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PROLOGO

El fendmeno de corrosion existente en el medio marino hace que
diferentes investigaciones sean enfocadas a encontrar materiales o
aleaciones alternativas para hacer frente a los problemas y dafios que
ocasiona este fenémeno.

Esta tesis de licenciatura aborda los estudios llevados a cabo en
aleaciones Al-Zn-Mg como principales materiales de sacrificio para proteger
estructuras como cascos de barcos en ambiente marino. Si bien es cierto,
un casco lleva algin tipo de recubrimiento para protegerlo del ambiente
también lleva un sistema de proteccion catodica por anodos de sacrificio.
Para este trabajo, las aleaciones Al-Zn-Mg fueron las muestras que se
utilizaron para hacer los estudios. Estos anodos utilizados hacen contacto
eléctrico con el casco mediante soldadura o atornillamiento y se distribuyen
en todo la plancha del casco de acuerdo a las necesidades. La mayor parte
de estos materiales se ubican en la parte de popa, ya que en esa parte es
donde existe la mayor demanda de corriente debido a los pares galvanicos
que se forman como un ejemplo se puede mencionar la hélice de bronce y el
casco de acero.

Algunos anodos van colocados en las palas del timén y, a experiencia
propia y por lo acontecido en campo, se desprenden y desaparecen en el
fondo marino. Este desprendimiento puede deberse a varios factores pero
uno de los mas importantes es el efecto del flujo producido por la hélice en
el momento de poner en marcha al barco. Este flujo lo que hace es erosionar
la parte interna y externa del anodo desprendiéndolo del alma de acero o a
su vez desprendiendo todo el anodo de la pala. '

Debido a la problematica que, por cuestiones de flujo, se encontré
durante la experimentaciéon en campo de este tipo de aleaciones se ha
llevado a cabo una serie de experimentos que simulan, mediante un equipo
de electrodo de cilindro rotatorio, las condiciones de flujo existentes cuando
un barco inicia su marcha.

En esta tesis se llevaron a cabo experimentos de laboratorio, en donde
se utilizaron diferentes técnicas electroquimicas, con el objetivo de lograr
evaluar las diferentes aleaciones que estaban expuestas a un medio salino.



En el interior de este escrito se podran encontrar lecturas que tiene
como base los conocimientos adquiridos durante los cursos de
electroquimica asi como los de corrosiéon y proteccion de materiales. Los
resultados han sido de buena calidad y el alcance es prometedor.

La elaboracion de esta tesis, segun el asesor, constituyé toda una
experiencia en la tesista, ya que el tiempo dedicado a sus
experimentaciones y a la lectura de bibliografia la hicieron estar inmiscuida
y preparada sobre la problematica existente en esta parte de un buque asi
como de poder colaborar en el estudio de aleaciones que posiblemente
estarian sustituyendo las anteriores comercialmente existentes.

Siendo el asesor de esta tesis, y el trabajar con alumnos como lo fue la
tesista: Elizabeth San Vicente Guzman, reconozco que fue toda una buena
experiencia profesional.

R. Orozco-Cruz
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RESUMEN

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos en el
estudio experimental del proceso de corrosiéon de muestras de aleaciones Al-
Zn-Mg inmersas en una solucién de NaCl al 3%, bajo condiciones de flujo.

Para lograr las diferentes condiciones de flujo del sistema se utilizé
un electrodo de cilindro rotatorio (ECR) y se realizaron las pruebas
electroquimicas de potencial vs tiempo, resistencia a la polarizacién (Rp),
extrapolacion de Tafel y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE), todas ellas para el analisis electroquimico y determinar el efecto del
flujo en el proceso de corrosién de las diferentes aleaciones.

Los potenciales de corrosion que presentaron las aleaciones
estuvieron en el intervalo de -1010 y -1030 mV vs ECS. Dentro de los
resultados obtenidos se observa un claro efecto de las condiciones de flujo
sobre la corrosion de las diferentes aleaciones estudiadas.

ABSTRACT

The present work shows the get results of experimental study of
corrosion process of alloys simples Al-Zn-Mg immerse in a solution of NaCl
at 3% wt, under flow conditions.

To make the different flow conditions of the system was used a
rotating cylinder electrode (RCE). The test of electrochemical potential
versus time, resistant to polarization (Rp), Tafel extrapolation and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were performed; all them for
the electrochemical analyses and to determine the effect of flow on the
corrosion of different alloys.

The corrosion potentials that showed the alloys had been between -

1010 to -1030 mV versus SCE. Inside the get results, be watching a clear
effect of the flow conditions on the corrosion of different studied alloys.
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Introduccién

INTRODUCCION

La corrosion se puede definir como el proceso de destruccién o
deterioro electroquimico que sufre un metal por accién y reaccién de éste
con el medio que lo rodea.

La corrosiéon que existe en los diferentes medios ha llevado a los
especialistas en el area a proponer y mejorar los métodos de control y
prevenciéon de este fenémeno. Existe una gran cantidad de materiales
metalicos en contacto directo con agua de mar como barcos y plataformas
marinas de extraccion de crudo, otras se encuentran en contacto con la
brisa proveniente del mar como las establecidas en la costa; asi como
también son numerosas las estructuras metalicas enterradas.

La tendencia de los metales a corroerse es un hecho natural y
permanente. La corrosién trae consigo un significativo costo en los estudios
y el éxito de estos dependera si es capaz de controlar el fenémeno, dando
una vida util al metal y reduciendo costos de mantenimiento y reparacion.
El problema radica en controlar este fenémeno destructivo con la mayor
economia posible, en la forma técnicamente adecuada, optimizando los
recursos existentes.

Una técnica muy importante para prevenir y controlar la corrosién es
la proteccidon catdédica. Esta técnica cuenta con dos métodos, por corriente
impresa y por anodos de sacrificio. Este Gltimo método consiste en conectar
eléctricamente un metal menos noble (dnodo) con el metal a proteger
(catodo).

Desde 1966, aleaciones ternarias base aluminio, tales como Al-Zn-In o
Al-Zn-Sn se han utilizado como anodos de sacrificio. A partir de este
momento, se ha necesitado tener un mejor conocimiento del funcionamiento
y desempefio de diferentes anodos, asi como conocer el efecto de las
diferentes variables sobre su eficiencia.

Debido a la problematica que presentan los dnodos, que estan en la
parte de popa de un barco por corrosion y erosién, por las condiciones
hidrodindmicas en que se encuentra esa zona cuando esta navegando
es necesaria la investigacién de estos materiales en condiciones similares a
las que se encuentran expuestas. Conforme aumenta la velocidad, aumenta
la probabilidad de que aparezcan fenémenos de corrosion-erosion por
turbulencias que aceleran notablemente el proceso corrosivo.




Introduccion

La tesis consta de siete capitulos en los cuales se hizo una
recopilacion de los antecedentes mas importantes acerca de este tema y se
describen las técnicas de evaluacion electréonicas y electroquimicas
utilizadas, todo esto en la parte del marco tedrico. Mas adelante se
presentan los resultados obtenidos, tanto de la evaluacién electroquimica y
microestructural, de las diferentes aleaciones. Para el analisis
microstructural se utilizo el microscopio 6ptico y la técnica electrénica de
espectrofotometria de emision para obtener las composiciones reales de las
muestras. Para el analisis electroquimico se utilizaron las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica, resistencia a la polarizacién y
extrapolaciéon de Tafel asi como el monitoreo del Ecorr vs tiempo. Ambas
técnicas, electréonicas y electroquimicas, nos permitirin evaluar el
comportamiento de estos materiales como anodos de sacrificio en diferentes
condiciones de flujo. Por Gltimo se finaliza con el analisis de resultados y
posteriormente las conclusiones.




' Objetivos

OBJETIVOS

* El principal objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento
electroquimico de aleaciones Al-Zn-Mg que se encuentran expuestos
a condiciones de flujo mediante un electrodo de cilindro rotatorio.

* Determinar cual de las aleaciones estudiadas tiene las mejores
caracteristicas para ser utilizada como anodo de sacrificio, bajo
condiciones de flujo.

JUSTIFICACION DEL TRABAJO

La corrosion en ambientes marinos de estructuras metalicas es un
problema muy grave, ya que se da en un ambiente muy agresivo, por la
presencia de cloruros, lo que ocasiona dafios a las estructuras en poco
tiempo. Este trabajo se enfoca en tratar de resolver el problema que se da
principalmente en la parte de popa de un buque, ya que ademas del
problema de corrosién por el medio (electrolito), se da el problema de
erosiéon. E]l movimiento del agua de mar al afectar al transporte de oxigeno
a las zonas catéddicas, y a la eliminaciéon de los productos de corrosion,
puede contribuir en la magnitud del proceso corrosivo.

El interés del proyecto global radica en desarrollar nuevas aleaciones
que, teniendo la misma eficiencia electroquimica y un costo semejante,
estén libres de elementos contaminantes. Una de estas alternativas son las
aleaciones de Al-Zn-Mg por lo que se decidieron estudiar en condiciones de
flujo.

Para tratar de resolver el problema que se da en los buques, se
estudio el comportamiento electroquimico, asi como la microestructura de
estas aleaciones base aluminio, para ser utilizadas como anodos de
sacrificio y asi poder sustituir a las aleaciones de aluminio convencionales,
que por sus elementos aleantes (Hg, In) contaminan el ambiente marino.
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Marco Teérico

1.1 CORROSION ELECTROQUIMICA

La corrosién es la interaccién de un metal con el medio que lo rodea
produciendo el consiguiente deterioro en sus propiedades tanto fisicas como
quimicas. La caracteristica fundamental de este fenémeno es que solo
ocurre en presencia de un electrolito ocasionando regiones, plenamente
identificadas, llamadas anédicas y catdédicas.

Se puede decir que, exceptuando los procesos de corrosién a alta
temperatura, todos los demas se producen en presencia de agua por medio
de un mecanismo electroquimico de intercambio de electrones. Este
mecanismo se puede explicar de una forma muy sencilla:

M=M"+ ¢

En donde M representa el metal en estado inmune que, al perder uno
0 varios electrones, pasa a i6n metalico M* capaz de reaccionar con el medio
acuoso que le rodea.

La presencia de agua existe, ya que no solo aparece alrededor de un
metal sumergido sino también en los enterrados, por humedad de la tierra
y en la superficie de los metales que se encuentran al aire; por
condensacion y salpicaduras. La diferencia de potencial que genera el
electrolito entre dos zonas del mismo metal genera una circulacidon de
corriente que, saliendo del anodo, llega al catodo a través del electrolito
cerrandose el circuito a través de la masa metalica.

La zona por donde sale la corriente hacia el electrolito (anodo), al
ceder iones metalicos se corroe y la zona que recibe la corriente desde el
electrolito (catodo), queda inmune a la corrosién. Los electrones libres,
procedentes de la zona anédica, circulan por la masa metalica
acumuldndose en la zona catdédica (circulacién de electrones en sentido
contrario a la circulacién de corriente). Las pilas que se forman sobre la
superficie del metal tendran un determinado potencial que sera diferente
para cada metal y en cada electrolito (agua dulce, agua de mar, tierra, etc.).
(1l

La hipdtesis de que la corrosién es un proceso electroquimico es
bastante antigua. La idea surgié como resultado de los primeros trabajos
con pilas galvanicas, y se supuso que durante la corrosién actuaban
micropilas en el metal. La demostracién cuantitativa de la relacién entre

corrientes eléctricas y ataque de metales en corrosion se debe a Evans y
Hoar (1932). 4
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En los procesos de corrosién electroquimica sucede que, en general,
circulan sobre el material expuesto a corrosién corrientes eléctricas que
originan el ataque. Las causas mas frecuentes son:

1. Dos 0 mas metales distintos en contacto (corrosién galvanica). Tal
como ocurre con el aluminio en contacto con el cobre o con el grafito.

2. Presencia de fases diferentes en una misma aleacién. Por ejemplo:
aleaciones termotratables de aluminio, aceros jnoxidables
sensibilizados, etc.

3. Presencias de capas de o6xidos conductores de electrones. Por
ejemplo, 6xido de laminacién en chapas de hierro o capas de aceite
carbonizado en el interior de tubos de cobre.

4. Diferentes grados de aireacién de una pieza metalica. Se observa que
las zonas en donde escasea el oxigeno se comportan como anodos
cuando estan unidas a otras zonas con buena aireacion.

5. Corrientes inducidas por circuitos eléctricos mal aislados. Tal es el
caso de las corrientes vagabundas en estructuras metalicas
enterradas.

6. Presencia de oxidantes en el medio que causan la disolucion
electroquimica de un metal aun cuando éste sea puro, sin segundas
fases, y aislado de otros metales.

