UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

ONOMl

ol TR N
A S
(75} ‘? > 4
gﬁ QLK -
= ISNEN |5
v

& 2

“ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO EN
ALEACIONES DE Al-XMg-XZn COMO ANODOS DE SACRIFICIO”

POR

ANDREA CAROLINA SALAS BARRIOS

EN OPCION AL GRADO DE MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA
INGENIERIA MECANICA CON ESPECIALIDAD EN MATERIALES

ENERO, 2018



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

“ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO EN
ALEACIONES DE Al-XMg-XZn COMO ANODOS DE SACRIFICIO”

POR

ANDREA CAROLINA SALAS BARRIOS

EN OPCION AL GRADO DE MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA
INGENIERIA MECANICA CON ESPECIALIDAD EN MATERIALES

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon, México Enero 2018



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

Los miembros del Comité de Tesis recomendamos que la Tesis ESTUDIO DEL
COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO EN ALEACIONES DE Al-XMg-XZn
COMO ANODOS DE SACRIFICIO”, realizada por la Ing. Andrea Carolina Salas
Barrios matricula 1836868, sea aceptada para su defensa como opcién al grado
de “Maestria en Ciencias de la Ingenieria Mecanica con Especialidad en
Materiales.”

El Comité de Tesis

Dr. Arturo Juarez Hernandez

Director
i / ;
\ m o j (2 = /() r
Dr. Ju esca Llongueras Drd. Dora Irma Martifiez Delgado
Revisor Revisora
Vo. Bo.

Dr. Simén Martinez Martinez
Subdirector de Estudios de Posgrado

San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, 2018



DEDICATORIA

A nuestro sefnor Jesucristo y San Judas Tadeo, por apoyarme, guiarme y abrirme
los caminos del éxito.

A mis padres, por el apoyo ilimitado en todo momento durante mi carrera
profesional y vida personal, lo que me motiva a regalarles este presente.

A mis hermanos, hermanas, sobrinos(as), primos, para que sigan este digno
ejemplo de estudio y nunca se detengan en sus metas “Si quieres, puedes”.

A mis tios (tias) que siempre me apoyaron a lo largo de mi carrera con un granito
de arena que todos pusieron para mi crecimiento personal y profesional.

A mis abuelos, aunque no estén presente fisicamente sé que siempre me estan
mirando y cuidando Los Quiero muchisimos.

A México por darme la oportunidad de brindarme tan grandiosa oportunidad de
superacion.



AGRADECIMIENTOS

Expreso mi agradecimiento a cada uno quién me tendié la mano el cual me ayudo
a ser posible este nuevo logro. Primeramente, a Dios quien dia a dia nos regala
sus bendiciones, su amor y salud.

A mifamilia, mi madre Aura Barrios y mi padre Jorge Salas quienes me inculcaron
el amor al estudio y siempre han estado para aconsejarme y apoyarme.

A la UANL por darme la oportunidad de estudiar la maestria.

A CONACYT por darme la oportunidad de realizar mis estudios de posgrado y
apoyarme econdémicamente durante mi formacién.

A los profesores que me asesoraron en la presente tesis, y tuvieron la disposicion
de apoyarme con sus ensefianzas y consejos Dr. Arturo Juarez y Dr. Juan
Genesca, sin su interés y sus importantes aportes esta investigacién no hubiera
sido posible.



