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RESUMEN

La proteccion catddica de estructuras de acero que se encuentran sumergidas en
ambiente marino comiunmente utiliza anodos de sacrificio base aluminio. En este
trabajo se llevaron a cabo evaluaciones electroquimicas de aleaciones Al-Zn-Mg,
manteniendo constante la cantidad de zinc en 5.3% atémico y variando la composicion
de. magnesio de 5.5 a 8.5 % atomico. El objetivo principal fue estudiar el efecto del
contenido de magnesio, asi como las condiciones de flujo, en el desempefio de estas
aleaciones como anodos de sacrificio. Se dtilizaron las técnicas de resistencia a la
polarizacion, curvas de polarizacion, espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE), asi como el seguimiento del E. vs tiempo. Para evaluar la eficiencia
electroquimica se utilizaron los métodos de NACE TM0190-98 y DNV RP B401. La
microestructura que presentaron las aleaciones correspondid a un crecimiento
dendritico con una matriz de aluminio, a-Al y una fase eutéctica formada por «-Al y una
fase secundaria t. La aleacién 8.5Mg, fue la que presento mayor eficiencia
electroquimica del 75%. A mayor velocidad de flujo la velocidad de corrosion

aumentaba.
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ABSTRACT

Aluminum sacrificial anodes are widely used in cathodic protection of steel
structures in sea water. In this work samples of Al-5.3 at. % - X at. % Mg ( X= 5.5 to 8.5)
alloys were electrochemically characterized to evaluate the performance as Al-sacrificial
anodes for cathodic protection of structures exposed to marine environments. The
experiments focused on the influence of Mg content and flow conditions on the
electrochemical behavior and efficiency. Mg was used in different concentrations
ranging from 5.5 to 8.5 at. %. Short-term electrochemical test, DNV RP B401 and NACE
TMO0190-98 standards, polarization curves and electrochemical impedance
spectroscopy, EIS, were performed to obtain electrochemical behavior and efficiency
and to reveal any tendencies to passivation. It is shown that by increasing Mg content
an improvement of electrochemical properties of Al-alloy such as current capacity and
then electrochemical efficiency can be obtained. The microstructure observed in chill-
cast ingots showed the presence of «-Al dendrites and eutectic o+t in interdendritic
regions. 8.5Mg alloy reached values of electrochemical efficiency up to 75%.The

corrosion rate increase as the rotation rate of the electrode increases.
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OBJETIVO

GENERAL

* Estudiar el comportamiento electroquimico de aleaciones Al-Zn-Mg en

condiciones estaticas y dinamicas.

ESPECIFICOS

a) Determinar, de acuerdo a los estudios anteriores, la aleacién que presente las
mejores caracteristicas para ser utilizado como anodo de sacrificio en ambiente
marino.

b) Evaluar el efecto del contenido de magnesio en el comportamiento de la

eficiencia electroquimica en cada una de las aleaciones.

JUSTIFICACION DEL TRABAJO

Debido a la gravedad de los dafios causados por corrosién en ambiente marino
se han disefiado sistemas de proteccién catédica mediante anodos de sacrificio para
controlar y reducir este problema. Los anodos de sacrificio existentes, los de base
aluminio, presentan eficiencia electroquimica superior a 90 %. Esta eficiencia alta se ve
empafada por el dafo al medio marino debido a los elementos aleantes, cuya
caracteristica principal es que son activadores de la aleacién pero dafiinos por su
toxicidad. |

En condiciones de operacién estos anodos presentan desgaste acelerado debido
al flujo de agua provocado por el oleaje, corrientes marinas, corriente generada por la
hélice en el desplazamiento del buque, etc.

El interés del proyecto global radica en desarrollar nuevas aleaciones que,
teniendo alta eficiencia electroquimica, estén libres de elementos contaminantes. Una

de las alternativas es el desarrollo de aleaciones Al-Zn-Mg.
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HIPOTESIS

Las aleaciones Al-Zn-Mg han sido propuestas como nuevos materiales para
usarse como anodos de sacrificio. El problema que tienen es que se les forma una capa
pasiva que hace que disminuya la eficiencia electroquimica de la aleacién y es lo que
no se desea. Ademas, los procesos de corrosion que estan involucrados en este
sistema se ven afectados por el movimiento de algun liquido, en este caso el medio

marino. La informacién al respecto, sobre estas aleaciones es muy escasa.
Teniendo en cuenta estas premisas, la hipotesis es:

“ El contenido de magnesio tiene injerencia, con la formacion de
la fase 1, sobre el desempeio en la eficiencia electroquimica de las
aleaciones Al-Zn-Mg, y estas muestras expuestas a di_ferentes
condiciones de flujo presentan una velocidad de corrosién acelerada

conforme aumenta la velocidad de rotacion “
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INTRODUCCION

El fenédmeno de corrosiéon es un problema que aqueja a toda estructura metalica
que se encuentra expuesta al medio donde esté operando. Este fendmeno se da de
manera natural en todos los materiales metalicos y dia con dia los especialistas en el
area suman esfuerzos con el objetivo de controlar y disminuir las pérdidas provocadas
por este fendmeno. Especificamente, en el ambiente marino se encuentran estructuras
metalicas, tales como plataformas de extraccién petrolera, tuberias para transporte de
combustible, cascos de barcos, hélices, asi como diferentes sistemas de enfriamiento
que utilizan el agua de mar. Ante la necesaria exposicion de estos materiales para sus
diferentes objetivos, es claro que se encuentran expuestos al medio y tienen un serio
problema de degradacion. Gran parte de esta problematica ha tratado de solucionarse
con diferentes meétodos de prevencion, tales como recubrimientos, inhibidores y
sistemas de proteccion catddica. Es en esta ultima técnica donde tiene injerencia este
trabajo de investigacion.

Los sistemas de proteccion catédica se han utilizado como suplemento, por lo
general, de un sistema de recubrimiento. En particular, el sistema de proteccion
catédica mediante anodos de sacrificio es un método que asegura la proteccion de una
estructura.

Existen varios tipos de anodos de sacrificio dependiendo de la aplicacion. Por
mencionar algunos existe el de magnesio para sistemas enterrados, el de zinc para
ambiente marino y finalmente el de base aluminio. El aluminio por si solo es un
elemento que tiene caracteristicas que lo hacen un buen material electroquimico, ya
que tiene baja densidad, equivalente electroquimico alto, disponibilidad y costo
razonable. Por comparar, este elemento tiene 1.6 y 1.35 veces mas equivalente
electroquimico que el zinc y el magnesio, respectivamente.

El aluminio esta aleado con otros elementos, tales como zinc, titanio, mercurio,
indio, galio y estafio con el objetivo de activaflo, ya que el aluminio forma una capa
natural de oxido de aluminio que hace que la caracteristica principal de un anodo de
sacrificio, su eficiencia electroquimica, disminuya.

A pesar de que los elementos de aleacion han demostrado que activan al

aluminio, en medios con cloruros, estos buenos resultados contrastan con el aumento

[ e e
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con la contaminacién del medio, principalmente por el uso del mercurio.
investigaciones llevadas a cabo para la sustitucion de elementos peligrosos y
contaminantes, como el mercurio, requieren del conocimiento cientifico de los procesos
de solidificacién, cinética de precipitacion, distribucién de fases antes y después de un
tratamiento térmico, asi como los mecanismos de corrosién que se desarrollan durante
el fendmeno de disolucién del material.

Las aleaciones Al-Zn-Mg fueron el objetivo de estudio. En su evaluacion
microestructural presentaron una solucién sélida «-Al y una fase secundaria t. Se formé
una fase eutéctica a-Al+t que se encontraba segregada en los limites de grano. El
comportamiento electroquimico de estas aleaciones fue esencial para conocer el
desempefio que pudieran tener éstas, como anodos de sacrificio, en una exposicion
posterior en campo. Algunos de los principales objetivos globales fueron: a) tener una
buena superficie de activacion de la aleacion y b) que los productos de corrosion que se
llegasen a formar fueran similares a aquellos encontrados en las sales del agua de mar
y asi prevenir la contaminacién del medio marino.

El trabajo desarrollado durante el estudio de estas aleaciones se encuentra
repartido en esta tesis la cual consta de cuatro capitulos. En el capitulo 1 se presentan
las generalidades de los temas que se consideraron convenientes anexar para el
entendimiento de la problematica de corrosion. Se abordan temas sobre proteccion
catédica, asi como el comportamiento del aluminio y sus aleaciones. Se hace una
revision de las técnicas, tanto microscopicas como electroguimicas, utilizadas. En el
capitulo 2 se presenta el desarrollo experimental en donde se definen los
procedimientos y caracteristicas de lo llevado a cabo. En el capitulo 3 se presentan los
resultados experimentales de las distintas técnicas utilizadas, asi como su posterior
discusion. En el capitulo 4 se presentan las conclusiones obtenidas y por Ultimo se
presentan tres apéndices en donde se concentran las dos normas para evaluacion de
eficiencia electroquimica de las aleaciones, una galeria de fotos de la exposicion en

campo y la produccién de articulos resultado de este trabajo.
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1.1.- CORROSION BASICA

La corrosion esta definida como la destruccion o deterioracion de un material
debido a su reaccion con el ambiente, provocando con esto la pérdida de propiedades
del material.

Los metales se encuentran en la naturaleza en forma combinada (por ejemplo
oxidos, cloruros, etc.) formando minerales. Estos minerales constituyen el estado mas
estable de los metales. Los metales se obtienen mediante procesos de metalurgia
extractiva, posteriormente son procesados hasta obtener una pieza metalica atil. Para
todos estos procesos, se requiere de grandes cantidades de energia.

La corrosion de un metal se lleva a cabo de manera espontanea (cede energia) y
provoca que el metal retorne a su estado combinado. Por estas razones algunos
autores mencionan que la corrosién es el proceso metallrgico extractivo en sentido

inverso ("4

1.1.1.- CORROSION ELECTROQUIMICA

Cuando la corrosion se desarrolla en un medio acuoso, se le considera de
naturaleza electroquimica, ya que involucra tanto un cambio de materia como un
cambio de carga eléctrica. Como todo proceso electroquimico la corrosion requiere de
condiciones minimas para que pueda llevarse a cabo. ("

1.- conductor, el cual transportara corriente eléctrica, mediante el movimiento de
electrones (conductor metalico).

2.- un electrolito o conductor iénico, el cual transportara corriente eléctrica
mediante el movimiento de iones.

3.- una zona anddica, la cual sufrira la corrosidn y, por consiguiente, producira
electrones.

4 - Una zona catédica, la cual consumira los electrones producidos.

5.- una fuerza impulsora o diferencia de potencial.
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La falta de alguno de estos componentes impedira que la corrosién se desarrolle.
La naturaleza electroquimica de la corrosion puede ser representada por el ataque que

sufre el hierro (Fe) inmerso en un medio acido,™. Véase la figura 1.1.

Flujo de corriente
—
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Figura 1.1.- Celda de corrosién del hierro en un medio acido.

Es importante mencionar que los anodos y catodos involucrados en un proceso
de corrosion, se conocen como electrodos que son conductores eléctricos, usualmente
metales. En el electrodo anddico se lleva a cabo la corrosion, mientras que en el
electrodo catédico, se lleva a cabo la reduccién de las especies idnicas en solucidn.

En la figura 1.1, se puede observar un electrodo andédico y un electrodo catédico.,
inmersos en un electrolito (sustancia que puede conducir electricidad debido al
movimiento de iones). La diferencia de potencial creada entre los dos electrodos,
provoca una migracién de electrones desde el anodo al catodo. Cuando la corrosion

sucede, se presentan dos reacciones electroquimicas al mismo tiempo:

a) Reaccién de oxidacion o anddica:
Esta reaccion libera un numero “n” de electrones al oxidarse el metal y es la
causante de la destruccion del metal. La reacciéon anddica de la figura 1.1 esta

representada como:

Fe — Fe* + 2¢ (1)
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b) Reaccion de reduccion o catodica.

En esta reaccion se consumen los electrones producidos en la reacciéon anddica.

Alguna especie iénica se reduce para transformarse en una especie con menor

estado de oxidacion. La reaccién catddica de la figura 1.1 esta representada como:

2H" + 2¢ - H,

(2)

por lo tanto la reaccion total de la corrosién estara dada por la suma de las reacciones

de las ecuaciones anteriores, dando:

Fe + 2H" —» H, +Fe”

1.1.2.- REACCIONES ELECTROQUIMICAS

En términos de consumo y produccion de electrones, en un proceso de corrosion

metalica, la velocidad de reaccion de oxidacion es igual a la velocidad de reaccion de

reduccion. ¥

Siendo M la representacion de un metal, las reacciones de oxidacion y reduccion

en corrosion, pueden ser expresadas en forma general como:

Medio acido:

Medio basico:

Medio acido:

Medio basico:

Reaccién anddica:

M—> M + ne

Reacciones catddicas:

Aereada:
O, + 4H" + 4 > 2H,0

O, + 2H,0 + 4" » 4OH

Desaereada:
2H" +2¢" > H;
2H20 + 2¢" - Hz + 20H

(4)
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1.1.3.- TERMODINAMICA DE LA CORROSION

La viabilidad de wuna reaccidn quimica esta indicada por parametros
termodinamicos, entre las cuales se pueden mencionar, cambios de energia,
temperatura, presion, etc. En el fendmeno de la corrosion, los criterios termodinamicos

permiten predecir la espontaneidad o direccién del proceso de la corrosién.

Potencial de electrodo

Cuando un electrodo es sumergido en un medio electrolitico, una serie de
fenémenos electrostaticos provocara que los iones presentes en el electrolito, sean
rodeados por moléculas de agua, fenomeno conocido como “solvataciéon”. Estos iones
solvatados se ordenaran en la zona préxima a la superficie del metal. El electrodo
respondera a los estimulos del campo producido por la carga del electrolito cercano a la
frontera con una carga de signo opuesto, en la superficie del mismo, entonces una
separacion de cargas sucede espontaneamente.®”

Esta separacion de cargas tiene como consecuencia una diferencia de potencial
eléctrico a traves de la interfase metal-electrolito, llamada “potencial de electrodo”. De
acuerdo con la ley de Ohm, este potencial es el causante del movimiento de cargas

eléctricas en la interfase metal-electrolito.

Diagrama de Pourbaix

La aplicacion de la termodinamica al fenbmeno de la corrosion ha sido mas
generalizada por medio del grafico Potencial-pH, denominado “diagrama de
Pourbaix”."*" Este grafico condensa la informacién termodinamica para diferentes
metales inmersos en diferentes medios.

Los diagramas de Pourbaix toman en cuenta los equilibrios que pueden suceder
entre un metal puro y los medios, en condiciones de presion y temperatura estandar.
Los equilibrios son representados como lineas rectas, en funcion del pH de la solucion
(eje horizontal) y del potencial del electrodo (eje vertical). La construccion de estos

diagramas esta basada en la ecuacion de Nernst.
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Esta ecuacion de Nernst ayuda a estimar la variacion del potencial de electrodo,
ya que al variar la concentracién de las especies con carga eléctrica en solucion
(iones), la energia libre del sistema variara, de la misma manera el potencial de
electrodo variara también.“

Considerando la reaccién electroquimica presentada en la ecuacion 4, la

ecuacion de Nernst correspondiente a esta media celda sera:

*

R .
0
=F +2.303 R loga, .. (9)

AT Mo

donde: E?/ .- €8 el potencial estandary a .. es la actividad del ion metalico.

En los diagramas de Pourbaix, es posible representar en un solo grafico equilibrios
dependientes unicamente del pH de la solucién, equilibrios dependientes del potencial y

dependientes de ambos, potencial y pH. Se pueden encontrar las siguientes regiones:

Reqion de corrosion. Es la region de pH y E donde la forma termodinamicamente
estable del metal (forma ionica o disuelta) sera en solucion. Con estas condiciones, es
posible que la corrosidn se lleve a cabo. Region de las especies Fe*?, Fe™ y HFeOy;.

Vease la figura 1.2.

Region de inmunidad. En esta region, la forma solida del metal es termodinamicamente

estable, por lo tanto, en esta regién el metal no sufrira dafo por corrosion. Region de la

especie Fe. Véase la figura 1.2.

Region de pasivacion. Eh esta region, la formaciéon de un producto soélido oxido o

hidroxido es termodinamicamente estable. Si el producto sélido formado se adhiere a la
.superficie metalica en forma compacta y uniforme, probablemente la corrosioén se vea
disminuida debido a la presencia de este producto soélido. Region de la especie

Fe(OH)s. Vease la figura 1.2.
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Figura 1.2.- Diagrama de Pourbaix donde se presentan diferentes zonas para el hierro (Fe)

1.2.- PROBLEMATICA DE LA CORROSION
EN AMBIENTE MARINO

Afo tras afio el costo de los problemas causados por la corrosion ha ido en
aumento y hasta hace unos afos se habia estimado en un 4% del Producto Interno
Bruto en los paises industrializados.® Una buena seleccion de materiales, asi como la
proteccion y control de este fenémeno reducirian el problema en diferentes
aplicaciones.

Existen diferentes tipos de ataque destructivo que sufren algunas estructuras,
barcos y otros equipos usados en servicio en el medio marino. Y por lo general estos
atagques se deben a la “corrosién acuosa’, cuyo término define la mayoria de los
problemas de corrosién que se presentan en contacto con agua de mar. Debido a esta
problematica es necesaria la debida atencidon para poder prevenirla o controlarla

mediante diferentes técnicas.
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1.2.1.- EL MEDIO MARINO

El electrolito mas abundante es el agua de mar que cubre la mayoria de la esfera
terrestre y salvo algunas variaciones entre el artico y los trépicos, su composicion es
uniforme. El agua de mar en los océanos tiene un contenido de sal cerca de 3.5%, el
cual no varia mucho. Esta “sal” es cloruro de sodio (NaCl) y de esta manera lo hace
conductor de la electricidad que lo convierte en un electrolito corrosivo.® El total de
sales contenidas en el agua de mar se expresa generalmente como salinidad (S), que
es el peso total en gramos de sal inorganicas presentes en un kilogramo de agua de
mar,'” que puede variar de 32 a 36 %.'Y La forma mas simple de medir y reportar el
contenido de sales en agua de mar es en términos de clorinidad (Cl) que se relaciona

con la salinidad por medio de la siguiente expresion:

S(%) = 1.80655C1(%) | (10)
En mar abierto, la clorinidad cae de 20 a 18 %. La concentracion de la mayoria
de los iones y moléculas se puede calcular si la concentracién de uno de ellos se mide,
usualmente el idn cloruro.
El peso especifico del agua de mar incrementa cuando aumenta la cantidad de cloro y
entonces, a 17.5 ° C el peso especifico especifica sera:

1+1.4*Cl(%
P.E.:[ ¥ ( °)j (1)
1000

De la ecuacion anterior se obtiene una cantidad de cloro que proporcionara un
peso especifico de 1.014 glcm?.

El principal efecto de la salinidad sobre la corrosion de metales expuestos al
agua de mar es la conductividad, lo que permite corrientes iénicas altas que intervienen
directamente en la diferencia de potencial entre los metales y el agua de mar."? La alta
conductividad se ve manifestada con la presencia de iones cloruro que intervienen en el
rompimiento de la capa pasiva en metales activos/pasivos, como los aceros inoxidables
y aluminio. Estos iones cloruro tiene efecto sobre el potencial critico de picado dando
origen a corrosion localizada por picaduras. Los mares en los tropicos tienen valores de

salinidad relativamente altas, el mar mediterraneo tiene 39% y el mar rojo tiene 41%,
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mientras que cerca de la costa la salinidad disminuye, particularmente si los mares
tienen afluentes importantes de rios y pocos accesos al océano.''?

El ambiente marino incluye una gran diversidad de sub-ambientes como los
oceanos, las costas, los mares y las atmésferas marinas. Existen los componentes
quimicos mayoritarios y los constituyentes minoritarios que incluyen elementos traza,
algunos gases disueltos, componentes organicos y microorganismos vivos. Componen
este medio un total de aproximadamente 77 elementos quimicos, de los cuales los mas
importantes son aquellos que se encuentran presentes en concentraciones mayores a 1
mg/L.

Las caracteristicas del agua de mar varian de un sitio a otro. La variacién en la
salinidad, temperatura, oxigeno disuelto, pH, presion, velocidad de flujo, contaminantes
y micro-organismos, que influyen en el comportamiento de los metales expuestos a este

medio, esta directamente relacionada con las diferentes profundidades.!'

Los iones y moléculas enlistados en la.tabla son mas del 99.85% de los agentes

disueltos en el agua de mar.

lono Concentracion

molécula (g/Kg)
Na* 10.77
K* 0.399
Mg** 1.290
ca® 0.412
sr?* 0.008
cr 19.354
Br 0.067
F 0.0013
HCO, 0.140
S0~ 2.712
B(OH), 0.416

Tabla 1.1.- Concentracion de camponentes quimicos mayoritarios del agua de mar
(Tomado del libro ASM Handbook™"")

En la aplicacion de la técnica de protecciéon catédica el parametro mas importante
es la resistividad y ésta variara con la salinidad y la temperatura. El agua de mar

generalmente tiene una resistividad en un intervalo de 16 - 40 ohm-cm. En equilibrio
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con el aire, el agua de mar contiene oxigeno disuelto cuya concentracidn es de
alrededor de las 8 ppm.\'?

La maxima velocidad de corrosion del acero al carbono en una disolucion de
cloruro de sodio se presenta en un intervalo de concentraciéon de 3y 3.5%," que es la
cantidad aproximada de NaCl que se encuentra en el agua de mar. Véase la curva que

se presenta en la Figura 1.3.

Velocidad de corrosion vs. % NaCl

Vcorr

0 5 10 15 20 25 30

% en peso de NaCl

Figura 1.3.- Efecto de la concentracion de NaCl en la velocidad de corrosion del acero a
temperatura ambiente. (Tomado del libro ASM Handbook™)

1.2.2.- PROBLEMATICA DEL FENOMENO

La corrosion de los metales constituye uno de los principales problemas a los
que se ha enfrentado el hombre moderno. Existen diferentes ejemplos en los cuales se
puede mostrar el dafdo que puede causar la corrosién en ambiente marino. Por
mencionar algunos se tiene el derrumbe de puentes, dafios en alguna estructura de
instalaciones marinas, asi como el hundimiento de bugues. '

Considérese la reparacion del casco de un buque afectado por problemas de
corrosion interna o externa. Ademas de la reparacion de la zona (cuaderna) afectada,
se tienen que agregar otros dafos importantes como el causado al ambiente por
derrame de combustible, mas aun si se trata de un buque-tanque, en la mayoria de los
casos resulta ifreparable. Ilgualmente un buque que no cuente con sistemas de
proteccién adecuados presentara dafios causados por corrosion que pueden llegar a
ser muy costosos, por ejemplo, la limpieza y recubrimiento del barco requiere de horas-

hombre, y que el barco se encuentre en dique, fuera de navegacién. El cambio de Ia

10



CAPITULO 1: GENERALIDADES

— —e — — — — V—

maquinaria interna y en casos extremos el dafio del barco puede provocar su
hundimiento arrastrando con ello dafios en el ecosistema y, en el peor de los casos,

pérdidas humanas.

1.2.3.- CORROSION EN BUQUES NAVALES

Tedricamente, la velocidad de corrosién de barras de acero al carbono
totalmente desnudas, inmersas en agua de mar, varia en pequefias proporciones con la
temperatura o la salinidad y es razonablemente constante alrededor del mundo,
llegando a ser de 5 milipulgadas por afio (mpy).® En la practica, la velocidad de
corrosion es mayor atacando al acero al carbono de manera localizada y generalizada,
esto puede atribuirse a una serie de influencias aceleradoras. El acero corroido en agua
de mar forma iones ferrosos que se oxidan para después formar iones férricos que
forman la herrumbre y que cubre la superficie del acero disminuyendo la velocidad de
corrosion.

En el acero pintado la velocidad de cortosion es lenta y el ataque puede llegar a
ser uniforme, no siempre; mientras que en el acero desnudo las estructuras pueden
sufrir de corrosion uniforme y localizada. Cuando el acero se manufactura, o se
encuentra en uso, se cubre con una capa delgada y adherente de humedad,
provocando la aparicion del éxido, el cual es catdédico en comparacion al acero. En
ambiente marino se le forma una capa de incrustaciones biolégicas adherida a la
superficie que puede proteger pero a la vez acelerar el proceso de corrosion como se
puede observar en la figura 1.4. Una pequefa falla en esta pelicula descubriria con
rapidez al acero produciendo una celda de corrosion y con la baja resistividad del agua
de mar causaria una rapida y profunda picadura en el metal expuesto.

Recubrir la superficie del acero es un método recomendable para proteger la
estructura. Cuando existen zonas que no se pueden pintar, tales como las hélices de
barcos o los bloques que estan debajo de la <juilla, que cuando se encuentran estos
casos se presenta simultanea y consecuentemente una velocidad de corrosion rapida,
entonces se tiene que buscar otra alternativa como la proteccion catddica. Los
productos de corrosién que se forman generalmente se remueven de manera continua

y la velocidad de corrosién aumenta. La velocidad normal del flujo de agua o el
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aumento en la velocidad por la hélice en un barco causan este tipo de corrosién

acelerada.

Figura 1.4.- Buque naval en dique para reparaciones mayores y menores. Se puede
observar la capa de producto marino en la parte de la obra viva.

Los efectos de la concentracion de oxigeno disuelto tienen una relacién directa y
lineal con la velocidad de corrosion de metales activos, tal como el acero en electrolitos
aireados a temperatura constante como el agua de mar. El efecto del oxigeno sobre los
metales activo-pasivos, como el aluminio, puede ser totalmente variable. En algunas
aleaciones el efecto de la elevada concentracién de oxigeno es promover la formacion
de peliculas pasivas que retardan el inicio de la corrosién por picaduras. Por otro lado,
altas concentraciones de oxigeno favorecen una reaccion catddica vigorosa que
incrementa la velocidad de corrosion localizada con la propagacion de las picaduras
después de su inicio.

Para todos los sistemas metalicos, las condiciones de corrosion se presentan
cuando la diferencia en el oxigeno disuelto se desarrolla entre dos regiones de la
superficie metalica que se encuentre himeda que entonces estaria provocando una
celda de concentracién de oxigeno.? La porcién de la superficie metalica en la cual la
concentracion de oxigeno es menor se comporfa como el anodo quedando expuesta a
corrosiéon localizada.

El pH en el mar abierto esta en un intervalo de 7.5 a 8.3.% Cualquier cambio en
este parametro no tiene efectos directos en la corrosion de las estructuras metélicas. El

aumento en el pH localmente se debe a la reduccion del oxigeno en la superficie de
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cualquier metal y este aumento disminuira la solubilidad de los 6xidos, hidréxidos;
- carbonatos y sales, dando origen a depdsitos calcareos. La disminucién’ en el Ph
originara que el metal que forma capa pasiva sea susceptible a la corrosion
localizada.""?

Los barcos no solamente flotan en agua sino que también una gran cantidad de
esta se desplaza alrededor de ellos. La idea esencial es que una cierta porcion de
areas del barco estan en contacto con el agua. Ademas, la sal en las atmésferas
marinas se acumula en toda la superficie en forma de cristales. La consecuencia de
esto son los problemas de zonas con potenciales de corrosion mayores que el casco
del buque. Aunque son muchos los componentes metalicos que se encuentran dentro
de un barco, ha disminuido el niumero de aleaciones con que se fabrican estos
componentes y por lo tanto se ha tratado de disminuir el problema de corrosion
galvanica. Cuando prevalece el ambiente agresivo, la corrosién galvanica ocurre en una
pequena extension de area que puede llegar a tener serias consecuencias y requiere
de atencion constante en todos los pasos de disefio, construccion y mantenimiento. La
prevencion de la corrosion galvanica es importante en la construccion de buques,
porque en principio estan sujetos al ambiente marino y, por ende, agresivos y segundo
porgue estan disefiados para tener larga vida de funcionamiento.

El oxigeno en el agua de mar es el agente despolarizador y usualmente se
encuentra en condicion de saturacion. La magnitud de despolarizacion, la velocidad a la
cual ocurre y la densidad de corriente requerida para la proteccion catddica dependera
de la velocidad con la que el oxigeno llegue al catodo. El movimiento relativo entre el
agua de mar y el metal sera la influencia principal sobre la transferencia del oxigeno.