Al sumergir un metal en una solucién acuosa se inicia un intercambio
continuo de iones metalicos entre la fase metalica y la fase acuosa. La
velocidad de intercambio en una direccion no sera igual al de la otra.
Predominara la que disminuya la energia libre del sistema. 2

La corrosiéon electroquimica es un proceso espontidneo que denota
siempre la existencia de una zona anédica (la que sufre la corrosién), una
zona catobdica y un electrolito, y es imprescindible la existencia de estos tres
elementos, ademas de una buena union eléctrica entre anodos y catodos,
para que este tipo de corrosiéon pueda tener lugar. La corrosidn mas
frecuente siempre es de naturaleza electroquimica y resulta de la formacién
sobre la superficie metalica de multitud de zonas anddicas y catddicas; el
electrolito es, en caso de no estar sumergido o enterrado, el agua
condensada de la atmosfera, por lo que la humedad relativa debera ser
minimo del 70%. 18!

Ya que la corrosion de los metales en ambientes himedos es de
naturaleza electroquimica, una aproximacion légica para intentar detener
la corrosiéon seria mediante métodos electroquimicos. Los métodos

Eé
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electroquimicos para la proteccién contra la corrosién requieren de un
cambio en el potencial del metal para prevenir o al menos disminuir su
disolucién. Bl

1.1.1 Influencia de las condiciones de flujo sobre la corrosion

El movimiento del medio o electrolito en la interfase metal-solucion
tiene una influencia directa sobre el tipo y mecanismo de corrosién, a pesar
de que la mayoria de los estudios electroquimicos, y en particular en
corrosion se realizan en condiciones controladas de laboratorio que implican
condiciones estaticas. LLa mayoria de los procesos de corrosiéon que tienen
lugar en la industria se llevan a cabo en condiciones muy distintas a las
simuladas en el laboratorio, tal es el caso de la corrosion en ductos por la
transportacion de crudo.

Las mediciones de parametros electroquimicos pueden proporcionar
datos muy importantes sobre el fenémeno de corrosion tales como:

* La velocidad general de corrosion
* La forma del ataque

* La utilizacion del efecto del flujo para predecir el tipo de mecanismo
de corrosion

* Los parametros hidrodinamicos que caracterizan el sistema metal-
solucién

* La composicion del medio

1.1.1.1 Influencia del flujo

El proceso de la corrosién puede ser influenciado de diferentes formas
por el movimiento relativo entre el metal y el ambiente corrosivo
(electrolito), este movimiento relativo puede incrementar la transferencia
de calor y de masa de los reactivos hacia o desde la superficie del metal que
se corroe, lo que puede dar lugar al incremento de la velocidad de corrosién,
ademas, si existen particulas sdlidas presentes, puede ocurrir el desgaste
y/o erosién de la superficie metalica (peliculas protectoras).

Debido a la necesidad de describir el proceso de corrosion de los
metales bajo condiciones de flujo turbulento se han desarrollado y utilizado
sistemas hidrodinidmicos de laboratorio con diferentes grados de aceptacion.

—7




Marco Tedrico
e e e e e e e

Dentro de estos sistemas, el electrodo de cilindro rotatorio (ECR),
segmentos tubulares, segmentos tubulares concéntricos, circuitos cerrados
(loops) han sido utilizados durante los afios recientes y han permitido un

mejor entendimiento del fenémeno de corrosién en condiciones de flujo
turbulento.

Los pardmetros hidrodinidmicos de estudio son: velocidad de flujo,
esfuerzos de corte en la superficie y coeficiente de transferencia de masa,
los cuales, pueden relacionarse entre si mediante niimeros adimensionales
(Reynolds, Schmidt, Sherwood, etc.).

Muchos de los casos de corrosion implican el movimiento relativo
entre el metal que se esta corroyendo y el medio que lo rodea. Tal
movimiento puede incrementar o disminuir los procesos que se llevan a
cabo en condiciones estaticas e incluso puede promover diferentes tipos de
ataque como es el caso de la corrosién-erosion. 145!

1.1.2 Salinidad en el agua de mar ¢

Se entiende por salinidad a la concentracion de sales disueltas en el
agua oceanica. Un valor medio para esta propiedad puede ser de entre 3 a
3,5 % en peso, pero generalmente no se expresa de esta manera sino en
partes por millén.

Aunque podemos suponer gue la salinidad ronda el valor de 35
(treinta y cinco gramos de sal por litro de agua), lo cierto es que en distintas
zonas del planeta este valor varia sensiblemente. Asi la salinidad en zonas
mas cerradas como el Mediterraneo o el Mar Rojo es muy superior a este
valor medio vy en otras como el mar Baltico, con gran aporte fluvial,
desciende del valor medio.

La sal mas abundante es el cloruro soédico, que representa la mayor
parte de la sal disuelta en el mar, pero existe gran cantidad de otros iones
que se encuentran en concentraciones menores pero de forma significativa
para el sustento de la vida en el mar. En general se acepta que, aunque el
valor total de salinidad varie de una zona a otra, las proporciones relativas
entre estos iones permanecen practicamente constantes, aunque existen
multitud de casos particulares en que esto no se cumple, como son:

* Mares cerrados, estuarios y otras zonas con un considerable aporte
fluvial que puede alterar las proporciones 16nicas.
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* Zonas profundas o de poca circulacién en las que las condiciones
puedan llegar a ser anéxicas*, y en las que la accién bacteriana
extrae del agua los iones sulfato para usarlo en lugar del oxigeno.

* Zonas de aguas calidas y someras caracterizadas por una intensa
precipitaciéon quimica o Dbiolégica del carbonato de calcio,
disminuyendo su presencia en disolucién.

* Zonas de activo vulcanismo submarino (como las dorsales
submarinas), en las que suele darse una intensa liberacién de gases.

1.1.2.1 Variacién de la salinidad

La salinidad en el océano, fuera de estos casos particulares que
hemos observado, varia muy poco. En la superficie el valor de la salinidad
depende directamente de la relacién entre la evaporacién y la precipitacion,
y, por tanto, de las condiciones climaticas. Por debajo de los 1000 m de
profundidad, en cambio, la influencia de estas variaciones superficiales no
es aceptable y la salinidad suele mantenerse entre 34.5 y 35 en cualquier
latitud.

1.1.2.2 Distribucién de la salinidad en superficie

En la superficie del océano, se alcanzan los valores maximos en torno
a los 20° de latitud en ambos hemisferios, ya que en estas zonas la
evaporacion es mayor que la precipitaciéon. Esta zona corresponde con los
cinturones desérticos en tierra. Los valores minimos se alcanzan en bajas
latitudes, en las que hay un mayor aporte fluvial y se funden los hielos
polares.

1.1.2.3 Distribucién de la salinidad en profundidad

Los valores de salinidad suelen ser bastantes altos en los primeros
metros en relaciéon con las zonas mas profundas. Tras una zona que varia
entre los 30 y 100 m de profundidad y que presenta un valor constante
(capa de mezcla).

Se produce un fuerte descenso hasta cerca de los 1000 m, en que se
estabiliza en torno a 34.5 o 35, como ya se ha dicho. Esta zona de intenso
gradiente es conocida como haloclina. 6!

*Anbxicas’ ausencia de oxigeno o poca oxigenacion.
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1.2 PROTECCION CATODICA

Para atenuar o evitar la corrosion de un metal rodeado por un
electrolito acuoso, se pueden utilizar dos métodos:

a) Evitando el contacto del metal con el electrolito. Cubriéndolo con un
material impermeable y aislante se habra impedido la formacion de pilas de
corrosion por eliminacion del electrolito.

Por muy buenas caracteristicas que tenga un revestimiento no es
posible conseguir un aislamiento total entre el metal y el medio que le
rodea, ya que siempre quedaran pequeiias zonas de metal al descubierto
producidas por porosidad, grietas e impactos sobre el revestimiento. Estas
pequeinas zonas del metal desnudo actuaran como anodos frente al resto de
la superficie metalica recubierta, dando lugar a un proceso de corrosion
muy acelerado, concentrado en estas pequeias zonas, en las que pronto
apareceran picaduras producidas por corrosion.

b) Consiguiendo que todos los puntos de la superficie metalica se
conviertan en catodo de una determinada pila el metal no perdera
electrones y, por lo tanto, permanecera inmune a la corrosion.

Este concepto proporciona ,la idea del segundo método de combatir la
corrosién, que es la PROTECCION CATODICA.

En la practica se puede aplicar protecciéon catodica en metales como
acero, cobre, plomo, latén y aluminio, contra la corrosion en todos los suelos
y en casi todos los medios acuosos. De igual manera, se puede eliminar el
agrietamiento por corrosién bajo tensiones, corrosién intergranular,
picaduras o ataques generalizados.

Como condicién fundamental los componentes estructurales del objeto
a proteger y del elemento de sacrificio, deben mantenerse en contacto
eléctrico e inmerso en un electrolito.

La proteccion catédica presenta sus primeros avances, en el afio 1824,
en que Sir. Humphrey Davy, recomienda la proteccion del cobre de las
embarcaciones de la Armada Real Britanica, uniéndolo con hierro o zinc;
habiéndose obtenido una apreciable reducciéon del ataque al cobre, a pesar
de que se presento el problema de ensuciamiento por la proliferacion de
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organismos marinos, habiéndose rechazado el sistema por problemas de
navegacion. 7l

1.2.1 Fundamentos de proteccién catddica.

Luego de analizadas algunas condiciones, especialmente desde el
punto de vista electroquimico y, dando como resultado la realidad fisica de
la corrosion, después de estudiar la existencia y comportamiento de areas
especificas como anodo-catodo-electrolito y el mecanismo mismo de
movimiento de electrones y iones, llega a ser obvio que si cada fraccion del
metal expuesto de una tuberia o una estructura pueda captar corriente,
dicha estructura no se corroera porque seria un catodo.

La proteccidon catdodica realiza exactamente lo expuesto forzando la
corriente de una fuente externa sobre toda la superficie de la estructura.
Mientras que la cantidad de corriente que fluye sea ajustada
apropiadamente, venciendo la corriente de corrosion y descargandose desde
todas las areas anédicas, existird un flujo neto de corriente sobre la
superficie de la estructura.

Para que la corriente sea forzada sobre la estructura, es necesario
que la diferencia de potencial del sistema sea mayor que la diferencia de
potencial de las microceldas de corrosién originales.

Tedricamente, se establece que el mecanismo consiste en polarizar el
catodo, llevandolo mediante el empleo de una corriente externa, mas alla
del potencial de corrosion, hasta alcanzar por lo menos el potencial del
danodo en circuito abierto, adquiriendo ambos el mismo potencial

eliminandose la corrosién del sitio, por lo que se considera que la protecciéon
catédica es una técnica de POLARIZACION CATODICA. 7!

1.2.2 Diagramas de Pourbaix

Se sabe que un metal se disuelve con formaciéon de iones metalicos a
un potencial dado. A un potencial inferior no hay disolucién, y ademas
dicho potencial no es afectado por el pH del medio. Se sabe también
que si el metal se disuelve y se forma un 6xido o hidréxido, la reaccion
ocurre a un potencial que depende del pH.
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Todo esto es importante en el estudio de la corrosién, pues en las
condiciones en que se forman productos solubles es de esperar que haya
ataque corrosivo. En las condiciones en que se forman productos insolubles,
estos pueden entorpecer la corrosién y atin proteger el metal pasivandolo.

Pourbaix hallé una forma ingeniosa de reunir estos datos en un solo
diagrama. Para ello recurriéo a una representacion del potencial en funciéon
del pH. En las zonas donde la especie quimica termodinamicamente estable
es el metal (Me), éste no sblo no serd atacado, sino que si en el medio
corrosivo hay iones del mismo metal (Me**) estos tenderan a depositarse.
Esta zona del diagrama de Pourbaix se clasifica como zona de inmunidad
a la corrosién. En las zonas del diagrama donde las fases estables son
especies disueltas, la termodinamica predice que el metal tendera a
transformarse totalmente en tales especies (Met+ MeOg>). Estas son las
zonas de corrosion. Finalmente, las condiciones que llevan a la formacién de
productos sélidos (Me(OH)2) deben producir un entorpecimiento del proceso
de corrosién. Estas suelen llamarse zonas de pasividad. De este modo el
diagrama de Pourbaix permite determinar el comportamiento que se espera
de un metal en diferentes condiciones de potencial y pH (figura 1.)12!

N

inmunidad

¥

0 7 pH 14

Figura 1. Diagrama de Pourbaix
Tomado de [2]
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1.2.3 Proteccién catédica con dnodos de sacrificio

La corrosion es un proceso electroquimico capaz de destruir una
estructura metalica por la acciéon de numerosas celdas galvanicas que se
forman en su superficie. El resultado es que el metal se oxida
transformandose en productos de corrosion. La corrosion se detiene cuando
se hace fluir una corriente eléctrica de sentido contrario y de magnitud
suficiente para contrarrestar dichas celdas. Esta corriente puede obtenerse
de un rectificador o generador (corriente impresa) o de un 4nodo de
sacrificio (corriente galvéanica), el que forma una pila natural con la
estructura entregando la corriente suficiente para impedir su corrosion.