iINDICE GENERAL

INDICE GENERAL .....ovuveieieeveteteiecee ettt sttt sttt bbbt bbbt bbb et et s s s s st s s e v
INDICE DE FIGURAS ......vvteeeceeecetteteeet et et eteas ettt ssssessssssasasssss s asesssesssssssssssssssesesesesesnsenns VI
INDICE DE TABLAS ......vovtetctcecececece sttt etetesst ettt sttt sssesesessssssasssssas s s esssssssssesssssssssssssssetesesesennn XI
RESUIMEN ...ttt ettt st sttt e b e bt s bt st e et e e bt e sb e e s bt e smbesmbeeabe e b e e beenneesnneennean Xl
ABSTRACT ...ttt ettt ettt ettt et b e s b e s at e sat e et e e bt e e bt e sheesae e sab e e bt e b e e bt e beesbeesaeeenneeneen Xl
CAPITULO ittt bbbt 1
INTRODUCCION.....oucuucteticacaeeseeseesete sttt 1
1.1, OBJETIVO GENERAL. ..ottt ssssssnnes 2
1.1.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt sttt st st sttt e sbee st st sane e b e b e nns 3
L2 HIPOTESIS ..ttt ettt sttt ettt b e s bt e she e sat e st e et e e sbeesbeesaeesmnesaneeabeenbeennes 3
S T LU I (071 [ ] N 3
CAPITULO 1l e s s s s s e s s s s e s e s e s e s e s e s e s e s e s e s e s s sasasasnsasasssnsssnsasnssnnansenns 6
ESTADO DEL ARTE ..eieteiiiieettt ettt ettt ettt e e e e e ettt e e e e e e s bbbt e e e e e e e anabeeeeeeeeesanannreneeeans 6
2.1 Comportamiento de las aleaciones de al-xmg-xzn como anodos de sacrificio. ..........cc.......... 6
2.2 ANOAOS A€ SACTIICIO ..v.vuveeeieivevereiiececie ettt ettt b bt be s s s ae b s s s s e 10
2.2.1. ANOdOS A8 MAGNESIO......vveeeeeeeeeeeeeeeeteeetet ettt ettt ettt ettt ettt et sesesesssnasaees 11
2.2.2. AN0TOS A8 ZINC...oorvrieirirricineieiesese e 11
2.2.3. AN0d0S d@ aLUMINIO.........cocveiieieeeereieiieecae ettt ae et ae s s ss s s s s s enanans 12
2.3 Diagrama ternario AIIMIEZN..........oooociiie ettt e e e tte e e e tee e e e ebae e e e eabae e e e nbaeeeenneeas 13
2.4 COITOSION ...ttt ettt ettt sttt ettt s e s et s et e et et e e bt e s bt e saee s et e saneear e e b e e s e e sreesmeesaeeenneen 15
2.5 ECUACION A8 NEINST..eiuiiiiiiiieiieete ettt ettt st b e r e e s emneennees 16
2.6 ProCeSO A€ COMTOSION ..coveeiieiiiritieteete ettt ettt st et e bt e bt e s satesebesn e e b e n e sreesmeeeneeenneen 20
B A O [ =] (=Tl o g Yo [ V] '] Lor- [P S PSP 22
2.7.1.Celda BalVANICA .....ceeeeieee e e e e e e e e e aba e e e e baa e e e eareeas 23
2.7.2. Celda eleCtrOliTiCa «..eevveeiieeieerteee e 25
2.8 Diagrama de POUID@IX........ueiiiiieee e 25
2.9 Método de medicidn para el calculo de la eficiencia electroquimica ........cccccccveeeveiieeennnnenn. 28
2.10 Cinética del proceso de COMTOSION.......ccccuiieeieiriee e ettt e ettt e e eette e e e etee e e e tee e e eetee e e e ataeeeeareeas 29
B N o T 1V o = o PP PRTOPPRUPRROt 33
CAPITULO T ettt ettt ettt st sttt et e b e st sae e st e sabesab e e b e e b e e sreesmeesmneenneen 36

METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....cuvuiviriiiaeissesssesssesssanssesssssssesssssssessssesssssssesssssssesssssssessssessnsnns 36



