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Antecedentes

ANTECEDENTES

En la actualidad, México al igual que diferentes paises en el mundo
entcro, se hallan enfocados por conservar por mas tiempe y en buenas
condiciories materiales metalicos. La importancia de mantener las estructuras
metalicas con una vida mayor, tiene la finalidad de evitar desastres, asi como
riesgos en la salud de la poblacion [1]. Tanto materiales con funcion estructural
como ductos gue transportan liquidos y gases, tubcrias para el transporte de
gasolina, petréleo ¢ gas natural (pudiendo encontrarse estas, tanto en
industrias como en hogares), tienden a fallar o debilitarse, por efectos
MEeCcanicos O COrrosivos.

Las fallas mecanicas se deben a esfuerzos tensiles, de compresién,
torsién etc., este tipo de problemas son estudiados por la Mecanica de
Materiales [2].

Los defectos por via corrosiva, siendo en este caso los de inter€s, son
debido al desgaste superficial que sucede cuando los metales sc exponen a
ambientes reactivos [3]. Ya sea que se encuentren estos materiales metalicos
tanto expuestos al medio ambiente como sumergidos en agua de mar o bien
tuberias enterradas bajo subsuelo. El desgaste de estos materiales es debido al
ataque destructivo por reacciones quimicas y electroquimicas del metal con su
medio ambiente [4]. Es decir, por efecto de la corrosién metdlica de sus
componentes [5]. Siendo este tipo el de mayor enfoque en la presente
investigacion.

Para prevenir la corrosion metélica se usan técnicas en las cuales: 1) una
corriente anddica ¢s suministrada al sistema desde una fuente exterior, ¢ bien,

espolvoreando un metal méas noble sobre el que se protege, ocasionando una
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pasivacién del material a proteger, ocasionando que el potencial de éste, se

mueva hacia la region pasiva, el proceso es llamado proteccién anddica [6].

Existe también, 2} una técnica, la cual consiste en aplicar ciertas sustancias
organicas e inorganicas a la superficie metalica, para que adhiriéndose a ella
aminoren la velocidad con gue el metal se transforma a un compuesto poco

servible, a este proceso se le conoce como inhibicion de la corrosion {5,7], y 3) €l

procedimiento que elimina todas las areas anddicas de la superficie metélica,

haciéndola toda catédica, se le conoce como proteccién catédica [8].

L.a proteccidon catddica ¢s quizas la técnica méas importante para el control
de la corrosion. La aceptacion de ella, se debe a la eficiencia para la proteccion
de materiales Inmersos en ambientes marinos o bien, enterrados en suclos
reactivos.

Esta técnica es uno de los métodos méas comunes para mitigar la
corrosion en tuberias y tanques industriales, suprimiéndola grandemente en
estructuras marinas, mediante la polarizacion calddica de la estruciura y la
disminucion de la velocidad de corrosion [9]. Para lograr este tipo de proteccion,
existen dos procedimientos diferentes. 1) Conectando el metal a proteger al pole
negativo de una fuente de alimentacién tal como un rectificador o una bateria
de corriente continua, pura o rectificada, v el polo positivo a un electrodo
auxiliar que puede estar constituido por chatarra de hierro, ferro-silicio, plomo-
plata, grafito, ctc. Este sistema sc le conoce con el nombre de proteccion

catddica por corriente impresa. 2) Uniendo el metal a proteger a otro menos

noble que él, es decir mas negativo, en la serie electroquimica. Este sistema se

le conoce como proteccidn catédica por énodos galvdnicos o de sacrifico [10.

Esta técnica consiste realmente en la creacion de una pila galvanica en la que
el metal a proteger actie forzosamente como catodo (polo positive de la pila),
mientras que el metal anddico se sacrifica, o sea que se disuelve. La figura 1,
presenta una celda sencilla en la cual la reaccion de oxidacién esta concentrada

en cl anodo y eliminada en el catodo de la misma celda.
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Caneccidn metafica enire el fnodo
de zinc ¥ el citado de hierro

Reaction de oxidacicn ge
acnrre en el dnodo

Reaccidn de reduccigh que
oemre an ¢l cftodo
2n-ezptt - 20 v JHY ¢ 207w Hy
]

HCI d

elecanlite \\\m

e Figura 1. Sistema simple de proteccién catédica f11)

El sistema de proteccién mediante anodos de sacrificio es el método mas
comUn para mitigar la corrosion en tuberias.y tanques industriales,
suprimiendo la corrosion de estructuras marinas mediante la eliminacién de
todas las areas anddicas [12].

Los metales que pueden ser utilizados para la fabricacién de anodos
deben tener un potencial de electrodoe mas negativo que el malterial a proteger
por lo que aquellos metales que pueden ofrecer las caracteristicas neccsarias
para la proteccién catédica son: zinc (Zn), aluminio (Al), magnesio (Mg) vy sus
aleaciones respectivas. Para el aluminto el potencial de electrodo con respecto a
una concentracién 0.1 M en un electrodo de calomel (Hg-HgCly, 0.1 M KCl),
inmerso éste, en una solucidén acuosa de 1 M de NaCl y 0.1 M de Hz02, es de
-0.85 V; mientras que las aleaciones de aluminio presentan un rango gue va
desde —0.69 V a -0.99 V. El magnesio tiene un potencial de €lectrodo de - 1.73
V, siendo mas activo que el aluminio, para el caso del zinc el potencial de
electrodo es de -1.10 V.
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La primera referencia obtenida acerca de la protecciéon por anocdos de
sacrificio, de manera significativa a nivel industrial hace mencion a Sir
Humphey Davy en 1824, quien los disefia con la finalidad de proteger vy
controlar la accion corrosiva del agua de mar sobre barcos navales Britanicos.
Sin embargo los anodos de sacrificio fueron usados anteriormente durante la
Primera Gucrra Mundial para prevenir la corrosién de un tubo condensador en
el interior del barco [13]. Posteriormente, en el afio de 1955 su uso fue
comercializado, empleandolos especificamente para la proteccion catodica de
plataformas marinas [14]. Considerando a las aleaciones base de zinc (Zn),
éstas fueron utilizadas como anodos de sacrificio en primera instancia,
consolidandose su uso a partir del siglo XIX, con la finalidad de proteger contra
la corrosién a las estructuras de acero. En la tabla 1, se hallan las
composiciones exigidas a los anodos de zinc, segliin especificaciones militares

norteamericanas.

1IL-A-1800;

| ""0.0:_'06_ max. |  0.006max.

"0.0014 méx, " 0.005 max.
Cadmio 0.00% max. 0.025-0.15
Cobre o : 0.0'05 max. - 0.005 max.
Aluminic | 0.1 max. 2 0.10-0.50
silicio — T 0125max.
Zinc Resto _ - Resto

Tabla 1. Especificaciones militares en los EEUU.

En un principio, los &dnodos de sacrificio comerciales, fueron las
aleaciones aluminio-antimonio-zinc (Al-Sb-Znj, las cuales eran utilizadas a

pesar de no presentar una buena eficiencia, esto debido a que después de un
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clerto tiempo de trabajo conseguian pasivarse. Mas tarde, surgleron las
alcaciones aliminio-zinc-mercurio (Al-Zn-Hg), éstas resultaron ser mas
efectivas para la proteccidén catodica, sin embargo presentan el inconveniente
de ser muy contaminantes debido a la presencia del mercurio (Hg). Finalmente
aparecieron las aleaciones aluminio-indio {Al-In), stendo mas elicientes que la
anterior Al-Zn-Hg, pero con el mismo grado de contaminacion [15]. Existc
referencia de que también se han usado aleaciones base Zinc, con pequenas
adiciones de Al vy cadmio {Cd) para la proteccién catédica en la industria
marina [16].

En la actualidad, los danodos galvanicos normalmente empleados estan
fabricados teniendo como elemento base al aluminio. Ejemplos de la
composicién de aleaciones de aluminio son listadas en la tabla 2. El uso de
ellos es debido a que €l aluminio posee una elevada capacidad de corriente. Un
sOlo anodo de aluminio puede ejercer la accidon de tres con caracieristicas
iguales a las del Zn, para una misma duraciéon del dnodo. Por ello, son muy
utilizados en construccién naval, para la proteccién catddica de tangues de
lastre, de carga lastre y en las estructuras petroleras; los anodos base aluminio
son igual de utilizados que los anodos base Zn para la proteccion dec
estructuras sumergidas en aguas dulces.

De las aleaciones base aluminio utilizadas se encuentran Al-Zn-Hg y Al-
Zn-In, ésta ultima es la que ha sido mas utilizada en los ultimos anos [17], sin
embargo ambas cubren actualmente las necesidades de proteccién contra la
corrosién puesto que presentan una eficiencia de corriente alta, la cual se

encuentra entre el 90 y 95%.
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Elementos Contenido (%) |Contenido {%) |Contenido (%} |
Zn 2.80-3.5 0.35-0.50 9.5-5.500

Si 0.08-0.2méax, |0.14-0.21 max |0.0-0.100

Cu 0.0-0.005

In 0.01-0.02 0.01-0.02 0.015-0.04

Hg 0.035-0.048 0.02-0.048
Aluminio[1] Balance Balance Balance

Tabla 2. Composicién de los elementos aleantes que constituyen a las aleaciones

de aluminio [18-19]
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INTRODUCCION

Dado que los metales en ambientes humedos tienden a corroerse, es de
vital importancia disminuir el proceso corrosivo para mermar €l deterioro del
metal. Siendo el proceso de corrosion basicamente electroquimice, es decir,
transformaciones quimicas efectuadas mediante diferencias de potencial
eléctrico, es posible entonces modificando este potencial, alterar la velocidad de
corrosion de un metal para prevenir o al menos disminuir su disclucion [20].

Como el metal mas comunmente usado en la practica por su bajo precio
y alta resistencia mecanica es el acero, los metales o aleaciones que se puedan
conectar a €1 deben tener un potencial mas negativo.

De ésta manera, los materiales empleados como anodos galvanicos en la
proteccion de las plataformas marinas en el Golfo de México y las estructuras
“off-shore” han sido las aleaciones Aluminio-Zinc-Mercurio (Al-Zn-Hg) v
Aluminio-Zinc-Indio (Al-Zn-In) [21]. Debido a que ambas cubren las
necesidades de proteccién contra la corrosién puesto que presentan una alta
eficiencia de corriente, la cual se encuentra entre el 90% y 95%.

De los anodos mencionado anteriormente aquellos que contienen In y Hg, presentan
problemas dafiinos para la salud. El indio por ejemplo, raramente es hallado en el organtsmo
humano, puesto que todos los compuestos de indio son considerados altamente téxicos,
debido a que ocasionan dafios graves, especificamente cn corazon, rifidn e higado. Para el
caso del mercurio, éste es un contaminante venenoso, el cual es facilmente absorbido por el
tracto gastrointestinal.

En el presente trabajo, se consideran tan scrios problemas, por lo que es muy

importante eliminar completamente la presencia del mercurio e indio como elementos
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aleantes, siendo ésto una de las preocupaciones en el desarrollo del nuevo material para ser
empleado como anodo de sacrificto.

Por lo que, una de las caracteristicas primordiales en este trabajo es desarrollar una
nueva aleacidn para proponerla como substitute de las aleaciones que contengan al mercurio
e indio, ello con el objetivo de evitar que los productos corrosivos contaminen a la flora y
fauna marina, de manera tal, que los residuos obtemdos por la corrosion, debido a la
disolucién del anodo de sacrificio, sean substancias comunes en el ambiente marino.

Por tales razones, la aleacidon se considera como elemento basc al
aluminio, ya que presenta caracteristicas importantes, tales como: 1) una
velocidad relativamente baja de consumo en ambientes salinos. Debido a ello,
es ampliamente utilizado como anodo de sacrificio antes que cualquier otro
material galvanico. Asi mismo, presenta 2} una capacidad de corriente elevada,
lo que origina mayor duracidon del anodo que sea fabricado con éste material.
También es importante mencionar, 3) la resistividad eléctrica usualmente baja
que lo caracteriza en ambientes salinos, al igual gque su bajo costo. Los
componentes aleantes que participaran en la aleacién son magnesio y zinc, el
primero de ellos, proporciona un buen rendimiento en corriente, la cual crece
con el aumento en la densidad de corriente. En el caso del zing, su uso se debe
a su elevado potencial de disolucién, proporcicnando asi un allo rendimicnto de
corriente.

Una wvez expuesta la importancia de éstos clementos, es necesario
considerar la concentracién de cada uno de ellos, puesto que la composicién de
los anodos, es de gran importancia. La composicién actia en forma directa
sobre propiedadcs como el potencial de disolucion, el rendimiento de corriente,
la polarizabilidad y la homogeneidad en la corrosién del anodo. Asi mismo,
tiene una gran influencia sobre los productos de corrosién formados en €l
durante su actuacion, tales como porosidad, adherencia, dureza, conductividad
eléctrica, etc. Debido a todas éstas condiciones, en éstc trabajo se determinara

la composicion de entre Al-5%at. Mg-5%at. Zn, Al-7%at Mg-S%at Zn, ¥

-8-
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finalmente Al-7% Mg-7%atZn. Para especificar cual de ellas, es la apropiada
para su uso en la fabricacién del anodo de sacrificio.

Asi mismo, es menester tomar en importancia la propiedad que presenta
el aluminio de pasivarse, es decir, reacciona con el oxigeno para formar
peliculas de é6xido, peliculas pasivantes para protegerse contra la corrosidon.
Esta capa de 0xido de aluminio {Al2O3), formado sobre la superficie del metal,
origina que cuente con poca eficiencia como material anodico, sin embargo,
para obtener las caracteristicas antes mencionadas, es importante evitar la
formacion de peliculas que 1o pasiven.

