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RESUMEN

Los anodos de sacrificio son utilizados para la proteccidn catoddica de
estructuras de acero expuestas en un medio marino. Siguiendo con el
desarrollo de aleaciones Al-Zn-Mg libres de In/Hg, la intencién de este
trabajo es estudiar la razéon de la baja eficiencia electroquimica de la
aleacion de los anodos rechazados, debido a su desgaste prematuro en los
cascos de buques en unidades navales. Por otro lado, es también intencién
de este trabajo reproducir y examinar la aleacién de eficiencia éptima. Para
realizar el trabajo experimental se emplearon técnicas como, microscopia
Optica, microscopia electrénica de barrido, curvas de polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica, hechas bajo condiciones de
flujo turbulento y estaticas (inmovil), a temperatura ambiente y 40°C. Se
obtuvieron valores de eficiencia electroquimica con el método NACE
TM190-98. La aleacion estd formada por a-Al en la matriz, mas fase
T (compuesto intermetalico) y eutéctico interdendritico. El corto tiempo de
vida util encontrado, se debe a la baja eficiencia electroquimica y al control
que la velocidad de flujo tiene sobre la cinética de corrosién. Bajo régimen
turbulento, el proceso catddico (reaccién de reduccién de oxigeno y
trasferencia de masa) tiene el control de la cinética de corrosién en la
superficie del anodo.
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ABTRACT

The sacrificial anodes are used on the cathodic protection of steel
structures exposed to a marine environment. Going further on with the
development of alloys Al-Zn-Mg free of In/Hg, the purpose of this work is
to study the reason of the low electrochemical efficiency of the alloy of the
rejected anodes, due to its early wear in the ships hulls in naval unities. On
the other hand, the purpose of this work is also to reproduce and examine
the alloy with optimal efficiency. In order to do this experimental work, the
techniques used were optical microscopy, scanning electron microscopy,
polarization curves and spectroscopy of electrochemical impedance,
performed under turbulent flow and static conditions, at room temperature
and at 40°C. The values of electrochemical efficiency were determined
using the NACE TM190-98 method. The alloy is formed by a-Al in the
matrix, plus phase t (intermetallic compounds) and interdendritic eutectic.
The short life time found is due to a low electrochemical efficiency and to
the control that the flow velocity has on the corrosion kinetics. Under a
turbulent regime, the cathodic process (oxygen reduction reaction and
mass transfer) has the control of the corrosion kinetics on the surface of
the anode.
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ANTECEDENTES

La proteccidén catddica de estructuras marinas se basa en el uso de anodos
de sacrificio. Existe toda una metodologia para el disefho de sistemas de
proteccion catddica y tipos de anodos a utilizar, asi como sobre su
evaluacién vy calculos por el disefio.

En el Golfo de México existen plataformas marinas y estructuras las cuales
utilizan anodos galvanicos como proteccién contra la corrosidén. Estos
anodos formados por aleaciones Al-Zn-Sn, Al-Zn-Hg vy Al-Zn-In,
proporcionan una proteccion muy efectiva y con una eficiencia alta, que
segun se ha encontrado es superior al 90%; pero la Unica desventaja y que
es muy importante es la del alto impacto ambiental que ocasiona Ila
presencia de elementos tan téxicos como el Hg e In. (2

Este proyecto se lleva a cabo dentro de un proyecto global titulado
“DESARROLLO DE NUEVOS ANODOS BASE ALUMINIO, LIBRE DE INDIO Y
MERCURIO, PARA LA PROTECCION CATODICA DE LOS CASCOS DE
UNIDADES NAVALES”, y por el cual se ha formado un grupo de trabajo
para la generacion de nuevos anodos galvanicos y su evaluacién
electroquimica. Este grupo estd formado por el Dr. Julio Juarez Islas y el
Dr. Juan Genesca Llongueras.

Anteriormente, este grupo finalizé un proyecto sobre evaluacion de anodos
base magnesio, conocidos comercialmente como Galvomag, y en el cual se
pudo resolver la controversia entre la utilizacion de las normas NOM K 109-
1977 o ASTM G 97-1989 para su evaluacion. 7 De este trabajo y otras
inquietudes surgié la iniciativa de desarrollar un nuevo material anddico
tomando en cuenta la desventaja del impacto ambiental que ocasiona las
adiciones de elementos tan daninos. Esto se ha tomado en cuenta en la
aleacion Al-Mg-Zn, la cual recientemente algunos investigadores la han
propuesto como una alternativa. ¢ 9

El aluminio puede ser usado como anodo con pequefias adiciones de otros
elementos, de esta manera la capa pasiva que se forma sobre la superficie
del aluminio tiende a ser modificada. Entonces, cuando se utiliza este
elemento base, es necesario que experimente una disolucion activa.
Elementos tales como el Zn, Hg, In y Ti (1% se han utilizado
exitosamente para lograr este estado activo.
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Cabe destacar que estos resultados se han visto disminuidos debido a la
dificultad que experimenta la preparacion de anodos Al-Ti, asi como a los
problemas que se tienen con el alto impacto ambiental debido a sus
elementos de aleacién que son necesarios para activar al material.

La primera generacién de anodos de sacrificio fueron las aleaciones Al-Sb-
Zn, pero demostraron no ser tan efectivas, ya que al final conseguian
pasivarse. Posteriormente surgieron las aleaciones Al-Zn-Hg las cuales
resultaron ser confiables como &nodos, pero muy contaminantes vy
finalmente surgieron las aleaciones Al-Zn-In, las cuales son mas efectivas
que las Al-Zn-Hg pero igualmente contaminantes. %

El objetivo de la adicidon de ciertos elementos es la de activar el material
base, en este caso el Al. Por ejemplo, la activacion del Al depende de la
cantidad de In depositado en la superficie, y que posiblemente esté
formando una aleacion superficial de In-Al, donde los iones CI” se adsorben
a un potencial mas negativo que el aluminio puro. Los depdsitos de In
inician en el 6xido de aluminio picaduras o rupturas.

Algunos investigadores, ® han propuesto las aleaciones Al-Mg-Zn para su
uso en la proteccién catdédica en agua de mar. Segun estos estudios, estas
aleaciones prometen una formaciéon vy distribucién finas de fases
intermetalicas (segun diagramas de fases Mg-Zn y Al-Mg-Zn) en la matriz
de Al (solucidn sélida de aluminio, fase a), y se promueve como un factor
importante para lograr una buena activacién de la superficie del anodo.

De acuerdo con el diagrama ternario Al-Mg-Zn y en especial la isoterma del
mismo a 400°C, (16 17) se tiene la solucidn sdlida a-Al mas eutécticos del
tipo Mg-Al; y Al,MgsZns, lo que asegura via tratamientos térmicos (8 de
envejecido una precipitacion fina de los mismos y por lo tanto se evitaria la
pasivacion del anodo.

Algunos investigadores han detallado la caracterizacidn, que describe la
formacidon de precipitados finos en los limites de grano y zonas libres de
precipitados, como una funcién de los tratamientos térmicos (1927

Ademas, un tiempo suficiente en la aplicacion del tratamiento térmico tiene
una influencia positiva sobre la estructura morfoldgica de la aleacidn.
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INTRODUCCION

La corrosién de materiales es un problema que afecta a las industrias en
general. PEMEX (Petréleos Mexicanos) y CFE (Comision Federal de
Electricidad) son en México algunas de las que mayores problemas tienen,
debido a este fendmeno.

La proteccion catddica es la técnica electroguimica de control de la
corrosidon, en la cual el metal a proteger actia como catodo cuando esta
conectado a un metal con un potencial mas negativo en la serie
electromotriz. Existen dos tipos de proteccidon catddica pero Unicamente en
este trabajo se abordara, la que emplea anodos de sacrificio. Un sistema
de anodos de sacrificio es muy simple; se requiere Unicamente material
anédico cuyo objetivo sera proteger a algun material en un ambiente
especifico.

Existen en la actualidad anodos de sacrificio empleados en la industria y
entre los que se encuentran el Mg, Zn y Al. El aluminio dentro de estos tres
metales base es el que tiene mayor capacidad de drenaje (cantidad de
corriente que puede suministrar a un catodo), pero con la desventaja que
tiene una gran tendencia a la pasivacion. Esta capa de 6xido es una barrera
fisica contra los agentes corrosivos de un electrélito, y como el objetivo
principal del anodo de sacrificio es disolverse por la reaccién de oxidacion
no es conveniente que se forme dicha capa. Para contrarrestar tal efecto
son necesarias pequefias adiciones de otros elementos, conocidos como
activadores, asi como un tratamiento térmico adecuado para modificar su
microestructura.

Las aleaciones Al-Zn-Mg tienen aplicaciones como anodos montados en
casco de buques, sin embargo, no han cumplido en la practica con las
especificaciones esperadas, especialmente por lo que se refiere a un
desgaste prematuro. Una posible hipdtesis pudiera estar en el efecto del
flujo en la corrosion del anodo, fendmeno hasta la fecha no estudiado vy
que pudiera explicar la baja vida util de estos dnodos.

Hasta el momento dichas aleaciones aplicadas como anodos se han
estudiado en condiciones estaticas. En este proyecto de investigacidon se
evalla la aleacién de Al, 8.6% at Mg y 5.3% at Zn (de eficiencia
electroquimica alta) con pequefias adiciones de metales alcalinos, con el
objeto de estudiar el mecanismo de corrosion en condiciones de flujo
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turbulento, asi como el efecto del tratamiento térmico en la eficiencia
electroquimica.

Este trabajo de investigacidon esta estructurado de la siguiente forma, en
el capitulo 1, se abordaran las bases tedricas como principios de corrosion,
proteccion catddica y anodos de sacrificio, fundamentos de técnicas
electroquimicas (impedancia electroquimica y extrapolacién de Tafel).
Finalmente, se abordaran principios sobre la influencia de la velocidad de
flujo en la velocidad de corrosion.

Se expondran en el capitulo 2 una sintesis de las publicaciones
precedentes sobre el desarrollo de aleaciones Al-Zn-Mg libres de In y Hg,
desde 1970 a la fecha.

La parte experimental se presenta en el capitulo 3, donde se explicara
desde el proceso de colada de los anodos, caracterizacion de la
microestructura, la forma de aplicacion de las técnicas electroquimicas
hasta el desarrollo del calculo de eficiencia electroquimica.

Los resultados y discusién se abordan en el capitulo 4. Aqui se exhibe el
producto del trabajo de laboratorio, tales como; composicion quimica de
las aleaciones, micrografias, composicion y distribucién de Ia
microestructura, curvas de polarizacion y diagramas de impedancia para
diferentes velocidades de flujo, mediciones de dureza, calculos de
capacitancia etc. Finalmente se exponen las conclusiones.
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OBJETIVO

En este proyecto se estudiaran estos nuevos materiales mediante algunas
técnicas de analisis electroquimico en el laboratorio. En primera instancia
se realizaran las pruebas en el laboratorio. Se intentara reproducir la
aleacion 6ptima de composicién Al, 6.5% at Mg y 5.3% at Zn ®®, junto con
la aleacion ya montada en campo y utilizada en la proteccién catddica del
bugue oceanografico de la UNAM, PUMA. Se evaluaran tanto su
microestructura como la eficiencia electroquimica, siendo la parte mas
importante de este proyecto la evaluacidn electroquimica de estos anodos
en condiciones de régimen turbulento.

El objetivo principal de este proyecto de investigacidon es caracterizar la
aleacion de composicion éptima en condiciones de flujo turbulento, asi
como su cinética de corrosién y finalmente contribuir a la obtencion de
anodos de Al-Mg-Zn, con altas eficiencias de trabajo y lo mas importante,
que sus productos de corrosién no contaminen el medio ambiente.

HIPOTESIS DEL TRABAJO

La Ultima generacién de dnodos ® de composiciéon quimica éptima Al-Mg-
Zn, Al 8.6%at. Mg y 5.3%at. Zn, bajo tratamiento térmico se encontrd una
eficiencia de 85%. Sin embargo, estos resultados observados en
laboratorio contrastan con los observados en campo. Dichos anodos
montados en cascos de buques no cumplen con la especificacién. Con el
preambulo anterior, la hipdtesis de este trabajo es que el efecto del flujo,
régimen turbulento, gobierna la cinética de corrosidn. La reaccion
catddica, reaccidon de reduccidon del oxigeno, seria la reaccién limitante en
la cinética de corrosion. Como resultado se tiene la corrosién prematura
del anodo.
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Capitulo 1 :
Marco teodrico
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1.1. CORROSION

El fendmeno de la corrosidon no siempre involucra un deterioro visible,
aunque en todos los casos el metal sufre un cambio de sus propiedades,
disminuyendo su resistencia. Para el caso de las aleaciones metalicas y
particularmente del acero, la corrosién se comprende o detalla con mas
precisién basandose en la estructura atomica de la materia.

El dtomo del metal estd formado por un equilibrio de cargas positivas,
llamadas protones y de cargas negativas llamada electrones; el material
pierde electrones formando un ion positivo, el cual se separa del metal y se
tiene como resultado la pérdida masa del metal. Esto sucede cuando un
metal entra en contacto con un electrélito. Dicho electrdlito es el medio
conductor de corriente dando lugar a reacciones electroquimicas de
oxidacion y reduccidn. En ese momento ha comenzado el proceso de
corrosion en medio humedo, con la circulaciédn simultdnea de corriente
eléctrica.

El fendmeno de la corrosidn se ha clasificado en dos formas: %

a) Corrosidén quimica o corrosién seca. Es la reaccién directa de los metales
con el oxigeno u otros gases, sin presencia de humedad.

b) Corrosidn electroquimica o corrosion himeda. La corrosidn electroquimica
ocurre en la presencia de agua. Se tiene flujo de corriente eléctrica en el
proceso de corrosion y para que ésta fluya tiene que existir una fuerza
impulsora (diferencia de potencial), la cual actia como una fuente potencial
y con esto se completa el circuito eléctrico. La corrosién electroquimica o
himeda resulta de la formacidon de una o varias pilas galvanicas, es decir de
la formacion de anodos y catodos sobre la superficie del metal. Se entiende
como anodo a aquella porcion de la superficie del metal donde se lleva a
cabo la reaccién de oxidacidn (es la porcion donde hay corrosion). Es el
lugar donde el metal se disuelve y pasa a la solucion; al momento de ocurrir
esto los atomos metalicos pierden electrones y pasan a la solucién como
iones.

Un catodo es el lugar de la superficie metalica que no se disuelve y es el
sitio de otra reaccidon quimica (reaccidn de reduccidon) necesaria para que
ocurra el proceso de corrosidn. Los electrones se liberan en el anodo y viajan
hasta la zona catddica en donde se consumen por la reaccion de un agente
oxidante presente en el agua. El consumo de electrones se llama reaccion
catodica.
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Las siguientes reacciones tienen lugar en el proceso de corrosion,
Anodo,

Me — Me"™ + ne”, oxidacion.

Catodo,

2H" + 2e"— H; 1, reduccion, medio acido (pH < 4)

O, + 4H™ + 4e” — 2H,0, reduccién, medio acido (pH < 4)

2H,0 + 2e”— H21 + 20H", reduccién, medio neutro y alcalino (pH >4)
2 0, + H,O + 2e” — 20H7, reduccién, medio neutro y alcalino (pH >4)
1.1.1 CORROSION GALVANICA

La corrosidn galvanica se presenta cuando dos metales diferentes en
contacto o conectados por medio de un conductor eléctrico, son expuestos a
una solucién conductora. En este caso existe una diferencia de potencial
eléctrico entre los metales diferentes y sirve como fuerza directriz para el
paso de corriente eléctrica a través del agente corrosivo.

Mientras mas grande es la diferencia de potencial entre los metales, mayor
es la posibilidad que se presente corrosién galvanica, debiéndose notar que
este tipo de corrosion solo causa deterioro en uno de los metales, mientras
gue el otro metal casi no sufre dano. El metal que se corroe es el mas activo
y el metal que se conserva es menos activo o mas noble. La relacion de
areas entre los metales es muy importante. Si el metal noble tiene un area
muy grande comparada con el metal activo, se acelera la corrosién de este
ultimo y por el contrario, si el metal activo tiene un area grande comparada
con el metal noble, disminuye el ataque al primero. % 3D

1.2. PROTECCION CATODICA

La proteccidon catddica impone corriente de una fuente externa sobre toda la
estructura a proteger. Mientras que la cantidad de corriente que fluye sea
ajustada apropiadamente venciendo la corriente de corrosién y descargando
desde todas las areas anddicas, existird un flujo neto de corriente sobre la
superficie, llegando a ser toda la superficie un catodo.

Para que la corriente sea impuesta en la estructura, la diferencia del
potencial del sistema aplicado debe ser mayor que la diferencia de potencial
de las micro-celdas de corrosién. El mecanismo de la proteccion catddica
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consiste en polarizar el metal o estructura llevandolo mediante el empleo de
una corriente externa, a un potencial mas negativo que el de corrosién. (32)

Esto se puede explicar de una mejor manera, mediante el diagrama
termodinamico potencial pH para el caso del hierro (Fe). Para que una
estructura esté protegida catddicamente, se debe llevar el potencial de
corrosién a un valor de potencial dentro de la zona de inmunidad. En la
figura 1.1, se puede observar el diagrama antes mencionado en -0.62V con
relacion al electrodo normal de hidrégeno, en -0.85V con relacién al
electrodo de referencia de Cu/CuSQO4, en -0.80V con relacién al electrodo
de referencia de Ag/AgCl y por ultimo en 0.25 V con relacién al electrodo de
Zn.

Cuando se aplica la proteccién catddica a una estructura es extremadamente
importante saber si ésta estara realmente protegida contra la corrosion.
Varios criterios pueden ser tomados en cuenta para comprobar que la
estructura esta exenta de corrosion; en funcién de la densidad de corriente
aplicada y otro en funcidon de la proteccidon obtenida. No obstante, el
criterio mas apto y universalmente aceptado es el del potencial minimo que
debe existir en la estructura. Este potencial debe ser medido con un
electrodo de referencia. El criterio de potencial minimo se basa en los
estudios realizados por el Profesor Marcel Pourbaix, en 1939, quien
establecié a través de un diagrama de potencial de electrodo vs pH del
medio equivalente a -850mV con relacion al electrodo de referencia cobre-
sulfato de cobre, observando una zona de inmunidad definida para el acero.
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Figura 1.1. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe - H,0.

El criterio de potencial minimo de proteccidon que se utiliza es de -850mV
respecto al electrodo de referencia de Cu/SO4Cu como minimo vy
permitiendo recomendar, un maximo de potencial entre los -1200 y -
1300mV sin permitir valores mas negativos, ¢* ya que se tiene el riesgo de
sobreproteger la estructura y esto afecta de manera contundente al material
a proteger y a la pintura. Cuando hay sobreproteccion existe una reaccion
catédica de reduccién de hidrégeno que se manifiesta como delaminacion
catédica, asi como también fragilizacion en el material inducido por
hidrégeno. &%

Cuando dos metales diferentes A y B (metal con potencial catdédico y metal
con potencial anédico), > se conectan y se sumergen en un electrdlito, se
desarrolla un flujo de corriente a través del electrdlito; de tal manera que los
aniones entran en el seno de la solucién en el danodo y al mismo tiempo los
electrones se mueven de este electrodo hacia el catodo a través del
conductor metalico. La velocidad o rapidez de la corrosidon depende de: la
cantidad de corriente que fluye, la fuerza electromotriz total, las resistencias
éhmicas y no éhmicas del circuito. %)

Existen mecanismos mediante los cuales se retarda la corrosién al aplicar la
proteccion catddica:
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Reduccion del potencial de la reaccion del metal, de tal manera que el
proceso catédico se desarrolla en todas las areas del mismo, asi que se evita
la reaccién (ecuacion 1-1): ¢7)

Fe’ — Fe** + 2e- (1-1)

El electrdlito adyacente a la superficie del catodo es mas alcalino debido a
las reacciones de reduccién del oxigeno y a los iones hidrégeno. El
incremento del pH cerca del catodo producira la precipitacién de algunas
sales insolubles, tales, como CaCOs; y Mg(OH). que se depositan en el metal
produciendo una incrustacion calcarea que lo protege.

Los principios de la proteccién catdédica se ilustran mediante el uso de los
circuitos equivalentes y son utiles para la demostracion de ciertos aspectos
tedricos.

En la celda de corrosion existe una fuerza electromotriz o voltaje. Cuando la
corriente fluye, aquella cambia de tal manera que, con bastante
aproximacion se puede representar al metal y al electrdlito como una
resistencia en serie con una fuente de fuerza electromotriz.

Una celda de corrosion se representa también por un circuito equivalente
como se muestra en la figura, donde Ea y Ec son los potenciales asociados
con el anodo y catodo respectivamente. El metal tiene una resistencia (Rm),
Ra es la resistencia de anodo y Rc la resistencia del catodo. Por ley de Ohm,
la corriente que fluye en la celda seria:

Ea- Ec

1-2
R + Re + Rc ( )

La corriente que fluye en la celda, es la causa de la corrosién del anodo vy
dicha corriente seria proporcional a la velocidad de corrosién. ©®

Figura 1.2. Circuito equivalente que representa una celda de corrosion.

La figura 1.3, muestra el circuito equivalente eléctrico para una celda simple
de corrosidén reconfigurado con Rm=0, mas un circuito eléctrico adherido.
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Este circuito consiste de una fuente de corriente directa, donde el potencial
del circuito adherido es Ex y la resistencia es Rx, las corrientes que fluyen en
el circuito son; ia corriente anddica, ic corriente catddica y ix la corriente
del circuito externo. Por ley de Kirchoff,

|+ = (1-3)
Y

Ea= j Ra+ Ec+ i,Rc (1-4)
Sustituyendo ic.

Ea= | Ra+ Ec+Rc(i, +i,) (1-5)

Para prevenir la corrosion no deben existir reacciones anddicas, por tanto i,
debe ser cero. i;=0

Ea= Ec+ Rci, (1-6)

Asi en una celda de corrosién es posible evitar la corrosiéon que ocurre en el
anodo por medio de una corriente externa impuesta, este método de
prevencion de la corrosion es llamada proteccion catddica.

Figura 1.3. Circuito equivalente que representa una celda de corrosion con
proteccion catédica.

La figura 1.4, presenta los mismos efectos pero desde el concepto de la
polarizacién y tanto Ec. como E, representan los potenciales de equilibrio de
las medias celdas anddica y catdédica que constituyen la reaccién de
corrosién. La interseccion de EJ/I y E;, en el punto P, es el potencial de
corrosién, que corresponde con I.r, que es la velocidad de corrosion. La
reduccion en el potencial producida por la corriente catdédica de magnitud
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C'C’, incrementara la velocidad de los procesos catddicos hasta I'¢ y
reducira la velocidad del proceso anddico hasta I', . La reduccion del
potencial del anodo hasta C”° " requiere una corriente catédica de magnitud
C'C vy aqui se observa que C’  corresponde con E,, el potencial de
equilibrio del anodo. Las corrientes superiores de magnitud C' " provocaran
una reaccion catdédica en las areas del metal que originalmente fueron
anddicas, E, y K. G

Figura 1.4. Sistema de proteccion catédica (tomado de Olen L. Riggs and Carl E.
Lucke. Theoria and practice in the prevention corrosion ©9),

El potencial del metal corroible se disminuye mediante el uso de una fuente
externa y un anodo no reactivo o bien, mediante un metal mas basico, el
cual, debido a su baja afinidad electrénica, origina un paso de corriente
hacia el metal que se trata de proteger.