Estructuras metalicas expuestas a la corrosion por estar en medios
agresivos son por ejemplo los cascos de los barcos, barcazas, pontones y
pangas. También las estructuras fijas como los diques, boyas, muelles,
tablestacados y en general todo artefacto o estructura sumergidos parcial o
totalmente en agua, especialmente en agua de mar que es mas agresiva por
su salinidad.

Una forma muy eficiente y econémica de impedir la corrosién es el
uso de la proteccién catédica por medio de énodos de sacrificio o de
corriente impresa. La proteccion catédica es un complemento perfecto de
una buena pintura, ya que la corriente generada por los anodos protege de
inmediato esos puntos en los que la pintura ha sufrido deterioro. Durante
la vida 1til de una pintura, ésta se va deteriorando progresivamente por lo
que a medida que transcurre el tiempo, la demanda de corriente es mayor y
los anodos aumentaran en forma natural su desgaste entregando la
corriente necesaria para la proteccion.

Cuando la estructura esta desnuda, la cantidad, de anodos debe ser
mayor para lograr la proteccién en toda la superficie. Este es el caso de los
puertos, pilotes de muelles y otros, cuyas estructuras detienen su proceso
de corrosiéon gracias a la corriente generada por los anodos, aun sin la
proteccién pasiva que brinda la pintura. '8!
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1.2.3.1 Caracteristicas de un 4nodo de sacrificio [7

* Debe tener un potencial de disolucién lo suficientemente negativo,
para polarizar la estructura de acero (metal que normalmente se
protege) a —0.8 V. Sin embargo el potencial no debe de ser
excesivamente negativo, ya que eso motivaria un gasto superior, con,
un innecesario paso de corriente. El potencial practico de disolucién
puede estar comprendido entre —0.95 a -1.7 V;

* Corriente suficientemente elevada, por unidad de peso de material
consumido;

* Buen comportamiento de polarizacién anddica a través del tiempo;

* Bajo costo

1.2.3.2 Aleaciones para énodos

La composicion de los anodos tiene gran importancia ya que actua de
una forma muy directa sobre las cuatro propiedades que permiten apreciar
el valor de un metal o aleacién para poder ser utilizado como anodo de
sacrificio: el potencial de disolucién, el rendimiento eléctrico, su tendencia a
la polarizacion y la homogeneidad en la corrosion del dnodo. Asi mismo
tiene una gran influencia sobre las propiedades de los productos de
corrosiéon formados en el 4nodo durante su actuacién: porosidad,
adherencia, dureza, conductividad eléctrica, ete. I

1.2.3.3 Tipos de dnodos

Considerando que el flujo de corriente se origina en la diferencia de
potencial existente entre el metal a proteger y el anodo, éste ultimo debera
ocupar una posicibn mas elevada en la tabla de potenciales (serie
electroquimica o serie galvanica) hacia la zona mas activa. |7

Al realizar una serie de mediciones de potenciales eléctricos se puede
obtener un listado de metales en un electrolito dado, de aquellos que poseen
la mayor tendencia a corroerse por un lado y de aquellos metales con la
minima tendencia a corroerse en el otro extremo, a esta lista se le conoce
como la serie galvanica en donde la secuencia de los metales difiere para
electrolitos diferentes. A continuacién se presenta una serie galvanica de
algunos metales en agua de mar. ®

14
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SERIE GALVANICA PARA AGUA DE MAR
NOBLE Acero inoxidable 18/8 (pasivo)
Ni pasivo
Cu
Bronce
Ni activo
Latén naval
Sn
Acero inoxidable 18/8 (activo)
Hierro
Acero al carbono
Al
BASE Zn

Tabla 1. Serie palvanica para algunos metales en agua de mar.
Tomada de [10].

Los anodos galvanicos que con mayor frecuencia se utilizan en la
proteccién catddica son: magnesio, zinc, aluminio.

Magnesio: Los dnodos de magnesio tienen un altc potencial con
respecto al hierro y estan libres de pasivacién. Los anodos de magnesio, son
el material basico para la ingenieria contra la corrosion cuando se pretende
proteger instalaciones que no son adecuadas para sistemas de proteccion
catédica por corriente impresa. Los anodos pueden suministrarse en
materiales de bajo 6 alto potencial para adaptarse a los requerimientos. Los
anodos de magnesio son apropiados para oleoductos, pozos, tanques de
almacenamiento de agua, incluso para cualquier estructura que requiera
proteccion catdodica temporal. Se wutilizan en estructuras metalicas
enterradas en suelo de baja resistividad hasta 300 ohm-cm. [

Zinc: El zinc es un material andédico de probada eficacia. Las
aleaciones convencionales de zinc para la protecciéon catddica, contienen
aluminio y silicio para mejorar los efectos de las impurezas presentes en la
aleacién de Zinc. Ademas se adiciona cadmio para facilitar la corrosion
uniforme con productos derivados de corrosién no adherentes. Una
propiedad importante de las aleaciones de zinc para la proteccion catodica,
es que la capacidad del material no se ve afectada por la densidad de
corriente de funcionamiento. Esto la hace muy adecuada para su empleo en
combinaciéon con sistemas de recubrimientos donde se precisan bajas
densidades de corriente en los primeros afos de funcionamiento del
sistema.

Las aleaciones de zinc se emplean generalmente para la proteccion
del casco de buques de pequefias dimensiones, tuberias, etc. Donde el efecto
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del recubrimiento 6 lodos tienden a precisar bajas densidades de corriente
anddica.

Los anodos de zinc son adecuados para su aplicacién satisfactoria en
agua de mar y lechos marinos con resistividades de hasta 1000 ohm-cm. El
potencial a circuito abierto frente al acero protegido por la aleacién de zinc
es de 250 mV a temperatura ambiente en agua de mar. El voltaje en
circuito abierto disminuye cuando aumenta la temperatura y por lo tanto es
de escasa aplicacion cuando las tuberias son de transporte de productos a
elevadas temperatura, donde los 4nodos son forzados a operar bajo
condiciones de transferencia de calor. En estos casos deberia considerarse
aleaciones alternativas. 11

Aluminio: Las aleaciones de aluminio se han empleado
extensivamente en la proteccion catédica de estructuras expuestas a los
ambientes marinos contra la corrosiéon. El aluminio por su situacién en la
serie electroquimica es el metal mas idéneo para la proteccion catddica
porque tiene una capacidad elevada de corriente. Debido a esto, un solo
dnodo de aluminio puede ejercer la accion de tres de iguales caracteristicas
de zinc, para una misma duracién del anodo. El problema de utilizar el
aluminio como anodo de sacrificio estriba en que se le forma una pelicula de
oxido de aluminio que lo hace muy resistente a la corrosiéon y por tanto al
sacrificio.

Para evitar dicho comportamiento se han desarrollado numerosas
aleaciones de aluminio, con la finalidad de romper la pelicula de 6xido
(pelicula pasiva) del aluminio. Las aleaciones Al-Hg-Zn y Al-In-Zn tienen
potenciales de alrededor de —1.05V y rendimientos elevados, estas dos
aleaciones son las que alcanzaron rendimientos mas altos, 95% de
eficiencia. 11213141 Sin embargo, también presentan un problema especifico,
la accion contaminante del indio y mercurio por ello se ha prohibido su
utilizacién como anodo de sacrificio. Como ya se menciono, el uso de estos
elementos es altamente contaminante ademas de que resulta peligroso en
su manejo al momento de manufacturar los anodos, estos contaminantes
degradan la vida marina y causan un gran dailo al ambiente. Estas
circunstancias han motivado que los dnodos de aluminio estén siendo muy
utilizados en construccién naval, para proteccion catodica de tanque de
lastre. Aunque el precio del aluminio es mas elevado que el del zinc, al
tenerse que colocar menos anodos esta diferencia se compensa. El campo de
aplicacién de los anodos de aluminio es semejante al de los anodos de Zn y
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su comportamiento es satisfactorio en la proteccién catddica de estructuras
sumergidas en aguas dulces. 9l

1.2.4 Proteccién catodica por corriente impresa

En este sistema se mantiene el mismo principio fundamental, pero
tomando en cuenta las limitaciones del material, costo y diferencia de
potencial con los anodos de sacrificio, se ha ideado este sistema mediante el
cual el flujo de corriente requerido, se origina en una fuente de corriente
generadora continua regulable o, simplemente se hace uso de los
rectificadores, que alimentados por corriente alterna ofrecen una corriente
eléctrica continua apta para la proteccion de la estructura.

La corriente externa disponible es impresa en el circuito constituido
por la estructura a proteger y la cama anddica. La dispersién de la corriente
eléctrica en el electrolito se efectia mediante la ayuda de anodos inertes
cuyas caracteristicas y aplicaciéon dependen del electrolito.

La terminal positiva de la fuente debe siempre estar conectada a la
cama de anodos, a fin de forzar la descarga de corriente de proteccion para
la estructura. Este tipo de sistema trae consigo el beneficio de que los
materiales a usar en la cama de anodos se consumen a velocidades
menores, pudiendo descargar mayores cantidades de corriente y mantener
una vida mas amplia.

En virtud de que todo elemento metalico conectado con la terminal
positiva de la fuente e inmerso en el electrolito es un punto de drenaje de
corriente forzada y por lo tanto de corrosién, es necesario el mayor cuidado
en las instalaciones y la exigencia de la mejor calidad en los aislamientos de
cables de interconexi6n.!”

1.2.5 Vida de los éanodos

Un factor importante que se debe tener en cuenta es la duraciéon o
vida de los anodos. La vida para cada valor de intensidad de corriente sera
una funcién del peso del anodo (Ley de Faraday) y no del nimero de 4nodos
que se coloquen. Si se conoce la intensidad que es capaz de suministrar un
anodo (1) y su peso (kg), teniendo en cuenta su capacidad de corriente
calculada teéricamente (Tabla 2.) asi como su rendimiento y su factor de
utilizacidn, se puede calcular facilmente su duracion.
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El factor de utilizacién puede ser de 85%, ya que, cuando un dnodo se
ha consumido, este porcentaje debe sustituirse, pues el material que queda
es insuficiente para mantener un porcentaje adecuado de la intensidad de
corriente que inicialmente era capaz de suministrar. B!

Metal Anédico  Capacidad Corriente  Rendimiento % Factor Utilizacion %

Teérica (A-aiiolkg)
Zinc (Zn) 0.094 90 85
Aluminio (Al 0.340 90 85
Magnesio (Mg) 0.251 90 85

Tabla 2. Valores electroquimicos para el cilculo de la vida de los anodos.
Tomado de [3].

1.3 ALEACIONES Al-Zn-

Los anodos galvanicos tienen una capacidad de drenaje de corriente
segun la aleacion utilizada, la que se ve muy afectada por la presencia de
impurezas y por la mala cristalizacién del metal anddico, por estos motivos
el control del proceso de fabricacién de los Anodos es muy estricto.®!

Los metales que se han estado utilizando como anodos de sacrificio en
los sistemas de protecciéon catédica son el magnesio (Mg), zinc (Zn) y
aluminio (AD. El aluminio tiene baja densidad, equivalente electroquimico
mayor, disponibilidad y costo razonable. El inconveniente que tiene este
metal es la capa de 6xido que se le forma, ya que es el causante de su
rapida polarizaciéon. Sin embargo, la aleacién de este metal con otros,
llamados elementos activadores, previene la formacién de una capa de
6xido continua y adherente y permitiendo con esto la actividad galvanica
del aluminio. Algunos elementos activadores como el mercurio (Hg), y el
indio (In) forman productos que contaminan el ambiente marino. La
actividad en este campo de trabajo ha incrementado el interés en el
desarrollo de nuevas aleaciones que sean menos costosas y libres de
contaminacién. 115!

Las aleaciones de Al-Zn-Mg son muy conocidas y utilizadas en
aeronautica y para carroceria por su bajo peso especifico y su alta
resistencia a la corrosién, pero es una aleacién relativamente nueva en el
campo de la electroquimica, ya que se empieza a utilizar como anodo de
sacrificio, pero atn no se cuenta con suficiente informacién. Algunos
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trabajos se han enfocado en el estudio de estas aleaciones en condiciones

estaticas y se han llevado a campo instalindolos en cascos de buques
navales. [91516l

Esta aleacion Al-Zn-Mg ha sido estudiada en términos de la
distribucién de intermetalicos en la matriz de aluminio, asi como la
capacidad de estos de romper la capa pasiva obteniendo buena eficiencia
electroquimica. 115!

