3 electrodos anteriormente mencionada, variando la concentracion de

sulfuro de sodio, el pH y el potencial anddico.

5.3.1 Efecto de la concentracidn de sulfuro de sodio y pH en el OCP previo a polarizar la
ldmina de zinc.

Como se observa en la Tabla 7, se procedié a medir en primera instancia el OCP antes (Figura
18) de someter las laminas de zinc a la prueba de Voltametria de Barrido Lineal (LSV)
anodica desde el OCP hasta 0.45 V vs SHE. El OCP se midi6 durante 5 minutos en dos
soluciones acuosas de 0.02 y 0.05M de sulfuro de sodio sin agitacion, como se ilustra en la
Figura 9. Sin embargo, es importante mencionar que el OCP no varia significativamente
durante los 5 minutos de experimentacion para ambos casos. De hecho, el OCP oscila entre
-0.774 y -0.797 V vs SHE. Este valor es muy similar al potencial del equilibrio Zn/Zn*"

mostrado en el diagrama de Pourbaix realizado para el sistema Zn-H>O (ver Figura 10), lo

cual es de esperarse ya que atn no se ha formado el sulfuro de zinc sobre la [dmina.

Tabla 7 OCP antes de aplicar LSV hasta 0.45 V vs SHE.

OCP medido a los 5 min en 0.02M OCP medido a los S min en 0.05M
il (V vs SHE) (V vs SHE)
2 -0.785 -0.797
4 -0.774 -0.762
6 -0.783 -0.789
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Figura 18 OCP registrado antes de ser polarizado variando pH's a una concentracion de 0.02 M.

5.3.2 Efecto de la concentracion de sulfuro de sodio y pH en la polarizacidon anddica de la
lamina de zinc.

Una vez que se monitore6 el OCP de la ldmina de zinc sumergida en las soluciones que
contenian 0.02 y 0.05M de sulfuro de sodio a pH 2, 4 y 6, se procedio a realizar la técnica de
voltamperometria lineal desde el OCP en direccion anddica (0.45 y 0.95 V vs SHE) en una
solucion con 0.02 y 0.05 M de sulfuro de sodio a temperatura ambiente (25°C). En la Figura
19 se ilustran las curvas de polarizacion anddica hasta 0.45 V vs SHE para el caso de la
solucion de 0.02 y 0.05 M de sulfuro de sodio a diferentes valores de pH. Como se observa
en esta Figura 19A al polarizar anddicamente la lamina de zinc en la solucién que contiene
0.02 M de sulfuro de sodio, la corriente se incrementa, en los tres escenarios de pH, cuando
el potencial anddico se incrementa desde el OCP de cada solucion hasta 0.45 V vs SHE.
Dicho incremento de corriente se debe a que una o varias reacciones de oxidacion se estan
activando. Con base en el estudio termodinamico mostrado en las secciones anteriores, el
zinc metalico contenido en la ldmina se oxida en presencia del H>S (especie que predomina
en los valores de pH 2 y 4) y HS™ (especie que predomina en pH 6) formando sulfuro de zinc

solido (ver diagrama termodinamico del sistema con 0.02 M de HS™ de la Figura 11).
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Adicionalmente en las curvas voltamperométricas del sistema con 0.02 M de sulfuro de
sodio, se puede apreciar que la corriente anddica se incrementa progresivamente conforme
se va polarizando la ldmina de zinc, este comportamiento sugiere que ademas de la formacion
de sulfuro de zinc se puede tener la co-oxidacion del zinc metalico a otras especies. De hecho,
el diagrama termodinadmico del sistema Zn-H>,O mostrado en la Figura 10 de la seccién
anterior, revela que al incrementar el potencial anddico, el Zn en presencia de agua podria
generar Zn>*, ZnO dependiendo del pH que se utilice, en este sentido en las curvas
voltamperométricas de la Figura 19A para 0.02 M, se podria tener la formacién de estas
especies en el caso de que la formacion del sulfuro de zinc no se da al 100% sobre la
superficie de las laminas, para ello fue necesario ampliar el estudio hacia la caracterizacion
superficial de las laminas polarizadas en 0.02 M de sulfuro de sodio, como se muestra en las

secciones siguientes.

Por otro lado, se decidi6 evaluar el efecto de incrementar la concentracion de sulfuro de sodio
a 0.05 M en la polarizacioén anddica de la lamina de zinc. En la Figura 19B, se presentan las
curvas voltamperométricas del sistema que contiene 0.05 M de sulfuro de sodio desde el OCP
hasta 0.45 V vs SHE a diferente pH. Como se puede observar la corriente anddica se
incrementa conforme el potencial anddico se aumenta, lo cual es muy similar a lo encontrado
en el caso de 0.02 M de sulfuro de sodio (Figura 19A). Sin embargo, en el caso de 0.05 M de
sulfuro de sodio, se puede observar que el sistema a pH 2 presenta el mayor incremento en
corriente anodica; e.g., si se compara el sistema con 0.05 M a pH 2 y 6, se puede observar
que la corriente anddica es mayor en el caso del pH 2 que en el del sistema a pH 6. Como se
mencion6 anteriormente, el incremento en corriente anddica cuando se polariza la 1amina de
zinc se debe a que el zinc metalico se oxida a sulfuro de zinc y a otras especies en el caso de
que la oxidacion de zinc a sulfuro de zinc no sea al 100%. De hecho, la modelacion
termodindmica de la Figura 12 para el sistema Zn-S-H>O con 0.05 M HS", revelo6 que el zinc
se puede oxidar a sulfuro de zinc en presencia de 0.05 M de HS", pero el diagrama del sistema
Zn-H>O (Figura 10) reveld que el zinc metalico también se puede oxidar a otras especies
(Zn>*, ZnO, etc.) conforme el potencial anddico se incrementa, esto Gltimo ocurriria en el
caso de que la cinética de formacion del sulfuro de zinc fuera lenta al grado de tener zonas
desnudas que contienen zinc metalico. Mdas alin, en el diagrama de Pourbaix del sistema Zn-

S-H>0 con 0.05 M de HS" (ver Figura 12) también revela la posibilidad de formar diferentes
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especies de zinc oxidadas conforme se va incrementando el potencial anodico, resaltando la
posibilidad de formar en primera instancia el sulfuro de zinc y a potenciales mayores de la

zona de estabilidad del sulfuro de zinc, se podria generar las otras especies de zinc oxidadas.