1.2.1 ANODOS GALVANICOS O ANODOS DE SACRIFICIO

Se fundamenta el principio de corrosion galvanica en donde la superficie del
metal con mayor tendencia a la disolucidon (zona anddica), es corroida en un
proceso en que los atomos metdlicos dejan sus electrones en el seno del
metal pasando a la solucién como ion positivo. Por otro lado, la superficie del
metal con menor tendencia termodinamica a la disolucion (catddica)
permanece inmune al ataque. Ella recibe, a través de la masa metalica, los
electrones liberados en el anodo, que son suministrados de un captador
(oxidante) presente en el electrolito en los procesos de reduccion catddica.
G La figura 1.5 muestra un esquema de proteccién catddica.
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Figura 1.5. Sistema de proteccion catédica por anodos de sacrificio (tomado de
Sheir L. L. Corrosion Metal Environment 37 Javier Avila y Joan Genesca, MAS ALLA
DEL HERRUMBRE II %))

En la proteccién catdédica por anodos de sacrificio se utilizan metales
anddicos conectados al metal a proteger. La diferencia de potencial existente
entre el metal anddico y el metal a proteger es de bajo valor por que este
sistema se utiliza en pequefos requerimientos de corriente y medios de baja
resistividad.

1.2.1.1 CARACTERISTICAS DE UN ANODO DE SACRIFICIO

Debe tener un potencial de disolucién lo suficientemente negativo para
polarizar la estructura a proteger. Normalmente se desea proteger acero.
Sin embargo el potencial no debe ser excesivamente negativo, ya que esto
causara un gasto superior, también puede causar al material a proteger
fragilizacidn por hidréogeno y desprendimiento del recubrimiento, si es que la
estructura esta recubierta. El potencial practico de disolucién esta
comprendido entre -0.95Vy -1.7 V.

Capacidad de drenaje de corriente suficientemente elevada (A-h/ Kg).
Buen comportamiento de polarizacidn anddica a través del tiempo.
Bajo costo.

El anodo debera ocupar una posicion mas elevada en la tabla de potenciales
en la serie electroquimica (ver tabla 1-1). Los metales que ocupan un lugar
activo o negativo en la serie electroquimica se comportan como anodos con
respecto al electrodo de hidrogeno y tienen tendencia a entrar en la
solucidon en forma de iones. Los metales que tienen un lugar positivo o
noble en la misma serie, se comportan como catodos, respecto al electrodo
de hidrdogeno. Los metales que estan arriba en la serie electroguimica
reaccionan facilmente y son poco resistentes a la corrosion. “® Los
materiales utilizados como anodos galvanicos en la protecciéon catddica con
mayor frecuencia por su buen funcionamiento y su bajo costo son: Aluminio,
Zinc y Magnesio.
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Tabla 1-1. Serie electroquimica de los metales.
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1.2.2 CARACTERISTICAS DE LOS ANODOS DE ALUMINIO, ZINC Y
MAGNESIO

Magnesio: Los anodos de magnesio tienen un alto potencial con respecto al
hierro y estan libres de pasivarse. Estan disefados para obtener el maximo
rendimiento posible, en su funcion de proteccién catdédica. Los anodos de
magnesio son apropiados para oleoductos, pozos, tanques de
almacenamiento de agua, incluso cualquier estructura que requiera
proteccion catédica temporal. Se utilizan en estructuras metalicas enterradas
en suelos de baja resistividad hasta 3000 Q-cm? (ver tabla 1-2), (4142

Zinc: Estos anodos se utilizan para proteger estructuras en agua de mar o
en suelos de resistividad eléctrica de hasta 1000 Q-cm?.

Aluminio: Este tipo de dnodos se utiliza para proteger estructuras inmersas
en agua de mar. Sus ventajas estan relacionadas a su mayor capacidad de
drenaje de corriente (2965 A-h/kg. Ver tabla 1-2). Debido a estas
caracteristicas un anodo de aluminio de igual volumen que uno de zinc
otorga una similar proteccién y vida util que aquel. Como el peso especifico
del aluminio es aproximadamente un tercio del zinc, un kilo de aluminio
equivale en proteccidon y vida util a casi 3 kilogramos de zinc, con lo que el
costo de la proteccion es mas bajo, aun cuando el valor del aluminio por
kilogramo es mas caro. (4142

Tabla 1-2. Propiedades de los anodos de Aluminio, Zinc y Magnesio (datos
tomados de ASM specialty Hand-Book 1994 (42 ),

ANODO ANODO ANODO
ZINC MAGNESIO ALUMINIO
EFICIENCIA 95% 50% 95%
RENDIMIENTO A-h/Kg 778 1102 2817
CAPACIDAD DE | 820 2204 2965
DRENAIJE DE
CORRIENTE A-h/Kg
POTENCIAL DE TRABAJO | -1.10 -1.45 A -1.70 -1.10
(VOLTIO) RESPECTO AL
POTENCIAL DE H
PESO ATOMICO (g) 65.38 24.32 26.97
VALENCIA 2 2 3
PESO ESPECIFICO A 7.14 1.74 2.7
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20 °C, g/cm?

RELLENO 50%YESO 75%Yeso;20%Bentoni
50%Bentoni | ta;5% Na,S0,
ta

RESISTIVIDAD DEL 20-1000 800-3000 20-400

MEDIO Q-cm

DESCRIPCION DEL | MAR Y | SUELOS AGRESIVOS MAR,

MEDIO. PANTANOS PANTANOS
Y LECHOS
MARINOS

Una forma de mejorar el funcionamiento de los anodos enterrados es
utilizando un relleno llamado “Bakckfill”, Este rodea completamente al &nodo
produciendo mayor eficiencia, desgaste homogéneo del anodo, absorbe
humedad del suelo manteniendo dicha humedad permanente y evita efectos
negativos de los elementos del suelo sobre el anodo. La composicién tipica
del “Backfill” es yeso (CaS0Q4), bentonita, sulfato de sodio y la resistividad de
esta mezcla varia de 50 a 250 Q-cm.

1.3. FUNDAMENTOS DE TECNICAS
ELECTROQUIMICAS

1.3.1. EXTRAPOLACION DE TAFEL

La técnica de extrapolacion de Tafel, esta basada en la aproximacion de alto
campo de la ecuacién de Buttler-Volmer. Esta ecuacién se aplica a las
reacciones electroquimicas, en las cuales la velocidad de corrosion esta
controlada por la transferencia de carga en la interfaz (electrodo/electrdlito).
A este fendmeno se le conoce como control activacional y al potencial
correspondiente como potencial de activacion.

(1-7)

Donde B, es el factor de simetria, (T) la temperatura del sistema, (R) la
constante de gases ideales, (F) la constante de Faraday, (n) el niumero de
electrones intercambiados en el proceso, (n) el sobre-potencial aplicado, (io)
la densidad de corriente de corrosion y (i) la corriente total.
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El valor de los coeficientes de Tafel depende del mecanismo de las
reacciones que tienen lugar en los electrodos. La ecuacion de Buttler-Volmer
describe la cinética del proceso de transferencia de carga de una manera
global, independientemente del mecanismo, a partir de tres magnitudes:
densidad de corriente de corrosidon, coeficiente anddico y coeficiente
catddico.

La figura 1.6 es la representacion grafica donde la densidad de corriente
esta en escala logaritmica como funcidon del potencial.

Figura 1.6. Diagrama de polarizaciéon catédica y anédica (tomado de Olen L. Riggs
and Carl E. Lucke. Theoria and practice in the prevention corrosion ©9),

Cuando el sobre-potencial anddico, n, >> 100-200 mV, el término catddico
en la ecuacion (1-7) es despreciable matematicamente, por lo que prevalece
Unicamente la parte anddica. Esta regién de la curva es llamada regién
anddica o zona tafeliana y se describe como,

@-B)nFn
=ile | (1-8)

Tomando los logaritmos,

RT i,
o (1-9)

"= a-prE™,

Al convertir a logaritmo base 10, se obtiene la recta de Tafel anddica y
también se definen las constantes de Tafel,
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n= 23037 og, - 3037 0di,, (1-10)

@-B)nF @-pB)nF
n = (logi,) (1-11)
n=a+b,logi.

(1-12)

De la misma forma para la rama catddica, cuando el sobre potencial tiende a
valores muy negativo, n. >> 100-200 mV, se describe,

~PFn
(1-13)
_ RT I
= In 2.
BnF i, (1-14)
La recta de Tafel catddica es,
n = 2303 ﬂRnTF logi. - 2303 ;]TF log i, (1-15)

Cuando se obtiene la curva de polarizacion como se muestra en la figura 1.6
se obtienen las rectas. El inverso de las pendientes son los coeficientes de
Tafel.

Para polarizaciones pequefas, las curvas de polarizacion se apartan del
curso semilogaritmico previsto por la ley de Tafel, para n=0,

Ia :IC :Icorr' (1_16)

1.3.2. RESISTENCIA A LA POLARIZACION, Rp

Los investigadores Stern y Geary 4 desarrollaron la siguiente ecuacién:

o =
corr Rp (1_17)
_  (ba(bq)

2303 ba+ bc)’ (1-18)

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM Pagina 14



donde ba y bc son las pendiente de Tafel anddica y catddica
respectivamente. La ecuacidon de Stern y Geary (ecuacidon 1-7) establece la
relacion entre la densidad de corriente de corrosidn (icorr), €s decir, la
velocidad de corrosidn y la resistencia a la polarizacion (Rp). Esta ecuacion
describe, la ya conocida ley de Ohm, donde se establece que la diferencia de
potencial entre dos puntos, resulta en un flujo de corriente limitado por la
presencia de una resistencia.

La constante B en la ecuacion (1-18) presenta una relacién existente entre
las pendientes de Tafel. Es necesario que exista un comportamiento
tafeliano en el sistema electroquimico para que la ecuacién de Stern y Geary
puede ser aplicable.

La técnica de resistencia a la polarizacién de una manera directa no
proporciona un valor de la velocidad de corrosion inmediata. Una forma de
obtener la velocidad de corrosion, es realizando la técnica de extrapolacion
de Tafel para obtener los valores de las pendientes anddicas y catddicas. Asi
gue con el valor de las pendientes y valor de Rp se podra obtener el valor de
la velocidad de corrosion.

Por otro lado, algunos autores afirman, “3) que el valor de las pendientes de
Tafel oscilan entre 60 y 120 mV/década y han optado por tomar el segundo
valor, asi que se obtiene un valor de B=26. Este valor de B, se tiene que
tomar con reserva ya que el valor de las pendientes no siempre es el
mismo. 4%

La aproximacién de bajo campo implica que, aunque el sobre-potencial y la
corriente se relacionan en la ec. de Butler-Volmer (diferencia entre dos
exponenciales), se puede asumir que el comportamiento del potencial de
corrosidn es lineal. En la realidad esta linealidad no existe en esa zona de la
curva E-I, por lo que cabe recordar que la Rp también se define como:

OE
Rp:(_J ’
ol i o (1-19)

O bien,

o)l
Rp) \0E Jecon (1-20)

En los sistemas electroqguimicos controlados por difusion, se presenta un
fendmeno especial, en el que la corriente catddica se ve limitada por la
concentracion de los reactivos catddicos, es decir, por el transporte de masa
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a través del electrélito (difusién). En estas condiciones es recomendable no
utilizar esta técnica. Como una alternativa a este problema se ha realizado
una aproximacion y se muestra a continuacion.

Cuando hay control de difusién, se dice que se tiene una corriente limite con
una pendiente de Tafel que tiende al infinito. La ecuacién de Stern-Geary se
ve reducida a la siguiente expresion:

ba

i = -
corr 2303Rp (1-21)

VELOCIDAD DE BARRIDO CORRECTA

Mansfeld y Kendig “**), han discutido sobre la importancia de seleccionar una
velocidad de barrido correcta, en la medidas potenciodinamicas de la
resistencia a la polarizacion, R,, la cual es determinada como la pendiente a
la curva de polarizacion en el valor del potencial corrosién.

Un limite para la velocidad de barrido, smax, €s dado como:

TOES,
< )
10 (1-22)

donde AE, es la amplitud del barrido (frecuentemente 10 mV) y f> es una
funcidon de una frecuencia caracteristica correspondiente con el "break
point” en baja frecuencia en un diagrama de Bode. *®) El valor de f> es
dado como:

_ 1 _ 1 _ _AR? i
f2_4m32ce(1 Rp’/ RP - 4R Rp 4R9j, (1-23)

donde, Rq es la resistencia de la solucion y C. es la capacitancia del
electrodo.

Otro factor que debe ser tomado en cuenta es la estabilidad del potencial de
corrosién durante el barrido.

Para una correcta aplicacién de la técnica de resistencia a la polarizacién, es
necesario tomar en cuenta la resistencia éhmica. El valor correcto de Rp
medido es Rp!, que es la suma del valor correcto obtenido por medio de esta
técnica, Rp® y la resistencia 6hmica Rq, que es esencialmente la resistencia
del electrdlito, pero también puede contener la resistencia de la pelicula del
metal. Rp! se describe como:
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R[fh: RF9+RQ, (1_24)

el error experimental relativo, €, es:

__RI-RE_R,
RE  Rp (1-25)

DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA

La zona de la interfaz metal/solucién donde existen las especies cargadas y
dipolos orientados es llamada doble capa electroquimica. Zona comprendida
entre dos fases conductoras, donde se origina una diferencia de potencial
cada fase es eléctricamente neutra y en la interfaz se presenta una
separacion de cargas.

Es una capa formada de dos cargas opuestas, de tamano muy pequefio
(molecular) separadas por una distancia (3°°F) en el orden de 0.1-0.4 nm. El
modelo de Helmholtz (1853), asocia a la DCE con un capacitor y su
capacitancia depende de &°F y del valor de la constante dieléctrica
depende del medio entre las placas. 7

El la figura 1.7, (m) se asocia con un exceso de concentracidon de electrones
cerca de la superficie fisica del electrodo, esta representada por una linea
continua. El interior del plano Helmholtz, (ihp) se asocia con los iones que
son especificamente adsorbidos sobre la superficie del metal. El exterior del
plano Helmholtz (OHP), es la maxima aproximacién de los iones solvatados,
gue son libres de moverse dentro del electrdlito. Los iones en el electrdélito
cerca de la superficie del electrodo contribuyen a la difusion. &

Figura 1.7. Modelo Helmholtz de la doble capa electroquimica (tomado de V. S.
Bagotsky. Fundamentals of Electrochemistry 47?),
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1.3.3 ESPECTROSCOPIiA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés), es una técnica transitoria o pseudo-estacionaria. Las medidas de
impedancia se han utilizado desde hace mucho tiempo, en las
investigaciones de electroquimica fundamental. Dos factores han influido en
gue esta técnica haya tenido una aplicaciéon muy limitada en los estudios de
corrosién. Por wuna parte se requerian equipos electrénicos muy
perfeccionados, costosos y al mismo tiempo, la interpretacion de los datos
presentaba cierta dificultad.

Actualmente existe una variedad de equipos electrénicos al alcance de la
ingenieria en corrosion. Para el segundo inconveniente, Senda y Delahay 9
propusieron modelos matematicos para la interpretacion de la impedancia
faradaica. En los ultimos afios esta técnica ha tenido un desarrollo
extraordinario. La técnica de impedancia ha demostrado ser la mas
prometedora para separar los distintos fendmenos elementales que tiene
lugar sobre el metal que se corroe.

En principio, un proceso electroquimico puede ser modelado por un circuito
eléctrico con elementos tales como resistores, capacitores e inductores. Por
ejemplo, la reaccién de corrosion a menudo puede ser modelada por uno o
mas resistores. La habilidad para modelar un proceso de corrosion de esta
manera, se obtiene con el uso practico de la técnica de impedancia C.A.
(corriente alterna). La ingenieria de corrosion puede hacer uso de circuitos
C.A. tedricos, establecidos para la caracterizacion de los procesos
electroquimicos de corrosidon. Tal caracterizacidn puede facilitar el
entendimiento y guiar para una prediccion correcta de la velocidad de
corrosion y el comportamiento global de corrosién. 9

Antes de elegir entre algunos de los modelos ya establecidos, es necesaria
una apreciacion global y breve en el proceso de corrosion. El propodsito es
introducir el significado fisico y el uso de los nUmeros complejos, los cuales
son muy importantes para la interpretacion de los datos y la creacién de
modelos para la técnica de impedancia C.A. La corriente directa puede ser
vista como corriente alterna en el limite de la frecuencia cero. Bajo
condiciones de corriente directa, frecuencia cero, la ley de Ohm puede
describir como: ©®V

E=i*R (1-26)

E=IZ (1-27)
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En este caso, la resistencia estd compuesta de una sola o mas resistencias
reales. Cuando la frecuencia no es cero, como podria ocurrir de la imposicidn
de una corriente alterna la ley de Ohm es:

Donde Z, es la impedancia faradaica. Bajo estas condiciones, la resistencia
es causa de todos los elementos del circuito que puedan impedir el flujo de
corriente, resistores, capacitores e inductores. El valor de la resistencia
creada por capacitores e inductores depende de la frecuencia. El valor de la
resistencia creada por un resistor es independiente de la frecuencia. Cuando
un voltaje C.A. (corriente alterna), de funcién seno o coseno, es aplicada a
través de un circuito compuesto solo de un resistor, la corriente resultante
también es de sefal seno o coseno con la misma frecuencia, sin
desfasamiento en el tiempo (sin cambio de fase), pero con diferente
amplitud (Ver figura 1.8 a). Si el circuito consiste de capacitores e
inductores, la corriente resultante también sera diferente en amplitud vy
estara desfasada en el tiempo (Ver figura 1.8 b).

Figura 1.8. a) Seial de voltaje y corriente fasados en el tiempo. b) Seiial de
voltaje y corriente desfasados en el tiempo.

El uso de senos y cosenos matematicamente es incdmodo. Sin embargo, un
analisis vectorial puede proporcionar un método conveniente para describir
la analogia del circuito en términos matematicos. La relacidn entre tal
analisis vectorial y los nimeros complejos proporciona las bases para el
analisis de impedancia. Una corriente o voltaje de sefial sinusoidal se puede
graficar en términos de fasores como se muestra en la figura 1.9, donde la
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densidad de corriente es una constante de la frecuencia angular, f (hertz) o
w (radianes-s'=2nf), la componente x estd definida como la corriente. Por
lo tanto, esta sera la componente real del fasor. Por consiguiente, y es la
componente imaginaria. La descripcion matematica de las componentes (x,

y) es:
| real =1, =|l|codat) (1-28)

| imaginaria= |,=| |serfat). (1-29)

2 2 2
IE=0d )

(1-30)

Figura 1.9. Relacioén entre la sefial sinusoidal de corriente alterna y su
representacion como fasor.

El voltaje, E, también se puede graficar como un fasor (magnitud vectorial)
con una amplitud propia. La figura 1.10 a), corresponde a una senal de
corriente y voltaje con la misma amplitud, los dos vectores coinciden con la
misma rotacion. Esta es una caracteristica de un circuito puramente
resistivo. V)

Cuando la sefial de corriente y voltaje no tienen la misma amplitud, pero si
la misma frecuencia, los dos vectores no coinciden como se observa en la
figura 1.10 (b). Esto se puede observar cuando se tiene un circuito, en
donde la resistencia depende de los capacitores e inductores.
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Figura 1.10: a) Representacion vectorial donde I y E estan fasados en el tiempo.
b) Representacion vectorial donde I y E estan desfasados en el tiempo.

En la figura 1.10, la posicidon del vector depende de wt. Ademas que ambos
vectores, corriente y voltaje, estan en el mismo punto de referencia. El
vector voltaje, E, es dividido entre el vector corriente, I, para obtener
resultados en términos de impedancia, como se observa en la figura 1.11.

Figura 1.11. Vector impedancia.

La convencidon matematica para separar las componentes, real (x) e
imaginaria (y), se obtiene multiplicando la magnitud de la contribucién
imaginaria por j y reportando los valores real e imaginaria por separado.

La ecuacion de impedancias es,

E= Ereal + Eimaginaria = E,+jE”' (1'31)
I =l real + imaginaria:I ,+j| ” (1-32)
s +JE”
z=7+jz7= S HE
"+l (1-33)
7
tang=—-.
z (1-34)

2= J(Z)2 +(Z). (1-35)

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM Pagina 21



El objetivo de la técnica de impedancia AC, es tener valoresde Z,Z2",Z2 " vy
entonces hacer uso de las analogias de un circuito simple, con el modelo de
respuesta. Si la amplitud del voltaje inducida al sistema se mantiene en
valores bajos (10 mV o menor), la medida de respuesta a menudo esta
compuesta de una serie de resistores capacitores e inductores. Entonces, el
electrodo se modela en términos de series, como resistores, capacitores,
etc. Los tres elementos basicos de un circuito son escritos como se observa
en la tabla 1-3, en la misma, se muestra que la resistencia solo tiene
contribucion real. Es decir la respuesta de una resistencia seria paralela al
eje real de la x, independientemente de la frecuencia. El capacitor y el
inductor, ambos tienen contribuciones completamente imaginaria. Sus
contribuciones serian paralelas al eje imaginario. El objetivo de la técnica de
impedancia, es tener el modelo del proceso de corrosion en términos de los
elementos del circuito, tales como se han mostrado en la tabla 1-3 y de este
modelo ser capaz de sacar conclusiones acerca de la caracteristica del
proceso de corrosion.

Tabla 1-3. Elementos basicos de un circuito equivalente (tomado de Edward Ghali.
Corrosion Resistance of Aluminium and Magnesium °?),

1.3.3.1 PROCESO DE CORROSION SIMPLE

El tipo de proceso de corrosion mas simple seria el de la combinaciéon de
una reaccidon de corrosién y una doble capa. Un ejemplo de este tipo de
proceso de corrosién uniforme es el que presenta una reaccion quimica. Por
ejemplo, la corrosion de acero al carbono en acido sulfirico 1 molar. La
reaccion de corrosion es:

Fe + 2H' — H, + Fe™? (1-36)

Esta reaccion puede ser representada por un simple resistor. La doble capa
es creada en el metal que esta en contacto con algun agente oxidante,
como agua u oxigeno. El Ultimo componente tenderia a ionizarse en agua,
de tal forma que la superficie se carga. Los iones estaran presentes en la
capa del liquido adyacente a la superficie del metal para balancear la carga
de la superficie. Este modelo responde a una sefial de voltaje de una manera
analoga al de un capacitor. Si la componente real Z° y la componente
negativa, imaginaria, -Z”" *, son medidas como funcion de la frecuencia y se
grafican una contra otra para representar un proceso de corrosion simple. La
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grafica apareceria como se muestra en la figura 1.12 y es llamada diagrama
de Nyquist.

Figura 1.12. Diagrama de Nyquist para un proceso de corrosion simple por
transferencia de carga.

Figura 1.13. Circuito equivalente que modela el proceso de corrosion del diagrama
(figura 1.12)

Para este proceso de corrosién, el circuito eléctrico correspondiente es el
mostrado en la figura 1.13. En el circuito estd una resistencia, Rp, que esta
en paralelo a un capacitor, C. El circuito eléctrico completo esta en serie con
otra resistencia, Rs. Para la técnica de impedancia AC, Rs corresponde a la
resistencia de la solucién. Rp; es la resistencia a la polarizacion y es
inversamente proporcional a la velocidad de corrosion. La velocidad de
corrosiéon puede ser estimada utilizando las pendientes de Tafel
correspondientes.

En el diagrama (figura 1.13) se describe el proceso de corrosidn, la grafica
mostrada en la figura 1.12 puede ser descrita por la ecuacion:

s-r+ RP . jWRPC
° 1+ w’Rp’C? 1+ wRp’C?

(1-37)
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Figura 1.14. Diagramas de Bode.

Al examinar la impedancia en los limites de frecuencia adecuados se
puede obtener los valores de Rg (resistencia del electrélito), Rp (resistencia
a la polarizaciéon) y C (capacitancia) correctamente.