Anodos de Zn  Anodos de Mg Anodos de Al
PROPIEDAD  MIL-A 18001-H MIL-A 24412-A Tipo A Tipe B Tipoe C
Composicion % Cd=0,025-0,15 Cu=0,] max. S5i1=0,11-0,21 S5i=0,10 méx. Si=0,10 méx.
Al=0,10-0,50 Al=5-7 Fe=0,10 max. Fe=0,13 méx. Fe=(,13 max.
Fe=0,005 max. Si=0,3 max. Zn=0,3-0,5 Zn=3,5-5,0 Zn=4-5
Pb=0,006 max. Fe=0,003 max. Sn= -~ Sn=- Sn=0,08-0,16
Cu=0,005 méx. Mn=0,15min.  Mg="-- Mg=0,3-0,8 Mg= -
$i=0,125 max  Ni=0,003 méx.  Hg=0,02-0,05 Hg=- Hg= -
Zn=2 — 4 In= - In=0,02-0,05  In=-
Otros=0,3 max. Cu=0,006 méx. Cu=0,006 max. Cu=0,01 mbx.
Otros=0,02 méx.  Otros=0,02 Otros=0,02
mAax. max.
Rendimiento 0.95 0.5 0.95 0.9 0.5
Potencial de
trabajo mV & -1050 -1550 -1050 -1100 -1100
Ag/AgCl
Potencial &
Acero -250 ~700 -250 -350 -350
protegido
Capacidad
eléctrica 820 (368) 2210 (1100) 2830 (1290) 2700 (123 1) Variable
tedrica A-h/kg
(A-h/b)
Capacidad
eléctrica real 780 (356) 1100 (503) 2689 (1226) 2430 (1110) Variable
A-h/kg (A-
h/lb)
Consumo
anddico
kg/A-ano 11,00 8,00 3,00 10,00 5,50
Densidad
Kg/dm? 7.3 1,77 275 2,81 2,81

Tabla 3. Propiedades de los dnodos de sacrificio.
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1.3.1 Aleaciones del sistema Al-Zn-Mg

Recientes investigaciones han desarrollado y caracterizado dAnodos de
sacrificio con este tipo de aleacién. La formacién y distribucién de fases
inter-metalicas que pertenecen al sistema ternario Al-Zn-Mg en la matriz
de aluminio han sido un factor importante para activar una buena zona del
anodo. 117

Para el desarrollo de estas aleaciones, se ha intentado buscar una
microestructrura real de la aleacién a temperatura ambiente, 0 en una
situaciéon de equilibrio que involucrara la existencia de una matriz de
solucidon sélida o-Aluminio y otra fase t que tiene una composicién que
corresponde a AloMgsZns. Algunos autores ['8 revelan la presencia de las
dendritas en solucidn sélida a- Aluminio con un constituyente eutectico
entre las dendritas, esto en condicién de colada de los anodos.

Las aleaciones de Al-Zn-Mg debido a sus inmejorables propiedades
mecanicas han estado sujetas a estudios masivos para conocer su
estructura fisica y quimica asi como de investigar y mejorar su
comportamiento electroquimico y para entender y minimizar su
susceptibilidad a fracturarse por la corrosion inducida por esfuerzos.
Barbucci et al ha escrito en algunos de sus articulos que “La caracterizacién
detallada de estas aleaciones permite describir la formacion de precipitados
finos en los limites de grano y en las zonas libres” 19!

Las aleaciones de Al-Zn-Mg que se han observado y reportado en la
literatura, se habla de la fase © que existe en equilibrio con una solucién
solida de aluminio. La fase Al:MgsZns existe en un intervalo de
composiciones las cuales se puede usualmente obtener una despolarizacion
futura de la aleacién cuando se este utilizando en la tecnologia de
proteccion catédica. La formacién y distribucién de la fase inter-metalica en
la matriz de aluminio se forma por pequefios precipitados cristalinos que
estarian promoviendo el rompimiento de la capa pasiva o la activacién de la
superficie. 19
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1.4 PROBLEMATICA DE MUESTRAS EN CONDICIONES DE FLUJO

En un buque de acero sin proteccién, las dos causas principales de
corrosion son el casco de acero y la hélice de bronce. El casco puede ser
protegido de la corrosiéon mediante pintado. No obstante, la capa de pintura
no permanecera intacta durante mucho tiempo, debido a roces, defectos y
otros problemas y la corrosién tendera a penetrar bajo la pintura. Con el fin
de proteger el casco de un buque con pintura dafnada por la oxidacién, se
puede utilizar un sistema de proteccién catddica.

La corrosion que se lleva a cabo tiene como caracteristica
fundamental el medio en el que se produce, pues el agua de mar es el
electrolito corrosivo por excelencia que tiene la naturaleza. El alto
contenido salino del agua de mar, la convierte en un electrolito perfecto
para el buen funcionamiento de la pila de corrosion, manteniendo en todo
momento en contacto eléctrico los posibles anodos y catodos. El mar es el
electrolito a través del cual la corriente fluye, y dado que tiene una
resistencia finita, aparece una diferencia de potencial en el agua del mar.

El anién cloruro, Cl , es el mas nocivo debido a su pequeiio volumen
i6nico, que le hace capaz de adentrarse en el producto de corrosion,
agrietandolo, pasando posteriormente a la red metalica, iniciando y
activando tuneles de corrosion en el casco del buque. El oxigeno desempeiia
un papel principal en los fenémenos de corrosién, ya que suministra la
sustancia para que se produzca la reaccion catdédica. Las incrustaciones
biologicas pueden ser causa de varios problemas de corrosién al fijarse al
casco del buque. Cuando se lleva a cabo la “botadura” de un buque en el
mar no tarda en recubrirse de lo que se llama “velo biolégico”. Este velo
biolégico retiene particulas minerales y organicas en suspension en el agua.
Su formacién facilita la posterior fijacion de organismos vegetales y
animales, que constituyen las incrustaciones biol6gicas. 19!

1.4.1 Tipo de corrosion en el casco del buque

La corrosion en el casco del buque es un proceso de naturaleza
electroquimica. Hay un flujo de electricidad de unas areas a otras de la
superficie metalica a través del electrolito, que es el agua de mar, capaz de
conducir la corriente. Debido a esto, es muy importante tener claro el
concepto de potencial de equilibrio que tienen los metales. A nivel practico
se usan las series galvanicas, para determinar quien va a actuar como
catodo y quien como anodo.
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Lo que se encuentra frecuentemente en la corrosién del casco del
buque es el ataque localizado en determinadas zonas del componente
metalico, permaneciendo inalteradas las restantes. Los fallos mas
abundantes ocurren por la formaciéon de picaduras, corrosién en resquicios,
corrosion galvanica, corrosién bajo tensién, corrosion por fatiga, ataque por
cavitacion, ataque por choque y corrosién selectiva.ll9!

Dentro de este apartado se hace mencidén de los tipos de corrosion que
mas frecuentemente se presentan en la obra viva* del buque:

* Corrosidon uniforme: se da fundamentalmente cuando el ataque se
extiende casi por igual por toda la superficie metalica, siendo este de
caracter superficial. El remedio mas recurrido para este tipo de
corrosion es mediante un recubrimiento apropiado o bien mediante la
proteccion catodica.

* Corrosion galvanica o bimetdlica: siempre que se unen dos metales o
aleaciones diversas tiende a la corrosion el mas electro-negativo de
los dos y tanto mas intensamente cuanto mas distanciados se
encuentran ambos metales en la serie galvanica. Este es el caso
generalizado del par galvanico: hélice (bronce) y casco (acero); y el
existente antiguamente en buques con remaches.

* Corrosién localizada: consiste en un ataque muy localizado y
profundo, frecuentemente es dificil de descubrir, dado el pequeio
diametro de las perforaciones y porque las bocas de éstas
perforaciones estan recubiertas con productos de corrosion. Se
requieren meses e incluso anos para que los agujeros lleguen a
perforar el metal.

* Corrosidn intergranular: los bordes del grano son mas propensos al
ataque electroquimico, no solo porque en ellos los atomos metalicos
estan mas débilmente empaquetados en la red cristalina, sino
también por las impurezas y segregaciones que alli se acumulan.

*Obra viva: parte sumergida del casco.




Marco Teorico

Por ejemplo, las areas inmediatamente contiguas a la soldadura quedan
empobrecidas en elementos aleantes por lo que se vuelven activas frente al
resto del metal. En las soldaduras se da en paralelo el fenémeno de unién
bimetalica, ya que el electrodo de soldadura introduce un compuesto de
distintas caracteristicas electro-quimicas. 19!

Corrosion selectiva: se presenta en aleaciones en los que los aleantes
difieren bastante entre si por sus potenciales electroquimicos. El elemento
mas electronegativo (activo) se disuelve quedando una estructura esponjosa
de malas propiedades metalicas.

Cuando se eligen, por razones de economia, hélices de elevado
porcentaje de zinc puede tener lugar el fenémeno conocido como
descinzificaciéon®, 191

1.4.2 Factores controlantes de los mecanismos de corrosién del casco de un
buque

Salinidad

De unos mares a otros, las variaciones en la salinidad no son muy
acusadas. La salinidad del mar est4 comprendida entre 3-4%, dependiendo
del lugar geografico y de las condiciones climatolégicas. Después de
estudios realizados a este respecto se podria concluir que débiles
variaciones en la salinidad del agua de mar no parecen producir cambios
apreciables en la corrosién del acero sumergido en este medio. 19!

Temperatura

La temperatura del agua de mar varia en funcién de la estacion del
afno y de la posicién geografica del lugar. Los valores oscilan entre —2°C y
35°C. Las velocidades de corrosion, previsiblemente mas elevadas en aguas
calientes tropicales, se van amortiguando por la existencia en este tipo de
aguas de abundante crecimiento de organismos marinos, lo que lleva
consigo una reduccién del oxigeno en la superficie metalica. [*9

*Pesecinzificacidn’ pérdida de zinc en una aleacién Cu-Zn, como un bronce v produciendo esto un
producto de masa rojiza, porosa v fragil
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Oxigeno

Debido al alto pH del agua de mar, el agente oxidante es por
excelencia el oxigeno disuelto. La reduccion del oxigeno disuelto esta
directamente relacionada con el proceso de oxidacién del metal, y por lo
tanto, todos los factores que influyen en la relacién de oxigeno con la
superficie del metal, influirdn en el comportamiento de la corrosién. Las
velocidades de corrosion para los aceros de los buques son mas severas
cuando el sistema tiene oxigeno en abundancia. [19]

Azufre

Para una aleacién ferrosa y en una zona donde actie una colonia
bacterial, como es el casco de un buque, la picadura que esta formandose se
cubre con FeS como producto de corrosiéon. En la zona de la picadura, la
reaccién anddica genera iones ferrosos. Y estos iones reaccionan después
con iones de sulfuro de hidrégeno.

El resultado es que se forman mas FeS, junto con iones H*, que hace
descender el pH. Todo esto hace que la picadura siga creciendo.

Se ha estudiado que la presencia de sulfuro de hidrégeno H:S, en el
electrolito, promueve el crecimiento de grietas en los cascos debido a la
aparicién de picaduras. 19!

Cloruros
Un alto contenido de cloruros puede bajar el potencial del metal y, de
este modo, incrementar la posible reaccién de corrosién. 119

Velocidad de flujo

El movimiento del agua de mar al afectar al transporte de oxigeno a
las zonas catddicas, y a la eliminacion de los productos de corrosién, puede
contribuir en la magnitud del proceso corrosivo. Conforme aumenta la
velocidad, aumenta la probabilidad de que aparezcan fenémenos de la
corrosion-erosion por turbulencias que aceleran notablemente el proceso
corrosivo. 19!

Profundidad

La velocidad maxima de corrosion del casco del buque se presenta en
la zona de salpicaduras. Esto es debido a que el metal en esta zona, esta
continuamente mojado por una delgada capa de agua de mar, altamente
aireada. Las burbujas de aire disuelto en el agua de mar tiende a hacerlas

24




Marco Teodrico

lrnas destructivas, al eliminar las particulas de proteccion y recubrimientos.
19]

La tendencia de los metales a corroerse es un hecho natural y
permanente. El problema radica en controlar este efecto destructivo con la
mayor economia posible en la forma técnicamente adecuada, optimizando
los recursos existentes. Son cinco los principales métodos para esto; pero
son cuatro los mas usados:

* Eliminacion de los elementos corrosivos.

* Mejores materiales de construccion, resistentes a la corrosion.
* Proteccion catddica.

* Colocar una barrera entre el material y el ambiente.

* Sobredimensionamiento de las estructuras.