3.1 INTRODUCCION .. ettt e et et et et e e eeeeee e e eeeeeeeeeee et eeeeeeeeeeeeeaeeseeseeeeeseeeeeeeeenaneens 36

3.2 Etapa |: Evaluacion y simulacién termodindmica de la aleacién AI-XMg-XZn ......ceeeeeeeeunnnes 37
3.3 Etapa ll: fabricacion de 105 @N0dOS .......cocuiiiiiciiie e 39
3.3.1. Proceso de fUNAICION. .....cooiiiiiiiieieeeeee ettt 39
I T Y o =Y 1 1o T 5 1 ol L PSPPSR 41
3.4 Etapa lll: controlar procesos de tratamiento tErmMiCoS. ......ccccceeeeeeecciiiiiee e 41
3.5 Etapa IV: caracterizacion microestructural........cccooccieeiiiiiiiicciiee e 43
3.5.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB) .......ccoouiiiiiciiieicee e e 44
3.5.2 Mapping por WDS (microanlisis de rayos x dispersivos en longitud de onda)................. 45
3.5.3 Caracterizacién mediante la técnica de difraccion de rayos-X ......ccccceeceevevvceeeiincieeneeeneen. 46
3.6 Etapa V: evaluacién del comportamiento de los anodos de sacrificio .........ccccevvveeeeeeeencnnnnns 47
3.6.1 Preparacion de 10S @SPECIMENES. .....cccccciiei ittt e e e sree e e sree e e e sree e e s sabee e e eareeas 48
3.6.2 SEIECCION UE EUUIPOS......viieeitieeeceiiee ettt eette e e et e e e et e e e eetbee e e e e baeeeesabeeeeeeataeeeennbaneeennsenas 50
3.6.3 SOIUCIONES 0 ElECLIOITOS ...ttt 51
3.6.4 Construccion de la celda electroquUimica......cueeeieiieeiiciiee e 52
3.6.5 Mediciones en la prueba electroquimiCa .....cccceeeeuiieiiiiiie et 54
3.6.6 Caracterizacion de productos de COrrOSION ......cccccuiiieeciieeecciiee ettt e e bee e e e 56
CAPITULO IV ettt ettt ettt st sttt et e bt e s bt e s at e st e sab e et e et e e nbeesbeesmeesaeeentean 59
RESULTADOS Y DISCUSION .....ovviieieiecieieieeeecie ettt sttt ssae s s s s nanans 59
4.1 INTRODUCCION....ccutitteitteriet ittt ettt ettt st sttt et e e s e sie e sae e et e e b e e beesaeesanesaneeaneeneenes 59
4.2 Etapa I: Evolucidn y simulacidn termodinamica de la aleacidn al-xmg-Xzn..........ccceecveeenneen. 60
4.3 Etapa Il: Fabricacion de 105 An0d0S........ccicuiiiiiiiiiee ettt e et e e e aae e e eanes 62
4.3.1 Proceso de fUNICION. ...coo.eiiiiiiieieeie ettt st st st 62
4.3.2 ANBLISIS QUIMICOS. 1eiuvrieeiiiiiieicitee e eeite e e ettt e e e ette e e e st teeessbeeeeesbteeessstaeeesnseeeessseaeessnssneesannes 63
4.4 Etapa lll: controlar procesos de tratamiento tErmicos.......ccccevcviieeieciieeeccieee e 63
4.5 Etapa IV: caracterizacion micro@structural........ccceiieciieeiiiiiee e 64
4.5.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB) ........coiieuiieeeeiieee ettt evtee e e 64
4.5.2 Mapping por wds (microanalisis de rayos x dispersivos en longitud de onda) .................. 73
4.5.3 Caracterizacion mediante la técnica de difraccidon de rayos-X .......ccccceevcveeeeecieeeescineeennns 75
4.6 Etapa V: evaluacién del comportamiento de los anodos de sacrificio ......ccccceevciveeiccieeeinnnn, 79
4.6.1 Pruebas eleCtroOqUIMICAS. .....ccccuiiieiciiee ettt ettt e e et e e e e e bt e e e e e beeeeesbseeaeennes 79
4.6.2 Caracterizacion de productos de COrrOSION ........cccccuiieeieiiiieeeeiieeeeeciee e e ectre e e e eeee e e e eeaeeeeeeaees 88

CAPITULOD V.t et e e e s e e e s eab et e e s ean e e e e s eabaeeesaaneneesanneneesannen 102



CONCLUSIONES ...ttt e s s e e s sab e e s san e e e s saneeeeseaneeeesaaneneesannee 102

COMETARIO FINALY SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS........cooviiiiiiiiiiiiiicciiicce 105
REFERENCIAS . ...ttt e s be e s s be e e s ba e e s snrae s 107
APENDICE | aeiviiiiitiiiiitiie ittt st b e e s e s a e e s nre s 111
APENDICE Tl ettt e e e s s e et e e e e s rrr e e e e e e s 113
APENDICE H.eeeeiiiiieiiie ittt e e e e s be et e e e s s s srrneeeeee s 114

APENDICE [V .ttt et e e s s e e e e e e e e e e e s 115



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.

20

Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.