Los diagramas de Bode son una alternativa al uso del circuito mostrado en la
figura 1.12. Dichos diagramas se presentan en la figura 1.14 a,b;. y
proporcionan mas informacién, porque la frecuencia esta explicita. Ciertas
caracteristicas de estos diagramas pueden ser usados para obtener los
elementos del circuito, Rs, Rp y C. Por ejemplo, Rs tiene limites en valores
de alta frecuencia de Z. Rp es la diferencia entre el limite a bajas frecuencias
y el limite a altas frecuencias. La capacitancia de la doble capa se puede
evaluar en el pico de los valores del angulo de fase graficada de acuerdo a:

. 1 R,
o’ max= Ji+—F, )
CR, R (1-38)

S

Donde w®max=2nfmax. Desafortunadamente, un gran nimero de procesos de
corrosién no son simples, como el caso de una reaccion dominante en el
proceso de corrosion representado en el circuito en la figura 1.13 (pag.23).
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1.3.3.2 CONTROL DIFUSIONAL

La cinética de una reaccion quimica puede ser influenciada por la difusién
de uno o mas reactantes. Estos en algunos casos, son productos que se
encuentran en la superficie del metal o estan presentes en la solucién, en la
cual estd inmerso el metal. Esta situacién se presenta cuando la difusion a
través de algun tipo de pelicula, formada sobre la superficie, es el proceso
dominante. Generalmente es un gas, para el caso de corrosion en agua de
mar el elemento difusivo es O, y llega a ser un proceso dominante. Este
proceso resulta en una superficie que generalmente esta cubierta con
productos de corrosion o adsorbe componentes de la solucion.

Figura 1.15. Diagrama de Nyquist de un proceso de transferencia de carga en
presencia de difusion.

La técnica de impedancia electroquimica se utiliza también para caracterizar
un proceso de corrosion gobernado por la difusién de las especies
involucradas. Este tiene una caracteristica llamada impedancia de Warburg.
La grafica de Nyquist (figura 1.15) es creada por este fendmeno. En el limite
de baja frecuencia, la corriente es una constante, la cual estd desfasada 45°
con la sefal de potencial que se le ha impuesto al sistema. Al final, la sefal
de impedancia de respuesta se desvia en muy bajas frecuencias. ©* El
sentido practico de este resultado es que si el control de difusidon estd en una
fase fluida, el proceso de corrosién seria susceptible a algun flujo.

Figura 1.16. Circuito equivalente que modela la impedancia de la figura 1.15.
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En el circuito equivalente mostrado en la figura 1.16, el término W es la
impedancia de Warburg. Crea las condiciones para que las componentes
reales e imaginarias de la impedancia, sean iguales a bajas frecuencias. El
valor de Z para un sistema controlado por difusidon, varia inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la frecuencia. Los valores de los
elementos del circuito pueden ser evaluados por una manipulacién apropiada
de los datos de la figura 1.15. Por ejemplo, para una reaccidon reversible
bajo un control de difusién, la impedancia de Warburg es dada por,

sw= 9 _i 9
\/Z) \/CT) (1-39)
El coeficiente de Warburg, o, se utiliza para calcular el coeficiente de

difusion. Se indica la extrapolacidon del semicirculo en altas frecuencias en
la figura anterior.

1.3.3.3 INDUCTANCIA

El diagrama de Nyquist frecuentemente tiene a bajas frecuencias una parte
por debajo del eje real. Este comportamiento parece surgir de alguna o
varias causas, ®* 5 por ejemplo, algun tipo de proceso de adsorcién. No
existe un acuerdo establecido de la causa del comportamiento inductivo. De
hecho se le denomina pseudo-inductivo ya que no es igual a un inductor
real, °® pero tiene cierto comportamiento y caracteristicas muy similares a
un inductor. Un ejemplo de un diagrama de impedancia en presencia de
inductancia se muestra en la figura 1.17.

Figura 1.17. Diagrama de Nyquist de un proceso de corrosion simple por
transferencia de carga en presencia de una pseudo-inductancia.
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Figura 1.18. Circuito equivalente que modela el diagrama de la figura 1.17

La resistencia a la polarizacion, Rp, se define como R; - Rs, cuando la
resistencia a la transferencia de carga, R; , se define como R, - R.
Usualmente, R; — Rg se utiliza para calcular la velocidad de corrosién(ver
figura 1.17). Bajo algunas circunstancias R, - Rs, parece ser mas apropiado,
%) aunque este caso puede ser Unico. °”) En cualquier caso, la evaluacién de
Rs, Rp, y Rr son importantes porque alguno o ambos Rp y R; estan
relacionados con la velocidad de corrosion o con el proceso de corrosion.

Si hay una constante de tiempo, el diagrama de impedancia mostrado en la
figura 1.17, se modela con el circuito mostrado en la figura 1.18. La
precision de los valores de R, y R, calculados se determina por comparacion
de los valores obtenidos de los diagramas de Nyquist y Bode. Asi la
velocidad de corrosidon puede ser estimada en presencia de inductancia.

DEPRESION DEL SEMICIRCULO EN UN DIAGRAMA DE NYQUIST

En un sistema real, los semicirculos de los diagramas de Niquist en un
proceso de corrosién exhiben frecuentemente algun tipo de depresiéon. Se
observan algo aplastados en el eje real. Un ejemplo se observa en la figura
1.19. Cole y Cole, ©® 39 encontraron que este efecto podria describirse,
aceptando que la constante de tiempo del sistema electronico no es
constante (su valor depende de la frecuencia), sino que se encuentra en
torno a un valor central.

En el caso de la interfaz electrdénica, esto podria implicar una dispersion de la
constante de tiempo a altas frecuencias. Esta dispersiéon es probable que
ocurra en muchos electrodos, debido a que en la practica la superficie del
metal es raramente homogénea. O bien la superficie no es homogénea vy la
densidad de corriente no es uniforme en la geometria de la superficie.
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Figura 1.19. Diagrama de Nyquist que muestra la depresion del semicirculo.

Asi la habilidad para obtener la resistencia a la polarizacion de este tipo de
diagramas es importante, si los datos de la técnica de impedancia seran
usados para estimar la velocidad de corrosidon. El diagrama creado con tal
depresidon es mejor descrito por:

— Rp
Z—RS+1_|_(ij_)IB- (1-40)

En la ecuacion (1-40), el término (joT)? reemplaza al término jwRpC para el
caso cuando B < 1. En la figura 1.9 B =1, se ha encontrado que la
depresidn es consistente con el centro de la circunferencia, como si estuviera
situado debajo del eje real. Siendo el angulo que forma el centro de la
semicircunferencia y el eje real. Asi que, la velocidad de corrosidon se estima,
aun en la presencia de tal depresion.

1.3.3.4 FENOMENOS MAS COMPLEJOS

Cuando un metal estd recubierto con una pelicula porosa no conductora, el
circuito equivalente debe tomar en cuenta, simultdaneamente, la resistencia a
la polarizacion causada por el proceso de corrosion (Rp) y la resistencia del
poro (R"). El circuito aparece como se muestra en la figura 1.20, ©? se
asume que la corrosion ocurre solo debajo de la pelicula, también se puede
representar simultdneamente picadura o “crevice”. Algunas veces, dos o
mas constantes de tiempo pueden originarse por un proceso de corrosion. El
circuito puede ser analizado matematicamente para obtener los valores de
los elementos del circuito. ¢%)
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Figura 1.20. Circuito equivalente que modela un metal con recubrimiento.

1.3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite
la observacién y caracterizacidn de materiales organicos e inorganicos,
entregando informacién morfologica del material analizado. A partir de él, se
producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se
utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden
realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscépicas de
distintos materiales. Las principales utilidades del MEB son la alta resolucién
(~100 A), la gran profundidad del campo y la sencilla preparaciéon de las
muestras. (62

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores
tales como; el detector de electrones secundarios, para obtener imagenes de
alta resolucidén, un detector de electrones retrodispersados que permite la
obtencion de imagenes de composicidn y topografia de la superficie y un
detector de energia dispersiva permite colocar los rayos X generados por la
muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de los
elementos en superficies pulidas. ¢

La forma en que funciona un microscopio electronico de barrido es la
siguiente; se hace que un haz de didmetro pequeno de electrones trace
(barra), una region cuadrada (un patrén de rastreo) sobre la superficie de la
muestra. Al mismo tiempo, se traza un patrdon de rastreo en sincronia sobre
el tubo de rayos catdédicos (TRC). Los electrones de baja energia, son
expelidos desde la superficie de la muestra por el haz de electrones, siendo
la intensidad en funcion del angulo entre el haz y la superficie local de la
muestra. La intensidad del haz sobre el TRC, varia electronicamente en
proporcién al numero de electrones de baja energia lanzados desde la
muestra. Esto provoca la formacién de una imagen de la topografia de la
superficie, sobre el TRC conforme se traza el patron de rastreo y esta
imagen puede ser vista y fotografiada. Mientras que el microscopio
electrénico de transmisién (MET) produce una imagen directa de la muestra,
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en un MEB se ve la imagen indirecta. El poder de resolucién de MEB, se
determina por medio del tamafno del haz de electrones sobre la superficie del
espécimen. La distancia resoluble minima es casi igual al tamafio del haz en
la superficie, por lo cual es de desear el tamafio mas pequefio posible del
haz. El cafidn de electrones, actia como una lente electrostatica formando
una imagen en el filamento de casi 60 uym de didmetro. Esta imagen actla
como el objeto de la primer lente condensadora y las tres lentes en el MEB
tienen la funcién de reducir el tamafio del haz. También, es funcidén de la
tercera lente, L3, enfocar el haz sobre la superficie del espécimen y en ese
punto, el didmetro del haz ha sido disminuido por tres lentes a tamafos
pequefios como 10 nm (100 A). El haz se muestra en la f como una linea
segmentada.

Figura 1.21. Descripcion esquematica de un microscopio electrénico de barrido.
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1.4 FLUJO TURBULENTO
1.4.1 HIDRODINAMICA DE UN CILINDRO ROTATORIO

Para entender la fisica del electrodo de cilindro rotatorio,
requiere entender el concepto de la capa limite. Cuando
un fluido en movimiento pasa al estado estacionario,
ésta es una superficie hidraulicamente lisa 6 uniforme,
es una idea implicita del fluido estacionario que esta en
la superficie. Esta idea es llamada frecuentemente “no
deslizamiento en pared (NDP)”. En muchos fluidos
cuando prevalecen condiciones de flujo turbulento, el
perfil de velocidad muestra un incremento de cero en la
interfase electrodo-fluido, para valores de flujo libre, a
través de una distancia relativamente corta en el fluido.
Aunque en el cilindro rotatorio, la superficie estd en movimiento, el fluido
adyacente al electrodo se mueve en la misma velocidad que el cilindro
rotatorio, de tal manera que el fluido es relativamente estacionario en
relacion al electrodo y cumple con el criterio de “NDP”. El espesor de la capa
limite, el perfil de velocidad, transferencia de momento y esfuerzo de corte
son independientes de la posicién de la superficie objetivo o electrodo. ¢¥

Una gran transferencia de cantidad de movimiento, dentro de la capa limite
turbulenta requiere un gradiente de presidon adversa mayor para causar la
separacion del flujo. ®> En la figura 1.22 se muestra la formacién de la capa
limite para flujo turbulento vs flujo laminar cuando el fluido tiene una
viscosidad muy baja. (¢®)

En la figura 1.23 se muestran tres diferentes niumeros de Reynolds (Re). Al
aumentar Re aparece una capa limite mas pronunciada en la pared, debido a
un incremento en la velocidad de flujo, esta capa es causada por la
condicién de NDP, para Re->co. (67
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Figura 1.23. Esquema de la capa limite cuando Re-> o (tomado de Alfred Kluwick,
Recent Advances in Boundary Layer Theory. 1998 (67)),

La capa limite hidrodinamica (figura 1.24), esta representada en dos
secciones, una sub-capa viscosa y una sup-capa turbulenta, en donde el
fluido se estda moviendo en relacién a la superficie. Desde que el fluido se
esta moviendo, lo perfiles son perfiles de tiempo-promedio.

La transferencia de masa requiere un gradiente de concentracién entre la
superficie de electrodo y en el seno de la solucion ¥®, Tal gradiente implica
los cambios de concentracién, a través de alguna pequena distancia entre la
superficie y el seno de la solucidén. Esta region es llamada capa limite de
transferencia de masa.
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Figura 1.24. Esquema de la capa limite en flujo turbulento.

1.4.2 DIFUSION EN LA CAPA LIMITE

La reaccién del electrodo hace que la concentracion de la especies i, varié
con la distancia desde la superficie del electrodo. Estos cambios en la
concentracion, se producen no solo para las especies que participan en la
reacciéon del electrodo, sino también en otras especies cargadas a su
acoplamiento electrostatico. (®) El progreso de la reaccién del electrodo es
acompanado por la propagacién de la variacion de concentracion, hacia el
interior de la solucion, efecto de una regidén que crece en espesor. Es posible
confinar la variacidon de concentracidon a una region delgada cercana al
electrodo para una agitacion vigorosa, la regidon esta estimada en decimas
de milimetro. La solucién esta dividida en dos regiones: la difusion de la
capa limite (DFC) adyacente a la superficie del electrodo, en el cual la
concentracidon varia con la posicién, asi como los efectos de difusiéon de
transporte de masa (figura 1.25); y el seno de la solucion en donde la
concentracion es uniforme por agitacion, el transporte se debe a la
migracion y convencién. V972 A través de la transicion de estas dos
regiones uniformes, se asume practicamente, que la transicién es abrupta o
repentina. La asignacion del espesor de la DFC, podria ser determinada
empiricamente de la velocidad de agitacibn o de otras condiciones
hidrodindmicas del sistema. (/379

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM Pagina 33



Figura 1.25: Perfil de concentracién en la capa limite.
0; espesor de la capa de electrolito adyacente y estacionaria
Cwm+,sat; concentracién de los iones de metal disuelto

Cwm+,b; concentracion de los iones metal, en el seno de la solucidn

1.4.3 LA INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE FLUJO EN LA
VELOCIDAD DE CORROSION EN UN MEDIO CONDENSADO

La corrosidn de metales y aleaciones en una solucién acuosa ocurre en tres
fundamentales pasos:

1.- El transporte de los reactantes a la superficie del metal
2.- El intercambio de electrones como resultado de la pérdida de metal

3.- El transporte de los productos de corrosién, desde la superficie hasta el
seno de la solucion

Estos tres pasos ocurren en serie y uno controla la velocidad de todo el
proceso.
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Figura 1.26. Influencia de la velocidad periférica en la velocidad de corrosion.

En la figura 1.26, la fase I, la velocidad de corrosion es total o
parcialmente controlada por la velocidad de transferencia de masa de las
especies corrosivas. Fase II; en altas velocidades, la velocidad de
transferencia de masa es mucho mas grande que la velocidad de la reaccion
de superficie (corrosion) y el control activacional controla todo el proceso.
Fase III; a mas altas velocidades, el flujo cortante remueven las peliculas
protectoras de las superficie, provocando el aumento de la velocidad de
corrosion como también erosidon-corrosion.

La influencia de la velocidad de flujo sobre la corrosion en los siguientes
parametros;

a) Efecto sobre la cinética catddica
b) Efecto sobre la cinética anddica
c) Remocidén de la capas de productos de corrosién

1.4.4 CORRELACION ENTRE NUMEROS ADIMENSIONALES

Debido a la naturaleza aleatoria del flujo turbulento, no hay métodos
directos para el calculo de perfiles de velocidad. Las ecuaciones de
continuidad y movimiento aplican en condiciones de flujo turbulento, sin
embargo, la solucién de dichas ecuaciones es extremadamente compleja.
Como una alternativa a este problema, se ha desarrollado relaciones
empiricas y semi-empiricas entre niUmeros a dimensionales.
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El nidmero de Reynolds (Re), relaciona fuerzas inerciales con fuerzas
viscosas. Relaciona la densidad, viscosidad, velocidad y una longitud
caracteristica “/":

Re = — (1-41)

Para el nimero de Schmidt (Sc;), estda asociado con las propiedades de
transporte (transferencia de masa) de un fluido y se define para una cierta

W,

especie “i":

SCi = — (1-42)

El nUmero de Sherwood (Sh;), se define para una cierta especie “/” y esta
asociado al coeficiente de transferencia de masa de dicha especie “k/”’,
Kil

Sh; = " (1-43)

Para las ecuaciones anteriores;

u = Velocidad caracteristica

p= Densidad

|= Longitud caracteristica

M= Viscosidad

D;= Coeficiente de difusion de la espécie “i"

Ki= Coeficiente de transferencia de masa de la espécie “i”

Sh; = CRe*SC; (1-44)

La ecuacion 1-44 correlaciona los nimeros adimensionales. Los parametros
C,x,y son constantes y calculados empiricamente.

_ Di _ Uimi i
Ki =~ nFCh: (1-45)

Para la ecuacion 1-45, se puede asumir que la densidad de corriente limite
es proporcional a transferencia de masa.

iimi =Corriente limite debida a “i”

8= Espesor de la capa limite
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F= Constante de faraday
n= NUmero de electrones involucrados en la reaccidon

Eisenberg, Tobias y Wilke en 1954, "> desarrollaron una ecuacién empirica
para calcular el valor de la corriente limite,

i1im = 0.00791nF C;dz30v 0344064407, (1-46)

Donde,
iim = Corriente limite en A.m™
F = Constante de Faraday
n= El nUmero de electrones involucrados en la reaccién electroquimica
drce, = Didmetro del cilindro enm
v, = Viscosidad cinematica de la solucidon en m2.s
= Concentracion de la especie quimica en el seno de la solucién en mol.m3
Di= Coeficiente de difusidn, m2.s-1

u= La velocidad del cilindro rotatorio en cm/s. donde, u=(rpm*n_diametro
de RCE)/60

1.4.5 CORRELACION DE TRANSFERENCIA DE MASA

La corrosion, siendo limitada por la velocidad de trasferencia de masa, se
asume, cuando la pendiente de la linea calculada de la velocidad de
corrosiéon vs la velocidad periférica, ambos en formato log-log, es
aproximadamente 0.7. "> Este exponente fue derivado usando la analogia
Chiton-Colbun. /® En la relacién de curvatura del factor de friccidn vs el
nimero de Reynolds se ajustan en un rango de 10% a 10° en formato lineal
log-log coordinados por la ecuacion,

g = 0.0791 Re~°3 (1-47)

Esta ecuacion condujo a la expresidén de uso comun, que relaciona el nimero
Sherwood con el numero de Reynolds,

Sh = 0.0791 Re®7Sc0-356 (1-48)

Pero esta relacion no es solo la relacion que ha sido desarrollada para el
electrodo de cilindro rotatorio. La ecuacién (1-46), es actualmente una
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linealizacion de la funcion de curvatura. Podria ser a través de la desviacién
de 0.7 (analogia Chiton-Coltbun), la salida de energia, causada por el
completo control de transferencia de masa, pero puede tener mas
desviaciones causadas por las limitaciones de la capacidad de prediccion
lineal. Entendiendo las restricciones, es importante hacer apropiadas
conclusiones acerca del control de transferencia de masa.

Las primeras mediciones de los coeficientes de friccidn, sobre el electrodo
de cilindro rotatorio, entre en el rango del nimero de Re 10° y 10°
aproximadamente, resultaron en la siguiente relacion entre el factor de
friccion y el nimero de Re "”) (ver gréfica, figura 1.27),

% = —0.6 + 4.07Log,o(Re /) (1-49)

La ecuacién anterior, fue por si misma derivada como el mejor ajuste, para

los datos del factor de friccidon graficados como \/i? VS Re\/?.

De la analogia de Chilton-Colburn, el numero de Sherwood o el coeficiente
de transferencia de masa pueden ser relacionados con el factor de friccidon

por,

St = ( Sh ) =% = (Z) Sc¢1 (1-50)

ReSc

0.

| Theodorsen & Regier
— — Silverman {2003]
i e ElSENIDRTG, €L 1,

Jojaed uogaud

§

10° 10 10 108 108 107
Re

Figura 1.27. Grafico de la analogia entre factor de friccion y el nimero de
Reynolds (tomado de D.C. Silverman Corrosion 2003 (7®),

Donde St, es el numero de Stanton. El exponente. ¢-1, se .ha evaluado
entre -0.644 y -0.69 dependiendo del autor y del estudio. La ecuacion (1-
49), es sustituida en la ecuacion 1-48 para obtener el nUmero de Sherwood
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vs el numero de Reynolds de la relacién del factor de friccion. La ecuacién
resultante requiere calculos interactivos. La ecuacién 1-47, es solo una
aproximacion de esta relacion.

La grafica, figura 1.28, muestra varias analogias entre el nimero de Sh ¢
nimero de Sc" vs el nUmero de Re. El exponente en el nUmero de Sc se
asumié como constante

Figura 1.28. Relacion entre el nimero de Sh/Sc vs nimero Re (Tomado de D.C.
Silverman Corrosion 2003 (7®)

1.4.6 EFECTO DEL TRANSPORTE DE MASA EN LA REACCION DE
CORROSION

El transporte de masa es principalmente importante para la velocidad de
corrosién en ambientes donde la reaccién catdédica es la limitante, por
ejemplo en soluciones neutras conteniendo oxigeno disuelto. La velocidad
maxima de corrosion, en tal situacién, es dada por la densidad de corriente
limite de la reaccidn catddica de la superficie:

icorr=1lim (1-51)

Un ejemplo de corrosién del acero en una solucidn neutra aireada, en el cual
la velocidad de reaccién de reduccién de oxigeno es fuertemente contralado
por transporte de masa. La corrosion de los metales, usualmente lleva a la
formacién de iones de metal disuelto en la superficie corroida. Estos iones
se difunden hacia el seno de la solucién y como una consecuencia, de un
gradiente de concentracidon en la capa de difusién adyacente al electrodo.
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Con el incremento de la velocidad de disolucién, la concentracion de la
superficie de especies disueltas incrementa, el caso contrario para los
reactantes de transporte de masa. Con la concentracion de superficie en
altas densidades de corriente, puede ser que alcance la concentracion de
saturacion resultando en la precipitacién de una sal formada, entre el metal
cation y el electrélito anidn. Esta precipitacion ocurre en la superficie de
electrodo y que da como resultado la formacién de una pelicula solida a
través de la cual los iones necesariamente migraran después de ser
disueltos en la solucién. /%
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Capitulo 2 =

Publicaciones precedentes
sobre aleaciones base
aluminio, libres de indio y
mercurio.
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(1970) A. 3. Sedriks et al. ®® Analizaron el efecto del tratamiento
térmico de envejecido en la corrosidon electroquimica y corrosién bajo
tension, en una aleacién de Al- 5.3 %wt Zn- 2.5 %wt Mg en solucion
conteniendo cloruros. Se varid el pH de 1 a 6.2. Se encontré que la
reduccion de pH, en valores menores que 4, acelera la corrosién en
ausencia de tensién, debido a la mejora del proceso catdédico en general. La
dependencia del pH en el inicio de la grieta no es tan evidente, en
comparacion con el aumento de la velocidad de corrosidn a pH < 4. Se
concluye que la propagacion de la grieta en corrosion bajo tensién en el
sistema metal solucién, es provocada por la disolucion anddica localizada,
como resultado la deformacidn plastica en una zona libre de precipitados.