Para tal propodsito, se han estudiado aleaciones con particular interés
sobre la influencia que presentan adiciones de elementos tales como zinc (Zn),
titanio (Ti}, mercurio {Hg), galio (Ga), estafic (Sn) e indio {In) [22-251. Ya que sc
ha observado que cada uno de estas adiciones mejora la activacion del aluminio
en medios neutros de cloruros [26]. Sin embargo, aunque evitan la pasivacion
del aluminio, se ha disminuido el uso de ellos por dificultades de preparacion,
como cn el caso de la aleacién aluminio-titanio {(Al-T1}, asi como por los efectos
nocivos del Hg, Ga, Sn e In. Por lo que solamente se considerara la influencia
del Zn como elemento aleante.

Aunade a ello, se pretende disminuir aun mas la pasivacion efectuando
sobre la aleacidon, un tratamiento de envejecido por precipitacién en cstado
s6lido, generando mayor concentracion de fases, eliminando asi la capa
pasivante de o6xido. Siendo esto posible, puesto que la aleacion Al-Mg-Zn
pertencce al grupo de las aleaciones tratables térmicamenie.,

El tratamiento térmico prefende generar mayor concentracién de
precipitados, para disminuir asi la capa pasivante de oxido. Lo anterior es
conocido dado que se ha reportado [16] que en el sistemna Al-Mg-Zn, en la
1Isoterma a 400°C, esta presente la solucién sdlida o-Al mas eutéctico MgzAls y

la fase t con una composiciéon cercana a la AloMgiZna [18].
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Asi también, han reportado que el eutéctico formado por una fina
dispersiéon de las fases o +1, s segregada en los limites de grano y en algunos
casos se carece de la fase 1 en la matriz [20]. Con ello, los tratamientos
térmicos pueden ser efectuados sobre el lingote para tomar ventaja sobre la
rapida reaccion cinética que tiene lugar en estado sdlide. Logrando de ésta
manera que €l sistema ternario Al-Mg-Zn sea mas eficiente con respecto a la
superficie de activacion del anodo.

Con la finalidad de activar aun mas la activacion del aluminio, se tiene
referencia dc que la adicion en pequeias cantidades de Litio {13] origina la
formacién de finos precipitados tanto en matriz como en limite de grano,
ocasionando asl la inhibicién parcial de la pelicula pasivante. Debido a ello, se
estudia el efecto que genera la adicidn de cierta cantidad de Litio, para originar
la formacién de fases, en la solucidén sélida de aluminio {fase «) lo que
promueve la aclivacion superficial del anodo. Ademas de que el Zn puede
incorporarse a la fase 8.

El trabajo da inicio con la fusién de los elementos en un horno tipo
mufla, efectuando la colada sobre moldes metalicos en forma de V, una vez que
de ella ha sido retirada la escoria. Posteriormente se procede a obtener
muestras a partir del lingote de colada para determinar la composicién quimica
de la aleacion.

Para efectuar la caracterizacién, se emplean técnicas de microscopia
Optica, para realizar el analisis microestructural, estudio de imagenes con el fin
de determinar el por ciento en volumen de fases primarias y secundarias;
difraccidon de rayos-X, microscopia electronica de barride para conocer la
naturaleza y tipo de fases.

Este cstudio microestructural es mnecesaric puesto que permile
determinar la cantidad, morfologia de la fase w-Al, distribuciéon de fases tanto

en matriz como en limite de grano asi como las fases intermetalicas presentes.

-10 -
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La caracterizacién se realiza tanto en la condicién de colada como de
envejecida.

Los resultados obtenidos de ella, reportan la presencia de una solucién
sOlida de «-Al, acompafiado de un eutéctico de la fase AlIMgZn, asi como
particulas del tipo MgzZnsz. Tanto la fase eutéctica como las particulas, son
identificadas en las regiones interdendriticas. Para las probetas en la condicion
de envejecimiento, se observa una meodificacién de la microestructura, dado
que, aumenta el contenido de particulas en limite de grano y eun la matriz a-Al.

Por observaciones con el microscopio de Transmision para muestras con
tratamiento térmico y sin ¢l, se observa una distribucién uniforme de
precipitados con morfologia esférica y alargadas en la matriz; tales particulas
corresponden a las fases AlsZnsMgs, MgrZns y 8-AlLi, las cuales no fueron
identificadas por cl microscopio éptico y de barrido.

Para la evaluacidén electroquimica del material, se aplicaran técnicas como
espectroscopia de impedancia y ruido electroquimico sin perturbar el sistema en cuanto a su
potencial de corrosion con el fin de obtener informacién que permita conocer el mecanismo
de corrosidn y el tipo de ella.

Las mediciones de impedancia, fueron investigadas con un potencial de circuito
abierto en una solucién de Cloruro de Sodio (NaCl) al 3%, simulando el agua de mar.

Los resultados son presentados mediante el diagrama de Nyquist para mediciones de
impedancia electroquimica; y de potencial contra tiempo para ruido electroquimico, en donde
las fluctuaciones del potencial son dependientes del proceso de corrosién llevado a cabo en el
material.

Las muestras también fueron mantenidas galvanostiticamente a diferentes niveles de
densidad de corriente con una duracidn total de 96 horas. También se llevd a cabo la

evaluacidn de la eficiencia electroquimica, obteniendo valores por arriba del 50%.

S11-




Objetivos

OBJETIVOS

Fabricacion de una nueva aleacidon base Aluminio deil tipo Al-Mg-Zn, con

pequeias adiciones de Li. Para proponeria como material anddico.

Caracterizacién microestructural de la aleacién base Aluminio del tipo Al-Mg-

Zn-Li en condicion de colada y de envejecido.

Caracterizar clectroquimicamente la aleacién con el {in de determinar su grado
de eficiencia de drenaje de corriente, mediante técnicas de Impedancia

Electroquimica y Ruido Electroguimico.

Proponer la sustitucién de aleaciones del tipo Al-Zn-In, y Al-Zn-In-Hg, a partur
de las cuales se fabrican anodos de sacrificio, para la proteccién catodica de

tuberias submarinas, por la nueva aleacion desarrollada, Al-Mg-Zn-La.

- 12 -




Capitulo I

CAPITULO
I

Revision de la Literatura

II.1 Introduccion

En la actualidad muchas de nuestras infraestructuras construidas sobre
componentes de acero, son amenazadas por un destructor y persistente enemigo,
la corrosion.

Para prevenir la corrosion de estructuras bajo ticrra: tuberias de productos
petroliferos, oleoductos y gasoductos; asi como estructuras inmersas en agua de
mar: buques, pantalanes, andenes rmaritimos, refuerzos metdlicos, diques
flotantes, boyas plataformas petroleras, depésitos de agua, condensadores, etc.; sc
hace uso de la Técnica de Proteccién Catédica mediante el empleo de Anodos de
Sacrificio.

La razdn por la que se ha incrementado la aceptacién de la proteccidén
catodica mediante anodos de sacrificio, se debe a que esta previene la corrosion de
estructuras sumergidas en agua de mar.

Asumicndo que se presenta la corrosidon en estructuras de acero sumergidas
en agua de mar, s necesario entonces, un anodo, €l cual suministre la energia

necesaria y el disefio apropiado, para la mayor eficacia.

Figura 4. Un nuevo inodo es comparado con otro que ha sido usado durante 7 afios[24]
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Fisicamente el acero es conectado al anodo, produciendo en consecuencia
una reaccién clectroguimica, similar a la de una bateria, mediante ésta reaccion,
el anodo se corroe, mientras que el acero permanece intacto. En éste caso el
anodo es la fuente que proporciona la corriente eléctrica de proteccion, es decir,
substituye al rectificador utilizado en la técnica de corriente impresa.

La importancia en el uso de los anodos de sacrificio, radica en:

1) La efectividad que proporcionan para evitar la corrosion de dichas

estructuras,

2) La sencillez en la instalacién del sistema,

3} No es necesaria la presencia de una fuente de corriente continua, como

tampoco de un regulador de voitaje,

4) No provoca problemas de interferencia

5) Requiere un costo minimo durante ¢l mantenimiento
6) Permite obtener una distribucién de corriente uniforme

7} Se puede aumentar el niimero de anodos en funcidon de las necesidades

del sistema en operacion.

En si, el unico factor importante es su deterioro como material, lo cual
indica su condicién de sacrificio. Tanto en la teoria como en la practica, la
implementacién de un sistema de proteccion galvanico es muy simple.

Existenn diferentes comparfilas que experimentan con la instalacion y
fabricacién de anodos para mejorar la proteccion catédica de tuberias inmersas en
aguas dc gran profundidad.

Las tuberias de gas y aceite en México estan localizados en una zona con
varios dafios debido a la corrosion. Sin embargo México no es el unico pais ya
que en el norte de Noruega, (Figura 5), existe una gran pérdida de material por
dafios dcbidos a la corrosidn. Desde 1990, se han usado diferentes sistemas de

fuberias, cada uno de los cuales, es protegido mediante ¢l uso de ancdos de

- 14-




Capitulo I

sacrificio, para evitar su deterioro.

1 .

o

Figura 5. Las mayores“tﬁl;erias de gas y aceite en el Norte v mar de Noruega.

La longitud total del sistema de tuberias e¢s aproximadamente de 1,600 km.
Muchos de esos sistemas penetran al mar con un cause que varia mas arriba del
100% de su longitud.

Debido a la compra anticipada de dnodos con respecto a la instalacién de
las tuberias, el sistema de protecciéon catédica y el disefio de los anodos son a
menudo poco éptimos. En muchos proyectos se requiere flexibilidad durante la
produccién e instalacion de los anodos.

Una aproximacion general, para la seleccion del sistema de proleccion
contra la corrosion, esta basada en ¢l disefio de un implemento que presente una
larga duracion, asi como su funcionamiento tanto en aguas de gran profundidad,
como en ambicntes dafiinos, aspectos considerados debido a los perjuicios
ocasionados por la corrosién, de ignal manera para contar con mayor seguridad y

por razones econdmicas [23].
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II.2 Anodos base Aluminio

Los anodos de sacrificio base aluminio, son ampliamente utilizados
para la proteccién catodica de estructuras enterradas al igual que sumergidas en
agua de mar. El usc de ¢llos se debe a sus interesantes propiedades tales como:
bajo peso especifico, bajo potencial de electrodo y una alta capacidad de corriente.
Con respecto a las aleaciones basc aluminio, éstas propiedades con frecuencia
son disminuidas debido a la presencia de peliculas de 6xido pasivas, lo cual causa
dificultades en lo que se refiere a su uso como anodos de sacrificio.

En la practica, los materiales que cuentan con los requisitos arriba
mencionados, se remiten al Al, Zn y Mg. Otros posibles candidatos, como los
metales alcalinos (Li, Na, K) vy los alcalino-térreos (Be, Ca, Sr1), quedan
descartados, porque son demasiado activos (tienen un sobrepotencial de
hidrégeno pequefio y un potencial de disolucion muy elevado) y otros como el
cromo (Cr), porque son facilmente pasivables.

Las aleaciones base aluminio, adecuadas para su uso en la proteccidn
catdédica, han sido estudiadas durante varios afios con atencién sobre la
influencia de la adicion de otros elementos tales como zing, titanio, mercurio,
galio, estafio ¢ indio [25-28]. Cada una de estas adiciones a las aleaciones de
aluminio ha demostrado que mejoran la activacién de éste en medios neutros de
cloruros. Sin embargo, éstos resultados no son facilmente asequibles, por un lado
debido a la dificultad de preparacion de los anodos (por ejemplo Al-Tij y, por el
otro a la oposicidn que ha surgido debido a la prohibiciéon de su uso por grupos
ambientales, y en particular aquellos anodos en los cuales se les han hecho
adiciones de Hg, In, Sn v Ga.

Por ejemplo, el uso del mercurio, éste es un elemento peligroso
durante la fabricacion de los anodos y, éste elemento junto con €l Sn e In
contaminan tanto la fauna como la flora marina. Las combinaciones que ¢n un

principio tenian un interés especial fueron las de Al-Hg-Sn y Al-Hg-Bi; cuyo
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compuesto €s muy similar, pues se reportan potenciales semejantes a los de las
aleaciones Al-Hg.

La primera generacién de anodos de sacrificio fueron las alcaciones
Al-Sn-Zn, que tienen un potencial alrededor de —1.05V, pero demostraron no ser
tan efectivas, ya que al final conseguian pasivarse, posteriormente surgieron las
aleaciones Al-In, las cuales resultaron ser aleaciones confiables como anodos,
pero muy contaminantes, finalmente surgieron las alecaciones Al-In las cuales son
mas efectivas que las Al-Zn-Hg pero iguaimente contaminantes [29].

Esta distribucion de fases finas es un factor clave para promover la
activacion superficial del &nodo, evitando asi la formacion de peliculas de oxido

las cuales pasivan al anado.

C.0 Mg Mg % masa 340 Mg
120 Zn 124 Zn
88.0 Al 10 20 30 2.8 Al
700 — L B E—

650 — L

600 5__\‘\
o

Temperatura °C

500
- __‘—l—_.'—._‘_—__—‘-—___'__-_l__— I,"I'ﬁ
450 -
- ﬂ )_'r"/ L+t T1
350 = ST o+ T
300 LLIZ T2 -
0.0 Mg 10 20 30 40.0 Mg
53 Zn 5.3 Zn
947 Al 547 Al

Figura 6. Seccidon vertical del diagrama de fase Al-Mg-Zn a 5.3% at.
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Las aleaciones base Al-Mg-Zn han sido propuestas [30] para su uso en la
proteccién catédica de estructuras en agua de mar, ya que prometen una
distribucion fina de fases intermetalicas (de acuerdo al diagrama de [ases binario
Mg-Zn y ternario Al-Mg-Zn), figura 6, en solucién sélida de aluminio (fase o).