La gran mayoria de los cascos de buques navales estan pintados de manera
metddica y se encuentran protegidos catddicamente hasta donde se encuentran
sumergidos. Esta proteccion catédica intenta proteger a la estructura, usualmente
acero, de la corrosién generalizada y también reducir muchas de las formas de
corrosién incluyendo la corrosion galvanica. La proteccion catddica puede detener el
proceso de corrosion y entonces las placas del barco no reduciran su espesor, las
soldaduras no se consumiran y las picaduras no apareceran. Por otro lado, la

proteccion catodica puede utilizarse para mantener el acabado de los cascos de los
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barcos. El acabado es una propiedad de la pelicula inicial de pintura y la proteccion
catddica retiene y previene la corrosion del metal del casco.

La corrosion tiene lugar por algunos mecanismos de transporte a través de la
delgada capa de pintura y la herrumbre que se va produciendo. Si la pintura del casco
se desprende, el metal desnudo podria sufrir de picaduras, generalmente con crateres
poco profundos. En general, el comportamiento electroquimico mejorara por el uso de
un recubrimiento delgado de pintura y un buen sistema de proteccién catédica.

La corriente total requerida para proteger un barco no solo varia con su velocidad
de desplazamiento sino también con la calidad de la pintura y su correcta aplicacion. La
densidad de corriente requerida para proteger catddicamente al casco del barco
depende de la polarizacion aplicada y del area de la superficie del metal en el agua de
mar. Pintar o colocar otro tipo de recubrimientos en el metal proporcionara una interfase
con una gran resistencia y con un sistema de proteccion catodica solamente sera
necesaria la corriente de proteccién catdodica para esas imperfecciones del
recubrimiento.

La corrosion inducida por el flujo en las zonas del casco que se encuentran
sumergidas en el agua de mar (puntales, timones, etc.), no representan ningun
problema cuando estan bien protegidos, a pesar de que la alta velocidad de los barcos
produce una corrosion/erosién que se encuentra dentro de los limites.® Pero en otros
casos, aunque se encuentren protegidos, el efecto del flujo es tan agresivo que el dano
por erosidn puede llegar a ser catastréfico, véase la figura 1.5. Muchos de los
problemas de corrosién han disminuido y se atribuye al disefio hidrodinamico y a las
fuerzas adyacentes en los bordes de la superficie metdlica, asi también la proteccion
catodica es un factor que contribuye.

La corrosion galvanica en las tuberias y tanques, en el interior de los buques
navales, aumenta significativamente en las areas de contacto entre diferentes
materiales que pudieran ser el casco, los tanques de almacenamiento o las mismas
tuberias. Este contacto provoca que el casco, estando protegido catédicamente, no se

corroa y que los tanques y las tuberias actien como anodos.
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Figura 1.5.- Efecto del flujo generado por la hélice sobre los componentes de la pala 'y
algunos anodos ubicados en la parte de popa del buque.

Los tanques y las tuberias internas se encuentran en operacion junto con la
magquinaria del barco manteniendo una similitud galvanica con los materiales
importantes que se encuentran en ellos. Los componentes importantes de las tuberias,
como valvulas y bombas, necesitan una cuidadosa seleccion para poder utilizarlas en
medio marino. E|l hecho de emplear materiales inapropiados producira
irremediablemente la corrosidén galvanica. Este tipo de corrosion puede ocurrir cuando

el mismo material tiene diferentes condiciones de superficie.

1.3.- PRINCIPIOS DE PROTECCION CATODICA

Desde que el hombre ha descubierto la forma de obtener metales ha necesitado
de métodos de prevencidon para que los metales extraidos no sufran el problema de
corrosion, ya que este fenomeno ocurre por propia naturaleza del metal, al estar en un
ambiente dado.

La proteccion catddica es uno de los métodos que generalmente se ha utilizado
para prevenir y controlar la corrosion. En principio puede aplicarse a cualquier sistema
metalico inmerso en un electrolito, sin embargo se ha desarrollado en torno a las

aleaciones de acero al carbono (Fe-C).(""13
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Recordando una reaccion de corrosién como la que se presenté en el apartado
1.1.1 en las ecuaciones 1, 2 y 3., y en donde se puede comentar que en ellas existe el
rompimiento de hierro en sus propios iones y la respectiva evolucion de hidrogeno. En
la primera o reaccion de oxidacion (zona anddica), se produce electrones mientras que
la segunda o reaccion de reduccion (zona catoddica), se consume electrones. Cuando se
llega a presentar el fendmeno de la corrosién no hay posibilidad de medir la carga
eléctrica ya que, la velocidad de la reaccién anddica estaria siendo igual que la
velocidad de la reaccion catddica. En otras palabras la velocidad de produccion de
electrones es igual a la velocidad de su consumo.

La corrosion electroquimica se lleva a cabo por un mecanismo en la cual se
encuentra presente la oxidacion de un metal y la reduccién de especies en un ambiente
acuoso. La reaccion de corrosion puede controlarse con la alteracion de las dos
reacciones electroquimicas. Y esto se puede llevar a cabo por el suministro de
electrones al metal desde una fuente externa, y entonces la degradacion disminuye.

La proteccion catddica produce y suministra electrones disponibles a la reaccion
catddica con el objetivo de disminuir el consumo del metal ferroso. Esto se lleva a cabo
por el consumo de un metal alternativo, anodo de sacrificio, de acuerdo a la reaccion de
la ecuacion 4 conocido como Proteccién Catddica mediante Anodos de Sacrificio
(PCAS) o por una fuente de corriente directa (rectificador) conocido como Proteccion
Catodica mediante Corriente Impresa (PCCI).

De todo lo anterior se deduce que la proteccion catddica requiere el desarrollo de
electrones para suministrarlos a la estructura que sera protegida. Esto se lleva a cabo
haciendo una conexidon eléctrica entre el material estructural a ser protegido y el
material anddico alternativo o rectificador, asi como se debe asegurar una conexion
electrolitica entre ellos, con el objetivo de completar el circuito eléctrico.

La figura 1.6, presenta una grafica del potencial (E) vs Log i para una estructura
metalica en un ambiente conductor. La reaccién anddica estad presentada por la linea
con el gradiente positivo y representa las caracteristicas de la corriente anddica. La
reaccion catddica esta presentada por la linea con el gradiente negativo y representa
las caracteristicas de la corriente catédica. Cuando se presenta la corrosién en el punto

etiquetado como el potencial de corrosién, Ecor, las velocidades de las reacciones
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anddica y catodica son iguales en magnitud y opuestas en signo. La corriente anddica

total es igual a la corriente catédica total, |la| = |Ic'|, y no hay flujo de corriente en el
punto de la corriente de corrosion, leor.

El objetivo principal de la proteccion catédica es el suministro de electrones, asi
como una corriente aplicada, para disminuir la corriente anodica, leor, @ un valor mas
bajo de corriente anddica. Para llevar a cabo esto, el potencial del metal, Eco., se debe
desplazar desde el Eco; @ Eanog, 0 €0 su caso a algun valor de Epic, lo cual reduce la
velocidad de corrosion para proporcionar mayor tiempo de vida. Para polarizar
(alteracion del potencial) el metal desde su Eqor hasta E,piic, 1a corriente correspondiente
que se debe aplicar (lapic), debe ser igual a la diferencia entre la corriente anddica total y

la corriente catddica total en el Egpjic:
|ap|ic = | la ‘ - | |c‘, (12)

En este punto, Eqpe, la corriente anddica, |y, seria la velocidad de ataque, la cual es
significativamente menor que la velocidad de corrosion I

Para llevar a cabo una buena proteccion el metal tendra que ser polarizado en la
direccion mas negativa por debajo del Enoq.

Se considera a Sir Humprey Davy,"” como el primer personaje que utilizo, en
1820, la proteccién catédica como medio para proteger los cascos de los buques de la

Armada Real Britanica.

1.3.1.- PROTECCION CATODICA MEDIANTE CORRIENTE IMPRESA

En este sistema de proteccion catédica se utiliza la corriente suministrada por un
rectificador para suministrar la corriente necesaria para la proteccion de una estructura
metalica. Este procedimiento consiste en unir eléctricamente la estructura que se va a
proteger con el polo negativo de un rectificador y'eI positivo con un electrodo auxiliar
que cierra el circuito. Los electrodos auxiliares son de chatarra de hierro, aleacion de
hierro-silicio, grafito, titanio platinado, etc. Es completamente indispensable la existencia

del electrolito que completa el conjunto para que se realice el proceso electrolitico.
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Este sistema de proteccion tiene la caracteristica de que utiliza como anodo

auxiliar materiales metalicos que en menor o mayor grado se consumen con el paso de

la corriente.

Potencial
Reacciéon Anddica
Mo M +ne

Ecat

Ecorr

) Reacciéon Catédica
Faplic : » 1) 2H" +2e - Hyl
Eanod | _2) O+ 2H,0 + 4e - 40H

la’ Icorr Ic Loal

1.6.- Diagrama de Evans para mostrar los principios de la proteccion catodica

1.3.2.- PROTECCION CATODICA MEDIANTE ANODOS DE SACRIFICIO

Este método de proteccién utiliza material anddico para proporcionar la corriente
necesaria a la estructura a proteger. La proteccion catodica en aceros de bajo carbono
tiene aplicacion en tuberias que normalmente transportan gas, aceite, crudo o algun
otro agente agresivo para el acero. Aunque usualmente las tuberias asi como las
estructuras que se encuentran en el medio marino, espeéialmente los buques, estan
protegidos por algun tipo de recubrimiento se les suele aplicar la proteccion catddica
como medida de seguridad adicional.

En la figura 1.7 se presenta esquematicamente la disposicién del método de
PCAS. De la misma manera, en la figura 1.8 se presenta mediante diagramas de Evans
la cinética de esta técnica. En esta figura, la reaccién de reduccion es la evolucion del

hidrogeno, de acuerdo a la reaccion presentada en la ecuacion 2. Se puede observar

18



CAPITULO 1: GENERALIDADES

que para el material estructural asi como para el anodo galvanico, sus respectivos
potenciales de corrosion son: Ecor, ¥ Ecorr. Como Eqor €8 menor que Eqor, entonces
existe una diferencia de potencial entre la estructura metalica y el anodo de sacrificio.
Esta fuerza electromotriz (FEM) es la fuerza impulsora para el flujo de electrones del
anodo a la estructura. E! potencial de la estructura disminuye (polarizada
catédicamente). De acuerdo a lo explicado anteriormente en la figura 1.5, la corriente
anddica |y disminuye y por lo tanto la velocidad de corrosién se hace menor. La
corriente total del sistema tiene ligeros cambios debido a la resistividad del medio en el
que se encuentra la estructura metdlica, y entonces se observara una caida de
potencial (I.R). Esta es la diferencia de potencial requerida para mover electrones a
traves de un medio conductor. El potencial final asumido por la estructura metalica es
un potencial entre el E¢orr Y Ecor tomando en consideracién el requerimiento de la caida

de potencial.

a
|
/:'CATODQ

/ [cASCO DEL
BARCO

ANODO
Al-Zn-Mg

Figura 1.7 - Proteccién catddica por anodos de sacrificio.
(Tomado del libro Metal Corrosion in Boats de Nigel Warren®)

Existen diferentes criterios que se han desarrollado para evaluar la proteccion
catodica aplicada a la estructura. Para esto la Asociacién Nacional de Ingenieros de
Corrosion (NACE, por sus siglas en inglés), ha propuesto los siguientes criterios de
evaluacion para estructuras de hierro enterradas, véase también la norma NACE RP-
01-69.1%
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1.- Obtencidn de un potencial electroquimico de la muestra enterrada de -850 mV
vs. Cu/CuS0O4. Este potencial se recomienda usualmente para una proteccién efectiva
de estructuras de ‘acero en condiciones aerobicas. Para condiciones anaerébicas‘se
requiere de un potenciadle -950 mV vs Cu/CuS0O4 y esto se debe a la posibilidad de
poder presentarse corrosidon microbiolégica.

2.- Para tener una adecuada proteccién, es necesario polarizar catédicamente a
la estructura entre 200 o 300 mV por debajo del potencial de corrosion.

3.- Un cambio minimo en el voltaje catédico de 100 mV se debe de registrar
cuando se interrumpe la corriente y se mide la caida de potencial.

4 .- El criterio de la pendiente de Tafel indica que una polarizaciéon negativa,
descrito por el criterio de las pendientes de Tafel, en la curva E-log | se tiene que

registrar.
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1.3.2.1. MATERIALES PARA ANODOS DE SACRIFICIO

Los materiales que se pueden utilizar como anodos de sacrificio son aquellos

que, basandase en la serie electromotriz, cumplen con las condiciones electroquimicas

requeridas tales como:

a)

El potencial del anodo debe de ser lo suficientemente negativo para
poder polarizar la estructura relativamente rapido. El uso de varios
elementos de aleaciéon es necesario para disminuir el potencial del
metal base sin aleacion. La composicion del material anddico es gran
importancia.

La capacidad de drenaje de corriente (CDC), y la eficiencia
electroquimica (g), son importantes. La CDC es la corriente que se
puede producir por unidad de masa del anodo (Amp-h/kg). La ¢ del
anodo esta definida como el porcentaje de la capacidad de corriente
tedrica que se desarrolla en la forma de corriente atil. El significado de
la eficiencia del anodo es que proporciona un medio de prediccidon de la
capacidad del anodo actual de un material dado bajo condiciones de
servicio. Consecuentemente, la CDC y la ¢ deben ser altas para
cualquier material anodico.

El anodo no debe pasivarse como resultado de la formacién de la capa
pasiva o productos de corrosion.

Un patron de disolucion uniforme es esencial para el desemperio de un
buen anodo de sacrificio. El ataque intergranular podria ser la causa de
perdida de material la cual no podria proporcionar corriente util. Esto se
ve reflejado en eficiencias electroquimicas bajas.

El material no debe ser caro y debe estar disponible.

Los anodos deben tener un proceso catédico lento asi como un
sobrepotencial anoddico elevado (la diferencia entre Eanoq ¥ Ecorr) que
proporcionara corriente eficientemente.(Véase la figura 1.9)

En algunas aplicaciones, los anodos con menor densidad tienen mayor

ventaja. Como ejemplo se puede presentar el diserio estructural para
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e

plataformas marinas que podria ser menos costosa si el peso de los
anodos fuera menor.

h) Los anodos sin adicion de elementos toxicos

Potencial Potencial

Corriente dtil (b) -~

Corriente util (a)
) - — __J}/-

Evvan . S— —» Eiran

4 Ecorr

Ecorr

Corriente ' Corriente

Cinética catodica lenta Cinética catédica rapida

1.9.- Diagrama para ilustrar el efecto de la cinética catddica., a) cinética catédica lenta y b)
cinética catodica rapida -

Este tipo de material anodico debe poseer caracter reductor, ya que de esta
manera puede proteger a la estructura metalica. Desde hace tiempo se han venido
estudiando una serie de metales y aleaciones que por excelencia cumplen tanto con los
criterios electroquimicos como los termodinamicos. Estos materiales son las aleaciones

base aluminio, magnesio y zinc.

Anodos base magnesio: este tipo de anodos de sacrificio presentan altos

potenciales (positivos), tendencias a la autocorrosion (debido a la corrosion
intergranular y la formacién de micropilas Iocales) asi como bajo rendimiento de
corriente (50%). Las impurezas de estos anodos como son el Fe, Ni y Cu favorecen la
desintegracion anddica (localizada), sin embargo aleandolo con Al, Zn y Mn se ha

observado que se reducen los efectos nocivos de dichas impurezas.“e’;
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Anodos base zinc: este tipo de anodos se han utilizado mucho en ambiente

marino sumergidos en el agua de mar. Ciertas impurezas como el Fe (<0.01 %) y Pb
(<0.006 %) ocasionan la disminucion de la eficiencia electroquimica en el anodo. Sin
embargo, se ha demostrado que al anadir aluminio (0.1 — 0.5 %) se restablecen los
valores altos de eficiencia electroquimica que caracterizan a este anodo.!'®

Anodos base aluminio: este tipo de anodos, que son aleaciones de aluminio,

son ampliamente utilizados para la proteccion catodica de estructuras sumergidas en
agua de mar, a pesar de que tienen tendencia a la pasivacion, la presencia de
elementos activadores, tales como el mercurio (Hg) e Indio (In), les permite permanecer

activos, obteniéndose eficiencias superiores al 90%.®

La evaluacion electroquimica de estos anodos se realiza de acuerdo a dos
normas recomendadas, la DNV RP B401"" y |a NACE TM0190-98.1®

Debido a que este trabajo esta enfocado especificamente al uso de aleaciones
de aluminio como posible anodo de sacrificio, se hace una revision de las
caracteristicas de este material asi como sus aleaciones y se presentan en la siguiente

seccion.

1.4.- COMPORTAMIENTO A LA CORROSION
DEL ALUMINIO Y SUS ALEACIONES

1.4.1.- PROBLEMA DEL ALUMINIO. LA CAPA DE OXIDO

El aluminio es un material adecuado para su uso como anodo galvanico debido a
su alta capacidad de drenado de corriente, 2980 A-h/kg, su baja densidad y su bajo
costo. Sin embargo, el aluminio puro forma una capa de dxido protectora que limitaria el
drenaje de corriente y por ende no podria ser considerado para actuar como tal. 19

Como consecuencia de la formacion de esta capa de Oxido protectora el
potencial de corrosion se desplaza en la direccion positiva cuando este se sumerge en
un medio salino.!'® La naturaleza de la capa de éxido es generalmente compleja con

propiedades de resistencia a la corrosidn muy buenas. Para que un material sea un

— = ——
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buen anodo de sacrificio no se requeriria de resistencia a la corrosion sino que la capa
de oxido sea capaz de romperse cuando la demanda de corriente aumente. Debido a
esto, cualquier efecto que disminuya la capacidad protectora de la capa de oxido y

despasive el material seria muy benéfico para la activacion de éste.

1.4.2.- PROPIEDADES DE DISOLUCION

Conocer los mecanismos y procesos de disolucién de un material en particular
proporcionaria informacion importante para proponer alternativas, para algin uso en
especifico, de mejoria para otorgarle alguna otra propiedad. El medio con el cual el
presente trabajo esta relacionado es el agua de mar y con una soluciéon de NaCl al 3%.
lLa corrosién localizada (picaduras) es la forma mas comunmente encontrada en
soluciones de cloruro de sodio 0 agua de mar. Esto ocurre solamente en la region de
pH en la cual la superficie del aluminio esta cubierta con la capa de 6xido de pasivacién
(pH 4.5 — 9.0) producida por corrosion. Fuera de este intervalo de pH el ataque es del
tipo generalizado. |

La combinacion de iones cloruro en solucion asi como la presencia de
impurezas, tales como hierro o cobre, que se encuentran en aluminios comerciales son
pardmetros que pueden propiciar y propagar la picadura.®® La iniciacion de una
picadura puede ocurrir por varios mecanismos, aunque para generalizar se identifican

dos etapas principales en el desarrollo de estos mecanismos:

a) Nucleacion o iniciacion de picaduras sobre el metal pasivado.

b) Propagacion o desarrollo de picaduras aIrededor de las ya formadas.

El proceso de iniciacién de la picadura implica un cambio en la capacidad
protectora de la capa pasiva, formada sobre la superficie de un metal, en sitios discretos
tanto que puede llevar a cabo la disolucion del metal.?" Cuando se lleva a cabo la
disolucion del metal, o se encuentra firmemente establecido, siguiendo alguna ruptura
de la capa o los cambios de transientes activacion/pasivacion, entonces se dice que el
proceso de iniciacion de la picadura en el sitio particular ha finalizado.#?

Muchos aspectos de corrosion por picaduras estan, en su mayoria entendidos y

. . . . : . 23
han sido explicados satisfactoriamente tal es el caso del proceso de crecimiento.®

— = —

25




CAPITULO 1: GENERALIDADES

— — — — —

Algunos otros como el proceso de nucleacion son sujeto de controversia. Hoar??
ha mencionado que elementos comunes se encuentran en todos los modelos de
picadura, y si un modelo verdadero para la ruptura es desarrollado es probable que
contuviera elementos de todos los mecanismos propuestos. Existen algunos grupos de
mecanismos de iniciacion de picaduras y de los cuales se presentan los siguientes:

1.- Desplazamiento del idbn adsorbido.

2.- Migracion iénica o penetracion.

3.- ruptura de la capa

4.- formacion de capa salina

5 - Acidificacion localizada

1.4.3.- EFECTOS DE LOS ELEMENTOS DE ALEACION CONSTITUYENTES.

Se ha observado que el aluminio expuesto a un ambiente salino forma una capa
de o6xido que lo pasiva. Debido a esto, el metal se funde con otros para obtener
aleaciones con diferentes propiedades. Los-elementos de aleacion son usuaimente
aquellos que intencionalmente se agregan a una fundicion para modificar las
propiedades del metal. Sin embargo, los elementos que estan presentes como
impurezas, también afectan las propiedades de la aleacion.

De la tabla 2.2, que se presenta en el apartado 2.2.1, algunos de los elementos
presentes con el aluminio en las cuatro muestras de la tesis son: cobre, silicio, hierro,
zinc y magnesio. Las cantidades difieren en cada muestra y cada uno de ellos tiene
cierta influencia en la aleacion. Con la adicion de estos elementos, algunos por
necesidad y otros por ser impureza del aluminio comercial, se esperaria que tuvieran
efectos ideales sobre la aleacion como: disminucién del potencial de corrosién de la

aleacion, una capa menos protectora y un ataque de tipo uniforme.

Los efectos de algunos elementos de aleacién se describen a continuacion:

a) Cobre: se encuentra presente en 0.006 — 0.01 % en todos los anodos
comerciales. Este elemento es catdédico con respecto al aluminio y reduce su
resistencia a la corrosiéon. La corrosion localizada tiende a ser mayor debido a

altas concentraciones de cobre. @




CAPITULO 1: GENERALIDADES

b) Silicio: este elemento es la impureza mas abundante en el aluminio, formando
silica o silicatos en la bauxita.®® También es catddico respecto al aluminio, vy
tiene un efecto pequefio en el potencial de electrodo cuando se encuentra en

@0 Este elemento tiende a formar intermetalicos con otros

solucion solida.
elementos tales como el cobre o hierro. Estos intermetalicos son mas nobles que
el aluminio y tienden a promover la corrosion por la formacion de celdas locales,
disminuyendo asi la eficiencia electroquimica.

c) Hierro: este viene presente como una impureza en el aluminio. Se trata de
eliminar en la mayor parte posible a este elemento con el objetivo de disminuir Ia
formacion de intermetalicos. Estos intermetalicos de hierro forman zonas
catoédicas promocionando asi corrosion localizada.

d) Zinc: con la adicion de este elemento, aproximadamente en 2% en peso, se
logra disminuir el potencial de electrodo de la aleacién de -800 mV a -1000 mV
contra un Electrodo de Calomel Saturado (ECS). Cuando el contenido es de 5%
en peso disminuye el potencial a -1100 mV vs ECS “®!. Con adiciones mayores
no tiene el mismo comportamiento. Este elemento tiende a prevenir la formacién
de la capa pasiva y no tiene un efecto apreciable sobre el tamafio de grano
manteniendo la eficiencia electroquimica del anodo.?”

e) Magnesio: proporciona una disminucién de potencial de electrodo, ya que este
metal posee el potencial de corrosion mas negativo de todos los elementos
mencionados. Debido a la adicion de este elemento se puede tener corrosion

intergranular y disminuir la eficiencia electroquimica debido a la auto-corrosion.

1.4.4.- ALEACIONES Al-Zn-Mg

En los afios sesentas, Schreiber y Reading™® desarrollaron una aleacion Al-Hg-
Sb con un potencial relativamente negativo y una eficiencia electroquimica del 95%.
Afos mas tarde, el mismo Schreiber’® presénta un programa de ensayo didactico
sobre aleaciones de aluminio como &nodos de sacrificio. Reading and Newport,#®
indicaron que el estafio (Sn), galio (Ga) y el cadmio (Cd) entre otros, también activan al
aluminio en agua de mar, pero indiscutiblemente la aleacién Al-Zn-In y Al-Zn-Hg son los

anodos galvanicos comunmente empleados para el servicio marino. La aleacion Al-Zn-
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Hg fue todo un éxito en su tiempo ya que no presentaba una capa pasiva debido a la
activacion, eficiencia electroquimica del 95% y corriente galvanica alta para proteccion
de estructuras de acero.'®?® En pruebas realizadas en campo esta aleacion indicaba
una alta y reproducible eficiencia electroguimica, potencial y drenaje de corriente
estable ademas de que se corroia uniformemente.®**? Sakano et al.®” en los mismos
anos sesentas, desarrollaron paralelamente un anodo de Al-Zn-In con una eficiencia
superior al 90%, aunque la corrosion no fue uniforme y se tuvo que adicionar una
pequena cantidad de cadmio (Cd) para controlar la morfologia de disolucién.

También, Despic® y Salleh® corroboraron la accion de estos elementos
‘activadores”, en sus respectivos trabajos, en un medio neutro que contenia cloruros.
Sin embargo, los buenos resultados que se han obtenido contrastan con el dafio que se
podria causar al medio ambiente debido a la adicion de mercurio e indio, ya que son
elementos pesados y toxicos.

Debido a esta problematica, la actividad en este campo de trabajo se ha
incrementado por el interés de desarrollar una aleacion alternativa que, teniendo las
mismas caracteristicas electroquimicas, esté libre de elementos contaminantes para
satisfacer las demandas ambientales y de contaminacion.

Una de estas aleaciones alternativas y que se estan estudiando para su uso
como anodos de sacrificio son las aleaciones Al-Zn-Mg, las cuales han sido abordadas
por algunos autores.®*%®

Barbucci y col.®*® en sus diferentes trabajos abordaron las aleaciones Al-Zn-Mg
llevando a cabo diferentes estudios sobre el efecto de los compuestos intermetalicos en
la activacion de estas aleaciones asi como la relacion de los resultados
microestructurales con los electroquimicos. Concluyeron que la presencia del eutectico
(at1) tiene un papel relevante en la activacion del electrodo de aluminio asi como llevar
a cabo una dispersion de la fase t en la matriz resultaria en una buena eficiencia
electroquimica. Los intermetalicos hallados son: los responsables del rompimiento de la
capa pasiva formada sobre la superficie de la aleacién y lo mas importante es que se
requiere un contenido minimo de 5 % atomico de Mg y Zn en la aleacion para
desarrollar una cantidad apropiada de compuestos intermetalicos que provoguen el

rompimiento de la capa pasiva y su respectiva activacion anddica.®* %
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En otra publicacion obtuvieron varias aleaciones como las de Al-Ca-Zn, Al-Ca-In
y Al-Zn-Mg con el objetivo de evaluar la influencia de las fases intermetalicas sobre la
activacion de las aleaciones fabricadas Ellos concluyeron que el calcio tiene un efecto
de despolarizaciéon anodica sobre el aluminio.®®

Talavera y col.®” desarrollaron aleaciones Al-Zn-Mg, partiendo de algunos
resultados de Barbucci y col. pero con adiciones de litio. A estas aleaciones se le
practicaron pruebas de eficiencia electroquimica mediante la norma DNV RP-B401 y
durante el tiempo de exposicion se le practicaron ensayos de impedancia
electroquimica. En sus resultados destacan que la presencia de una fase secundaria
afecta severamente, disminuyendo la eficiencia electroquimica, el comportamiento
electroquimico de la aleacion.

Valdez y col.®® estudiaron el ambito microestructural de las aleaciones que

abordaron Talavera y col.®”!

y encontraron que estas aleaciones presentan dos tipos de
especies en los espacios interdendriticos y los cuales corresponden al eutéctico a-Al +
Al,Zn3sMgs y precipitados de MgzZn; asi como de 8-AlLi en la matriz «-Al. Concluyen que
las préximas investigaciones deberian estar enfocadas sobre el papel que juegan estas
fases intermetalicas halladas ya que esto podria resultar en la prevencion de la

formacion de una capa protectora y promocionaria una disoluciéon uniforme.
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1.5.- TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.5.1.- TECNICAS DE SUPERFICIE

1.5.1.1.- ESPECTROFOTOMETRIA DE EMISION (EFE)

La supervisién 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 con el analisis del espectro de emision, el cual se ha calificado
especialmente como un método idéneo para el andlisis rapido y seguro de los metales

ligeros.