(1970) A. J. de Ardo et al. ®Y Investigaron el impacto de la
microestructura en la corrosion bajo tension, de una aleacidn de alta
pureza de Al- 6.8 %wt Zn- 2.3 %wt Mg en solucidn acuosa (3 %wt de
NaCl). Los resultados de especimenes con una microestructura controlada
y una carga de 40,000 psi, indican una fuerte influencia del tipo y tamahfo
de precipitado en la corrosion bajo tension. Incluso el espacio entre los
precipitados en la matriz, tiene cierto dominio en el proceso de
deformacién. El precipitado en el limite de grano tiene influencia en la
deformacién, solo en casos especificos. Los resultados anteriores se
obtuvieron por microscopia electréonica, en probetas deformadas y no
deformadas. Las conclusiones de este modelo se basaron en las
observaciones.

(1974) P. K. Poulose et al. ) Se estudié la cinética de fractura de la
aleacion Al- 5.5 Zn- 2.5 Mg, en solucion de NaCl al 3 %wt, utilizando
diferentes tratamientos térmicos. En las pruebas de velocidad de fractura
como funcion de la tension aplicada, se encontré que la velocidad de
fractura es inversamente proporcional al volumen de precitados de MgZn,,
en el limite de grano. P.K. Poulose et al., propone que los precipitados
pueden tomar la funcién de anodos de sacrificio y detener la corrosion bajo
tensiéon 6 grietas.

(1991) 3. A. Juarez-Islas et al. ® La creciente demanda de materiales
de baja densidad y peso, especialmente en la industria aeroespacial.
Incrementa el desarrollo de nuevos materiales, tomando en cuenta costo y
rendimiento. Los candidatos para tal desarrollo son; magnesio, aluminio y
titanio, especialmente por su baja densidad. La presente es una
contribuciéon con el progreso de las aleaciones Al-Zn-Mg. Se midié la
microdureza como magnitud inicial de la estabilidad térmica, después de 1
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hora, a una temperatura de 100 °C, 200 °C, 300 ©°C, 400 °C y 500 °C, en
especimenes de rapida solidificacidon. Para la caracterizaciéon se apoyd con
técnicas de rayos X y microscopia electréonica de transmisién. La aleacion
Mg- 12Al- 2.5Zn- 3Si (%wt) tiene resultados promisorios, en comparacion
con las aleaciones de tipo AZ91-HP y EA65, bajo las mismas condiciones de
solidificacion y tratamiento térmico.

(1995) P. Lengfeld et al. ®% Analizaron la microestructura y las
propiedades mecanicas del proceso de atomizacién de las aleaciones 7xxx.
Antes y después, del tratamiento térmico de envejecido y el proceso de
extrusion. En aleaciones variando el contenido de Zn, se clasificaron como;
7075 (5.4 %wt), 7150 (6.62 %wt) y 7150x (12.4 %wt). Utilizaron
técnicas de difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y de
transmision. En el maximo de envejecido y condiciones de extrusion, la
aleacion 7150x reveld la presencia de particulas de fases secundarias,
Mg(Zn,Cu), y MgSi,. Resultados similares para la aleacion 7075, mas la
presencia de la fase Al;Cr. En los procesos de envejecido y extrusion, fue
requerido reducir el tiempo de envejecido, para alcanzar la dureza maxima.
En el maximo del proceso de envejecido en todas las aleaciones incrementa
la cantidad Zn conforme incrementa la fraccion en volumen de precipitados
n’, lo cual mejord el comportamiento mecanico, a temperatura ambiente.
Por otro lado disminuyd la resistencia a la fractura, en un rango de carga
de 12 a 16 Mpavm. Esté comportamiento se atribuyd a la presencia de
poros, que sirvié como puntos de inicio de grietas, tal hipdtesis se apoyd
con la técnica MEB. Se observé la mayor resistencia mecanica para la
aleacién 7150x.

(1995) P.L. Cabot et al. ®> Estudiaron el efecto de la microestructura,
sobre la pasivacién y la corrosién de la aleacién Al-Zn-Mg (5 %Zn, 1.66
%Mg, Cu 0.23%Nb), en una solucién de NaCl (concentracién, 0.1 mol-dm”
%), Se hicieron mediciones de potencial a circuito abierto, voltagramas
ciclicos y espectroscopia de impedancia electroquimica. Se obtuvieron
cambios en la composicién de la matriz y el tamano del precipitado, via
tratamiento térmico. Se midié el potencial de corrosion en la solucion NaCl
con oxigeno saturado (1 atm). Las medidas de impedancia se hicieron
después de estabilizar el potencial. En todos los espectros de impedancia
obtenidos, en el diagrama de Nyquist (en la regidon pasiva), se observo
un semicirculo capacitivo. En la region de picaduras un /oop inductivo, se
relaciono con la relajacion de las especies adsorbidas. La depresion
observada en el semicirculo capacitivo, fue relacionada con el tamano de
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los precipitados. Los circuitos equivalentes propuestos, se desarrollaron de
acuerdo con la microestructura observada.

(1996) J. A. Garrido et al. ®® Examinaron la resistencia a la corrosion
localizada, de la aleacion Al- 5% Zn-1.7% Mg-0.23% Cu, denominada
como aleacién H. Se le adicionaron elementos y las aleaciones se
clasificaron como; 0.14% Cr (L), 0.053% Nb (J), 0.14% Cr y 0.053% Nb
(O). Por recocido (A), laminado en frio (ST), templado (F), templado y
envejecido (B), templado en dos etapas, mas envejecido (C). Apoyado con
técnicas como; microscopia Optica, microscopia electronica de barrido
(MEB) y voltagramas ciclicos (VC), en soluciones de NaCl, con un rango de
concentracién 0.1- 1 mol-dm™. El potencial de ruptura se encontré en el
espécimen F, basado en la fase super-saturada. También se encontrd en
los especimenes A y ST basado en dos fases; la matriz de solucion solida y
grandes precipitados de MgZn, (0.2-0.4 pum). Se observdé que los
precipitados desaparecian, antes que el potencial de ruptura se presentara.
Por el contrario con la maxima anddica, el potencial de ruptura fue
encontrado en los especimenes B y C, consistente de fases; matriz solucién
solida y pequefios precipitados (0.02 pym). El potencial de ruptura después
de la maxima anddica, se relaciono con la propagacion de la picadura,
previamente nucleadas al azar. Los VC de los especimenes B y C,
corresponden, a las aleaciones con mayor resistencia a la corrosion bajo
tension y agrietamiento. Potenciales de repasivacidon, se caracterizaron,
como la buena resistencia a la corrosidon, que se incrementa con la adicién
de Cr y Nb. Estos elementos se vincularon con la buena distribucion en la
aleacion y en la pelicula de 6xido. El potencial de repasivacién incrementa
en el orden; H<J] <L<O. Para un tratamiento térmico dado; F<AxST<B=C
para una composicion dada.

(1997) A. Barbucci et al. ® Se estudiaron la electroquimica y el
fendmeno de la corrosién, en la aleacidon Al-Zn-Mg, en soluciones de NaCl
al 3 % y NaySO04 al 3%. Se hicieron curvas de polarizacién con corriente
alterna y corriente directa. Se caracterizd la estructura de superficie con
técnicas como; MEB y espectroscopia de rayos x. Aplicaron diferentes
tratamientos térmicos, analizando la dispersion de la fases intermetalicas.
Concluyeron que una buena dispersidon de precipitados (1) , corresponde a
una buena eficiencia electroquimica. Es necesario un contenido minimo de
Mg y Zn (5 %at.), para la formacién de intermetalicos y asi, promover la
ruptura de la pelicula protectora de dxido. La aleacion 90AI-5Mg-5Zn, tiene
un buen comportamiento electroquimico y se propone como material para
los nuevos anodos de sacrificio.
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(1998) A. Deschamps et al. ®”) Analizaron la cinética del tratamiento
térmico de envejecido en la fase ternaria de la aleacién Al-Zn-Mg.
También, relaciond la tensidn superficial y un posterior envejecimiento.
Para estudiar la secuencia de precipitacién, utilizoé el calorimetro de barrido
diferencial. La micrestructura se examind con la técnica de microscopia
electrénica de transmisién. Encontraron que los cambios en la tensidn
superficial dependen en gran medida, de los parametros del tratamiento
térmico. Debe considerarse la competencia entre la precipitacion
homogénea y heterogénea, en las dislocaciones. La nucleacion de la fase n,
controla el efecto de tensidon, en la medida mas alta de dureza. Depende de
la velocidad de calentamiento y de la temperatura de envejecimiento. El
efecto del envejecimiento en la tensién superficial, es el incremento de la
cinética total, debida a; una precipitacion rapida en las dislocaciones vy
disolucién homogénea.

(1998) A. Barbucci et al. ” En una investigacion metallrgica de
aleaciones Al-Zn-Mg (AlggMgsZns y AlgsMgzsZn,s), demostraron la
existencia de una solucion solida basada en aluminio (matriz a-Al), mas
una fase intermetalica (1) finamente dispersa en la matriz de aluminio.
Fase 1, de composicién Al;MgsZns. La morfologia de la aleacién Al-Zn-Mg y
los intermetalicos da la capacidad de activacién de la aleacidén, cuando se
expone a un medio agresivo conteniendo Cl. Los intermetalicos son sitios
anddicos generando la ruptura de la pelicula de 6xido, por consecuencia la
disolucién de la misma. Las técnicas para esta investigaciéon fueron
microscopia electrénica de barrido y de transmision. -

(1999) K.Stiller et al. ®® Las propiedades mecénicas de la aleacidén Al-
Zn-Mg, dependen en gran medida de precipitacion de la fase metaestable
rica en Zn y Mg. Este trabajo investigd la precipitacion de las fases, en el
area industrial. El tratamiento térmico se hizo en dos etapas; 100°C y
150°C. Utilizaron;, microscopia electrénica de transmisiéon (MET) vy
microscopia de iones de campo. Observaron dos formas paralelas de
precipitacion. Una involucra la formacién y disolucién ordenada de las
zonas GP (I). La otra forma involucra la formacidon de grupos, tipo II, con
arreglo atémico diferente a la matriz de Al, que se desarrolla en fase n.
Generalmente la razéon de Zn:Mg en todos los tipos de soluto atémico,
incrementa con el tiempo de envejecido. Después del envejecimiento en
dos etapas (5 hrs a 100°C mas 6 hrs a 150°C) mostrd una distribucion de
precipitados de 6 nm de tamafio aproximadamente. De composicion 84.5%
Al:9% Zn:7.5% Mgq.
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(2000) J.C. Werenskiold et al. ®® Se investigd la cinética de los
precipitados en la aleacion AA7108.7 Al-Zn-Mg, utilizando, angulo de
dispersion de rayos X, MET y un equipo con un modelo de estado variable,
en relacion a; (I) la precipitacion y crecimiento, (II) el crecimiento vy
engrosamiento. El modelado y los experimentos se realizaron para el
tratamiento térmico isotérmico a 120, 140, 150, 160 y 170°C. La evolucion
de la temperatura en la precipitacion dependen de los parametros, AGy,
reflejando importante cambios, en los mecanismos de nucleacion. Estos
cambios encontrados en tratamientos térmicos, bajo diferentes
condiciones. El modelo, es capaz de describir diferentes condiciones de
nucleacion.

(2000) A. Barbucci et al. ®” El aluminio, es aleado con otros elementos
y tratado térmicamente. Para mejorar y adaptar sus caracteristicas
requeridas. Estos procesos de cambio en la estructura original de Al son a
partir de una solucién solida homogénea a una estructura polifasica
compleja. El crecimiento de intermetdlicos en la matriz, permite el
endurecimiento de la aleacidon. En este trabajo se investigd y discutio, la
influencia de los intermetdlicos formando en algunos binarios y aleaciones
ternarias (Al-Cu, Al-Cu-Be, Al-Zn-Mg). Técnicas utilizadas; polarizacion
anddica, impedancia electroquimica y analisis de superficie (MET, MEB,
EEA). Se demostré que en soluciones con iones agresivos (CI), la
disolucién de metal comienza en sitios activos (intermetalicos), asi como la
ruptura de la capa de 6xido. Conocer los potenciales de ruptura, es una
herramienta para conocer la capacidad anticorrosiva de la pelicula de
oxido.

(2001) R. H. Jones et al. ®Y Se demostré que la corrosién bajo tension y
corrosion en general, de la aleacién AlI-Mg y AA5083, dependen de la
precipitacion del Mg fase rica en B (AlsMgs),. pero no esencialmente en los
limites de grano. Estos resultados se determinan midiendo el progreso del
enriquecimiento, de Mg y de la precipitacion de la fase B. Utilizaron
técnicas como; espectroscopia de electrones Auger (EEA), microscopia
electrénica analitica (MEA), microscopia electréonica de barrido y por
analisis electroquimicos (curvas de polarizacion, medidas de potencial). Las
pruebas de desarrollo de fractura demuestran, el crecimiento de la grieta a
potenciales anddicos sin aumento de potencial catdédico. Los medidas
electroquimicas demuestran que la fase B en el Al tiene velocidades de
corrosion altas a potenciales de circuito abierto, promueve
considerablemente la reduccién de H. En la aleacion AA5083 incrementa la
fase B, como resultado del tratamiento térmico (100 hora a 175°C).
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(2001) L. K. Berg et al. ®® Analizaron la estructura de las zonas GP de la
serie 7xxx (Al-Zn-Mg), por métodos como; microscopia electrénica de
transmisién y difraccion del drea seleccionada. Existen dos tipos de zonas
GP; (I) y (II), se caracterizan por sus patrones de difraccion de electrones.
Concluyeron: Zonas GP(I), se forman desde temperatura ambiente hasta
140-150°C, independientemente de la temperatura de temple. Estas son
coherentes con la matriz de Al y el ordenamiento interno de Zn y Al 6 Mg
en la red matriz. Propusieron que se basan en AuCu (I). Zona GP (II), se
forman después del temple con temperaturas superiores a 450°C, por
envejecimiento a temperaturas superiores a 70°C. Son capas ricas en Zn,
con orden interno y forma elongada.

(2001) C. Wolverton et al. ®®* Demostraron como los principios de
calculos de energia total se utilizan, para dilucidar las entalpias de
formacion de los precipitados complejos en aleaciones de Al. Se calculé la
energia, para cada uno de los modelos de estructuras cristalinas de los
precipitados; S (Al-Cu-Mg), n’ (Al-Zn-Mg) y Q(AI-Cu-Mg-Si), disponibles en
la literatura, que permita una evaluacién critica. Para S y n’ las estructuras
recientemente propuestas (basado en MEB), producen energias muy altas
y se sugiere, que estos modelos deberian ser re-evaluados. Para los tres
precipitados, las estructuras basadas en mejoras de difraccion de rayos X,
proporcionan energia y parametros razonables. Ademas pueden predecir,
la reduccion de energia de los sitios ocupados y la estequiometria de las
fases precipitadas, donde la informacion experimental es incompleta. Se
propone que los principios de calculo para energia total pueden ser
utilizados en el futuro, como una técnica complementaria, para el estudio
de estructuras de los precipitados.

(2001) A.V. Benedetti et al. ®¥ Analizaron el efecto de la adicién de Fe
en la microestructura y la resistencia a la corrosion de la aleacion Al-Zn-
Mg, en condiciones de fundicién, recocido y envejecido, en soluciones
conteniendo cloruros. Utilizaron microscopia optica, microscopia electrénica
de barrido, microscopia electronica de transmision, energia de dispersion
de rayos x, polarizacion ciclica y potencial a circuito abierto. El 0.3% de Fe
en la aleacion limitd el crecimiento de los precipitados (MgZn,), en
condiciones de recocido y envejecido. Se observd una grande cantidad de
particulas ricas en Fe y una pequefia cantidad de precipitados MgZn..
Encontraron en las medidas de potencial a circuito abierto, en solucion de
NaCl (0.1M saturada de 0,), potenciales mas anddicos y mas susceptible a
la corrosion por picaduras. Las picaduras se encontraron principalmente
junto a las particulas de Fe.
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(2002) M. A. Talavera et al. °> Desarrollaron aleaciones de Al libres de
In/Hg, como anodos de sacrificio para la proteccion catédica. Se midid; su
eficiencia electroquimica de acuerdo con la norma DNV RP 401, potencial
de corrosién vs tiempo, impedancia electroquimica y curvas de
polarizacién. En electrdlito 3% NaCl. Encontraron eficiencias de 61.43%
que corresponde a una densidad de corriente de 1833 A-hr/Kg, en
condiciones de colada. Una posible explicacion de la baja eficiencia, seria la
formacidon de productos de corrosidén en la superficie y una auto-corrosion.
La presencia de una segunda fase, afecta el comportamiento
electroquimico de la aleacién estudiada, Al-Zn-Mg-Li.

(2002) T. Engdahl et al. ®® Estudiaron el efecto del tratamiento térmico
y la composicién del material precipitado, de la aleacion Al-Zn-Mg. Usando;
microscopia electrdnica de transmision y microscopia de iones de campo.
Analizaron dos tipos de aleaciones; aleacién a) con proporciéon de Zn:Mg
(1.7 y 3.2), aleacién b) con bajo contenido, de Cu y Zn:Mg. Encontraron
que en materiales libres de Cu, contenian zonas GP(II), para todos los
tratamientos térmicos. El nimero de precipitados n’ aumento a lo largo del
tiempo de envejecido, siendo la fase dominante, precipitando en un
maximo de 6 hrs a 150°C. También se observaron zonas GP en el material
conteniendo Cu. En un analisis dimensional de atomos, muestra que la
cantidad de Zn:Mg en los precipitados decrece con el incremento del
tratamiento térmico y la densidad de las particulas disminuye. El Cu se
incorpora a los precipitados, decrece la densidad de la particula e
incrementa su tamafo. Altas proporciones de Zn:Mg reduce el tamafo de
particula e incrementa la densidad.

(2002) A. H. Moreira et al. ®”) Investigaron la corrosion electroquimica y
pasivacion de la aleacién Al-5Zn-1.7Mg-0.23Cu-0.053Nb, con diferentes
tratamientos térmicos (laminado en frio, recocido, templado y envejecido),
en soluciones conteniendo cloruros y sulfatos. Con la ayuda de técnicas
como; polarizacion ciclica, espectroscopia de impedancia electroquimica vy
microscopia electrénica de barrido. En las curvas de polarizacion ciclica, se
observo que la adicion de sulfatos a la solucion de CI°, el potencial de
ruptura se desplazo a potenciales mas anoddicos, este cambio es poco
reproducible. Con la adicién de sulfatos el potencial de repasivacidon se
desplaza ligeramente en direccion negativa, estos potenciales son mas
reproducibles. Cuando las aleaciones son polarizadas
potenciodinamicamente en la regién de potencial pasivo, el sulfato se
incorpora a la pelicula de éxido, lo que limita la adicion de CI, promoviendo
el consumo de Zn y disminuyendo el Mg. El sulfato hace las aleaciones mas

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM Pagina 48



sensibles a la corrosién, aumenta las propiedades de fractura de la pelicula
superficial y favorece el ataque por picaduras.

(2003) C. Gonzalez et al. ®® De las aleaciones de Al se caracterizaron
sus propiedades electroquimicas y microestructura, como anodos de
sacrificio. La aleaciones fueron fundidas y vaciadas por gravedad en moldes
de acero, en una atmosfera de argén. La microestructura consistio, en a-
Al dendritas, mas fase 1 con el 0.68 a 2.22 % Vol. en la matriz y eutéctico
en las regiones interdendriticas. Después del tratamiento térmico, la fase 1
incremento al 5%. Las eficiencias electroquimicas se obtuvieron en un
maximo de 73% y 87%, en condiciones de colada y tratamiento térmico,
respectivamente. Los resultados de este analisis ayudaron a la seleccion de
la composicién y microestructura de la aleacién, para la generacion de
nuevos anodos de Al, libre de In y Hg. Proponen la aleacion Al-5.3 % at
Zn-6.2 % at Mg, con 87 % de eficiencia y 5 % vol. de fase 1.

(2004) R. G. Song et al. ® Se investigd la corrosién bajo tension, la
fragilizacién por hidrogeno y el efecto de un maximo de envejecido, en la
aleacion Al-Zn-Mg-Cu. Durante el proceso de envejecido, se tomaron dos
maximos. Encontraron que para un envejecido a 413°K disminuyod la
corrosidn bajo tensién, indicando que es posible para el tratamiento de
envejecido 7175 el incremento de dureza. La fragilizacién por hidrogeno es
directamente proporcional a la carga de H utilizada e inversamente
proporcional al tiempo de envejecido. La segregacién de Mg en el limite de
grano en las aleaciones Al-Zn-Mg-Cu, reduce la energia total del sistema y
es considerado un comportamiento espontaneo. La segregacion de Mg e H
en limite de grano disminuye la dureza, resultando en fragilizacién. La
fragilizacion por H es aun mas seria cuando se conjuga con la
concentracion de Mg. Por lo tanto la segregacién juega un papel muy
importante en la corrosién bajo tension.

(2005) J. Soto et al. 1°” De la aleacién Al-5.3 Zn % at. (12 %wt) con
adiciones de Mg de 5.5-11 % at. (4.6-9.2 % wt), se determind y pronosticé
la distribucién del soluto en la matriz a-Al. Con uso del modelo de
solidificacion dendritica de las aleaciones multicomponentes, con diferente
coeficientes de difusidén liquida. Se encontré una distribucion de Zn+Mg
<7.0 % at. y un contenido da fase 1, de 5.94 % vol. De acuerdo con la
cuantificacion y distribucion de soluto, la aleacion Al-5.3 % at. Zn-6.5 %
at. Mg tiene caracteristicas prometedoras como anodo de sacrificio. Los
datos de concentracion de soluto, se utilizaron para predecir la maxima
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cantidad de fase t en la matriz a-Al, lo cual posiblemente tiene un impacto
positivo, en la eficiencia electroquimica.

(2005) O. Alvarez et al. ‘°V Caracterizaron la microestructura obtenida
por solidificacién de la aleacidon Al-Zn-Mg, utilizando la seccién vertical del
diagrama ternario 5.3 % Zn, los datos del analisis térmico y las ecuaciones
para el crecimiento dendritico e intermetdlicos. Los resultados de la
caracterizacion y prediccion de la microestructura, se utilizaron para
seleccionar una apropiada composicion de la aleacién Al-Zn-Mg, como
anodos de sacrificio para la proteccién catdédica contra la corrosidon en
estructuras expuestas a ambiente marinos. En este trabajo se propone la
aleacién Al-5.3 % at. Zn-6.5 % at. Mg.

(2006) Yonng-Dong et al. (12 Estudiaron el efecto de pequefias
adiciones, de Sc y Zr en la microestructura y propiedades mecanicas de la
aleacion Al-8.2 Zn-2.1 Cu. Utilizaron técnicas de caracterizacién tales
como; de microscopia electronica de barrido y de transmisidén. Los
resultados muestran, que con la adicidon del 0.18 % (fraccidn en masa) de
Zr y Sc los granos pueden ser refinados en cierta medida. Zr y Sc generan
un efecto de refinamiento del grano y estructura equiaxial, porque
Al3(ScyZrix) se forma frente a la precipitacion de los granos de a-Al. La
adicion de 18% de Zr no aporta mayor elasticidad y resistencia a la
tensidon, pero si una mejor resistencia a la recristalizacion, este efecto es
mayor en la adicién conjunta de Zr y Sr. El incremento de la dureza y
elasticidad de las aleaciones, se relaciona con el aumento del refinamiento
de granos, la consolidacién de las particulas precipitadas y fortalecimiento
de los principios de la sub-estructura.