De acuerdo con el diagrama ternario Al-Mg-Zn, figura 7, y en especial a la
isoterma del mismo a 400°C [14] se tiene la solucidn sdlida «-Al mas eutécticos
del tipo MgoAlz v AlbbMgsZns, lo que asegura via tratamientos térmicos de
envejecido una precipitacion fina de los mismos y, por lo tanto se evitaria la

pasivacién del anodo.

Ejes en % masa

Figura 7. Seccion isotermica a 400°C del diagrama de fase ternario Al-Mg-Zn

Con el propdsito de hacer mas eficientes a las aleaciones del tipo
Al-Mg-Zn en lo que se refiere a la activacién superficial del anodo, se tiene
referencia de que la adicidén en pequenas cantidades de Li [31] origina la

formacion de finos precipitados tanto en matriz como en limite de grano,
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ocasionando asi la inhibicién parcial de la pelicula pasivante. De ésta
manera, e¢s posible precipitar la fase ALLI (8) en los limites de grano vy
matriz, debido a que el Zn disminuye la solubilidad del Li en la fase a-Al, y
que ademas el Zn puede incorporarse a la fase §, evitando asi la pasivacion

superficial del anodo y los tratamientos térmicos de envejecimiento a 40°C
[32].

I1.3 Requerimientos de los Anodos

I1.3.1 Densidad de Corriente

La densidad de corriente (DC) requerida para el acero desnudo, es el
principal parametro en el disefio de la Proteccidn Catédica. La DC es determinada
por la disponibilidad de oxigeno en el acero y las condiciones supcrficiales dcl
mismo. La DC no es constante todo el tiempo, ésta puede ser muy alta al principio
vy entonces disminuir gradualmente. La reduccioén es causada por la polarizacién y
formacién de capas de cal sobre la superficie del metal. Los efectos de tales
depdsitos, limitan la circulacién de corriente, de aqui que es necesario la maxima
corriente de proteccion cuando la estructura es nueva, cuando no existen
depésitos de cal sobre la superficie. La corriente suministrada después es una
funcidon de las caracteristicas de los depdsitos formados inicialmente. Los
sistemas anédicos en cualquier caso pueden ser dimensionados para suministrar
la corriente inicial requerida y poder garantizar la proteccion a través de proveer
vida a la estructura.

Un nivel optimo de polarizacion para el acero desnudo, se encuentra en un
rango de -0.92 V a —0.95 V (para un electrodo de referencia de Ag/AgCl en agua
de mar).

Los conceptos sobre DC inicial, media y final requerida son usados para

reflejar la condicion actual del disefio. La tabla 2 presenta los valores de DC
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usados en los calculos de disefio para un anodo de sacrificio. Las investigaciones
confirman que una buena polarizacion inicial asegura un exitoso sistema de PC.
Una mala DC podria ser conservadora y contener un factor de seguridad.

Los anodos de sacrificio para el sistema de proteccién catddica, tienen un
tamanio de acuerdo a la corriente de proteccién necesaria para mantener a la
estructura a proteger completamente polarizada a un nivel suficiente para causar
una corrosién despreciable.

La corriente producida por una anodo depende de las propicdades

electroquimicas de la aleacién anddica y la geometria del dnodo.

Mar de Noruega 200 | 116 | 132
(62° N a 68° N) L

Mar del Norte al Norte de| =~~~ .
Noruega 180 105 . 120 !
(57° Na62°N)

Mar del Norte al Sur de|

{arriba de 57° N} . S
Tuberias enterradas 50 5o 0

‘Tabla 2. Requerimientos de CD para ia PC del acero desnudo

I1.3.2 Area protegida

En un principio, no se requiere proteger a las tuberias sumergidas en agua

de mar por un sistema de PC. Estc no siempre debe considerarse bajo cualquicr

circunstancia. Sin embargo el 50% de las capas sobre una estructura marina de
acero pueden ser danadas o completamente removidas durante la construccion.

Todas las compafias de gas y aceite tienen un sistema de proteccién

externa para evitar la corrosidén en sus tuberias. El tipo de sistema usado
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depende de los siguientcs factores:
@ Caracteristicas del ambiente corrosivo
@ Temperatura durante la operacion del disefio
% Factores mecanicos durante el transporte, instalaciéon y operacién
< Costos
« Compatibilidad de peso y pelicula de corrosién
& Campo de ensamblaje de la pelicula
« Salud, seguridad y ambiente a lo largo de la vida del sistema.

Actualmente todas las modernas tuberias son protegidas con una
capa organica protectora, la cual esta considerada al igual que los anodos, por los
sistemas de protcecidn catédica para prevenir la corrosion del material. Esta
combinacion de capas protectoras y la proteccibn catddica por anodos de
sacrificio, son usadas en todas las estructuras de acero al carbon inmersas o
enterradas, con excepcion de las plataformas costeras productoras de petréleo, ya
que este tipo de complejos estan reforzados con estructuras de concreto.

Para ¢l caso de los anodos, en donde se presente la situacion de que
un gran catodo sea conectado a un anodo pequefio, se obtendran valores de
velocidad de corrosion considerablemente altos. Mientras que, si son conectados
un catodo pequefio y un anodo largo, €sto normalmente dara un incremento en la

proporcién global de la corrosidon generado por las picaduras localizadas.

I1.3.3 Criterio del potencial

El criterio de potencial para una estructura a proteger es primoridal, se
refiere exclusivamente a la aplicacion de la proteccion catédica para eliminar o
reducir, dentro de limites aceptables, la corrosién generalizada de wuna
determinada estructura. El potencial de proteccion podria definirse entonces como

aquel al cual la velocidad de corrosion se mantiene lo suficientemente lenta.
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Pourbaix ha propuesto considerar “inmune” a la corrosién a un metal que
se encuentre a potenciales mas negativos que el que corresponderia al valor de su
potencial de equilibric en una solucidn gquc contuviera sus iones a una
concentracién 10-¢ moles/litro, Figura 8. En los términos propuestos por
Pourbaix, aplicando una corriente se impone al metal que se quiere proteger el
potencial que corresponda a una concentracion minima de iones metalicos en la

solucidn. La concentracion limite adoptada es de 106 moles/litro.

Zn BglhgCi CusQ, H

28 175 185 20
24| 138|123
h 18| 073 ossl :
2 is] o18] sl PASTVACION
> 2] 035 oz
c —— Tenb—
m —— b— :
§ 3 oF| o=
[T — 1
: —— — —
2 ozg] <30 028
SR s L g
— 1 PASIVIDAD
E 1§ ﬂg "T X b I

0 1234567 89101112131415
pH
Figura 8. Diagrama Potencial-pH para el Fe
Por convencion, habra corrosidon si la concentracion de los iones metalicos
en el electrolito es igual o mayor que 106 moles/litro.

Esto permite calcular, baséndose en la ecuacion de Nerst, el potencial de

proteccion, el cual, sin embargo, es funcion del pH del electrolito.
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Experimentalmente, la determinacién del potencial de proteccion puede
realizarse  encontrando las caracteristicas de  polarizacion catédica,
potencial/logaritmo de la densidad de corriente, con lo que se determina el valor
del potencial en el cual se inicia el comportamiento lineal de las caracteristicas
catodicas. Este valor del potencial, de hccho, seniala cuandeo la velocidad del
proceso de corrosion es despreciable.

Un potencial lo suficientemente negativo es de -800mV (electrodo de
referencia de Ag/AgCl en agua de mar) es generalmente un valor aceptable. Sin
embargo, el potencial no debe ser excesivamente negativo ya que esto motivaria
un gasto innecesario de corriente. El limite para el potencial negativo es de —
1.050 mV (electrodo de referencia de Ag/AgCl en agua de mar) para prevenir la

evolucién de hidrogeno.

I1.3.4 Tiempo de Vida del disefio

Un factor importante es €l tiempo de vida o duracién del anodo. Cada
magnitud de intensidad ¢ corriente, proporciona una duracién que se encuetra en
funcion del peso del anodo. Conociende la intensidad suministrada por un éanodo
asi como su peso correspondiente y tomando en consideracién su capacidad e
corriente calculada teéricamente, es posible determinar su duracion.

El factor de utilizacién para un anodo de sacrificio, puede ser de 85%, va
que, cuando un anodo se ha consumido este porcentaje debe sustituirse pues el
matcrial que da es insuficiente para mantener un porcentaje adecuado de la
intensidad de corriente que inicialmente era capaz de suministrar.

La vida de un anodo puede caicularse de la siguiente manera:

E Hoga
ry o LTS
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Donde:

TV : Tiempo de vida del anodo

Q : Capacidad de Corriente en Ampers*afio/kilogramo {A*afio/Kg)

WT: peso del anodo en kilogramos (Kg)

r : rendimiento (%)

B : factor de utilizacién

A intensidad de corriente en Ampers (A)

El tiempo de vida para el sistema de tuberias es de 30 a 50 anos. Un
tiempo de vida larga es un desafio importante para los sistemas de peliculas

protectoras.

I1.4 Disefio y Fabricacion del Anodo

I1.4.1 Composicién Quimica
La composicion de los anodos tiene una gran importancia ya quc actiia de
una forma muy directa sobre las cuatro propiedades que permiten apreciar €l
valor de un metal o aleacion para poder ser utilizado como anodo de sacrificio:
potencial de disolucién, rendimiento de corriente, polarizahilidad del material, y
homogenidad en la corrosién del anodo. Asi mismo tiene una gran influencia
sobre las propiedades de los productos de corrosion formados en el anodo durante
su actuacion: porosidad, adherencia, dureza, conductividad eléctrica, entre otras.
Los adnodos de aluminio han sido usados para sistemas de proteccion
caldédica en wdas las tuberias instaladas durante los 4 afios pasados. Se ha
especificado que la aleacidén Al-Zn-In con bajos niveles de impureza,
especificamente de hierro (Fe) y silicio (Si). La tabla 3 reporta la composicion
quimica necesaria para tales anodos. Los bajos niveles de impureza aseguran un

buen compertamiento de la pelarizacion.

- 24-




Capitulo I

.Elemento (- Max. (%) [ - Min. (%)

Zinc — . 5.5 ~ 25 \

: Indio 0.040 0.015
Hierro o‘ogz -

- .

 Silicio . 10.10 3
Cobre 0.005 B
Otros - 1002 | _
Aluﬂﬁf’lio-i_;, \ ;Rémanﬁﬁté_ T -

Tabla 3. Composicion gquimica necesaria para los inodos de aluminie

I1.4.2 Capacidad Electroguimica

Las propiedades electroguimicas que deben reunir los materiales anédicos
para que puedan ser utilizados como tales en la practica, remiten al Zn, Al y Mg.
Otros posibles candidatos, tales como los metales alcalinos (Li, Na, K), asi como
los alcalino-térreos (Be, Ca, Sr), quedan descartados debido a que son demasiado
activos (tienen un sobrepotencial dec hidrégene pequefioc y un potencial de
disolucién muy elevado) y otros como el cromo (Cr), porque son facilmente
pasivables.

En una reaccién electroquimica, un metal se disuelve de acuerdo con las
leyes de Faraday, las cuales dicen que, practicamente, €l flujo de una cantidad de
corriente de 96500 coulombs disuelve una cantidad equivalente de cualquier
elemento quimico. Por tanto, si una cantidad de electricidad de Q coulombs fluye

hacia un material, la cantidad de metal disuelto sera:

P4
{96500Xn.equiv.)
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Donde: wtd es la cantidad de metal disuelto en gramos (g)
QC = fluyjo de electricidad en coulombs
PA = peso atoémico del mctal en gramos (g)
ademas

Q=1*%t

Donde: [ = intensidad de corriente en ampere (A)
t = tiempo en segundos (s)
Por tanto

P=1*t*(P.A./nx96500)

p = gramos del metal disuelto
n = valencia del elemento, nimero de electrones que pierde €l metal al

disolverse.

El cociente - es €l equivalente electroquimico.

A
(n)@a()]

De esta manera se puede calcular la cantidad de metal consumido para
suministrar la cantidad determinada de corriente. Estos datos se presentan en ¢l
cuadro siguiente.

Estos valores consideran que el metal no sufre autocorrosion, es decir, que
se utiliza integramente para producir corriente. Para un rendimiento de corriente
del 100% el aluminio es el que sufrird la pérdida de peso mas pequena ya que,
seglin el cuadro sig. es el que proporciona mayor capacidad eléctrica, o sea el
mayor nuimero de coulombs por kg de metal disuelto. Los rendimientos normales

estan entre 50% y 90% del rendimiento tedéricamente considerado.
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(Vvs Ag/AgCH

Propiedades i Mg | 2Zm | Al
quivalente elect.(mg/C) 0.12601 |0.3387 0.0931
Capacidad cléctrica tedrica (A.h/kg) 12204 820 (2982
cap. elec. Te()ricé (A.h/dm3) | 3836 5855 8051
cap. cléo. Practica (A.h/ke) 1322 738 | 1491
rend. Corriente (%) 60 S0 50
consumo tedrico: (kg/ A.aio} 3,98 10.69 .2.94 |
consumo teorlco (dm3/ A. a.no) _ | 23 1.5 1.1
potencw.l normal a 25°C (VvsAg/ AgCI) —263 : ~1..05 —.1.93\
potencial disehucién agua de mar ' —1.55”. -1.05 |-1.85

Tabla 4. Propiedades Electroquimicas del Al, Mg, Zn.

