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CAPITULO 1.- RESUMEN



RESUMEN:

En los Ultimos afios se han venido empleando aleaciones de aluminio-zinc-indio como
anodos de sacrificio en agua de mar con el proposito de prevenir la corrosion de barcos y
plataformas petroleras que, por sus materiales de construccidn (principalmente acero al
carbon) tienden a corroerse de manera mas rapida cuando se encuentran en medios
marinos.

El indio es un metal cuyas caracteristicas electroquimicas permiten que el aluminio no
forme una pelicula de dxido en su superficie, y se tiene la tesis de que la aleacion aluminio -
indio, por sus caracteristicas microestructurales, evita también que se pasive el anodo de
sacrificio y la corrosion sobre éste se vea interrumpida. Sin embargo, es bien conocido que
este metal constituye un fuerte contaminante para el agua de mar, ademas de tener la
desventaja de que en México es un producto caro.

Con estos antecedentes, se ha intentado encontrar un sustituto cuyas caracteristicas
impidan la pasivacion sobre un anodo de sacrificio base aluminio sin tener que contaminar el
mar como o hace el indio y que sea mas accesible que éste.

El uso de la plata en lugar de indio podria ser una alternativa excelente, ya que en
nuestro pais este metal se produce con gran abundancia Y su empleo masivo en anodos de
sacrificio para grandes estructuras, fomentaria la economia de México. En este sintido,
nuestro estudio intenta demostrar a partir de pruebas electroquimicas y microestructurales,
que la aleacion de aluminio-zinc-plata presenta rasgos que la hacen susceptible de
reemplazar la aleaciéon de indio de manera eficiente y la literatura evidencia que forma
microestructuras parecidas a ésta.
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CAPITULO 2.- INTRODUCCION



INTRODUCCION:

La industria mexicana de explotacién de petréleo utiliza proteccion catddica en agua de
mar con anodos de sacrificio base aluminio que contienen elementos téxicos en sus
aleaciones, tales como plomo, mercurio, estafno e indio que contaminan el ambiente.

En tanto la industria petrolera mexicana contine con sus funciones, es importante
encontrar un elemento alternativo a estos elementos téxicos, de tal manera que en aleacion
con el aluminio cumplia con ios requerimientos electroquimicos y ambientales.

La corrosion es una desavenencia econémica considerable. Se estima que la
corrosion costd en 1997, 195.4 millones de pesos para todo el pais, cifra que ha estado
creciendo con el tiempo, pero que no se ha disparado gracias a los estudios en el area de la
corrosion. Comités expertos en corrosiéon y proteccion contra la corrosion, han evaluado las
pérdidas anuales causadas por ésta, calculando que para los paises industrializados y en
vias de desarrollo supone el 3.5% del producto nacional bruto!?).

Mexico produjo alrededor de 14,617 miles de toneladas de hierro y acero en 1997, de
los cuales se estima que, del 10 al 25% de estos, se utilizan para reemplazar las perdidas por
corrosion.

Los alcances técnicos, ambientales y econdmicos hacen de la corrosidon un foco
importante de estudio, ya que es un fendmeno inevitable en cierta forma, pues es
consecuencia de leyes naturales tanto termodinamicas como cinéticas de los metales.

Ya que ia propuesta radica en sustituir el indio con plata, hay que mencionar que
Mexico es el primer productor de plata a nivel mundial, amen de que dicho metal es
aproximadamente diez veces menos costoso que el indio.

ta tesis de la presente obra argumenta que la microestructura determina en gran
medida la corrosion que se presenta. Debido a la existencia de dos estructuras que crecieron
al equilibrio en una transformacién, ya sea a partir del estado liquido o del estado sdélido, al
estar en intimo contacto y tener 2 composiciones quimicas diferentes, funcionaran como pilas
electroquimicas, disminuyendo asi la pasivacion.

En base a los diagramas de fase del indio, se observaron las microestructuras
formadas, y comparandolas con las que se encuentran para la plata, se pensd que el
reemplazo de plata por indio seria funcional. El resultado de estas observaciones se puede
observar en la tabla 1.

Hay que tomar en cuenta que los diagramas que utilizamos no son ternarios sino
binarios, ain cuando nuestras aleaciones estan compuestas por tres metales, asi que estos
diagramas serviran para saber si se forman segundas fases. Ademas, dichos diagramas
fueron hechos a condiciones de equilibrio, es decir, con velocidades de enfriamiento muy
bajas, lo cual no se hizo con nuestras probetas.
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% TEORICO DE MICROCONSTITUYENTES:

Sistema: Al-7Zn |% monotecioide: 1,80  %solucion sélida (Al); 98,20
Sistema: Al-In  |% eutéctico: 2,85 %solucion sélida (A): 97,10
Sistema: Al - Ag |% eutéctico: 1,00 %solucion séiida (Al): 99,00
Sistema: In-Zn 1% eutéctico: 90,30 _ |%solucién sélida (Zn): 8,70

tabla 1.- % teérico de microconstituyentes calculados
por la regla de la palanca.

Los diagramas de fase, a partir de los cuales se obtuvo la tabla 1, se pueden consultar
en el apéndice.

Para el sistema Ag - Zn se abservd la existencia de una fase intermedia ¢ (51,29%),
que es un compuesto electronico, y de una solucién solida de zinc (48.7%), sin embargo, la
influencia que dichas fases pudieran tener sobre la corrosién de anodos, no es parte del
objeto de estudio de esta tesis.

Objetivos:

A nivel laboratorio:

Observar el comportamiento electroquimico de las aleaciones e intentar relacionarlo
con sus microestructura.

Decidir, en base a los dos tipos de aleaciones, si resulta ventajosa la sustitucién de
indio por plata, para ser utilizada en aleaciones de anodos de sacrificio.

Determinar la proporcion optima de plata que habra que emplear en ias aleaciones
para que la velocidad de corrosion sea adecuada.
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FUNDAMENTOS TEORICOS:

i) Electroquimicos:

La corrosion de metales en soluciones acuosas es una reaccion electroquimica. Para
que la corrosibn metalica ocurra, deben de precederla una reaccidn de oxidacion
(generalmente ia disolucion de un metal o la formacion de un 6xido) y una reduccion catodica
(como una reducciéon de un proton o de oxigeno).