Figura 10.

iNDICE DE FIGURAS

THANGUIO A GIBDS 2, .ottt ettt et b s 14
Celda electroquimica Daniell. 20........c.coveeeieeeeieeeereeteet ettt ettt eae e ere e 23
Diagrama de Pourbaix para el hierro en términos de corrosidn, pasividad e inmunidad

....................................................................................................................................... 26
Diagrama de Pourbaix para del hierro 0..........ooovveveeeeeeeece et enens 27
RECEA TATRI 3 1ottt s bt 31
DIiagrama de EVANS 3.......c.oiuiiieieieeceeeeeeete ettt ettt et ettt ettt eaeeteereeteenens 33
Diagrama general del proceso de experimentacion .......cccccoveceeeeeccieeeccciiee e, 37
Diagrama ternario. AI-Mg-Zn (porcentaje en % at). isoterma a 335°C* ........c.ccecueue. 38
HOPNO 08 CISOL ..ttt st st sb e st nee s 40

Dimensiones del molde permanente de acero H-13 (dimensiones en milimetros)... 41

Figura 11. Mufla Marca: Felisa. Tratamiento tErmico .....cccccvveeiiciiei i 42
Figura 12. Pulidora Struers LaboPOI-1. .....ccccuviiiiiiiieeceeeectee ettt ree e e e s vee e s 43
Figura 13. Muestras. Corte transVersal........cueeccciieeeeiiee et e e ree e e 44
Figura 14. Microscopio electrdnico de barrido (MEB). Marca JEOL JSM-6510LV........................ 45
Figura 15. Difractdmetro DE RAYOS X. Marca PANalytical modelo Empyrean........ccccccceeeennnenn. 47
Figura 16. Diagrama de pruebas electroquimicas ........cccceeeuieieiiiiiee e 48
Figura 17. Dimensiones an0do de SACIfiCio .....ciicuieeiiiiiiieciie e 49
Figura 18. Especimenes maquinados. Anodos de SaCrifiCo ..........ocovvureeuiivereeeeisiseeeeeseseees s 49
Figura 19. Montaje del alambre de Cobre ... 50
Figura 20. Montaje del coulombimMELro. .....ccuiiiiiiiieeccee e e 51

Figura 21.

Celda electroquimica utilizada para la evaluacion de eficiencia practica recomendada

DNV-RP-B-401-2010 para anodos galvanico de Aluminio. .......ccccccuveeeeiiieeecciiee e 53
Figura 22. Celda electroquimica utilizada para la evaluacién de eficiencia practica recomendada
DNV-RP-B-401-2010 para anodos galvdnico de Aluminio. ......ccccccuveeeeiiieeeincieee e, 53
Figura 23. catodos de cobre coulombimetro.........ccceeeciiiecciiee e e 55
Figura 24. Solucion para limpieza de los 4nodos de sacrifiCio.......ccceeeciieeeecieee e, 55
Figura 25. Balanza analitica. Peso anodo de sacrifiCio.......ccccceeeeiciiieecciiee e 56
Figura 26. Muestras aleacion |. DifracCion de ray0s X ......cccccveeeiiiiieeeciiieeecciee e e e e e 57
Figura 27. Muestras aleacion Il. DifracCion de ray0s X ......ccccveeeerciieeeeiiieeeesieeeeeireeeeieee e eeveeas 58
Figura 28. Diagrama termodindmico Al-ME-ZN 1 .....c.ooiiieieeecteeese ettt 61

Figura 29

. Diagrama termodinamico. Thermo-Calc Software. ........cccoccveeeieciiee e, 61



Figura 30. Microestructuras aleacion | (a) Fundida (b) 20h (c) 24 h..eeeveeeeciiieeee e, 67