(2007) R. Orozco et al., 2007 1°®: En el presente trabajo se caracterizd
la microestructura y el comportamiento electroquimico de la aleacion Al-
5.3 % at. Zn-x % at. Mg% (x = 5.5-8.5), para evaluar su desempefo
como anodos de sacrificio de Al, para la proteccion catddica de estructuras
expuestas a entornos marinos. Los experimentos se centraron en la
influencia del contenido de Mg en el comportamiento electroquimico, la
eficiencia electroquimica y revelar cualquier tendencia a la pasivacion. Se
utilizaron ensayos electroquimicos, DNV RP B401, curvas de polarizacién,
espectroscopia de impedancia electroquimica y microscopia electrénica de
barrido. Se ha demostrado que al aumentar el contenido de Mg existe una
mejora de las propiedades electroquimicas de aleaciéon de aluminio, tales
como la capacidad actual y la eficiencia electroquimica.
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(2007) L. P. Huang et al. 1% Investigaron de la aleacién Al-Zn-Mg los
efectos de la alta temperatura en los tratamientos de precipitacion, la
dureza, la corrosidon bajo tensién, corrosidén intergranular y corrosion
exfoliacién. Con técnicas como MEB, MET, curvas de polarizacién y pruebas
mecanicas de tensidén. Utilizaron soluciones salinas como electrdlito.
Encontraron de la alta temperatura, la pre-precipitacion se puede mejorar
la discontinuidad de la distribucién de lo precipitados en el limite de grano,
aumentar el contenido de cobre en el limite de grano y conducir al
aumento en el factor de intensidad de tensiones criticas, con la misma
fuerza y ductilidad. Ademas, la aleacidn Al-Zn-Mg con el tratamiento pre-
precipitacion tiene una mayor resistencia a la corrosién intergranular y
corrosion-exfoliacién.
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Capitulo 3 :
Tecnica experimental
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INTRODUCCION

En el presente trabajo se estudiaron dos diferentes aleaciones Al-Zn-Mg.
La primera aleacion pertenece al grupo de anodos fabricados en el instituto
de materiales para la proteccidon catddica de buques. Este anodo no fue
utilizado, el resto fueron montados para proteccidon catddica, los cuales
tuvieron que ser retirados antes del tiempo esperado, ya que habian
dejado de cumplir con su funcidén (proteccién catodica). A esta aleacion se
de nomind I.M.*, ver Figura 3.1 (a). El objetivo de estudiar este anodo
radica en investigar la razén del mal funcionamiento de esta serie de
anodos y contribuir con los resultados obtenidos con el desarrollo de
anodos Al-Zn-Mg.

La segunda aleacién fue fabricada en la facultad de Quimica y se le
denomind aleacion F.Q.*(ver figura 3.1 b). El proposito de fabricar dicha
aleacion fue tratar de reproducir (es uno de los principios esenciales del
método cientifico y se refiere a la capacidad que tenga una prueba o
experimento de ser reproducido o replicado), la aleacidn con mejores
caracteristicas electroquimicas reportada en investigaciones previas. (28)
Finalmente estudiar su comportamiento electroquimico bajo diferentes
condiciones de trabajo, especialmente en condiciones de flujo turbulento.

Para estudiar el comportamiento electroquimico de cada aleacion fue
determinada la composicion quimica, se caracterizd la microestructura con
la aplicacidon de microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido. Se
evalud su dureza con durémetro rockwell y vickers. Se utilizaron técnicas
electroquimicas tales como extrapolacion de Tafel e impedancia
electroquimica.

Los resultados y discusién se presentan de acuerdo con cada técnica
utilizada, con el orden mencionado anteriormente, en el capitulo 4.

F.Q.* Aleacion fabricada en la Facultad de Quimica, UNAM.

I.M.* Aleacion fabricada en el Instituto de Materiales, UNAM.
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a) b)

Figura 3.1. a)Anodo I.M. fabricado en el Instituto de materiales y b) anodos F.Q.
fabricado en el Depto. de Metalurgia de la Facultad de Quimica.

3.1 FABRICACION DE LA ALEACION

Como primer paso para la fabricacion de la aleacién, se verificd la
composicion quimica de los materiales aluminio, magnesio y zinc (de
pureza comercial 99.9%) con un analisis de espectrometria de emision
optica. El material se cortd utilizando una sierra vertical, después se limpid
con cepillo posteriormente con acetona para eliminar algun exceso de
grasa o suciedad. (1%

La temperatura de fusidén fue de 760°C controlada con un termopar tipo K.
Se utilizd un crisol de carburo de silicio con capacidad para 3 kg se coloco
el material de carga, el zinc se puede introducir sin problemas con el
ambiente aun por arriba de su punto de fusion. El magnesio se manejo con
cuidado especial, se envolvido en papel aluminio para entrar en la carga.
Antes de vaciar la carga se desgasificé con gas argon de pureza comercial
durante 1 minuto aproximadamente.

Se retird la escoria y después se vacid por decantacion en moldes de
metal. El lingote se enfrié a temperatura ambiente, enfriando con mayor
rapidez en las paredes de la lingotera, disminuyendo la velocidad hacia el
centro.

Posterior al enfriamiento se realizé el tratamiento térmico de envejecido,
5hrs a 400°C, con la finalidad de elevar el numero de precipitados que
repercute en la eficiencia electroguimica. Durante el tratamiento térmico se
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desgasificd con gas Argdn. Los lingotes se templaron en agua. Finalmente
se maquilaron de acuerdo a las necesidades de cada prueba.

3.2 CARACTERIZACION DE LA MICROESTRUCTURA
3.2.1 PULIDO ESPEJO

Las probetas de experimentacion se desbastaron con papel de carburo de
silicio 240, 320, 400 y 600 en el mismo orden. Al terminar cada desbaste
la probeta se gird 90° con el fin de eliminar las marcas del desbaste
anterior, después se pulieron en una pulidora (en este caso, marca
metalserv), pafo y alumina, tamafio de grano 1.0 y 0.3u. Se hace una
limpieza por ultrasonido con agua destilada y al final se secaron con
acetona.

3.2.2 MICROSCOPIA OPTICA

Como primer paso, se pulieron las probetas a terminado espejo,
posteriomente se reveld la microestructura con solucion Keller (2 ml
48%HF. + 3 ml HCI conc. + 5 ml HNOs + 190 ml agua destilada). Se utilizd
esta técnica para caracterizar la microestructura en condiciones de colada y
después del tratamiento térmico, usando un microscopio Optico
metalografico Zeiss Olympus.

3.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El objetivo de la técnica fue caracterizar la microestructura, identificar
cada fase de la aleacion y determinar un analisis de composicion puntual.
Se utilizd un microscopio JEOL JSM-5900LV, los analisis utilizados fueron,
detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucion, detector de electrones retrodispersados, que permite la
obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie. El
detector de energia dispersiva, permite colocar los rayos X generados por
la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucidon de los
elementos en las superficies pulidas. Los aumentos usados van desde 43x
hasta 15,000x.
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3.2.4 DUREZA

Las pruebas de dureza se realizaron en condiciones de colada y de
envejecido, para cada aleacidén. Las muestras montadas en baquelita (ver
figura 3.2) preparadas a pulido espejo, se utilizaron principalmente para
medir la microdureza con un durdmetro Vickers. La técnica consiste en
horadar el material, con un penetrador de diamante con forma de piramide
cuadrangular y medir la resistencia que el material tiene a la deformacion.
Por otro lado también se medio la dureza Rockwell, que es basicamente
penetrar la aleacion con un cono de diamante. Esta técnica de
caracterizacion se utilizé para conocer de manera indirecta la presencia de
precipitados.

Figura 3.2. Muestras montadas en baquelita para mediciéon de dureza.

3.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS
3.3.1 ARREGIO DE LA CELDA ELECTROQUiMICA

Para caracterizar electroquimicamente la aleacién de Al-Zn-Mg bajo
condiciones de flujo turbulento, se utilizd un electrodo de cilindro rotatorio
(ECR), ver figura 3.3 y agua de mar sintética como electrdlito.

El ECR se ha utilizado en muchas investigaciones debido a su baja
complejidad de uso, el flujo turbulento se logra a muy bajas velocidades
de rotacidn. (196 197) | 5 transicion entre flujo laminar a turbulento se logra
entre 50-300 revoluciones por minuto (rpm). (%) El ECR cuenta con un
motor y un controlador de tal manera que la velocidad de rotacidon puede
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ser manipulada segun las necesidades requeridas (ver figura 3.4). Se hizo
el arreglo de celda de acuerdo con investigaciones previas, ‘1% con el
electrodo de referencia (Ag/AgCl, saturado), el contra-electrodo de grafito
y un electrodo de cilindro rotatorio (ver figura 3.5). El contra-electrodo
estuvo sumergido en el electrélito la mayor area posible.

Figura 3.3. Dimensiones del electrodo de trabajo del cilindro rotatorio.

Figura 3.4. Equipo del electrodo de cilindro rotatorio, motor, vastago y
controlador de velocidad.

Para las pruebas a 40°C se hizo con la ayuda de un matraz de cinco bocas
con sistema enchaquetado. Se introduce agua en la chaqueta con la ayuda
de una pequefia bomba y un bafio, hasta estabilizar la temperatura en el
electrélito. Se midid la temperatura con un termémetro de mercurio.
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Capitulo 3: Técnica experimental

Figura 3.5. Arreglo de celda de trabajo.

Para las pruebas electroquimicas, tales como extrapolacién de Tafel e
impedancia electroquimica, se hicieron con un equipo Gill A.C., en
condiciones estaticas y flujo turbulento a 500, 1000, 3000, 5000 y 7000
revoluciones por minuto (rpm). A dos temperaturas (temperatura ambiente
y 40 ©°C). Las probetas de experimentacion (ver figura 3.6) fueron
desbastadas con papel lija 320, 400 y 600. Se les hizo limpieza por
ultrasonido con agua destilada y al final se secaron con acetona. Todas las
pruebas electroquimicas se hicieron en principio por duplicado y en caso
gue hubiera discrepancias, se procederia a realizar una tercera prueba.
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Figura 3.6: Probetas para las pruebas de flujo turbulento, en electrodo de
cilindro rotatorio.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA, EIE

Para aplicar impedancia electroquimica se utilizd, un barrido de frecuencia
de 10 KHz a 0.1 Hz, se tomaron 60 lecturas por prueba, imponiendo una
sefial de 10 mV. Para hacer esta prueba se monitoreo el potencial hasta
encontrar un potencial estable (aproximadamente 1.5 hrs o 5 hrs, segun la
prueba) y asi comenzar los ensayos. Cabe mencionar, que para cada
prueba se hizo con una probeta sin utilizar previamente, es decir nueva.

En las pruebas de impedancia catddica y anddica se impuso el potencial
con el equipo Gill A.C., -850 mV y -950mV, anddico y catédico
respectivamente (ver esquema de la figura 3.7 ). Uno de nuestro
propdsito en este trabajo fue estudiar la cinética catddica, asi que también
se corrieron mas pruebas de impedancia catddica con un potencial de -
1200 mV (ver figura 3.7). Durante estas pruebas, el tiempo de
estabilizacién de potencial fue de 5 Hrs. aproximadamente y se hicieron
bajo régimen turbulento (1000 rpm).
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Figura 3.7. Esquema del potencial utilizado para las pruebas de espectroscopia
impedancia electroquimica (anédica y catddica).

3.3.3 EXTRAPOLACION DE TAFEL

Para llevar a cabo la técnica de extrapolacion de Tafel se utilizd una
velocidad de barrido de 60 mV/min, con un sobrepotencial de 300 mV en
sentido anddico y 500 mV en sentido catddico. Estas pruebas también ser
hicieron con equipo Gill A.C. Para obtener la velocidad de corrosion en
mpy (mili-pulgadas por ano) se utilizé la ley de Faraday.

mpy:ﬂx 1c « leqg >(J.moIAI 13gr _ cn? lin >(100(mi|ipu|g. 360(13X24hrx3653|ias
c? 1AsS 9650C 3eq ImolAl 27gr 254cm 1pulg lthr 1dia  1afio

Los datos obtenidos se graficaron con el programa Excel para obtener las
curvas de polarizacion correspondientes.

3.4 ENSAYO NACE PARA LA OBTENCION DE LA
EFICIENCIA ELECTROQUIMICA

3.4.1 PROBETAS PARA ENSAYO NACE

Las probetas utilizadas para la obtencidén la eficiencia (ver figura 3.8), bajo
norma NACE TM1090-98, (1'% son de forma cubica con un orificio en una
area de modo que se sujetara de un vastago de acero inoxidable recubierto
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con un barniz aislante. El cubo con un volumen de 8 cm3, todas las areas
del cubo se pulieron terminado espejo.

Las probetas de experimentacion se montaron por duplicado, una vez
perfectamente limpias y libres de grasa, se introdujeron por cinco minutos
en la solucidon pre-limpieza (tabla 3-2), inmediatamente después se
limpiaron con suficiente agua destilada y se secaron con acetona.
Posteriormente se sumergieron en HNOs concentrado durante unos
segundos, hasta que los productos negros formados desaparecieran,
nuevamente se lavaron con agua destilada y se secaron en una mufla a
120 °C durante 15 minutos. Las muestras se depositaron en un
desecador, hasta alcanzar la temperatura ambiente y posteriormente, se
pesaron por triplicado para proceder a montarse como lo indica el
diagrama de la figura 3.9.

Figura 3.8: Probetas para la prueba de eficiencia electroquimica.

3.4.2 REACTIVOS PARA ENSAYO NACE

Preparacion de agua de mar sintética, pH 8.2, de acuerdo con la norma
Norma ASTM D1141, (1D
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Tabla 3-1. Reactivos para la preparacion de agua de mar sintética

10 litros de agua destilada.
REACTIVO GRAMOS
NaCl 245.3
MgCl-6H,0 52.0
Na,SO4 40.9
CaCl, 11.6
KCI 6.95
NaHCO; 2.01
KBr 1.01
HsBOs 0.27
SrCl;:6H,0 0.25
NaF 0.03

Los siguientes reactivos estan estipulados en la norma NACE TM0190-98,
(110) e ytilizaron para la evaluacién de la eficiencia electroquimica. Solucién
pre-limpieza.

Tabla 3-2. Solucion para el decapado de la muestra.

50 gramos de NaOH

1000 ml de H,0 destilada

HNOs concentrado

Solucidén post-limpieza,

Tabla 3-3. Reactivos para la solucién post-limpieza

28 gramos de CrO;

41 ml de H2PO4

1400 ml de agua destilada
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Decapado de la malla de acero galvanizado,

Tabla 3-4. Reactivos para la preparacion de solucion

90 partes de H,0

10 partes de HNO3

Solucion para el coulombimetro,

Tabla 3-5. Reactivos para preparar la solucion del coulombimetro.

100 gramos de CuS0,+5H,0

27 ml de H,S0O4

62 ml de etanol

1000 ml de agua destilada

Figura 3.9: Diagrama de conexion para el ensayo NACE TM0190-98.
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3.4.3 CELDA DE ENSAYO, NACE

Para el calculo de la eficiencia electroquimica bajo norma NACE se utilizd
una celda de acrilico circular de 20 cm de largo y 15 de didmetro, con una
capacidad de volumen de aproximadamente 1.5 litros. Esta celda tiene un
orificio por la parte inferior, el cual permite introducir un vastago en el que
esta sujeto el anodo. En esta celda se obtiene una distancia de 5.5 Cm
desde el anodo que esta sujeto del vastago hasta el cdtodo (malla de acero
galvanizado).

CATODO

Por otro lado como catodo se utilizd una malla de acero galvanizado. Para
remover el galvanizado de la malla, se sumergié en una solucién decapante
(tabla 3-4) a 55 °C hasta observar que todo el galvanizado se ha
consumido. La superficie de catodo debe tener un minimo de 20 veces la
superficie del anodo como lo estipula la norma NACE TM1090-98.

COULOMBIMETRO DE COBRE

El coulombimetro, consta de dos placas (ver figura 3.10) de cobre lijadas y
limpias, un alambre perfectamente lijado y limpio. EI alambre se secé en
la mufla a 120 °C, después de llegar a su temperatura ambiente en un
desecador, se peso por triplicado y se obtuvo el promedio. Las placas de
cobre, el alambre de cobre vy la solucién del coulombimetro se depositan
en el recipiente de acrilico de aproximadamente 10 cm de largo y 7 cm de
diametro. El espacio de separacion entre las placas y el alambre es de 1.5
cm, aproximadamente.

Figura 3.10: Tamaiio de las placas de cobre para el coulombimetro.
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El coulombimetro se utilizd con el fin de medir la energia ganada en el
catodo, que es igual a la masa ganada en el alambre de cobre del
coulombimetro.

FUENTE DE PODER

Fuente de corriente constante de 1 a 100 mA, modelo FCC-05, de la marca
VIMAR. La corriente impresa requerida en este ensayo fue de 4 mA/in® o
0.61 mA/cm? . Una vez que se han completado todos los elementos se
procedio a la instalacién como se indica en el diagrama de la figura 3.9.

Figura 3.11. Ensayo experimental para el calculo de la eficiencia electroquimica.

CALCULO DE LA EFICIENCIA
A*hr/Kg=(C?/w)*1000
Donde, C? = 0.8433*W,,

W= La masa ganada en el catodo, es igual a la masa ganada en el
alambre de cobre en gramos (ver figura 3.12.).
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Figura 3.12. Condiciones de probetas después del ensayo NACE, aleacion F.Q.
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Capitulo 4 :
Resultados y
discusion
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Los resultados obtenidos de las aleaciones I.M. y F.Q., se presentan desde
la base de Ila metalurgia, tal como; composicion quimica,
microestructura (caracterizadas con las tecnicas, microscopia Optica y
MEB) y mediciones de dureza. Con la finalidad de entender posteriormente
la conducta electroquimica de las aleaciones, bajo diferentes parametros
(velocidad de flujo, temperatura etc).

Las siguiente parte consta de mostrar el comportamiento electroquimico de
las aleaciones en el electrolito (agua de mar sintética); forma de
corrosion (con técnica MEB) y eficiencia electroquimica (Norma NACE
TM190-98).

La udltima parte de resultados estriba en la conducta de las aleacién bajo
condiciones de régimen turbulento a temperatura ambiente y 40°; es decir
el analisis electroquimico por medio de técnicas como curvas de
polarizacion y espetroscopia de impedancia electroquimica.

Para cada seccion de resultados se presenta la correspondiente discusion.

4.1 INSPECCION VISUAL DE LOS ANODOS

De acuerdo con la norma de aceptacidn de &nodos, ©® la primera

inspeccion es visual en la superficie externa de los anodos, cumpliendo con
la calidad de manufactura para cada anodo.

La Figura 4.1 muestra el anodo I.M. en el cual es evidente la porosidad.
Esto tiene un impacto en el comportamiento electroquimico de la aleacién,
originando una caida de potencial y reduce la eficiencia electroquimica. 1%

a) b)

Figura 4.1. Anodo I.M. fabricado para la proteccion catédica del buque naval.
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La aleacién F.Q. se presenta en la figura 4.2, en una revision visual la
aleacion no presentd porosidad o rechupe, lo cual podria contribuir a buen
desempeiio como anodo de sacrificio.

a)

b)

Figura 4.2. Anodo F.Q. fabricado con el propésito de reproducir, la aleacién con

mejores caracteristicas para la proteccion catddica.

4.2 CARACTERIZACION DE LA ALEACION I.M. Y F.Q.

4.2.1 COMPOSICION QUIMICA

La tabla 4-1 presenta la composicion quimica de la aleacién I.M. obtenida
por espectroscopia de emision optica.

Tabla 4-1. Composicion quimica de la aleacion I.M.

Al Zn Mg Si Cu Fe Mn Ti
% wt. | Bal. 13.320 | 6.060 | 0.1076 | 0.013 0.294 0.261 | 0.0076
% at. | Bal. 5.947 |7.278 | ------- 0.006 0.153 0.138 | -------

La tabla 4-2 composicion quimica de la aleacion F.Q. obtenida por la
técnica de espectrometria de emision oOptica.
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Tabla 4-2. Composicion quimica de la aleacién F.Q.

Al Zn Mg Si Cu Fe Mn Ti
% wt. | Bal. 13.25 |8.22 |0.071 |0.349 0.28 0.269 | 0.005
% at. | Bal. 5.916 [9.8 0.1604 [ 0.0006 | 0.142

El contenido de Zn y Mg en la matriz de Al reduce el potencial de corrosion.
(113) En un estudio hecho sobre la distribucién de soluto Zn + Mg durante la
solidificacion dendritica, contenidos de Mg y Zn < 7.0 % at. mostraron
buenos resultados en el comportamiento electroquimico. (% El lado
negativo del aumento de la adicién de Zn y Mg, reside en que puede
disminuir su resistencia a la corrosién, por lo cual, se debe tener un
estrecho control sobre las adiciones de los mismos. Estos influencian
directamente sobre el tratamiento térmico y la microestructura de lo que
depende la resistencia a la corrosion. 2

En aleaciones Al-Mg-Zn, el aumento del contenido de Mg desplaza el
potencial en sentido anddico, lo cual indica la susceptibilidad a la corrosién
localizada, *** ya que los precipitados de Mg estdn preferentemente en los
limites de grano como una alta fase anddica (MgsAls 6 MgsAlg), con estos
precipitados la aleacién también es susceptible de agrietamiento
intergranular y corrosion bajo tensién. (42

De acuerdo con la literatura se encontraron buenos resultados en
contenidos de Mg y Zn < 7.0 % at. Contenidos altos en Mg y Zn pueden
provocar corrosion localizada.

4.2.2. CARACTERIZACION DE LA MICROESTRUCTURA

El proceso de solidificacion determina las caracteristicas de su
microestructura y por lo tanto, este proceso tiene una influencia decisiva
sobre las propiedades fisicas de los mismos. Una solidificaciéon rapida,
incrementa una estructura homogénea 6 uniforme, (116-118)

4.2.2.2 MICROSCOPIA OPTICA

La aleacidén Al-Zn-Mg en condiciones de colada a temperatura ambiente, la
situacidn de equilibrio implica la existencia de una base aluminio, solucién
solida-a, una fase intermetdlica (1) que tiene una composicidn variable
(Al,Mg3Zns) (i 119121y yn eutéctico interdendritico. La caracterizacion
detallada describe la formacidon de finos precipitados en los limites de
grano y en zonas libres en la matriz a-Al, como funcién de los
tratamientos térmicos. (122
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La microestructura observada por microscopia Optica, después del
tratamiento térmico en la aleacién I.M. y F.Q. (ver figura 4.3), es
consistente principalmente de dendritas, matriz a-Al (ver flechas blancas)

y eutéctico interdendritico (ver flecha negras). (1?9
Corte vertical, 150x Corte horizontal, 150x

Figura 4.3. Microestructura observada por microscopia dptica para la aleacién
I.M. después del tratamiento térmico.

Corte horizontal, 300x

Corte vertical, 100x

Figura 4.4. Microestructura de la aleacion F.Q. después del tratamiento térmico.

4.2.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

En las fotomicrografias, figura 4.5 y figura 4.6, se tiene un panorama mas
claro de la estructura dendritica de la aleacién. La matriz a-Al corresponde
a la zona obscura, asi como el eutéctico interdendritico (zona clara) son

islas rodeando las dendritas.
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Eutectico \

a-Al

43X 120X

Figura 4.5. Las fotomicrografias corresponden a la microestructura observada en
la aleacion I.M. después del tratamiento térmico utilizando la técnica MEB.

5
Ko, A8

—_— " 2 A N
100um ~ 0000 1169°SEI

150X 200X

Figura 4.6. Corresponde a la microestructura observada por MEB para la
aleacion F.Q.