La corrosion ocurre cuando dos o mas reacciones electroquimicas toman parte en la
superficie de un metal. Como resuitado, algunos de los elementos del metal o aleacion
cambian de un estado metalico a un estado rno metalico. Los productos de corrosion pueden
ser especies disueltas o productos solidos de cormosion; en cualquier caso, la energia del
sistema es disminuida en tanto que el metal se convierte en una forma de menor energia.

Las reacciones electroquimicas se definen como reacciones catédicas y anddicas.
Por definicion, las reacciones catodicas son aquelias que dan como resultado una reduccion:

M(ag)2* + 2e- ----- > M(s})
es decir Oxz + nee- <—---> Redz (1)
Las reacciones anddicas son aquellas que dan como resultado una oxidacion:
M(s) —----> M(ag)?* + Z2e-
es decir Redi <——> Oxa + nie- (2)
La proteccion catddica es un medio electroquimico de control de corrosion en el cual la
reaccion de oxidacion en una celda galvanica se concentra en el anodo y suprime ia corrosion

del catodo en la misma ceida.

Hay dos tipos de proteccidén catédica: proteccion catédica con corriente impresa y
proteccion catédica con anodos galvanicos o de sacrificio.

La proteccion catédica con anodos de sacrificio, que es la que en este caso nos ocupa,
es la mas simple. Consiste en una pila gaivanica en que el metal a proteger actua
forzosamente de catodo ( en donde se realiza la reduccion) y el metal de sacrificio 0 anddico
es el que se disuelve (aqui se realiza la oxidacion). Esto se logra al conectar el metal que se
trata de proteger a otro mas negativo en la serie electroquimica (tabla 2).

Los anodos de sacrificio deben ser baratos y durables. Los mas comunes son
aleaciones de magnesio, aluminio o zinc.

Los anodos de aluminio, y mas recientemente, Ias aleaciones aluminio-zinc han liegado
a convertirse en los anodos de sacrificio preferidos para proteccion catodica en superficies de
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plataformas no acuaticas. Esto es debido a que los anodos de aluminio tienen un largo
periodo de actuacion comparados con los de magnesio, que seguramente se habran
consumido antes de que la plataforma haya completado su vida dfil. Aunado a esto, el
aluminio tiene mejores caracteristicas corriente / peso que el zinc. El peso puede ser de
primordial consideracion para plataformas no acuaticas.

La maycria de las tuberias marinas estan protegidas por la instalacién de anodos de
sacrificio hechos de aleaciones de zinc o aluminio. E! contacto eléctrico entre el anodo y la
tuberia se logra mediante alambre de cobre aislado adherido a la linea. Los anodos de zinc
pueden emplearse de alta pureza o en aleaciones. Los anodos de aluminio son comunmente
fabricados como una aleacién de aluminio-zinc-indio.

La mayor desventaja del aluminio para algunas aplicaciones, como la proteccion de
cubiertas de barco pintadas, es que el aluminio es demasiado resistente a la corrosién en
muchos ambientes. Las aleaciones de aluminio no se corroerédn en areas costeras o en
aguas dulces. En ambientes marinos, el contenido de cloruros en agua de mar despasiva
algunas aleaciones de aluminio y permite una actuacién confiable como materiales anodicos.
Desafortunadamente, es necesario agregar mercurio, antimonio, indio, estafio o metales
similares a la aleacién de aluminio para asegurar la despasivacion. La preocupacién que ha
surgido a causa de la contaminacién con metales pesados ha obligado a las autoridades de
varios paises a prohibir el uso de aleaciones con mercurio en ciertas localidades y a estudiar
el efecto de otras de ellas, cuyos elementos toxicos incluyen, entre otros, al indio.

Los anodos de zinc se usan como proteccion catddica en aguas dulces y saladas. El
zinc es especialmente Util como proteccion catédica en barcos que se mueven entre agua
salada y bahias salobres o estuarias. Los anodos de aluminio se pasivarian en bahias y
pueden no funcionar cuando regresan al mar. Sin embargo, las aleaciones aluminio-zinc-
metal pesado proveen caracteristicas electroquimicas que resultan en una corrosion
sostenida y no demasiado rapida®.

La cuestion a zanjar en la produccién de aleaciones base aluminio es la de encontrar
un metal que fomente la corrosidon del anodo de manera confiable y sin problemas de
contaminacion, ademas de que no represente un gasto econdomico demasiado alto. Este
probtema es el material de la presente investigacién.

Segun analisis toxicologicos, el indio es uno de los elementos mas toxicos. Los
mayores sintomas de envenenamiento con indio por su consumo en alimentos y agua son
pérdida de peso, edema pulmonar, neumonia necrética, dafo en la sangre y cambios
degenerativos en higado y rifiones, experimentados en animales de laboratorio. Por otra
parte, se ha demostrado también que el envenenamiento con plata es raro y el metal
generalmente no es considerado tdxico, aunque la mayoria de sus sales si lo son'0,
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Seria ilogico pensar que cualquier metal barato podria servir para sustituir al indio en
un anodo de sacrificio base aluminio. La seleccion del elemento debe hacerse en base a sus
caracteristicas electroquimicas y estructurales, o0 dicho mas especificamente, el elemento
que se escoja debera inhibir la pasivacion del anodo y "ayudarlo" a que se corroa debido a
gue su potencial de electrodo es mas positivo y a que sus caracteristicas estructurales,
adquiridas durante la solidificacion, hacen que se mantenga una corrosion adecuada.