Figura 31. Microestructuras aleacién | (a) Fundida (b) 20 h () 24 hueveeeveeevieeceeeee e, 68
Figura 32 Analisis EDAX. Aleacién | Condicidn colada. (Zona General) ......cccccveeeecieeeeecieeeeennen. 69
Figura 33 Analisis EDAX. Aleacién | Condicidn colada. (Zona puntual Eutéctico).........ccveeenneeen. 70
Figura 34 Analisis EDAX. Aleacion Il Condicion colada ........cccvevevriiiieiiiiieeiniiee e, 70
Figura 35 Analisis EDAX. Aleacion | Condicion 24 N.........eveiiiiieeiiiiee et 71
Figura 36 Analisis EDAX. Aleacién Il Condicidon colada. (Zona General) ......coceeecveeeceeecieeccieeenee, 71
Figura 37 Analisis EDAX. Aleacién Il Condicidon colada. (Zona puntual Eutéctico)............ec......... 72
Figura 38 Analisis EDAX. Aleacion [ Condicion 20 h........ooeeeiiieeiiiiee et 72
Figura 39 Analisis EDAX. Aleacion I Condicion 24 h.........oooviieiiiciiieeiiieee e esee e 73
Figura 40 Mapping. Aleacidn | condicion €olada ........cccveveeiiiiiiiiciiiecec e 73
Figura 41 Mapping. Aleacion | condicion 20 N......eveeieiiiiecieecceec e 74
Figura 42 Mapping. Aleacion | condicion 24 N........eeeeeceieie ettt 74
Figura 43 Mapping. Aleacion Il condicion colada .........cc.eeeeeiiiieeiiiiie e 74
Figura 44 Mapping. Aleacion | condicion 20 N.....eeeeieiiiicce e 75
Figura 45 Mapping. Aleacion | condicion 24 N......eeeeeeciiieecciee et 75
Figura 46 DRX. Aleacion I. Condicidn Colada .......cc.ueeeeiiiiiieeiiiee e e 76
Figura 47 DRX. Aleacion I. Condicion 20 N......eeeeeiiiiieeciee ettt e e e e 77
Figura 48 DRX. Aleacion . CoNdiCion 24 N.......eeeeuiiiieeceeeeccee ettt et e e bee e e 77
Figura 49 DRX. Aleacion Il. Condicion colada........cueeeeiiiiiiiiiiiee et 78
Figura 50 DRX. Aleacion II. Condicion 20 h......coocciiiiiiiiiieeciee et e e 78
Figura 51 DRX. Aleacion 1. CoNdiCion 24 N .......oocuueiiiecieeecceee ettt e e e e e 79
Figura 52. Medicion de potencial anodo. Aleacion l...........cccueeeeeciieeeciiiee e 81
Figura 53. Medicion de potencial cdtodo. Aleacion l.........ccccveeeiiiiiieiciiiee e 82
Figura 55. Medicion de potencial cdtodo. Aleacidn ll..........ccceeeviiiiiiciieee e 84
Figura 56. Eficiencia faradica electroquimica. Aleacidon I. Medida (Ah/Kg) ...c..covvevvvevivecieennenen. 85
Figura 57. Eficiencia faradica electroquimica. Aleacion Il. Medida (ah/Kg)......ccoceeevreevreennnnen. 86

Figura 58. Anodos después de la prueba electroquimica Aleacién | (a) fundida (b) 20 h (c) 24h 89
Figura 59. Anodos después de la prueba electroquimica Aleacién Il (d) fundida (e) 20 h (f) 24h.

..................................................................................................................................................... 90
Figura 60. Morfologia de corrosion aleacidn 1. (a) colada (b) 20 h (c) 24h.....oeeerieieeiireee. 91
Figura 61. Morfologia de corrosion Aleacidn Il. (a) colada (b) 20 h (c) 24h......cccccviveeenriiennen. 92

Figura 62 EDAX. Aleacion I. (a) colada (b) 20 h (C) 24N ...c..uvioiieeeeeeeeeeee e 95



Figura 63 EDAX. Aleacidn Il. (a) colada (b) 20 h (C) 24N ... 97

Figura 64. Mapping por WDS para la aleacion | (a) colada (b) 20 h (c) 24 huueeeevveevveeieeceeee, 98
Figura 65. Mapping por WDS para la aleacidn | (a) colada (b) 20 h () 24 hueuvveeecrvieeeeiieeeeee. 99
Figura 66. DRX Aleacion I. Productos de COrroSiON.........ccccccieeeieciee e ettt 100

Figura 67. DRX Aleacion Il. Productos de COrroSioN........coceeeeeerieeiiieeiiee ettt 101



Tabla. 1.
Tabla. 2.