En la microestructura de ambas aleaciones, se observan imagenes en color
negro en el contorno de la dendrita, esto se puede atribuir al eutéctico
consumido durante el ataque quimico con soluciéon Keller aun cuando se
hicieron varias pruebas de tiempo de ataque, también se le puede
adjudicar a microporosidad (ver figura 4.5, flechas blancas), el cual es
considerado como defecto en la aleacién y se localiza en los limites de
grano. Este se debe a la contraccién por solidificacion del ultimo metal
fundido en la estructura dendritica, debido a la forma prolongada en que
ocurre la solidificacion.
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La aleacidon F.Q. tiene los granos mas pequefios, comparandola con la
aleacion 1.M., esto se nota en la diferencia de aumentos que se utilizé para
observar la microestructura de cada aleaciéon (figura 4.5 y figura 4.6). Es
debido a que los tamafnos de los granos, dependen de la velocidad con que
se forman y crecen los nucleos. Tanto la velocidad de formacion de los
nucleos, como la velocidad de su crecimiento depende en gran grado de la
velocidad de enfriamiento. Un enfriamiento rapido conduce a la formacién
de muchos nucleos y con ello a un tamafo del grano menor a diferencia de
un enfriamiento lento.

Se hizo un analisis modo mapeo (figura 4.7 y figura 4.8) por la técnica
MEB, con el fin de analizar la distribucion de los elementos quimicos
presentes en las aleaciones, lo cual también influencia en el
comportamiento electroquimico y la eficiencia electroquimica. De acuerdo
con esté analisis, el Mg tiene una distribucibn mas homogénea en
comparacion con el Zn que se deposita preferentemente en los limites de
grano. Salinas et al (?®, concluyeron que las zonas interdendriticas o
limites de grano son los sitios de inicio de ataque y auto-corrosion
causantes de la pérdida de eficiencia especialmente para bajos contenidos
de Zn (1-5 % wt.).
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Mg

Eutéctico

— a-Al

Al Zn

Figura 4.7. Mapeo de los elementos quimicos Al, Mg y Zn obtenido por la técnica
EDX, en la aleacién I.M. con tratamiento térmico.

CARACTERIZACION DE MATRIZ a-Al

La composicion quimica de la matriz a-Al, se determind por analisis puntual
con el detector de energia dispersiva de Rayos X (EDX). La figura 4.9 (a),
es la imagen donde se hizo el analisis quimico. Figura 4.9 (b) corresponde
al espectro de energia dispersiva y por ultimo, la tabla figura 4.9 (c), son
los valores de la composicion quimica para cada elemento identificado, en
% wt. y % at.
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Mg Al

cu Zn

Figura 4.8. Mapeo de los elementos quimicos presentes en la aleacion, obtenido
por EDX, aleacion F.Q. después del tratamiento térmico.
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<)

Elemento % wt. %o at.

I __ Mg 2.79 3.23

Y Dum ¢ ) HEL R 90.04 93.69
Zn 7.17  3.08
Total 100

b) 2 4 -] g 10 12
+ 32013 cts Cursaor: 0.000 ket

Figura 4.9. Las imagenes a)-c), corresponden respectivamente, a la
fotomicrografia, al espectro EDX y al analisis quimico cuantico. Obtenidos por la
técnica MEB en la matriz a-Al de la aleacion I.M., después del tratamiento
térmico.

La figura 4.10 pertenece al analisis quimico cuantitativo por EDX hecho en
la matriz a-Al de la misma forma que el andlisis anterior, figura 4.9. Este

fue hecho en otro sitio y mayores aumentos. En términos de composiciéon
no se encontraron diferencias significativas.
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c)

Elemento 9% wt. %o at.

Mg 2.82 3.26
Al 90.13 93.72

“roogm Electron Irmage Zn 7.05 3.03
Total 100

b)

Figura 4.10. Las figuras a) - c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, al espectro EDX y al analisis de elementos quimicos, obtenidas
por MEB, en la matriz a-Al de la aleacion I.M. con tratamiento térmico.

Cabe destacar que los valores de composicidon para la matriz a-Al de la
aleacién I.M., estan dentro del rango reportado por A. Barbucci et al. ® En
donde ellos hacen un analisis de diferentes aleaciones, con diferente
composicion quimica, asi como varios tiempos de envejecido, deducen que
en un tratamiento térmico de envejecido (24 Hrs. a 400°C) y una
composicion quimica en la matriz de, Al 92.3+95 at%, Mg 2.2+4.2 at% y
Zn 2.7+4.2 at%, obtuvieron la mas alta eficiencia electroquimica (78%)
para este estudio y valores de potencial -1082 mV/sce.

La composicidon quimica de matriz a-Al de la aleacién F.Q., se muestra en
los analisis, figura 4.11 y figura 4.12.
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1
Spectrum 4

c)

Elemento 9% wt. %o at.

Mg 5.10 5.83

50um ' Elaction Image 1 Al 88.98 91.65
Cu .17 0.07
Zn 5.75 2.44
Total 100.0

b)

Figura 4.11. Las figuras a) - c), corresponden respectivamente, a la
fotomicrografia, al espectro EDX y al analisis de elementos quimicos, obtenidas
por MEB, en la matriz a-Al de la aleacion F.Q. con tratamiento térmico.
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)

Elemento 9% wt. %o at.

Mg 5.08 5.81
Al 89.06 91.70

2) Cu 0.18 0.08
Zn 5.68 2.41
Total  100.0

b)

Figura 4.12. Las figuras a) - c), corresponden respectivamente, a la
fotomicrografia, al espectro EDX y al analisis de elementos quimicos, obtenidas
por MEB, en la matriz «-Al de la aleacién F.Q. con tratamiento térmico.

CARACTERIZACION DE LOS INTERMETALICOS EN LA MATRIZ a-Al

La dureza del Aluminio se incrementa con la aleacién de elementos, tales
como Cu, Mg, Mn, etc. Su solubilidad a altas temperaturas permite la
formacion de soluciones sélidas sobresaturadas (SSSS), su descomposicidn
permite la formacidon de precipitados finamente dispersos en la matriz de
Al, ©® de tal manera de disminuir la formacion de la capa pasiva de éxido.
Para este estudio se reporta el eutéctico formado por fases a+T1, segregado
en el limite de grano, con ello se puede tomar ventaja de la cinética de
reaccidon haciendo un tratamiento térmico en la aleacién. (1%

Para promover una fina dispersion de la fase 1 en la matriz, se han
realizado diferentes tratamientos térmicos, en donde se observaron que un
largo tiempo de recocido (15min-24hr) genera una buena dispersion de la
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fase 1 ®. Cada tratamiento térmico conduce a una estructura heterogénea
constituida por las diferentes fases que tienen diferente composicién. (12>
Es posible tal tratamiento térmico dado que se ha reportado que el sistema
Al-Mg-Zn, en la isoterma a 400°C, (1®) estd presente solucién sélida a-Al
mas eutéctico y la fase 1.

La faset, es reportada en la literatura como AlMgsZns (*”) que se

encuentra en equilibrio con la matriz a-Al. La mencionada fase existe en
una variedad de composiciones. ”> Mg y Zn forman MgzZn, ?® ¢ Mg,Zns
(129 |0 cual es responsable de proporcionar una mejor respuesta en el
tratamiento térmico, que se produce en el sistema binario Aluminio-Zinc.
(42) Garrido et al. observaron el aumento de tamafio de este precipitado
después del tratamiento térmico. (39 La Figura 4.13  presenta
fotomicrografias obtenidas por la técnica MEB con electrones secundarios,
en las cuales se observa la presencia de productos precipitados dentro de
la matriz, asi como su distribucion.

De acuerdo con las referencias bibliograficas presentadas anteriormente,
los precipitados corresponden a la faserT, la cual es Util en la obtencion de
la polarizacién de la aleacién y es un factor clave en la activaciéon del
dnodo. (&9 123)

Matriz a-Al

Matriz a-Al

650X 900X

Figura 4.13. Fotomicrografias de la aleacion I.M. con tratamiento térmico,
tomadas a diferentes aumentos.
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Qg0 N ' 30kV  X2,000 10um 0000 10 53 SEI
s o S J

1500X 2000x

Figura 4.14. Fotomicrografias de la aleacion F.Q. con tratamiento térmico,
tomadas a diferentes aumentos.

La fotomicrografia (figura 4.15) fue tomada en la zona que pertenece a la
matriz a-Al, en la cual muestra precipitados, algunos son mayores a 1.5
+0.4 pm (figura 4.15,b flechas) Soto et al. ! reportaron tamafios de
precipitados similares en estudios sobre la distribucién de soluto en
aleaciones Al-Zn-Mg, donde aumentaban el contenido de Mg (5.5 % at.,
6.5 % at., 7.5 % at. y 11.5 % at.) y Zn 5.3 at.%. reportan pequefos
precipitados de dimensiones <2.0 £ 0.3 uym de fase 1. Concluyeron que
conforme el contenido de Mg aumenta el % vol. de la fase 1 también
aumentaba, 13V

Matriz a-Al + 1 Eutéctico

30kV _ooQy i 30kV = X15,000 1pm 0000 09 51 SEI

2500X -a 15000x-b

Figura 4.15. Fotomicrografias de la matriz a-Al (aleacion I.M), a diferentes
aumentos.
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Algunos precipitados tienen forma semiesférica y otros tienen una forma
irregular, esta diferencia podria ser atribuida a su crecimiento dependiente
de la orientacién de la matriz. "

Para identificar la composicion de los precipitados, se hicieron analisis EDX
(modo mapeo) de identificacion de elementos, en un area que corresponde
a la matriz. En este andlisis (ver figura 4.16) es evidente que los
productos precipitados observados en color blanco (flechas) son ricos en
contenido de Zn y Mg. Los precipitados que se observan en color negro no
fue posible identificarlos por esta técnica. Una respuesta seria que las
imagenes observadas (color negro) son los precipitados consumidos
durante el ataque.

Blectron Image 1 55

27

Figura 4.16. Micrografia correspondiente a la matriz a-Al realizado por la técnica
EDX, modo mapeo en la aleacion I.M.

La figura 4.17 corresponde al analisis puntual de composicién quimica,
hecho en una zona de la matriz en ausencia de productos precipitados,
para asi poder comparar las diferencias en composicién en los productos
precipitados. La imagen (recuadro) derecha inferior se observa totalmente
en blanco debido a que la matriz es basicamente Al.
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Spectrum &

um ' Electron Image 1

Spectrum 8

) 2 4 E g 10 12
e 35013 cts Cursor: 0.000 ke

<)

Elemento % wt.
Mg 2.87
Al 90.70
Zn 6.43
Total

% at.

3.30
93.95
2.75

Figura 4.17. Las imagenes, a) - c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, al espectro EDX y al analisis de elementos quimicos, obtenidas
mediante técnica MEB en la matriz a-Al de la aleacién I.M., con tratamiento

térmico.

Para identificar la composicion quimica de los precipitados presentes en la
matriz se hicieron analisis quimicos puntuales por EDX, figura 4.18- figura

4.20.
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c)

Elemento % wt. %o at.

Mg 3.34  3.90
\ Al 87.72 92.22
iSpectrum 9 Zn 8.94 3.88
' - Ferenimage Total 100

b)

Figura 4.18. Las imagenes a)- c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, al espectro EDX vy al analisis de elementos quimicos. Obtenidas
mediante técnica MEB en los intermetalicos presentes en la matriz a-Al de la
aleacion 1.M., con tratamiento térmico.
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)

Elemento 9% wt. %o at.

. Mg 3.19 3.70
. . Al 88.60 92.7
Zn 8.21 3.55

Total 100

b)

Figura 4.19. Las imagenes a)-c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, al espectro EDX y al analisis de elementos quimicos. Obtenidas
mediante técnica MEB en los intermetalicos presentes en la matriz a-Al de la
aleacién 1I.M., con tratamiento térmico.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM Pagina 85



<)

1 I
Spectrum &

Elemento %o wt. % at.

Mg 5.0 6.57
Al 86.90 90.25

o ' Electron Image | Mn 0.13 0.07
Zn 7.27 3.12
Total 100.00

b)

Figura 4.20. Las imagenes a)-c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, al espectro EDX y al analisis de elementos quimicos. Obtenidas
mediante técnica MEB en los intermetalicos presentes en la matriz a-Al de la
aleacion F.Q., con tratamiento térmico.

En todos los analisis de composicion quimica, hechos en las imagenes
identificadas como precipitados (figura 4.18-figura 4.20, pag.84-86), los
contenidos de Mg y Zn aumentan, asi como el contenido de Al disminuye,
en mayor o menor proporcion, esto es en comparacion con la composicidn
quimica de la matriz a-Al libre de productos precipitados (figura 4.17, pag.
83), lo cual permite afirmar la presencia de productos precipitados ricos en
Zn y Mg dentro de la matriz a-Al.

Barbucci et al. " encontraron que la diferencia en composicién quimica de
los precipitados puede ser justificada, por una posible desviacion en la
composicion de la matriz lo cual induce cambios en la fase 1.

Blanc et al. 32 en estudios sobre la velocidad de propagacién de las
picaduras en aluminio 2024 y aluminio de alta pureza, demostraron que la
existencia de intermetalicos tales como cobre y magnesio influyen en el
potencial de polarizacién y a su vez, en la velocidad de propagacion de la
picadura.
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La configuracién de los productos precipitados forma una estructura
heterogénea en el sistema de la aleacidn, lo cual dificulta el crecimiento de
una pelicula de 6xido protectora, en el aire o en una solucién acuosa, en
aleaciones que deberian pasivarse. (33 El inicio de ataque y la propagacién
de la disolucion de la aleacién, ambos dependen de zonas locales
(precipitados), donde se produce un enriquecimiento de los elementos (Zn
y Mg). (123134 | 5 distribucién y forma de estos precipitados dependen
fuertemente de las condiciones de colada.

La importancia en identificar la morfologia y distribucion de la fase 1 en la
aleacion Al-Zn-Mg radica especialmente en que ésta afecta el
comportamiento, cinética de corrosién y eficiencia electroquimica.

CARACTERIZACION DE LA FASE EUTECTICA

La aleacién Al-Zn-Mg en la mayoria de los casos esta caracterizada por el
crecimiento simultaneo de dos 6 mas fases desde el liquido. En este caso
solucion solida a-Al mas un eutéctico interdendritico, es detectado en la
microestructura por pequeias islas rodeando la fase dendritica, éste es la
mezcla de los sdlidos de la aleacion con un punto de fusién mas bajo que el
que poseen los elementos individualmente. (3> E| eutéctico en el limite de
grano representa una region heterogénea, en esta region la distancia
interatdmicas son mayores y por tanto, tiene menor energia de enlace.
Como consecuencia de ello es mas facil que un atomo localizado en el
limite de grano abandone la red cristalina y pase a disolucién, por lo que el
borde del grano suele presentar comportamiento anddico con respecto al
interior del mismo. 3%

La morfologia eutéctica puede tener una variedad de arreglos geométricos,
tales como laminillas, fibras, agujas esferoides y varillas ente otros. (28 136
Las micrografias (figura 4.21 vy figura 4.22) presentan la morfologia de la
aleacién I.M., la cual presenta una morfologia en forma de varilla.
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Capitulo 4:Resultados y discusion

Matriz a-Al

Matriz a-Al

Eutéctico

1900x 4000x

Figura 4.21. Micrografias de eutéctico interdendritico de la aleacion I.M. con
tratamiento térmico.

10pm Electron Image 1

Figura 4.22. Morfologia del eutéctico interdendritico de la aleacion I.M. con
tratamiento térmico.

El eutéctico esta formado por una fina dispersién de fases 1 y a-Al. Se han
reportado la presencia de intermetdlicos (Mg.Als y AlbMgsZns) en el
eutéctico, en base a andlisis de fases de rayos x, para algunas aleaciones
Al-Mg-zn. ©12D)  En base a la literatura, los precipitados de Mg estdn
preferentemente en los limites de grano como una alta fase anddica
(MgsAls o MgsAlg). Con estos precipitados la aleacidn es susceptible a
agrietamiento intergranular y corrosidn bajo tensién. (2
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<)

Elemento 9% wt. 9% at.

Mg 524  6.47
. ,. Al 76.40 85.09
T = lecton mage Zn 18.36 8.44
Total 100

b 2 4 G g 10 12
35013 cts Cursar: 0.000 ke

Figura 4.23. Las figuras a) - c) corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, espectro EDX y al analisis de elementos quimicos. Obtenidas
mediante técnica MEB en la fase eutéctica de la aleacion I.M. con tratamiento

térmico.
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‘a

Elemento 9% wt. %o at.

Mg 6.37 8.04
Al 71.94 81.78

T Electron Image 1 Zn 21.69 10.18
Total 100

b)

Figura 4.24. La imganes a) - c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, espectro EDX y al analisis de elementos quimicos, obtenidas
mediante técnica MEB en la fase eutéctica de la aleacion I.M. con tratamiento

térmico.

El andlisis de composicion quimica en el eutéctico para la aleacién I.M
(figura 4.23 y figura 4.24) revela que el Zn y Mg incrementan 275% vy
251%, respectivamente. Las diferencias de composicién generan grandes
diferencias de potencial lo cual lleva a promover la corrosién localizada vy
una disminucion en la eficiencia electroquimica.
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Elemento 9% wt. %o at.

Mg 10.08 13.18

Al 62.36 73.41
30um ' Electron Image 1

Cu 1.78 0.89

Zn 25.78 12.52

Total 100.0

b)

Figura 4.25. Las imagenes a) - c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, espectro EDX y al analisis de elementos quimicos. Obtenidas
mediante técnica MEB en la fase eutéctica de la aleacion F.Q. con tratamiento

térmico.
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Capitulo 4:Resultados y discusion

c)

Elemento 9% wt. %o at.

Mg 7.85 10.18
Al 66.20 77.29

a) 30pm Ectrun Image 1 Cu 1.79 0.89
Zn 24.16 11.64
Total 100.0

b)

Figura 4.26. Las imagenes a) - c), corresponden respectivamente, ala
fotomicrografia, espectro EDX y al analisis de elementos quimicos, obtenidas
mediante técnica MEB en la fase eutéctica de la aleacion F.Q. con tratamiento

térmico.

En la aleaciéon F.Q. se observaron elevadas diferencias de composicion
entre el eutéctico y la matriz, especialmente con el contenido de Zn que
incrementd 432% y un incremento de 1.75% para Mg. Estos porcentajes
se obtuvieron de acuerdo con los analisis puntuales en la matriz (pag.78) y
en el eutéctico (figura 4.25 vy figura 4.26).

No es posible dar una composiciéon exacta para cada parte de la estructura
de la aleacion (matriz, precipitado y eutéctico). En la tabla 4-3 se muestra
el promedio de los analisis de composicion por EDX para cada elemento de
la aleacién. Aun cuando no es la composicion exacta, ésta tiene su
contribucion en el analisis del comportamiento electroquimico de la
aleacion.
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Tabla 4-3: Promedio del contenido de elementos en %at., obtenidos en el
analisis EDX.

Aleacion Elemento Matriz Precipitado Eutéctico

I.M. Al 90.2 %at.  88.2 %at. 74.1 %at.
Mg 3.2 %at. 3.8 %eat. 7.2 %at.
Zn 3.0 %at 3.7 %at. 9.3 %at.

F.Q. Al 91.6 %at.  90.2 %at. 75.35 %at.
Mg 5.8 %eat. 6.5 %at. 11.6 %at.
Zn 2.4 %at. 3.1 %at. 12.0 %at.
Cu 0.07 - 0.89 %at.

En la aleacidon F.Q. es notable el alto contraste entre el contenido de Zn en
la matriz y los limites de grano, por lo cual la aleacion tiene fases
altamente anddicas, lo cual hace a la aleacidén susceptible de corrosién
localizada, mermando con ello la eficiencia electroquimica. El inicio del
atague también esta relacionado con zonas localizadas ricas en zinc en los
sitios interdendriticos y limites de grano debido a la accién normal de la
microsegregacién. La incorporacién de iones de menor valencia, en un
defecto de la capa pasiva, lleva al aumento de vacantes anidnicas y a una
disminucion del nimero de electrones, promoviendo la disolucién activa del
aluminio. El papel del Zn es moderar el ataque localizado, por el
incremento de concentracion y la movilidad de los cationes, lo que reduce
la velocidad de corrosién en los sitios activados. (37
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4.2.3 CORROSION Y PRODUCTOS DE CORROSION

La disolucion empieza en los compuestos mas anddicos formados por Zn y
Mg (138139 En |a primera fase de inmersidn de la aleacién en una solucién
de NaCl, la corrosion por picaduras es la predominante. (149

Los compuestos precipitados existentes tienen el potencial de corrosion
mas negativo con respecto a la matriz a-Al, entonces la fase precipitada
actla como centro de activacién promoviendo la ruptura de la pelicula de
6xido, (125 130, 141 de aluminio hidratado **? causando corrosién por
picaduras, lo cual es una forma de evidenciar la presencia y distribucion de
los productos precipitados en la aleacidén y especialmente en la matriz a-Al.
Se expusieron probetas en agua de mar sintética, unas sin tratamiento
térmico y otras con tratamiento térmico, con el fin de poder observar la
morfologia de la corrosion y la influencia de los precipitados. La figura 4.27
contiene una serie de micrografias de las probetas expuestas con
diferentes tiempos de inmersidén, comparandolas, aleacion con tratamiento
térmico vs aleacion sin tratamiento térmico. En estas imagenes es evidente
como en las probetas sin tratamiento térmico los productos de corrosién
estan localizados preferentemente en los limites de grano, lo cual conduce
a corrosion localizada. Se observan productos de corrosién dentro de la
dendrita (figura 4.27, c), asi como la ausencia de estos dentro de la
dendrita, tal como se muestra en la imagen de la figura 4.27 (d). Los
productos precipitados presentes en Ila matriz promovidos por el
tratamiento térmico, contribuyen a una corrosion mas homogénea.
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a) Aleacion con tratamiento térmico, B) Aleacién sin tratamiento térmico,
24 horas de exposicion. 24 horas de exposicion.

d) Aleacién sin tratamiento térmico
Yy 24 horas de exposicion.

C) Aleacion con tratamiento térmico
Y 24 horas de exposicion.

e) Aleacion con tratamiento térmico f) Aleacion sin tratamiento térmico y
y 48 horas de exposicion. 48 horas de exposicion.

Figura 4.27. Micrografias de la aleacion I.M después de exposicion en agua de
mar sintética.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM Pagina 95



Figura 4.28. Micrografia y composicion quimica de productos de corrosion.

Los productos de corrosion fueron analizados por MEB con un detector de
energia dispersiva (ver figura 4.28). Se obtuvo basicamente informacién
sobre la presencia de cloruro de sodio y bajas cantidades de Ca, K.

Barbucci et al. propusieron ©°® una representacién esquematica del sistema
metal/6xido/solucion, tomando como punto de partida la ruptura de la
capa de oxido, la cual presenta imperfecciones y tiene velocidades de
corrosion mas alta que el resto. Este suceso desplaza las moléculas de
agua, desde la doble capa a través de la adsorcion de aniones (A’), con lo
cual inhibe la pasivacién de la aleacién y promueve la disolucion de la
misma.