Se ha cspecificado la capacidad electroquimica necesaria para los anodos

de aluminio. Los fabricantes deben documentar Ios resultados de las pruebas del

funcionamiento electroquimico {1 afio de pruebas electroquimicas de acuerdo a la

DnV RP B401) efectuadas en un laboratorio independiente.

La minima capacidad de corriente aceptable de 2,000 Ah/kg. Sin embargo

para el uso de éste material andédico se usa la capacidad en agua de mar. Es

posible usar valores mas altos de capacidad de corriente,

documentados adecuadamente en la prueba de funcionamiento.

siempre gue estan

También existen pruebas para los requecrimientos del control de

calidad electroquimico durante la produccion de los anodos, lievadas a cabo de

acuerdo a la DnV RP B401, 1993, Las siguientes son prucbas:

potencial de circuito cerrado
velocidad de consumo

examen visual de la corrosion.
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I1.4.3 Calculos de disefio

E] criterio para el disefio de un anodo se basa en la experiencia y la
inspeccion dc las tuberias en servicio.

La capa de empalmes que contiene €l tubo es mas costoso que los
anodos conectadaos por fuera, asi que es importante intentar reducir ¢l nimero de
empalmes en el tubo, utilizando anodos.

Los calculos para el disefio de la proteccion catddica se prevé el de la
formula de resistencia de McCoy's para ancdes tnicos. En la cual se considera la
corriente de salida para un sistema de anodos gemelos, va que éste no es igual a
la suma de las dos corrientes de salida para el sistema con dos anodos solos. La
formula de Hallen para la resistencia verificé que la corriente de salida fue

satisfecho para anodos gemelos.

McCoy: R =[0.315/(A)9][c]

Hallen: R = ¢In(32r/L) / 4nr2

II.4.4 Disefio del Anodo

Los cdlculos para cl disefio de la CP y el disefio del Anodo se realizan a
menudo con tiempo anticipado a los proyectos del desarrolle de la tuberia. Por lo
tanto cl disefno de los anodos no es éptimo.

En tuberias enterradas, €l area de superficie activa, y no el peso de
los anodos, es la dimensién del parametre para determinar el niimero de anodos
requeridos para proporcionar una suficiente proteccidén. Anodos delgados, son
por lo tanto, mas 6ptimos que adnodos gruesos, para tales tuberias.

De esta manera, basandose en la experiencia de Troll Olje Ror, el
espesor del anodo podria no exceder los 40 mm. Los anodos usados para éstas

tuberias son de 50 mm de espesor.
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La longitud del anodo es también un parametro importante,
especialmente para anodos con un diametro grande (40 plg.). Si la longitud es

>700 mm, pueden existir problemas [34.]

II. 6 Antecedentes de la Aleacion Al-Zn-Mg

La aleacion alumino-zinc-magnesio, ¢s considerada dentro del grupo
de las aleaciones aluminio-magnesio-zinc, ya gue su comportamiento y estructura
es mucho mas proxima a éste grupo. La aleacién puede ser empleada desde
colada o con subsecuentes tratamientos térmicos o bien mecanicos [35].

Cada unc de éstos elementos Al, Mg y Zn presentan un potencial negativo, por lo
cual pueden corroerse rapidamente.

Dentro de la aleacidn, €l Zinc es altamente soluble en el aluminio v
gjerce poca influencia sobre la microestructura, generalmente cuando se trata de
una aleacidn sencilla como la 7072. Este mismo elemento, forma un pseudo
eutéctico binario, el cual esta formado de aluminio y MgZno.

Comercialmente la composicion de la aleacidén Al-Zn-Mg cuenta con
la presencia de otros elemernttos tales como Cu, Fe, 31, Mn. En la tabla 4, se listan

los elementos existentes asi como la composicion limite de ellos en esta aleacion.

Zn 2-8

Mg 0.5-4

Cu 0-3

Fe 0.1-0.8

Si 0.005-0.3

Cr ¢-0.5

Mn 0-1.5

Ti C-0.5
0-0.05

Zr 0-0.25

Ag 0-1.0

Be 0-0.10

Otros elementos < 0.05 cada unc

Tabla 4 Limites de composicion para las aleaciones aluminio-zine- magnesio
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En muchas de las aleaciones que forma el aluminio, éste sec
encuentra formando una matriz en solucién sélida, en el interior de la cual estan
presentes fases dispersas de los elementos aleados. La relacion Zn:Mg controla el
comportamientoe que tiene el Zinc dentro de la aleacion. De esta manera, con una
razon por arriba de 2, se forma la fase MgZnz, mientras que con relaciones por
abajo de 2 se presenta la fase MgsZnsAly. En la tabla 5 se enumeran las fases
probables que pueden hallarse en la aleacion Al-Zn-Mg; |36].

En aleaciones adecuadamente homogeneizadas, el volumen de los
elementos aleantes zinc y magnesio se encuentran en solucién solida y solamente
son visibles pequefias cantidades de sus fases; éstas fases se encuentran en
forma de lineas delgadas. Algunas de éstas fases presentes son de hierro, silicio,
manganeso, cromao y circonio {37].

La densidad de la aleacion, se ve reducida por el magnesio y se
incrementa por el resto de los elementos presentes en la aleacion; para aleaciones
comerciales su densidad sc encuentra entre 2740 kg/m® y 2830 kg/m?3, con

muchas aleaciones alrededor de 2800 kg/m3 [38-44].

Mg > 1% Mg en solucion sdlida

Zn:Mg< <1 Mg Al

Zn : Mg=1-2 Mg, Zn,Al,

Zn:Mg>2.2 MgZn,

Con Si Mg,51

Cu > Mg CuMgAl,

Cr > Mg CrMg, Al

Mn > Mg (MgMn),Al,,

Zn > 3% Zn en solucién sélida
In < 3%

Zn:Mg <22 Mg, Zn Al

Zn:Mg > 2 MgZn,

Mn > Zn Mrn,ZnAl,,

Tabla 5. Posibles fases para la aleacion Al-Mg-Zn
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Respecto al fendémeno de corrosion, la aleacion Al-Zn-Mg, se
comporta de manera adecuada, ya que, la resistencia a eilla es aceptable,
especialmente la de las alcaciones quc cuentan con adiciones de cobre y zinc.

La tendencia a la segregacion no es tan pronunciada, y no constituye
un serio problema en muchos casos.

Bajo condiciones de <colada mnormal el centro produce
concentraciones de zinc, hierro, silicio, cobre magnesio y manganeso en los limites
de grano [45,46] y la presencia en los sitios interdendriticos de zinc, magnesio y
cobre que aparecen como compuestos en forma de linea delgada [47,49], sin
embargo en condiciones de equilibrio esos elementos podrian ser completamente
disueltos.

La solubilidad del magnesic v zinc es relativamente rapida ademas
presentan una solubilidad suficieniemente alta para disolverse completamente
[50].

El Litio forma compuestos intermetalicos con el Aluminio y otros metales. Como
regla general el Litio tiende a formar compuestos intermetalicos, los cuales son
duros y fragiles, tienen una alta temperatura de fusién y exhiben poco deterioro
cuando son expuestos a la atmosfera. Una de las aleaciones mas interesantes que
contienen Litio ¢s Mg-10% Li la cual no se corroe cuando es expuesta a la
atmosfera. Tal comportamiento es Unico después de contenidos de Li de 5% en
otros metales promueve una corrosién atmosférica seria. El diagrama de fase Al-
Mg-Li denota la gran solubilidad del Mg en el L1 (por arriba del 90% de Mg) éste
gran campo de solucidon soélida indica que la aleacién maestra Al-Li refinada puede
ser facllmente preparada y adicionada a Mg para hacer composiciones mas
complejas de Al-Mg-Li. El Li tiene un tamarfio atdmico muy pequefio v, esto no
sorprende que de los metales alcalinos y alcalinos térreos solamente el magnesio

tierie una alta solubilidad en el litio.
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Los eutécticos de bajo punto de fusién no han sido identificados con
total certeza. El eutéctico cuasibinario Al-MgaZnsAlz a 762 K requiere exactamente
una relacion Zn:Mg de 2.5; asi en muchas aleaciones los eutécticos mas bajos son
cualquiera de las fases ternarias AlMgsZns, MgiZnsAly a 723 K © mas
comunmente, AlMgsZns, AlbMgZng a 748 K [51].

La aleacién Al-Zn-Mg, presenta la caracteristica de encontrarse
dentro del grupo de las aleaciones forjadas que responden a un endurecimiento
por tratamientos térmicos. El conjunto de aleaciones con ésta caracteristica son
lIas series 2XXX (Al-Cu, Al-Cu-Mg), 6XXX (Al-Mg-Si) y 7XXX (Al-Zn-Mg, Al-Zn-Mg-
Cu). Dentro de los tratamientos térmicos, el envejecido proporciona a cada una de
¢stas aleaciones mayor dureza, éste reforzamiento puede ser de endurecimiento
medio y facilmente soldable o bien de dureza alta. Considerando dentro de ésta
serie a la aleacién Al-Zn-Mg, ella puede clasificarse dentro del grupo que presenta
un endurecimiento medio.

La dispersion de particulas precipitadas en los limites de grano en
algunas aleaciones de aluminio envejecidas, ha presentado que la SCC (stress
corrosion cracking) ocurre mas rapidamente cuando las particulas en los limites
de grano estan minimamente espaciados {corrosion por esfuerzo y fractura SCC

stress corrosion cracking) [52].

I1.7 Propiedades fisicas y quimicas del Al-Zn-Mg
El magnesio, con densidad relativa 1.74, es uno de los metales
comerciales por ser muy ligero. El magnesio presenta una buena resistencia a la
corrosion atmosférica de tipo urbana y rural (no a la atmdsfera marina) debido a
la formacién de una pelicula protectora de 6xido. Esta pelicula se rompe por
picaduras en el aire contaminado con sales (clorures} y hay que tomar medidas de
protecciéon como recubrimientos (p. ej. cromado). La resistencia a la corrosién

disminuye con las impurezas {33].

-32




Capitulo I

Propiedades. .-~ - = | Unidad | Mg | Zn | Al
No. Atémico 12 13
Peso Atémico - -- 24.32 |65.38 (2697
| Estructura Cristalina nm 0.3203 0.4041
| ¢ lmm - . }0.5199
Peso Especifico A 20°C, {g/cm’ 174 |7.14 [2.70
Punto De Fusion oC 651 |419.4 |660.1
Punto De Ebullicién [oC 1090 2520
Densidad Relativa --- 1.74 270
Modulo De Elasticidad - |26 26
Calor Especifico 0-100°C JKg'K" 1038 917
Conductividad Térmica 20-1001°C Wm'K* 156 238
Coeficiente De Expansién Térmica0-100°C [ 10° K 26.0 23.5
Resistividad Eléctrica pohmem™ |4.46:6 606 |2.62:6
Valencia 2 2 3
Equivalente-G - (1216 [32.69 [9.00
Quivalente Elect. mg/C  |0.1260 |0.3387 |0.0931
Capacidad Electnca Teorlca ~ jAh/kg  |2204 1820 2982
Cap. Elec. Tebrica Ah/dm® |3836 [5855 |8051
Cap. Fléc. Prictica -~ [Ah/kg  [1322 738 [1491
Rend. Corriente e 60 90 50
Consumo Tedrico lke/Aafio [3.98  [10.69 [2.94
Consumo Tedrico dm?/Aafio (2.3 1.5 1.1
Potencial Normal A 25°C(Vvs.Ag/ Agcl) 2263 105 |-1.93
Potencial Disolucidén Agua De -1.55 |-1.05 |-1.85
Mar(Vvs.Ag/Agcl)
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11.8 Estructura de aleaciones Eutécticas

) Las estructuras eutécticas pueden formar una serie regular de
laminillas o varillas en funcién de la naturaleza y cantidad de fases presentes y
condicién de solidificacién. Se han observado hasta 4 fases creciendo
simultaneamente durante la solidificacién, sin embargo muchos de los eutécticos
usados tecnolégicamente consisten de 2 fases. En general, la microestructura
cutéctica tiene ciertas caracteristicas similares que permiten clasificarlas
arbitrariamente por su estructura. Cuando se Interpretan las estructuras
eutécticas es necesario considerar (1) el tipo de fases, dictadas por su cantidad y
crecimiento cinético, {2) la escala o rango de tamaifio, de las fases, las cuales son
determinadas por la forma de la interfase sélido/liquido y la velocidad de
solidificacion, {3) el rango de composicion.

Cuando existen dos fases con una fraccién de volumen aproximadao,
existe una preferencia para la formacion de estructuras laminares. Por otro lado,
si una fase estd presente con una pequefa fraccidn de volumen, existe entonces
una tendencia para formar fase en forma de fibras. Cuando la fraccion de
volumen de una fase es menor que 0.3, el eutéctico probablemente sera fibroso. 51
el valor se encuentra entre 0.3 y 0.5, el eutéctico tendera a ser laminar. Sin
embargo las estructuras eutécticas son mas complejas de lo que implica éste
sencillo modelo, el cual es usado para considerar tres de sus caracteristicas
individuales: estructura de particula, estructura de colonia y estructura de grano.
La particula de una fase tiene gencralmente dimensiones micrométricas. Su
famafio y forma afectan fuertemente las propiedades fisicas y mecanicas de los
agregados eutécticos. El tamario y la forma son afectados por la velocidad de
solidificacién, gradientes térmicos, enlaces atomicos, factores cristalograficos,
energia interfacial, contenido de impurezas y composicién de la aleacion [54].