Ag2+ + e —> Ag+ : +1.98 ll
Co3* + e- ——--> Co2* +1.81

AU --—--> Aud*t + 3 e +1.49

0z + 4H* + 4e- —-> 2H20 +1.22

Pt wm> P2+ +1.20 i
Pd ——> Pd2* + 2e- +0.98

Ag --—- > Ag* + e- +0.79

2Hg ——--> Hg22* + 2e- +0.78

Fe3* + @- ---—> Fe2¢ +0.77

Oz + 2H20 + 4e- —-> 40H- +0.40

Cu —--> Cu2* + 2e- +0.33

Sné + 2e- —--> Sn%t | +0.15

2H+ + 2e- -——-> H2 0.000

Pb ——> Pb2* + 2e- -0.12

Sno--—- > Snz* + Ze- -0.13

in* +@- -—->1in -0.14

Ni -----> Ni2* + 2e- -0.25

Co -—-> Co?* + 2e- -0.27

In3* + 3e- -—-- >1In -0.34

Fe ---—> Fe2* + 2e- -0.44

In3* + 2e- ——-->In* -0.44

Cr > Cr3*" + 3e- -0.74

Zn -—-> Zn?* + 2e- -0.76 '
Al ——-> AR+ + 3e- -1.66

Mg -----> Mg + 2e- -2.36

Sr2t + 2e- —----> Sr -2.89 _

tabla 2.- Serie electroquimica de potenciales a temperatura constante
e igual a 25 grados Centigrados frente al electrodo normal de hidrégeno™.
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En la proteccidon catddica, el objeto a proteger, generalmente de hierro o acero, se
conecta a un metal con un potencial de electrodo mas negativo, que actua a modo de anodo
de sacrificio, que suministra sus propios electrones al hierro. Un bloque de aluminio o de
magnesio, aunque haya que reemplazarlo, es mucho mas barato que el barco, el edificio o la
tuberia para los cuales se esta sacrificando.

No hay que olvidar que aunque scbre [a base de los potenciales electroquimicos del
aluminio (E°x = -1.66V) y del hierro (E%x = -0.44V), cabria esperar que se corroyera con
mucha mayor facilidad el aluminio, la corrosion ienta de éste ultimo se explica por la
formaciéon de una cubierta compacta y delgada de oxido que se forma en la superficie.
Algunos éxidos son estables cinéticamente en el sentido de que se adhieren a la superficie
del metal y forman una capa impermeable en un intervalo muy amplio de pH. Esta es la razén
de que el aluminio sea estable en el aire, a pesar de su potencial de reduccion fuertemente
negativo. Este tipo de pasivacion se puede considerar como una forma de reducir las
corrientes de intercambio seilando la superficie.

Observando la tabla 2 se pueden comparar 10s poténciales de diferentes metales.
Nétese que el hierro, que generaimente representa a la estructura que se quiere proteger,
tiene un potencial menos negativo que el aluminio, elemento base de nuestros anodos.

Cuando una especie esta en contacto con un liquido corrosive y no esta conectado a
ningun tipo de instrumentacion, la especie asume un potencial (relativo a un electrodo de
referencia) denominado potencial de corrosion, Ecorr. Una especie que se encuentra en su
Ecorr presenta tanto la corriente anédica como la corriente catddica en su superficie. Sin
embargo, ambas corrientes son exactamente iguales en magnitud, por lo que, no existe
ninguna corriente neta mensurable. Entonces, se dice que la especie se encuentra en
equilibrio con el entorno (aunque visiblemente se esté corroyendo).

Cabe sefialar que cuando una especie se encuentra en su Ecorr, ambas polaridades
de corriente estan presentes. Si la especie es ligeramente polarizada mas positivamente que
Ecorr, la corriente anédica predomina sobre la catddica y viceversa.

Actualmente, las técnicas electroquimicas para medir la corrosidbn se escogen
principalmente en base a la rapidez con la cual se desarrollan. Los estudios de corrosion que
requieren largo tiempo de experimentacion, tales como determinaciones de pérdida de peso,
pueden tomar dias ¢ semanas para llevarlos a término, mientras que un experimento
electroquimico requiere, a lo maximo, unas cuantas horas. La rapidez de las mediciones
electroquimicas es especialmente (til para aquellos metales o aleaciones que son altamente
resistentes a la corrosion, debido a lo cual se ha seleccionado para este caso el método de
Extrapolacion de Tafel.

Una curva de Tafel actia sobre una especie metalica, polarizandola aproximadamente
+300 mV en la regién anodica (potencial positivo) y 300 mV en la catddica (potencial
negativo) a partir del potencial de corrosion Ecorr, como se observa en la figura 1.

El potencial de corrosién generalmente se encuentra en la region de Tafel, donde las
reacciones anodica y catddica actian bajo condiciones apropiadas para el andlisis tafeliano.
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La extrapolacion de las rectas de Tafel anddica y/o catodica correspondientes a una
reaccion de corrosion controlada por transferencia de carga, permite determinar la densidad
de corriente de corrosion, icor, €n el potencial de corrosién, E = Ecorr.

De esta manera, la velocidad de corrosion se calcula como:
Velocidad de corrosion {(mpy) = 0.13 * leor *P.E. / d (3)

donde: mpy = milipulgadas por afio
lcorr = densidad de corriente de corrosion, mA / cm?
P.E. = peso equivalente.
d = densidad de las especies corroidas, g / cm3.

Las curvas catédicas o anddica son descritas por la ecuacion de Tafel

n=pa.c* log (i icor) (4)
donde

n = sobrevoltaje, la diferencia entre el potencial de la especie y el potencial de
COIrosion

f3a,c = pendientes andédica y catddica de Tafel

icorr = corriente de corrosion, pA

I = corriente a sobrevoltaje n, nA.

Reacomodando la ecuacion (4) obtenemos
n=PBac* (logi-log icon) (5)

Como se observa, esta ecuacion tiene ia forma de una recta y = mx + b, por lo que el

trazo de n vs. log i es una linea recta con pendiente 8. Hay que hacer notar que en la
ecuacion (5) cuando n = 0 (Ecorr), log i/ icor = 1, 0 que i = icor.