Principio:

Cuando se hace incidir suficiente energia sobre la superficie del metal, cada
elemento emite un espectro discreto de lineas propias en forma de radiacion. Se
pueden reconocer los elementos mediante’ cada una de las longitudes de onda
caracteristicas y determinar la cantidad de ellos por la intensidad. La ventaja del analisis
espectral estriba en que permite determinaciones cualitativas o cuantitativas de casi
todos los elementos de una muestra. Asi se reduce a un minimo el tiempo necesario
para un analisis completo. La resolucidn de los espectros en las distintas lineas de los
elementos, necesaria para el analisis espectral, se obtiene mediante la descomposicion
optica con prismas o redes y una imagen focal de la radiacion de los atomos
excitados.®? |

Segun la magnitud de la energia de excitacidn utilizada los espectros se
encuentran en distintos intervalos de ondas:

. en la excitacién por chispa o arco del analisis espectral de emision, la
region espectral se halla entre 200 y 750 nm, es decir, en el intervalo
comprendido entre el ultravioleta'y el visible.

J Para el analisis por fluorescencia de rayos X se realiza la excitacion con

rayos X. En intervalo espectral de esta radiacion utilizada en el analisis

se halla comprendido entre 2 y 0.02 nm.
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El andlisis espectral no es un método absoluto, es decir, los procedimientos
deben ser calibrados después de fijar las condiciones de excitacion de los espectros
con muestras patrén de composicion exactamente conocida. Se fijan, en este caso, las

condiciones peculiares de la prescripcion o norma de trabajo establecida.

Aplicaciones:

La aplicacién de esta técnica analitica no esta limitada a zonas de concentraciéon
concretas.®® Es utilizada para el analisis de aluminio puro y de aleaciones de forja y
laminacion, como también de aleaciones para moldeo. Sin embargo, la calibracion 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
st es uniforme es el tipo de las muestras, su forma y la preparacion de las mismas. En

general se somete a analisis una superficie torneada lo mas fina posible.

1.5.1.2.- MICROSCOPIA OPTICA (MO)

Con el microscopio dptico se utiliza la luz para estudiar la microestructura con
sistemas Opticos y de iluminacion que 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 reflexion. Las distintas regiones de
la microestructura originan diferencias en la reflexion que producen contrastes en la
imagen. Esta investigacion se suele denominar metalografica, ya que los metales
fueron los primeros en ser examinados con esta técnica.

Para revelar los detalles importantes de la microestructura es necesario preparar
cuidadosamente las superficies. Esta debe desbastarse y pulirse. Esta condicion se
consigue utilizando papeles abrasivos y polvos cada vez mas finos. Se revela la
microestructura tratando la superficie con un reactivo quimico apropiado en un

— - . - 40.41)
procedimiento denominado ataque, que se lleva a cabo con diferentes soluciones 04"
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Principio:

La informacién que se puede obtener es mediante el analisis con transmision o
reflexion de luz de la materia. El principal componente de cada sistema consiste de una
fuente de luz, un condensador, un sistema de lentes y una pieza ocular a través del cual
se observa al especimen. El intervalo de aumentos se extiende de 10X hasta cerca de
1500X, con un limite de resoluciéon de cerca de 0.2 micrones. Existe una amplia
variedad de equipo periférico para dbtener y cuantificar el procesamiento de imagenes.
Se pueden obtener varios tipos de imagenes dependiendo de la aplicacion, incluyendo
la luz transmitida y reflejada, luz polarizada, campo brilloso, campo oscuro, contraste de

interferencia diferencial y contraste de fase.

Aplicaciones:

El uso de la microscopia dptica tiene una amplia area de aplicacion en disciplinas
cientificas. En el caso de la microscopia de luz reflejada, se usa en la observacion de
especimenes metalurgicos pulidos para la déterminacion de inclusiones o distribucion
del tamafio de grano.“** El modo de reflexion puede ser usado en conjunto con la
iluminacion de campo oscuro. Esta combinacion permite la observacion de
discontinuidades superficiales (huecos, granulometria, etc.) y proporciona informacion
similar a la que se puede obtener usando imagenes de electrones secundarios en el

microscopio electronico de barrido.

1.5.1.3.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El principal uso de un Microscopio Electrénico de Barrido es el estudio de la
topografia superficial de muestras sélidas y su resolucion se encuentra tipicamente
entre 1.5 y 3.0 nm, aproximadamente dos ordenes de magnitud mejor que un
microscopio éptico y un orden de magnitud menor que el microscopio electronico de
transmision. Las imagenes de MEB con frecuencia son preferidas en lugar de imagenes

4445 golamente pueden ser estudiados

Opticas debido a la profundidad de campo.(
materiales solidos en los cuales los materiales eléctricamente conductores se pueden

examinar directamente; mientras que los no conductores requieren de un recubrimiento
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conductor delgado. El tamafio de la muestra esta limitado a especimenes con un

diametro de 10 cm.

Principio:

Un haz de electrones que pasa a través de una columna al vacio se enfoca por
lentes electromagnéticos sobre la superficie del espécimen. Entonces, el haz se pasa
sobre la superficie del espécimen en sincronia con un haz proveniente de un tubo de
rayos catodicos. La emision de electrones secundarios (retrodispersados), desde la
muestra se usa entonces para modular la brillantez del haz del tubo de rayos catédicos
para formar la imagen. La imagen que aparece en la pantalla representa las
caracteristicas de la probeta. Equipado con accesorios, se consigue el analisis quimico

elemental cualitativo y semicuantitativo de areas superficiales muy localizadas.“®*"

Aplicaciones:

El MEB ha sido aplicado a metales, ceramicos, polimeros, compositos y
materiales bioldgicos. Las superficies naturales de los materiales pueden ser
estudiadas en sus caracteristicas interiores expuestas por fracturas o seccionadas. Se
han desarrollado instrumentos para llevar a cabo la observacién de la muestra bajo una

variedad de condiciones ambientales.

1.5.1.4.- DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Esta técnica tiene diferentes aplicaciones dependiendo del objetivo de la
investigacion. La difraccion de rayos X se usa para obtener informacion de la estructura,
composicion y estado de materiales policristalinos. Las muestras pueden ser polvos,
solidos, peliculas de éxido, etc. La cantidad minima de materia requerida son unos
pocos miligramos. Sin embargo, se alcanza una gran exactitud si se cuenta con un
gramo de muestra. Existen restricciones sobre ia dimension de la muestra si es que la

muestra debera de ser montada. Esto es debido a que algunos equipos pueden
46)

examinar en piezas grandes que no deben exceder del tamano del portamuestras.(
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Principio:

Si un haz de rayos X monocromatico se dirige a un material cristalino; se observa
una reflexion o difraccion de los rayos X en varios angulos con respecto al haz primario.
La relacion entre la longitud de onda del haz de rayos X, A, el angulo de difraccion, 26,y
la distancia entre cada serie de planos atdomicos de la re\d cristalina, d, esté dada por la

conocida Ley de Bragg:
nA = 2dseng (13)

donde n representa el orden de difraccion. De esta ecuacion se puede calcular
las distancias interplanares del material cristalino que esta siendo estudiado. Los
espacios interplanares dependen solamente de la dimension del cristal de Ia celda
unitaria, mientras las intensidades de los haces difractados son una funcién de la

disposicion de los atomos en la celda unitaria.

Aplicaciones:

Algunas aplicaciones tipicas son la identificacion de fases desconocidas sobre
los picos cristalinos, estudios de temperatura variable, mediciones precisas de
constantes de red y esfuerzos residuales, ademas del refinamiento de coordenadas
atomicas.“74"

Para identificar compuestos en unos productos de polvos es necesario el analisis
de los patrones de difraccion para determinar el tamafio del cristal, el grado de
cristalinidad de materiales que han sido solidificados rapidamente, la composicion de
fases de la regién superficial de metales y ceramicos junto con otros parametros

asociados al estado de materiales cristalinos.

1.5.2.- TECNICAS ELECTROQUIMICAS

1.5.2.1.- RESISTENCIA A LA POLARIZACION (Rp)

La resistencia a la polarizacion, Rp, se define como la tangente a la curva de
polarizacion en el potencial de corrosion (Ecor), véase la figura 1.10. En el caso de una

reaccion controlada por el mecanismo de transferencia de carga, la corriente de
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corrosion, e, esta relacionada con la Rp a través de la ecuacion de Stern-
48.49,50,51) ’

Geary.!

— b(/ b(' A] — ﬂ

[ = =
“r "1 23(b, +b) | AE R (14)

La constante S se puede obtener de manera experimental si se conocen las
pendientes de las curvas de polarizacién anddica y catéddica (b, y b. , respectivamente).
En muchas ocasiones no es posible obtener los valores exactos de b, y b, para

un sistema de corrosion en particular, en estos casos, es posible encontrar valores de S

reportados en la literatura.®?
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Figura 1.10.- Recta esquematica de la técnica: Resistencia a la Polarizacion.
(Gréafica experimental de acuerdo a la norma ASTM G59-97%9 )

Para otros casos, cuando las reacciones anddica y catédica del proceso de
corrosion se encuentran controladas por activac'ién, suele utilizarse un valor de fgigual a
26.08 mV, en donde los valores de b, y b, son de 120 mV por década de corriente.

Para llevar a cabo un estudio experimental con esta técnica y bajo un

procedimiento se debe utilizar la norma ASTM G59-97.%%)
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La corriente de corrosion e, Se puede relacionar de manera directa con la
velocidad de corrosién de acuerdo a expresion de la ecuacion 15

(0.13)(1;,.,)(10.5) (15)

Velocidad ...de- - corrosion =

donde:
P.E: Peso equivalente de las especies que se corroen.
D: Densidad de las especies que se corroen.

lcorr: Densidad de corriente de corrosion, medida en Alcm?.

En esta técnica, si se aplica un pequefio voltaje (AE= +30 mV)®¥ a un metal o
aleacion que se corroe, se produce un desequilibrio eléctrico que se traduce en una-
corriente electrica medible, a partir de cuyo valor se calcula la velocidad de corrosion
tomando en cuenta la imprecision de ésta cuando S no se puede determinar
experimentalmente. Esta falta de exactitud es la principal limitacion del método, pero
regularmente su margen de seguridad es adecuado.

Desde hace afios se han comercializado diversos equipos de medicion de
corrosion basados en esta técnica, estos son poco voluminosos y apropiados para la
determinacion in situ de las velocidades instantaneas de corrosion. Debe hacerse notar
que las mediciones experimentales de R, incluyen resistencias éhmicas tales como: la
capa de electrolito entre el capilar de Luggin y el electrodo de trabajo, las capas
superficiales, los hilos eléctricos, etc. El error de la no compensaciéon de estas
resistencias la hace poco recomendable.

Sin embargo, la evaluacién de la I, a partir de la R,, de acuerdo con las
ecuaciones presentadas, presupone que el sistema en corrosion esta caracterizado por

una reaccion, lo cual influye en los fenémenos dependientes del tiempo y del potencial.

Algunos factores que pueden influir en las mediciones de la R, son:

1.- En un medio acido, la adsorcion de hidrégeno atomico en la superficie
del metal y la adsorcién de H, en el seno de la misma solucién, pueden dar lugar
a efectos de histéresis en las curvas de polarizacion, afectando los valores

medidos de la Rq.
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2.- La adsorcion de los productos de corrosién formados en el proceso de
disolucion anddica. El grado de cubrimiento de éstos es independiente de
diferentes parametros especificos del sistema como: potencial, pH, estructura
superficial, tiempo de polarizacion, etc.

3.- En presencia de inhibidores, se puede obtener un comportamiento de
polarizacion irreversible del sistema de corrosion debido a los procesos redox y

de adsorcion.

Otro factor muy comdn que causa un margen de error muy alto en las
mediciones de R, es la velocidad de barrido. Mansfeld y Kending® han discutido
ampliamente la importancia de escoger correctamente la velocidad de barrido

potenciodinamico para las mediciones de R,,.

Observaciones:

A una velocidad de barrido de 0.1 mV/s para un intervalo de potencial de 50 mV
se requiere menos de 10 minutos. La rapidez de las mediciones permite que la R, sea
util para experimentos tales como la evaluacion de un inhibidor. Dado que el potencial
aplicado es muy pequeno, la superficie del espécimen no se ve afectada
considerablemente por el experimento, por lo que es posible realizar mas de una
medicion para la misma muestra. Para obtener resuitados mas precisos, las pendientes
de Tafel, b, y b., deben ser determinadas de manera independiente a partir de una
curva de Tafel. Experimentalmente, los datos de polarizacion lineal pueden exhibir una
curvatura significativa en el intervalo de 10-20 mV a partir del potencial de corrosion.

. c. . . . .. . . 55-57
Esta desviacion de |a linealidad esta tedricamente reconocida por varios autores.®*%”

Ventajas®?:

Es una técnica no destructiva, ya que emplea bajas perturbaciones.

La velocidad de corrosién medida es instantanea, a diferencia de otros
procedimientos clasicos que soélo proporcionan una velocidad media de ataque.

La adecuada sensibilidad permite reproducir las condiciones de servicio en

diferentes sistemas reales metal-medio.
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Es una prueba relativamente rapida y precisa. Electroquimicamente se puede

llegar a una estimacion de la velocidad de ataque en tiempos muy cortos.

Desventajas:

Es necesario determinar las constantes de Tafel, b, y b., de manera
independiente, esto es mediante la técnica de Extrapolacién de Tafel.

El potencial debera permanecer estable.

Ademas, no se deben producir caidas éhmicas apreciables ya que si llegara a
suceder la técnica seria poco recomendable.

Velocidad de barrido adecuado.

1.5.2.2.- EXTRAPOLACION DE TAFEL

La técnica de Extrapolaciéon de Tafel se basa en la relacion lineal existente entre
el sobrepotencial (n) y la densidad de corriente (l), esta relacién es determinada por
medio de la ecuacidn de Tafel. Esta técnica se utiliza para determinar las velocidades
de corrosion mediante curvas de polarizacion anddica y/o catddica.

lLa principal ventaja y desventaja de este método, que se derivo de los estudios
llevados a cabo por Wagner y Traud, y que tiene una amplia aplicacion en la practica,
reside en la necesidad del trazado completo de las curvas de polarizacion que por una
parte posibilita un analisis electroquimico de la cinética del proceso de corrosion y, por
otra, puede dar lugar a modificaciones de la superficie del electrodo por efecto de las
elevadas polarizaciones aplicadas.!-%%%%

lLa extrapolacion de Tafel es usada para polarizaciones mayores de 50 mV, y al
menos, hasta polarizaciones de 500 mV en direccién anddica y catddica. El método, no
es mas que la extrapolacion de la regién lineal (zona Tafeliana) encontrada en las
zonas anddicas y catédicas de una curva de polarizacion experimental, hasta un valor
de sobrepotencial igual al E¢oyr.

Es conveniente que la zona lineal en la cual se vaya a realizar la extrapolacion
presente como minimo una década de corriente de linealidad. Posteriormente se realiza
la interseccion con el eje correspondiente a la densidad de corriente, proporcionando en

este punto de interseccién, 1a leor. Véase la figura 1.11.6%

—
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Cuando en un proceso de corrosion el proceso catodico es afectado por la
difusion de una especie electroactiva, la densidad de corriente de corrosion es igual a la

densidad de corriente limite.®?

300 = [ ===
200 :

100 —

POTENCIAL (mV)

-100 —

200 -

|
10" 10
CORRIENTE (mA/cm?)

-300 = ‘
10

1

Figura 1.11.- Curva esquematica de la técnica: Extrapolacion de Tafel.

(Grafica experimental de acuerdo a la norma ASTM G53-97¢%))

En muchos sistemas que presentan corrosiéon uniforme en medio acido, las
velocidades de corrosidon determinadas por este método presentan una buena
concordancia con los resultados obtenidos por las mediciones de pérdida de peso. Sin
embargo, en los sistemas que contienen oxigeno en soluciones de acido debil, neutras
o alcalinas, la densidad de corriente de corrosidén esta determinada por el proceso de
reduccién del oxigeno, el cual esta controlado por difusiéon, como se presenta en la

expresion de la ecuacion 16:

{ = [(mod (Cuando : Elmb = Ecorr ): [IdOz (16)

corr

donde lyo2 es la densidad de corriente limite de difusion para la reduccidén del oxigeno.
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1.5.2.3.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE)

Es una técnica electroquimica de estado estacionario en donde se usa una sefal
de corriente alterna con un estimulo de frecuencia variable a una cierta amplitud de
senal registrando la respuesta a dicho estimulo. Varios autores han propuesto esta
técnica para diferentes investigaciones ya que es una herramienta muy Util para

estudios electroquimicos.®%®

Principio:

La espectroscopia de impedancia emplea como perturbacion una senal de
potencial de tipo sinusoidal de pequefia amplitud, aproximadamente entre 5-10 mV, a
un intervalo de frecuencias suficientemente amplio que permita detectar la mayor parte
de los procesos que tienen lugar en la interfase metallelectrolito.®® La respuesta del
sistema es otra senal de tipo sinusoidal, proporcional a la perturbacion con la misma
frecuencia que la senal incidente mas una serie de armonicos secundarios. De esta
manera, el equipo electronico usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y
corriente-tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia dada. Esta relacion de vaiores de impedancia y
frecuencia se denomina “espectro de impedancias”. Dado que la técnica de impedancia
electroquimica so6lo estudia el comportamiento lineal ™ (nicamente se considera el
arménico fundamental que posee la misma frecuencia que la perturbacion incidente.
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. Véase las siguientes ecuaciones:

E=E_ . senot (sefial de perturbacion) (17)
[ = [maxsen(a)l‘ + 9) (respuesta del material) (18)
donde: E es el potencial, | es la corriente, Ena s la amplitud maxima del

potencial, Imax €s la amplitud de la corriente, o es la frecuencia angular de la corriente

alterna, 6 es el angulo de fase y t es el tiempo.
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En este caso se define la impedancia como Ia relacion entre la sefial de voltaje

de entrada (E) y el flujo de corriente de respuesta (/), su médulo es:

z= (19)

siendo 6 el angulo de fase entre E y I. 7" 7279 Entonces:

Z,.=Zcost (20)

L g = £ s€N0 (21)
Finalmente, la impedancia del sistema es:

L= Lot g (22)

El modulo de la impedancia esta dada por:
Z =7 it + 77 imag (23)

El angulo de fase para cada frecuencia esta definido por:

Z,
tan 0(f ) = zg((j{ ))

Las ecuaciones 20, 21, 23 y 24, indican las relaciones entre los datos reportados

(24)

por los equipos de EIE, los cuales sirven de base a las dos principales formas de
presentacion de resultados de EIE, diagramas de Nyquist y Bode.

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 (ARF). Este ultimo tiene dos canales que permiten medir
simultaneamente el potencial y la corriente.

La figura 1.12 presenta el diagrama de circuito para medicién con tres electrodos.
El diagrama asume un potenciostato de tres terminales los cuales corresponden al
electrodo de trabajo (ET), electrodo de referencia (ER), y un contralectrodo o electrodo
auxiliar (EA).
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Figura 1.12.- Medicidn de la impedancia con un analizador de respuesta en frecuencia, bajo
control de potencial. (Tomado de Mansfeld y Lorenz.®?)

Representacion de los datos:

La interpretacion tedrica de las medidas de impedancia electroquimica se apoya
en modelos. Las ecuaciones del modelo permiten un calculo de la impedancia
electroquimica en funcién de la frecuencia. Una comparaciéon de las impedancias
tedricas y experimentales confirma o rechaza un modelo. En ciertos casos la
impedancia de un sistema electroquimico corresponde a la de un circuito electrico
equivalente compuesto por elementos pasivos. Un circuito equivalente no reemplaza
por lo tanto a un modelo fisico, se trata mas bien de una herramienta practica que
permite a menudo visualizar mejor el comportamiento eléctrico de un electrodo. En

algunos casos, un circuito equivalente facilita la simulacion numeérica de la

impedancia.’® 7®

El vector de la impedancia se puede representar graficamente de varias formas:
mediante el diagrama de Argand (figura 1.13) que representa la impedancia en el plano
complejo, caracterizandola por el moédulo o su argumento mediante el diagrama de
Nyquist, donde se representa la componente real de la impedancia vs la imaginaria en
funcién de la frecuencia (figura 1.14) y mediante la representacion de Bode en la que se
obtiene el modulo de la impedancia frente a la %recuencia con el angulo de fase (figura
1.15). La impedancia en el plano complejo es muy Util desde el punto de vista del
analisis del mecanismo, ya que permite analizar el nimero de constantes de tiempo de

cada uno de los mecanismos implicados, mientras que la representacion de Bode
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muestra la variacion del mdédulo de la impedancia o del angulo de fase frente a la
frecuencia (figura 1.15). El primero de ellos se caracteriza por la existencia de dos
rectas horizontales, uno a altas frecuencias que representa la resistencia del electrolito,
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
velocidad de corrosion mediante el conocimiento del valor de la resistencia a la
transferencia de carga empleando la ecuacién de Stern-Geary, vease la ecuacion 14.

El segundo diagrama que muestra el angulo de fase frente a la frecuencia es el
mas util obtener informacién en aquellos sistemas que presentan varias constantes de

tiernpo, las cuales, una o mas de ellas, pueden cambiar con el tiempo o con el

potencial.7®79
127 1z ’
~ Ve max Rt
Zi o
6y w
/ \
0 o}
¢ |
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Figura 1.13.- Diagrama de Argand. Figura 1.14 - Diagrama de Nyquist.
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Elementos de circuitos eléctricos

Para estudiar un sistema a través de la relacion entre sefiales de excitacion y
respuestas, se puede representar mediante un modelo o circuito equivalente constituido
por una combinacion de elementos pasivos (resistencias, capacitores, inductancias,
etc.) que forman un circuito eléctrico y presentan un comportamiento similar al del
sistema estudiado. El circuito equivalente describe con aproximacion el comportamiento
de dicho sistema en cuanto a sus relaciones causa-efecto y es util para analizar la
variacion de la impedancia con la frecuencia.

La eleccion del modelo para representar un sistema entrafia un compromiso
entre la complejidad del modelo seleccionado y la proximidad con que éste representa
el comportamiento del sistema real. En la practica, los espectros obtenidos de un
sistema electroquimico pueden relacionarse con uno o mas circuitos equivalentes. Se
debe tener |la capacidad de eliminar los incorrectos y relacionar las propiedades fisicas
y quimicas con los valores numéricos para el modelo elegido.

Para llevar a cabo un modelo, es necesario tener conocimiento de los elementos

eléctricos que se pueden utilizar como son:

Resistencia (R).

Es la oposicion que pone un conductor al paso de corriente eléctrica. La
impedancia de una resistencia es independiente de la frecuencia, donde:
Z=R (25)

* Capacitor (C).

Este dispositivo almacena carga eléctrica, sin permitir el flujo continuo de
corriente. La construccion de un capacitor tipico consta de dos platos paralelos
separados por un aislante. La carga eléctrica se puede almacenar por atraccion
electrostatica, entre los dos platos, cuando la diferencia de potencial entre ellos
cambie.®® En las series de tiempo, la relacion entre el potencial y la corriente para un

capacitor, esta dada por:

1=C %" (26)
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Mientras que en la serie de frecuencia (dominio de frecuencia) es:
1

- JoC

La relacion entre la impedancia del sistema de corrosiéon y un capacitor, en la serie de
74)

J (27)

frecuencia, es:!

Z_l

- 28
joC (28)

* Inductor (L).

Los inductores son dispositivos que resisten los cambios en corriente. Estos, casi
invariablemente, consisten en rollos de un conductor. La impedancia de un inductor
aumenta con el aumento de la frecuencia. En las series de tiempo, la relacion entre el
potencial y la corriente para un inductor, esta dada por:

v % | (29)
dt

Mientras que en la serie de frecuencias (dominio de frecuencias) es:
V=jolLl (30)
La relacion entre la impedancia del sistema de corrosidon y un Inductor, en la serie de

frecuencia, es:
Z=jol (31)

* Elemento de Fase Constante (EFC).

Este elemento es, en realidad, una expresién matematica que representa varios
elementos eléctricos. Donde la impedancia de un EFC esta dada por la siguiente
expresion:

Zege = . )"
cre = U@ (32)
C
Cuando n es igual a cero, entonces el EFC es un una resistencia, cuando n es igual a 1,

el EFC es un capacitor, Cuando n es igual a 0.5, sucede la impedancia de Warburg, a

altas frecuencias.
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El uso del EFC en estudios de corrosion ha causado mucha controversia.
Pajkossy en 1994,®Y Amaral y Muller en 1999,%2 han mencionado que el EFC se le
puede atribuir a la rugosidad del electrodo de trabajo, lo cual produce una distribucién
no uniforme de la densidad de corriente. Hsu y Mansfeld en 2001, han publicado que
el EFC al estar presente en un circuito eléctrico, ayuda a que el ajuste entre el espectro
de impedancia experimental y el simulado sea mejor. Pero dicho elemento no
proporciona informacion referente a las propiedades fisicas del proceso corrosivo en
estudio.

*

Impedancia de Warburg

Algunas veces la velocidad de una reaccién electroquimica puede estar
influenciada por la difusién de uno o mas reactantes, del seno de la solucién hacia la
superficie del metal, o bien, la difusién de estos reactantes en la interfase metal-
electrolito. Esta situacion se puede llevar a cabo, cuando el reactante se suministra en
forma limitada sobre la superficie del metal-que sé esta corroyendo, y entonces un
proceso de difusidn o transferencia de masa empieza a ser el proceso dominante de la
reaccion. Como ejemplo se puede mencionar a las superficies cubiertas con productos
de limitada solubilidad.

Otro ejemplo es la corrosion del acero en agua, en la cual la transferencia de
masa del oxigeno disuelto puede controlar la velocidad de corrosion. En estos casos el
sistema en estudio tiene una caracteristica conocida como Impedancia de
Warburg. 7484

La reaccién del electrodo en un proceso de corrosion dominado por difusion, se
puede representar por una impedancia (Z), que consiste en una combinacion de la
~ resistencia a la de transferencia de carga (Ry) y de las impedancias de transporte de
masa de la especie oxidada y de la especie reducida (Zmo Y Zmr

Respectivamente).®%#1

LZ=R, +Z,  ,+Z, .z (33)

mit.

La impedancia debido al transporte de masa se representa por la impedancia de

Warburg, Zw, y se puede definida como:
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ZH' = Zm/_() + ZIIHAR (34)
Por lo tanto la impedancia a un potencial dado es:
L=R, +Z, (35)

Si la variacion de la concentracion de las formas oxidada y reducida en I[a

superficie del electrodo, esta controlada por difusion, es posible demostrar que la

impedancia de Warburg (Z,) en forma compleja es: 4%
o .
ZH' = o -/ o (36)
En el potencial de equilibrio (Ecr), €l coeficiente de Warburg esta dado por: (87, 80)
RT l 1
RS * (37)
nF- 2 C, D, C, D,

Siendo Do y Dgr los coeficientes de difusién de la forma oxidada y reducida
respectivamente, Co y Cr es la concentracion de las especies difusivas oxidadas y
reducidas respectivamente.

En un diagrama de Nyquist, la impedancia de Warburg se representa en una
recta con una pendiente unitaria, que aparece en el intervalo de las bajas frecuencias,

debido que a frecuencias altas el término1/(w)"?

se hace despreciable.

Después de haber mencionado los elementos eléctricos que se utilizan en un
modelo fisico, se presenta a continuacion los circuitos eléctricos y procesos sencillos de
corrosion existentes.

En un sistema real el semicirculo de Nyquist para-un simple proceso de
corrosion, puede muchas veces exhibir una depresion debajo del eje real, éste
comportamiento tiene un extenso numero de causas entre las cuales es posible
mencionar un inapropiado disefio de celda, superficies muy rugosas, dispersion de la
constante de tiempo, superficies muy porosas, etc. La siguiente ecuacion puede

modelar la depresion que sucede en un diagrama de Nyquist es:™
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Donde : t es una constante de tiempo del sistema electroquimico. En un circuito

equivalente donde R y C estan en paralelo, t = RC.

Un sistema de corrosion simple puede estar representado por una capacitancia y
una resistencia en paralelo (la cual representa la interfase que esta corroyéndose) en
serie con una segunda resistencia, véase la figura 1.16. La respuesta de este circuito
equivalente se muestra como un diagrama de Nyquist, del cual los valores de los
elementos del circuito pueden ser determinados.

 La resistencia en serie, R., representa la resistencia del electrolito, capas
protectoras y los aditamentos necesarios que conectan la celda al sistema de medicion.
La resistencia en paralelo, R;, es conocida como la resistencia a la transferencia de

carga y determina la rapidez de la reaccion de corrosion.