El espacio entre particulas A, y la velocidad de solidificaciéon R, para

un sistema de aleacion son relacionados por la ecuacién AR = cte. Ya que el por
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clento en volumen de una fase en particular es fija, la ecuacidbn permite
determinar el efecto de la velocidad de solidificacién sobre tamafo de la particula,

a partir de la velocidad conocida de un espécimen.

II.9 Principios del envejecimiento

Los requerimientos basicos para que una aleacién sea sensible al
envejecimiento es un decremento en la solubilidad sélida de uno o mas de los
elementos aleantes con decremento en la temperatura. El tratamiento térmico
normalmente involucran los siguientes etapas:

Tratamiento de la solucion a relativamente altas temperaturas en la regién
de una sola fase, para disolver los elementos aleantes.

Enfriamiento rapido o templado, usualmente a temperatura ambiente,
para obtener una solucidn sélida sobresaturada (SSSS) de esos elementos en el
aluminio.

Descomposicién controlada de la SSSS para formar precipitados finamente
dispersos, usualmente por envejecimiento es conveéniente muchas veces una
temperatura y en algunas ocasiones dos temperaturas intermedias.

La descomposicién completa de una SSSS es usualmente un proceso
complejo €l cual puede involucrar algunos estados. Tipicamente las zonas
Guiinier-Preston (GP) ¥y un precipitado intermedio se pueden formar ademas de la
fase en equilibrio. La zona GP es ordenada, en grupos de atomos ricos en soluto
los cualcs pucden solamente tener un cspesor con uno o dos planos atémicos. Los
cuales retienen la estructura de la matriz y son coherentes con ésta, aunque elios
usualmente producen tensiones clasticas apreciables. Su formacién requiere
movimientos atdmicos sobre distancias relativamente peguefias de modo que sean
dispersados finamente en la matriz con densidades, las cuales puedan ser tan
altas como 1017 o 10!8 cm 3. La presencia de precipitados esta en funcién tanto

del sistema de aleacion y la velocidad de nucleacién, como de la estructura actual.
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Esta tltima puede influenciar grandemente en la formacidén de los precipitados,
debido a la presencia de un gran nimero de sitios vacantes en la red, los cuales
son retenidos por el enfriamiento.

Los precipitados intermedios normalmente son mucho mas grandes en
tamaro que los existentes en la zona GP y son coherentes solo en parte con los
plannos de la red en la matriz. Tienen una determinada composicién y la
estructura cristalina es ligeramente diferente con respecto a los precipitados en el
equilibric. En ciertas aleaciones, los precipitados intermetalicos pueden ser
nucleados desde, o en los sitios estables de la zona GP. En otras aleaciones, ¢ésta
fase nuclea heterogeneamente en los defectos de la red, tales como las
dislocaciones. La formacion de los precipitados al final del equilibrio involucra
menos coherencia con los patrones de la red. Esto se forma solamente a
temperaturas de envejecido relativamente altas, y porque son agrupaciones
atomicas dispersas, originando como resultado de ello, menor endurecimiento.

El maximo endurecimiento de las aleaciones comerciales ocurre cuando
estd presente una dispersién critica de las zonas GP, o un precipitado intermedio,
o ambas. En algunos casos las aleaciones que son trabajadas en frio después del
templado y antes del envejecido, incrementan la densidad de dislocaciones y
proveen un mayor numero de sitios en los cuales ocurre la nucleacion

heterogenea de los precipitados intermedios [55].
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CAPITULO
III

Desarrolio Experimental

III.1 Preparacion del Material

Los lingotes de Aluminio, Magnesio y Zinc fueron adquiridos en una
empresa mexicana dedicada a la produccién de éstos, los cuales presentan una
pureza del 99.98%. El Litio fue usado en forma de alambre con un didmetro de

5.2 mmy 99.99% de pureza con 4.5 mg/cm de Sodio (Na).

III.2 Preparacion de Aleaciones Maestra

Los lingotes fueron cortados en trozos cuyo tamario es de aproximadamente
10 c¢m de longitud. Posteriormente los trozos se fraccionaron a un famafia menor,
tanto los de magnesio como de zinc, mientras que los de aluminio fueron
magquinados con una profundidad de 5 cm.

El proceso de corte y magquinado, se llevé a cabo utilizando cortadoras
sierra horizontales y verticales dentro del taller de Maquinado del Instituto de
Investigaciones en Materiales, empleando los implementos de seguridad indicados
por la norma, tales como bata; gogles, guantes, etc.

El paso inmediato a seguir, consiste en limpiar el area de las fracciones
cortadas, correspondientcs a cada uno de los elementos Al, Mg y Zn, esto con el
objeto de eliminar impurezas superficiales debido al maquinado y al transporte de
los lingotes. En el caso del Al y Zn, la superficie del material se limpia usando

acetona (CH3COCHSj3), esto se realiza mediante la friccion de estopa empapada de
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acetona. Para el Mg, se utilizé una solucion de acido fosforico (H3POg) diluida al
30% con agua (H20).

Con la finalidad de convertir la masa de los elementos en su peso
correspondiente, los lingotes de Aluminio, Magnesio vy Zinc toda vez que fueron
cortados en trozos, se pesaron en una balanza digital, para tener la composicion
necesaria de acuerdo a los calculos realizados. Finalmente se prepara el material
embazando los elementos aleantes en aluminio, listos para su fundicién De ésta

manera, se preparan la carga de las aleaciones maestras de Al-Mg, Al-Zn, Al-Li.

II1.2.1 Proceso de Fundicion

La fusion de las aleaciones maestras se realizd por medio de un horno tipo
mufla. La carga para preparar cada una de las aleaciones maestras Al-Zn, Al-Mg v
Al-Li, esta basada en el porcentaje en peso que presenta cada elemento en el
punto eutéctico del diagrama de fase binario correspondiente. De ésta manera,
obtenemos aleaciones maestras de Al-Mg, Al-Zn y Al-Li. Las condiciones para
preparar éstas alcaciones consistieron en elevar la temperatura hasta la
temperatura eutéctica, y mantenerla durante aproximadamente 5 minutos, a

continuacioén, desgasificar las aleaciones con gas Argon, durante un minuto.

II1.2.2 Método de colado

Como la mayoria dc los metales se contraen alrededor del 4% en volumen

al pasar del estado liquido al estado sd6lido en su punto de fusién, se tuvo cuidado

de asegurar que el lingote enfriara desde el fondo hacia arriba, proponiendo la

extraccion de calor mediante capas paralclas laterales, enfriando con mayor

rapidez en la punta de la lingotera, aumentando esta velocidad hacia la parte
superior.

La técnica de colado consistic en mampular la carga caliente de 250 kg

empufiando asas en ambos lados del montaje de esta, hasta colocar €l crisol en el
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piso para ser agitado durante 1 minuto con gas Argén, posteriormente es vaciado

el metal caliente hacia ia lingotera en forma de V (figura 9).

100

Figura 9. Lingotera de hierro gris en forma de cuiia.

II1.3 Preparacion de Al-Mg-Zn-Li

A partir de cada una de las aleaciones maestras Al-Zn, Al-Mg, Al-Li, s¢
realizan los calculos necesarios para preparar la carga. Una vez que se tiene el
material, se limpia la superficie con acetona para eliminar las impurezas debido al
maquinado. La aleacidén Al-Mg-Zn-Li, se prepara con tres diferentes tipos de
composicion, Al-5%-at.Zn-5%at.Mg, Al-5%at.Zn-7%at.Mg, Al-7%at.Zn-7%at.Mg.
El material, limpio se coloca dentro del crisol, el cual, por norma se especifica que
deberé ser de acero inoxidable. Sin embargo, la fundicién de una carga anterior

realizada sobre éste tipo de crisol, nos permiten modificarlo, debido a que se
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presentaron reacciones entre el material del bafio liquido y el crisol de acero

inaoxidable.

I1.3.1 Fundicion del Al-Mg-Zn-Li

El crisol utilizado para preparar la aleacién Al-Mg-Zn-Li es de grafito. Este
fue cubierto con una tapa también de grafito, la cual presenta dos orificios en la
parte superior. Esta tapa, especie de campana es colocada con la finalidad de
mantener al sistema aislado de una atmoésfera oxidante. Pues{o que al trabajar
con mctales de bajo punto de fusién, inferiores a los 600°C, para éste caso
basicamente el Litio, la reacciéon con el aire es drastica debido a que es un
elemento muy electropositivo. Considerando al Aluminio y Zinc, pueden trabajarse
satisfactoriamente, €l aluminio por ejemplo, se protege con una delgada pelicula
de oxido, por lo que se puede manejar en aire aun a temperaturas muy por
encima de su punto de fusion. Tomando en cuenta las reactividades de los
elementos aleantes, de tal manera, que pueda llevarse a cabo la fusion de la
aleacion, Al-Mg-Zn-Li, bajo una atmésfera inerte, evitando asi, la oxidacion
violenta del Mg con el Oxigeno. El utilizar atmodsferas controladas s¢ hace con el
fin de regular la composicién de la aleacién, evitando pérdidas totales de los
elementos reactivos.

El rango de temperaturas en el que se efectiia la fusidon es de 700°C a
850°C, las que son controladas por un termopar que se encuentra en la parte
superior de la cAmara, en el horno tipo mufla. Durante la fundicién de la carga, se
adapto a la campana de grafito, un conducto para gas, para prevenir la oxidacion
u otro ataque atmosférico durante el calentamiento y fusidén de la carga.
Utilizandose Argdn, por ser éste completamente inerte a todos los metales, Dado
que el flujo de gas enfriara al liquido, éste serd recalentado z una temperatura

superior por tan solo 100°C.
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II1.3.2 Proceso de vaciado

Mediante un conducto de acero inoxidable recubierto por una solucién de
etanol y , se le hace pasar una corriente de Argén durante un minuto por la parte
superior del crisol, cuyo propésito es agitar el fundido para mezclar
homogéneamente a los elementos aleantes en la base de aluminio vy ademas,
elevar las particulas indeseables para que sean mezcladas con la escoria del bafio
liguido. Al realizar el colado del bafio liquido es necesario limpiar el fundido, para
ello iniciamos retirando la campana de grafito que cubre al crisol para
posteriormente, retirar toda la escoria que exista en el fundido, finalizando con el
colado de la aleacién en estado liquido sobre moldes de hierro gris.

Al igual que en el case del crisol, el molde habia sido considerado del
elemento cobre, sin embargo, en experimentos anteriores éste tipo de moldes
reaccionaron con el bafio liquide generando vapores, los cuales posiblemente sean
daninos para la salud, por lo que fue substituido por moldes de hicrro gris.

El molde a utilizar consiste en dos piezas de hierro gris que cuenta con las
siguientes medidas 1x5x10 cm. Los rectangulos de hierro gris son colocados
paralelamente dentro de una base de madera que cuenta con un interior en forma
de V. Esta cavidad esta cubierta de una fibra térmica para evitar la combustién de
la madera al momento de ser vaciado el bafno liquido. Como puede verse en el
siguiente esquema.

Las piezas del molde introducidas presentan una apertura de un centimetro

en la parte superior, el cual es proporcional a un grado en la punta.

II1.4 Preparacién de probetas

El lingote obtenido tiene una base de 1 cm, con un ancho de 5 cm y una
longitud de 10cm. El lingote es seccionado longitudinalmente con un ancho de 1
cm con cortadoras verticales y horizontales. Estas probctas seran desbastadas
con una serie de lijas que van desde #80 hasta #600, pasando por #240, #320 v

#400. Posteriormente seran pulidas utilizando un pafio microcloth ¥ un abrasivo
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de alimina de 1.0p, 0.3p y 0.05u. Esto con la finalidad de obiener una superficie
final con terminado a espejo, sobre la cual se realizara un estudio metalografico,

asi como varios analisis para su caracterizacién.

III.5 Tratamiento Térmico

Ya que la aleaciéon Al-Mg-Zn, se encuentra en ¢l grupo de las aleaciones
tratables térmicamente, a nuestra aleacién se le aplicara un tratamiento térmico
de envejecido con la finalidad de propiciar la formacién de un ntmero mayor de
finos precipitados. Estos tratamientos térmicos se efectuaran sigulendo el orden

que esta especificado en la tabla 8.

400 °C
"~ 400 °C
400°C + 160 °C| 5 hr + 2 hr

Tahla 8. Temperatura y tiempe de los procesas de envejecido

IIl.6 Caracterizacion microestructural

La caracterizacién de la aleacién base Aluminio, Al-Mg-Zn-Li, se realiza en
cada una de las diferentes composiciones, Mgb%-Al, Zn5%-Al, Mg7%-Al, Zn7%-
Al, Mg7%-Al, Zn5%-Al, asi como también bajo la condicion de colada y, con cada
uno de los tratamientos térmicos a los que fueron sometidos. Para llevar a cabo
tal caracterizacion, se da inicio empleando diferentes técnicas, las cuales se

mencionan a continuacién:
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II1.6.1 Técnica De Difraccion De Rayos-X

Es empleada para determinar las fases presentes en la aleacidn; para ello

la probeta una vez pulida, es seccionada en tres partes, debido a que existe en
cada regiéon de la probeta diferente velocidad de enfriamiento. Esta técnica se
realiza con un Difractémetro Siemens D300 con 30kV y 20mA, a una velocidad
de barride 2° con un angulo 28/min y una radiaciéon de CuKo. Una vez
obtenidos los difractogramas son analizadas manualmente para determinar con
mejor exactitud, cada uno de los picos presentes, y conocer la fase a la que
pertenecen. Para hacer la identificacién se hace uso de los files existentes a cada

una de las fases que presenta ésta aleacidn.