Las constantes de Tafel, designadas como Ba y fc, pueden determinarse de las ramas

anddica y catédica de la representacion grafica de n vs. log i. Por lo general se expresan en
unidades de mV / década.
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LAS PENDIENTES DE TAFEL
figura 1.-Esquema general de una curva de Taflel.
Para el par de reacciones electroquimicas descritas en las ecuaciones (1) y (2), las

cuales ocurren simultaneamente, la relacion entre la corriente " 1 " y el potencial " E " puede
ser descrita utilizando las ecuaciones de Buttler Volmer de la cinética electroquimica:

It = ha + lic = lo1[exp(E-E01/b 1a) - exp(-E-Eot/b 1c)] (6)
I2 = {28 + l2c = lo2[exp(E-Eo2/b 2a) - exp(-E-Eo2/b"2c)] (7N
lk=h +12=ha+ ltc + l2a + l2¢ (8)

Donde:
l1a @ l2a = corrientes anddicas de los pares Oxi1/Red1 y Ox2/Redz, respectivamente (+).
e e l2c = corrientes catddicas de los pares Oxi1/Redr y Ox2/Redz, respectivamente (-)
Ik = corriente tofal (la que se puede medir experimentalmente).
Eo1 = potencial de equilibrio del par Oxi/Red:.
Eo2 = potencial de equilibrio del par Ox2/Redz.
lot = corriente de intercambio para el par Oxi1/Reds en el Eo1.
loz = corriente de intercambio para el par Ox2/Redz en el Eoz.

b'ta = RT / {(1-at)n1F] b'za = RT / {(1-02)n2F] (9)

b’1c = RT / (-atiniF) b"2¢ = RT / (~a2n2F) {10)
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Estas pendientes estan relacionadas con las pendientes de Tafel (b) en la siguiente
manera:

b

11

. 2303 b’
(escala log) (escala In)
y de estas pendientes depende el mecanismo de la reaccion.

Pero el Ecorr es un potencial mixto y, por lo tanto, debe estar situado entre los
potenciales de equilibrio de las reacciones involucradas en el proceso de corrosion:;

Eot < Ecorr < Eo2

Experimentalmente, se pueden medir las caracteristicas de la polarizacion, trazando la
respuesta de la commiente en funcién del potencial aplicado. Ya que la corriente medida puede
variar por varios ordenes de magnitud, normalmente se traza el logaritmo de la corriente
contra el potencial en una hoja semi-log. Esta grafica es conocida como curva
potenciométrica (ver figura 2).

OzT

£

Potencial

A=reduccion de ia especie
B=oxidacion de la especie
C=punto de corrosidn
D=zona active-pasivo

C E=pasivacidn
F=transpasivacidn

i log (corriente)

figura 2.- Curva potenciométrica tipica.

Como se puede observar, la curva potenciométrica nos proporciona informacion acerca
de:

(1) La capacidad del material para pasivarse espontdneamente en un medio particular.
(2) La region de potencial sobre la cual Ia especie permanece pasiva.
(3) La velocidad de corrosién en la regién pasivada.
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if) Microestructural:

L.a estructura metalurgica influye en el comportamiento ante la corrosion en los anodos
de sacrificio. En los anodos de Al -x%Zn, por ejemplo, las zonas que inicialmente se ven
atacadas durante la corrosién son las interdendriticas y bordes de grano. La mejor
distribucion de aleantes promueve un aumento de la eficiencia2?.

Hay que hacer una mencidén especial para recordar que los valores de eficiencias
obtenidas a nivel laboratorio son mas bajos que aquellos obtenidos a nivel industnal, ya que
al preparar un anodo de sacrificio real, aunque la composicion sea la misma que a nivel
laboratorio, si el . tamafio es mucho mayor, la velocidad de enfriamiento sera
proporcionaimente mas lenta y por tanto, la microestructura también variara, lo cual tiene
efectos sobre la manera en que la corrosion se presenta.

Los resultados de la corrosion se relacicnan a las variables de fundicion, a sabiendas
de que existe una interrelacion significativa entre la composicién, la velocidad de enfriamiento
y la estructura.

Las caracteristicas del proceso determinan, dentro de las aleaciones, la solucién y tipo
de mezcla del sélido y su distribucion; ademas, tanto ia macroestructura como la
microestructura, dependen de la velocidad de enfriamiento durante el proceso de fundicion.
De esta manera, la solubilidad de los elementos que se encuentran en menor proporcion
(elementos aleantes) en el aluminio, base de nuestros anodos, determinan su distribucion
final dentro de la aleacion. Los tratamientcs térmicos post-fundicion pueden cambiar esta
distribucion. Se espera que dichas  caracteristicas metallrgicas estén relacionadas al
potencial de corrosidn y a la eficiencia electroquimica.

El proceso de solidificacion de una aleacién, obtenida por colada en forma industrial,
se puede modificar de tres maneras:

-Controlando de la velocidad de enfriamiento.
-Por agitaciéon mecanica.
-Por adicion de elementos aleantes.

Es incluso posible cambiar totalmente la microestructura de una aleacion durante un
tratamientos térmico que implica la formacion o desaparicion de fases y defectos cristalinos,
con el afan de mejorar las propiedades mecanicas. Sin embargo, este tipo de tratamiento es
muy caro, ya que requiere mucha energia, asi que no vale la pena emplearlo en anodos de
sacrificio. En estos casos, mas bien convendria controlar las variables de fundido para
obtener los resultados esperados.

En un estudio realizado en 1994, utilizando anodos comerciales de magnesio, se

demostré que en aquellas aleaciones cuyas velocidades de enfriamiento eran mas bajas, se
presentaban también las velocidades de corrosion mas bajas!®).
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Como resultado del mencionado estudio sobre anodos de magnesio, se concluyo
también que tanto la composicion quimica de la aleacién, como la modificacion de la
estructura producida por una diferencia en la velocidad de enfriamiento, influencian la
velocidad de corrosion, sin embargo, es mas determinante la influjo que tiene la composicion
quimica que la velocidad de enfriamiento. El efecto combinado de ambos parametros puede
llevarnos a la mejor combinacién de ellos, en funcién de la corrosion que deseamos obtener
en los anodos.
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iii} Diagramas de equilibrio:

Los diagramas de equilibrio representan los cambios de fase experimentados por las
distintas aleaciones al variar su concentracién y su temperatura. Estas representaciones
aluden a transformaciones lentas, que permiten al sistema efectuar los desplazamientos
atomicos necesarios para mantener durante todo el tiempo un estado de equilibrio estable.
Se obtienen yuxtaponiendo curvas de enfriamiento correspondientes a toda la gama de
concentraciones de una aleacion determinada y uniendo los puntos de infiexion (de
transformacion) que presentan.