1.5 DIN,

1.5.1 Flujos viscosos y no viscosos

En un flujo no viscoso se supone que la viscosidad de fluido, u, vale
cero. Evidentemente, tales flujos no existen. Dentro de la subdivision de
flujo viscoso podemos considerar problemas de dos clases principales.
Flujos llamados incompresibles, en los cuales las variaciones de densidad
son pequefas y relativamente poco importantes. Flujos conocidos como
compresibles donde las variaciones de densidad juegan un papel dominante
como es el caso de los gases a velocidades muy altas. Todos los fluidos
poseen viscosidad, por lo que los flujos viscosos resultan de la mayor
importancia en el estudio de mecanica de fluidos. 12

1.5.2 Viscosidad dindmica

Cuando un fluido se mueve, se desarrolla en él una tension de corte,
cuya magnitud depende de la viscosidad del fluido. La tensién de corte,
denotada con la letra griega 1. (tao), puede definirse como la fuerza
requerida para deslizar una capa de area unitaria de una sustancia sobre
otra capa de la misma sustancia. Asi pues, 1. es una fuerza dividida entre
un area y puede medirse en unidades de N/m? o en lb/pies?.
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En un fluido como el agua, el aceite, el alcohol, o cualquier otro
liquido comun, encontramos que la magnitud de la tensién de corte es
directamente proporcional al cambio de velocidad entre diferentes
posiciones del fluido. En la figura 2 se muestra el concepto de cambio de
velocidad de un fluido mediante la exhibicién de una capa delgada del
fluido situada entre dos superficies, una de las cuales se encuentra
estacionaria, mientras que la otra se esta moviendo.2!!

Una condicion fundamental que se presenta cuando un fluido real
esta en contacto con una superficie frontera, es que el fluido tiene la misma
velocidad que la frontera. En la figura 2, entonces, el fluido que esta en
contacto con la superficie inferior tiene velocidad cero y el que esta en
contacto con la superficie superior tiene velocidad V.

S{ Superficie en movimiento ———— ——» U \
— == b------ Fluido
R .
‘ A .
y —— .= "
L - - —1
; l y
Fluido = Ap e {

\ Superficie estacionana
TN SN NN N NN T NNNNNNN

Figura 2. Gradiente de velocidad en un fluido en movimiento.
Tomado de [21]

Si la distancia entre las dos superficies es pequefia, entonces la
rapidez de cambio de velocidad con respecto de la posicion es lineal. Esto es,
varia como una linea recta. El gradiente de velocidad es una medida del
cambio de velocidad y se define como AV/Ay. También se le conoce como
rapidez de corte. El hecho de que la tensiéon de corte del fluido es
directamente proporcional al gradiente de velocidad puede establecerse
matematicamente como:

en la que la constante de proporcionalidad p, se conoce como: viscosidad
dindmica del fluido.[2!
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1.5.3 Viscosidad cinematica

Muchos calculos en mecéanica de fluidos implican el cociente de la
viscosidad dinamica entre la densidad del fluido. Como una convencién, la
viscosidad cinematica, V, se define como:

M
Vy = -
o (2)

Puesto que p y p son propiedades del fluido, vV también lo es. [21]

1.5.4 Fluidos newtonianos y no newtonianos

Una diferencia importante que se debe entender es la de fuidos
newtonianos y los fluidos no newtonianos. Los fluidos se pueden clasificar
en forma general, segin la relacién que existe entre el esfuerzo cortante
aplicado y la rapidez de deformacion resultante.

Aquellos fluidos donde el esfuerzo cortante es directamente
proporcional a la rapidez de deformacién se denomina fluidos newtonianos.
201 1,3 viscosidad p es funcién exclusivamente de la condicién del fluido, en
particular de su temperatura. La magnitud del gradiente de velocidad,
AVIAy, no tiene efecto sobre la magnitud de p. 28 La mayor parte de los
fluidos comunes como el agua y la gasolina son practicamente newtonianos
bajo condiciones normales.

El término no newtoniano se utiliza para clasificar todos los fluidos
donde el esfuerzo cortante no es directamente proporcional a la rapidez de
deformacion. Numerosos fluidos comunes tienen un comportamiento no
newtoniano. Un ejemplo claro es la crema dental, esta se comporta como un
“fluido” cuando se presiona el tubo contenedor. Sin embargo, no fluye por si
misma cuando se deja abierto el recipiente. Existe un esfuerzo limite, de
cedencia, por debajo del cual la crema dental se comporta como un sélido.
En rigor, la definicién de fluido es valida tGnicamente para aquellos
materiales que tienen un valor cero para este esfuerzo de cedencia. {20!
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1.5.5 Flujos laminares y turbulentos

Los flujos viscosos se pueden clasificar en laminares y turbulentos
teniendo en cuenta la estructura del flujo se caracteriza por el movimiento
de laminas o capas. La estructura del flujo en un régimen turbulento por
otro lado, se caracteriza por los movimientos tridimensionales, aleatorios,
de las particulas de fluido superpuestos al movimiento promedio. Los
métodos que se utilizan para calcular la pérdida de energia es diferente
para cada tipo de flujo.

La naturaleza del flujo (Jaminar o turbulento) se puede establecer
teniendo en cuenta el valor de un parimetro adimensional, el nimero de
Reynolds, que relaciona las variables mas importantes que describen un
flujo: velocidad, longitud de la trayectoria del flujo, densidad de fluido y
viscosidad. 21

Descripcion y clasificaciéon de los movimientos de un fluido.

Mecénica de fluido continuo

No viscoso Viscoso
(p=0)

Compresible Incompresible Laminar Turbulento

Compresible Incompresible

En un flujo laminar no existe un estado macroscopico de las capas de
fluido adyacentes entre si. En algunas condiciones, el fluido parecera que
fluye en capas, de una manera uniforme y regular. Se puede demostrar
mediante el clasico experimento de Reynolds la diferencia cualitativa entre
la naturaleza del flujo laminar y del flujo turbulento.

En este experimento el agua fluye desde un gran depdsito a
través de un tubo transparente.* Se inyecta un delgadisimo filamento
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de tinta (colorante o trazador) a la entrada del tubo para permitir la
observacién visual del flujo. Para gastos volumétricos bajos
(correspondientes a niimeros de Reynolds bajos) la tinta inyectada en el
flujo permanece como un solo filamento; no se presenta dispersion de la
tinta a través del flujo, excepto una difusion muy lenta debido al
movimiento molecular, no existe dispersién de la tinta debido a que el flujo
es laminar. Un flujo laminar es aquel en el cual el fluido se mueve en

laminas o capas; no existe un mezclado macroscépico de las capas de fluido
adyacentes.

Conforme el gasto a través del tubo aumenta, el filamento del
trazador se vuelve inestable y se dispersa hasta lograr un movimiento
totalmente aleatorio; la linea del trazador experimenta alargamientos y
torceduras esparciéndose en numerosas ramificaciones y dispersandose
rapidamente en todo el campo de flujo.

Este comportamiento del flujo turbulento se debe a las pequeiias
fluctuaciones de velocidad, de alta frecuencia, saperimpuestas al
movimiento medio, del mezclado de las particulas del fluido provenientes de
capas adyacentes da como resultado la rapida dispersién de la tinta.

En contraste con el flujo laminar, el flujo turbulento parece caético y
no uniforme, y existe bastante mezcla del fluido. Se puede obtener una
mejor imagen cuantitativa de la diferencia entre flujo laminar y un flujo
turbulento examinando la medicién de la velocidad resultante de un
dispositivo lo suficientemente sensible que se sumerja en el flujo. Si se mide
la componente en direccién x de la velocidad de un punto fijo dentro del
tubo tanto para el flujo laminar como para un flujo turbulento estacionario,
los registros de velocidad contra el tiempo resultarian como los mostrados
en las figuras 3(a) y 3(b).[20!
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{a) Flujo lominar {b} Flujo rurbulenio

Figura 3. Velocidad en un punto. Tomado de [20]

*Estos resultados_obtenidos para el flujo en un tubo se pueden generalizar para diferentes
condiciones de flujo, como 1o es el caso del electrodo de cilindro rotatorio (ECR).
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A

Para el flujo laminar estacionario, la velocidad de un punto
permanece constante con el tiempo. En un flujo turbulento, el registro de
velocidad indica una fluctuacién aleatoria de la velocidad instantanea, u,
alrededor del valor medio temporal, . De este modo, se puede considerar a
la velocidad instantanea, u, como la suma del valor medio temporal, «, y de
la componente fluctuante, u’es decir,

u=u+u (3

Debido a que el flujo es estacionario, la velocidad media, #, no cambia
con el tiempo. Si bien muchos flujos turbulentos de interés son
estacionarios en el valor medio (es decir, #, no es una funcién del tiempo),
la presencia de las fluctuaciones de velocidad aleatorias, de alta frecuencia,
hace que el anAalisis de un flujo turbulento resulte extremadamente dificil.

En un flujo laminar unidimensional, el esfuerzo constante se
relaciona con el gradiente de velocidad mediante la siguiente relacién
simple.

ou
I.=H 5 (4)

Para un flujo turbulento en el cual el campo de velocidades medias es
unidimensional no existen relaciones tan simples como la sefialada. Las
componentes de velocidad aleatorias en tres dimensiones (#,vV y w)
transportan cantidad de movimiento transversalmente a las lineas de
corriente de flujo medio incrementando el esfuerzo cortante efectivo. En
consecuencia, no existe una relacién universal entre los campos de
esfuerzos y de velocidades medias para un flujo turbulento. El estudio de
este tipo de flujos se basa de modo substancial en teorias semiempiricas y
en resultados experimentales. 120!

Una importante razén para crear un flujo turbulento ¢s promover la
mezcla en aplicaciones como: 21

1. Mezcla de dos o0 més fluidos

2. Aceleracién de reacciones quimicas

3. Aumento de la transferencia de calor hacia un fluido o fuera
de éste.
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1.5.6 Numero de Reynolds

El comportamiento de un fluido, depende bastante de si el flujo es
laminar o turbulento. Por esta razén deseamos tener medios para predecir
el tipo de flujo sin tener necesidad de observarlo. En la década de 1880,
Osborne Reynolds, ingeniero britanico, fue el primero en estudiar la
transicién entre el flujo laminar y turbulento a través de un tubo. Reynolds
pudo descubrir que el parametro (que ahora lleva su nombre)

N G
7 v

Re

constituye un criterio mediante el cual se puede determinar el estado de un
flujo. Experimentos posteriores han demostrado que el namero de Reynolds
es un parametro clave también para otros casos. Se tiene entonces, en
general

L vl
Re= P =L
7] v

(6)

donde L es una longitud caracteristica descriptiva del campo de flujo. El
significado fisico del namero de Reynolds se puede establecer mas
claramente si se escribe en la siguiente forma:

VLV L e

vV L L V/y\r?
HooH . VL
En esta forma final, 1a expresion se puede interpretar como sigue:

pV 1} ~(presién dinamica)x(4rea) ~ fuerza de inercia

P - . , ,
= I ~ (esfuerzo viscoso)x(area) ~ fuerza viscosa

. Jfuerzas _inerciales
Juerzas _viscosas

El nimero de Reynolds es uno de varios numeros sin dimensiones que
son utiles en el estudio de 1a mecanica de fluidos.
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La fuerza de inercia se deriva de la segunda ley de Newton del
movimiento, #' = ma. La fuerza viscosa esta relacionada con el producto de
la tensién de corte por el area. 20 De este modo, el nimero de Reynolds se
puede considerar como el cociente de las fuerzas inerciales entre las fuerzas
viscosas. Los flujos que tienen un nimero de Reynolds grande, tipicamente
debido a una alta velocidad o a una baja viscosidad, o a ambas, tienden a
ser turbulentos. Aquellos fluidos que poseen una alta viscosidad y/o que se
mueven a bajas velocidades tendran un numero de Reynolds pequefo y
tenderan a ser laminares. 12U

Si bien para Re > 2300 el flujo suele ser turbulento, y para Re< 2300
el flujo es laminar, no existe en realidad un Unico valor del nimero
Reynolds para el cual el flujo cambie de laminar a turbulento. Propiamente
se tiene un intervalo de valores de Re en el cual el flujo puede cambiar de
laminar a turbulento. [20]

1.6 ELECTRODO DE CILINDRO ROTATORIO (ECR)

Los electrodos rotatorios como el electrodo de disco rotatorio (EDR), el
electrodo de anillo rotatorio (EAR) y recientemente ¢l electrodo de cilindro
rotatorio (ECR) han sido utilizados de manera mas extensa en
electroquimica 22, debido a sus ventajas practicas sobre otro tipo de
electrodos. Es evidente que en la actualidad los electrodos rotatorios han
adquirido una posicion importante en electrogquimica, en los estudios de
transporte de masa, transferencia de calor, hidrodindAmica y por supuesto
en el area de la corrosion.