111.6.2 Microscopia Optica

Para observar la microestructura en el microscopio 6ptico, las probetas
deben estar terminadas a pulido espejo.

La caracterizacion de las probetas en el microscopio Optico se llevé a cabo
bajo dos condiciones, en la primera la probeta no es tratada con un reactivo
guimico para su ataque, esto para no revelar la microestructura de la aleacion.
En el segundo caso, la probeta es atacada con el reactivo de Keller. Son
consideradas ambas condiciones debido a que segiin la norma ASTM E-47 existen
precipitados con tamafo menor a 2u, los cuales pueden ocultarse durante el
ataque quimicol43. Estas condiciones son llevadas a cabo para la probeta en
condicién de colada asi como para las envejecidas térmicamente.

Tanto para las probetas antes de scr atacadas quimicamente como posterior
a su ataque, en condicién de colada y bajo los tratamientos térmicos, se toman
fotomicrografias de la microestructura. Con las micrografias existentes se realiza
una comparacion, de ésta manera se identifica si existen precipitados que sc
hallan ocultade durante el ataque y presentar la evidencia. El microscopio

utilizado para la caracterizacién es un microscopio 6ptico Olympus-Zeiss
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II1.6.3 Microscopia Electréonico De Barrido

Esta técnica se realiza para conocer la naturaleza y tipo de fases, asi como
determinar la composicion de cada elemento dentro de la aleacidon. Las probetas
pulidas a espejo y atacadas quimicamente con el reactivo keller, son analizadas a
diferentes amplificaciones tanto en matriz como limite de grano y también en los
espacios interdendriticos. Con ello se determinaron los diferentes tipos de
precipitados, su tamano, forma y composicion. La caracterizacion se lleva a cabo
en un microscopio electronico de barrido Steroscan 440, conectado a un detector
oxford pentafel de Si con ventana de Be y resolucion de 163 eV para realizar el

analisis quimico mediante Espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

III.6.4 Microscopia Electrénice De Transmision

Este estudio sc lleva a cabo para ubicar la posicion de las fases primarias y
secundarias, tanto en matriz como en limitc de grano.

Las muestras fueron preparadas, desbastando la superficie con papel lija de agua No,

600, hasta un ecspesor de aproximadamente 70u, posteriormenie fueron pulidas

electroliticamente con una solucién aleohdlica de cido fostorico (HsPOs), por el Método de 1a

Ventana, En seguida, se limptaron con agua destilada y alocho! eliminando los residuos de la

solucidn electrolitica. A continuacién fueron observadas al Microscopio de Trasmisién JEOL

2100, equipado con un microanalizador SDW.

1.7 Caracterizacion Electroquimica
Para llevar a cabo el estudio electroquimico, se prepararon muestras de
lom?, tanto en la condicidn de colada, asi como en los diferentes tratamientos
térmicos, es decir a las temperaturas de 400°C (5 hr) y 400%C (5 hr) +160°C (2 hr).
La caracterizacién clectroquimica se realizé por medic de una celda de tres
electrodos inmersos en agua de mar sintética (NaCl 3%) a temperatura ambiente.
Se pretende conocer €l mecanismo de corrosion, el cual se estudiara por medio de

la técnica de impedancia electroquimica, y ia técnica de ruido electroquimico.
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1I1.7.1 Impedancia Electrogquimica
Esta técnica estd basada en el analisis de la respuesta de la interfase de
corrosion cuando se le aplico un potencial en forma de onda senoidal sobre un
rango dc frecuencia (w) de 10Khz a 100mHz (en 5 puntos de cada 10), de tal modo
que se pueden realizar mediciones de impedancia Z {ohms.cm?) de la celda
electroquimica. El voltaje impuesto es una corriente directa de 10mV. La razén
por la cual se aplica un pequefic voltaje es para no producir disturbios en los
procesos de corrosidn electrgouimicos.
Las mediciones por espectroscopia de Impedancia Electroquimica fueron
realizadas utilizando un potenciostato ACM Instruments, Auto AC. FRA El equipo
fue controlado usando una Computado Personal que trabaja con un software de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) también de ACM.

Galvanostato

Columbimetro
de Cobre

Anodo de Al Catodo de [Acero

—— Celda Galvanica ——
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El disefio de la celda electroquimica para €sta t€cnica, es de tres electredos
de uno de trabajo de referencia y un auxiliar, concectados a un potenciostato
(figura).

Las muestras de Al-Mg-Zn-Li (electrodo de trabajo) fueron colocadas en un
porta muestra, con un 4drea de exposicién de 1 cm? la cual se encontraba en
contacto con el electrolito (solucidén de agua de mar sintética). Como electrodo
auxiliar, se utiliza un calibrador de Platino (Pt). Empleando un electrodo dec

calomel (SCE) como electrodo de referencia.

II1. 7.2 Preparacion del Electrodo de Trabajo

La superficic del electrodo de trabajo, {Al-Mg-Zn-Li), fue preparada
especialmente para su analisis. Su preparacion consistié en lijar la superficie con
papel esmerilado para agua No. 1200 de Carburo de Silicio (SiC), con la finalidad
de tener una superficie plana. Posteriormente se lleva la muestra hasta un
acabado espejo, utilizando para ello, se utilizan pafios de fieltro embebidos en
polvos altmina (AloOs) de 3um y 1 pm.

Finalmente la muestra €s atacada con una base débil, mediante la
inmersion de las probetas en el interior de un vaso de precipitado que contiene el
alcali de Hidréxido de Sodio (NaOH) 0.1M en solucidn acuosa durante 5 minutos.
Para limpiar la superficie de los residuos del Hidréxide de Sodic, limpia
sumergiéndola en una vaso de precipitado que contiene agua hidestilada, la
muestra es agitada levemente durante un minuto. Inmediatamente después es

depositada en la sohicién de prueba (agua de mar sintética).
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II1.7.3 Ruido Electroquimico

Se basa en el comportamiento del potencial de corrosion en funcién del
tiempo. A través de éstos datos, es posible determinar el tipo de Corrosion ya sea
generalizada o localizada, que se lleve a cabo durante €] proceso.

Por ser una técnica no perturvativa, se obtienen fluctuaciones de potencial y
corriente en funcién del tiempo a circuito abierto. Las pruebas tienen una
duracioén de 24 horas, tomando datos a cada hora.

Para éste tipo de prueba, se tiene un arreglo de dos electrodos de trabajo
(aleacion AL-Mg-Zn-Li) y un electrodo de referencia (electrodo de calomel) usando

un potenciostato marca ACM Instruments, Auto AC. FRA.
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CAPITULO
IV

Presentacion de Resultados

.1 Resultados Preliminares

Durante el desarrollo de este trabajo vy especificamente durante la fusion, se
obtuvieron resultados inesperados; de los mas importantes se encuentran: 1) la
pérdida de material durante ¢l proceso de fundicién, 2) la existencia de porosidad
a lo largo del lingote de colada, entre otros.

La presencia en un lingote de colada utilizado como material anddico de
problemas del tipo porosidad asi como de rechupes, atrapamiento de escoria y
oxidacion; propician gue la corrosion del material utilizado como &ncdo no sea
uniforme, siendo por el contrario del tipo conocido como picaduras[53]. Lo cual
origina la falla del anodo en operacién por lo que el material a proteger se
encuentra expuesto un ambiente agresivo v por lo tanto a perder funcionalidad.
Por tales razones, es conveniente considerar todos los aspectos para un cuidadoso
proceso de fundicién.

Considerando los inconvenientes encontrados durante la fusion del bario,
fue posible a partir de ellos, proponer mejoras al sistema. Los inconvenientes

ocurridos asi como las propuestas realizadas, seran presentadas a continuacion.

IV.I.I Proceso de Fundicion

La primera fundicidon realizada, fue para obtener directamente de la materia
prima Al, Mg, v Zn, la aleacién Al-Mg-Zn-Li. Sin embargo, se presentd el
inconveniente de no poder colar el bano liquido, debido al disefio del sistema de
colado por gravedad utilizado. Este consistid de un horno de resistencia cuya

camara de fusién presenta dimensiones de 30x25x40 cm. En ésta camara se
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coloca un criseol de acero inoxidable con las mismas dimensiones. El sistema se
encuentra a una altura del piso de aproximadamente 1m, el cual cuenta con una
perforacion por la parte inferior del crisol, la que permite el flujo del liquido vy la
vez lo evita cuando se encuentra puesto en él, una barra de soporte de acero
inoxidable (atravesador) de acero inoxidable. Esta perforaciéon, de 2.5 cm de
didmetro, tenia la finalidad de que el bafio liquido fluyera hacia el molde de 76
cm. Entre el flujo del bafo liquido desde el horno y conducto hacia el molde, la
distancia era de aproximadamente 15 cm. Por lo que debido a diferencias de
temperatura entre el conducto de colada y la temperatura del bafio, 1a aleacion se
solidificaba antes de lUegar al molde. La finalidad del diseno era mantener
protegido el bario liquido durante el colado, lo cual se lograria por la capa de
escoria.

Por la precaucion de evitar accidentes, el bafio liquido fue enfriado en el
interior del crisol durante 24 hrs. Este inconveniente sugirid que el disefio del
sistema de colado a utilizar era inadecuado, proponiendo el sistema tradicional
por decantacién, para los siguientes experimentos. -

Con la finalidad de evitar contaminaciones con grafito o alimina, se usdé un
crisol de acero inoxidable, sin embargo, debido a reacciones observadas entre el
lingote de colada y ¢l crisol de acero inoxidable, ya que parte de la superficie del
lingote se encontré adherida a la pared del molde, por ello, se determina modificar
el material utilizado para el crisol, por lo que se propuso reemplazarlo por un
crisol de grafito. Observando mediante resultados de composicién quimica que no
existe contaminacion por el carbono del crisol en las probetas.

De ésta primera fundicidén, se realizé analisis de rayos X, para determinar
las fases presentes en la aleacion. El difractograma y las fases halladas se
presentan en la tabla 11. Asi mismo, se realizaron analisis quimicos para conocer
la composicidén quimica de los elementos componentes en esta aleacion. Con ello

corroborar si el proceso de fundicién es éptimo y se recuperan las cantidades de
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aleantes adicionados. Los resultados de composicion en por ciento atémico, estan

esquematizados en la tabla 12,
Es conveniente mencionar, que no €s posible conocer el contenido de Litio

en la aleacion, ya que no existe el estdndar para referencia. Por lo que, en todos

los experimentos efectuados, no se reportara el contenido de Litio.

1. 12237 __;100.;"60“ Al B
é" TR 7738 KonZnoss |
3T TTae6T 600 Mgz
4 ’"”“5 6‘776“”“55“2% "Enggzﬁ;{'"""
EAR X ) R PE - RV
6 TR0 Tiae AL T

Tabla 11. Valores de d:stanma mterplanar “d” por ciento de 1ntens1dad de cada pzco ¥ su
correspondiente fase. Primera aleacion AFMg-Zn-14

Tabla 12, Composlc.ién quimica de la aleacién Al-Mg-Zn-Li.

Estos primeros resultados permitieron evaluar la composicion final del
lingote, en donde se nota la ausencia de un gran contenido en magnesio, el cual
es probable que la casi totalidad de éste elemento se haya perdido durante la
fundicién por la oxidacion con el oxigeno del aire, estimandose una pérdida del
94% at de Mg. El zinc, sin embargo, permanece casi inalterable, calculandose una

pérdida de solamente el 19.00 %. Sugiriendo que ¢l zinc haya formado 6xidos los

cuales fueron a formar parte de la escoria.
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A pesar de que en los andlisis por rayos-X, existen picos de moderada
intensidad (3,4}, que representan a fases conteniendo a Mg (LiMgZn, LiMg2Zna),
es probable que la mayor parte de este elemento se haya perdido durante el
proceso de fundicién, ya sea, por una excesiva oxidacién o bien por residuos
durante la eliminacibn de escoria. Pues se observdo durante el proceso de
fundicién el desprendimiento de vapores blancos, considerandolos como
consecuencia de la oxidacién del magnesio. Asi mismo, se observaron destellos
brillantes de luz blanca en la escoria, caracteristica propia del magnesio al ser

guemado.

IV.1.2 Diserio del molde.

El molde para el colado con dimensiones de 70x8x8, y un espesor de pared

de 0.5 mm fabricado de cobre, presentd serios problemas debido a su disefio,
figura 13. El proposito de que el material utilizado fuese cobre, y la importancia
en el espesor de pared, se debe al objetivo de obtener valores altos de velocidad de
eniriamiento {aproximadamente 100 K/s) durante 1a solidificacién. Esto debido a
que, es posible obtener tamanos de grano cercanos a 15um, asi como evitar la
presencia de particulas en los limites de grano, evitando de ésta manera, la
formacion de microceldas de corrosion con lo cual se promueve el mecanismo de
corrosién uniforme. La importancia dada a éste tipo de corrosion se debe a que el
desgaste homogéneo del material utilizado como anodo de sacrificio, limita la
magnitud del voltaje y la capacidad de corriente suministrada por el material
anoédico; tales caracteristicas electroquimicas propician el sacrificio del dnodo y

permiten mayor eficiencia para la estructura a proteger.
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Figura 4.1. Molde de Cu, utilizado al inicio del trabaja.

Durante el segundo proceso de fundicién, al colar el bafo liquido, la mayor
parte de la alcacion se perdié por las uniones entre las paredes del molde (figura
4.2), a pesar de haber tomado precauciones en contra de ello. Asi mismo, durante
el colado se observo el desprendimiento de una cantidad apreciable de vapores en
cl momento de hacer contacto el bafio liquido con el cobre del molde. Esto nos
revela que a altas temperaturas existe una reaccion enfre el aluminio y los
elementos aleantes (Mg ¥ Zn) con el cobre. Esto nos llevé a elegir al hierro gris
como ¢l material candidato para hacer el molde. Este material es elegido debido a

que no se ha reportado la presencia de reacciones en presencia de Al, Mg o Zn.