La literatura nos presenta diagramas de equilibrio o de fase, que pueden representar el
comportamiento de aleaciones con dos elementos (binarios) o con tres elementos (ternarios),
de manera que si nosotros conocemos la composicion de nuestra aleacién y la temperatura a
la que ésta se encuentra, por medio de los diagramas podremos conacer también el tipo de
estructuras y fases presentes.

La informacion que nos proporcionen estos diagramas se encuentra en funcioén de la
solubilidad entre los metales que forman la aleacion a diferentes temperaturas, ya que si son
totalmente solubles, presentaran una fase homogénea, pero si ia solubilidad es parcial, las
aleaciones presentaran una combinacion de varias fases.

Cuando el metal sufre un cambic en su estructura cristalina, experimenta un cambio de
fase.

Asi, pueden existir distintas fases para una misma aieacion:

-Fases extremas: cuando existe solubilidad parcial de un metal otro. Se encuentran en los
extremos del diagrama, es decir, cuando uno de los metales esta en mayor proporcion,

-Fases intermedias: los metales que componen una aleacién pueden formar un compuesto
quimico definido denominado intermetdlico. A los efectos del diagrama de equilibrio, el
compuesto intermetalico se comporta como un componente puro, y como tal, solidifica a
temperatura constante, se encuentra entre las fases extremas y tiene composiciones
quimicas intermedias entre los dos metales puros, ademas de que generalmente tienen
estructuras cristalinas diferentes de las de éstos.

Las fases intermedias mas comunes en una aleacion son:
*Compuestos intermetalicos o de valencia: se forman por metales no similares quimicamente
y se combinan siguiendo las reglas de valencia quimica. Sus propiedades son esencialmente
no metalicas, ya que tienen un fuerte enlace.

*Compuestos intersticiales: se forman de la union entre los elementos de transicion, tienen
propiedades metalicas y son Utiles para el endurecido del acero.
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*Compuestos electronicos: El estudio de los diagramas de equilibrio de las aleaciones de
cobre, oro, plata, hierro y niquel, con los metales cadmio, magnesio, estafio, zinc y aluminio
muestran semejanzas notables. Un numero de fases intermedias se forman en estos
sistemas, con estructuras cristalinas similares. Hume-Rothery fue el primero en observar que
estas fases intermedias, en cada sistema, existen en puntos cercanos a aquellas
composiciones quimicas que tienen una razon definida de nimero de electrones de valencia a
numero de atomos; por tanto, se llaman compuestos electronicos, y tienen propiedades
parecidas a las de las soluciones solidas, como alta ductilidad y baja dureza.

Debido a la existencia de dichas fases, existen diversas areas en los que se puede
ubicar una aleacion dentro de un diagrama segln su composicion y temperatura. En nuestro
caso, encontramos dentro de los diagramas:

-Solucion sdlida: es un area en donde existe solubilidad de un soluto en un solvente (un metal
en otro) a cierta composicion y temperatura. Dichas areas se encuentran en los extremos dei
diagrama, ya que para la disolucion de uno en otro, se requiere que la proporcion del solvente
sea mayor a la del soluto. El soluto suele ser mas soluble en el estado liquido que en el
sélido, y generalmente solidifican entre un intervalo de temperatura. Hay dos tipos de
soluciones sélidas: sustitucionales e intersticiales.

*Solucion sdlida sustitucional: los atomos del soluto sustituyen atomos de! solvente en
la estructura reticular del solvente sin que éste pierda su estructura.

*Solucion solida intersticial: se forma cuando atomos de pequefios radios atomicos se
acomodan en los espacios o intersticios de la estructura reticular de los atomos solventes
mas grandes. Como los espacios de la estructura reticular estan restringidos en tamario, sélo
los atomos con radios atomicos menores que un angstrom tendran posibilidades de formar
soluciones solidas intersticiales. Estos son los dtomos de hidrégeno, boro, carbono, nitrégeno
y oxigeno.

-Transformacién eutéctica:

*Punto eutéctico: es, dentro de un diagrama de fases, el lugar
donde a una sola temperatura y composicién determinadas, coexisten al ir enfriando la
aleacién, un liquido mas dos solidos de composiciones diferentes.

*Linea eutéctica: a medida que la solucion se enfria, sin importar
su composicion, durante su trayectoria de enfriamiento llegara siempre a una temperatura
{temperatura eutectica) que no podra descender hasta que la aleacion esté completamente
solida. El liquido se solidificara en una mezcla de dos fases, las cuales siempre son las que
aparecen en cualquier extremo de la linea horizontal de la temperatura eutéctica.

De esta manera, durante la transformacion eutéctica, en una
aleacion de dos metales puros, se tiene un liquido que solidifica, resultando una mezcla muy
fina, generalmente visible solo bajo el microscopio. El cambio de este liquido en dos sdlidos
se conoce como transformacién eutéctica:

enfriamientg---—-~~-2>

Liquido A Sélido A + Sdlido B

e “=calentamiento
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-Asi, la transformacion eutectoide es igual a la anterior, con la diferencia de que toda la
transformacion ocurre en estado sdlido:

enfriamiento===-==== >
Solido A Sélido B + Sélido C
S=--———-calentamiento
-Transformacién monotéctica:
enfriamiento~====—==>
Liquido A Sélido A + Liquido B
K calentamiento
-Transformacion monotectoide:
’ enfriamiento=====~~2
Sélido A Solido A" + Solido B
<-=-----calentamiento

donde Sélido A" posee una composicién muy parecida a la del Sélido A.
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iv) Nucleacion:

La solidificacion de un metal se basa en la tecria de formacién de nucleos, originada
por Volmer y Weber en 1925. Cuando se nuclea la fase sélida, esto sucede generalmente en
alguna discontinuidad de la fase liquida, pero puede formarse también dentro de una region
uniforme de la fase matrizih). La distincién entre estos dos tipos de nucleacion se define
como:

Nucleacién homogénea: La nueva fase se forma uniformemente en todo el volumen
de la fase madre.
Nucleacion heterogénea: La nueva fase no se forma en toda la fase madre.