Si se compara el caso del sistema a pH 2 con 0.02 y 0.05 M de sulfuro de sodio (ver Figuras
19 A'y B), se puede observar que la corriente anddica es mayor en el caso del sistema con
0.05 M que con 0.02 M de sulfuro de sodio. Esto indica que la oxidacién del zinc metalico a
sulfuro de zinc y otras especies (Zn**, ZnO) se favorece en el caso del sistema con 0.05 M

de sulfuro de sodio.
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Figura 19 Curvas de polarizacion anddica de las laminas de zinc hasta 0.45 V vs SHE variando el pH y empleando
(4) 0.02M sulfuro de sodio y (B) 0.05M de sulfuro de sodio a 25°Cy 0.02 V/s.

Finalmente, en la Figura 20 A y B se presenta la polarizacion anddica de la lamina de zinc a
los mismos valores de pH con 0.02 y 0.05M de sulfuro de sodio desde el OCP hasta 0.95 V
vs SHE. En el caso del sistema con 0.02 M de sulfuro de sodio, se puede observar que la
velocidad de oxidacion de la ldmina de zinc a pH 2, 4 y 6 es similar desde el OCP hasta el
potencial de -0.1 V vs SHE. Posteriormente el sistema a pH 4 se acelera cuando el potencial
anodico se incrementa desde -0.1 hasta 0.95 V vs SHE. Esto indica que en el sistema de pH
4 se favorecen las reacciones de oxidacion en esta ventana de potencial. De acuerdo con el
diagrama de Pourbaix del sistema Zn-S-H20 con 0.02 M de HS" y Zn-H>O mostrados en las

Figuras 11 y 10, respectivamente, se revelo la posibilidad de formar sulfuro de zinc y
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posiblemente otras reacciones parasitas como la formacion de Zn** y ZnO. En el caso de los
sistemas operados a pH 2 y 6, la corriente anddica fue menor, posiblemente esta diferencia
se debe a que la cinética de oxidacion de zinc a sulfuro de zinc, Zn*" y ZnO es diferente en
cada uno de los pHs evaluados, esto se podria confirmar en la composicion quimica de los
recubrimientos obtenidos, i.e., tal vez el caso del sistema a pH 6 se presente un recubrimiento
mas enriquecido en ZnO mientras que en pH 2 se presente un recubrimiento mas enriquecido
en ZnS, mientras que el sistema a pH 4 podria tener cantidades importantes de ambas
especies. Para confirmarlo es necesario caracterizar microestructuralmente los

recubrimientos obtenidos, como se muestra en las secciones siguientes.

Con respecto al sistema que contiene 0.05 M de sulfuro de sodio (ver Figura 20B), se puede
observar un comportamiento similar al discutido en la Figura 19B para el sistema que

contenia 0.05 M de sulfuro de sodio desde el OCP hasta 0.45 V vs SHE.
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Figura 20 Curvas de polarizacion anodica de las laminas de zinc hasta 0.95 V vs SHE variando el pH y empleando
(4) 0.02M sulfuro de sodio y (B) 0.05M de sulfuro de sodio a 25°C y 0.02 V/s.

Como se menciond en la seccion anterior, previo a realizar las curvas de polarizacion anddica
fue necesario medir el OCP de las laminas de zinc sumergidas en los distintos medios acuosos
estudiados, como se muestra en la Figura 18. Posteriormente se realizaron las curvas de
polarizacion anddica de las laminas de zinc con el fin de evaluar la electroquimicamente la

posibilidad de formar sulfuro de zinc. Una vez realizado estos estudios se decidié medir el
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OCP de las muestras polarizadas, como se muestra en la Figura 21 para el caso del sistema
con 0.02M sulfuro de sodio. En la Tabla 8 se presenta un resumen de los valores de OCP
registrados a los 5 min en las laminas previamente polarizadas. Como se puede observar en

la Tabla 8, el OCP es similar y se comporta de manera estable.

Tabla 8 OCP registrado de aplicar LSV hasta 0.45 V vs SHE.

pH OCP medido a los 5 min en 0.02M (V vs SHE) OCP medido a los 5 min en 0.05M (V vs SHE)
2 -0.786 -0.810
4 -0829 -0.795
6 -0.835 -0.792
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Figura 21 OCP registrado después de polarizar la lamina de zinc variando pH a una concentracion de 0.02M de sulfuro
de sodio

5.3.3 Efecto del potencial y tiempo en la formacién del recubrimiento de sulfuro de zinc sobre
la lamina de zinc.

Hasta el momento los resultados voltamperométricos de la seccion anterior sugieren que el
zinc se puede electro-oxidar a sulfuro de zinc conforme el potencial anddico se barre desde
el OCP hasta 1.7 V. Sin embargo, seria de interés determinar la velocidad de formacion del
recubrimiento a diferentes potenciales aplicados pH, tiempo, mediante la técnica de

cronoamperometria. Los recubrimientos que se obtengan de estas pruebas se podrian
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caracterizar por la técnica de microscopia electronica de barrido, como se mostrard mas
adelante. En este sentido en la Figura 22 se ilustran las cronoamperometrias obtenidas a los
potenciales anddicos de 0.45, 0.95 y 1.7 V a diferentes valores de pH (2, 4 y 6), sometidas

por un tiempo de 10 minutos (600 s).