Figura 1.16.- Espectro de impedancia en el plano complejo. Circuito equivalente simple."

La capacitancia, Cy, es conocida como la doble capa capacitiva, la cual ocurre
en la interfase electrodo-electrolito. La superficie del electrodo tiene una carga debido a
un exceso o ausencia de electrones, los cuales permanecen con los atomos en la
primera capa de la superficie y es balanceada por un igual numero de particulas

cargadas con signo opuesto en el electrolito.

Un circuito equivalente tipico incluye los efectos de difusion debidos a

transferencia de masa, como el que se muestra en la figura 1.17. El elemento adicional,
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que tambien es conocido como la impedancia de Warburg, es un parametro complejo
que tiene parte real e imaginaria y que son iguales. La capa de difusion afectada causa
la baja frecuencia final de la impedancia que se inclina sobre el eje real X, dando una

pendiente para un doble semicirculo, véase la figura 1.18.

L | )

s

z

Figura 1.17.- Espectro de impedancia en el plano complejo- circuito equivalente con

impedancia de Warburg.

La region de baja frecuencia puede proporcionar informacion concerniente a la
transferencia de carga y al fendbmeno de difusidn, por la parte de alta frecuencia define
la resistencia de la solucién. Existe un elemento eléctrico, el cual es utilizado para
ajustar algunos circuitos equivalentes con fendmenos existentes en el sistema. La

descripcion de este elemento se abordé en el tema de EFC.©®

»

&

Figura 1.18.- Espectro de impedancia en el plano complejo- Impedancia de Warburg
cuando o tiende a cero.

El metodo de trabajo empleado en la técnica de impedancia electroquimica no se
limita a buscar un circuito equivalente capaz de reproducir la respuesta del metal sino

que, a partir de una teoria plausible que explique el comportamiento del sistema, sera
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necesario encontrar un circuito equivalente que permita soportar dicha teoria vy

reproducir los resultados experimentales.

1.5.2.4.- NORMA DNV RP B401 (1993)

La norma noruega DNV RP B401 (1993),"'" es un procedimiento para obtener la
eficiencia electroquimica de anodos base aluminio. Cabe destacar que este
procedimiento es un ensayo acelerado en la que se somete al anodo a diferentes
densidades de corriente durante 96 horas de exposicion. Las densidades de corriente
son cuatro. Para mayor conocimiento de la metodologia, el resumen de este

procedimiento se presenta en el apéendice A1.

1.5.2.5.- NORMA NACE TMO130-98

La norma NACE TMO0190-98,"® es la mayormente utilizada en América para
evaluar la eficiencia electroquimica de aleaciones base aluminio utilizado como anodo
galvanico. Esta norma establece que la aleacion debe estar expuesta durante 336
horas a una solucion de agua de mar sintética preparada mediante la norma ASTM-
D1141,%Y v con la aplicacion de una densidad de corriente constante. La forma
geométrica de la muestra debe ser cubica. En el apéndice A2 se presenta el

procedimiento general de esta norma.
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2.1.- PREPARACION DE LAS ALEACIONES

2.1.1.- PREPARACION DE ELEMENTOS CONSTITUYENTES

Las aleaciones fueron preparadas con elementos de pureza comercial (99.5%).
Para fabricar aleaciones Al-Zn-Mg con diferente contenido de magnesio (Mg) en el
orden de 5.5, 6.5, 7.5, 8.5 % atdmico, seleccionados de acuerdo a la seccién vertical
del diagrama de fases mostrado en la figura 2.1., fue necesario tener las proporciones
en peso correctas de cada elemento. Para ello se cortaron elementos constitutivos con
un peso adecuado para obtener los porcentajes requeridos, véase la Tabla 2.1, asi
como la figura 2.2. En la tabla que se presenta puede observarse la conversion de %
atomico a % en peso de las aleaciones, asi como la base de calculo para una carga de

500 g. de aleacion.

Aleacion % Atoémico (at.) % en Peso (wt.) Carga de 500 gr.
B Al 2Zn(n Mg
5.5Mg Al-5.3 Zn- 5.5 Mg Al-12.00 Zn-4.63 Mg  416.835 60.005 23.158
6.5Mg Al-5.3 Zn-6.5 Mg Al-12.01Zn-548 Mg  412.5644 60.060 27.394
7.5Mg Al-5.3 Zn- 7.5 Mg Al-12.02Zn-6.32 Mg  408.244 60.116  31.638
8.5Mg Al- 5.3 Zn- 8.5 Mg Al-12.032Zn-7.18 Mg 403.937 60.172  35.890

Tabla 2.1. Nomenclatura y cantidades en peso para una carga de 500 g. de las diferentes
aleaciones.

El procedimiento que se llevd a cabo para la fundicién de la aleacion fue la
siguiente:

Limpieza superficial con acetona con el objetivo de desengrasar cada seccion
que ya habia sido cortada. Posteriormente fueron pesados en cantidades requeridas
por los calculos en una balanza granataria. Ya teniendo los pesos requeridos, tomando
en cuenta las eficiencias de los elementos como el zinc y el magnesio, se procedié a la

fundicion.
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“
B ]

0.0 Mg 34.8 Mg
12.0 Zn (% en peso de Mg) 12.4 Zn
/OO._.{ | I - Y VR [ .,L,._.L__J TR SPURPII-IS WITSRGE) oy l b S - 1 l-__L |

Temperatura (°C)

10

0.0 Mg K 40.0 Mg
5.3 Zn | (% atémico de Mg) 5.3 Zn
94.7 Al S4.7 Al

Figura 2.1.- Seccion vertical para una concentracion constante de 5.3 %. at. Zn del diagrama de
fase fases ternario Al-Zn-Mg.®"

2.1.2.- PROCESO DE FUNDICION

El material utilizado durante el proceso de fundicién consistié6 de un crisol de
grafito en el cual se depositaron los componentes a fundir. Este crisol se introdujo en un
horno de induccién al vacio durante determinado tiempo para la fundicién total de los
elementos, posteriormente se procedié a la agitacion con el fin de inducir la mezcla
homogénea de los elementos y su posterior colada por gravedad en una lingotera de
acero dejando enfriar a temperatura ambiente. Los lingotes obtenidos fueron de la
forma que se presenta en la figura 2.3a. Todo el proceso fue realizado en las

instalaciones del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
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Figura 2. 3.- a) Lingotes de Al-Zn-Mg obtenidos y b) Muestras de seccion transversal obtenidas

de los lingotes.

2.2.- TECNICAS DE ANALISIS SUPERFICIAL

2.2.1.- COMPOSICION QUIMICA. ESPECTROFOTOMETRIA DE EMISION

Con el objetivo de corroborar si las muestras a utilizar correspondian a las
aleaciones requeridas en composicion, se efectué un analisis de composicién quimica
mediante la técnica de Espectrofotometria de Emision y cuyos resultados se presentan

en la tabla 2. 2.
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Aleacion Al Zn Mg Si Cu Fe

5.5Mg Bal. 12.00 wt.  4.59 wt. 0.0575 wt. 0.0060 wt. 0.1745 wt.
5.30 at. 5.48 at.

6.5Mg Bal. 12.08 wt. 5.57 wt. 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.

8.5Mg Bal. 1212wt 721wt  0.0657wt.  0.0072wt.  0.1856 wt.
5.34 at. 8.51 at.

Tabla 2. 2. Composicion quimica de las aleaciones Al-Zn-Mg.

2.2.2.- CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL. MICROSCOPIA OPTICA (MO)
Y MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

La caracterizacion microestructural se llevd a cabo en condiciéon de colada. El
Microscopio Optico (Zeiss-Olympus) y el Microscopio Electrénico de Barrido (Jeol JSM
5900 LB) utilizados en esta parte del trabajo se presentan en la figura 2.4. Este ultimo
equipo se encuentra equipado con un analizador por dispersién de energia de rayos X
(EDAX).

Con el objetivo de observar la microestructura de cada una de las aleaciones se
llevd a cabo un procedimiento de preparacion de estas muestras. El analisis se centra
en la determinacién microestructural de cada aleacion comprobando la influencia de los
diferentes parametros que afectan a las cuatro aleaciones en estudio y la localizacion
de nuevas fases, cambio de forma en los granos de acuerdo a su composicion o

presencia de defectos.

Figura 2. 4.- a) Microscopio Electrénico de Barrido Mod. Jeol JSM 5900 LB y b) Microscopio
Optico Metalografico Mod. Zeiss Olympus.

P —————————— L —————————— e e
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El analisis se realiz6 siempre en zonas planas. Para el caso de obtencién de imagenes
de la morfologia de los productos de corrosion después de la exposicién al medio no
fue necesario una preparacion previa, solamente se tuvo especial cuidado que el
material se encontrara libre de contaminantes u otros materiales. De este modo, solo se
llevd a cabo una limpieza superficial con agua destilada y acetona.

El procedimiento de preparacién para llevar a cabo la observacion

microestructural fue la siguiente:

a) Corte de las muestras mediante sierra eléctrica empleando abundante
refrigeracion.

-b) Desbaste progresivo con papel abrasivo de diferente granulometria: 320,
400, 500 y 600 proporcionando refrigeracién con agua.

C) Pulido en un disco giratorio usando pafio fino y polvo de alimina de
diferente granulometria: 1 a 0.5 um.

d) Limpieza de muestras pulidas en un bafio ultrasénico con agua destilada.
Limpieza y secado de las muestras con acetona.

e) Ataque quimico de las muestras para revelar la microestructura mediante
una solucién de Kéller.®? (2ml HF 48% + 3ml HCI conc. + 5ml HNO5 conc. + 190ml H,0
dest).

2.2.3.- DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Con el objetivo de caracterizar las fases presentes en las diferentes aleaciones
se realizaron analisis de difraccién de rayos X. También esta técnica fue utilizada para
conocer las fases presentes en los productos de corrosién formados sobre la superficie
de la muestra después de la exposicion al medio utilizado. El equipo que se utilizé fue
un difractémetro Siemens 5000 con 30 kV y 20 mA, a una velocidad de barrido de 2°,
con un angulo 26/min y una radiacion de Ka dé Cu. Con esta técnica se logré observar
la diferencia en la intensidad de los picos que correspondian a diferentes fases para el

analisis de las diferentes muestras en condicion de colada.
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2.3.- DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

2.3.1.- PRUEBAS DE 336 h DE EXPOSICION

Una vez cortadas las diferentes muestras como se presentan en la figura 2.2b,
se procedid a la preparacion de estas muestras de acuerdo al procedimiento
mencionado en el apartado 2.2.2. |

Después de realizar lo anterior se procedidé al montaje de las muestras en la
celda construida para el experimento. La construccion de la celda se llevd a cabo con
material de policarbonato construyendo 5 celdas en serie y con dos caras de
exposicion. Las dimensiones de la celda fueron: 4 x 10 x 17 cm. Cada celda podia
contener un volumen de 600 ml, aunque solamente se afiadian 300 ml de solucidén con
el objetivo de cubrir la cara expuesta de las muestras. Esta celda con las muestras
montadas se presenta en la figura 2.5. La misma celda fue utilizada para llevar a cabo
los experimentos con las diferentes técnicas electroquimicas. El electrolito utilizado
durante estas diferentes pruebas fue una solucion de cloruro de sodio al 3%. (NaCl
3%wt).

Figura 2.5. - Dispositivo experimental para las pruebas de 336 h de exposicion

57



CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.4.- TECNICAS DE EVALUACION ELECTROQUIMICA

2.4.1.- VERIFICACION DEL POTENCIOSTATO GILL AC

Antes de llevar a cabo las mediciones correspondientes se procedié a la
verificacion de funcionamiento del equipo mediante un dispositivo experimental
fabricado para este objetivo. Esta celda es exclusiva para la verificacién de la operacion
del equipo en pruebas de corriente alterna. Este dispositivo experimental se presenta
en la figura 2.6; cada elemento eléctrico tiene un valor caracteristico. La curva
experimental resultante aparece en la figura 2.7. La prueba se llevdé a cabo de acuerdo

a las especificaciones anotadas en el apartado 2.4 .4.

CE = Contra electrodo

REF = Electrodo de referencia

:\ Cdc ) ET = Electrodo de trabajo
o.__..[ Re |—C Ro l._ O Rf = Resistencia faradaica. (99.9 Q)
| Ro = Resistencia no compensada. (9.94 Q)
CE REF T Rc = Resistencia compensada

Cdc = Capacitancia de la doble capa (20.02 uF)
Figura 2.6.- Dispositivo experimental para verificar el equipo de pruebas de corriente alterna.

Por otro lado, para la verificacion del equipo para pruebas de corriente directa se

®3)  que utiliza una

utilizé un dispositivo, tomando en cuenta la norma ASTM G59-97
resistencia conocida de 10 Q. La pendiente experimental de esta prueba se presenta en

la figura 2.8.

2.4.2.- MEDIC,IC')N DEL POTENCIAL vs TIEMPO (E..r vs t) y RESISTENCIA A LA
POLARIZACION (Rp)

El potencial de corrosiéon de las diferentes muestras tuvo un seguimiento en
funcién del tiempo de exposicién en el electrolito que fue de 336 h.

El equipo utilizado para realizar las pruebas de Rp fue un potenciostato Gill AC
(ACM Instruments). Los ensayos se realizaron mediante las siguientes caracteristicas:

una polarizacion de 20 mV en sentido catddico y 20 mV en sentido anddico respecto al
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potencial de corrosion (Ecorr). El equipo utilizado, que es el mismo para las técnicas de
Rp, Extrapolacién de Tafel y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, fue
controlado por una computadora. Un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS)

y un electrodo auxiliar, malla de titanio, fueron utilizados en el arreglo experimental.

CURVA DE CALIBRACION
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Frequency (Hz)
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Figura 2.7.- Curvas de verificacion obtenidas utilizando el dispositivo mostrado en la figura 2.6.

CURVA DE CALIBRACION
T T T T T T & B T T T

Potential (mV)

20 - —
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05 00 0
Cusrent (mA/crm’)

Figura 2.8.- Pendiente de 10.1Q obtenida utilizando una resistencia como la que se presenta en
la norma ASTM G59-97%.
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2.4.3.- EXTRAPOLACION DE TAFEL. CURVAS DE POLARIZACION

Se aplicéd una polarizacién de + 300 mV a partir del Eco,.®® Después de 30
minutos de estabilizacion de este. La velocidad de barrido utilizada fue de 1 mV/s. Esta

misma velocidad fue utilizada en el procedimiento con la técnica de Rp.

2.4.4.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Los parametros fijados para la aplicacion de esta técnica fueron los siguientes:
barrido en un intervalo de frecuencia de 10 KHz a 10 mHz (10 puntos por década) e
imponiendo una sefial de 10 mV. Todas las pruebas de EIE se llevaron a cabo en el
Ecorr, midiéndolo por un tiempo de 30 minutos antes del inicio de cada prueba. La
disposicion experimental de la celda electroquimica fue la misma que la utilizada para
las técnicas anteriores, tal como se presenta en la figura 1.12 (pag-42), del apartado
1.8.2.3

2.4.5.- PRUEBAS DE EFICIENCIA ELECTROQUIMICA: DNV RP B401

Con el objetivo de obtener la eficiencia electroquimica de las aleaciones se siguio
el procedimiento que marca la norma noruega Det Norske Veritas, DNV RP B401 (")
que es un ensayo acelerado. Este documento se presenta en el apéndice A. Las
muestras utilizadas fueron de geometria cilindrica con un diametro de 1 cm. y una
longitud de 5 cm, fueron maquinadas del material obtenido en condicién de colada. Un
orificio de 0.2 cm. de diametro se llevo a cabo por un lado a la muestra con el objetivo
de realizar el contacto eléctrico. La muestra fue desbastada con papel de carburo de
silicio de granulometria 600, posteriormente lavada con agua destilada y secado con
acetona.

El procedimiento para la prueba recomendada se lleva a cabo con cuatro
subsecuentes niveles de densidad de corriente durante 24 horas. De esta manera la
duracion total de la prueba es de 96 horas. El montaje experimental se muestra en la

figura 2.9.
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En la figura 2.10 se indican los niveles de densidad de corriente anddica

impuestos en el experimento, asi como la cantidad de corriente necesaria de acuerdo al
area de la muestra.

s ks i T

O s e

&
o
&

Figura 2.9.- Dispositivo experimental para las pruebas de 96 h de exposicion. Espécimen
utilizado en estas pruebas.

El electrolito utilizado en esta prueba fue agua de mar artificial, apartado A3.2 de
la norma presentada en el apéndice A1, preparada de acuerdo a la norma ASTM D
1141.%% En la disposicién experimental se utilizaron dos coulombimetros cuyo objetivo
fue medir la cantidad de carga que paso a través del sistema durante el tiempo de
exposicion. La solucion de los coulombimetros, que funcionaba como electrolito utilizé
los siguientes reactivos con las siguientes cantidades: (100 g de sulfato de cobre
hidratado, CuSO4*5H,0, 27 ml de acido sulfarico, H,SO4 (98%), 62 ml de etanol,
CH»OH (96%) y 1 L de agua, Ho0 dest.). |

Después de las 96 h de exposicién, las muestras fueron retiradas, lavadas con
agua destilada y después sumergidas durante 10 minutos a una temperatura de 82 + 6
°C en una solucion de postlimpieza que fue preparada de la siguiente manera: (28 g de
trioxido de cromo, CrOs;, 57.4 ml de acido fosférico, H3PO4 y 1400 ml de agua, H,O
dest.).

La eficiencia electroquimica fue calculada de acuerdo a las expresiones que

presenta el procedimiento y puede revisarse en el resumen de este en el apéndice A1.
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Densidad de Corriente
Ciclo
24 h

1 1.5 mA/cm®  24.75 mA
2 0.3 mA/cm? 6.6 mA
3 4.0 mAlcm? 66 mA
4 1.5 mAlcm?®  24.75 mA
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Figura 2.10.- Niveles de densidad de corriente y cantidad de corriente necesaria para
determinar la eficiencia electroquimica.t*”

2.4.6.- PRUEBAS DE EFICIENCIA ELECTROQUIMICA: NACE TM0190-98.

Otro procedimiento para calcular la eficiencia electroquimica de las aleaciones es
la Norma NACE TMO0190-98,"® que es utilizada por la Asociacién Nacional de
Ingenieros en Corrosion (NACE, por sus siglas en inglés). Este documento se presenta
en el apéndice A. El procedimiento se lleva a cabo durante 14 dias (336h), la muestra

es cubica y la densidad de corriente aplicada es constante.

Las dimensiones que marca el procedimiento es de 2.54 cm. por lado. En este
experimento debido a que los lingotes eran de tamafo aproximado a 2.54 cm.,
entonces se decidid por obtener cubos de 2 cm. de lado. Estas muestras fueron
maquinadas del material obtenido en condicién de colada. Un orificio de 0.5 cm. de
diametro se llevd a cabo por un lado a la muestra con el objetivo de realizar el contacto
eléctrico. La muestra fue desbastada con papel de carburo de silicio de granulometria
600, posteriormente lavada con agua destilada y secado con acetona. La densidad de
corriente que marca el procedimiento es de 6.2 A/m? (4.0 mA/pulg?), proporcionando asi
una intensidad de corriente de 24 mA, ya que son seis lados de 2.54 cm., cada uno.
Pero en el caso de muestras cubicas de 2 cm. de lado, se tiene que la cantidad de

corriente que debe proporcionar la fuente de poder es de:

Cantidad — de — Corriente = (0.62 mA? )(24cm2)= 14.88mA (39)
cm”
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En la figura 2.11 se presenta la muestra cubica utilizada en estas pruebas de 336
horas de exposicién y la disposicion experimental se puede apreciar claramente en el

resumen del procedimiento que se encuentra anexado en el apéndice A2.

Figura 2.11.- Presentacion fisica de la muestra utilizada en la norma NACE TM0190-98. Las

dimensiones sonde 2.0 x 2.0 x 2.0 cm.

2.5.- CONDICIONES DE FLUJO TURBULENTO

Con el objetivo de evaluar el comportamiento electroquimico de estas aleaciones
en condiciones de flujo, debido a una serie de problemas que estuvieron presentando
una serie de aleaciones que fueron expuestos a estas condiciones en campo, se
llevaron a cabo experimentos con un Electrodo de Cilindro Rotatorio (ECR). Como
electrolito se utilizé una solucién de NaCl al 3%. El area expuesta del cilindro fue de
1.27 cm?. Las técnicas utilizadas fueron las de Rp, Tafel y EIE. El tiempo de exposicién
fue de 120 minutos. El Ecorr tuvo un seguimiento durante 30 minutos antes del inicio de
los experimentos. Las muestras cilindricas se obtuvieron a partir de los lingotes en
condicion de colada como los que se muestran en la figura 2.3a. Las dimensiones de

las diferentes muestras cilindricas obtenidas se presentan en la figura 2.12.

El equipo y material utilizado para estos experimentos se presenta a continuacion:
e Equipo de cilindro rotatorio: Pine Instrument Company. Modelo MSRX.

e Controlador de velocidad: Pine Instrument Company. Modelo MSRX.

¢ Potenciostato: Gill AC. ACM Instrument.
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o Electrodos de trabajo: aleaciones Al-Zn-Mg.
e Electrodo de referencia: Calomel saturado.

o Electrodo auxiliar: Grafito.

h=0.8 cm

D=12cm

Figura 2.13.- Disposicion experimental de las pruebas y de la celda en condiciones de
flujo utilizando los equipos mencionados anteriormente.

Las diferentes técnicas fueron aplicadas de acuerdo a los parametros

establecidos presentados en los apartados 2.4.1 a la 2.4.4.

Las velocidades de rotacion del ECR fueron las siguientes: 100, 1000 y 5000 RPM.
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CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de los diferentes
experimentos realizados asi como su correspondiente discusion.

Con el objetivo de que se tuviera la mejor claridad en las graficas se presentan
los resultados por aleacion y al final de éstas se puede revisar y observar la
comparacion de todas las aleaciones en los diferentes resultados de cada técnica
utilizada. El orden de aparicion de las diferentes aleaciones sera de menor a mayor
contenido de magnesio, esto quiere decir que se iniciara con la aleacion Al-5.3% at. Zn-
5.5%at. Mg. Esta presentacion asi como discusién de resultados iniciara con las
micrografias de Microscopia Electronica de Barrido, técnica utilizada para conocer la
microestructura del material, asi como para observar la morfologia y productos de
corrosion formados sobre la superficie del material, Difraccion de Rayos X antes de los
experimentos, Rp vs t, E¢or Vs t, Extrapolacion de Tafel, Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica y por ultimo los resultados’ de eficiencia electroquimica obtenidos

mediante las dos normas establecidas.

Después de haber presentado y discutido estos resultados, se muestran los
graficas correspondientes obtenidas de la simulacién de los resultados de la técnica de

impedancia electroquimica.

Y para finalizar esta presentacion y discusiéon de resultados se muestran los
resultados obtenidos, para estas mismas aleaciones en condicion de colada, expuestos
a diferentes condiciones de flujo con el objetivo de evaluar su comportamiento

electroquimico.
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CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

3.1.- ALEACION Al- 5.3%at. Zn- 5.5%at. Mg

3.1.1.- EVALUACION MICROESTRUCTURAL (MO, MEB, DRX)
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Figura 3.1.- Micrografias obtenidas mediante MEB de la aleacion 5.5Mg, en condicion de
colada, antes de la exposicién al medio. La superficie fue atacada con una solucion de Kéller.®?
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Figura 3.2.- Analisis mediante MEB de elementos constituyentes en la microestructura. Aleacion
5.5Mg en condicién de colada antes de la exposicion al medio.
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Figura 3.3.- Espectro de EDX de la matriz o-Al de la aleacion 5.5Mg, en condicidn de colada,
antes de la exposicién al medio.
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Figura 3.4.- Difractograma de la aleacion 5.5Mg, en condicién de colada, antes de la exposicion
al medio.
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— E—

3.1.2.- EVALUACION ELECTROQUIMICA (Rp, Tafel, EIE)
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Figura 3.5.- Grafica E,, vs tiempo de la aleacién 5.5Mg, en condicion de colada, durante las
336 h de exposicidén en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.6.- Grafica Rp vs tiempo de la aleacién 5.5Mg, en condicién de colada, durante fas 336
h de exposicién en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.7.- Grafica E vs log i de la aleacién 5.5Mg, en condicién de colada, en una solucién de
NaCl al 3%, después de |a estabilizacion del E,y.
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Figura 3.8.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleaciéon 5.5Mg, en condicion de colada, durante las
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3.1.3.- PRODUCTOS DE CORROSION (MEB-EDX)

Figura 3.9.- Morfologia de los productos de corrosién encontrados sobre la superficie de la
aleacion 5.5Mg, en condicion de colada, después de 336 h de exposicidén en una solucion de
NaCl al 3%.
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Figura 3.10.- Espectro de EDX de los productos de corrosion formados sobre la superficie de la
aleacion 5.5Mg, asi como la observacion visual de estos después de 336 h de exposicion en
una solucion de NaCl al 3%.
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3.2.- ALEACION Al- 5.3%at. Zn- 6.5%at. Mg

3.2.1.- EVALUACION MICROESTRUCTURAL (MO, MEB, DRX)
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Figura 3.11.- Micrografias obtenidas mediante MEB de |a aleacién 6.5Mg, en condicion de
colada, antes de la exposicion al medio. La superficie fue atacada con una solucion de Keller.®?
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Figura 3.12.- Analisis mediante MEB de elementos constituyentes en la microestructura.
Aleacién 6.5Mg en condicion de colada antes de la exposicién al medio.
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Figura 3.13.- Espectro de EDX de la matriz o-Al de la aleacion 6.5Mg, en condicion de colada,
antes de la exposicion al medio.
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Figura 3.14.- Difractograma de la aleacion 6.5Mg, en condicion de colada, antes de la
exposicion al medio.
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v

3.2.2.- EVALUACION ELECTROQUIMICA (Rp, Tafel, EIE)
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Figura 3.15.- Gréfica E., vs tiempo de la aleacidon 6.5Mg, en condicion de colada, durante las
336 h de exposicion en una solucidon de NaCl al 3%.
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Figura 3.16.- Grafica Rp vs tiempo de la aleacion 6.5Mg, en condicién de colada, durante las
336 h de exposicidn en una solucién de NaCl al 3%.
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Figura 3.17.- Grafica E vs log i de la aleacion 6.5Mg, en condicién de colada, en una solucién de
NaCl al 3%, después de la estabilizacidn del Eqq.
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Figura 3.18.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleacion 6.5Mg, en condicion de colada, durante
las 336 h de exposicion en una solucion de NaCl al 3%.

3.2.3.- PRODUCTOS DE CORROSION (MEB-EDX)
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Figura 3.19.- Morfologia de los productos de corrosion encontrados sobre la superficie de la
aleacién 6.5Mg, en condicién de colada, después de 336 h de exposicion en una solucién de
NaCl al 3%.
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Figura 3.20.- Espectro de EDX de los productos de corrosion formados sobre la superficie de la
aleacion 6.5Mg, asi como la observacion visual de estos después de 336 h de exposicion en
una solucién de NaCl al 3%.
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3.3.- ALEACION Al- 5.3%at. Zn- 7.5%at. Mg

3.3.1.- EVALUACION MICROESTRUCTURAL (MO, MEB, DRX)

Figura 3.21.- Micrografias obtenidas mediante MEB de la aleacion 7.5 Mg, en condicién de
colada, antes de la exposicién al medio. La superficie fue atacada con una solucion de Keller.®?
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Figura 3.22.- Espectro de EDX en la matriz «-Al, de la aleacion 7.5Mg, en condicién de colada
antes de la exposicion al medio.
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Figura 3.23.- Difractograma de la aleacion 7.5Mg, en condicion de colada, antes de la
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3.3.2.- EVALUACION ELECTROQUIMICA (Rp, Tafel, EIE)
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Figur.a 3.24 .- Grafica E. vs tiempo de la aleacion 7.5Mg, en condicion de colada, durante las
336 h de exposicion en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.25.- Grafica Rp vs tiempo de la aleaciéon 7.5Mg, en condicion de colada, durante las
336 h de exposicion en una solucion de NaCl al 3%.
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CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
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Figura 3.26.- Gréafica E vs log i de la aleacion 7.5Mg, en condicidn de colada, en una solucion de
NaCl al 3%, después de la estabilizacion del E¢q.
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Figura 3.27.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleacién 7.5Mg, en condicion de colada, durante
las 336 h de exposicion en una solucion de NaCl al 3%.
3.3.3.- PRODUCTOS DE CORROSION (MEB-EDX)
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Figura 3.28.- Morfologia de los productos de corrosién encontrados sobre la superficie de la
aleacion 7.5Mg, en condicion de colada, después de 336 h de exposicion en una solucion de
NaCl al 3%.
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Figura 3.29.- Especiro ae £UA g€ 10S Proauctos ae Corrosion 1rmaaos soore 1a superticie de la
aleacion 7.5Mg, asi como ia observacion visual de estos después de 336 h de exposiciéon en

una solucion de NaCl al 3%.
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3.4.- ALEACION Al- 5.3%at. Zn- 8.5%at. Mg

3.4.1.- EVALUACION MICROESTRUCTURAL (MO, MEB, DRX)
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Figura 3.30.- Micrografias obtenidas mediante MEB de la aleacién 8.5 Mg, en condicién de
colada, antes de la exposicion al medio. La superficie fue atacada con una solucién de Keller.®?
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Figura 3.31.- Analisis mediante MEB de elementos constituyentes en fa microestructura.
Aleacidon 8.5 Mg, en condicidn de colada, antes de la exposicion al medio.