Se toma el cambio de energia libre durante la solidificacion como AGv = Gs - Gi, donde
Gs y Gi son la energia libre del sdlido y del liquido respectivamente. Si el liquido se enfria por
debajo del punto de fusion, la energia libre del sdlido se hara mas pequeiia, de modo que
AGyv se convierte en un nimero negativo abajo de la temperatura de fusion.

A la temperatura de solidificacion, ambas fases deben tener la misma energia libre, ya
gue estan en equilibrio termodinamico a esta temperatura.

Es bastante facil sobreenfriar ciertos liquidos durante periodos indefinidos sin que
solidifiquen, lo que muestra que hay alguna barrera para la solidificacion. Para comprender la
naturaleza de dicha barrera se debe considerar lo que ocurre fisicamente durante este
cambio de estado.

En la pucleacién _homogénea, el liquido comienza a agruparse en regiones muy
pequenas a traves de su propio volumen. Estos pequeiios granos se llaman ndcleos y se
considera que tienen forma esférica. Cuando estos nicleos se forman, primero son muy
pequenos, por consiguiente, su relacién superficie a volumen es muy alta. Como habra una
energia libre asociada con la formacion de la superficie del nicleo, esta energia superficial
actuara como una barrera para la formaciér de nucleos pequenos. Para tomar en cuenta
este efecto, se escribe el cambio de energia libre para formar un nucleo como:

AG=4/3nrAGy + 4nr2y {11)
Los dos términos de la ecuacion (11) se grafican en la figura 3, mostrando el término
energia libre del volumen negativo, que hace que se realice el proceso, y el término energia
libre superficial positivo que 1o inhibe. De esta manera, se ve que el cambio de energia libre
total contiene un maximo en r* (radio critico).

La figura 3 da el cambio de energia libre total para un proceso en el que un namero n
de atomos de liquido se combinan entre si para dar un sdlido de radior.
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energla libre
AG

figura 3.- Energia libre de formacién de un nicleo como una funcién de su radio.

Se cree que existe una distribucién de pequerios aglomerados.de atomos en el liquido
en cualquier tiempo y estos aglomerados se consideran como ntcleos potenciales. Debido a
fluctuaciones térmicas, dichos aglomerados ganan y pierden atomos continuamente. El
fendmeno de nucleacion se presenta cuando uno de estos aglomerados gana mas atomos de
los que pierde. Si el cambio de energia libre para esta reaccion es negativo, se favorece
entonces el fendmeno de nucleacion. La nucleacién resulta del crecimiento de los
aglomerados; siempre que un aglomerado llegue a alcanzar el radio del tamafio critico, se
convierte en el nGcleo de la nueva fase.

Existe un interés especial en la dependencia de la temperatura, ya que las
transformaciones de fase se manipulan con el control de la misma.

La razon para que no se presente la nucleacion inmediatamente después de alcanzar
la temperatura de transformacion es la barrera presentada por los requerimientos de energia
libre superficial de los nucleos. Por consiguiente, segin la pucleacion heterogénea, los
sistemas fisicos que sufren transformaciones de fase intentan reducir esta barrera de energia
libre superficial al hacer que la nucleacion se presente sobre una intercara preexistente. De
esta forma, la intercara preexistente se "borra” y, entonces, el cambio neto de energia libre
superficial puede reducirse un poco. Este proceso se ilustra en la figura 4 ,considerando la
formacion de una nueva fase 5, fuera de la fase madre «, en la pared del recipiente. La
nueva fase {3, formandose como una cubierta esférica sobre la pared, es una porcion de la
esfera que tiene radio rap. Una vista superior de fa figura 4 mostraria la fase p como un
circulo con radio proyectado R.

Pagina - 17



(b)

&)

figura 4.- Teoria de nucleacion heterogénea: a) Geometria de la capa esférica.
b} Diagrama de tensidn superficial en el borde de [a cubierta.

La expresion para el cambic total de energia libre en la formacién del nucleo de la
cubierta esférica se escribe como:

AG = [413 mtap® AGV + 4 7 rap? yap] [(2-35+S3)/4) (12)
donde S = cos & (ver figura 4).

Comparando este resultado con la ecuacion (11), se ve que la gnica diferencia es el
término entre corchetes del lado derecho, que varia desde 0 hasta 1 conforme el angulo 8
varia desde 0° hasta 180° lo cual demuestra que para 1a nucleacidn heierogénea se requiere
menor energia y, por consiguiente, se presenta con mayor facilidad.

Cuando & disminuye, el valor de R* (radio critico) se reduce también, lo cual indica que

el volumen del nucleo heterogéneo se hara mas y mas pequeiio y, por lo tanto, requerira cada
vez menos atomos para su formacion.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Se trabaj6 con 16 muestras de anodos de sacrificio base aluminio, de 15 cm de altura
y 0.8 cm de diametro, obtenidos en el laboratorio; 8 muestras de aluminio - zinc - indio y 8 de
aluminio - zinc - plata en diferentes proporciones, a los que previamente se les realizd un
analisis quimico para determinar sus composiciones. Los resultados de la cantidad de indio y
de plata encontrados en cada muestra se presentan en la tabla 2.

Nimero de | Tipade | Composicién
muestra Elementos molde % peso

1 Al-Zn-in metal 0.059 In

2 Ai-Zn-In arena 0.062 In

3 __AlZn-In metal 0367 In
. Al-Znein_ ) arena | 0224 In
9 Adnn_ | metat | 0414 In
6 {.AZn-In | arema | 0542 In
s JAZndAn 4 metal 0500 In
B _ | AZnIn | arena | 0766 In_
9. _Al-Zn-Ag |  metal | 0023 Ag.

10 Al-Zn-Ag | arena | 0030 Ag

" [ A-dn-Ag | metal | 0237 Ag
2 Al-Zn-Ag (. arena | 0274 Ag

13 Al-Zn-Ag metal 0.428 Ag

14 ~AlZn-Ag | arena 0318 Ag
RE (Al-Zn-Ag | metal 0292 Ag
16 Al-Zn-Ag |  arena | 0361 Ag.

tabla 2.-Resultados del anélisis quimico aplicado
a las probetas de trabajo.