Figura 14. Material recuperado después del colado de Ia aleaciéon Al-Mg-Zn-Li, Se observa Ia gran
pérdida de materia] durante el colado.
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Durante el desarrollo de un segundo proceso de fundicién, se diseid un
molde en forme de “V” de 10x15x5 cm, el cual consistid en dos placas de hierro
gris, con la finalidad de determinar ia velocidad de enfriamiento a lo largo del
lingote. Esta velocidad de enfriamiento, se estima del orden de 100 K/s en 1a parte
superior y 1000 K/s en la parte inferior del lingote.

La colada llevada a cabo en éste molde, dic como resultado un lingote en
forma piramidal con un grado de apertura en la punta (figura 15). Este lingote fuc
caracterizado via difraccion de rayos-X por el métado de polvos, con la finalidad
de determinar las fases presentes, la microestructura asi como la composicidén
final de la aleacién. Estos resultados aunados a los de composicién quimica, son

presentados en las siguientes tablas (13, 14).

Figara 15. Lingote obtenido a diferentes velocidades

de enfriamiente, a partir de un moide en forma de “V”

Debido a que a lo largo de la muestra se presenta diferente velocidad de
enfriamiento, existe la probabilidad de que hayan mapas de fases en funcién de la

velocidad. Por esta razon, se analizaron tres zonas de la muestra, figura 16.
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13 cm

ZOna superior

Zona ceniro

zona mferior

Figura 16. Proyeccion plana de lingote de colada, seccionada en tres partes para su estudio.

]387

Al "[94“20 o492 " [95.31
Mg |-193* |-0.62* |-0.12"
Zn 436|457 .

Ta.bla 13 Composmmn quimica de la aleaclon Al-Mg-Zn-Li

#pico |d(A): I{Io © {Fase
1. 153460 10000 AL

2. 2.0246 14068 | Al

3. 12326 [1867 |Mgsznuw
Y 12220 |17.13 |Al

5. 1.1703 _ 15.63  |Zn

6. 20800 1536  |MgaZos,
7. 24179 (471 |Mgazns
8. 09390 '470 ST

Tabla 14, ldentlﬁcaclon de premp:tados en la aleacmn Al- Mg-Zn-L:, {zona supermr]
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Estos andlisis, presentan picos que corresponden a una intensidad muy
baja, con una intensidad menor a 5.00%, debido a ello, son descartados

considerando Unicamente aquellos que se encuentran enlistados

# pic D
T 12.3369 ':'100 oo
2, 2.0248 _ |39.90  |Al

3. 14327 11833 |Lizn

4. [1.2220 116 26 Al

5. 2.28‘49_ gs 76 MgZns |
6. |1.1703 I5. 69 Zn

8. 0.9060 -.-}5;.01 - o1Zn

9. [0.9306. : LL:.

Tabla 15. Valores de distancia interplanar “d”, por cu:nto de intensidad de cada pico y su

correspondiente fase. Zona central de la probeta,

1. 2.3379 | 100. 00 AL

2. 2.0229 '40 48 Al

3. 1.4320 Ls 99 MgaZni

4, 1.2212 ] 16.31 Al

5. 2.2834 ] 6.92 Mg, 21

6. 24128 [6.15 MgZnyy, |
7. 12,0745 (5.15 LiMgZns |
8 (1697 [5.07  za

9. 69313 1431 L

10. |o.9062 [4.87 . |Zn

Tabla 16. Fases existentes en Ia zona inferior de Iz aleacion Al-Mg-Zn-Li.
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Los resultados de composicién anteriores, indican la necesidad de mejorar
¢l proceso de fundicién, ya que no se obtuvo la composicién calculada. La cual es
importante debido a que la presencia de mayor numero de fases finas, permite
obtener mejores eficiencias de drenado de corriente, v esto a su vez proporciona
un material itil para su use como anado de sacrificio.

De los andlisis de Rayos X, no se observa una diferencia marcada respecto a
las fases presentes en cada zona, si bien los resultados de composicién indican la
ausencia de magnesio y la perdida de ciertas cantidades de zinc, las fases
arrojados por el andalisis de rayos-X, solamente varian por la presencia dc
LiMgaZn; en la zona inferior y LiZn en la zona centro.

Debido a la reactivdad del Mg y el Li no asegura su total recuperacion, se
fabrican aleaciones maestras para cerciorados de obtenier la mayor composicion

de los elementos aleantes.

IV.2 Aleaciones Maestra

Se realizaron aleaciones de Al-Mg, Al-Zn y Al-Li. Las cuales fuecron
caracterizadas via analisis quimico, para conocer su composicion. Reportandose
tales resultados en las tablas 17 y 18 respectivamente. HEstos resultados
constituyen un promedio estadistico, el cual esta basado en cinco diferentes
analisis quimicos realizados en zonas diferentes de las muestras correspondientes

a cada aleacion.

Elemento "

Al
Mg - 19.20
i H

Tabla 17. Composicion quimica de la aleacion Al-Mg
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Elemento . '\Qampp.s_iciénf-:[-"/o]
Al 187.08
Zn 12.92

“Tabla 18. Composicion quimica de la aleacion Al-Zn.

A partir de estas aleaciones, las cuales nos aseguran la presencia de los
elementos Mg y Zn, se procedié a obtener la aleacién Al-Mg-Zn-Li a tres diferentes
composiciones, con la finalidad de determinar cual de ellas presenta el mayor
numero de precipitados y a la vez confirmar la presencia de magnesio, zinc vy litio

en la aleacién.

IV.3 Obtencion de la Aleacion Al-Mg-Zn-Li

Los lingotes resultantes presentaron una forma piramidal, y dimensiones
de 1 cm en la base y 10 cm de altura con un angulo de 1°. Estos lingotes
corresponden a cada una de las composiciones Al-5% at Zn-5% at Mg, Al-5% at
Zn-7% at Mg y Al-7% at Zn-7% at Mg. En los lingotes obtenidos a diferencia del
anterior, la porosidad es minima. La influencia de la porosidad se encuentra
reflejada en la corrosion del material en operaciéon, puesto que propicia la
corrosion por picadura. Al ser la corrosién no uniforme sobre la superficie del
anodo, la estructura a proteger se encuentra expuesta a fallas.

La importancia de la forma como ya se menciond, radica en la influencia
que tiene la velocidad de enfriamiento sobre la microestructura de la aleacion.
Dado que esta tiene un impacto importante sobre la calidad de un lingote. Son
deseables velocidades muy altas para que ellas permitan obtener finos
espaciamientos entre los brazos dendriticos, lo cual, alternadamente reduce la
microsegregacion en regiones interdendriticias.

Los resuitados de velocidad de enfriamiento, reportan valores aproximados
de 20 K/s en la parte superior que presentaba un espesor de 20mm; 506 K/s en el

centro que cuenta con un espesor de 5.0 mm y 180 K/s en la zona inferior de la
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muestra cuyo espesor es de 1.5 mm. Los resultados de tales velocidades se

moldes en forma de cufia encuentran esquematizados en la siguiente

-1 Cim—

800 - r . ' \

700t .

600} X34

Temperatura (K)

500 - : : :

Tiempo (seq)

Figura 17 .Cwvas de enfrizmiento para la aleacidn Al Mg-Zn Li

Cada uno de los tres lingotes resultantes a diferente composicién quimica,

fueron analizados arrojando los siguientes resultados.

Tabla 19. Composicién quimica de 1a aleacion Al-7%Mg-7%Zn-Li en la condicion de colada.
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Elemento. ... (Composicién(%):
- it
Mg 12.89 2.04
Zn 2.39 3.09

Tabla 20. Composicion quimica de 1a aleacién Al-Mg5%-Zn5%-Li en la condicidén de colada.

T04.12
3.41°
2.47

Tabla 21. Composicién quimica de la aleacion Al-Mg7%-Zn5%-Li en la condicion de colada.

La composicidén quimica, reporta ciertas pérdidas en los elementos aleantes,
sin embarge se fue posible mantener una composicién considerable para la
alcacion Al-7%Mg-7%Zn. Debido a que esta aleacidon presenta la mayor
composicién, siendo esta condicion indispensable para la formacién de un mayor
numero de precipitados, es seleccionada para realizar la caracterizacion
microestructural comprendida por el microscopio optico, y de barrido, asi como
los analisis de rayos X para determinar las fases presentes. Esta caracterizacidén
se considera desde la condicidn de colada, al igual que para los tratamientos
térmicos a 400°C durante 5 hrs y a 400°C (5 hr) + 160°C (2hr).

IV.4 Tratamiento Térmico

Dado que se tiene referencia acerca de que las aleaciones Al-Mg-Zn,
pertenecen al grupo de aquellas que pueden sufrir precipitacion al ser tratadas
térmicamente, pudiendo conducir a la formacién de uno o mas precipitados
finamente dispersos, se preparan dos condiciones de temperatura y tiempo para
efectuar sobre la aleacion un tratamiento térmico a 400°C (S hr} y 400°C (5 hr) +
160°C (2hr), debido que a 400°C precipitan fases del tipo AlsMgz v AloMgaZns, ly a
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160°C la fase §7Al-Li, que asegura una precipitacién fina de estas fases,
posteriormente fueron enfriades con agua, para permitir una fina dispersidn de
fases intermetalicas, evitando asi la pasivacién del anodo.

Durante el tratamiento térmico de 5 horas a 400°C, se realizd a cada hora
del tratamiento, una preparacion metalografica a la muestra con la finalidad de
tener un seguimiento del efecto del tratamiento térmico sobre la microestructura,
asi como en la formacidn de los precipitados. Esta secuencia también ticne el
objetivo determinar las condiciones de temperatura vy tiempo para el tratamiento
térmico que conlleve a obtener mayor numero de precipitados sin que por ello,
existan pérdidas de los elementos aleantes. Por lo que sc presentan a
continuacién fotomicrografias representativas de cada tratamiento durante las 5
hrs.

IV.5 Caracterizacién microestructural

En las muestras, existe también la seleccidon de la zona de trabajo. Puesto
que, dentro del lingote existe diferente velocidad de enfriamiento, aquella que
presentan la mayor velocidad es la indicada tedricamente para obtener una mejor
microestructura. Sin embargo, dada la velocidad de enfriamiento alcanzada en la
punta (aproximadamente 180 K/s), es necesario utilizar técnicas sofisticadas de
solidificacion, como es €l caso de la solidificacién rapida. El problema actualmente
se debe a que las industrias no emplean para el proceso de solidificacion este tipo
de técnicas, las cuales por ser mdas costosas, no existen fundamentos para
asegurar que puedan llegar a ser utilizadas en un futuro cercano. Estas
caracteristicas, implican seleccionar el area superior del lingote para su
caracterizacion microestructural, cuya velocidad de enfriamiento es del orden de
20 K/s. Siendo en esta zona donde se lleve a cabo los andlisis para la
identificacién de precipitados.

Del analisis de composicion quimica realizado a cada uno de los lingotes, se

tomé aquel que presentd mayor cantidad de elemento aleantes, asi como la zona
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superior de esta muestra, como ya se ha mencionado. La caracterizacion
microestructural realizada a aquella muestra que presenta mayor composicion de
los clementos aleantes, tiene la seguridad de que en éste material existe la
presencia de mayor numero de fases precipitadas. Por lo que ¢l resultado de los

analisis son los siguientes:

IV.5.1 Difraccion De Rayos-X

En efecto, para tener una informaciéon cualititativa de la fases presentes en
los lingotes de aluminio con y sin tratamiento térmico, se llevé acabo un estudio
por difraccién de rayosX. De los datos colectados, se obtuvieron siete picos de los
especimenes en todas las condiciones, es decir, en la condicidon de colada,
envejecida a 400°C (5 hr) y envejecido a 400°C (5 hr) + 160°C (2 hyj.

Puede considerarse que el pico principal {d = 2.34), corresponde a la
solucion sélida a-Al. Sin embargo a ésta magnitud de intensidad, pertenecen
fases binarias MgZn, MgsZns, AlMg. En el difractograma también, fue detectada
la presencia de precipitados binarios del tipo MgZn, AlMg y AlLi. Asi como
precipitados ternarios del tipo AlMgsZnii, AloMgLi, AlaMgsZns. Las especies de
precipitados y su respectiva descripcidn se presentan en las tablas 22, 23 v 24
correspondientes a cada condicidn investigada. Un interesante resultado de los
difractogramas de rayos X se encuentra en el incremento de la intensidad relativa
{1/10) de los picos ILIl v VIl para ambas condiciones de envejecido, indicando
desde un punto de vista cualitativo la precipitacion o el crecimiento de particulas

las cuales contienen I.i.
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# picos |d(A) |I/Io- [Fase .