El ECR resuelve la mayoria de los problemas relacionados con los
electrodos so6lidos, desde el punto de vista tedrico y experimental, ya que
facilita la limpieza de su superficie mediante el pulido, sin modificar su
geometria, y permite cambiar facilmente las condiciones experimentales,
como son la velocidad del fluido, mediante la velocidad de rotacion del ECR.
En general, los diferentes parametros obtenidos con el ECR, pueden ser
relacionados y graficados vs la velocidad de rotacién.
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1.6.1 Construccién del ECR

Los primeros disefios del ECR pusieron poca atencién en las
condiciones hidrodinamicas del sistema 23, Su enfoque estuvo centrado en
desarrollar una velocidad de rotacién particular. La tendencia general de la
literatura es la de no considerar la hidrodinamica del fluido en el ECR y la
de no describir la construccién de los disefios utilizados en la construccién
del ECR. Por ejemplo, Swalheim 21 realizo una aportacién importante
tanto al disefio como a la aplicacién del ECR, pero no investigd los efectos
de la geometria de la celda, lo cual fue posteriormente investigado por
Eisenberg 251 El disefio del ECR posee caracteristicas similares el
electrodo de disco rotatorio, EDR, en cuanto puede rotar tanto a bajas como
a altas velocidades, manteniendo la velocidad constante. Una de las
descripciones mas detalladas para el disefio del ECR es la que proporcionan
Swalheim y Eisenberg en sus respectivos trabajos.

Swalheim 24! realizo un disefio que se enfoco en la celda que contenia
al ECR. Para ello utilizé6 placas para disminuir los vortices y asegurar un
flujo turbulento. Posteriormente, Eisenberg 25 mostré que el variar los
tamafios de la celda tenia poca influencia en el comportamiento
hidrodinamico del fluido, ya que la presencia del estado de turbulencia
depende del niimero de Reynolds, el cual se define por el diAmetro del ECR.

1.6.2 Comportamiento del fluido en el ECR

La viscosidad de un fluido esta relacionada mediante la ley de
Newton, con el esfuerzo de corte requerido para causar un esfuerzo entre
placas adyacentes de un fluido en movimiento y el gradiente de velocidad a
través de las placas:

av
T.=H & (7) {Véaselaec. 1y 4}

Para el caso de un ECR como el disefiado por Eisenberg 29, se tienen
dos cilindros concéntricos con radios externo y externo, Ri1 y Re

respectivamente y sus velocidades angulares o (para el cilindro exterior
®=0).
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Los perfiles de velocidad para el flujo laminar y turbulento se
muestran en la figura 4. El perfil del flujo laminar se expresa con
frecuencia mediante una relacion parabdlica, en tanto que el perfil para el
flujo turbulento presenta una relacion mas compleja.

Velocidad
Lineal

\ Turbulento

Y N
Laminar \
Y
Figura 4. Perfiles de velocidad en el ECR.
Tomado de [5]

El uso del ECR como un sistema hidrodinamico de laboratorio ha ido
ganando popularidad en estudios de corrosion durante los afios recientes,
debido principalmente a sus caracteristicas, ya que permite trabajar en
condiciones de flujo turbulento. La figura 5 muestra el esquema
simplificado de un electrodo de cilindro rotatorio.
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Motor

— Cepillos de Grafito

Varilla de
Suiecion

Soportes de :
Teflon < h I

Tapon de Teflon

Figura 5. Esquema del Electrodo de Cilindro Rotatorio.
Tomado de [5]

Muestra Metalica

Poulson % realizd un andlisis teérico completo de la influencia que
tiene el movimiento del medio sobre el comportamiento de los metales
frente a la corrosiéon. Poulson resume las condiciones hidrodindmicas de los
diferentes tipos de aparatos para simular condiciones de flujo mediante el
numero adimensional de Reynolds, en el siguiente esquema.



Marco Teorico

Il ii> w |
Disco I TJ I__ J ON § : . 5
RotatorioJ Ll~|’ 1 Re = v Re . =1735 X 10
1A
Gilindro | 1420 » 4
" ' wr od’
Rotatorio | lt""' l\ | Re = v = 7w Re . = 200
- I - |
T + e o
Jetde | 'l i _dv
Impacto ll f \ | Re =- v Re . = 2000
) b et o,
== | l— - -
AT h, d,Vv 3
Tobera - —-da Re = -"'0 Re . ~ 500
. sset | (DO 1 v
I —
Tubo : = 2000

j Re = Re .

=

Tabla 4. El nimero de Reynolds para algunos sistemas hidrodinidmicos.
Tomado de [5]

Para el caso del cilindro rotatorio, Poulson 28! sefiala que al igual que
en el disco rotatorio el movimiento del fluido formara remolinos debido al
arrastre en la superficie. La intensidad de estos remolinos dependera de la
geometria del sistema. Eisenberg 25 sintetiza en su trabajo el efecto de la
velocidad de rotacién sobre la rapidez de transferencia de masa, en primer
término estudiada por Brunner 27. Brunner encontré que el espesor de la
capa difusa, §, disminuye de acuerdo a 2/3 el valor de la potencia. Sin
embargo, Brunner no considero el efecto del diaAmetro del rotor y/o la
dependencia de las propiedades fisicas del electrolito.

Eisenberg establecio:

* Las correlaciones entre las propiedades fisicas de un sistema bajo
diferentes condiciones geométricas e hidrodinamicas. Asi como la
rapidez a la cual se transfieren los iones de o hacia el electrodo
rotatorio.

* Que las correlaciones generales de transferencia permiten realizar

predicciones sobre la polarizacién por concentracion y la corriente
limite en estado estacionario.
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La aportacién mas importante de Eisenberg [25! al estudio de los
procesos electrédicos influenciados por el movimiento del electrodo de
trabajo es la de la relacién que permite determinar la corriente limite ir.:

i, =0.0791nFC Y 70g 0y p 2% (g

Finalmente, Gabe 28291 reaglizy el analisis de la teoria y las
aplicaciones del ECR en términos de los procesos de transferencia de masa.
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2.1 TECNICAS DE EVALUACION ELECTRONICAS

2.1.1 Espectrofotometria de emisién (EFE)

La supervision de la composicion quimica de las aleaciones de
aluminio en el proceso de produccion se realiza con sistemas automaticos de
analisis modernos. Se cuenta en este aspecto, sobre todo, con el analisis del
espectro de emisién, el cual se ha calificado especialmente como un método
id6neo para el andlisis rapido y seguro de los metales ligeros. [30]

Aplicaciones:

La aplicacion de esta técnica analitica no esta limitada a zonas de
concentracion concretas. Es utilizada con éxito rotundo para el analisis de
aluminio puro y de aleaciones de forja y laminacion, como también de
aleaciones para moldeo. Sin embargo, el calibrado con muestras patrones,
asi como los parametros de excitacion para los analisis mencionados en
primer lugar, son distintos de acuerdo con el tipo de aleacién. Lo que si es
uniforme es el tipo de las muestras, su forma y la preparaciéon de las
mismas. En general se somete a analisis una superficie torneada lo mas
fina posible.

2.1.2 Microscopia éptica (MO)

Con el microscopio Optico se utiliza la luz para estudiar la
microestructura. Sistemas opticos y de iluminacion son los principales
elementos. En aquellos materiales que son opacos a la luz visible sélo la
superficie es susceptible de ser observada, y la luz del microscopio se debe
usar en reflexién. Las distintas regiones de la microestructura originan
diferencias en la reflexién y éstas producen contrastes en la imagen. Esta
investigacién se suele denominar metalografia, ya que los metales fueron
los primeros en ser examinados con esta técnica. [31.32

Aplicaciones:

El uso de la microscopia 6ptica tiene una amplia area de disciplinas
cientificas de aplicacion. En el caso de la Microscopia de luz reflejada, este
puede ser analizar algan material sélido, este es usado en la observacién de
especimenes metalirgicos pulidos para la determinacién de inclusiones o
distribucién del tamafio de grano.13334 En estos casos, debido a la limitacion
de la profundidad de campo, las muestras deben ser montadas y pulidas
cuidadosamente.
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El modo de reflexion puede ser usado en conjunto con la iluminacién
de campo oscuro. Esta combinacién permite la observacion de
discontinuidades superficiales (huecos, granulometria, etc) y proporciona
informacién similar a la que se puede obtener usando imagenes de
electrones secundarios en el microscopio electronico de barrido.

2.2 TECNICAS DE EVALUACION ELECTROQUIMICA

2.2.1 Resistencia a la polarizacién (Rp)

La resistencia a la polarizacién, Ep, se define como: la tangente a la
curva de polarizacién en el potencial de corrosién. (Ecorr). Figura 6. En el
caso de una reaccion controlada por el mecanismo de transferencia de
carga, la corriente de corrosion, icrr, esta relacionada con la Rp a través de
la ecuacién de Stern-Geary. (353637

. | bb (M B
feor = [2.3(ba Y )] AE R, ©

donde ba y b. son las pendientes de Tafel de las reacciones anddicas y
catodicas, respectivamente.

*)

(
{
T

Pendiente = Rp
/

4 ) /
1 y/
L 7

1
I

Polarizaclén E-Ecorr

3 | 1 l
T T 1 T
(-} Denslidad de Corrlente *)

Figura 6. Grafica Esquemética de la Técnica Resistencia a la Polarizacion.
Tomado de [38]
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Esta técnica de corriente directa esta sustentada por la norma ASTM
G59 391 en donde se establecen las aproximaciones experimentales para la
determinacién de la Rp a partir de una polarizacion potenciodinamica en la
vecindad del Ecorr, es decir:

RT

_E-E RE
7| =| |4 (10)

profundizando con la ecuacion de Stern-Geary y desarrollando las
ecuaciones correspondientes para los siguientes casos, se tiene que: si el
proceso catodico esta controlado por difusion (b, — «), la ecuacién principal

se reduce a:

iy = | e (11)
2.3R,

a partir de la ecuacién de Buttler-Volmer que describe la cinética
electroquimica de un proceso de 6xido-reduccion, en el supuesto caso de que
no existan caidas 6hmicas de voltaje ni polarizaciones de concentracidon, y
ademas de que el Ecorr se presente lo necesariamente desplazado del
potencial de equilibrio, las reacciones entre corriente y potencial, dan como

resultado:
i = j ank'n, | _ —(l—a)nFncJ
i= zo{exp( RT ] exp( T (12)

La cual en funcién de la pendiente de Tafel se transforma en:

23(E - Ecorr )] — exp[:23(E _ Ew" ):| - (13)
b b

a c

i=i0exp{

La ecuacién se torna lineal cuando AE = (E — Ecorr) = 0. La derivada
de la corriente respecto al potencial en el punto E = Ecor (esto es AE=0),

(&) :2_3iw,,[1_+1_]:1_ (14
dE ) b, b R

a ¢ P
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despejando i y resolviendo la suma factorial se tiene que:

.| b, 1 | B
Feor _{2_3(ba+bc)RJ R (15)

P

esta ultima deduccion corresponde a la que se presenté previamente como
la ecuacion de Stern-Geary.

Para una determinacién cuantitativa de la icorr, de acuerdo con las
ecuaciones anteriores, Rp y B, deben de calcularse simultaneamente, tal y
como ha sido establecido por Mansfeld. 40!

El procedimiento experimental de esta técnica es muy sencillo. Si se
aplica un pequefio voltaje (AE= +30 mV) a un metal o aleacién que se
corroe, se produce un desequilibrio eléctrico que se traduce en una corriente
eléctrica medible, a partir de cuyo valor se calcula la velocidad de corrosion
tomando en cuenta la imprecision de ésta cuando £ no se puede determinar
experimentalmente.

Ventajas y desventajas [411:

La determinaciéon de la velocidad de corrosiéon por la densidad de
corriente ofrece una sensibilidad practicamente ilimitada, dado que la
velocidad medida es instantanea, a diferencia de otros procedimientos
clasicos que so6lo proporcionan una velocidad media de ataque. Lia adecuada
sensibilidad permite reproducir las condiciones de servicio en diferentes
sistemas reales metal/medio. Es una prueba relativamente rapida y
precisa. Electroquimicamente, se puede llegar a una estimacion de la
velocidad de ataque en tiempos muy cortos.

Es necesario determinar las constantes de Tafel, ba y bc, de manera
independiente, esto es; mediante la técnica de Extrapolacion de Tafel. Es
necesario que no se produzcan caidas 6hmicas apreciables en las capas de
los productos de corrosion que eventualmente puedan recubrir los
electrodos o a través del electrolito.
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2.2.2 Extrapolacion de Tafel

La extrapolacién de la relacién lineal entre E y log () a Ecor
corresponde a una reaccién de corrosiéon controlada por la transferencia de
carga, permitiendo determinar la corriente de corrosion, icorr, tal y como se
presenta en la figura de abajo.

Zong Anédica l

) T S
Potanclal ( Volts )

Pendiente de Tafel (ba)

A

Pendiente de Tafet (bc)

e
4
4
R

Logl {mA/cm2)

| [—— m—

Figura 7. Grafica Esquemética de la Curva de Extrapolacién de Tafel
Tomado de [38]

Las rectas de Tafel anddica y catédica estan descritas por la ecuacién
de Tafel:
n= blog(i—} (16
IWIT

n = b(logi +logi_,_ ) (17)

siendo b la pendiente de Tafel.