En el caso del sistema a pH 2 (ver Figura 22A), las curvas cronoamperométricas revelan que
la corriente se incrementa conforme se aumenta el potencial anddico aplicado, e.g., a un
tiempo de 600s la corriente anddica corresponde a 0.018, 0.02 y 0.026 A para un potencial
aplicado de 0.45, 0.95 y 1.7 V vs SHE, respectivamente. Este incremento en la corriente
sugiere que una o varias reacciones electroquimicas se favorecen con el incremento del
potencial, lo cual concuerda con el resultado mostrado en las curvas de polarizacion anddica

de la seccion anterior.

En el caso del escenario a un pH de 4, las curvas cronoamperométricas registradas se
muestran en la Figura 22B. De manera anéloga al caso anterior, la corriente alcanza un valor
pseudoconstante. Sin embargo, los valores de corriente anddica para los tres casos de
potencial anddico son mayores en el caso del sistema a pH 4 que los del sistema operado a
pH 2 (ver Figura 22A). Lo cual sugiere que en el caso del sistema operado a pH 4 se
incrementa la cinética de las reacciones electroquimicas. Como se comentd anteriormente
posiblemente en este caso de pH 4 se llevan a cabo dos reacciones electroquimicas: a)
oxidacion del Zn a ZnS y b) oxidacion del Zn a Zn(OH),. A continuacién se muestran las
posibles reacciones que ocurren en el sistema para el caso de oxidacion del Zn a ZnS con

H>S (Ec 10) y HS™ (Ec 12), para el caso de la oxidacion del Zn a Zn(OH), con H>O (Ec 11).

Zn+ H,S > ZnS + 2e~ + 2H* (10)
Zn+ 2H,0 - Zn(OH), + 2e~ + 2H* (11)
Zn+ HS™ - ZnS +2e~ + H* (12)

Finalmente, en la Figura 22C se ilustran las curvas cronoamperométricas del sistema operado
a pH 6 y distintos potenciales anddicos aplicados durante 600s. Como se puede observar la
corriente alcanza un valor pseudoconstante para cada potencial anddico aplicado. Sin
embargo, la magnitud de la corriente anddica en general es la menor de todas, lo que sugiere

que la cinética de formacion del recubrimiento es menor en este valor de pH 6.
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Con base a los resultados cronoamperométricos se puede observar que la mejor condicion
para la formacién del recubrimiento es a pH mas acido puesto que en la solucidon se encuentra
mas enriquecida en H>S, mientras que en el caso del escenario a pH 6, la solucion estd mas
enriquecida en HS™ que se puede encontrar en un escenario de pH cercano al neutro (pH 6),
de hecho como lo revelaron los experimentos cronoamperométricos, en esta condicion de pH
6, la velocidad se disminuye considerablemente, debido a que la corriente anddica alcanzada

es menor que en el caso de pH de 2.
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Figura 22 Cronoamperometrias realizadas en la lamina de zinc durante 10 minutos empleando una solucion 0.02M de
sulfuro de sodio, variando los potenciales de polarizacion vs SHE (4) 2 (B) 4y (C) 6.
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En la Tabla 9 se presenta un resumen de las corrientes anddicas pseudoconstantes registradas
en los experimentos cronoamperométricos de la figura anterior. En esta se puede observar
claramente que cuando el pH se incrementa de 2 a 6, la corriente anoddica registrada
disminuye, lo cual enfatiza que en el escenario de pH 2 la cinética anddica registrada
disminuye, lo cual revela que en el escenario de pH 2 la cinética de oxidacion del zinc
metalico a sulfuro de zinc se favorece, debido a la presencia de H>S, mientras que en el caso
de pH 6 la oxidacion de Zn a ZnS es mas lenta, de acuerdo al analisis termodinamico de la
seccion anterior, en este escenario de pH se tiene una solucion con menor concentracion de
H>S, y mas rica en HS". Otra observacion interesante se asocia al caso del sistema a pH 4,
e.g., la corriente anodica registrada es mayor en este caso que en el escenario de pH 2 a un
potencial anédico de 0.45 V. Este fenomeno es el mismo a un potencial anodico de 0.95 V.
Este resultado indicaria que en pH 4 se favorece la oxidacion del Zn a ZnS. Sin embargo, en
los diagramas de Pourbaix mostrados anteriormente, se observo que el zinc metalico se oxida
a sulfuro de zinc cuando el potencial anddico se incrementa, y cuando este potencial anddico
se incrementa a potenciales por arriba del equilibrio Zn/ZnS, y pH’s por arriba de 4 se puede
tener la presencia de Zn(OH),. De hecho, esto es mas evidente en el escenario a un potencial
de 0.75 V, en donde la corriente anddica alcanzada corresponde a 0.020 y 0.038 A para un
pH de 2 y 4, respectivamente. Esto sugiere que en el incremento en corriente para el escenario
de pH 4 se pueda atribuir a la co-oxidacion del zinc metalico a sulfuro de zinc y Zn(OH)z, lo
cual se habia sugerido en los estudios voltamperométricos mostrados en la seccion anterior.
Sin embargo, para poder tener una evidencia mas concluyente al respecto, es necesario
caracterizar estos recubrimientos mediante la técnica de microscopia electronica de barrido,

la cual se realiza en la siguiente seccion.

Finalmente, en la Tabla 9 se puede observar que al incrementar el potencial anddico desde
0.45 hasta 1.7V, en los distintos valores de pH (2, 4 y 6), la corriente anddica pseudoconstante
se incrementa. Desde el punto de vista de la teoria cinética de las reacciones electroquimicas,
esto es de esperarse ya que se sabe que cualquier reaccion electroquimica se va a acelerar si
el potencial aplicado se incrementa. Sin embargo, al incrementar el potencial anddico hasta
1.7 V, de acuerdo con el analisis termodinamico de la seccidn se estaria favoreciendo la
formacion de un recubrimiento rico en Zn(OH), y empobreciendo en ZnS. Para validar esta

posibilidad es necesario caracterizar los recubrimientos obtenidos de estos experimentos
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cronoamperométricos mediante la técnica de microscopia electronica de barrido, como se

mostrard en la siguiente seccion.