1. 2.34 100 je-Al Man, Mg4Zn7., 'Mg7Zn3, AlMg,

| ‘ AlsMgo, AlsLiz, AlMgsZn1,

2. 2028 |19 |a-AlL AlMgaZnn, AlMgLi

3. 1434 |44 |o-Al, MgZn, MgZnz, MgiAlz, LiZn,
R \ _ .LngZn, AlsMgs -

Y 1224 |38 |a-Al, AlMg, AlLi i

1.172 3 : 'Alo 9L134 3Mg64 SZn
|6‘. T 0.932 6'_" 0‘. Al Alo 71Zno 29, AlegSZna . ﬂ

Tabla 22, Aleacién A1-7%atMg 7%ath en la condncmn de colada Valores de distancia interplanar “d”,
por ciento de intensidad de cada pico y su correspondiente fase,

# picos |d(A). . I{Io | :”':';;_,':Fase PEEE ,
T [2.334 100 |owAL Mezn, ez, Mg7Zr13, AIMg, AlsMg
' - |Al4Lia, AlMg4Zn"11

2.023 |53 oAl AMgaZn11, AlaMgLi
3, 1432 [49  [o-Al, MgZn, MgZns, MgirAle, LiZn, Lil
T RSTT
3 1223 |38 la-Al AlMg, AlLL

1.171 {5 A109L1343Mg5452n

[0.932 |6 ' a-Al, Alo 712no 39, A12M83ZI13

Ta.bla 23. Aleacion Al—'?%atMg 7%at2n, enla cond:c:on de enve_]ecldo a 400°C Valores de

distancia interplanar “d”, por ciento de intensidad de cada pico y su correspondiente fase.
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# picos . | d(a) \I/Io __=_Fase A -

T 100 3344 o AL MaZe, Maszim Marzns, AMz,
| | AlsMgz, AlsLiz, AlMgaZniy

35 |2.028 |o-AlL AlMgeZnyi, AlMgLi |

3. 54 1.435 |o-Al, MgZn, MgZni, MgivAli;, LiZn,

! | LiMgZn, AlsMgs

DN

4. I 14 - 1.224 | o-Al, AlMg, AlLi
f' 4 1.172 | AlosLiss sMges sZn
6. - 5 0. 932 o-Al, A]o 71éno 29, AJzMgzZm

‘l‘abla 24. ldent:ficacmn de prec:p:tados ¥/o mtermetﬁhcos por rayos-X, en la
condicidn de de envejecida a 400°C (Shr). + 160°C (2 hr])

IV.5.2- Microscopia Optica
Mediante el microscopio Optico, se observa una estructura dendritica
{figura 18), esperada debido a la que el Aluminio, €l cual forma la base de la
aleacién, cuenta con la caracteristica de formar estructuras dendriticas. Se
detecta también, Ila presencia de precipitados con diferente morfologia como lo
son; estéricos y alargados. Los precipitados de forma esiférica son hallados en la
matriz de o-Al (figura 19), en su mayoria, mientras que los precipitados con
morfologia alargada se observan en los espacios interdendriticos (figura 20). En el
espacio interdendritico, se hacen visible por Io menos tres diferentes tipos de
especies,
1) una fase clara, probable eutéctico en la mayoria dc los espacios
interdendriticos
2) un fase obscura en algunas areas de entre las dendriticas

3) la formacién de precipitados tanto en matriz como en limite de grano.
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Figura 18. Estructura dendritica de Ia solucion sélida «-Al, donde se observa la presencia de

precipitados distribunidos homogéneamente en la matriz. Condicién de Colada

CEHEY

farica en Iz matriz 5-Al. Se observa claramente ia fase clara enire

Figura 19. Preci

£

la mayoria de los limites interdendriticos.
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s espacios

Figura 21. Fase obscura observada en algunas zonas interdendriticas, siendo notoria fa disminucion de

ia fase ciara o eutéctico.
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matriz em comparacion con los

Figura 22. Notoria disminucién en la cantidad de precipia.dos en

observados en la condicién de colada. Muestra envefecida a 400°C por S hrs, + 160°C durante 2 hrs,

IV.5.3- Microscopia De Barrido

Mediante ¢l microscopioc de barrido y un analizador de cnergia
retrodispersada (EDS), es posible, conocer la composicidn quimica de las fases
presentes tanto en las condiciones de colada como de envejecido. Estos resultados

se presentan a continuacion.

T 9110
ia-Al_. : R -Mg 4.20.
N | | Zn  [4.70
Eutéctico Al |50.00
Blanco ‘Mg {26.00
‘ ' Zn [24.00 !
Particulas Al |
| Negras Mg | 66.00
Zn | 34.00

Tabla 25. Composicidon quimica de la aleacién Al-Mg-Zn en condicién de colada
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Elemento’ <{Composicion (%) |
Matnz — 9328
a-Al Mg |{3.50
zn |3.22
Eﬁtectico Al 46'.00
Blanco Mg (28.00
Zn |25.00
Particulas Al
Negras ' Mg .'65'.0-0
a4

Tabla 26. Composicion quimica de la aleacion AI-Mg-Zn en condicién de envejecido a 4000C

durante Shr.

Matriz

a-Al - Mg [8:50

- Zn 400

Eutéctico Al |23.00

Blanco Mg |20.00
Zn ]22.00

Partéculas Al

Negras Mg ~{70.00

27.00

Tabla 27. Composic.ién qu'imica de Ia aleacién AI-Mg-Zn en condicion de envejecido a 400°C
por 5hr + 1600C por 2hr.

La microestructura observada en los lingotes de colada, figura 22, consiste

de dendritas a-Al con un tamano de grano que enfre 130 a 150 um. En las
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regiones interdendriticas, se observa la presencia de un eutéctico y particulas
csféricas negras. El eutéctico presenta un color blanco con un ancho méaximo de
10um, siguiendo el contorne de un brazo dendritico. Este eutéctico en lugar de
presentar placas como se reporta en la referencia 5, se observa la presencia de

cilindros llenos de particulas esféricas

i

25 mn { Probos 1623 pd
FiLE.-0.H.AH.
Figura 22. Microestructura en la condicion de colada. Fase negra ,

Datector= QBSD

matriz de solucién s6lida a-Al. Fase blanca, eutéctico.

En la muestra envejecida a 400°C (5 hr) se observa una modificacion en la
estructura de colada, por ¢jemplo como se presenta en la figura 23. Las dendritas
comienzan a adoptar la morfologia de grano «-Al. El eutéctico blanco con un
ancho maximo de 7 um comienza a moverse hacia los limites de grano dejando
trazas de ese eutéctico en la matriz o-Al tomando la morfologia de particulas

blancas esféricas, figura 24. También se observa que las particulas esféricas
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presentes como cilindros cn el cutéctico blanco comienzan a crecer (figura 24).
Las particulas esféricas negras localizadas en los brazos dendriticos secundarios
no presentaron cambio en este estado. Como las dendritas han sido meoedificados

por el tratamiento térmico, las particulas esféricas han sido atrapadas en la

matriz de «-Al, igura 25.

Figura 23. Presencia de la fase blanca hacia los espacios interdendriticos en

mayor proporcién que en la condicidn de colada
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Figura 24. Movimiento del eutéctivo blanco hacia €l borde de grano dejando trazas de su presencia

compo particulas blancas esféricas.
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- Objetivos

IV.6 Comportamiento electroquimico

Debido a que propiedades clectroquimicas del material, ayudaran a
establecer el funcionamiento del material Al-Mg-Zn-Li para ser utilizado en la
Proteccidén Catédica, se llevaron a cabo técnicas electroquimicas a partir de la

cuales obtenemos resultados sumamente alentadores.

IV.6.1 Eficiencia Electrogquimica
Para determinar la eficiencia del material, probetas de Al-Mg-Zn-Li fueron
tratadas a diferentes niveles de densidad de corriente, 0.4 pA/em?, 1.5 yA/cm?2 v
4.0 pa/cm? (Figura 26} cada magnitud de densidad de corriente fue aplicado
durante pericdos de 24 horas. La duracion total de las pruebas fue 96 hrs. Las
calculos realizados arrojan una eficiencia dcl 40% cn condicién de colada v de
envejecido a 400°C {5 hrs) + 160°C (2 hrs) v un valor de 50% para las probetas a
400°C {5 hrs.).

=

L=

=

2

=

o 4.0
=

.g NE

£ 9

U & LS
2 g

=

=

= .4
= 0 24 48 72 o6
=

Tiempo (hins)

Fipura 26. Densidad de corriente contra tiempo.
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IV.6.2 Espectroscopia de Impedancia
Electrogquimica
Puesto que los resultados son la respuesta de al interfase de corrosion al
aplicarle un potencial en forma de onda senoidal con frecuencias de entre 10 kHz
a 100mHz, es posible analizar la sefial de respuesta, utilizando la Ley de Ohm y la
impedancia electroquimica Z. Esto, debido a que una pequena perturbacion de
corriente al sistema electroguimico produce variacion de la cinética de reaccién, lo
cual genera resistencias interfaciales [69], expresadas en sefales eléctricas,
ampliamente dependientes de la [recuencia (w).
Los resultados reproducibles, fueron obtenidos después de una hora,
pudiendo entonces ser expresados en una grafica conocida como Diagrama de

Nyquist, Figura 27,

-15

—— experimental
—e— simulado

-0k

Z", ohm- cm?2
e

235 30 35 40 45

Figura 27.Diagrama de nyquist
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En este diagrama se puede observar, la disminucion de la corriente
capacitiva (gje z”) y un incremento en €l tiempo de exposicion, también se revela
un tiempo mas constante que corresponde a una corriente inductiva.

El comportamiento capacitivo puede ser debida a la formacién de una
pelicula de éxido pasivante, mientras que el comportamiento inductivo puede ser
explicado mediante el proceso faradaico o modulaciones de la pelicula pasivante,
sin excluir la posibilidad de alguna relajacién, debido a una especie intermedia

adsorbida.

IV.6.3 Ruido Electroquimico

Dado que la Técnica de Ruido Electroquimico mide las fluctuaciones
espontaneas de una seflal con respecto al tiempo, es decir el potencial de
corrosion de un electrodo o la corriente de un electrodo que se corroe libremente
durante un determinado tiempo de exposicién, cs posible obtener resultados que
indiquen el tipo de corrosién llevado a cabo.

Los resultados de ruido en potencial o corriente en funciéon del tiempo
pueden ser analizados en térmicos estadisticos, obteniendo amplitudes de las
fluctuaciones del potencial como una distribucién. A través de ésta distribucién se
pueden obtener los valores de la media y la desviacién estdndar de los datos en
corriente y en potencial, los cuales pueden ser comparados cuando un sistema es
probade bajo distintas condiciones, el valor mas grande de la media indica mayor
velocidad de corrosién, sin embargo debido a que se requiere un software especial
y un enorme tiempo de trabajo, es usual presentar los resultades de potencial o

carriente en funcidon del tiempo Figura 28.
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Patencial, mV & sce

Tiempuo (horas)

Figura 28. Potencial de Corrosidn como una funcién del tiempo. Condicién de Colada.

El cambio en la curva de -950 mV hacia valores un poco mas negativo,
puede representar el rompimiento de la capa de oxido, debido a la variaciéon del
potencial observado hacia valores mas negativos en la curva.

La aleacién necesita dec 48 horas para alcanzar un potencial estable de
aproximadamente -980 mV (SCE). Este potencial es muy cercano al potencial de
electrodo reportado por Barbucci y Col [39], guienes utilizan una alcacién de
Aluminio muy similar Al-Mg-Zn, pero sin la adicion de Li. El potencial estakle
indica la presencia de un mecanismo de corrosidon uniforme, en donde no sc

presenta corrosion por picadura o agrictamiento.
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CONCLUSIONES

e Es posible obtener la aleacién Al-Mg-Zn-Li mediante aleaciones maestras del tipo

Al-Mg, Al-Zn y Al-Li, Empleando una atmésfera inerte de gas Argén

» Los resultados de la aleacién Al-Mg-Zn-Li, presentan dos clases de especies en el
espaclo mterdendritico, las cuales corresponden a un eutéctico de Al-Mg-Zn y

particulas de MgsZna.

s En base a los resultados de composicién quimica y observacién por microscapia
Optica y de barrido, se determina la temperatura de 400 °C durante 5 horas para
el envejecido de la aleacion, debido al mayor ntimero de precipitados obscrvados,
asi como a que el contenido de los elementos aleantes no disminuye como en el
caso de envejecido a 400 °C (S hr) + 160 °C {2 hr). Y por obtener el valor de
eficiencia méas alto, el cual determina la capacidad del material a ser utiizado

comeo anodo de sacrificio.

+ Se encuenira una relacion lineal empirica, entre la composicion de los clementos

aleantes y la cantidad de precipitados presentes.

¢ Mediante Microscopia Electronica de Barrido se identificaron precipitados del tipo
Mg2Als y AlbMgsZns en la condicidén de colada. MgoAls y AloMgaZng y Alli en la

condicién de envejecido,
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¢ Por Microscopia Electrénica de Trasmision, se identifica la presencia de un
intermetdlico compuesto de la fase 1-Al2MgsZns v precipitados de Mg7Zn y 8-Al-Li
en matriz. Siendo importante la presencia de estas especies para propiciar la
activacion del electredo de Aluminio, mediante la ruptura de la pelicula pasivante,

la cual puede conducir a una disolucién generalizada de 1a morfologia.

* Se obtienen eficiencias de drenado de corriente del 40%, en la condicidon de colada
v de envejecida a 400°C {5 hr) + 160°C (2 hr), pudiéndola mejorar al aumentar la
composicién de los elementos aleantes Mg v Zn y al reducir la temperatura y el
tiempo de envejecido, pues para las muestras envejecidas a 400°C (5 hr) se

determina un valor de drenado de corriente del 50%.

e Para mejorar la eficiencia electroquimica del material se detectd que es necesario
disminuir la cantidad del eutéctico en las regiones interdendriticas para los

tratamientos de envejecido a 400°C (5 hr).

» Bajo estos resultados, se propone a la aleacion Al-Mg-Zn-Li para su uso como
anodos de sacrificio, sustituyendo a las aleaciones del tipo Al-Zn-In, y Al-Zn-In-

Hg.
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