La cantidad de Zn que se emple¢ para cada aleacion fue aproximadamente del 2%.
Preparacion de las probetas para andlisis de los anodos de sacrificio:

Ya obtenidos los cilindros de cada muestra, se procedio a cortarlos en cilindros mas
pequefios, de aproximadamente 2 cm de altura y se les hizo una perforacién en el borde de

manera que se les pudiera insertar un cable aislado, previamente colocado dentro de un tubo
de vidrio como se ve en la figura 5.
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tubo de vidrio ———>

<..-resina

figura 5.- Anodo de sacrificio montado en resina para
las pruebas electroquimicas.

Posterior al montaje de las 16 resinas, se armé una celda electroguimica para poder
medir potenciales con el equipo Auto Tafel, de manera que se emplearon tres electrodos:

-Electrodo de trabajo: constituida por la probeta mostrada anteriormente.
-Electrodo de referencia: se empled un electrodo de calomel saturado con KCI.
-Electrodo auxiliar: se ocupé un electrodo de grafito.

Las técnicas modernas emplean sistemas con tres electrodos en vez de dos, de
manera que el circuito tiene como objetivo vencer las inconveniencias de la caida de IR que
podria distorsionar los resultados.

Estos electrodos fueron sumergidos en agua de mar sintética, preparada segun la
norma ASTM 1141-75.

Cada una de las 16 muestras fue sometida a las siguientes pruebas utilizando el
equipo Auto-Tafel:

1.- Una curva de polarizacion utilizando potenciales de -300 a 1000 mV con una velocidad de
barrido de 86 mV/min.

2.- B curvas de Tafel utilizando un intervalo de sobrepotencial de -300 a 300 mV con una
velocidad de barrido de 60 mV/min.

Después de pulidas, las muestras fueron atacadas con reactivo keller, cuya
composicién volumétrica es de:
5% de HNO3 concentrado
3% de HCI concentrado
2% de HF (48%)
90% de H20 destilada.
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Ya preparadas las muestras, se observaron y fotografiaron a través del microscopio
para identificar los granos formados durante la solidificacion, asi como para cuantificar ias
fases intermedias que se encontraron en los diagramas de fase.
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RESULTADOS Y DISCUSION:

Casi todas las curvas de polarizacidn presentan una pendiente muy similar en la zona
anddica, y es en esta area donde se observa que el angulo es pequerfio, pero no se observa
una pasivacion en forma, aun cuando el rango de potencial aplicado es alto, lo que demuestra
que en ninguna de las aleaciones habra pasivacion. Sin embargo, en las probetas 8 y 16, se
presenta una tendencia a la pasivacion ligeramente menor al final de ia curva, lo cual significa
que es mas dificil la formacion de dxido sobre la superficie, como se muestra en la figura 6.

Potential Wrr. {mv})

FTTT !I

500 —

1 1.1 lll 111 III
+1E-041 +1E-013 «1E- 22

Current (mA;:m¢.

tigura 6.-Curva de polarizacion de la muestra ocho (Al-Zn-In 0.766%)
de -300 a 1000 mV Corriente (mA/cm?) vs Potencial (mV)
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Taf i ion;

Al comparar los resultados de las curvas de Tafe! sobre una misma corrida, se
observd que para las probetas 3, 4, 5, 7 y 16 existe cierta tendencia a la pasivacién, no
obstante ésta no representa un problema real, pues las anteriores curvas de polarizacion
indican que dicha tendencia desaparece poco después a medida que se recorren valores de
potenciales mas positivos.

En general, se puede notar que las curvas en diferentes pruebas para la misma
muestra son muy parecidas, por lo que se puede asegurar la validez y continuidad de las
mismas.

En cuanto a los potenciales de corrosion, obtenidos a partir de las curvas de Tafel y de
las curvas de polarizaciéon, se observa que hay uniformidad en los resultados de la misma
muestra (ver figuras 7 y 8), pues para las muestras con indio, los potenciales varian en un
intervalo de -1000 a -1300 mV y para las muestras con plata, la uniformidad de los datos es
mucho mayor, pues varian de -900 a -1000 mV. Sin embargo, para ambos tipos de aleacién,
existe una muestra en el grupo cuyo potencial es mucho mayor que ei de sus compafieras.
Estas muestras son; la nimero 8 para el caso de las muestras con indio y la nimero 16 para
aquellas que contienen plata. Dichos comportamientos se observaran mejor en las figuras 9 y
10.

Hay que recordar que no es conveniente que los potenciales de corrosion sean altos,
porque debido a ello se ve minada su eficiencia como &nodos de sacrificio, ya que ésta
depende en gran medida, de que haya una diferencia de potencial suficientemente alta entre
el anodo y el metal que se quiere proteger.

Derivado de las curvas de Tafel, se nota que las muestras que mas tienden a la
pasivacion, en algun momento, son las que contienen indio.

Las muestras 8 y 16 no son la mejor opcion para su empleo como anodos de sacrificio,
ya que su velocidad de corrosion es baja y aparentemente no se pasivan, pero su potencial
de corrosion es demasiado alto, no muy por debajo del que tendria el hierro, elemento
principal en las estructuras marinas, por lo que la diferencia de potencial resultaria baja y por
lo tanto ineficiente.

El comportamiento de cada uno de los anodos se puede analizar en la tabla 4.

Pagina - 23



Polentisl Wit. (mV)

URRRRL LRI ARIET Ty ) T T T ./

H00—

= ey

1000 —

~1200—

bl

Ly : : : : :
«1E03 +1E-02 <1E-07 «<1E00 +1ECY

Current (ma)

figura 7.-Comparacién de curvas de Tafel
para la muestra 1 {Al-Zn-In 0.059%) de -300 a 300 mV
Corriente (mA/cm?) vs Potencial (mV).
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figura B.-Comparacioén de curvas de Tafel
para la muestra 11 {Al-Zn-Ag 0.237%) de -300 a 300 mV
Cormriente {(mA/cm?) vs Potencial (mV).
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Velocidades de corrosion:

Existe cierta tendencia, que no se conserva de manera general, para que las muestras
de indio disminuyan su velocidad de corrosion a medida que aumenta la cantidad de dicho
elemento en la muestra segun los datos del analisis quimico. En cambio, las muestras con
plata no tienen ninguna proporcidn en su velocidad de corrosion con respecto a su
composicién (ver figura 9).