Tabla 9 Corriente pseudoconstante registrada durante la cronoamperometria a diferentes valores de pH y potenciales.

Potencial
025V 0.75V 1.5V
pH
2 0.018 A 0.020 A 0.026 A
0.021 A 0.038 A 0.037 A
6 0.009 A 0.012 A 0.018 A

5.4 Caracterizacion quimica y microestructural de los recubrimientos obtenidos.
En esta seccion se presenta la caracterizacion superficial con Microscopio Electronico de
Barrido (SEM, por sus siglas en inglés; Jeol 7800-F Prime) y su caracterizacion quimica
superficial por Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en
inglés), de varias ldminas de zinc con y sin recubrimiento obtenidos en los experimentos
cronoamperométricos de la seccion anterior. En primera instancia se realizd la
caracterizacion sobre la lamina pristina de zinc, y posteriormente se realizo la caracterizacion
sobre algunos de los recubrimientos, de manera particular se compar¢ el efecto del tiempo a
un pH de 2 a los diferentes potenciales de 0.45,0.95y 1.7 V vs SHE y el efecto del pH a 0.45

V vs SHE en un tiempo de 10 minutos.

5.4.1 Lamina de zinc sin recubrimiento.

En la Figura 23 se muestra la micrografia de la ldmina de zinc sin recubrimiento, para poder
compararla con las micrografias de las laminas de zinc que presenten algiin recubrimiento.
En la Figura 24 se ilustra el EDS obteniendo, en donde se observd una composicion de Zn
con un 90.71%wt y 6%wt de oxigeno. La sonda del EDS registra un pequefio pico de S de
alrededor del 4% el cual no es significativo, de hecho, en su mayoria la ldmina de zinc esta
compuesta principalmente de Zn. Estos resultados serviran como base de comparacion con

las laminas con recubrimientos de sulfuro de zinc.
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Figura 23 Micrografia 500X de lamina de zinc sin recubrimiento
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Figura 24 EDS global de lamina de zinc sin recubrimiento de la Figura 23.
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5.4.2 Efecto del tiempo de inmersidn en la formacion del recubrimiento a un pH de 2 a 0.45
V vs SHE.

Hasta el momento los resultados electroquimicos han revelado que es posible generar un
recubrimiento en la lamina de zinc; se ha sugerido con base en la modelacion termodindmica
que el recubrimiento pudiera estar compuesto de ZnS y Zn(OH).. Sin embargo, es importante
profundizar en la caracterizacion de los recubrimientos obtenidos en las pruebas
cronoamperométricas anteriores, empleando las técnicas de SEM y EDS. En la Figura 25 se
ilustra la morfologia de los recubrimientos obtenidos a 3, 6 y 10 min para el caso del sistema
operado a pH 2. Por otro lado, se muestran los EDS en la Figura 26, se muestran los EDS,

que corresponden a las micrografias anteriormente mostradas en la Figura 25.

S S REECr
00pm JEOL
5.0kV BED-C . 22 WD 9.5mm

(A)

5.0kV BED-C

©

Figura 25 Micrografias del recubrimiento obtenidas a distintos tiempos de inmersion durante la prueba
cronoamperométrica a 0.45 V en un pH 2 (4)200X a 3 minutos (B)200X a 6 minutos (C) 500X a 10 minutos.
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En la Figura 25, se puede observar como se forma progresivamente el recubrimiento
conforme se somete a mayor tiempo la prueba de cronoamperometria en las condiciones de
pH 2 y un potencial constante de 0.45 V vs SHE. Adicionalmente, se puede observar como
incrementa el area del recubrimiento conforme se aumenta el tiempo de inmersion de la

lamina de zinc.

Si se comparan estas micrografias con la mostrada en la Figura 23 correspondiente a la lamina
desnuda, se aprecia que, en efecto si hay un cambio con respecto a la morfologia, constatando
que efectivamente se realizo la electrodepositacion de un recubrimiento. Con el fin de
elucidar el compuesto generado en el recubrimiento, se decidi6 caracterizar las muestras de
la Figura 25 mediante EDS. En la Figura 26A, 26 B y 26C se presenta en la Figura 26A de
los recubrimientos obtenidos a 3, 6 y 10 min de inmersion durante la prueba
cronoamperométrica, respectivamente. Como se puede observar en la Figura 26A la
composicion quimica para el recubrimiento obtenido a los 3 min fue de 77.96% Zn, 11.41%
S y 10.2% O, cuando se incrementa el tiempo a 6 min (Figura 26B), el recubrimiento esta
compuesto de 77.59% Zn, 11.32% Sy 11.09% O, finalmente al incrementar el tiempo a 10
min (Figura 26C), el recubrimiento estd compuesto de 77.23% Zn, 11.92% S y 10.84% O.
Como se puede observar practicamente la composicion quimica del recubrimiento es similar
en los tres tiempos estudiados, adicionalmente la presencia de Zn, S y O, sugiere que el
recubrimiento esta compuesto de una mezcla de ZnS y Zn(OH), tal y como se habia sugerido
en el estudio termodindmico y electroquimico de las secciones anteriores. Mas aln si se
compara el porcentaje de S y O del recubrimiento con el mostrado en la lamina desnuda
(Figura 24), se puede observar claramente que el contenido de S es significativamente mayor

que el contenido en la ldmina desnuda.
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Figura 26 EDS global de los recubrimientos mostrados en las micrografias de la Figura 25.