La ecuacién anterior corresponde al modelo general de una recta (y =
mx + 2). Luego, una representacién grafica de n vs log i, debe ser una recta
de pendiente b y ordenada en el origen de b log (). Las pendientes de
Tafel anddica y catédica, ba y b, pueden determinarse de las ramas anddica
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y catbédica de la representacién grafica n vs log i, y sus unidades se
expresan en mV/década.

La ecuacion de Tafel es una aproximaciéon de la ecuacién general de la
ecuacién de Butler-Volmer para una reaccién electroquimica controlada por
el proceso de transferencia de carga.

Retomando nuevamente esta expresion:

i = io{exp (%FL] _ exp (_ @ _:T)”F E J} (18)

RT

Para un n> 120 mV, se tiene:

) . anF n
= . 2= e 19
i p( " ] (19)
logi, =logi, + _anky, (20)

2.303RT
despejando -na

2303RT . i,
log -+

n. -
ank” i, (21)

n,=b, log'.i
1

(4

este método estd basado en la teoria electroquimica de los procesos de
corrosién desarrollado por Wagner y Traud. 142
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2.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La espectroscopia de impedancia cliasica emplea como perturbacién
una sefnal de potencial de tipo sinusoidal de pequenia amplitud,
aproximadamente entre 5-10 mV, y un intervalo de frecuencias
suficientemente amplio que permite detectar la mayor parte de los procesos
de relajacion que tienen lugar en la interfase metal/electrolito. 4344451 T,g
respuesta del sistema es otra sefal de tipo sinusoidal, proporcional a la
perturbaciéon y con la misma frecuencia que la sefial incidente més una
serie de arménicos secundarios. 146!

Por tanto, la respuesta del sistema es una sefal de intensidad de
corriente con la misma frecuencia que el incidente, pero que difiere de ella
en los valores de su amplitud y angulo de fase.

Ve =Vaxsenat  (sefial de perturbacién) (23)

I, =1,,sen(ot + ) (respuesta del material) (24)

Donde el valor de la amplitud de la sefial de respuesta esta referido a
la amplitud de la seiial de entrada.

En este caso se define la impedancia como la relacién entre la sefial
de voltaje de entrada (V&)y el flujo de corriente de respuesta (Ig), su médulo
es: |Z| = | vel/l ], y su argumento viene dado por la diferencia de fase
entre las sefiales. Cuanto menor es la amplitud de la sefial aplicada, menor
sera la perturbacion y, por tanto, obtendremos una informacién mas real
sobre el comportamiento del sistema.

Una modulacién sinusoidal de débil amplitud AE = E — Fes se
superpone a un potencial estacionario (Fes) de un electrodo. 147

AE =|AE \sen(a)t) (25)

Donde |AF|representa la amplitud, o= 2zf es la pulsaciéon en
rad/seg. Para conseguir una respuesta lineal del electrodo, la amplitud no
debe sobrepasar de 10 mV. La perturbacién sinusoidal del potencial induce
una corriente sinusoidal, AZ, superpuesta a la corriente estacionaria, fest, ¥
desfasada un angulo ¢ con respecto al potencial.
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Al = |Al|sen(wt”)=|Al|sen(wt — §)  (26)

siendo

g=ot-t) (@

La figura 8 representa las funciones AE y Al normalizadas frente al
producto de la pulsacién por el tiempo.

Figura 8. Des‘fase‘de la 6ofﬁente alterna respecto al poﬁéncial.

Las funciones descritas (AE y Al), se representan facilmente en forma
de ntmeros complejos. En el plano complejo (figura 8 se muestra una
perturbacion sinusoidal del potencial para un vector, AE, que corresponde a
la suma de un término real y uno imaginario:

AE = AE, + JAE,, (28)

donde j= V-1, AE. representa la parte real y AE;» la parte imaginaria de
AFE.

En el plano complejo la impedancia Z representa un vector,
caracterizado por un médulo |AZ| y un 4ngulo de fase ¢ (figura 9). Asi, se
puede representar Z como una suma vectorial de una parte real y una
Imaginaria.

Z=Z +Z,
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Figura 9. Representacl()n vectonal (!iueu lalmpedancla :en el plano complejo.

Para medir la impedancia de un sistema electroquimico se utiliza un
potenciostato y se superpone al potencial estacionario una perturbacion
sinusoidal proporcionada por un generador programable en frecuencia,
incorporado al analizador de respuesta en frecuencia.

La interpretacion tedrica de las medidas de impedancia
electroquimica se apoya en modelos de reaccion. Las ecuaciones del modelo
permiten un calculo de la impedancia electroquimica en funcion de la
frecuencia. Una comparacion de las impedancias tedricas y experimentales
confirma o rechaza un modelo. [48]

El vector de la impedancia se puede representar graficamente de
varias formas: mediante el diagrama de Argand (figura 10) que representa
la impedancia en el plano complejo, caracterizandola por el médulo o su
argumento. Mediante el diagrama de Nyquist, donde se representa la
componente real de la impedancia frente a la imaginaria en funcién de la
frecuencia (figura 11), mediante la representacién de Bode en la que se
obtiene el modulo de la impedancia frente a la frecuencia y el angulo de
fase (figura 12).

El plano complejo es muy ttil desde el punto de vista del analisis del
mecanismo, pues permite analizar el nimero de constantes de tiempo de
cada uno de los mecanismos implicados. El primero de ellos se caracteriza
por la existencia de dos tramos horizontales, uno a altas frecuencias que
representa la resistencia del electrolito, y otro a bajas frecuencias que
representa la suma de la resistencia del electrolito y la resistencia de
transferencia de carga, de modo que con él se puede determinar la
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velocidad de corrosion mediante el conocimiento del valor de la resistencia a
la transferencia de carga y empleando la ecuacion de Stern-Geary:

Lorr=8BAI1 AE = B/ Rt

El segundo diagrama que muestra el angulo de fase frente a la
frecuencia es el mas util para observar los cambios de mecanismos y la
existencia de varias constantes de tiempo, 9 y es el mejor método para
analizar los datos de EIE, 150

> 7 .
= s

g 7 c méax Rt [
iZl / @ o ® ?l

; a0 \o E
? -

i z Z -
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Re Rt E

Figura 10. Diagrama dedA}ga;d_ B I*ngra 11. Diﬁgramé de Nyquist. |

R¢+Re

e e 0°
logw =0

Figura 12. Representacién de Bode.
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3.1 Espectrofotometria de emisién

La fabricacién de las aleaciones Al-Zn-Mg se realiz6 en un horno de
induccién al vacio, utilizando crisoles de grafito y atmésfera de argon
durante la fusién. El vaciado se realiz6é por gravedad en un molde metalico
de acero. Los elementos metalicos utilizados en la aleacion fueron de pureza
comercial (99.5%) previamente pesados. Las aleaciones fueron de diferente
composicidon como se presenta a continuacion:

Nomenclatura 5.5Mg 6.5Mg 7.5Mg 8.5Mg
Al (% en peso) 89.2 88.2 87.2 86.2
Zn (% en peso) 5.3 5.3 5.3 5.3
Mg (% en peso) 5.5 6.5 7.5 8.5

Tabla 5. Nomenclatura de las aleaciones.

La forma, después del vaciado, fue en pequeios lingotes debido a la
forma del molde. De cada lingote se tomaron muestras de seccién
transversal con el propésito de obtener la composicién quimica de la
aleacién, la cual se determiné con la técnica de espectrofotometria de
emision, dando los siguientes resultados:

Aleaciéon Al Zn Mg Si Cu Fe

5.5Mg Bal. 12.00 wt. 459wt  0.0575 wt. 0.0060 wt. 0.1745 wt.
5.30 at. 5.48 at.

6.5Mg Bal. 12.08 wt. 557wt. 0.0797 wt. 0.0093 wt. 0.2106 wt.
5.33 at. 6.61 at.

7.5Mg Bal. 12.19 wt. 6.30 wt. 0.0870 wt. 0.0099 wt. 0.2246 wt.
5.37 at. 7.47 at.

8.56Mg Bal. 12.12 wt. 721 wt. 0.0657 wt. 0.0072 wt. 0.1856 wt.
5.34 at. 8.51 at.

Tabla 6. Composicién quimica de las aleaciones.

De acuerdo a la norma establecida y a las dimensiones del electrodo
de cilindro rotatorio, se maquinaron de los lingotes obtenidos, las diferentes
muestras para su correspondiente evaluacion electroquimica.

Figura 13. Lingote obtenido
después de la colada y los cilindros
maquinados de este.
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3.2 Microscopia optica

Con el objetivo de observar la microestructura de las diferentes
aleaciones se utiliz6 un microscopio metalografico. Las muestras utilizadas
fueron seccionadas del lingote y preparadas mediante el desbaste con papel
lija hasta num. 600 para después pulir a pafo fino con polvo de alimina.
Las muestras fueron atacadas con reactivo de Kéller para revelar la
microestructura.

3.3 Material y equipo utilizado

Figura 14. Disposicién experimental de las pruebas realizadas a las diferentes
muestras.

El equipo que se utiliz6 para la realizacibn de las pruebas
electroquimicas fueron:

1.- Controlador de velocidad: PINE Instrument Company MSRX
Speed Control.

2.- Equipo de cilindro rotatorio: PINE Instrument Company 101
Industrial Drive.

3.- Potenciostato: ACM Instrument Gill A.C. #847.

4.- Equipo de computadora con software de la compainia ACM
Instruments.
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Se monto un sistema de tres electrodos:

* Electrodo de Trabajo: ECR, cilindros de Al-Zn-Mg
* Electrodo de Referencia: Electrodo Saturado de Calomel (ECS)
* Contra electrodo: Grafito

3.4 Técnicas electroquimicas

Se utilizé6 una solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3%, simulando
agua de mar. El area de exposicion del cilindro fue de 1.27 cm?2.

La evaluacion electroquimica con la técnica de Rp se realizb bajo las
siguientes condiciones: la velocidad de barrido fue de 60 mV/min, el
sobrepotencial aplicado a la muestra fue de 20 mV en sentido catbdico y 20
mV en sentido anddico, y el nimero de lecturas por prueba esta dado de
manera automética por el equipo, (Gill A.C.). Antes de realizar esta prueba
se esperd a que el potencial se estabilizara durante 35 min., para después
iniciar las mediciones.

Antes de aplicar la técnica de EIE se esper6 a que se estabilizara el
potencial durante 10 min. La evaluacién electroquimica con la técnica de
EIE se realiz6 con los siguientes parametros: barrido de frecuencia: 10 kHz
al inicio de la prueba, altas frecuencias, y 0.1 Hz al final de la prueba, bajas

frecuencias, se tomaron 60 lecturas por prueba e imponiendo una sefial de
10 mV.

Para la obtencién de informacién mediante la técnica de
extrapolacion de Tafel, se llevo a cabo utilizando un barrido de 60mV/min,
aplicando un sobrepotencial catédico y anddico de 300 mV.

También se realizaron pruebas de potencial vs tiempo y Rp
alternadamente por un tiempo de 2 h. Para la técnica de Rp la velocidad de
barrido fue de 60 mV/min, el sobrepotencial aplicado a la muestra fue de 20
mV en sentido catédico y 20 mV en sentido anddico.