Las menores velocidades de corrosién se presentan para ia muestra con mayor
cantidad de indio {probeta 8) y para la muestra con casi la mayor cantidad de plata {probeta
16), que son también, come ya habiames visto, las probetas con mas altos potenciales de
corresion.

Las velocidades de corrosion que preseniaron las muestras de plata, las hacen
aceptables adn para los valores mas altos, ya que comparativamente con otros metales
empleados como anodos, tienen mucho mas tiempo de vida (til, pues el valor mas alto que se
presenté fue de aproximadamente 8 milipulgadas / afio, que comparadas con velocidades de
200 milipulgadas / afo, cuya corrosidn es catastrofica, nuestros anodos de plata son por
mucho superiores.

Comparacién de velociades de corrosion

Velocidad (mpy)

Flata

ndio

Nimero de muesira

figura 11.-Comparacidn de velocidades de corrosion en milipulgadas por adio.

En la tabla 5 se pueden cbservar los resultades de velocidades de carrosion para cada
muestra en cada prueba.
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A partir de las fotografias tomadas en el microscopio a aumentos de 300X y 800X se
comprobod la presencia de eutécticos y monotectoides, tal como se observd en la tabla 2.
Esto se puede apreciar megjor en las fotografias que se presentan mas adelante {figuras 12 a
19).

Al hacer una comparacién del porcentaje promedio que ocupan las segundas fases en
cada muestra dentro de un espacio determinado, contra la velocidad de corrosion promedio,
encontramos que existen similitudes en cada grupo de datos, tal como lo muestra la tabla 6.

MOLDE METALICO

NUMERO DE |% DE AREA OCUPADA NUMERO DE  [VELOCIDAD DE CORROSION
MUESTRA POR 2a FASE SEGUNDAS FASES PROMEDIO {mpy)

Muestras con indgio;

1 2,3333 33 2,66

3 2,2667 22 0,756

5 1,1157 25 0,997

7 1.4375 28 04215
Muastras con plata:

9 35333 24 7727

11 5,0000 24 4,215

13 5,5000 23 2,09

15 3,0000 14 423

MOLDE OE ARENA

NUMERQ DE |% DE AREA DCUPADA NUMERO DE VELOCIDAD DE CORROSION
MUESTRA POR 2a FASE EUTECTICOS PROMEDIQ (mpy)

Muestras con indig:

2 7,0000 2 0,959

4 9,5000 4 0.4585

B 19,5000 5 0,431

8 5,8333 & 0,037
Muestras con plata:

10 10,0000 5 3,37

12 8,5833 10 0,989

14 50417 5 1,995

16 9,6667 10 0.154

tabla 6.- Comparacién de resultades microesetructarales obtenidos en el microscopio a 800 X
y de velocidad de cofrosién en base a pruebas clectroquimicas, en funcion del tipo de molde ermpleado.
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En la tabla 6 se puede observar que:

- El porcentaje de area ocupada por las segundas fases es mucho mayor en las probetas que
emplearon un molde de arena para su preparacion.

- En los moldes de arena, el tamaiio de las segundas fases es mayor que en los moldes
retalicos.

- Al comparar las velocidades de corrosion entre las muestras cuyas COMPOSICIONes son
similares, encontramos que dichas velocidades son menores en las probetas para las que se
emplearon moldes de arena.

- €n las muestras que utilizaron moldes metdlicos se obtuvo una mayor cantidad de segundas
fases, que sin embargo, ocupan menor porcentaje de area superficial que en las muestras
provenientes de moldes de arena, donde la cantidad de segundas fases es menor, pero el
tamafio de cada una de ellas hace que ocupen bastas extensiones de superficie.

En contraste con la tabla 1, en Ia tabla 6 se hace evidente que el % de area ocupada
por las segundas fases se encuentra dentro del rango tedrico previsto.

Debido al tipo de molde, se obtienen velocidades de enfriamiento diferentes, ya que la
arena es un material refractario, y por tanto el fundido tarda mas en enfriarse en este tipo de
molde que un molde metalico. Mientras mas vaja sea la velocidad de enfriamiento, el tamafo
de las segundas fases formadas serd mayor, habiendo proporcionalmente menor nimero de
ellas en una misma érea, en contraste con velocidades de enfriamiento altas, donde se
encuentran mas segundas fases denfro de una misma drea, de tal manera que, al existir
mayor ndmero de segundas fases, existe también, mayor namero de pilas electroquimicas
que impiden la pasivacion, por lo que la velocidad de corrosion es mas alta en eslas
aleaciones, aunque el porcentaje de area que ocupan sea menor.

El andlisis visual demostrd que las aleaciones con indic se corroen de manera
localizada y agresiva, mientras que las aleaciones que contienen plata se corroen de manera
uniforme, por lo que estas ultimas resultan ser mas convenientes. -

Las abservaciones al tipo de corrosién se hicieron pasterior @ un experimento de
perdida de peso no realizado por el autor de esta tesis.
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FOTOGRAFIAS DE LAS MUESTRAS EN EL MICROSCOPIO
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figura 13.- Muestra 2 (Al-Zn-ln 0,062%) a 800X. Molde de arena.
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figura 15.- Muestra 8 (Al-Zp-in 0.766%} a 800X. Molde de arena.
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figura 16.- Muestra 8 {Al-Zn-Ag 0.361%} a 200X. Molde de metal.
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figura 17.- Muestra 9 (Al-Zn-Ag 0.361%} a 300X. Molde de metal.
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-Zn-Ag 0.030%) a 200X. Molde de arena.

figura 18.- Muestra 10 (Al

) a 800X, Molde de arena.

030%

figura 19.- Muestra 10 {Al-Zn-Ag 0

-35
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Diagramas binarios de fases:
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Alomic Percent Aluminum
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