82



CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

—— — —

]

A0 |
1

T T
0 5 10

Enetgy (keV)

Figura 3.32.- Espectro de EDX en la matriz «-Al. de la aleacién 8.5Mg, en condicion de colada
antes de la exposicidon al medio.
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Figura 3.33.- Difractograma de la aleacion 8.5Mg, en condicion de colada, antes de la
: exposicion al medio.
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3.4.2.- EVALUACION ELECTROQUIMICA (Rp, Tafel, EIE)
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Figura 3.34.- Grafica E., vs tiempo de la aleacién 8 5Mg, en condicion de colada, durante las
336 h de exposicion en una solucién de NaCl al 3%.
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Figura 3.35.- Grafica Rp vs tiempo de la aleacion 8.5Mg, en condicion de colada, durante las
336 h de exposicion en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.36.- Grafica E vs log i de la aleacion 8.5Mg, en condicién de colada, en una
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Figura 3.37.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleacion 8.5Mg, en condicion de colada, durante
las 336 h de exposicion en una solucién de NaCl al 3%.
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3.4.3.- PRODUCTOS DE CORROSION (MEB-EDX)

Figura 3.38.- Morfologia de los productos de corrosion encontrados sobre la superficie de la
aleacion 8.5Mg, en condicion de colada, después de 336 h de exposicion en una solucién de
NaCl al 3%.
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Figura 3.39.- Espectro de EDX de los productos de corrosion formados sobre la superficie de la
aleacion 8.5Mg, asi como la observacion visual de estos después de 336 h de exposicion en
una solucién de NaCl al 3%.
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3.5.- GRAFICAS COMPARATIVAS
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Figura 3.40.- Graficas de E.y, vs tiempo de las cuatro aleaciones, en condicion de colada, en
una solucion de NaCl al 3% durante 336 h de exposicion.
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Figura 3.41.- Graficas de Rp vs tiempo de las cuatro aleaciones, en condicion de colada, en una
solucion de NaCl al 3% durante 336 h de exposicion.
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Figura 3.42.- Graficas de E vs log i de las cuatro aleaciones, en condicion de colada, en una
solucion de NaCl al 3%. Después de la estabilizacion del Eqr.
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Figura 3.43.- Difractogramas de las cuatro aleaciones, en condicidn de colada, antes de la
exposicion al medio.

88



CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

— — — — — —— —
-5000
4000 5 5Mg N
0 65Mg
7.5Mg
e 385Mg
oN
g -3000 10" 10° 10° 10° 10° 10°
E Frequency (Hz)
Q
N -2000
[ X
o®* ® °e )
L 2 ® o]
-1000 ® =
.. £
' ;
.
0 0 ) _
0 1000 2000 3000 4000 5000 10" 10° 10° 107 10° 10°
¢ Z' (Ohm-cm2) Frequency (Hz)

Figura 3.44.- Curvas de Nyquist y Bode de las cuatro aleaciones, en condicién de colada, en el
inicio de la exposicion en una solucién de NaCl al 3% a temperatura ambiente.
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Figura 3.45.- Curvas de Nyquist y Bode de las cuatro aleaciones, en condicién de colada. a las
120 h de exposicion en una solucion de NaCl al 3% a temperatura ambiente.
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Figura 3.46.- Curvas de Nyquist y Bode de las cuatro aleaciones, en condicion de colada, a las
216 h de exposicion en una solucion de NaCl al 3% a temperatura ambiente.
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Figura 3.47.- Curvas de Nyquist y Bode de las cuatro aleaciones, en condicién de colada, a las
336 h de exposicidn en una solucién de NaCl al 3% a temperatura ambiente.
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— — — —

3.6- DISCUSION DE RESULTADOS

3.6.1.- EVALUACION MICROESTRUCTURAL (MO, MEB, DRX)

Con el objetivo de tener conocimiento de la microestructura de las aleaciones,
antes de llevar a cabo los experimentos electroquimicos, se utilizd la técnica de MEB.

En la figura 3.1 y 3.2 (pag-67) para la aleacion 5.5Mg, las figuras 3.11 y 3.12
(pag-72) para la aleacion 6.5Mg, la figura 3.21 (pag-77) para la aleacion 7.5Mg asi
como las figuras 3.30 y 3.31 (pag-82) para la aleacion 8.5Mg se presenta la
microestructura de solidificacion formada para todas estas aleaciones en condicién de
colada. La caracterizacion morfolégica de esta aleacion mostré la presencia de
dendritas con una matriz que esta compuesta de aluminio en solucion sélida (a-Al) la
cual aparece como zonas claras, y en las zonas interdendriticas existe la presencia de
una fase eutéctica a-Al+1, y se observa de un tono oscuro.®4%%) £| desarrollo de la
solidificacion de la aleacion inicia con el crecimiento, en primera instancia, de la fase «-
Al siguiendo un patrén dendritico. Cuando va disminuyendo la temperatura, la solucion
liquida atrapada que se encuentra en la interfase solido-liquido se enriquece de soluto
de Mg y Zn y de algunas impurezas presentes como contaminantes en los elementos.
Asi como la temperatura va disminuyendo se llega a formar la fase t y el eutéctico u-
A+ 38.9%

Para todas las aleaciones se llevd a cabo el analisis con la técnica de EDAX,
puntual y en barrido de linea. De estos resultados y observando las diferentes figuras
mencionadas al inicio de esta discusion se logra observar el patrén de solidificacion, asi
como las diferentes caracteristicas superficiales. Por mencionar alguna caracteristica en
especial para la aleacion 7.5Mg, a diferencia de las dos muestras anteriores, se logra
observar como en las zonas claras se presentan algunas manchas que al parecer
pueden ser diminutas porosidades que se formaron durante el vaciado y la
solidificacion. Cabe destacar que estas posibles porosidades estan distribuidas en toda
la zona estudiada. Por otro lado, en la zona interdendritica se observan zonas claras
cuya morfologia de crecimiento es en forma de agujas. Para la aleacion 8.5Mg se
puede observar a mayores aumentos como existen pequefios precipitados sobre la

matriz que presentan morfologia de aguja. En las muestras anteriores no se lograban
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distinguir tan genuinamente este tipo de precipitados, a excepcion de la aleacion 6.5Mg,
pero en pequenas proporciones. Los resultados de barrido lineal presehtan espectros
de los tres elementos dependiendo de la cantidad que se encuentre en la linea trazada.
La cantidad de |la fase eutéctica cambia dependiendo del tipo de aleacion.

Siguiendo con la caracterizacion microestructural y debido a los diferentes
contenidos de magnesio para las diferentes aleaciones, se llevo a cabo el analisis de
las diferentes fases presentes en las muestras mediante la técnica de difraccién de
rayos x (DRX). En las figuras 3.4 (pag-68), 3.14 (pag-73), 3.23 (pag-78) y 3.33 (pag-83),
se presentan los difractogramas de las aleaciones 55Mg, 6.5Mg, 7.5Mg y 8.5Mg,
respectivamente. De esta manera se corrobora lo obtenido por la técnica de MEB en
donde se puede observar claramente en el analisis de EDAX como existe la presencia
de los elementos base. En estas figuras se observan picos de alta intensidad
correspondiente a la fase «-Al asi como algunos picos de baja intensidad que van
aumentando conforme se va incrementando el contenido de magnesio. Estos picos
corresponden a la fase 1. Este comentario final puede corroborarse observando
cuidadosamente la figura 3.43 (pag-88), en donde se comparan los difractogramas de
las cuatro aleaciones, y se puede observar que existe el incremento de los picos
ubicados en 26=37 y 82 debido a la mayor concentracién de fase t. Esta aclaracion es
notoria analizando el diagrama de fases que se presenta en la figura 2.1 (pag-53), del

apartado 2.1.1. Gonzalez y col®",

en su trabajo del analisis del proceso de
solidificacion de este tipo de aleaciones trataron los resultados de DRX mediante la
integracion del ancho y alto del pico correspondiente a la fase t y encontraron aumento

en cantidad de esta fase conforme se aumentaba el contenido de magnesio.

3.6.2.- POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (E¢qr vs tiempo)

Como se ha mencionado en el apartado 2.4.2 (pag-58), donde se declara que el
tiempo de exposicidén es de 336 h en una soldcién de NaCl al 3%, el E¢or ha tenido un
seguimiento cuyos resultados se preséntan en las figuras 3.5 (pag-69), 3.15 (pag-79),
3.24 (pag-79) y 3.34 (pag-89), para las aleaciones 5.5Mg, 6.5Mg, 7.5Mg y 8.5Mg,

respectivamente.
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Para la aleacion 5.5Mg es posible observar que al inicio de la exposicion el Ecor
presenta un valor de aproximadamente -1047 mV y que a partir de las primeras 24 h de
exposicion este valor se desplaza hacia la zona positiva. En términos generales,
después de este comportamiento, los valores de E¢. tienden a desplazarse hacia la
zona activa, a excepcion de los picos que se presentan a las 216 h y 288 h. La aleacion
6.5Mg presenta al inicio de la exposiciéon un valor de E.., de aproximadamente -1028
mV y va disminuyendo conforme transcurre el tiempo de exposicion. Después de las
168 h, el E.rx aumenta Iigerame\nte hasta permanecer durante 76 horas
aproximadamente en -1030 mV vy des;gués regresar a un comportamiento parecido al
gue tuvo durante el inicio de la exposicion. Al final, el potencial que presentd esta
aleacion fue de aproximadamente -1045 mV. En términos generales, a excepcién de
estas 76 h, los valores de E., tienden a desplazarse hacia la zona activa.

Para la aleacién 7.5Mg se puede observar que al inicio de la exposicion el Ecor
presenta un valor de aproximadamente -1048 mV y que a partir de las primeras 24 h de
expésicic’m este valor se desplaza hacia la zona positiva hasta llegar a un valor de
aproximadamente -1017 mV. A partir de las primeras 24 h de exposicion, el
desplazamiento del E.,, se dirige lentamente hacia la zona activa teniendo algunos
picos de aumento de potencial a las 144 h y 288 de exposicién. En general, el Ecor de
esta muestra se desplaza hacia la zona negativa. Por ultimo, la aleacién 8.5Mg
presenta un valor de aproximadamente -1027 mV vs ECS al inicio de la exposicion y de
manera general se puede decir que el comportamiento del E.o VS tiempo se presenta
de forma decreciente, esto quiere decir que el valor se desplaza hacia valores
negativos, mas activos. A excepcion de unos picos no pronunciados que se observan a

las 120 h, 192h y 266h.

37 36)

Talavera y col.®”, Orozco-Cruz y col®® asi como Barbucci y col.®® han
reportado valores en este mismo intervalo trabajando con aleaciones de composicion
semejante a las utilizadas en este estudio.

Cabe destacar que la presencia de algunos posibles picos de potencial hacia
zonas positivas puede corresponder a posibles picaduras metaestables presentes sobre
la superficie de las aleaciones. El consumo de la aleacion en las diferentes zonas

expuestas, donde se encuentran diferentes elementos de la aleacion, es la parte

93



CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

responsable de la variacion del E¢, con el tiempo y por lo tanto ocurre la disolucién no
uniforme de la aleacion.®,

Haciendo una comparacion de estas cuatro aleaciones, como se presenta en la
figura 3.40 (pag-87), se observa que los valores del E.or s& encuentran en un intervalo
de 40 mV, presentando el potencial mas activo y estable la aleacion 8.5Mg.®%37:94
Entonces, de acuerdo a las normas DNV'” y NACE"® |as aleaciones estan
cumpliendo con un criterio indispensable para desempefarse como anodo de sacrificio,

que es la presentacion de valores de E.. arriba de 1000 mV.

3.6.3.- RESISTENCIA A LA POLARIZACION (R, vs tiempo)

La resistencia a la polarizacion de estas aleaciones tuvo un seguimiento durante
un periodo de 336 h, al igual que para el caso del Ecr. Para la R, se tomaron valores
correspondientes a este parametro cada 24 h y fueron graficados con respecto al
tiempo. Las figuras 3.6 (pag-69), 3.16 (pgg-74), 3.25 (pag-79) y 3.35 (pag-84),
corresponden a las graficas del comportamiento de la R, durante las 336 h de
exposicion para las aleaciones 5.5, 6.5, 7.5 y 8.5Mg, respectivamente.

Para la aleacién 5.5Mg, la Rp siempre presentd una tendencia decreciente con lo
cual se esperaria un aumento en la velocidad de corrosion conforme transcurre el
tiempo de exposicion, esto de acuerdo a la relacion entre la R, € leor de la ecuacion de
Stern&Geary “#5% Cabe destacar que el decrecimiento parece lineal a excepcion del
pico presentado a las 120 h de exposicién. Este comportamiento puede deberse al
rompimiento de alguna capa formada o nucleacién, a este tiempo, de alguna picadura
sobre la superficie de la aleacion.

En la figura 3.16 (pag-74), se puede observar que al inicio de la exposicion la R,
presento un valor elevado de aproximadamente 2000 ochm-cm? para la aleacion 6.5Mg.
A partir de ahi, los valores tuvieron una tendencia decreciente. En este caso, el
comportamiento decreciente de la muestra es constante, en ningun dia presento
valores discontinuos.

Para la aleacion 7.5Mg, cabe mencionar que la resistencia inicial que presentan

las muestras es debido a la formacion natural de la capa de 6xido de aluminio presente
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en la aleacion. Con el paso del tiempo la Rp presenta una tendencia decreciente, con lo
cual se esperaria un aumento en la velocidad de corrosién conforme transcurre el
tiempo de exposicion. Para esta aleacidn se presentan tres comportamientos lineales,
la primera desde el inicio de la exposicion hasta las 48 h, el siguiente a partir,
precisamente de las 48 h hasta las 240 h y por Ultimo la tercera inicia en 240 h y se
comporta asi hasta el final de la exposicién. Cabe destacar el comportamiento siempre
es decreciente.

En la figura 3.35 (pag-84), se logra observar que la Rp es muy alta al inicio de la
exposicion, y esto tiene explicacion, ya que puede argumentarse qué se tiene una capa
de oxido de aluminio cubriendo la aleacién. Al paso del tiempo puede observarse que la
Rp desminuye a un valor aproximado a 500 Q-cm2 y se mantiene cerca de este valor,
variando en pequena proporcion hacia valores mayores y menores, durante las 336h de
exposicion restantes.

Para finalizar la discusién de los resultados de Rp, en la figura 3.41 (pag-87), se
presenta la comparacion de los resultados de las cuatro aleaciones en condicion de
colada y durante las 336 h de exposicion. Se puede observar que la muestra 6.5Mg vy
8.5Mg presentan los valores mas bajos de Rp, ademas de que el comportamiento es
aproximadamente constante. Las muestras que tuvieron un comportamiento irregular,
que son las dos restantes, presentan algunos picos de valores de Rp y al final,
aproximadamente a partir de las 240 h, estos valores permanecen constantes. Cabe
destacar que lo que se necesita en un material anddico es que posea baja resistencia a
la polarizacion pero que no tenga una facilidad de autocorroerse. De estos resultados
se puede concluir que la muestra 6.5Mg y 8.5Mg pueden ser materiales idéneos para

actuar como anodos galvanicos.

3.6.4.- CURVAS DE POLARIZACION (Extrapolacién de Tafel)

La curva mostrada en la figura 3.7 (pag-70), presenta el comportamiento de la
aleacion 5.5Mg a partir de una polarizacion potenciodinamica. Puede observarse que el
comportamiento anddico que presenta es de disolucion, ya que presenta una zona de
activacion pronunciada. Ademas puede observarse que se puede calcular 1a leor

mediante el trazado de la pendiente de Tafel anddica y esta presentaria valores

=
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mayores que la lcor encontrada mediante la pendiente catddica. Estos materiales, como
lo son la aleacion Al-Zn-Mg, son aleaciones que se estan proponiendo como anodos de
sacrificio y que el tener valores de velocidad de corrosion alta no deberia de preocupar
sino hasta llevar a cabo una evaiuacion de eficiencia electroquimica ademas de la
posible auto-corrosion.

De la misma manera que la aleacién presentada anteriormente, en la curva
mostrada en la figura 3.17 (pag-75), para la aleacion, 6. 5Mg, se observa que el
comportamiento anodico que presenta es una zona de activacidon y una pendiente,
debido quizas a una posible pseudo-pasivacion.

Para la aleacidén 7.5Mg, que se presenta en la figura 3.26 (pag-80), la curva es
parecida a las dos aleaciones mencionadas anteriormente. Puede observarse que el
comportamiento anddico que presenta es de disolucion, ya que presenta una zona de
activacion pronunciada y ademas el posible inicio de una zona de pasivacion, pero a
polarizaciones mayores. La parte catédica empieza a ser diferente respecto de las dos
muestras anteriores. ]

En la figura 3.36 (pag-85), se pre.senta la curva de polarizacién de la aleacion
8.5Mg. El efecto del contenido de magnesio desplaza el valor del E¢r hacia valores
mas activos, lo cual es deseable para sistemas de proteccion catédica. La forma de la
curva de polarizacion es parecida a las tres anteriores en su zona andédica y diferente
en la catédica. Precisamente esta aleaciéon, 8.5Mg, tiene un comportamiento diferente
en esta zona. Cabe destacar que esta técnica fue utilizada después de 35 minutos de
estabilizacion del Ecqr.

Con el objetivo de llevar a cabo una comparacion de las cuatro aleaciones, en la
figura 3.42 (pag-88), se puede observar el comportamiento de todas las aleaciones. En
estas curvas se puede observar el efecto del contenido de magnesio sobre el
comportamiento a la polarizacién. Se logra observar que la adicidon de magnesio
desplaza el potencial de corrosion hacia valores mas activos, lo cual siempre es
deseable en sistemas de proteccién catodica mediante anodos de sacrificio. Las
aleaciones no presentan una region pasiva muy clara. Las curvas de polarizacion
presentadas en la figura indican, en general, que se obtuvo una buena reproducibilidad

en los resultados experimentales.
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La tabla 3.1 resume los parametros cinéticos obtenidos a partir de estas curvas

de polarizacion. Las pendientes catddicas presentan valores elevados, los cuales no

pueden ser asociados uUnicamente a un proceso de transferencia de carga, ya que

sugieren la contribucion de un proceso de transferencia de masa sobre la cinética

catddica.
EPAIeacic')n Ecor (MV vs ECS) | b, (mV/dec) | b.(mv/dec) B(MV) | leor (LA/CM?)
| 5.5Mg -1053.21 37.92 196.10 13.79 0.847 |
" 6.5Mg -1065.41 68.32 220.82 22.65 . 2.319 |
7.5Mg -1055.28 37.04 270.19 1414 1.543
8.5Mg ‘ -1116.79 35737 112.29 11.68 B 2.577 |

Tabla 3.1.- Parametros cinéticos obtenidos de las curvas de polarizacidn de la figura 3.42.

Haciendo un analisis y discusion por la parte anddica de las curvas, se puede

decir que se observan tres zonas principales.

a)

Una region que empieza a desarrollarse a partir del E.or a valores de

potencial cercanos a - 990 mV vs ECS.

Una segunda regién en la cual existe un cambio repentino en la

pendiente de la corriente anodica. Esto ocurre en el intervalo de
potenciales entre — 990 mV y — 930 mV vs ECS.

Y finalmente, una tercera regién a potenciales anddicos altos, donde se

puede observar otro cambio en la pendiente de la curva anddica. Esta

region se presenta a valores de potencial aproximado de — 930 mV vs

ECS.

De estas tres regiones se puede decir, de manera cualitativa, que: desde el

aumento del Ecor, mediante la polarizacién, de la aleacion se va desarrollando una

reaccion anodica sobre la superficie de la muestra existiendo una relacion lineal entre el

potencial aplicado y el algoritmo de la densidad de corriente, el cual corresponde al

proceso de transferencia de carga. Esta zona es conocida como la regién de Tafel que
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se caracteriza por una pendiente, la pendiente de Tafel, la cual contiene informacion
mecanistica acerca de la reaccion de corrosion.

Por otro lado, en la regién en la cual sucede un cambio repentino sobre la
pendiente de la curva de polarizacion anddica y una meseta en la corriente anédica se
puede atribuir a la formacién de una capa pseudo-pasiva. Cabe destacar que esta
posible capa puede deberse a la formacion de una pelicula de Al,O; hidratada sobre la
superficie del metal. Y por ultimo, a potenciales anddicos altos, la densidad de corriente
anddica aumenta otra vez y puede atribuirse al rompimiento de la pseudo-pasivacion
formada previamente.®?

Para la curva catédica se puede observar que existe, en primera instancia, una
region cercana al E¢,r como primera activacion de la aleacion y seguida por un area de
difusion debido a la reduccién del oxigeno en potenciales de polarizacién intermedios. Y
por ultimo, existe una segunda region de activacion a potenciales de polarizacion mas
catodicos, la cual se debe a la reduccion del agua. En esta grafica puede observarse
que la aleacion 8.5Mg presenta un importante efecto catalitico de los elementos
superficiales sobre la reaccién de reduccion del oxigeno. De la misma manera, en esta
misma aleacion es donde se presenta el valor mas negativo del E,, y disminucion de la

corriente limite de reduccion del Os,.

3.6.5.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUiMICA

En las figuras 3.8 (pag-70), 3.18 (pag-75), 3.27 (pag-80) y 3.37 (pag-85), se
presentan las diferentes graficas obtenidas experimentalmente mediante la técnica de
EIE para las aleaciones 5.5, 6.5, 7.5 y 8.5Mg, respectivamente.

Para la aleacién 5.5Mg, se puede observar como al inicio de la exposicion se
encuentra una constante de tiempo a alta y media frecuencia, mientras que existe la
posibilidad de tener otra constante de tiempo a bajas frecuencias. Cabe destacar que al
paso del tiempo de exposicion la primera constante de tiempo va disminuyendo en su
diametro, observando el diagrama de Nyquist, y ademas se puede observar como el
angulo de fase también disminuye y este semicirculo se desplaza hacia bajas
frecuencias. En la misma grafica de Bode se puede observar como desde el inicio de la

exposicién el valor de la impedancia, /z/, va disminuyendo a través del tiempo.
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Para la aleacién 6.5Mg el comportamiento es distinto a la muestra anterior. Al
inicio de la exposicién puede observarse la formacién de una sola constante de tiempo
y como a través del tiempo este semicirculo va aumentando en su diametro, véase la
grafica de Nyquist. En la misma figura pero observando los diagramas de Bode se
puede observar, ademas del desplazamiento hacia bajas frecuencias del semicirculo
formado, la aparicion de un segundo semicirculo a altas frecuencias. Esta constante de
tiempo ha quedado formada y es visible al final de la exposicién. Cabe destacar que los
valores correspondientes a la impedancia, /Z/, fueron en orden ascendente.

En la figura 3.27 (pag-80), se observan las diferentes curvas obtenidas
experimentaimente mediante la técnica de EIE para la aleacién 7.5Mg. Se puede
observar como al inicio de la exposiciéon se encuentra una constante de tiempo y que al
paso del tiempo existe un desplazamiento de esta constante hacia bajas frecuencias,
esto se puede observar en la grafica de Bode. De la misma manera, en el grafico de
Nyquist, el semicirculo formado disminuye de diametro en el transcurso del tiempo. El
valor de las impedancias disminuye teniendo un valor maximo el primer dia de
exposicidn y el valor minimo en el final de la prueba.

Las curvas presentadas en la figura 3.37 (pag-85), muestran el comportamiento
de la aleacion 8.5Mg durante 336h de exposicion. Puede observarse claramente como
a través del tiempo, en el diagrama de Nyquist, existe una constante de tiempo que se
representa por un semicirculo y este va disminuyendo su diametro. De la misma
manera, en el diagrama de Bode se puede alcanzar a ver que el valor de la impedancia
disminuye desde el inicio de la exposicion hasta el final. Esta Unica constante de tiempo
se desplaza de una frecuencia inicial a medias frecuencias, hasta bajas frecuencias,
ademas de ir disminuyendo en el angulo de fase. Cabe destacar que esta aleacion
podria estar presentando el mejor comportamiento electroquimico de las cuatro
aleaciones y esto se podria corroborar con la comparacion grafica con las otras
muestras que se presentan en las figuras de 3.44 (pag-89) a 3.47 (pag-90).

Retomando lo mencionado en la discusion en las graficas de curvas de
polarizacion de las diferentes aleaciones, y en donde se presenta la posible formacion y
crecimiento de una capa pseudo-pasiva, con la técnica de EIE es posible monitorear la

conversion de esta capa de 6xido natural, que se encuentra sobre la superficie de la
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aleacion, a una posible capa de hidroxicloruro de aluminio con el tiempo de exposicion y
el aumento en el contenido de magnesio. Esta técnica, EIE, también proporciona el
medio para verificar la presencia de algun oxido en estas aleaciones con mas bajo
contenido de magnesio.

Todas las figuras anteriores presentan los resultados experimentales de EIE en
el potencial de estado estacionario, E.y,, que se obtuvieron como una funcion del
tiempo de inmersion. En la forma de los diagramas se observa, independientemente del
contenido de magnesio, la presencia de un semicirculo capacitivo. Y como se ha
mencionado en la discusion de unas graficas anteriores, véase la figura 3.18 (pag-75),
conforme va aumentando el tiempo de exposicién una segunda constante de tiempo se
empieza a formar a altas frecuencias. Esto puede deberse a la formacion de una capa
de una pelicula de productos de corrosién. El comportamiento capacitivo a frecuencias
altas y medias puede deberse a la capa de los productos de corrosion y a la interfase

metal-6xido.

3.6.6.- PRODUCTOS DE CORROSION

Después del tiempo de exposicion, durante 336 h, las muestras fueron
analizadas mediante MEB para observar la morfologia de los productos de corrosion
formados, asi como para conocer las fases de estos productos con la ayuda de la
técnica de EDX asi como DRX. En la figura 3.1.9y 3.1.10 (pag-63), 3.2.9y 3.2.10 (pag-
68), 3.3.8 y 3.3.9 (pag-73) asi como la 3.4.9 y 3.4.10 (pag-78), se presentan los
resultados obtenidos de este andlisis para las cuatro aleaciones tomando en cuenta el
analisis de EDX, respectivamente. Con la observacion visual de estos productos se
encontrd que eran de apariencia gelatinosa, asi como facilmente desprendibles y
presentaban un color grisaceo. También se encontraban en algunas zonas de la parte
expuesta pequefos cristales de color claro, que pudiera pensarse que fueran cristales
de NaCl. Definitivamente se presenta algun .producto de aluminio asi como algun
cloruro, esto en funcion de los resultados de EDX, los cuales presentan picos con gran
intensidad de Al, Cl, Oy Zn.

El metal de aluminio reacciona rapidamente con el ién CI" en una solucion liquida

que contiene NaCl. Se puede crear una hipotesis en que la barrera natural de oxido de
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la aleacion es transformada en forma gradual en una capa de sal hidratada en la
interfase oxido-solucién. Para el caso natural de la aleacion 8.5Mg, se puede observar
en su respectiva curva de polarizacion como es consistente con la nocion de que la
capa de oxido natural, Al,Os3, es convertida a una capa no protectora de AICl;.xH,O. Se
pudo observar para todas las aleaciones un producto blanco parecido a un gel.
Mediante el microanalisis de rayos X se puede ver claramente la formacién de una

posible fase de hidroxicloruro de aluminio, Al,03.xAICl3.yH,0.