5.4.3 Efecto del tiempo de inmersion en la formacion del recubrimiento a un pH de 2y 0.75

V vs SHE.

En esta seccidbn se muestra la caracterizacion microestructural y quimica de los
recubrimientos obtenidos a los tiempos de 3, 6 y 10 min a un pH 2 y un potencial de 0.95 V
vs SHE. En la Figura 27, se muestran las micrografias obtenidas a cada tiempo en la Figura

28 se presentan los EDS correspondientes a las micrografias mostradas en la Figura 27.
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Como se puede observar en las micrografias de la Figura 27, el recubrimiento se forma
progresivamente conforme se incrementa el tiempo de inmersion, este resultado es similar al
comportamiento observado en el caso de un potencial de 0.25 V (Figura 25). Sin embargo, si
se comparan las micrografias de la Figura 25 a 0.45 V con los de la Figura 27 a 0.95 'V, se
observa que el recubrimiento se genera mas rapido en el caso del sistema operado a 0.95 'V,

es decir hay menos zonas libres o huecos.

©)

Figura 27 Micrografias del recubrimiento obtenido a distintos tiempos de inmersion durante la prueba
cronoamperométria a 0.75 V a un pH 2 (4) 3 minutos (B) 6 minutos (C) 10 minutos.
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Figura 28 EDS global de los recubrimientos mostrados en la Figura 27.

Con respecto a la composicion quimica de los recubrimientos de la Figura 27, en los EDS de
la Figura 28 se puede observar lo siguiente: para un tiempo de 3 min (ver Figura 28A), la
composicion quimica del recubrimiento fue de 79.95% Zn, 9.47% S y 10.58% O; al
incrementar el tiempo a 6 min (Figura 28B) se tiene una composicion quimica porcentual de
74.18% Zn, 10.63% S y 15.19% O; finalmente, la Figura 28C tiene un tiempo de 10 min
muestra una composicion porcentual de 74.22% Zn, 10.41% S y 15.37% O. De estos

resultados se puede ver que el recubrimiento nuevamente estd constituido de ZnS 'y Zn(OH)2,
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sin embargo, se puede observar que conforme se incrementa el tiempo de inmersion el
recubrimiento se va enriqueciendo en oxigeno, lo que sugiere que el recubrimiento se
enriquece en Zn(OH),. Otra observacion importante surge si se compara el porcentaje de
oxigeno de estas muestras con el mostrado en los recubrimientos obtenidos a 0.45 V (ver
Figura 26). El contenido de oxigeno de los recubrimientos obtenidos a 0.75 V es mayor que
el obtenido a 0.45 V. Lo que revela que si se quiere obtener un recubrimiento mas enriquecido

en ZnS es necesario bajar el potencial anddico.

5.4.4 Efecto del tiempo de inmersidn en la formacion del recubrimiento a un pH 2y 1.7 Vvs
SHE.

Finalmente, se decidio caracterizar el recubrimiento obtenido a 1.7 V alos 3, 6 y 10 min de
inmersion empleando las mismas técnicas de caracterizacion mencionadas anteriormente. En
la Figura 29 se ilustran las micrografias de los recubrimientos a distintos tiempos. La
caracterizacion quimica por EDS de los recubrimientos obtenidos se muestran en la Figura
30. De las micrografias de la Figura 29 se puede observar la formacion progresiva del
recubrimiento conforme se incrementa el tiempo desde 3 hasta los 10 minutos. Asimismo, se
puede observar que el recubrimiento presenta mas huecos que el mostrado en la Figura 27,

los cuales se asocian al zinc que no ha reaccionado.

En la misma Figura 29 se puede apreciar como el tamafio de grano de la formacion del
recubrimiento es mucho mas grande a comparacion de las condiciones anteriormente

mostradas.
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Figura 29 Micrografias del recubrimiento obtenido a distintos tiempos de inmersion durante la prueba
cronoamperométrica a 1.7 Vvs SHE y pH 2 (A) 3 minutos (B) 6 minutos (C) 10 minutos.

En la Figura 30 se muestran los EDS correspondientes a las micrografias mostradas en la
Figura 29, los andlisis EDS revelaron las siguientes composiciones quimicas: para el
recubrimiento obtenido a los 3 min en la Figura 30A se muestra que su composicion
corresponde a 82.23% Zn, 6.47% Sy 11.3% O; para el recubrimiento obtenido a los 6 min la
Figura 30B reveld una composicion del 79.74% Zn, 7.95% S y 12.31% O; finalmente, la
Figura 30C muestra una composicion del 70.76% Zn, 10.03% S y 19.20% O para el
recubrimiento obtenido a los 10 min. De estos resultados se observa el mismo
comportamiento al observado en el caso del sistema a 0.75 V, i.e., el recubrimiento se

enriquece en oxigeno cunado se incrementa el tiempo de inmersion, adicionalmente, cuando
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se incrementa el potencial anddico a 1.5V, el contenido de oxigeno es mayor que en el caso
del sistema operando a 0.75 V, lo que indica que la formacion de un recubrimiento

enriquecido en Zn(OH); se favorece cuando el potencial anddico se incrementa a 1.5 V.
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Figura 30 EDS global de los recubrimientos mostrados en la Figura 29.
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5.4.5 Efecto del pH en la formacidon del recubrimiento a 0.45 V vs SHE y 10 min.

Hasta el momento se analizaron los resultados del efecto del tiempo de inmersion y potencial
anddico aplicado sobre la formacion del recubrimiento de sulfuro de zinc en la lamina de
zinc. Los resultados revelaron que la mejor condicion energética corresponde a 0.45 V. Por
lo que se decidi6 estudiar la formacién del recubrimiento y su composicién quimica a este

potencial anddico variando el pH (2, 4 y 6) en tiempo de 10 min.