Estas mismas técnicas fueron utilizadas en las diferentes velocidades
a las cuales estuvo sujeta cada muestra. Las velocidades estuvieron en el
intervalo desde la condicion estatica hasta 100, 500, 1000, 2500 y 5000
RPM.
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Figura 16. Gréfica del comportamiento de Eoxr vs tiempo de 1a aleacién 5.5Mg a diferentes
velocidades de rotacién.
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Figural7. Curvas de la Rp vs tiempo para la aleacién 5.5Mg a diferentes velocidades de rotacién.
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Figura 18. Curvas de extrapolacién de Tafel para la aleacién 5.5Mg a diferentes velocidades de
rotacién.
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Figura 20. Metalografia de la aleacién 6.5Mg.
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Figura 21. Gréficas del comportamiento de Ecrrvs tiempo de la aleacién 6.5Mg a diferentes
velocidades de rotaci6n.
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Figura 22. Curvas de la Rp vs tiempo para la aleacién 6.5Mg a diferentes velocidades de rotaci6n.
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Figura 25. Metalografia de la aleacién 7.5Mg.
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Figura 27. Curvas de la Rp vs tiempo para la aleacién 7.5Mg a diferentes velocidades de rotacién.
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Figura 28. Curvas de extrapolaci6n de Tafel para la aleacién 7.5Mg a diferentes velocidades de
rotacién.
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Figura 30. Metalografia de la aleacién 8.56Mg.
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Figura 31. Gréaficas del comportamiento de E wer vs tiempo de la aleacién 8.5Mg a diferentes
velocidades de rotacion.
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Figura 32. Curvas de la Rp vs tiempo para la aleacién 8.5Mg a diferentes velocidades de rotacién.
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Figura 33. Curvas de extrapolacién de Tafel para la aleacién 8.5Mg a diferentes velocidades de
rotacion.
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Figura 35.Comportamiento del potencial en funcién de la velocidad de rotacién para las cuatro
aleaciones.
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En primera instancia se presentan los resultados y discusién de la
aleaciéon 5.5Mg. En la figura 15 que se presenta en el apartado de
resultados se puede observar la metalografia obtenida mediante el
microscopio metalografico y en la cual se observa el patron caracteristico de
solidificacion para este tipo de aleaciones. Aparece crecimiento dendritico
cuya matriz es la solucién sélida a-Aluminio, en el espacio interdendritico

aparece el eutéctico formado por a-Aluminio+ t. Bruzzone et al. ['7, Valdez

et al. BU y Orozco-Cruz et al. [1516] han reportado estas mismas

caracteristicas en sus trabajos de investigacion llevados a cabo. Las fases
antes mencionadas fueron halladas mediante el analisis con microscopia

electrénica de barrido en el trabajo reportado por Valdez et al. 151

Para las muestras 6.5Mg, 7.56Mg y 8.5Mg mostradas en las figuras
20, 25, y 30 respectivamente, el patréon de solidificacion es con crecimiento
dendritico, conteniendo las mismas fases eutéctico e intermetalico.

En la figura 16 se representa la grafica del comportamiento del Ecorr
vs tiempo de la aleacion 5.5Mg en diferentes condiciones de flujo. Puede
observarse que al inicio de la exposicion el potencial inicial varia
dependiendo de la velocidad de rotacién a la que se encuentra sometido.
Cabe destacar que en este mismo inicio de exposicion los valores de los
potenciales se desplazan hacia valores negativos para después regresar
hacia valores menos negativos y encontrar una zona de estabilizaciéon; todo
esto sucede en las diferentes condiciones, a excepcién de la muestra a 1000
RPM y 500 RPM. La muestra sujeta a 2500 RPM, después del monitoreo
durante 35 min, es la que presenta el valor mas positivo de Ecor
aproximadamente -1010 mV vs ECS, a diferencia de la muestra a 100 y 500
RPM que presentaron el valor mas activo, de aproximadamente -1030 mV
vs ECS.

Para la muestra 6.5Mg, figura 21, se vuelve a presentar el mismo
comportamiento al inicio de la exposicién. El intervalo de desplazamiento
del potencial de corrosion es mas pequeiio que la muestra anteriormente
analizada. Por mencionar algin valor esta muestra sujeta a 5000 y 1000
RPM presenta el valor méas positivo de aproximadamente -1022 mV vs ECS
y la muestra a 100 RPM y condicién estatica presenta el valor mas activo,
aproximadamente -1026 mV vs ECS.
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En la figura 26 se presenta la muestra de 7.5Mg. Se observa al inicio
de la prueba que no en todas las condiciones de flujo el potencial se
desplaza hacia valores m&s negativos, como en las dos aleaciones
anteriores. Por ejemplo, en condiciones estaticas la muestra inicia con un
potencial negativo, desplazandose hacia potenciales méas nobles, para
después estabilizarse a un valor de -1028 mV. También se observa que la
muestra a 2500 RPM es la que tiene el potencial de corrosién més noble, de
-1012 mV vs ECS, a diferencia de las muestras a 0 y 100 RPM que fue de -
1028 mV vs ECS, aproximadamente.

Para la altima muestra de 8.5Mg, todos siguen el mismo
comportamiento al inicio de la prueba, como en las muestras 5.5Mg y
6.5Mg. Hacia el final de la prueba los valores del potencial de corrosién no
varian mucho en las diferentes condiciones de flujo, a excepcién de la
muestra a 500 RPM que presenta un valor de potencial de corrosion mas
negativo, de -1044 mV vs ECS; y puede observarse que no hay una zona de
estabilizacion de potencial para esta muestra.

En cuanto a las graficas presentadas de la Rp vs tiempo de cada una
de las muestras estudiadas a diferentes revoluciones, se observa que para
la aleacién 5.5Mg (figura 17), en condiciones estaticas, es la mas resistente
a la polarizacién con valores de la Rp de hasta 1500 ohm*cm? aumentando
acorde al incremento del tiempo; en cambio la de menor resistencia a la
polarizacién fue la muestra a 5000 RPM, manteniendo un valor de la Rp en
el tiempo de hasta 71.5 Ohm*cm?2. De la misma forma para las aleaciones
6.5Mg, 7.5Mg y 8.5Mg, la muestra en condiciones estaticas es la que
presenta la mejor resistencia a la polarizacion, en la mayoria de ellas
aumentando su resistencia con el tiempo.

Para las muestras 6.5Mg y 7.5Mg a 5000 RPM, estas presentan la
menor resistencia a la polarizacion manteniéndose mas 0 menos constantes
con el tiempo; pero para la muestra 8.5Mg la que presenta la menor
resistencia a la polarizacion es la de 2500 RPM, seguida de la de 5000 RPM,
aunque sus valores no difieren mucho y se puede decir que se mantienen
ambas muestras constantes con el tiempo.

Y comparando las cuatro aleaciones, que se presentan en la figura
A10 del apéndice, a la misma velocidad de 5000 RPM, la que tiene la mayor
resistencia a la polarizacién es la aleacion 8.5Mg y la que tiene la menor
resistencia a la polarizacion es la aleacién 5.5Mg, con una diferencia entre
ellas de un intervalo de 150 ohm*cm?2.
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Respecto a la figura 27, se presenta el comportamiento de la Rp vs
tiempo para la aleacién 7.5Mg, en donde se observa que para el
comportamiento de esta aleaciéon a 0 RPM la curva no es ascendente, como
en el caso de las demas aleaciones 5.5Mg, 6.5Mg y 8.5Mg en condiciones
estaticas, una posible contribucién al comportamiento de esta aleacién es su
defecto de fabricacion. Observando la figura de SEM se pueden notar que
existen pequenos poros que fueron provocados por lo anteriormente
mencionado. I°]

Para las figuras 17, 22 y 32 se tienen las graficas de las aleaciones
5.5Mg, 6.5Mg y8.5Mg a diferentes velocidades de rotacién, en condiciones
estaticas. Se observa en las curvas un comportamiento ascendente, lo que
podria deberse a que en estas condiciones se esta formando algin producto
de corrosidn sobre la superficie de la muestra y esto estaria provocando un
aumento en la resistencia a la polarizacion del material.

Posteriormente se aplicaron las curvas de polarizacion a las
diferentes aleaciones mediante la técnica de extrapolacion de Tafel que se
presentan en las figuras 18, 23, 28 y 33. En donde se observa para la
aleacién 5.5Mg (figura 18) que el potencial mas activo se muestra a 500
RPM casi igual que en condiciones estaticas, y el menos activo a 2500 RPM,
en estas graficas se observa la formacién de una corriente limite para casi
todas las diferentes velocidades de rotacion empleadas, esto indica que se
estan llevando a cabo procesos, que son controlados por difusion de especies
en la superficie metalica.

Esto mismo se puede apreciar para las deméas aleaciones 6.5Mg,
7.5Mg y 8.5Mg en casi todas las velocidades de rotacion.

En cuanto a la zona anddica de las graficas 18, 23, 28 y 33 para las
diferentes aleaciones 5.5Mg, 6.5Mg, 7.5Mg y 8.5Mg respectivamente. En
condiciones estaticas asi como a velocidades de rotacion bajas se logra
observar la activacion de estos materiales y el inicio de una pequefia
pendiente, que va desapareciendo con forme se aumenta la velocidad de
rotacion. Este comportamiento podria deberse a la formacién de un
producto de corrosién sobre la superficie de la muestra. De acuerdo al
comportamiento inmediato se observa de nueva cuenta la activacion del
material mostrando esto una corrosion continua de la muestra. Lo mismo
sucede para todas las muestras ensayadas.
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Conforme aumenta la velocidad de rotacién ya no se logra observar
esta pendiente y se presenta una activacién completa de todas las
muestras. Esto se logra observar muy bien en el apéndice en las figuras A3,
A7 y All. En esta ultima no se logra observar ninguna pendiente en la
zona de activacidn.

En la figura 19 se presenta las curvas de Nyquits y Bode para la
aleaciéon 5.5Mg a diferentes velocidades de rotacion. No se logra observar
una tendencia clara de las condiciones de flujo aunque todas presentan un
semicirculo a altas frecuencias y un posible comportamiento difusivo a
bajas frecuencias. Para esta aleacién la muestra a 1000 RPM es la que
presenta el menor valor de impedancia y la muestra en condiciones
estaticas el mayor valor de impedancia.

Para la muestra 6.5Mg, véase figura 24 también logra observarse las
mismas caracteristicas que la muestra anterior y la muestra a 2500 RPM
presenta el mayor valor de impedancia y la de 1000 RPM la menor.

Para las muestras 7.5Mg y 8.5Mg figuras 29 y 34 respectivamente, el
efecto de la velocidad de rotacion es claro. Puede observarse que a 2500
RPM y 5000 RPM los valores de impedancia son bajos en comparacion con
las otras velocidades. La disminuciéon del didmetro de los semicirculos
decrece conforme aumenta la velocidad de rotacién indicando esto que la
resistencia a la transferencia de carga va disminuyendo.

En la figura 35, se presentan las cuatro aleaciones a diferentes
velocidades de rotacién, en donde se observa la linea de tendencia que se
desplaza hacia potenciales mas positivos al aumentar la velocidad de
rotacion y en la figura 36, también se observa la linea de tendencia en
donde los valores de la Rp disminuyen conforme aumenta la velocidad de
rotacidon lo que nos indica que la velocidad de corrosién aumenta.
Tedricamente, si un proceso estuviera controlado por transporte de masa, el
comportamiento de la densidad de corriente de difusién en funcién de la
velocidad de rotacién aumentaria gradualmente conforme aumenta la
velocidad de rotacion. De la misma manera, conforme se aumenta la
velocidad de rotacion se estaria desplazando hacia zonas mas positivas.

Al término de cada prueba experimental las muestras eran retiradas
para llevar a cabo una observacion visual de algan producto de corrosion
formado.
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En condiciones estaticas se lograba observar cristales de color blanco
en zonas localizadas, estos cristales solidificados, posiblemente cloruro de
sodio, unicamente fueron observados en puntos especificos de las muestras
proporcionandonos esto un posible indicio de pequeiias picaduras sobre la
superficie de la muestra. Este comportamiento se logra observar desde el
estado estacionario hasta las 1000 RPM. A partir de las 2500 y hasta las
5000 RPM ya no se deposita en forma de puntos, sino que se adhiere a la
superficie rugosa de la muestra provocada por el fenémeno de corrosién-
erosidn que se presenta a altas velocidades de rotacion. El deposito formado
sobre la muestra a altas velocidades de rotacion era mucho mas
significativo que a bajas velocidades de rotacion.

Una caracteristica del dep6sito formado es que tenia poca adherencia
ya que era facilmente desprendible.
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Conclusiones

Después de haberse llevado a cabo el desarrollo experimental y la
discusion de resultados de este trabajo, se llegaron a las siguientes
conclusiones:

Todas las aleaciones estudiadas presentaron los mismos patrones de
solidificacién con un crecimiento dendritico de matriz a-Aluminio y una fase
eutéctica a-Aluminio + .

En cuanto a la caracterizacién electroquimica de las aleaciones
estudiadas, se observa un claro efecto de las condiciones de flujo sobre el
proceso de corrosion de cada de una de las aleaciones, presentindose el
mayor daiio a altas velocidades de flujo.

Los valores de potencial de corrosién mas activos se obtuvieron a las
mayores condiciones de flujo de 2500 RPM y 5000 RPM. Todas las
aleaciones presentan potenciales de corrosién en el intervalo de -1010 a
-1045 mV vs ECS, siendo potenciales activos, cumpliendo esto con la
caracteristica de un material de sacrificio anddico.

De acuerdo al comportamiento a la resistencia a la polarizacion, y
tomando en cuenta la mayor velocidad de flujo, se concluye que la aleacién
5.5Mg presenta los valores mas bajos de la Rp y la aleaciéon 8.5Mg los
valores mas altos.

Observando las figuras 35 y 36 se puede concluir que si el proceso
estuviera controlado por transferencia de masa, las graficas hubieran sido
lineas rectas, lo cual no sucede a bajas velocidades de rotacion, lo que nos
indica que quiza los productos de corrosién estan jugando un papel
importante dentro del proceso.
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