3.6.7.- EFICIENCIA ELECTROQUIMICA

En la figura 3.48, se puede observar los resultados de eficiencia electroquimica
obtenidas para las cuatro aleaciones. Se puede ver claramente que la aleacion que
presenta mayor valor es la que tiene mayor contenido de magnesio. Por otro lado, la
aleacion que presenté el valor mas pequenio fue la aleacién 7.5Mg. Cabe destacar y se
ha mencionado anteriormente que esta muestra presentd cierta cantidad de poros, asi
como se muestra en los estudios metalograficos y de MEB que se le practicaron.

En la tabla 3.2, se presentan las caracteristicas electroquimicas obtenidas de las
cuatro aleaciones.

Para todas las muestras, sin excepcién, los potenciales en circuito cerrado

estuvieron en el intervalo de -940 mV y -1000 mV vs ECS.

Aleacion | Intervalo de Potencial | Eficiencia | CDC*
(mV vs ECS) (%) (A-h/kg)

5.5.Mg -940/-1000 72 21456
6.5Mg -940/-1000 73 2175.4
7.5Mg -940/-1000 69 2056.2
8.5Mg -940/-1000 : 75 2240.9

Tabla 3.2.- Caracteristicas electroquimicas anddicas de las cuatro aleaciones de estudio

* CDC. Capacidad de Drenaje de Corriente
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Figura 3.48.- Eficiencia electroquimica de las cuatro aleaciones,
Al-5.3%at. Zn - X %at. Mg. X=55,65,75y85

102




CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

3.7.- SIMULACION DE CIRCUITOS ELECTRICOS

Con el objetivo de proponer un circuito eléctrico equivalente, todas las graficas
de impedancia obtenidas fueron analizadas mediante el software Zview. El ajuste de los
espectros de EIE se obtuvo asumiendo los modelos de circuito eléctrico equivalente
que se presenta en la figura 3.49 (pag-104), los cuales corresponden a un circuito
clasico que representa un proceso controlado por activacion, #®%") asi como un circuito
eléctrico en el cual el proceso de corrosion es controlado por dos procesos: activacion a
altas frecuencias y difusidn a bajas frecuencias, que en este caso es un proceso
controlado por transporte de masa.®®

Cabe destacar que para llevar a cabo el ajuste de los semicirculos “deprimidos”
de los diferenfes datos se utilizo el elemento de fase constante (EFC) en los circuitos
propuestos.®® Aunque algunos autores® han justificado la utilizacién del EFC basado
en el argumento de una posible heterogeneidad de la superficie del electrodo de trabajo
y otros sugieren su utilizacion para fines practicos con el objetivo de ajustar los datos
experimentales.®

De acuerdo al modelo de transporte de masa, los Oxidos se encuentran
representados por un circuito RC en paralelo a alta frecuencia consistiendo de la
capacitancia del oxido en paralelo con su resistencia y una impedancia difusional a
bajas frecuencias asociada con el transporte del anion y el cation a través del oxido.

La impedancia del 6xido es proporcional al espesor del 6xido e inversamente
proporcional a la capacidad del éxido de soportar la transferencia de carga ionica y
electronica a través de éste. La respuesta de EIE a bajas frecuencias que esta asociada
con la impedancia difusional del 6xido depende del coeficiente de Warburg®?, tanto
para aniones como para cationes, c. La justificacion de la seleccion de este modelo en
particular se encuentra basada en trabajos previos sobre metales recubiertos con oxido

que se mencionan en la literatura.'%%1%9

La impedancia de un elemento de fase constante (EFC) se puede describir por

la expresién:
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I
glw)’

donde -1 =n 21, mientras g es una constante independiente de la frecuencia, la cual

z (40)

se puede considerar como una capacitancia pura cuando n=1, como una resistencia
pura cuando n=0 y como una inductancia para n=-1. Los procesos de difusion se
caracterizan por un elemento de Warburg para un valor de n=0.5.

De acuerdo a los valores obtenidos del ajuste, los valores de n indicarian que g
para un EFC, en este caso corresponderia a una capacitancia. El valor inverso de la
capacitancia es proporcional al espesor de la pelicula de 6xido. La figura 3.50 y 3.51
(pag-107), presenta la dependencia de 1/g y de la resistencia de la pelicula con el
tiempo. _

Con respecto a los resultados obtenidos a altas frecuencias, la capacitancia

obtenida por EIE esta, en principio, dada por la capacitancia de la capa de oxido, Cqy,

en serie con la capacitancia de la doble capa en la interfase 6xido-solucion, Cgc. %192
g :C}.Fg (a1)
r 0y de
donde C,x esta dada por
1
C,. =g, J (42)

[ZAY

y dox €S el espesor del 6xido. Cox es aproximadamente 16.42 uF/ecm? justamente
después de la exposicién y con la cual proporciona una capa de Al,Oz de 0.54 nm de

espesor que se obtiene de la ecuacion 42, donde se asume que e= 5 a 10.

C C

oX
||
| ' ) b
— Ju
Rox ROXH ZD

Figura 3.49.- Circuito eléctrico equivalente ajustado a las diferentes curvas experimentales.
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Dado que los valores de C4: se encuentran normalmente en el intervalo de 40
a 60 uF/cm2, C, esta siendo dominado por Coy en la ecuacion 41 cuando se trata de una
superficie cubierta de dxido y es homogénea. |

En la figura 3.50 (pag-107), se presenta los resultados de R, vs tiempo asi
como en la figura 3.51 (pag-1078), se observa el comportamiento de C; vs tiempo de las
cuatro aleaciones. Los datos de capacitancia indican la disminucion del espesor de la
barrera de 6xido natural de las aleaciones tal como avanza el tiempo de exposicion. De

las graficas puede verse que:

a) A tiempos cortos de exposicidn, los valores de C; son congruentes con el
espesor del 6xido calculado usando la ecuacion 42.

b) Los valores de C, aumentan con el tiempo de exposicién y este comportamiento
esta indicando la disminucion del espesor del dxido y la consiguiente exposicion

de la muestra base.

En la figura 3.51 (pag-107), se puede observar como los valores de C;
incrementan con el aumento del contenido de magnesio en las aleaciones, mientras
que en la figura 3.50 (pag-107), los valores de Rqx se comportan en forma decreciente.
También es claro que la impedancia difusional, pendiente, no es grande, tal como se

puede observar para la muestra 7.5Mg.

FORMACION DE UNA PELICULA DE OXIDO.

Durante un periodo de 336 h al valor del E., se siguio la formacién de una
pelicula de éxido en la superficie de la muestra examinada mediante la técnica de EIE.
De acuerdo al diagrama de Bode, para las diferentes muestras, a altas frecuencias (f>1
KHz) los valores de impedancia estan dominados por la resistencia del electrolito,
mientras que a bajas frecuencias (f<0.5 Hz) la impedancia estd dominada por la
resistencia de la pelicula de 6xido. En la visualizacion de los diagramas de Bode en

angulo de fase se presentan ambos casos y una clara tendencia hacia valores del
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angulo menores. Para valores de frecuencia intermedios, el comportamiento capacitivo
del sistema es evidente, el cual esta determinado por las propiedades dieléctricas de la

pelicula de éxido formado bajo condiciones naturales. Véase la ecuacion 41 (pag-104).

En funcion del tiempo, figura 3.37 (pag-85), para la aleacion 8.5Mg, puede
observarse en el diagrama de Bode, del angulo de fase, que el angulo del punto
maximo disminuye y al mismo tiempo se desplaza hacia valores de frecuencia menores.
Esto puede atribuirse en principio a que aumenta la porosidad e inhomogeneidad de la
pelicula o rugosidad, lo cual produce el efecto de disminuir el valor del exponente n en
el EFC, véase la ecuacion 40 (pag-104), y por tanto disminuye el valor del angulo de
fase. Asi mismo se produce una disminucién en el valor de la resistencia del oxido, a
esta frecuencia, lo que aunado a un aumento de la capacitancia resulta en un

desplazamiento de la frecuencia maxima del pico hacia valores menores.
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Figura 3.50.- Graficas de Ry vs tiempo en el E.,,; para las cuatro aleaciones, en condicion de
colada, en una solucion de NaCl al 3% durante 336 h de exposicion.
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Figura 3.51.- Graficas de C, vs tiempo en el E,, para las cuatro aleaciones, en condicion de
colada, en una solucion de NaCl al 3% durante 336 h de exposicion.
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3.8.- CONDICIONES DE FLUJO

Después de haberse llevado a cabo las diferentes pruebas en condiciones
estaticas y de haber tenido la experiencia de instalar una serie de estas aleaciones en
campo, especificamente en un buque para la proteccién de su casco, se considerd
pertinente llevar a cabo experimentos en condiciones de flujo.

Un proceso de corrosion puede estar influenciado por el movimiento relativo
entre el metal y el medio corrosivo que ademas incrementara la transferencia de calor y
de masa produciendo una disminucién en los valores de la resistencia a la polarizacion.
Es importante mencionar que en el caso de que el fluido presente particulas sélidas, el
movimiento del fluido y de las particulas soélidas suspendidas, provocaran la remocion
de peliculas de productos de corrosion y aumentara el desgaste y/o erosion de la
superficie metalica, lo cual también disminuira los valores de Rp.

El tipo de flujo mas comun es el flujo turbulento, sin embargo, en estas
aleaciones no existe estudios llevados a cabg en la bibliografia. Y debido precisamente
a que estos materiales estarian expuestos a condiciones de flujo, es necesario
evaluarlos bajo estas condiciones. La necesidad de describir el fendmeno de corrosion
de metales bajo condiciones de flujo turbulento, ha llevado a muchos investigadores a
desarrollar sistemas hidrodinamicos, los cuales han tenido diferente grado de
aceptacion y éxito.!'®

Entre estos sistemas hidrodinamicos se puede mencionar al Electrodo de
Cilindro Rotatorio (ECR), segmentos de tuberias, segmentos de tuberias concéntricas y
el circuito cerrado o loops. Estos sistemas han sido de gran importancia en el estudio,
mejoramiento y comprensién de los proceso de corrosién que se desarrollan bajo
condiciones de régimen turbulento.{'%*119

En esta evaluacién, de tiempo corto, no se tienen presentes las relaciones entre
el coeficiente de transferencia de masa, velocidad del fluido, esfuerzo cortante y las

propiedades del fluido en sus diferentes geometrias para un analisis profundo.
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Para este caso en particular, se ha utilizado el ECR para una evaluacion practica
del efecto de la velocidad del fluido sobre el comportamiento a la corrosion mediante el

monitoreo del Eqqrr, asi como de la Rp y pruebas de EIE.

Los resultados que se obtuvieron se presentan en las figuras mostradas en este
apartado. Estos resultados se muestran en el orden siguiente: Ecor vs tiempo, Rp vs
tiempo y curvas de EIE. Cabe destacar que se toman como referencia tres velocidades
de rotacion a saber, 100 RPM, 1000 RPM y 5000 RPM. La discusion de estos

resultados se lleva a cabo por aleacion.

109



CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

—

3.8.1.- Al- 5.3%at. Zn- 5.5%at. Mg
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Figura 3.52.- Graficas de E vs tiempo de la aleacion 5.5Mg, en condicion de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.53.- Graficas de Rp vs tiempo de la aleacién 5.5Mg, en condicién de colada, en una
solucién de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.54.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleacion 5.5Mg, en condicion de colada, en una
solucién de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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3.8.2.- Al- 5.3%at. Zn- 6.5%at. Mg
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Figura 3.55.- Graficas de E.,; vs tiempo de la aleacion 6.5Mg, en condicion de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.56.- Graficas de Rp vs tiempo de la aleacion 6.5Mg, en condicion de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.57.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleacién 6.5Mg, en condicion de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.




CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

3.8.3.- Al- 5.3%at. Zn- 7.5%at. Mg
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Figura 3.58.- Graficas de E., vs tiempo de la aleacion 7.5Mg, en condiciéon de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.59.- Graficas de Rp vs tiempo de la aleacién 7.5Mg, en condicién de colada, en una
solucién de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.60.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleacion 7.5Mg, en condiciéon de colada, en una
solucién de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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3.8.4.- Al- 5.3%at. Zn- 8.5%at. Mg
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Figura 3.61.- Graficas de E.., vs tiempo de la aleacion 8.5Mg, en condicién de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.62.- Graficas de Rp vs tiempo de la aleacién 8 5Mg, en condicién de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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Figura 3.63.- Curvas de Nyquist y Bode de la aleacion 8 5Mg, en condicién de colada, en una
solucion de NaCl al 3% expuesto a diferentes condiciones de flujo.
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¢ 55Mg = 65Mg a 75Mg x 85Mg ——Lineal (8.5Mg)
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Figura 3.64.- Comportamiento del E ., en funcidn de la velocidad de rotacion para las cuatro
aleaciones en condicion de colada, en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.65.- Comportamiento de la Rp en funcion de la velocidad de rotacidn para las cuatro
aleaciones en condicidon de colada, en una solucion de NaCl al 3%.
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3.8.5.- CURVAS DE POLARIZACION COMPARATIVAS
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Figura 3.66.- Curvas de polarizacion de la aleacion 5.5Mg en condicion de colada en funcién de
la velocidad de rotacion, en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.67.- Curvas de polarizacién de la aleacion 6.5Mg en condicion de colada en funcion de
la velocidad de rotacion, en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.68.- Curvas de polarizacion de la aleacion 7.5Mg en condicidn de colada en funcion de
la velocidad de rotacion, en una solucion de NaCl al 3%.
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Figura 3.69.- Curvas de polarizacion de la aleacion 8.5Mg en condicion de colada en funcion de
la velocidad de rotacion, en una solucion de NaCl al 3%.
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3.8.6.- DISCUSION

En la figura 3.52 (pag-101), se representa la grafica del comportamiento Eco VS
tiempo de la aleacion 5.5Mg en diferentes condiciones de flujo. Puede observarse que
en el inicio de la exposicion el Eqo inicial varia dependiendo de la velocidad a la que se
encuentra sometido. Cabe mencionar 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 estabilidad; todo esto sucede
en las diferentes condiciones estudiadas. La muestra sujeta a 5000 RPM, presenta un
comportamiento diferente, ya que al inicio desplaza el E.or hacia un valor de -1040 mV
vs ECS. Este valor se regulariza aproximadamente a los 600 s de exposicion. Después
del monitoreo durante 35 min, la muestra 100 RPM es la que presenta menor valor de
Ecorr, @aproximadamente -1015 mV vs ECS, a diferencia de la muestra a 0 RPM que
presenta el mayor valor, de aproximadamente -1024 mV vs ECS.

Para la muestra 6.5Mg, figura 3.55 (pag-103), se vuelve a presentar el mismo
comportamiento al inicio de Ia exposicion. El intervalo de desplazamiento del potencial
de corrosion es mas pequeno que la muestra anteriormente analizada. Por mencionar
algun valor la muestra sujeta a 5000 y 1000 RPM presentan el menor valor, de
aproximadamente -1022 mV vs ECS y la muestra a 100 RPM presenta el mayor
aproximadamente a -1028 mV vs ECS. La muestra a 5000 RPM presenta el mismo
comportamiento que la aleacion 5.5Mg, aunque con un desplazamiento en su Ecor @
valores mas negativos.

En la figura 3.58 (pag-105), se presentan los resultados de la muestra 7.5Mg. Se
observa al inicio de la prueba que no en todas las condiciones de flujo el potencial se
desplaza hacia valores mas negativos, como en las dos aleaciones anteriores. Por
ejemplo, la muestra 0 RPM inicia de un potencial negativo desplazandose hacia
potenciales menos negativos para después estabilizarse a un valor de -1028 mV.
También se observa que la muestra a 1000 RPM es la que tiene el menor potencial de
corrosion de -1023 mV vs ECS a diferencia de las muestras a 0 RPM y 5000 RPM que

fueron las que presentaron valores mas negativos.
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Para la dltima muestra de 85Mg, véase la figura 3.61 (pag-107), el
comportamiento sigue siendo el mismo 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 corrosion no
varian mucho en las diferentes condiciones de flujo. En general, se observa que no
existe variacion de potencial después de aproximadamente 300 s (5 minutos).

En cuanto a las graficas presentadas de Rp vs tiempo de cada una de las
muestras estudiadas a diferentes revoluciones, se observa que para la aleacion 5.5Mg
(figura 3.53, pag-101), a 0 RPM es la que presenta valores mas altos de Rp, y siempre
fue aumentando el valor conforme avanzaba el tiempo de exposicion y asi llegar hasta
cerca de 1800 ohm-cm?. De la misma manera, se puede observar como la muestra a
5000 RPM es la que presento valores de Rp muy bajos.

De la misma forma para las aleaciones 6.5Mg, 7.5Mg y 8 5Mg, la muestra 0 RPM
es la que presenta los valores de Rp altos, en la mayoria de ellas aumentando su
resistencia con el tiempo. Para todas las aleaciones en muestra de 5000 RPM se
observan resultados de Rp muy bajos, manteniéndose mas o menos constantes con el
tiempo.

Analizando las cuatro graficas, se puede observar que el efecto del flujo sobre la
Rp es muy claro, ya que conforme se aumentaba la velocidad de rotacion los valores de
Rp presentaban un comportamiento decreciente. Ya que la Rp es inversamente
proporcional a la I, s€ puede decir que a mayor velocidad de rotacion la velocidad de
corrosion aumentaba y esto puede deberse a la sinergia entre el fenémeno de corrosion
y el de erosion sobre las muestras.

En la figura 3.54 (pag-102), se presenta las curvas de Nyquits y Bode para la
aleaciéon 55Mg 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
aleacion la muestra a 5000 RPM es la que presenta el menor valor de impedancia y la
muestra a 0 RPM el mayor valor.

Para la aleacién 6.5Mg, véase la figura 3.57 (pag-104), se logra observar un
comportamiento diferente a la aleacion anterior. Esta diferencia radica en que a 0 RPM

se tiene un semicirculo de menor diametro, el que presenta menor valor de impedancia,
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y conforme aumenta la velocidad de rotacion este semicirculo crece en diametro,
aumentando su valor de impedancia.

Para las aleaciones 7.5Mg y 8.5Mg, figuras 3.60 (pag-106) y 3.63 (pag-108)
respectivamente, el efecto de la velocidad de rotacién es claro. Puede observarse que a
5000 RPM los valores de impedancia son bajos en comparacion con las otras
velocidades. La forma del diametro de los semicirculos tiende a disminuir conforme
aumenta la velocidad de rotacién, indicando esto que la resistencia a la transferencia de
carga va disminuyendo.

De estas cuatro aleaciones, la aleacién 6.5Mg fue la uUnica que no tuvo un
comportamiento similar a las otras tres, ya que el desempefio fue contrario: mientras las
aleaciones 5.5Mg, 7.5Mg y 8.5Mg disminuian el diametro del semicirculo formado a
altas y medias frecuencias conforme aumentaba la velocidad de rotacién, en la aleacion
6.5Mg crecia. Cabe destacar que a bajas frecuencias se puede observar el crecimiento
de una pendiente, como se menciono en la discusién del circuito eléctrico equivalente,
que puede deberse a la transferencia de masa.

En la figura 3.64 y 3.65 (pag-109), se observa los puntos graficados para cada
valor de E. y Rp a diferentes condiciones de flujo de las diferentes aleaciones
utilizadas. Aunque el comportamiento algunas veces es diferente se logra apreciar con
el trazado de una linea de tendencia como los valores de E.. tienden a desplazarse
hacia la zona positiva y los valores de Rp se desplazan hacia valores menores.
| Ademas, se esperaria que los valores que se obtuvieran de l;m fueran aumentando. Con
estos resultados, se podria decir que los procesos de corrosion que se llevan a cabo en
las diferentes aleaciones en condiciones de flujo esta controlado por transporte de
masa, ya que conforme aumenta la velocidad de rotacion el Eqr se desplaza hacia
valores menores y consecuentemente la Rp va disminuyendo y aumentando |a leor. Con
analisis mas a fondo y llevando a cabo experimentos de curvas de polarizacion, se
puede observar en las diferentes figuras, 3.66 y 3.67 (pag-110), 3.68 y 3.69 (pag-111),
para las diferentes aleaciones, como el E.,, si estaria cumpliendo con lo anteriormente
mencionado, no asi las diferentes l;n. Entonces se dice que el proceso de corrosion no

es un transporte de masa puro.
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Al término de cada prueba experimental las muestras eran retiradas para llevar a
cabo una observacion visual de algun producto de corrosion formado. En condiciones
estaticas se lograba observar cristales de color claro en zonas localizadas, estos
cristales solidificados fueron posiblemente cloruro de sodio, unicamente fueron
observados en puntos especificos de las muestras proporcionando esto un posible
indicio de pequefas 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 fendmeno de corrosion-erosion
que se presenta a altas velocidades de rotacién. El deposito formado sobre la muestra
a altas velocidades de rotacion era mucho mas significativo que a bajas velocidades de
rotacion. Una caracteristica del depésito formado es que tenia poca adherencia, ya que

era facilmente desprendible y tenia poca compactacion.
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4.1.- CONCLUSIONES

De acuerdo a los estudios electroquimicos realizados a las cuatro aleaciones con
diferente contenido de magnesio y después de haber analizado y discutido los

resultados obtenidos se llegaron a las siguientes conclusiones:

1) La microestructura que presentaron las cuatro aleaciones correspondié
a un crecimiento dendritico con una matriz de aluminio, o-Al, y una fase

eutectica formada por a-Al y un intermetalico .

2) La aleacion que presentd la mayor eficiencia electroquimica mediante
las dos normas utilizadas fue la de 8.5Mg, realizada en condiciones

estaticas.

3) La eficiencia electroquimica aumenta conforme aumenta la
concentracion de magnesio en la aleacion. Teniendo como excepcién a

la aleacion 7.5Mg, que presentd problemas de colada.

4) De acuerdo a la conclusion anterior, los resultados parecen estar
directamente relacionados con la fase 1, ya que de acuerdo con los
diagramas de DRX se puede ver claramente que el pico
correspondiente a este intermetalico crece conforme aumenta la

concentracion de magnesio.

5 Los productos de corrosion que se formaron sobre la superficie de las
aleaciones corresponden a la fase de hidroxicloruros de aluminio, esto

de acuerdo a los resultados apartados por las técnicas de EDX y DRX.

6) El circuito eléctrico equivalente que permite ajustar mejor los resultados
experimentales obtenidos para la aleacién que presenta la mayor

ieficiencia toma en consideracion un proceso mixto controlado por
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activacion y transporte de masa. En primera instancia existe la
formacién de una capa de éxido y un proceso de difusion a través de la

misma.

7) El efecto de las condiciones de flujo se manifiesta en una disminucion

de la R, y por tanto el aumento en la velocidad de corrosion.

8) El analisis del proceso catddico, en los experimentos llevados a cabo
bajo diferentes condiciones de flujo, demuestra que no se trata de un
proceso de transporte de masa puro, sino que el mismo puede estar

influenciado por la formacion de los productos de corrosion.

127



CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

CAPITULO 5

REFERENCIA
BIBLIOGRAFICA




CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
M

5.1.- REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

1.- M. G. Fontana., Corrosion Engineering, Edit. Mc.Graw-Hill, Singapore, 1987, p. 445-
473, 502-503.

2.- P. R. Roberge., Handbook of Corrosién Engineering, Ed. McGraw-Hill, printed in
U.S.A., 2000, p. 13-16, 923-927.

3.- NACE, “Corrosion Basics- An Introduction”, Published by: National Association of
Corrosion Engineers (NACE), 1984 . p. 3-12, 23-45. |

4.- D. A Jones, Principles and Prevention of Corrosion, Second Ed. Edit. Prentice Hall,
printed inthe U. S. A, 1996, p. 1-108, 146-150, 368-370.

3.- J. A. Gonzalez-Fernandez., “Control de la Corrosién: Estudio y Medida por Técnicas
Electroquimicas”, Impreso por GRAFIPREN, S.A., I.S.B.N.: 84-00-6990-0, Madrid, Esp.,
1989, p. 1-17, 106.

6.- R. J. Galvele.,, Corrosion, E. V. Chasneau (Editor) Secretaria General de la
Organizacion de los Estados Americanos, Washington, D. C., U.S.a., 1979, p. 21-25,
27-29. '

7.- M. Pourbaix, “Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions”, Pergamon
Press, CEBELCOR, Brussels, 1996.

8.- N. Warren, “Metal Corrosion in Boats” New York, NY: Sheridan House Inc, 1998
Chap. 7-9.

9.- ASM International, “Corrosion”, Metals Handbook, 9" ed. Vol. 13 (Materials Park,
OH: 1987), pp 893-924

10.- R. E. Malpas, P. Gallagher and E. B. Shone; “Corrosion and Chlorination in
Materials for Offshore Seawater Systems”., Edit. Ellis Horwood, UK, 1990, p.95.

11.- ASM International, “Corrosion”, Metals Handbook, 9" ed. Vol. 13 (Materials Park,
OH: 1987), pp 759.

12.- J. Morgan., “Cathodic Protection”. National Asscociationof Corrosion Engineers
(NACE), USA. 1993. |

13.- V. Ashworth, “ Conf. On Cathodic Protection. Theory and Practice. The Present
Status”, Coventry, England, 1982.

14.- H. Davy, Philos. Trans. R. Soc. (London), Vol. 114, 1824-1825, p. 151-158, 242-
246, 328-346.

129



CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

15.- NACE RP-01-69, “Control of External Corrosién on Underground or Submerged
Metallic Piping Systems”, NACE International, Houston, Texas.

16.- C. F. Schrieber, “Conf. on Cathodic Protection. Theory and Practice. The Present
Status”, Coventry, England, 1982.

17.- DNV RP B401 Recommended Practice, “Cathodic Protection Desig”, DET NORSKE
VERITAS Industry AS, HOUIK 1993.

18.- NACE TMO0190-98, “Standard Test Method Impressed Current Laboratory Testing
of Aluminum Alloy Anodes”, NACE International, Houston, Texas.

19.- C. F. Schrieber and J. T. Reading, Mat. Protection, Vol. 6 (6), 33, 1967.

20.- F. L. La Que and H. R. Copson, “Corrosion Resistance of Metals and Alloys”, Great
Britain, UK, Chapman and Hall, 1963

21.- M. J. Czachor, G.C. Wood, G. E. Thompson, Br. Corros.Journal. 15 (4), 154, 1980.
22.- J. Kruger, “Seminar on Passivity and its Breakdown on Iron and Iron Base Alloys",
NACE, Houston, 1976. p. 91.

23.- M. G. Fontana and N. D. Greene, “Corrosion Engineering”, Mc Graw Hill, Second
Edition. '

24 - T. P. Hoar, W. R. Jacob, Nature, vol. 216, p. 1299, 1967.

25.- L. F. Mondolfo, “Aluminium Alloys Structure and Properties”, Butterworth, 1976.
26.- R. A. Hine and M. W. Wei, Mat. Protection. Vol. 3 (11), 49, 1964.

27.- L.L. Shrier, Corrosion, Vol. 2, 11:2, Butterworth, 1978.

28.- J. T. Reading and J. J. Newport, Mat. Protection, Vol. 5 (12), 15, 1966.

29.- T. J. Lennox, R. E. Groover, M. H. Paterson, Mat. Protection. Vol.10 (9), 39, 1971.
30.- C. F. Schrieber and J. T. Reading, Mat. Protection, Vol. 6 (6), 33, 1967.

31.- T. Sakano, K. Toda, M. Hanada, Mat. Protection, Vol. 6 (5), 45, 1967.

32.- A. R. Despic: J. Appl. Electrochem, Vol. 6, 499 (1976).

33.- M. Salleh: Ph. D. Thesis, UMIST, Manchester, United Kingdom, 1978.

34.- A. Barbucci, G. Cerisola, G. Bruzzone and A. Saccone, Electrochimica Acta, Vol. 42
(15). pp. 2369-2380. 1997. |

35.- G. Bruzzone, A. Barbucci and G. Cerisola, Journal of Alloys and Compounds, 247,

pp. 210-216. 1997

19N



CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
e e ———— R R I
DD ——

36.- A. Barbucci, P. L. Cabot, G. Bruzzone and G. Cerisola, Journal of Alloys and
Compounds, 268, pp. 295-301. 1998.