5.4.5.1 Escenario a un pH de 2.

En la Figura 31 se ilustra la morfologia del recubrimiento obtenido después de realizar la
prueba de cronoamperometria de la ldmina de zinc en una solucién de sulfuro de sodio a
0.02M manteniendo el voltaje de 0.45 V vs SHE por un tiempo de 10 minutos. En esta se

puede apreciar un recubrimiento completo sobre la ldmina de zinc.

La Figura 32 muestra el EDS de la Figura 31, en el cual se puede observar una composicion
quimica del 77.23% Zn, 11.32% Sy 11.09% O. Esta composicion corresponde al presencia
de ZnS y Zn(OH)s.

10pm JEOL
5.0kV BED-C SEM WD 9.6mm

Figura 31 Micrografia a 500X de una lamina de zinc sometida a una cronoamperometria a 0.45 Vvs SHE a un tiempo
de 10 minutos.
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Figura 32 EDS global de los recubrimientos mostrados en la Figura 31.

Con el fin de validar el resultado anterior, en la Figura 33 se muestra el mapeo elemental de
una ldmina de zinc sometida a una cronoamperometria a un potencial de 0.45 V vs SHE en
un pH 2 durante 10 minutos, en el cual se puede constatar que el Zn y S se encuentran en

todo el recubrimiento.
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Figura 33 Mapeo elemental a 750X de una (A) lamina de zinc sometida a una cronoamperometria a 0.45 Vvs SHE a
un pH 2 en un tiempo de 10 minutos. (B) zinc, (C) azufre y (D) oxigeno.

5.4.5.2 Escenario a un pH de 4.

En esta seccidn, se presenta la caracterizacion microestructural y quimica del recubrimiento
obtenido al someter la lamina de zinc a cronoamperometria en una solucion de sulfuro de
sodio a 0.02M a un pH 4 a un potencial de 0.45 V vs SHE durante 10 minutos. En la Figura
34 se ilustra la morfologia del recubrimiento, el cual se puede observar presente en toda la

lamina de zinc.
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Figura 34 Micrografia a 500X de una lamina de zinc sometida a una cronoamperometria a 0.45 Vvs SHE a un pH 4
en un tiempo de 10 minutos.

En la Figura 35 se muestra el EDS de la micrografia anteriormente mostrada (Figura 34), en
el cual se pudo determinar una composicion quimica de 76.75% Zn, 10.33% Sy 12.91% O.
Si se compara este resultado con el observado en el escenario del pH 2, se puede constatar
que le contenido de oxigeno se incrementa cuando el pH del sistema se aumenta de 2 a 4. De
acuerdo con el estudio termodindmico mostrado en las secciones anteriores, es de esperarse
que al subir el pH se favorece la formacion de Zn(OH), por tanto este incremento en el
contenido de oxigeno se podria deber a que se favorece la formacidn de esta especie, sin dejar

de lado que el ZnS se sigue formando.
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Figura 35 EDS global de los recubrimientos mostrados en la Figura 34.
En la Figura 36 se muestra el mapeo elemental de una lamina de zinc sometida a una
cronoamperometria en 0.02 M sulfuro de sodio a 0.45 V durante 10 min. En esta se puede
observar la presencia de Zn, S y O practicamente en todo el recubrimiento, lo que demuestra

que se tiene una mezcla de ZnS y Zn(OH);, tal y como se habia sugerido en las pruebas de

polarizacion anddica de las secciones anteriores.
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Figura 36 Mapeo elemental a 750X de una (A) lamina de zinc sometida a una cronoamperometria a 0.45 Vvs SHE a
un pH 4 en un tiempo de 10 minutos. (B) zinc, (C) azufre y (D) oxigeno.

5.4.5.3 Escenario a un pH de 6.

Finalmente, en esta seccidn se presenta la caracterizacion del recubrimiento obtenido al
someter una ldmina de zinc a una cronoamperometria en una solucion de sulfuro de sodio a
0.02 M aun pH 6 y 045 V vs SHE. En la Figura 37 se presenta la morfologia del
recubrimiento obtenido, es evidente que el recubrimiento no es homogéneo, inclusive se

observan huecos en donde no se forma el recubrimiento.

En la Figura 38 se presenta el andlisis por EDS del recubrimiento mostrado en la Figura 37,
en la que se observa que el recubrimiento contiene un 89.80% Zn, 6.04% Sy 4.14% O. Lo
cual revela la presencia de ZnS y Zn(OH),. Una observacion importante se asocia al

contenido de O, el cual disminuy0 si se comparan con el andlisis EDS de los casos apH 2 y
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4 de las secciones anteriores, Este resultado muestra que en esta condicion de pH 6 la

velocidad de formacion de ZnS se ve disminuida considerablemente.

5.0kV BED-C

Figura 37 Micrografia a 500X 5kV de una lamina de zinc sometida a una cronoamperometria a 0.45 V vs SHE a un
PH 6 en un tiempo de 10 minutos.
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Figura 38 EDS global del recubrimiento obtenido en la Figura 37.
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En la Figura 39 se muestra el mapeo elemental del recubrimiento de la Figura 37. De este
mapeo elemental se puede observar la presencia de Zn, S y O. Sin embargo, es evidente que
el recubrimiento estd mas enriquecido en O que en S. de la ldmina, en la cual se aprecia que

predomina el Zn acompanado del O, disminuyendo en si, la cantidad de S.

MAG: 750x HV:5kV WD: 8.7 mm

(A) (B)

S

MAG:760x HV:5kV WD: 9.7 mm

© (D)

Figura 39 Mapeo elemental a 750X de una (A) lamina de zinc sometida a una cronoamperometria a 0.45 V vs SHE a
un pH 6 en un tiempo de 10 minutos. (B) zinc, (C) azufre y (D) oxigeno.