241 + 3H,0 & Al,0; + 6H* + 6e~ (4-1)
ALO + 2nA + HY & 241487 4+ 3H,0 (4-2)
M—-M+nCl->M-M-—(Cl), + ne” (4-3)
M—M—(CDyp > M+ Mgy, + nClg, (4-4)

La reaccion (4-4) describe la disolucion del aluminio. (4%
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Figura 4.29. Representacion esquematica del sistema metal/oxido/soluciéon
(tomado de A. Barbucci et al. Intermetalics, 2000 Vol.8 pag. 305 °9),

Otros autores han propuesto, 1“3 144 e| mecanismo de corrosién por

picadura iniciando en la ruptura o puntos de defecto* de la pelicula de
oxido en presencia de halogenuros, talescomo I, F, Cl'y Br

NOTA: Los puntos defectos* son los iones sustituidos y ocurren en todo los materiales
cristalinos. Son cargados electronicamente y pueden ser intrinseco o extrinsecos. Los
puntos defectos intrinsecos se generan térmicamente en el cristal, mientras que los
defectos extrinsecos se forman por la adicién de alguna impureza. Los tipos de mas
comunes de defectos puntuales intrinsecos son los defectos Schottky y Frenkel. Un
defecto de Schottky consiste en un sitio de red de catién vacante y un sitio de red anion
vacante, para formar un defecto Schottky los iones dejan su posicion normal en la red y
se trasladan a la superficie del cristal preservando la neutralidad de la carga total. Un
defecto de Frenkel es cuando un anién o catién se desplaza desde su lugar habitual sobre
un sito intersticial, resultando una vacancia y una forma de atomo intersticial (14> 14,

Tomcsanyi et al. **”) caracterizaron la pelicula de 6xido de aluminio como

una alumina gelatinosa que tiende a formar fibras, porque tiene una
estructura cristalina. *® Esta alimina gelatinosa tiene la estructura de una
pseudo-bohemita (1% 139 y finalmente en contacto con una solucién acuosa
se transforma en bayerita,
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Al[o, (OH),, (H,0),] - (AlOOH), * H,0 (4-5)

Seudo-bohemita Alumina gelatinosa

(AlOOH), * H,0 — AlOOH (4-6)
Bohemita
AlOOH + H,0 — Al(OH) (4-7)
Bayerita

Beck (1) sefiala que las condiciones de transporte de masa controlan la
formacidon de la pelicula de cloruro de aluminio. En investigaciones hechas
con electrodos de aluminio de alta pureza encontré que la pelicula de sal
en la interfase no era continua aun en soluciones saturadas de cloruros.
Obtuvo peliculas de cloruro de aluminio de forma continua en soluciones
mayores al 80% de solucion saturada de cloruro de aluminio y altos
potenciales anddicos.

Figura 4.30. Analisis de los productos de corrosion por difraccion de rayos X.
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El analisis de difraccion de Rayos X, de la pelicula adherida a la superficie
del electrodo consistié en CaS04.2H,0 y CaO, figura 4.30. Una respuesta a
lo formacién de sulfato de calcio y 6xido de calcio es su baja solubilidad de
los iones Ca®*. J. L. Solis et al. 1°?) en estudios sobre los &nodos base
aluminio en agua de mar, asegura que los productos calcareos sobre la
superficie del metal se debe a la produccion de iones hidréxido (OH™) que
es consecuente de las reacciones catddicas presentes en el sistema. Lo
anterior influencia directamente en el equilibrio del carbonato inorganico
que esta en el electrdlito adyacente a la superficie del metal. Se tiene la
presencia de iones calcio (Ca’*) y magnesio (Mg?*) en la solucién vy
finalmente llega a formarse carbonato de calcio (CaCOs) e hidroxido de
magnesio (Mg(OH),) estos precipitados se forman en la superficie del
metal formando productos calcareos. Los iones hidroxido (OH™) producidos
por la reaccion de reduccién de oxigeno y consecuentemente las siguientes
reacciones,

OH + HCO; — CO2 + H,0 (4-8)
Ca** 4+ C03 - CaCO; 1 (4-9)
Mg?* + 20H - Mg(OH), | (4-10)

La figura 4.31 presenta un esquema propuesto para la formacion de la
pelicula de productos de corrosion, utilizando la reaccidon de reducciéon del
oxigeno.

Figura 4.31. Propuesta para la formacién de productos de corrosion sobre el
metal (tomado de Edward, Ghali Corrosion Resistance of Aluminium and
Magnesium 2010 (52),
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4.2.4 DETERMINACION DE LA MICRODUREZA

Los elementos magnesio y zinc contribuyen con el incremento de la dureza
de la aleacidn con la formacién de zonas Guinier-Preston (GP) y productos
precipitados, modificando la estructura del aluminio y aumentando la
tension interna, de tal forma que las dislocaciones se van obstaculizando.

En la tabla 4-4 se exponen los resultados del analisis de dureza de la
aleacion I.M., donde la aleacion incrementé la dureza después del
tratamiento térmico.

Tabla 4-4. Analisis de microdureza (HRB) de la aleacion I.M.

CON TRATAMIENTO TERMICO SIN TRATAMIENTO TERMICO

Promedio =50.11 HRB Promedio =47.85 HRB

Se hizo un estudio de micro-dureza, especificamente en areas
correspondientes a la matriz a-Al, antes y después del tratamiento térmico.
La figura 4.32 son imagenes que corresponden al area de las dendritas
donde fueron penetradas con el micro-durdmetro. En la tabla 4-5 se
exponen los resultados de dureza Vickers. Los resultados parecen ser
contrastantes debido a que la dureza en la matriz es menor después del
tratamiento térmico. Una posible explicacion seria que las cantidades de
Mg y Zn son mayores en los limites de grano, aumentando su dureza en
esta zona, originando el aumento de dureza en toda la aleacion y
disminuyendo la dureza en la matriz.

Tabla 4-5. Analisis de microdureza (HV) en la aleaciéon I.M.

CON TRATAMIENTO TERMICO SIN TRATAMIENTO TERMICO

Promedio=89.72 HV Promedio=93.13 HV

Tabla 4-6. Analisis de dureza de la aleacién F.Q. después del tratamiento térmico.

Promedio= 48.0 HRB
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Figura 4.32. Fotomicrografias de la microestructura de la aleacion I.M. con
identaciones en la dendrita.
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4.3. EFICIENCIA ELECTROQUIMICA

La eficiencia electroquimica fue calculada bajo el método NACE Standard
TM0190-98, 1% como se indico en el capitulo 2.

Tabla 4-7. Resultados del calculo de eficiencia electroquimica en las aleaciones

estudias.
Aleacion Eficiencia electroquimica Capacidad de corriente de
drenaje. A-hr/Kg
I.M. sin tratamiento térmico | 52 % 1478.33
I.M. con tratamiento térmico | 63.15 % 1778.45
F.Q. con tratamiento térmico | 68 % 1927.71

La eficiencia electroquimica mas alta fue 68% (ver tabla 4-7), aunque un
anodo con esta eficiencia aplicada en campo es considerada baja por su
corto tiempo de vida util. El tratamiento térmico de envejecido incremento
la eficiencia electroquimica en un 11%. Una probable respuesta a las bajas
eficiencias obtenidas seria los altos contrastes en composicion entre el
eutéctico y la matriz a-Al, es decir que se favorece la corrosion localizada y
con ello se favorece la formacién de zonas en donde el material a corroer
tiene pérdidas.

Al final de la prueba NACE los anodos tienen una morfologia de corrosién
por picaduras, como se comprueba en la figura 4.33.

Figura 4.33. Condiciones de la probetas después de medicion de eficiencia
electroquimica.
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4.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

4.3.1 CURVAS DE POLARIZACION (TAFEL)

En un estudio de corrosién, la reaccién anddica (oxidante) usualmente es
ignorada, debido a que en la interfaz se encuentra un suministro ilimitado
de &tomos de metal, 1°® solo para casos muy especificos podria ser la
determinante. En el presente trabajo se estudié la reaccién catédica del
mecanismo de corrosidén, proponiendo como la reaccién determinante, en
las aleaciones I.M. y F.Q. Se utilizaron como herramienta curvas de
polarizacion en condiciones estaticas y régimen turbulento, a dos
temperaturas (ambiente y 40°C). Para la simulacién de régimen
turbulento se utilizo electrodo de cilindro rotatorio, ECR.

GRAFICAS, CURVAS DE POLARIZACION

Figura 4.34. Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion, aleacion
I.M. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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Figura 4.35 Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion, aleaciéon
F.Q. con tratamiento térmico en condiciones ambiente.

Figura 4.36. Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion, aleacion
I.M. con tratamiento térmico a 40°C.
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Figura 4.37. Curvas de polarizacon a diferentes velocidades de rotacion, aleacion
F.Q. con tratamiento térmico a 40°C.

Figura 4.38.Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion, aleacion
I.M. sin tratamiento térmico.
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DISCUSION SOBRE LAS CURVAS DE POLARIZACION

Aleaciones I.M. y F.Q., con tratamiento térmico y temperatura ambiente,
en las curvas de polarizacidon catédica de la figura 4.34 y figura 4.35, se
observa el efecto del flujo en el mecanismo de polarizacién catdédica y
diferencias significativas entre el régimen laminar y flujo turbulento. En
condiciones de reposo, el comportamiento anddico muestra una
transicién activo-pasiva, (> desde el potencial de corrosién hasta -1000
mV, el valor de la pendiente podria corresponder a la formacidon de la
pelicula de 6xido, posterior a los -1000 mV, presenta un comportamiento
activo que se le podria atribuir a la disolucién del metal, asi como también
la ruptura de la pelicula protectora, ya que existe el incremento brusco en
la corriente debido al proceso de picado. En condiciones de régimen
turbulento, después de los -950 mV aproximadamente (potencial de
corrosién) presenta un comportamiento tipicamente activo-pasivo.
Mientras que la rama catddica parece ser la tipica de un proceso de
transferencia de carga. Al aumentar la velocidad de rotaciéon se
experimenta un desplazamiento de dicha corriente hacia la derecha, este
fendomeno indica que el movimiento incrementa el transporte de masa
hacia la superficie y reduce la concentracion de polarizacidon de electrodo,
aumentando la difusion de las especies oxidantes (tal como el oxigeno)
hacia la doble capa para dar lugar al incremento de cargas. El aumento de
la densidad de corriente limite, lim, con el incremento de la velocidad
periférica, también podria ser consecuencia del decrecimiento del espesor
de la pelicula o inclusive la demoliciéon de la misma. *** La agitacion
reduce el espesor de la capa limite y aumenta la velocidad de transporte
por difusion. También mejora el transporte por conveccién, lo que hace
aumentar el gradiente de concentracion, entre la superficie del metal y el
final de la capa limite, lo que influye de nuevo sobre la velocidad de
difusion. La velocidad de rotacion contribuye por tanto a mejorar la
velocidad de transporte de la sustancias. 3%

Enunciando en términos generales; el incremento en los valores de la
corriente a altas velocidades de rotacién, el efecto del flujo en el
comportamiento catddico y anddico, la curva de polarizacion catédica, tiene
un indicio de comportamiento difusivo y para el anddico la curva muestra
un comportamiento tipico resistivo, que podria ser atribuido a la formacion
de la capa de productos de corrosién. Estos hechos permiten sugerir, que
un proceso controlado por difusién toma lugar en la superficie del
electrodo. En la figura 4.35 en la regidén catddica, régimen turbulento, se
observan dos pendientes que podrian corresponder a la del O, difundiendo
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a través de doble capa, o bien la difusion debido al gradiente de
concentracion entre la capa limite y el seno de la solucién (dentro de flujo
turbulento).

La corriente limite catddica, en el sistema a 40°C (figura 4.36 y figura
34.3) tiene un aumento significante en el cambio estatico a turbulento, sin
embargo en el aumento de velocidad de rotacién (1000 - 700 rpm) no se
observaron cambios significativos. Una respuesta seria que el aumento de
temperatura contribuye a formar una capa de oxido mas estable. La
velocidad depende de varios factores, entre los mas destacables la
temperatura. Cambios en la temperatura modifican el valor del coeficiente
de difusion, correspondiente al transporte del dtomo 6 ion determinado.

En el sistema donde la aleacion no tiene tratamiento térmico (figura 4.38),
el comportamiento observado en las curvas de polarizacidon en condiciones
estaticas, la pendiente observada desde -1180 mV hasta -1000 mV se le
atribuye la formacidn de la pelicula de 6xido y posteriormente un
comportamiento activo. En régimen turbulento desde el potencial de
corrosion de -950 mV hasta -800 mV, tiene un comportamiento activo y
consecutivamente se observa una conducta pasiva. La velocidad de
rotacién tiene alguna influencia en la densidad de corriente.
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GRAFICOS, POTENCIAL DE CORROSION COMO FUNCION DE LA
VELOCIDAD DE ROTACION
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Figura 4.39. Potencial de corrosion como funcion velocidad rotacion. Aleaciéon
I.M. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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Figura 4.40. Potencial de corrosion como funcion de la velocidad de rotacion.
Aleacion F.Q. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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Figura 4.41. Potenciales de corrosion en funcion de la velocidad periférica.
Aleacion I.M. con tratamiento térmico a 40°C.
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Figura 4.42. Potencial de corrosion en funcion de la velocidad de rotacion.
Aleacion F.Q. con tratamiento térmico a 40°C.
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Figura 4.43. Potencial de corrosion como funcién de la velocidad de rotacidn.
Aleacion I.M. sin tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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DISCUSION SOBRE EL POTENCIAL DE CORROSION COMO FUNCION
DE LA VELOCIDAD DE ROTACION

En las graficas, figura 4.39 y figura 4.40 (pag.108), donde se muestra el
potencial de corrosion, Eerr, e€n funcién de la velocidad de rotacion del
electrodo, el comportamiento observado podria indicar que el proceso de
corrosidon no esta totalmente contralado por de transferencia de masa, los
valores de Ecrr, muestran una tendencia mas anddica conforme la
velocidad de rotacidén incrementa. El régimen laminar a turbulento tiene
mas impacto en el Eqrr, que el aumento progresivo de la velocidad de
rotacién. Las medidas de potencial entre -1269 mV y -955 mV, son
semejantes a los obtenidos con aleaciones similares por investigadores,

tales como A. Barbucci et al.®¥), R.Orozco et al. (1°® y Foley -Trazkoma et
al. (155)

Las aleaciones evaluadas en el sistema con temperatura (40°C) parece no
tener influencia la velocidad de rotacion en el potencial de corrosion
especialmente en la aleacion F.Q. (ver figura 4.42). Es decir que ninguna
de las reacciones (anddica y catddica) es favorecida con el incremento de
velocidad. La velocidad depende de varios factores, entre los mas
destacables la temperatura. Cambios en la temperatura modifican el valor
del coeficiente de difusidon, correspondiente al transporte del atomo 6 ion
determinado.

Para la aleacién presentada sin tratamiento térmico (figura 4.43), tiene el
mismo comportamiento en los valores de potencial que la aleacidon con
tratamiento térmico, conforme la velocidad de rotacién aumenta los valores
de potencial de corrosidon son mas anddicos.

a) ANALISIS DE TRANSFERENCIA DE MASA

De acuerdo con el andlisis realizado por Schmitt, Rothmann °® y
Mendoza, **”) es posible establecer las reacciones catddicas involucradas
en el sistema controlado por transferencia de masa.

Eisenberg et al, "> propusieron la ecuacién 1-46 (capitulo 1, pag. 37)
im = 0.00791nF C;dR23v~0344pPe4+*y 07, para calcular las contribuciones de la
corriente catddica limite en un sistema de electrodo de cilindro rotatorio.

Donde:
iim, €s la corriente limite en A.m™

F, es la constante de Faraday
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n,es el numero de electrones involucrados en la reaccidon electroquimica
drcg, €s el didmetro del cilindro en m
v, es la viscosidad cinematica de la solucion en m2.s1

C:, es la concentracién de la especie quimica en el seno de la solucion en
mol.m3

Di, es el coeficiente de difusion, m2.s1

u = La velocidad del cilindro rotatorio en cm/s. donde, u=(rpm*ntdidametro
de RCE)/60

La ecuacion 1-46, propuesta por Eisenberg et al, puede ser simplificada
como,

i1im = A; uplg (4-11)

Se propuso la reaccién catédica de reduccion del oxigeno (ecuacién), como
la reaccion limitante en este proceso de transferencia de masa,

0, +2H,0 + 4e~ » 40H™ (4-12)

Para corroborar, si la reaccién de reduccion del oxigeno, RRO, es la
limitante en el proceso catddico, es necesario calcular la corriente limite
teérica de RRO, para cada una de las velocidades de rotacidon
correspondientes.

Tomando en cuenta la expresion propuesta por Eisenberg et al., ecuacion
1-46, se calcularon los valores de iin tedrica para RRO para cada una de
las velocidades, RPM, utilizando los valores de viscosidad cinematica
determinados con el andlisis propuesto por Mendoza. (*°7)
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Figura 4.44. Densidad de corriente limite tedrica para la reaccion de reduccién
del oxigeno y corriente limite tedrica (a 1000 mV) en funcién de la velocidad de
rotacion. Aleacién I.M. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.

0,7
0,6
0,5 @ ilim teorica 02
+ 0,4 y.=0,0021x +0,0238
§ 03 R?=0,9914 W-1100mV
E‘ ’
£ 0,2
0,1 '/4./'/'
6E-16
01 0 20 40 60 80
(U,cm/s)07
F.Q. cTT tem-amb

Figura 4.45. Densidad de corriente limite tedérica para la reaccion de reducciéon
del oxigeno y densidad de corriente limite experimental (a -1100 mV), como
funcion de la velocidad de rotacion. Aleacion F.Q. con tratamiento térmico a

temperatura ambiente.
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Figura 4.46. Densidad de corriente limite tedérica para la reaccion de reduccién
del oxigeno y densidad corriente limite experimental (a -1200 mV), en funcion de
la velocidad periférica. Aleacion I.M. con tratamiento térmico a 40°C.
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Figura 4.47. Densidad de corriente limite tedricas para la reaccion de reduccién
de oxigeno e hidrogeno y densidad de corriente limite experimental (a -1000
mV), en funcion de la velocidad de rotacion. Aleacion F.Q. con tratamiento
térmico, 40 °C.
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Figura 4.48. Densidad de corriente limite tedérica para la reaccion de reduccion de
oxigeno y densidad de corriente limite experimental en funcién de la velocidad
de rotacion. Aleacion I.M. sin tratamiento térmico, temperatura ambiente.

La figura 4.44 y figura 4.45 (pag. 112), corresponden a los valores de ijm
tedrica para la reduccion de O,, como funcion de la velocidad periférica, en
mencionadas graficas también se encuentran los valores de iin, obtenida
experimentalmente, para cada velocidad de rotaciéon y valores de potencial
de -1000 mV para aleacion I.M y -1100 mV para F.Q. Los valores de iim
tedricos para la reaccidén de reduccion de oxigeno (RRO), coinciden con los
valores experimentales especialmente en la figura 4.45. Lo cual permite
tomar como hipodtesis la RRO en condiciones de régimen turbulento a
temperatura ambiente.

En el sistema con temperatura (figura 4.46 y figura 4.47) y sin
tratamiento térmico (figura 4.48), es claro que la reaccién de reduccion del
oxigeno tiene alguna influencia pero no es la limitante en este proceso.
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b) ANALISIS DE TRANSFERENCIA DE MASA

Silverman, (& 158161  hropone un método o herramienta para caracterizar

la influencia de la transferencia de masa en el proceso de corrosién, se
grafican los valores la velocidad de corrosion como funcién de la velocidad
de rotaciéon (rpm o cm/s) en escala logaritmica, haciendo una regresién
lineal con los datos y calculando el valor de su pendiente.

(I)De acuerdo con Silverman, si los valores de la regresion lineal son:

1S) Cercanos a 0.69, entre 0.65 y 0.75, la velocidad de corrosion es
significativamente influenciada o contralada por trasporte de masa.
2S) Es mucho mayor que 0.75, puede estar influenciado por una
rugosidad en la superficie o una particular erosion lo cual estd
afectando los resultados.

3S) Es mucho menor que 0.65, pero mayor a cero, puede ser que
tenga alguna influencia de transferencia de masa, podria tener
alguna influencia pero otros factores pueden estar evitando que el
movimiento del fluido sea el Unico dominio en la velocidad de
corrosion.

4S) Si es cercana a cero probablemente la transferencia de masa no
tiene alguna influencia.

10

y = 0.0028x°773 ¢
R? = 0.838

100 1 2 10000
2

Log, mm/afio

0,1

1.M.cTTtemAmb

Figura 4.49. Velocidad de corrosion en funcion de la velocidad de rotacion,
aleacion I.M. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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Figura 4.50. Logaritmo de la velocidad de rotacién en funcion de la velocidad de
corrosion, aleacion F.Q. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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Figura 4.51. Logaritmo de la velocidad de rotaciéon en funcién del logaritmo de la
velocidad de corrosion. Aleaciéon I.M. con tratamiento térmico a 40°C.
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Figura 4.52. Logaritmo de la velocidad de rotacién vs logaritmo de la velocidad
de corrosion. Aleacion F.Q. con tratamiento térmico a 40 °C.
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Figura 4.53. Logaritmo de la velocidad de rotaciéon en funcion del logaritmo de
la velocidad de corrosidon para la aleacion I.M. sin tratamiento térmico a
temperatura ambiente.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM

Pagina 117



Los resultados del valor de la pendiente para las aleaciones I.M. y F.Q. son
0.77 y 0.74 respectivamente, en condiciones de flujo turbulento vy
temperatura ambiente (ver figura 4.49 y figura 4.50, pag.116). En este
caso consideramos que la velocidad de corrosién estad controlada por
transporte de masa como lo propone Silverman en el inciso (1S).

Para el sistema con temperatura (40°C) bajo régimen turbulento (figura
4.51 y figura 4.52), la iim no se incrementa con la velocidad de flujo. Por el
método sugerido por Silverman inciso (3S) la transferencia de masa podria
tener alguna influencia pero otros factores pueden estar evitando que el
movimiento del fluido sea el Unico dominio en la ijim.

El valor de la pendiente para un sistema sin tratamiento térmico con
temperatura ambiente es 1.57 (figura 4.53), utilizando la prediccidon de
Silverman inciso (2S) la iim puede estar influenciada por alguna rugosidad.
Una posible explicacién seria la alta heterogeneidad en la superficie de
anodo debido a una ausencia de tratamiento térmico.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM Pagina 118



4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE)

La técnica de impedancia electroquimica (EIE), presenta importantes
ventajas para el estudio de la corrosidon. La informacién que aporta es Util
para estimar estados de corrosién, en este caso de la superficie del
electrodo. Con la interpretacion de los diagramas de impedancia es posible
aproximar mecanismos de las reacciones que se llevan a cabo en la
interfase metal/solucién y con ello establecer el efecto de diferentes
parametros que actian en el proceso de corrosiéon. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos mediante EIE, esta se utilizé como una
técnica confirmativa.

Figura 4.54. Espectros de impedancia electroquimica, diagramas de Nyquist y
Bode, obtenidos de la aleacién I.M. con tratamiento a temperatura ambiente.

Tabla 4-8: Valores de capacitancia de la aleaciéon I.M con tratamiento térmico.

0 RPM 1000 RPM | 3000 RPM | 5000 RPM | 7000 RPM
C (F/cmz) 0 CPE-T | 0.000334 | 0.0000681 | 0.0000328 | 0.0001013 | 0.000108
n 6 CPE-P 0.68444 | 0.8009 0.85155 0.76381 0.7591
RP o Ry 1132 99.39 70.67 67.15 59.7
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Figura 4.55. Espectros de impedancia electroquimica, diagramas de Nyquist y
Bode, obtenidos de la aleacion F.Q. con tratamiento térmico.