37.- M. A. Talavera, S. Valdez, J. Juarez-Islas and J. Genesca, CORROSION/2001.
Paper No. 01508. NACE International. Houston, Texas. 2001.

38.- S. Valdez, J. Genesca, B. Mena and J. A. Juarez-Islas, Journal of Materials
Engineering and Performance, Vol. 10(5), pp. 596-601. 2001.

39.- K. Slickers, “Automatic Atomic Emision Spectroscopy”. Typography and Production,
Germany, 1993. Chap. 2, 3 and 4.

40.- D. W. Callister, “Introduccién a la Ciencia e Ingenieria de los Materiales”. Edit.
Reverté, S. A. Vol. 1. 1998. Pag. 84.

41.- H. P. Klugh, L. E. Alexander, “X-Ray Diffraction Procedures for Polycrystalline and
Amorphous Materials”; New York, NY, Wiley & Sons, 1974.

42.- C. W. Mason, “Handbook of Chemical Microscopy”; New York, NY, John Wiley and
Sons, Inc., 1983.

43.- M. Spenser, “Fundamentals of Light Microscopy”, Cambridge, UK, Cambridge
University Press, 1982.

44 .- J. Goldstein, H. Yakowitz, D. Newbury, E. Lifshin, J. Colby, J. Coleman, “Practical
Scanning Electron Microscopy”; New York, NY, Plenum Press, 1975.

45.- J. Goldstein, D. Newbury, D. Joy, P. Echlin, A. Romig, C. Lyman, C. Fiori, E. Lifshin,
“‘Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis”, New York, NY, Plenum
Press, 1992. ,

46.- J. P. Sibilia, “A Guide to Materials Characterization and Chemical Analysis”, 2"
Ed., VCH Publishers, Inc. 1996.

47.- C. S. Barret, J. B. Cohen, J. Faber Jr., R. Jenkins, D. E. Leyden, J. C. Russ, P.K.
Predecky, “Advances in X-Ray Anélisis”. Nwe York, NY, Plenum Press; Vol. 19, 1986.
48.- M. Stern, L. Geary, J. Electrochem. Soc, 102, p. 609, 1955.

49.- M. Stern, L. Geary, J. Electrochem. Soc, 109, p. 56, 1955.

50.- M. Stern, “A Method for Determining Corrosion Rates from Linear Polarization
Data”, Corrosion. 19, p. 60. 1958.

51.- F. Mansfeld, “Tafel Slopes and Corrosion Rates from Polarization Resistance”,
Corrosion 29, p. 397, 1973.

131



CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

52.- R. Graver, P. J. Y. Moreland, G. Pini, “A literature Review of Polarization
Resistance Constant (B) Values for the Measurement of Corrosion Rate”. NACE
International, Houston, TX. 1982.

63.- ASTM G59-97, “Standard Practice for Conducting Potentiodynamic Polarization
Resistance Measurements”, Annual Book of ASTM Standards, Vol. 03.02, Philadelphia,
Pennsylvania: ASTM International, 2000.

54 .- F. Mansfeld, M. W. Kending and W.J. Lorenz, “Corrosion” 37, p. 545, 1981.

55.- R. L. Leroy, “Corrosion”, 29, p. 272, 1973.

56.- R. L. Leroy, “Corrosion”, 124, p. 1006, 1977.

57.- R. Bandy and D. A. Jones, “Corrosion”, 32, p. 126, 1977.

58.- F. J. Rodriguez Gémez, “Técnicas Electroquimicas para el Control y Estudio de la
Corrosién”, XVI Congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquimica, Querétaro, 23
Mayo 2001.

59.- J. A. Gonzalez-Fernandez., “Control de la Corrosién: Estudio y Medida por
Tecnicas Electroquimicas”, Impreso por GRAFIPREN, S.A., 1.S.B.N.: 84-00-6990-0,
Madrid, Esp., 1989, p. 1-17, 106.

60.- J. Genesca., (Editor). “Técnicas Electroquimicas para el Control y Estudio de Ia
Corrosion”, Primera edicion, ISBN: UNAM 970-32-0540-2, UNAM, México, D.F., 2002,
p. 47-51.

61.- G. Wranglen., An introduction to corrosion and protection of metals, Ed. Chapman
and Hall Ltd., Printed in Great Britain, 1985, p. 52-56, 174-182, 247-249.

62.- J. Mendoza-Flores., Kinetics studies of CO2 corrosion processes under turbulent
flow, Ph. D. Thesis, UMIST, Corrosion an protection centre, Manchester, england, 1997.
63.- C. Gabrielli, “Identification of Electrochemical Processes by Frecuency Response
Analysis”, Solartron Instruments Group, SOLARTRON SCHLUMBERGER, Solartron
Electronic Group, Farnborough, Hants, U.K., 1980.

64.- D. D. Macdonald and M. C. H. McKubre, "Electrochemical Impedance Techniques
in Corrosion Science". ASTM Spec. Tech. Publ. STP 727, 1981.

65- M. C. H. McKubre and D. D. Mcdonald, "Electronic Instrumentation for
Electrochemical Studies". In a Comprehensive Treatise of Electrochemistry, New York,
NY, Plenum Press, (J. O' M. Bockris, B. E. Conway, and E. Yeager, eds.), 1984.




CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

==

66.- D. D. Macdonald, “Transient techniques in Electrochemistry”. New York, NY,
Plenum Press, 1977. '

67.- M. Touzet, M. Cid, M. Puggali and M. C. Petit, “Corros. Sci”, 34, p. 1187, 1993.

68.- K. Darowicki, “Corros. Sci”, 37, p. 913, 1995.

69.- R. Barajas Garcia. Tesis Doctoral, “Aplicacién de medidas de impedancia al estudio
del comportamiento anticorrosivo de pinturas ricas en zinc”, Facultad de ciencias
quimicas. UCM, 1990.

70.- A. Conde Campo. Tesis Doctoral “Estudio electroquimico del proceso de corrosion
de las aleaciones de aluminio - litio de interés aerospacial”, Facultad de ciencias
quimicas, UCM, 1996.

71.- G. Gabetta, M. Soprani, A. Bennardo., “Assessment of a circuital model for EIS
measurements on buried pipelines”, Corrosion/2000, paper No. 765. (Houston, TX:
NACE, 2000)

72.- R. Greef, R. Peat., (et al), “Instrumental methods in electrochemistry”, Southampton
electrochemistry Group, Ellis Horwood Limitedv (John Wiley and sons), p. 251-269.

73.- ASTM G106-89. “Standard Practice for Verification of Algorithm and Equipment for
Electrochemical Impedance Measurements”. Annual Book of ASTM Standards, Vol
03.02. West Conshohocken, PA: ASTM International, 2000.

74 .- F. Mansfeld., Corrosion 36, 5 (1981), p. 301.

75.- D. D. McDonald, Corrosion 46, 3 (1990), p. 229

76.- D. Landolt. Traite des materiaux, Tome 12. “Corrosion et chemie de surfaces des
metaux”. Presses Polytechniques et Universitaries Romandes, 1993.

77.- “Use and Applications of Electrochemical Impedance Techniques”, Technical
Report. Schlumberger Instruments, February 1993.

78.- “Electrode Kinetics for Chemist, Chemical Engineers and Material Scientist”, 1993.
79.- “An introduction to Electrochemical Impedance Measurement’, Technical Report
Number 006/91 schlumberger Tech. February 1993.

80.- R. Cottis, S. Turgoose, “Electrochemical Impedance and Noise (Corrosion Testing
Made Easy)”, Barry C. Syrett (Series Editor), (Houston TX: NACE, 1999), p. 3-7, 51-93,
113-131.

81.- T. Pajkossy, J. Electroanal. Chem., 364 (1994), p.111-125.




CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
m
-

82.- S.T. Amaral, |.L. Muller, Corrosion 55, 1 (1999), p. 17.

83.- C.H. Hsu, F. Mansfeld, Corrosion 57, 9 (2001), p. 747.

84.- S.R. Taylor, E. Gileadi, Corrosion 51, 9(1995), p. 664.

85.- H.P Hernandez., “Evaluacion por Técnicas DC y EIS a un acero 304 AIS| con
modificacion en la Superficie, en un medio acuoso de 0.5 M NaCl + 0.1 N H,SO,", Tésis
de Maestria, Instituto de Investigaciones Metalirgicas (UMSNH), Morelia, Mich., 1998,
p. 1-29.

86.- T. Hong, H. Shi, H. Wang, M. Gopal, W.P. Jepson, “EIS Study of Corrosion Product
Film in Pipelines”, Corrosion/2000, Paper No. 00044 (Houston. TX: NACE, 2000).

87.- J.A. Gonzélez-Fernandez, “CONTROL DE LA CORROSION: Estudio y Medida por
Técnicas Electroquimicas”, Impreso por GRAFIPREN, S.A., 1.S.B.N.: 84-00-6990-0,
Madrid, Esp., 1989, p. 1-17, 106.

88.- J. R. Macdonald, “/mpedance Spectroscopy”, Emphasizing Solid Materials and
Systems, John Wiley & Sons, Caps. |, II, IV, 1987.

89.- F. Mansfeld, W. J. Lorenz., “ Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS):
Application in Corrosion Science and Technology. Edited by Ravi Varma and J. R.
Selman. ISBN 0-471-82499-2, 1991. p. 590.

90.- ASTM D1141-75. “Standard Specification for Substitute Ocean Water". Annual
Book of ASTM Standards, Vol. 11.02. Philadelphia, Pennsylvania: ASTM International,
2000.

91.- C. Gonzalez, O. Alvarez, J. Genesca and J. A. Juarez-lslas, “Metallurgical and
Materials Transactions A”. Vol. 342, 2003. p. 2991-2997.

92.- D. R. Salinas and J. B. Bessone., Corrosion 47, 9 (1991), p. 667.

93.- G. M. Kuznetsov and A. D. Barsukov: “/zv. Akad. Nauk” SSSR Met., Vol. 4, p.198,
1986.

94.- R. Orozco-Cruz, C. M. Canto, J. Genescéa and J. A. Juarez-Islas., CORROSION/
2005, paper 05081. NACE International , Houston, Texas.

95.- R. Orozco-Cruz, J. Genesca and J. A. Juarez-Islas. “ Effect of Mg Content on the
Electrochemical Characteristics of Al-Zn-Mg Sacrificial Anodes”. To be published.

96.- J. E. B. Randless, “Disc. Faraday Soc”, Vol. 1, p. 11, 1947.

97.- K. Hladky, L. M. Callow, And J. L. Dawson, “Br. Corros.Journal”, Vol. 15, p. 1, 1980.

134



CAPITULO 5: REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

98.- E. Warburg, “Ann. Physik”, 67, p. 493, 1899. 6, p.125, 1901.

99.- G. J. Brug, A. L. Van Den Eden, M. Sluyters-Rehbach, and J. H. Sluyters. “J.
Electroanal. Chem.”, 176, pp. 275-295, 1984.

100.- J. R. Secully, in: J. R. Scully, D. C. Silverman, M. W. Kending (Eds.),
“‘Electrochemical Impedance. Analysis and Interpretation”, STM STP 1188, Philadelphia,
pp. 276-296, 1993.

101.- D. D. MacDonald, R. Y. Liang, B. G. Pound, “J. Electrochem. Soc.”. 134 Vol. 12,
pp. 2981-2986, 1987.

102.- J. W. Diggle, “Oxides and Oxide Films” Vol. |, Marcel Dekker, New York, pp. 319-
o917, 1972,

103.- B. Poulson, J. Appl. Electrochem., 24 (1994) 1.

104 .- D.C. Silverman, Corrosion 44 (1988) 42.

105.- G. Liu, D.A. Tree, M.S. High, Corrosion 50 (1994) 584.

106.- U. Lotz, Velocity Effect In Flow Induced Corrosion, CORROSION/S0, Paper no.
27. NACE, Houston, 1990. )

107.- G. Schmitt, W. Bruckhoff, K. Faessler, G. Blummel, Mater. Perform., 29 (1991) 85.
108.- D.C. Silverman, Corrosion 40 (1984) 220.

109.- D.C. Silverman, Rotating Cylinder Electrode - An Approach For Predicting Velocity
Sensitive Corrosion, CORROSION/90, NACE, Houston, 1990.

110.- A.A. Wragg, The Chemical Engineer (1977) 39.



DICE



APENDICE A

A1
RECOMMENDED PRACTICE FOR ACCELERATED
LABORATORY TESTING OF SACRIFICAL ANODE MATERIALS
WITH THE OBJETIVE OF QUALITY CONTROL

A1 GENERAL

A.1.1  This laboratory test procedure is intended for quality control of Al-base and Zn-base anode
materials during production of sacrificial anodes. The results are not applicable to cathodic protection
design because electrochemical data from short-term testing will tend to be non-conservative with respect

to long-test performance in the field.

A.1.2  The operator may require that testing shall be carried out in a laboratory independent of the

anodes manufacturer.
A2 SAMPLING AND PREPARATION OF TEST SPECIMENS

A2.1 Unless otherwise specified by the Operator, quality control of electrochemical properties shall be

carried out for each 15 tonnes of anodes ("batch’) produced.
A.2.2 Specimens for testing may be either cut from a produced anode of each batch or cast separately

A.2.3 One cylindrical specimen with a diameter of 10+ Tmm and a length of 50+ 5mm is to be
machinated from each sample material. Adequate marking is to be maintained throughout preparation and

testing.

A2.4 A hole (about 2 mm diameter) is to be drilled and tapped on one of the ends for connection on
support rod in titanium. The support rod shall have an electrically insulating coating on all areas that are

exposed to the test solution.

A2.5 Prior to exposure, the test specimens are to be rinsed in tap water and then in ethanol or

equivalent. After drying, the specimens are to be weighed to the nearest 0.1mg.
A3 EQUIPMENT AND EXPERIMENTAL PROCEDURE

A3 1 After mounting the support rod, the specimen ends are to be coated by a suitable sealing

compound such as neoprene glue or silicone rubber.

A3.2  The testing solution may be natural seawater, artificial seawater according to ASTM D1141-86
(constituents other than CI, SO*, HCO5/CO5>, Na®, Ca®, and Mg”* may be deleted) or 3% (weight)

sodium chloride solution.
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A.3.3 A minimum of 10 liters per specimen
shall be used. The solution shall be continuously
purged with air and shall not be exchanged
during the test period. The temperature shall be
maintained at 20 & 3°C.

A3.4 Each specimen shall be suspended in
the centre of an uncoated cylindrical steel screen

or pipe segment, the surface area of which shall

be minimum 20 times the anode specimen area,

/

TN it s

i.e. minimum 400 cm® approximately. The

Fig. A1. General arrangement for quality control testing of

general arrangement is shown in Fig. A.1. sacrifical anode materials

A.3.5 Galvanostatic control shall be effected by means of a D.C. constant current source. The specimen
and steel cathode are to be coupled to the positive ('Hi') and negative ('Lo’) terminals respectively.

Multiple testing cells may be connected in series to one D.C. source.

A3.6 A current integrator, e.g. a copper coulometer or some electronic device capable of determining
the total discharged current to an accuracy of * 2%, shall be inserted into the circuit containing one or

more test cells arranged in series.

A.3.7 The current through the cell(s) shall be adjusted to provide anodic current densities, based on the

initial exposed specimen surface area, in accordance with the following scheme:

Day 1: 1.5 mA/cm?
Day 2: 0.4 mA/cm?
Day 3: 4.0 mA/cm?
Day 4: 1.5mA/cm?

The current density shall be controlled to an accuracy of +0.1mA/cm? and shall be maintained for a

period of 24 + 1 hours. The total testing time shal! be 96 % 4 hours.

A.3.8 At the end of each period (A.3.7), the anode potential shall be measured at 3 positions per
specimen. A standard reference electrode whit an electrolyte bridge (e.g. a Luggin capillary) is to be
applied. The up of the bridge is to be positioned within 1 mm from the specimen surface. The specimen

shall not be cleaned of corrosion products prior to measurements.

Where a reference electrode other than Ag/AgCl/seawater is used, the reference electrode type shall be

stated with the recorded reading, together with the reading converted to Ag/AgCl/seawater.
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A.3.9 After completion of the fuli test period, the specimens shall be cleaned of corrosion products. Al-
base specimens are to be cleaned for 10 min. at 80°C in a solution containing 20g chromium trioxide, and
30 ml conc. phosphoric acid per liter water. Zn-base specimens shall be immersed for 2 hours in a
saturated ammonium chloride solution at ambient temperature. Specimens are subsequently to be rinsed

in tap water, thereafter in ethanol or equivalent, dried and weighed to the nearest 0.1 mg.

A3.10 The electrochemical efficiency (¢ =Ah/kg) is to be calculated from.

C %1000
I —
w

Where C is the total current charge in ampere-hour and W is the specimen weight-loss in grams.
A4 ACCEPTANCE CRITERIA AND RE-TESTING

A.4.1  The measured potentials and calculated efficiency shall meet the requirements for quality control

stipulated in the anode manufacturing specifications.

Typical values are 2300 to 2700 Ah/kg and 750 to 780 Ah/kg for Al-base and Zn-base anode materials

respectively.

A.4.2 In case of failure to meet the specified requirements, re-tests may be carried out on 3 specimens
for each heat of the batch (see A.2.1). Failure of any specimen to meet the specified requirements shall

lead rejection of all anodes from the heat(s) involved.
A5 DOCUMENTATION
A.5.1 The test report shall contain all relevant data for the test material (heat number, chemical

composition and casting date). Specimen preparation, test equipment and procedures shall be outlined.

A52 All recorded potentials shall be presented in a tabular form. Anode weight loss and total current

charge shall be given in addition to the calculated electrochemical efficiency.
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Foreword

This standard test method describes a quality assurance procedure for determining the potential
and current capacity characteristics under laboratory conditions tor aluminum alloy anodes used

for cathodic protection. Field performance of anodes should be evaluated to correspond to actual
anode performance.

This standard is intended primarily for users, designers, and manufacturers involved with the
application of cathodic protection in marine environments. This standard can be used by
manufacturers and users of aluminum anodes for quality control verification. The most common

usage is expected to be by manufacturers to meet quality control requirements requested by the
purchasing user.

This standard was originally prepared in 1990 by NACE International Task Group T-7L-2 on
Aluminum Anode Quality Control, a component of Unit Committee T-7L on Cathodic Protection,
in conjunction with ASTM!") Task Group G01-09-02 T-1. This standard was revised by Task
Group T-7L-12 in 1998, and is issued by NACE under the auspices of Group Committee T-7 on
Corrosion by Waters, These committees are composed of industry representatives, including
producers, consumers, and interested individuals.

In NACE standards, the terms shall, must, should, and may are used in accordance with the
definitions of these terms in the NACE Publications Style Manual, 3rd. ed., Paragraph 8.4.1.8.
Shall and must are used to state mandatory requirements. Should is used to state that which is
considered good and is recommended but is not absolutely mandatory. May is used to state that
which is considered optional.

™ American Society for, Testing and Materials (ASTM), 100 Barr Harbor Dr., West Conshohocken, PA 19428-2959.
ty 9
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Section 1: General

1.1 This standard test method describes a laboratory
procedure for determining the potential and current
capacity characteristics of aluminum alloy anodes used
for cathodic protection. It provides a means for screening
various heats or [ots of anodes to determine performance
consistency on a regular basis from lot to lot. Items such
as sampling frequency and performance criteria (i.e., test
values and intermediate times) are left to the discretion of
the user of the test method.

1.2 One test method for anode potential evaluation and
two test methods for anode current capacity evaluations
are described.

1.3 The actual values obtained in these tests should not
be used for design purposes because they represent
laboratory testing.

1.4 This procedure can be validated by using zinc anode
samples as a reference in the test to verify resuits of

aluminum anodes tested. Zinc samples shall be as
defined in ASTM 8 418 T!pe | (Vol 02-Q4),' or Military
Specification MIL-A-18001° for zinc anodes.

1.5 This procedure was evaluated by testing alloys of Al-
Zn-Sn, Al-Zn-Hg, Al-Zn-in-Mg, and MIL-A-18001 zinc of
the respective nominal alloy composition ranges shown in
Table 1. The results of the test are reported in paper
#346 presented at CORROSION/84.°

1.6 The precision of the test has not been validated. The
scatter in the test results is considered to result from
heterogeneities in aluminum alloy anode materials in
general, as tested, rather than the test method itself.
Only anode materials exhibiting good, reproducible
performance (in accordance with this lest method)
meeting manufacturer and/or user specifications are
acceptable.

Table 1—Nominal Alloy Composition Ranges for Anodes Tested (%)

Al-Zn-Sn Al-Zn-Hg Al-Zn-In-Mg Zinc (MIL-A-18001)
Zn 6.0t08.0 1.25102.00 1.0t0 3.0 Remainder
Sn 0.10t0 0.20
Si — — — 0.125 max.
Hg — 0.030 t0 0.08 — —
Pb — — — 0.006 max.
Mg — — 050to 1.0 —
In — — 0.20 —
Fe 0.10 max. 0.10 max. 0.10 max. 0.005 max.
Cd — — — 0.025t0 0.15
Cu 0.003 max. 0.003 max. 0.010 max. 0.005 max.
Al Remainder Remainder Remainder 0.10to 0.50

1.6.1 Ranges of performance from those alloys tested are listed in Table 2.

Table 2—Range of Evaluation Results

Alloy Operating Potential Hydrogen Evolution Impressed Current Capacity
_(SCE) (-mV) (% Efficiency) A-h/kg A-h/lb
Al-Zn-Sn 94010 1,176 70 to 94 1,014 t0 2,711 46010 1,230
Al-Zn-Hg 830to 1,114 96 2,623 102,949 1,190 to 1,338
Al-Zn-In-Mg 1,032t0 1,140 30 2,354 10 2,742 1,068 to 1,244
Zinc 969 to 1,051 98 754 to 804 342 to 365

1.6.2 Performance of other alloys tested with this procedure has not been determined.

NACE international
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Section 2: Summary of Test Method

21 A 16-cm® (1.0-in.3) sample of aluminum alloy anode
material shall be immersed in synthetic seawater (see
ASTM D 1141% at ambient temperature for two weeks
(336 h), while anodically polarized at an impressed
current density value of 6.2 A/m® (4.0 mA/in?).
Potentials shall be measured periodically and current
capacity determined by the method(s) described in
Paragraph 2.4.

2.2 The test shall be conducted with the seawater
electrolyte at room temperature of 23 +3°C (73 +5°F), or
other temperature specified by the client, and shaill be
recorded each time potential measurements are made.

2.3 Anode potentials shall be measured with a standard
reference electrode, such as a saturated calomel
electrode (SCE), at 3 h, 24 h, 48 h, 72 h, and 336 h.
Potentials may be taken more frequently if desired.

2.3.1 For tests conducted at temperatures other than
room temperature, consideration should be given to
the impact of the test temperature on the potential
measurement.

2.4 Anode current capacity shall be determined by the
Mass Loss Method. This method may be supplemented
by the Hydrogen Evolution Method.

2.4.1 Mass Loss Method: The total current passed
through the system shall be measured by a coulo-
meter. Anode mass loss shall be determined at the
end of the two-week test when the samples are
removed, cleaned, and weighed. Mass loss current
capacities shall be determined from knowledge of the
total charge passed through the system and the
mass loss of the anode samples.

2.4.2 Hydrogen Evolution Method: Hydrogen that
evolved from the anode as a result of local cell action
under impressed conditions shall be collected in a
graduated buret after 72 h of testing and the anode
efficiency shall be calculated. The volume of gas
collected during the collection time, the elapsed time,
and the current flow through the anode samples shall
be used for hydrogen evolution efficiency cal-
culations.

2.5 The causes of noble (more positive) potential results
or low current capacity, or both, measured on a particular
lot of anodes relative to established benchmarks for a
particular alloy, should be investigated.

2.6 Zinc anode samples conforming to ASTM B 418
Type | (Vol 02-Q4) should be used in the test as a
reference material. Instructions for cleaning zinc samples
before testing are given in ASTM G 1.°

Section 3: Test Apparatus

3.1 Anode Test Cell: The container, 21.5-L (0.40-gal),
shown in Figure 1 with a titanium sample support rod,
steel screen cathode, and gas buret for hydrogen
collection, shall be filled with synthetic seawater to a level
1.3 cm (0.50 in.) from the top. A minimum distance of
1.9 cm (0.75 in.) between the anode sample and the
cathode screen should be maintained.

3.1.1 If the steel cathode is galvanized, the coating
shall be removed from the screen prior to the first
test. This may be accomplished by immersing the
screen in 10% nitric acid ([HNOs3], [90 parts water, 10
parts nitric acid by volume]) at 49 to 66°C (120 to
150°F) until the coating is removed. The screen
should be rinsed in reagent water (see ASTM D
1193% to remove the acid. The nitric acid solution
shall be handled with care.

3.1.2 A stainless steel beaker or carbon steel
container may be used as a cathode.

2IGHT NACE International
ised by Information Handling Services

3.2 Copper Coulometer: The coulometer (such as the
type shown in Figure 2) shall be filled with copper
coulometer solution as described in Paragraph 4.3.
Copper plates shall be a minimum of §9.9% purity.

3.2.1 An electronic coulometer of sufficient (+1%)
precision may be substituted for the copper
coulometer.

3.3 Power Supply: A current-regulated DC power supply
should be used in conjunction with the DC milliammeter,
as shown in Figure 3. The DC impressed current
required in this test shall be 24 0.2 mA,

3.3.1 A current-regulated DC power supply capable
of regulation at 24 mA with a 1% deviation of fuil-
scale adjustment may be substituted for the constant
voltage supply.

NACE International




3.4 Any number of anode samples may be tested at one
time by wiring multiple test cells in series in the circuit, as
shown in Figure 3, provided that the power supply is
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capable of supplying sufficient voltage to maintain the
impressed current at 24 £0.2 mA through each test cell.

/—7 Titration
Buret {S0mL)
Buret ]
May Be Special
Holder itration Burat with
Funnet Attached.)
Plastic or
£ / Gilass Funnel
Steel Screen
(Cathods) 4
- / Anode Sample
1 4—\\\\__ Titanium Rod
— (0.48 x 15 ¢m
[0.19x6.0in))
Stand
Upside-Down Plastic Bottle — r__,/-——\
with Bottom Removed Rubber

NACE International
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FIGURE 1
Hydrogen Evolution Test Set-Up
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l [/ Stopper
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1.6cm / / Jar
(O.'___GG n) Sacrificial
Copper
Plates
12.7 cm 0.16 cm
(5.00in.) 108¢cm | . /_/T oo
(425in) Sl hick)
Py
12 7-cm
L (5.00-in)-
Lo Long
L 2.680-mm
(12-Gauge)
I Copper
L Wire
L_5.72 cm (2.25 in.)...l
Sacrificial Copper Plate Coulometer
FIGURE 2
Sacrificial Copper Plate and Copper Coulometer
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FIGURE 3
Wiring Diagram

Section 4: Reagents

4.1 Anode Precleaning Solution: 50 g of sodium
hydroxide (NaOH) shall be dissolved in 1 L of reagent
water.

4.2 Synthetic Seawater Electrolyte: The electrolyte shall
be prepared in accordance with ASTM D 1141. The
addition of trace heavy metals is not required. Sufficient
electrolyte should be made in a single batch prior to each
test.

4.3 Copper Coulometer Solution shall be prepared as
follows:

NACE International
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100 g reagent grade hydrated copper sulfate (CuSOx »
5H20)

27 mL reagent grade sulfuric acid (H250s)

62 mL reagent grade 95% ethanol

1 L reagent water

4.4 Ancde Postcleaning Solution shall be prepared as
one of the following:

4.4.1 Chromic acid solution:
28 g chromium trioxide (CrOz3), reagent grade

57.4 mL phosphonc acid (HaPOas), 85% strength
reagent grade




\PYRIGHT NACE International

STD.NACE THMOLAO0-ENGL 1993 M L452981 05019L7 317 WM

TMO0190-98

1,400 mL water, reagent grade

4.4.2 Concentrated nitric acid (HNO3) may be
substituted for the chromium trioxide.

4.5 CAUTION: The chemicals used as cleaning reagents
are hazardous and proper precautions shall be observed
in their handling and mixing. Rubber gloves and eye
protection shall be worn when handling the acid and base
solutions used in precleaning and postcleaning fluids and
coulometer electrolyte. Precautions must be taken to
avoid breathing dust from CrQ; or fumes from post-
cleaning solutions.