5.5 Ensayos de corrosion de las laminas de zinc con y sin recubrimiento.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos con la técnica de polarizacion
dinamica, en la cual algunas muestras seleccionadas fueron sometidas a 3 ciclos de
polarizacion de -0.3 hasta 0.3 V vs OCP en una solucion salina al 3%wt NaCl a una velocidad
de barrido de 0.02 V/s y 25°C. Estos experimentos se realizaron con el fin de evaluar la

resistencia a la corrosion de las laminas de zinc con y sin recubrimiento de sulfuro de zinc.
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5.5.1 Analisis cinético de la corrosién de las laminas de zinc sin recubrimiento.

En primera instancia se optd por someter una lamina de zinc a los 3 ciclos de polarizacion,
en las condiciones anteriormente mencionadas, en las que se buscd revisar el comportamiento
de corrosion y después utilizarlas como base de comparacion. Es importante mencionar que,
con estos experimentos de polarizacion se realizaron para calcular la velocidad de corrosion
(Icorr). Asimismo, se decidid evaluar lo que ocurre si el material se somete a 3 ciclos de

polarizacion.

En la Figura 40 se presentan las pruebas de polarizacion dindmica o “curvas Tafel” para la
lamina de zinc pristina. Como se coment6 anteriormente, la ldmina de zinc se someti6 a 3
ciclos consecutivos de polarizacion, con el fin de observar si se presenta algiin cambio en la
velocidad de corrosion. Sin embargo, para una cuestion de aplicacion de ldmina de zinc a
condiciones ambientales, basta con analizar el primer ciclo de polarizacion. En las curvas
Tafel se puede observar que se modifican del primer al segundo ciclo de polarizacion, esto
es de esperarse ya que la ldmina de Zn se corroe desde el primer ciclo de polarizacion, lo que
modifica su superficie y por ende el ciclo 2 y 3 se ven modificados. Sin embargo, seria

importante calcular de estas curvas la Icorr como se mostrara en la siguiente seccion.
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Figura 40 Graficas de la polarizacion dinamica de una lamina de zinc sin recubrimiento, se realizaron 3 ciclos de
polarizacion en 3%wt NaCl.
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5.5.2 Analisis cinético de la corrosién de las Idminas de zinc con recubrimiento.

En esta seccion se muestran los resultados de polarizacion dindmica en una solucion salina
de las laminas en las que se aprecid con mejor recubrimiento. En la Tabla 10 se muestra las
condiciones a las cuales las laminas de zinc fueron previamente polarizadas por la técnica de

Cronoamperometria.

Tabla 10 Condiciones de formacion del recubrimiento de las laminas de Zn mediante cronoamperometria.

Muestra pH E (V vs SHE) Tiempo (min)
Ml 2 0.45 10
M2 2 0.95 10
M3 4 0.45 10

En la Figura 41 se presentan las curvas de polarizacion dindmica de las muestras M1, M2 y
M3 de la Tabla 10, empleando una solucién 3% wt NaCl. De manera analoga al caso de la
lamina pristina se decidid evaluar que ocurre con la velocidad de corrosion cuando las
laminas recubiertas se polarizan continuamente por 3 ciclos de polarizacion, los cuales se
etiquetaron como C1, C2 y C3, respectivamente. De manera similar al caso de la lamina
pristina, se puede apreciar que existe un cambio en las curvas Tafel cuando se polariza el
material 2 y 3 veces, esto se puede deber a cambios en la superficie del material. Sin embargo,
para una aplicacion de corrosion ambiental basta con revisar el primer ciclo de polarizacion
(C1). Conel fin de analizar a detalle la cinética de corrosion de estos materiales, fue necesario
determinar los valores de lcorr de la 1dmina pristina y de los materiales recubiertos empleando
los resultados de las Figuras 40 y 41. En la Tabla 11se presentan los valores de Icorr y Ecorr de

estos materiales para el primer ciclo de polarizacion Cl1.
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Figura 41 Graficas de la polarizacion dindamica de muestras de lamina de zinc con recubrimiento de la Tabla 10, se
realizaron 3 ciclos de polarizacion en 3%wt NaCl (A) M1 (B) M2 (C) M3

Como se puede observar en la Tabla 11 los valores de corriente de corrosion (Icorr) son
diferentes en los materiales. De hecho, se observa que el valor de lcorr mas grande corresponde
al caso de la lamina pristina (MB) mientras que el valor de Icorr disminuy6 cuando la ldmina
fue sulfurizada (M1, M2 y M3). Esta disminucion en la lcor revela que la velocidad de

corrosion de los materiales con recubrimiento es menor que la de la ldmina de zinc desnuda.
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Tabla 11 Valores de Icorr y Ecorr de las muestras seleccionadas en la técnica Tafel.

Muestra Lcorr (A/ sz) Ecorr (V)
MB Cl1 1x10 -0.7602
M1 Cl1 9.753x10° -0.7599
M2 Cl1 2.045x107 -0.794
M3 Cl1 2.8x107 -0.7400

5.6 Evaluacion de la cinética de corrosion de alambre galvanizados previamente
sulfurizados.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para las muestras de alambre
galvanizado, las cuales fueron sulfurizadas mediante la técnica de cronoamperometria y
posteriormente se sometieron a la polarizacion dindmica en solucién salina 3%wt NaCl. En
la Tabla 12 se muestran las condiciones de sulfurizado a las cuales fueron sometidas las
muestras de alambre galvanizado, es importante mencionar que la muestra MAB corresponde

al blanco, es decir, el alambre galvanizado sin sulfurizado.

Tabla 12 Condiciones a las cuales se sulfurizaron las muestras de alambre galvanizado mediante la técnica de
Cronoamperometria.