Tabla. 3
Tabla 4.
Tabla 5.
Tabla 6.
Tabla 5.
Tabla 7.
Tabla 8.
Tabla 8.

iNDICE DE TABLAS

Elementos agregados en varias clases de anodos de aluminio .......cccccceeeeeciieeeicieeeens 12
Potencial de solucidn de los dnodos de aluminio ........cccvcevirieriiieinieeniee e 13
estructura cristalina y descripCion de fase ..o, 15
Serie electroquimica de 10S MEtales .....cccccuiiiiieie i 19
Propuestas de [a aleacion Al-XME-XZN.....ccoocuuiiiiiiieeieieeeeeciteeeseieee s sciiee e sveee e s ssrreeeeeans 39
Pardametros del tratamiento tErMICO .....cevvviiiriiiieiiecee et 42
Propuestas de [as @al@aCioNEs.......ccuueiiiiiiiieicieee ettt e e s e e e aaae e e 60
Analisis quimico aleacion . Espectrometria de emisidn por chispa. ....ccccccceveveieeeennnnen. 63
Analisis quimico aleacion Il. Espectrometria de emisidn por chispa. ......cccoceeevevveeennnnee. 63
Medicion de espaciamientos interdendritiCos.......ccccviiiieiiiiiieeeee e 68

Tabla 10. Eficiencia electroquimica de las aleaciones en estudio. .......cccccccvveeeeciieeicciiee e, 87



RESUMEN

El aluminio se caracteriza principalmente por tener una baja resistencia mecéanica
y por ende una gran ductilidad y maleabilidad. Ademas de ser considerado el
material idoneo para ser utilizado como dnodo de sacrificio por sus excelentes
propiedades electroquimicas. Sin embargo, este presenta un inconveniente
relevante, el cual es la formacién de una pelicula de 6xido de aluminio haciéndolo
resistente a la corrosion. Existen aleaciones de aluminio con elementos como el
In/Hg que presentan buenas eficiencia electroquimicas, aunque resultan nocivos
y perjudicales al medio ambiente, por esta razén en esta investigacion se plantea
realizar aleaciones libres de estos elementos y sustituirlos por XMg-XZn,
variando sus porcentajes mediante el apoyo de diagramas termodinamicos y con
especial atencion en la morfologia de la microestructura y la distribucién de
intermetalicos en la matriz a-Al y del eutéctico (a+1), lo que promueve una buena
activacién en los anodos y con esto un aumento en su eficiencia electroquimica
y ademas la precipitacibn de otros después de tratamientos térmicos,
considerados los posibles responsables del rompimiento de la capa pasiva, que
sirva de proteccion catédica de estructuras expuestas a medios salinos contra la
corrosion. Los analisis de MEB, EDAX y Difraccién de Rayos X, fueron utilizados
para caracterizar la morfologia de la aleacion y ver la influencia de los
intermetélicos y poder relacionarlas con el comportamiento electroquimico,
donde se encontré que la aleacion que tuvo un mejor comportamiento fue la del

mayor porcentaje de magnesio.



ABSTRACT

Aluminum is characterized mainly by having weak mechanical proprieties but a
great ductility and malleability. Also, aluminum is considered an ideal material to
be used as sacrificial anode. This is based on its excellent electrochemical
properties. However, it presents some problems related to the formation of an
aluminum oxide film and as a result makes it resistant to corrosion. Additionally,
there are aluminum alloys with elements such as In / Hg that cause environmental
damage, but these alloys have good electrochemical efficiency. For this reason,
it is considered to make aluminum alloys free of these elements, or replace them
with different percentage of xMg-xZn in order to obtain different relation of
intermetallic in the matrix a-Al and also the precipitation of others after heat
treatments with the aid of thermodynamic diagrams, also special attention
between the morphology and the distribution of intermetallic in the a-Al matrix
such as the eutectic (a+1), which promotes a good activation in the sacrificial
anodes would be increasing the electrochemical efficiency in its and also the
precipitation of others after heat treatments considered the possible responsible
for the breaking of the passive layer, which serves as cathodic protection of
structures exposed to saline environmental against corrosion. SEM, EDAX and
X-Ray Diffraction analyzes were used to characterize the morphology of the alloy
to see the influence of the intermetallic to be able to relate them to the
electrochemical behavior, it was found that the alloy which presents the best
behavior was that with higher Mg.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Los anodos de sacrificios de aluminio son ampliamente utilizados en la industria
por sus excelentes propiedades tales como, su bajo peso especifico, bajo
potencial de electrodo y alta capacidad de corriente, sin embargo, se ven
afectados por la presencia de la pelicula de 6xido pasiva formada sobre la
superficie del mismo. Lo que genera problemas para ser empleados como
proteccién catédica contra la corrosidén especificamente en estructuras metalicas

en ambientes marinos.