En los graficos, figura 4.54 y figura 4.55, la alta resistencia 6 los valores
de impedancia mayores en estado reposo, podria ser la consecuencia de la
formacién de la pelicula en la superficie del aluminio. 62 Aoki et al., (16
caracterizaron la pelicula de Aluminio en presencia y ausencia de iones
cloro, observd que diametro del semicirculo capacitivo e inductivo
disminuia en presencia de iones CI, lo anterior permite suponer que el
movimiento del fluido contribuye con el transporte de los iones Cl” desde el
seno del fluido hasta la superficie, reflejado en el valor de Rp y
consecuentemente en la velocidad de corrosidon. El /loop inductivo (figura
4.54) en bajas frecuencias, se le adjudica a la relajacion de especies
adsorbidas en la interfase o a la incorporacién de iones en la capa de oxido.
Se ha observado este comportamiento en sitios activos de picaduras en
soluciones neutras.®® Friched et al.,'®® da la hipdtesis a este
comportamiento inductivo para la disolucion del aluminio en soluciones
acidas de NaCl 6 cuando el proceso de corrosién es muy activo. & 169

Los valores de capacitancia presentados en la tabla 4-8, fueron obtenidos
en una simulaciéon con el programa de computo Zview. El comportamiento
capacitivo en altas frecuencias es atribuido a la presencia de la capa pasiva
que cubre la superficie, (1637164 167) /5 3 |a idoneidad de la capacitancia de
la doble capa. Como una primera aproximacion de la capacitancia total del
sistema C*, se puede describir como la conexidn entre la capacitancia de la
doble capa (Cq) y la capacitancia de la pelicula de éxido (Cox);
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L=t (4-13)
C*  Car Cox

EE
Donde, C,, = 6—0

ox

(4-14)
g=constante dieléctrica

go=Permeabilidad eléctrica

dox=Espesor de la pelicula de éxido

De la ecuacidn anterior tenemos que, al aumentar la capacitancia el
espesor de la pelicula disminuye y viceversa. Los valores de capacitancia y
Rp (tabla 4-8), son mayores en condiciones estaticas y menores en
condiciones de régimen turbulento. Con la disminucion de la Rp podemos
deducir que el espesor de la pelicula disminuye y que la capacitancia
disminuye debido a los cambios de permeabilidad en el sistema. En
términos generales, la permeabilidad depende de tres factores, Ila
porosidad del material, la densidad del fluido que atraviesa el material (es
relevante solo si hay cambios de temperatura) y la presidén a la que esta
sometido el flujo. Para este trabajo es de mayor importancia tomar en
cuenta la porosidad de la pelicula de los productos de corrosion, porque de
ella depende directamente la permeabilidad y en consecuencia los valores
de capacitancia. La porosidad de la pelicula favorece la llegada de los
elementos oxidantes (O%-,Cl") hasta la superficie del d4nodo. Se puede
deducir que la disminucién de la capacitancia, podria ser consecuencia de
una menor porosidad en la pelicula de productos de corrosion al
incrementar la velocidad de flujo. Por otro lado el flujo turbulento limita la
capacidad de la doble capa electroquimica para almacenar carga y energia
de potencial.

Para explicar a que corresponden los valores de “n” en la tabla 4-8, es
necesario entender el concepto de CPE que es un elemento de fase
constante utilizado para describir la distribucién de los procesos de
relajacidén, resultando de las heterogeneidades presentes en la interfase
metal/electrélito. A nivel microscépico puede definirse como una funcion
empirica de la impedancia,

Zepe = [Q(iw)n]_l (4-15)

Donde la constante Q, corresponde a una combinacion de propiedades
relacionadas en la superficie y especies electro-activas. Jw es la variable
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compleja para las perturbaciones sinusoidales con w=2nf. Finalmente n es
el exponente de CPE y tiene valores entre 1 y -1.

Cuando;

n=-1, es caracteristico de una inductancia

n=1, corresponde a un capacitor

n=0, es caracteristico de una resistencia

Para n=1y n=-1, la ecuacion anterior se describe como,

n=1, z, = (Cjw)™?! ( 4-16)

n=-1,Z7, = (Ljw) (4-17)
donde C es la capacitancia y L es la inductancia.

Como se puede observar en la tabla 4-8, el valor del exponente “n” oscila
entre 0.85 y 0.75, mostrando una desviacion del comportamiento
capacitivo ideal (n=1), estos valores se le pueden adjudicar a la formacién
de la pelicula de éxido o productos de corrosion de naturaleza heterogénea,
por lo tanto el sistema es tipo seudo-capacitivo. En la misma tabla los
valores de Rp disminuyen al aumentar la velocidad de flujo, Rp 6 R, puede
corresponder a la resistencia de la pelicula de productos de corrosién cuyo
espesor disminuira al aumentar la densidad de corriente, esto se explica de
acuerdo con siguientes ecuaciones. La resistencia de una pelicula de
productos de corrosion se puede explicar como,

R=p- (4-18)

Donde,

/=Longitud del conductor
A=Area del seccién transversal
p=Resistividad

En particular un espesor de una capa de o0xido de aluminio tiene un
comportamiento como aislante, con un valor de constante dieléctrico de
7.5 a 12 *®®  cuando el aluminio es polarizado anodinamente la capa
dieléctrica es forzada a la formacion de una capa pasiva (10 nm de
espesor) en el orden de 10° V/cm? (168-169)
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Figura 4.56: Espectros de impedancia electroquimica, diagramas de Nyquist y
Bode, obtenidos de la aleacion I.M. sin tratamiento térmico a temperatura
ambiente.

Los espectros de EIE obtenidos en la aleacién I.M. sin tratamiento térmico
(figura 4.56), se observa nuevamente un comportamiento capacitivo, se
relaciona con la doble capa y la formacién de la pelicula de 6xido. En estos
diagramas se tiene la ausencia del “/oop” inductivo observado en la
aleacion con tratamiento térmico, una posible respuesta seria que la
pelicula de éxido sin tratamiento térmico es mas estable debido a la menor
cantidad de sitios activos en la matriz de aluminio como se indico
anteriormente (pag. 79).
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Figura 4.57. Circuito equivalente simple propuesto para los espectros de
impedancia de la figura 4.55 y figura 4.56.

El circuito equivalente (figura 4.57), propuesto para los resuldados de
impedancia de las graficas en donde Rs corresponde al resistencia del
electrélito, Rp a la resistencia de la doble capa y a la resistencia de la
pelicula de productos de corrosion, Cqs como la capacitancia de la doble
capa Yy Zw es una impedancia de Warburg esta relacionada con la difusién
de iones vacantes a traves de la capa de éxido. ("%
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Figura 4.58. Espectros de impedancia electroquimica, diagramas de Nyquist y
Bode, obtenidos de la aleaciéon I.M. con tratamiento térmico en ambiente con
40°C de temperatura.
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Figura 4.59. Espectros de impedancia electroquimica de la aleacion F.Q. con
tratamiento térmico a temperatura de 40 °C.
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Figura 4.60: Modelo: Metal/Pelicula de 6xido/Solucién-saturada.

Los semicirculos en condiciones estaticas presentan un diametro mayor, la
velocidad de corrosidon aumenta al aumentar la velocidad de flujo,
nuevamente la velocidad de corrosion esta fuertemente influenciada por la
velocidad de rotacion.

En los diagramas de Nyquist con condiciones de temperatura 40°C (figura
4.58 y figura 4.59 ) se presentan tres constantes de tiempo: (1) una
constante de tiempo en altas frecuencias (loop capacitivo), (2) una
constante de tiempo en frecuencia intermedia (/loop inductivo) y otra
constante de tiempo en bajas frecuencias (loop capacitivo). De acuerdo con
la literatura, la constante de tiempo a altas frecuencias se le atribuye a
reacciones interfaciales, en particular la reaccién oxidaciéon del metal (m/o,
figura 4.60). Brett et al. sugiere para esta constante de tiempo, el
aluminio es oxidado para Al*¥, consecuentemente para APt (171 172)

El “Joop” inductivo esta relacionado con la existencia de una capa pasiva en
la superficie, la razén para sustentar tal hipdtesis, consistié en un estudio
basado en destruir la capa pasiva local (in situ), con un equipo llamado
guillotine, en los resultados observaron que el “/oop” inductivo desaparecia.
(173, 174) De Wit et al. (17> 178 describe este comportamiento inductivo al
proceso de adsorcién de O en la capa pasiva en la interfase o/s (ver
figura 4.60). Es importante mencionar que este “/oop” inductivo solo se
presenta en las primeras horas de inmersién (1hr-2hr).

La constante de tiempo capacitiva a bajas frecuencias se adjudica a la
difusion idnica a través de la pelicula de O6xido, otra hipdtesis es la
adsorcion de iones desde el seno de la solucidn electrolitica en particular
aniones 6 por aniones incorporados en la pelicula de 6xido (en poros). (178

El circuito equivalente de la figura 4.61 se propone para los diagramas de
impedancia de la figura 4.58 y figura 4.59.
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Figura 4.61: Modelo de un circuito eléctrico para un comportamiento
capacitivo/inductivo/capacitivo (tomado de S.E. Frers et al. J. App. Electrochem
1990 Vol. 20, 203. (167))

El diagrama (figura 4.61) donde R3,R;,R3, C y L; estan relacionados con la
impedancia faradaica y C* representa la capacitancia de la interfaz
metal/pelicula/solucion-electrolitica. La capacitancia C* se puede describir
como la conexion entre la capacitancia de la doble capa (Cq) y la
capacitancia de la pelicula de 6xido (Cox);

1/C*=1/Cq + 1/Cox (ecuacion 4-13, pag.121).
Donde; Cox= €€0/d0x (ecuacidon 4-14, pag. 121).

R; podria corresponder a la resistencia de la doble capa, R, a la resistencia
del electrdlito dentro de los poros (Ver figura 4.62), R3 corresponde a la
resistencia a la transferencia de carga. (1®)

En este periodo, los
iones CI’ pueden
penetrar en la pelicula
depositada, a través
de finos poros en una
membrana selectiva
de iones y llegar a la
pelicula protectora.

Figura 4.62: Formacion de poros en la pelicula de éxido. (77

En la figura 4.62, por lo menos tres formas de transporte, en las cuales el
poro puede ser fisicamente dependiente de la selectiva interaccidon entre el
soluto, el disolvente y el poro (tamafo, diametro etc), en donde
dependen de los parametros fisicos del sistema. Por otro lado también el
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poro tiene selectiva difusidon quimica, en la que la composicion del poro es
relevante. /%)

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA MEDIDA EN POTENCIAL DE
CORROSION CON TIEMPOS LARGOS DE ESTABILIZACION

Los espectros, figura 4.63 - figura 4.67, se obtuvieron después de 5:30-
6:00 horas de estabilizacion del potencial de corrosion. Con objetivo de
tener mas informacién acerca de la cinética de corrosién en las aleaciones
estudias, se propusieron tiempos mas largos de estabilizacién de potencial
de corrosién con el fin de obtener diagramas con el menor grado oscilacién
de potencial de corrosion (ruido). Por otro lado tener informacidn sobre la
pelicula de productos de corrosion completamente formada sobre la
superficie del metal.

O rpm

Figura 4.63. Espectro de impedancia electroquimica en condiciones estaticas
para la aleacion I.M. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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a)500 rpm

Figura 4.64. Espectro de impedancia electroquimica en condiciones de régimen
turbulento (500 rpm), para la aleacion I.M. con tratamiento térmico a
temperatura ambiente. .

b)1000 rpm

Figura 4.65. Espectro de impedancia electroquimica en condiciones de régimen
turbulento (1000 rpm), para la aleacion I.M. con tratamiento térmico a
temperatura ambiente.
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c)3000 rpm

Figura 4.66: Espectro de impedancia electroquimica en condiciones de régimen
turbulento (3000 rpm), para la aleacion I.M. con tratamiento térmico a
temperatura ambiente. .

d)5000 rpm

Figura 4.67: Espectro de impedancia electroquimica en condiciones de régimen
turbulento (5000 rpm), para la aleacion I.M. con tratamiento térmico a
temperatura ambiente. .

Figura 4.63, pag. 128 - figura 4.67, pag. 130, nuevamente muestran
importantes diferencias entre el flujo laminar y el régimen turbulento. Los
diagramas de Nyquist revelan semicirculos una primera capacitancia en el
rango de frecuencia media y alta, el otro no estd definido en el rango de
baja frecuencia. Cabe sefalar que la medicion de impedancia se obtuvo en
131 mHz, lo que no es estrictamente una muy baja frecuencia en las
mediciones de impedancia.

El didmetro del semicirculo en primer lugar se le puede imputar, a la
resistencia a la transferencia de carga, Rq, €s mayor en el flujo laminar que
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en el flujo turbulento. Bajo condiciones de flujo laminar, Ry, alcanzo
valores de 1132 Q/cm?, mientras que en condiciones de flujo turbulento, la
R decrece significativamente 99.39, 70.67 y 67.15Q/cm?, para
velocidades de rotacion 1000, 3000 y 5000 respectivamente. El segundo
semicirculo puede se le aplica al proceso de transferencia de masa.

Chao, Lin and Macdonald derivaron una expresion de impedancia
para la pelicula de 6xido basada en el modelo puntos de
defectos. (17?9 Ellos asumieron que las velocidades de reaccién
son muy rapidas y por tanto en las interfases existentes tienen
un quasi-equilibrio. Todo el proceso estda controlado por la
difusion de los iones vacantes desde las interfases y hacia las
interfases. La impedancia de la pelicula de 6xido es determinada
por el transporte de las propiedades de los iones vacantes, a
través de pelicula de 6xido. En este modelo se asume que la
corriente total, es la suma de los electrones (iones vacantes)
que pasan a través del 6xido. Se considera que el transporte de
electrones a través de la pelicula tienen velocidades altas y la
pelicula de o6xido es un resistor en el sistema. La impedancia
total de la pelicula de o6xido es descrita, en términos del
transporte de los iones vacantes en paralelo con el transporte de
electrones vy la resistencia de los poros. Chao et al.
demostraron que la pelicula pasiva tiene un comportamiento de
una impedancia de Warburg debido al transporte de los iones
vacantes de oxigeno y aluminio a través de la pelicula (*’9, Ellos
determinaron y calcularon la impedancia total como,

Z[otal = Zn10+Zp+Zo/s (4_19)

El proceso en la interfase metal/6xido esta representada como
Zmso €l proceso en la interfase oOxido/solucién es Z,s y la
impedancia de la pelicula es determinada como Z,. Cabe resaltar
que lo anterior es valido solo cuando existe un quasi-equilibrio
en las interfases. Las reacciones son polarizadas anodinamente.
El modelo puntos de defectos no explica el comportamiento
inductivo en intermedias frecuencias. Autores opinan que este
comportamiento inductivo en la impedancia se debe a Ia
adsorcién de iones (178 179 wvaland y Heusler proponen la
adsorcién de 0?7, (189
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IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA MEDIDA EN POTENCIAL CATODICO
Y ANODICO

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica fue aplicada en
potencial catédico -950 mV, -1200 mV y a potencial anddico -850 mV como
se explico en el capitulo 3 (ver figura 3.7, pag. 60).

Tabla 4-9: Valores de la capacitancia a potencial catédico y anédico.

rpm Pot. Catddico -950 mV Pot. Anédico -850 mV

1000 1.0949 x 10 pF/cm? 3.24910°° pF/cm?

Potencial anddico -850 mV

Potencial catédico -950 mV

Figura 4.68. Espectros de impedancia electroquimica en condiciones de régimen
turbulento (1000 rpm) a potencial anédico y catodico. Hechos en la aleacion I.M.
con tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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En los diagramas anddico y catddico (figura 4.68), se observa un menor
diametro del semicirculo en la grafica de Niquist, para la reaccién anddica,
es decir el valor de Rp es menor en comparacion con la Rp catddica, por lo
tanto la velocidad de reaccién es mas lenta o limitante en este proceso.

ESPECTROCOPIA DE IMPEDANCIA MEDIDA EN POTENCIAL
CATODICO
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A 3000 rpm,
5000 rpm

Figura 4.69: Espectros de impedancia electroquimica a potencial catddico -
1200 mV a diferentes velocidades de rotacion.

Tabla 4-10. Valores de la capacitancia a potencial de corrosion con 5:30hr de
reposo. Aleacion I.M. con tratamiento térmico a temperatura ambiente.

rpm | uF/cm?

5000 | 9.136 x 10/

3000 | 9.297 x 10/

1000 | 3.046 x 10°®

500 | 2.550 x 10°®

0 | 7.52x 107

Los valores de capacitancia se calcularon con los datos proporcionados (z”,
z" ', frecuencia, theta e impedancia) por el programa de computo Zview y
aplicando la siguiente ecuacién, (181182

1-x

C=QY*[Rp™* + R} == (4-20)

En la tabla 4-10, se observa que los valores de capacitancia son mayores
para una velocidad de rotacion menor, es decir, la velocidad de rotacion
tiene influencia en el movimiento de los reactantes, especialmente en la
doble capa.

En esta seccidon del analisis se utilizé la técnica de impedancia con el fin de
tener informacion especifica de la cinética catddica y anddica. Dicha
técnica se aplicé en potenciales anddico y catdédico, -850 mV y -950mV
respectivamente. Para la parte catédica del sistema (figura 4.69),
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presenta un proceso difusional y especialmente se observa la disminucion
del semicirculo, es decir la reaccion catédica es beneficiada con el
movimiento de rotacion. Al incrementar la velocidad de rotacién Ia
impedancia de la aleacidon decrece. Este efecto se presume a la variacion
del oxigeno en la interfaz metal/electroélito, a alta concentracidon de oxigeno
menor impedancia, es decir, la concentracién de oxigeno en la interfase
promueve la velocidad de corrosién o bien el aumento de oxigeno en la
interfaz beneficia la velocidad de alguna reaccion en este caso se propone
en la reaccién catddica limitante en este proceso. El diagrama de
impedancia para 1000 rpm (ver figura 4.69-b) solo se observa un
semicirculo capacitivo mientras que a 3000 y 5000 rpm (ver figura 4.69-c),
no es muy clara la existencia de otro semicirculo, pero el dominio de Ia
frecuencia muy alta tal vez corresponde a la transferencia de carga, por lo
gue un segundo semicirculo corresponderia al proceso de trasferencia de
masa, que en este caso podria explicarse por un control difusional en 3000
y 5000 rpm. El diagrama de impedancia, para 3000 rpm (figura 4.69-c)
caracteristico de un elemento de Warburg, que se introduce para la
descripcidon de la impedancia de difusion lineal en una capa homogénea de
espesor finito.

La respuesta de impedancia para este tipo de aleaciones, se le puede
imputar al proceso en la superficie del electrodo que estd dominada en la
region de alta frecuencia y la difusion en el seno del electrélito esta
dominada en la region de baja frecuencia. La reaccién de reduccion del
oxigeno (RRO) tiene lugar en el potencial catddico, influenciado por la
formacién de hidroxido de aluminio como producto principal de corrosién y
del espesor de la capa del electrdlito. Entonces, decrece el espesor de la
capa del electrolito (en la regidon interfacial metal/solucion) como una
consecuencia directa del incremento de la velocidad de rotacion. El
incremento de la reduccién del oxigeno debido a la difusién del oxigeno,
juega un papel mas importante en las capas mas delgadas del electrdlito
en la interfase.

Las medidas de EIE, demuestran que la corrosion es controlada por el
proceso de transferencia de masa, involucrada en la reduccion catddica del
oxigeno (control catoddico), expone la medida de rotacion mas al alta en
este trabajo 7000 rpm (figura 4.58 pag.125 vy figura 4.59 pag. 125), que
de acuerdo a la hipotesis corresponde a la capa del electrélito con menor
espesor. La velocidad de corrosién de las aleaciones Al-Zn-Mg en solucién
aireada, puede estar controladas por difusién del oxigeno, hacia sitios
catddicos a través de los poros de la pelicula de corrosion.
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CONCLUSIONES

a) La microestructura de las aleaciones estudiadas es consistente de la
matriz a-Al mas un eutéctico interdendritico y una fase precipitada
1, de elementos base Mg y Zn.

b) El tratamiento térmico de envejecido utilizado (5hrs a 400°C),
incrementd la distribucidon de la fase 1 en la matriz a-Al, los
productos de corrosion siguen una tendencia mas homogénea
después del tratamiento térmico. Lo anterior tiene consecuencias,
que se ven claramente reflejadas en el aumento de la eficiencia
electroquimica.

c) La eficiencia mas alta obtenida para la aleacién F.Q. Al-
13.25%wt.Zn-8.22%wt.Mg es 68%, lo cual en términos practicos
es considerada baja por su corto tiempo de vida util.

d) La capacitancia y Rp (resistencia a la polarizacion) disminuyen
notablemente al aumentar la velocidad de flujo, este fendomeno se
le adjudica a los cambios de permeabilidad en el sistema, es decir a
los cambios de porosidad en la pelicula de 6xido que favorece la
llegada de los elementos oxidantes (O,,CI").

e) Se demostré que bajo régimen turbulento, el proceso catédico
(reaccion de reduccién del oxigeno y transferencia de masa), toma
lugar en la superficie del electrodo. La velocidad de corrosion de la
aleacion Al-Zn-Mg, es significativamente influenciada o incluso
controlada por la transferencia de masa.

f) En el sistema con temperatura de 40°C, la ijm no se incrementa
con la velocidad de flujo. Por el método sugerido por Silverman la
reaccion de reduccién de oxigeno no es la limitante en este
proceso.

g) En el sistema a temperatura ambiente, el corto tiempo de vida util
de los dnodos Al-Zn-Mg montados en los cascos de buques, se
debe a la baja eficiencia electroquimica y a la influencia que la
velocidad de flujo tiene sobre la velocidad de corrosion. De
acuerdo con el método de Silverman la velocidad de corrosién esta
controlada por el transporte de masa.
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TABLA DE SIMBOLOS

Simbolo Definicion Unidades

B Pendiente de Tafel mV

b, Pendiente anddica mV

b. Pendiente catddica mV

CA Corriente alterna A

C Capacitancia uF/cm?

Cal Capacitancia de la doble | uF/cm?
capa

Ce Capacitancia del electrodo uF/cm?

Cox Capacitancia de la pelicula | uF/cm?
de 6xido

c Capacitancia  total  del | uF/cm?
sistema

CM+,b Concentracién de iones de | mol/cm?
metal disuelto en el seno de
la solucion

CM+,sat Concentracién de iones de | mol/cm?
metal disuelto

DCE Doble capa electroquimica

D, Coeficiente de de difusion m?/s

dree Diametro del cilindro | m
rotatorio

E Potencial mV

Ea Potencial anddico mV

Ec Potencial catddico mV

Ecorr Potencial de corrosion mV

F Constante de Faraday C/mol

f Frecuencia Hz

I Corriente A

ia Corriente anddica mA
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i Corriente catddica mA

Icorr Corriente de corrosion mA/cm?

ifim Corriente limite A/m?

K; Coeficiente de transferencia | mol/cm?
de masa

L Inductancia mH

/ Longitud caracteristica m 6 cm

n Ndmero de electrones
intercambiados

pH Potencial de hidrogeno

Ra Resistencia del anodo Ohm/cm?

Rc Resistencia de catodo Ohm/cm?

Re NUumero de Reynolds

Rm Resistencia de metal Ohm/cm?

Rp Resistencia a la polarizacién | Ohm/cm?

Rs Resistencia del electrdlito Ohm/cm’

R70 Ry Resistencia a la | Ohm/cm?
transferencia de carga

Ro Resistencia 6hmica

Sc Ndmero de Schmidt

Sh Numero Sherwood

Smax Limite para la velocidad de | mV
barrido

T Temperarura oC

TRC Tubo de rayos catddicos

t Tiempo Segundos

u Velocidad caracteristica cm/s

Z Impedancia electroquimica Ohm/cm?

Z’ Impedancia real Ohm/cm?

vl Impedancia imaginaria Ohm/cm?
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Alfabeto griego

Simbolo Definicion Unidades

a-Al Solucién sdlida

B Constante de Tafel o |mV
factor de simetria

o Espesor de la capa de|nm
electrolito adyacente vy
estacionaria

dPCE Espesor de la doble capa | nm
electroguimica

3 Constante dieléctrica

€0 Permeabilidad cm/s

n Sobre potencial aplicado | mV

Na Sobre potencial anddico mV

u Viscosidad dinamica g/s-cm

p Densidad Kg/m?

T Compuesto intermetalico

v, Viscosidad cinematica m?%/s
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