Muestra pH E (V vs SHE) Tiempo (min)
MAB N/A N/A N/A
MAI1 2 0.45 10
MA2 4 0.45 10
MA3 6 0.45 10

En la Figura 42 se muestran las curvas de polarizacion dindmica (curvas Tafel), para el
alambre galvanizado (MAB) y alambres con recubrimiento o sulfurizados (MA1, MA2 y
MA3). Las curvas Tafel muestran diferencias, de hecho, cuando el material esta sulfurizado
las curvas Tafel se desplazan hacia potenciales mas negativos que el MAB, lo cual se debe a
que la superficie del alambre presenta sulfuro de zinc y como se observé en el estudio con
las laminas de zinc también podria tener Zn(OH)>. De manera anéloga al caso de las ldminas

de zinc, es necesario determinar el valor de Icorr de estos alambres con y sin recubrimiento

64



para poder determinar si la velocidad de corrosion se disminuye cuando el alambre

galvanizado es sulfurizado. En la tabla 13 se presentan los valores de Lcorr de estos materiales.
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Figura 42 Graficas de polarizacion dinamica de los alambres galvanizados con y sin recubrimiento a 0.02 V/s y 25°C.

Como se puede observar en la Tabla 13, la Icorr es diferente en los materiales estudiados, sin
embargo, el cambio mas importante se aprecia al comparar la Icor entre el alambre
galvnaizado original (MAB) y los alambres que fueron sulfurizados (MA1, MA2 y MA3).
Por ejemplo, la Icorr del orden de 10* A/cm? mientras que los alambres sulfurizados presentan
una Ieorr del orden de 107> A/cm?. Como se menciond anteriormente, la magnitud de la Icorr €5
directamente proporcional a la velocidad de corrosion. Por tanto, estos resultados revelan que
el sulfurizado de los materiales de Zn y galvanizados disminuye su velocidad de corrosion

en ambientes acuosos.

Tabla 13 Valores de Icorr y Ecorr de las muestras de alambre galvanizado con y sin recubrimiento en la técnica Tafel.

Muestra Leorr (A/cm?) Ecorr (V vs SHE)
MAB 2x10* -0.795
MA1 7x107 -0.851
MA2 4.8x107 -0.851
MA3 1.1x10° -0.828
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Capitulo VI

Conclusion

Con base a los resultados del presente estudio relacionado con la electrosintesis de sulfuro

de zinc sobre lamina de zinc y alambre galvanizado se puede concluir lo siguiente:

La modelacion termodinamica permitid determinar las condiciones Optimas tedricas de la
concentracion de reactivos y pH para la formacion del recubrimiento de ZnS, dichas
condiciones corresponden a 0.02M de sulfuro de sodio, aplicando potenciales de polarizacion
bajos. Por otro lado, el analisis del efecto de la temperatura sobre la estabilidad del sulfuro
de zinc reveld que la ventana de potencial y pH para la formacién de sulfuro de zinc es
practicamente la misma en un intervalo de temperatura de 20 a 70°C, es decir el sulfuro de

zinc se puede formar en amplio intervalo de pH 0 a 14.

Respecto a la electrosintesis de los recubrimientos, se llegd a la conclusion que se requiere
una concentracion de sulfuro de sodio 0.02 M y pH 2, lo que promueve la cinética de
formacion del sulfuro de zinc. De acuerdo con los estudios termodinamicos dicho incremento

se debe a la presencia de HzS en este escenario de pH.

Con respecto a los resultados obtenidos por la técnica de cronoamperometria, se encontrd
que a valores de pH 2, la formacion del recubrimiento de ZnS es mas rapida de los 3
escenarios de pH evaluados. Por otro lado, la formacion del recubrimiento a valores de pH 6
es mas lenta. Esto se debe que a valores de pH’s 4cidos se encuentra H»S, siendo este el que
permite la formacion de ZnS como recubrimiento teniendo una cinética mas rapida y a
valores de pH’s alcalinos hay mas HS", teniendo como consecuencia una cinética muy lenta

para la formacion del recubrimiento de ZnS.

Por otra parte, en la caracterizacion por SEM y EDS se logr6 observar que en los rangos de
pH’s evaluados se presenta la formacion de ZnS y Zn(OH),, sin embargo la relacion de estos
en el recubrimiento cambia conforme se modifique el pH, e.g., a un pH 2 se tiene un
recubrimiento mas enriquecido en ZnS. A valores de pH 6, en cual el recubrimiento se
enriquece en Zn(OH)a, en este caso se fomenta la corrosion y el desprendimiento del Zn de

la ldmina. En el caso de valores de pH 4 se conforma por una mezcla de ZnS y Zn(OH)s.
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Con respecto al estudio de corrosion de los recubrimientos mediante la técnica Tafel se
observé que fue posible disminuir considerablemente la corrosion de las ldminas de zinc,
debido a la disminucion de corriente de intercambio (Icorr) cuando la ldmina de zinc esta

recubierta.

Finalmente, los resultados relacionados con la formacion del recubrimiento en alambre
galvanizado revelaron que también es posible formar el recubrimiento de ZnS como se
mostro en el caso de la lamina de Zn. Al someter los alambres galvanizados a la misma prueba
de cronoamperometria con 0.02 M sulfuro de sodio, 0.25 V y 10 min, los alambres en efecto

presentaron un recubrimiento en el alambre galvanizado disminuye la velocidad de corrosion.

Recomendaciones y trabajo a futuro.

Se recomienda evaluar el aumento de la temperatura del sulfurizado y concentraciones
mayores con la presencia del H»S, puesto que este es el que genera la formacion del ZnS en
este proceso. Adicionalmente, hacer pruebas de adherencia del recubrimiento para corroborar
que tan adherido se encuentra el recubrimiento sobre el metal. Con el fin de disminuir el
contenido de Zn(OH): en los recubrimientos seria interesante estudiar la formacion del ZnS
en valores de pH mas acidos. Finalmente, con el fin de profundizar en el estudio de corrosion
seria interesante evaluar su desempefio mediante la técnica de espectroscopia de impedancia

electroquimica.
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