Section 5: Preparation of Test Specimens

The following procedure shall be used to prepare test
specimens:

5.1 Cut a 16-cm® (1.O-in.3) sample from each anode to
be tested. Individual test sampies, with equivalent
surface area, may be cast in sample moids. The sample
should be marked with a suitable identification number
stamped in the surface. Cast surfaces may be included
in the sample when the sample is removed from the
anode or the sample mold.

5.2 Drilt a hole 1.3 ¢cm (0.50 in.) deep in the center of one
face of the cube using a No. 25 drill bit and thread with a
10-24 tap.?

5.3 Dip each tapped sample in the anode precleaning
solution for 5 min at 82 +6°C (180 =10°F). Rinse in
reagent water.

5.3.1 Briefly dip the sample in concentrated nitric
acid (HNQ3) to remove black residue (smut) from the
surface. Rinse thoroughly first with reagent water,
then with acetone, and oven dry at 121 £11°C (250
+20°F) for 15 min.

5.4 Allow the sample to cool in a low-humidity
environment (such as a desiccator) and weigh to the
nearest 0.1 mg on an analytical balance.

5.5 If required, after the samples are weighed, mask
excess surface area with a coating that can be readily
removed following the test.

Section 6: Preparation of Apparatus for Test

6.1 The matching threads on the titanium support rods
should be wire-brush cleaned and tightly secured in the
threaded hole in the sample. The rod should be pushed
through the hole in the rubber stopper so that
approximately 2.5 cm (1.0 in.) protrudes beyond the end
of the stopper.

6.1.1 Because the stamped sample identification
numbers on each anode sample may be obliterated
by corrosion, a small flag of tape with the
corresponding number should be attached to the end
of the support rod to maintain sample identification
throughout the test and subsequent cleaning
procedures.

8.2 The test cell should be prepared by inserting the
stoppers, with anodes attached, into the plastic
containers and inserting the cathode screens as shown in

Figure 1. The cells should be secured to the test stand
support.

6.3 If a copper coulometer is used, the following
procedure shall be followed:

6.3.1 Cut a 12,7 +1.3-cm (5.00 £0.50-in.) piece of
2.680-mm (12-gauge), unvarnished pure copper wire
and clean it lightly with 600 grit sandpaper. Rinse
the wire in acetone and dry in a 121 £11°C (250
+20°F) oven for 15 min. Allow the wire to cool in a
low-humidity environment (such as a desiccator) and
then weigh it to the nearest 0.1 mg on an analytical
balance.

'6.3.2 Prepare sacrificial, unvarnished pure copper
plates in the same manner. These plates do not
need to be weighed.

@ Drill bit No. 25 and 10-24 tap are U.S. standards for preparing a threaded hole for a standard 10-24 screw which is 4.826 mm in diameter. The
closest metric equivalent is an 1ISO M5 scraw (5 mm in diameter) with appropriate tap and starter drill bit size.

6
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6.3.3 Insert the weighed copper wire and the sacrificial
copper plates into the rubber stopper as shown in Figure
2.

TM0190-98

6.4 The test cells, power supply, and copper coulometer
(or electronic current integrator) shall be connected in
series as shown in Figure 3. The correct polarity shall be
observed with reference to the power supply.

Section 7: Procedure

7.1 The bulk synthetic seawater shall be mixed for a
minimum of 24 h prior to the beginning of the test (e.g.,
bubbie air, stir bar, or paddle) to mix the electrolyte
solution completely.

7.2 The test cells shall be filled with aerated seawater to
within 1.3 ¢cm (0.50 in.) of the top of the containers.

7.3 The coulometer shall be filled with copper coulometer
solution to within 1.3 cm (0.50 in.) of the bottom of the
rubber stopper.

7.4 The power supply shall be turned on and the voltage
and resistance adjusted to give a current of 24 +0.2 mA
as measured by the milliammeter. This provides a
nominal current density of 6.2 A/m? (4.0 mA/in.%) for 39-
cm? (6.0-in.%) samples.

7.4.1 The current should be checked periodically for
drift throughout the test and adjusted to 24 +0.2 mA,
as required.

7.5 Anode operating potential measurements taken with
a standard reference electrode, such as a SCE, after 3 h,
24 h, 48 h, 72 h, 336 h, and as desired, shall be made
with the current flowing.  The potentials and the
temperature of the seawater electrolyte shall be recorded.

7.5.1 The fiber junction tip of a SCE or Luggin probe
shall be placed within 1 mm (0.04 in.) of the anode
surface. The potential betwsen the reference and the
anode surface shall be measured with a digita! high-
impedance (10° ohms or greater) DC millivoltmeter
(positive 'ead attached to anode support rod and
negative lead to the SCE). With an analog (also
high-impedance) voltmeter, the connections shall be
reversed to obtain an on-scale reading (unless the
meter is either the center-zero type or has a polarity-
reversing switch). A Luggin probe may also be used
with the reference electrode to measure anode
potentials in close proximity to the anode. (A Luggin
probe is a glass tube with a fine opening in one end
and a larger opening in the other end, into which the
reference electrode is inserted. A bentonite plug at
the fine end and electrolyte from the test cell
contained in the tube form a salt bridge or electrolytic
connection between the reference electrode and the
anode.) The symbol, +/-, of the measured potentiai
shall be recorded in all cases.

NACE International

7.6 Hydrogen evolution measurements shall be started
after at least 72 h have elapsed in the test.

7.6.1 The funnel end of a 50-mL buret shail be
submerged into the test cell and secured as shown in
Figure 1. The funnel should be about 6.3 mm (0.25
in.) from the cube surface.

7.6.2 The buret should be filled by suction and the
liquid level shall be adjusted and recorded. The
buret stopcock shall be closed and the time recorded.
Burets should be checked for air leakage through the
stopcock prior to use.

7.6.3 Hydrogen gas shali be collected in the buret for
24 h.

7.6.3.1 The rate of hydrogen evolution depends
on the efficiency of the anode. |f, for any
sample, the amount of hydrogen collected at the
end of the first eight hours indicates buret
capacity is likely to be exceeded, the gas’
collection should then be terminated for that
sample. This collection time shall be recorded
for use in subsequent calculations.

7.6.4 For each sample, the volume of the hydrogen
collected and the collection duration shall be
recorded. The burets should be removed after the
hydrogen collection is completed.

7.7 In order to maintain pH stability, the seawater shall
be changed every four or five days (i.e., twice during the
two-week test). The fresh electrolyte shall be aerated for
24 h prior to the solution change, as noted in Paragraph
7.1.

7.8 After the test has run for 336 h (two weeks), the
circuit shall be interrupted and the samples removed for

- cleaning. The seawater shall be disposed of properly.

7.9 The cathode (center) wire shall be removed from the
copper coulometer, rinsed in reagent water, and dried for
15 min at 121 £11°C (250 20°F). The wire shall be
allowed to cool in a low-humidity environment (such as a
desiccator) and weighed to the nearest 0.1 mg on an
analytical balance.
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7.9.1 If an electronic current integrator is used, the
total charge passed during the test shall be recorded
at termination.

7.10 If excess surface area was masked (Paragraph
5.5), the coating should be completely removed at this
time.

7.11 In order to remove all corrosion products, the
anode samples shall be thoroughly cleaned by immersion
in the anode postcleaning solution for 10 min at 82 +6°C
(180 £10°F). The samples may be suspended in the
cleaning solution using-a staintess steel screw inserted in
the anode to obtain uniform cleaning.

7.11.1 Cleaned samples shall be rinsed thoroughly
with reagent water and dried. The screw shall be

removed to rinse the tapped hole. The samples shall
be dried in a 121 £11°C (250 +20°F) oven for 15 min,
then cooled in a low-humidity environment (such as a
desiccator) and weighed to the nearest 0.1 mg on an
analytical balance.

7.11.2 CAUTION: The cleaning operation shall be
conducted under a fume hood; rubber gloves and eye
protection shall be worn. Regulations may govern
the discharge of hexavalent chromium into sewer
discharge systems; therefore, spent cleaning sotution
and rinse water shall be disposed of properly.

7.11.2.1 Cr (VI) waste can be reduced to Cr ()
by dissolving 3.75 g of sodium bisulfite
(NaHSO3) per g of Cr (V) in the waste solution
and mixing for 1 h.

Section 8: Calculation of Efficiency

8.1 Mass Loss Method. Anode current capacity shall be
calculated for each sample as shown in Equation (1) or

(2):

c
Current Capacity (ampere e hours / kilogram) = — x 1,000
w

(1)

c
(Current Capacity [ampere s hours / pound] i x 453.6) (2)

where:

C

Total charge passed in two-week (336-h) test
(ampere * hours) (see Paragraph 8.1.1)

w

Mass loss of anode samples (grams)

8.1.1 For a copper coulometer, C in Paragraph 8.1
above shall be as shown in Equation (3):
c = 0.8433 Wey

where:

Weu =
(grams).
8.2 Hydrogen Evolution Method. Anode efficiency shall
be calculated for each sample as shown in Equation (4):

final mass of copper cathode wire at end of test

2H'+ 26— Hz (g) (4)

Anode efficiency calculation shall be as shown in
Equation (5):

Anode Effici (% X190 (5)
node Efficiency (%)=—"F—"—7

Y %)= Tiazv]

J+——
t

where:
I = Impressed current in mA (i.e., 24 mA)
V = Volume of hydrogen evolved In time t (mL)

Elapsed time of hydrogen collection (minutes)

—
1}

8.2.1 NOTE: The conversion constant (132) was
derived from practical laboratory ambient conditions
and considerations.
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ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS OF Al-Zn-Mg ALLOYS AS SACRIFICIAL
ANODES IN SEA WATER

R. Orozco. C. M. Canto. ). Genesca
Dpto. Ingenieria Metalurgica. Facultad Quimica.
Universidad Naciona! Autdnoma Mexice, UNAM. Ciudad Universitaria. 04510 México D.F.

J.A. Juarez-Islas
®Instituto de Investigacion en Materiales, UNAM.
Ciudad Universitaria. 04510 Mexico D.F.

ABSTRACT

Aluminum sacrificial anodes are widely used in cathodic protection of steei structures in sea
water. In the present work samples of Al-5Zn-Mg alloys were microstructurally and
clectrochemicaily characterized to evaluate their performance as Al-sacrificiai anodes for cathodic
protection of structures exposed to marine environments. The experiments focused on the influence
of Mg content on electrochemicai behavior and efficiency. Mg was used in different concentrations
ranging from 5.5 to 8.5 wt%. Short-term electrochemical tests, DNV RP B40l. as well as
poiarization curves and electrochemicai impedance spectroscopy, EIS, were performed to obtain
electrochemical behavior and efficiency and to reveal any tendencies to passivation. [t is shown that
by increasing Mg content an improvement of electrochemical properties of Al-alloy such as current
capacity and then electrochemical efficiency can be obtained.

Kev Wards: aluminum allovs. current efficiency, sacrificial anodes.

INTRODUCTION

Aluminum galvanic anodes are used for corrosion protection of various marine structures such
2s offshore platforms. ship hulls, etc. Aluminum alloys suitable for cathodic protection have been
developed in recent years, and the influence of alloying elements such as zinc (Zn), titanium (T1),
mercury {(Hg), and indium (In) has been studied by several resecarchers "2 Many works refer to the
addition of Hg, gallium (Ga), tin (Sn), and In to aluminum alloys. Each of these elements has been
demcnstrated to improve aluminum activation in neutral chloride media; however, the good resulis
obtained in this field clash with the increased sensitivity to environmental protection. Particularly the
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thus giving rise to great concern about the environment. Research towards the substitution of dangerous
elements such as Hg nvolves the scienuric Knowleage of sonaiicainon processig, dle sKileucs
nrecinitation of nrimary hinarv/ternary intermetallics. the distribution of intermetallics and’or
precipitates in a-Al solid solution after heat treatment. and the corrosion mechanisms involved during
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elements belongmg to the groups IH and IB from the penodlc table and the 1mp1ementatlon of
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a composition close to the ALITA;IIR: are present *. In the as-cast condition the main microstructure is
rormed by tne a-Al s0i1d sOIUNION and tne Secona phase T . 1he euleclic iormed Oy a 4Ne AlSpPersion vl
the @ = 7 is segregated at grain houndaries and to some extent the t-hase is partiallv dispersed in the
core of the aluminum grains. To promote further fine dispersion of the T-phase in the matnx, thermal

tenntennate non ha aarmdad Ant an tha ruqn‘hr\n lr\nt\l\ hu talinag advantaae Af the fact Linatic reactinng

occumng in Ihe sohd state The addition of a combination of ITA and IIB elements in Al is carried out
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f‘xssolutlon bemg the amoum and dlsmbut‘on of 1ntermetalllc compounds relevant on the
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there is present the a-Al solid solution plus eutectics of the [lA2Aly; and ALITA5IIB, which ensure via
aging treatments a Iine QiSpersion of those eutectics which nelp the non-passivalon oI e dnode. iq
arder to make the Al-Zn-Mog terparv svstem more efficient with respect to the superficial activation of

the anode (preventing the formation of superficial aluminum oxide tilms) additions ot [A are convenient
6 .._..41.. +'L.,-. i ,-\F nvan-ﬂ-fl‘\ftr\w tha ALTA 1' N in arain hr\nnrlqvv and marrnyv "“r ral(vr\n advqntgne nf the

tact 1hat the Zn lowest the sohd solubil 1ty of IA in the a-Al phase and also of the fact that Zn can be
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in order to be used as aluminum sacrificial anodes. The choice of the alloy system has as its basis the
preciplianuil aid disuiouuoil Ui e uieiingidilic pm.ms,a Ucolilglig w ule iCiliaiy M- —1i-iiA SYdLTiI, all
the a-Al matrix, with the aim of achieving two ends: 1) a good surface activation of the anode and 2)
rormation ol COITOSION Products sumiiar o nose rouna In e saiis oI Ine sea waler, (us preveniny e

aollition of ces life.

EXPERIMENTAL PROCEDURE

Al Zn and Mg elemenfs of eommerc1al ounty (99 5 %) previously weighed, were Dlaced
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liquid melt was gravity cast into a steel chill mold of dimensions 3.08x3.08 cm. The resultmg alloy
snowed eumpuamom (:LLOWH i {auig L), WillCh dic 111 uic MAaxiinuil CONCCHiraiion ol Stiud ai

(Zeiss-Olympus), scanniﬂg electron (Stereoscan 440) mlcroscope.

The structure observed n chxll cast ingots showed the presence of dendntes and eutectlc in




srowth was the a-Al, \\hrch de\e[oped a dendrmc paltem As the solidification connnued the liquid
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impurit\') and as the *emperature dropped and reached a phase transformatron phases such as the
cutecliv LT . ur: Lite (- ‘_/nu.J\' itk v Laiiiuiil (S :) Yelie LUIALA\'\A x\\,_uxun.‘s [ yuu_;\.

(reported previously ° to be a kev factor to promote a good surface activation of the anode avoiding
the formation Ol (e CONUNUOUS, adnerent and protecuve Oxide i on e a0y suriace, once in
cervice) this was mainlv obhserved in the snecimens with S3 at % 7n + (.7 72 and 1.3 at. % Ma.

A mme~gamtntiaa Mgn—,—\ngn wotre nheasvad in the ne.pnat novat Bianea nmnoiccorl nr nL AT

dendrnes \wth Srzes between 130 to 130 pm. [n the 1nterdendrmc reorons the presence of an eutectrc
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mdth of lO um. alwaxs fol lomno 'he contour of the dendrme arms. Thrs eutectrc 1nstead of
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orav spherical particles.

ASSEERR S WY T INF ST g TR T ”1

> 8. L e .. ~ Five 724

. . Z"’". c"i - ....g..-,""‘b A ‘ }%f' !.
a-‘Vv‘* Y . Eﬂ’-&k\ -_J'}‘ VJ--‘.*'“‘-«F»

Efl..’.?w f\?‘ i

’ ; Py A 3
d' - B —\ ’i; oy o ..f ‘ ‘ ]

¢

(e St il

L T | “7( £*a ) ks
&, -.‘A vy o ,~,¢~'~ N . ¢ Wtr)‘-*q‘ £ 3 -
a!L o« ,. 3 -\ 4 £ (‘\
@'»?-“? D.:—f'.'s '-'3} - ' ‘a c"‘h}»ua'& ’?a"'.v
< iye’. . Flecg WY S ﬁ* — S eay
-&«-*_":-. J LI Ak 1«33' }-aawb:},_ :
- T L 3~ T et s i eg 1. gy
1'-«":’:‘ S L e Md_r I‘ Yo ap 1 R
’*: = \g‘h‘.“ftﬁ'ﬁw.k _Ai::,(-‘ - )‘4 e 'c’!“*)— .,..
: R ’u o ”- K r-‘;’ ll(-w-’
- et g . -
PIGILY S S Y Rrw »«..._- LJ-EL
' ~ e A - ¥ s - Ao ..,..L. L_ _.Y,‘.. s
a) b)

‘_:%&r“";i,,.;‘»;,.p 2

?’{‘, ‘v‘-‘\‘
a

. "-l ~ -y
~ i i""’ \7\"« ;i‘-.k; \.-’&L ‘hr -1-

, o
f'(v - S A" duld
SF SN GA S o a

ST 2 4717'3 ’_d..".»';"" ‘hE"m"" “":(fw

w
¥

¥ e
..f "‘?""‘. i J"“-'.‘):,&t‘ 3 “T. v Yo ST

c)
igzes ) .‘ “.onct AV T NAS4 o0 -\‘ N k‘ ‘; 2
kLo EYhak PR e T SN '_:’_;L.-"';- (= b RS e g - e

Mg,(c)A153at % Zn-7.2 at. %Mgand(d)A153

AL

A 7Zn-52 51 %}
at. % Zn-11.3 at. % Mg.

"Rk '*"g:f WA leg..,, N i

gy 48 Cadt'y i 1’.‘ PV

- 1s«<‘f 4""'&:".‘.“;"*((». W
R B BT

Ny iled § R
e Fy A, e ’
7 ’.. e s —.sg'\. R
, S /afr&*-e

.‘ -~ PE %“Ix’_‘&a‘m
D R estaas e P ~ A """ ;
e?',‘&a}xmh‘__w@; *Qg:{.

;-pl.- lc{‘:s E‘_.’:‘ﬁ.{;& -"\- - ) '1- "'.

e
4 .
-
4 st vyl

SR e
A S ez i e e F

PG

~ = ‘-
Ly el

AT VE RIS Y
q)

n o Mg, b)Y AL 53 at Tn67 a0 %



— 1

11

Al —Alloys Composition under Study

Alloy  Field 7Zn Nlg Si Cu Al £
{ (Crax) >3 33 U168 ULU3 Dbal. o8
b) ~ i AT NIAN NANDY kAl 77
3 a-t 53 72 0.125 0008 bal. 73

£: Eledrochemlcal Efficiency, %

A short-term electrochemical test. DNV RP B 401. 7 was performed on these Al-7n-Mo

alloys. Cubic anodes were machined trom the ingot, thus eliminating the structure tormed by direct
contact with the mold wail The ;z_CCc\lPrqr.:-H electrochemical tact urpc carriad At ta determing anndea

efficiency and working potential ’. All potentials were measured relative to a saturated calomel

erfnmncnn Alantendn /QOTN cﬂ..,..‘l,_,: T e R T R J‘,.W;L, Taont-

Each ]evel was applled durmg a 24-hour perlod The tota] duratlon ofthe test was 96 hours. During

e = ““D""";;é [ T S SN .._;'..u wwilvaa ._-.;v'.'._‘-

‘evel perlod (every ’4 hours) ThIS could re\eal any tendenmes to passwatxon The test solution was
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ciecrrochemical impedance measurements were conducted by using a Giii AC potenuostat
from ACM Instruments over a freauency range of 10 kHz to 100 mHz (10 ooints per decade)
superimposing al0mV AC signal L’otentiodvnamlc polarization curves were carried out with a Gill

'

~— ) .
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correspondmg to 2026 A- h/Kg The closed CerUlt potentlals measured were m the range between -1 05

Voo o ieio ¥ \u\.,._./ Faal GUUVE CICHEG-Cu v Hul.\.auhun 15 GSSITabic oululise u xvu.u,lvvn_y nuvliv

potential couid indicate the presence of passivation. Anodes must also possess high faradic
CIICIENCY W Prevent irequeni anode repiacement. 1ne NAUE -~ and DNV " lests speciy that an Ai
anode should have a closed-circuit notential active to —1 0 V (SCE) and a £ between 2300 and 2700
A-/Kg. Then the anode analyzed met the potential criterion, but appeared to exhibit only moderate

ficiency Thearetically uniform anode dissolution will give maximum efficiency. Either secondar:
cathodlc reacnon on the same interface and/or mechanical gram loss due to local macro or

£E o 10 + . Y7 T taads tn ba ,‘_,“_L-_,: N

e B PP PUNS Y 1 PR ‘l ey PRI ;l_ &
2148 1 & £y il 9‘ L T2AGs WO oe reotlsd L8

e, o 1w

amads s

Anterdepdrmc zones or gram boundarles Thls effect is favored by the coolmg rate and the alloymg
caelillie caanmad creristics (H0svcy 1P punlt Gl &UR ......1.., ikl Hv.....u,.u..u.l fus Lol

composmon variation will favor the initiation and propagation of macro- and micro-local events

galvmuu COLUSIUN aiid puuus for c)u;uupm/ 11ieSe c"vcﬁi.s are LdSPOﬂlem‘: ot iowermg ANnodc
efficiency by electrochemical or mechanical mass loss '°. The low efficiencies shown by the studied
anodes are similar 1o those obtained by Saiinas et a1 ~ for Al-3% Zn aiioy. A possible expianation is
that the main efficiencv loss can be ascribed to the secondarv reactions, since they are produced bv
the relatively high content of impurities, particularly Fe and Cu, that cause local cell action.

Regardmg the Al Zn-Mg alloys, it is reported in the literature that a t- phase exists in

T N D PN B

-'_1,.;-.,_._..-. : LD ol Sig AU 4 AL ‘e.-~01.;; solution ij The r’xq*u\ 3213 phu:u, 5 ¥hic
In a range of compo>1tlons which could be useful in obtaining the depolarlzatlon feature of the
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phases: the a-Al matrix in which Mg and Zn are present to some extent, and the ternary intermetallic
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matrix in the form of many small crvsials have been nromoted as a kev factor in achieving good
surface activation of the anode. Then, electrochemical efficiency must increase when volume content

e ampes T ..___._A‘___.:Q_,_ SOk AEfe s LI ftaeenaga]lin A tln casiviasing aopabities
:

of Al-Zn-Mo llo»s when exposed to an agoressxve env1ronment contammg chlondes has been

"1

cuitien welo Leae SaTols GEBEL LG i \...J <oy, ‘..'...-I;' SO ROW dlde alUllindil a HOBE RS

strongly atfcued by the presence and amount of this type of intermetallic. From X-Ray phase
anaiysis 1t Nds oeen pPOSSIDIE L0 JeMOoNsirdie hdl T-pildse cdil oe iormed on e alioys wnicn
comnosition is awav from eautlibrium.
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a new set of experlments was carried out. Table 2 shows the chemical composition of these Al-

" LR RN NPy o s VRN o -4 e S R BV DT RN B |
: . e " .
PR i Ea SR 20 FoEvt gy, ot

Laab LiC I U0 UL LW C Gl ML vt Wi didd J 000 U uie T WaaU YD 1D DiaU Y il aia 2 agkia e s
J B S

14DIlC 2
Allov comoositions under studv

A_"n“_r 71\ \/'n QI r‘q! Al <
3.5 \/Ig 3.30at 5. 48 at O 0375 wt 0.0060 wt bal. 72
7.5 Mg 5.37 at 747 at 00870wt 00099wt bal. 69
0.) ‘“5 SO di 0.5i dt UUUJ/ Wi UUUIL Wi odr. 15

e: Electrochemical Efficiencv. %

The rarracinn nnfpnhal variatinn ac a functinn of immersinn fime is shown in pl(‘ll"‘P 21 Far

all the Al-alloys and independently of Mg content. corrosion potential shifts to more negative

A.,.L:_l_ o e 11..._- 1NN <= 1NN %7 /C‘I“T‘\ Ag *LA fw,n,lc -': nﬁ.__,-‘...qarl er. semen aeeel

di fferent alloy;no elements are exposed Wthh lead to variation of corrosion potential with time and
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Addition of Mg to the anode alloy shifts the corrosion potemlal to more negative values. which 1s
desirable tor cathodic protection systems. Lhe potentiodynamic polarization plots of Al-Zn-Mg

allave ghour that the anndie hranch ic more or lece cimilar. and in all the caces np pnqci\/qﬁnn wag

observed on the anodic parts of the curve, but the cathodic behavior presents important differences. It
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oxygen reduct'on At 8 5% Mg more negatlve potent1al and lowering in O reductlon 11m1t1ng

weldwial weis ov UuoTa v T

CIECUOCNEMICAl iINpedance Speciroscopy, £is, (1easurements Were perlormed as a iuncion
of immersion time. The shape of the diagrams shows. independently of Mg content. the presence of

one capacitive semicircle and then one time-constant. By increasing immersion time, a second time-
~anctant at h;nh rri-!nu(:anr'\/ kpn;nq to r‘pvn]r\r\ thpf (‘r\p‘(‘ }-\P due t0 fhe format;on Of a ‘QVPF ()'F

corrosmn products The capacitive behavior at high and medium frequencies might be due to the
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extent of 8.5% .
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Figure 3. Corrosion potential, E.o as a function of immersion time.
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Figure 4. Potentiodynamic polanzation curves ot Al-5.3%Zn-Mg in 3% NaCl at room temperature.
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TERMINOLOGIA NAVAL

Botar: Echar una embarcacién al agua, haciéndola resbalar por la grada.
 Obra muerta: La parte del casco comprendida entre la borda y la linea de flotacién.

Obra viva: El fondo de una embarcacion y las partes de los costados que permanecen
debajo del agua cuando esta cargada.

Digue: Muro construido para contener las aguas.

Quilla: Pieza estructural longitudinal que constituye la base del casco en la cual se
asientan las cuadernas y mamparas transversales y que es prolongada a proa hasta la
roda y a popa al codaste.

Velocidad de crucero: es aquella que permite ir lo mas rapido posible consumiendo el

menor combustible y suele ser algo mas de la mitad de la velocidad maxima.

Timén: Pieza de madera o metal que convenientemente armada, puede girar alrededor
de su eje (mecha o bardn) para dar a la embarcacion la direccion deseada.

Popa: Parte posterior de la embarcacion; se abrevia pp.

Proa: Parte delantera de una embarcacion; se abrevia pr

Babor: El costado izquierdo de una embarcacion observando de popa hacia proa.
Estribor: El costado derecho de una embarcacion observando de popa hacia proa.
Francobordo: Es la altura del casco que queda fuera del agua (obra muerta)

Linea de flotacion: Es la que separa la parte sumergida del casco, de la que no lo esta.

Calado: Distancia vertical entre la parte inferior de la quilla y la superficie del agua en el
punto considerado. El de proa es la inmersion de la roda y el de popa la del codaste de
la embarcacion. La semisuma de ambos calados es el calado medio. Profundidad
media de un rio navegable, puerto, fondeadero, etc. Altura que aicanza la superficie del

agua sobre el fondo.

Carena: Obra viva (parte sumergida) del casco de una embarcacion. Reparacion que se

efectla al casco en su obra viva.
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Eslora: Es la longitud horizontal de una embarcacién entre los puntos mas salientes en

la proa y en la popa.

Manga: Es la anchura maxima de la embarcacién y se expresa en metros. En disefio se
utiliza el término manga moldeada (manga en fiotacién dentro de forros). En canales y
esclusas, se utiliza la manga extrema (fuera de miembros y defensas del casco). Manga

en cubierta, etc.

Cuaderna: Cada una de las piezas o ramas simétricas transversales, que a partir de la
quilla suben por las bandas hasta la cubierta para unirse con los baos, para formar el

esqueleto del casco de una embarcacion.

Codaste: Pieza de la estructura de un casco, vertical a la quilla en su extremo de popa,
que sirve de fundamento a aquella parte de la embarcacion y en la que se monta el
timon.

Casco: El conjunto estructural de baos, cuadernas, quilla, codaste, roda y demas
piezas, que junto con el forro y cubiertas, conforman la embarcacion. Cuerpo de la
embarcacién en rosca, o sea, sin consideracion de maquinas, arboladuras ni

pertrechos.
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