En el mismo orden de ideas, tenemos que el aluminio puro alcanza un potencial
de solucion relativamente noble en un medio salino como resultado de su pelicula
protectora de éxido. Este oxido es la principal causa de la rapida polarizacién
cuando se coloca bajo una carga de corrosion en un circuito de proteccion

catddica.

Aunque, el éxito de los anodos de aluminio es debido a la aleacién con otros
elementos, cuyo papel principal es impedir la formacion de la pelicula de éxido,
permitiendo de esta manera una buena actividad galvanica, y por ende el

aumento de la eficiencia electroquimica.
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La proteccion catddica se lleva a cabo normalmente con tres metales
caracteristicos: Zinc (Zn), Magnesio (Mg) y Aluminio (Al) y sus aleaciones.
Durante los ultimos afos se han realizados estudios debido al gran interés que
se ha visto con el desarrollo de aleaciones Al-Mg-Zn-Cu correspondiente a la
serie 7XXX de las aleaciones de aluminio debido a las buenas propiedades
mecanicas que estos presentan, aunque esta aleacion genera la formacion de
intermetalicos como AlCu que es altamente perjudicial para los anodos
generando la corrosidn por picadura y por ende bajas eficiencias electroquimicas.

Recientemente, se han estudiado las aleaciones de Aluminio, Magnesio y Zinc
para la proteccion catédica ya que son facilmente adaptables en ambientes
salinos, ademas se han agregado elementos tales como el Indio (In) y Mercurio
(Hg) resultando tener buenas eficiencias electroquimicas, sin embargo, estos
resultan ser nocivos y perjudicales al medio ambiente, por esta razén se plantea

realizar aleaciones libres de estos elementos.

En esta investigacién se busca aleaciones libre de agentes contaminantes a la
aleacion tales como el hierro (Fe) y cobre (Cu) que puedan ser los probables
responsables de bajas eficiencias electroquimicas, por lo que se utilizara Mg y
Zn de pureza de 99.99%, variando los porcentajes de los elementos aleantes
respectivamente mediante el apoyo de diagramas termodinamicos y con especial
atencion en la morfologia y la distribucidn de intermetalicos que son formados en
la matriz a-Al, lo que promueve una buena activacion en los anodos y con esto
un aumento en su eficiencia, y ademas la precipitacion de otros después de
tratamientos térmicos ya que son los probables responsable del rompimiento de

la capa pasiva.

1.1. OBJETIVO GENERAL

Desarrollo y estudio electroquimico de anodos de sacrificio Al-XMg-XZn mediante

técnica de caracterizacion microestructural y técnicas electroquimicas.
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1.1.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar y simular termodinamicamente la aleacion.
- Fabricar diferentes especimenes de la aleacion Al-XMg-XZn.

- Caracterizar la microestructura y controlar procesos de tratamientos
térmicos.

- Analizar el comportamiento electroquimico de la aleacién Al-XMg-XZn
como anodos de sacrificios, en relacion con la influencia de la

morfologia microestructural.

1.2. HIPOTESIS

Las aleaciones de Al-XMg-XZn, son consideradas aleaciones adecuadas para la
fabricacion de anodos de sacrificio, en este trabajo se variara el porcentaje de
Magnesio (Mg) con la finalidad de determinar su influencia en relaciéon con la
formacién de intermetdlicos y la precipitacion de otros luego de diferentes
tratamientos térmicos ya que son considerados los probables responsables de
obtener un aumento en la eficiencia electroquimica con el rompimiento de la capa
pasiva. Se espera que los anodos resultantes cumplan o sea cercana a las
propiedades electroquimicas de los anodos comerciales (Al-Hg-Zn, Al-Sn-Zn, Al-
In-Zn), ademas sea facil de producir y libres de Iny / 0 Hg.

1.3. JUSTIFICACION

En la actualidad los anodos de sacrificio comerciales usados como proteccion
catddica para estructuras metalicas expuesta en medios marinos se encuentran
aleados con elementos como Indio y Mercurio por sus importantes caracteristicas
electroquimica, aunque presentan la gran desventaja de ser toxicos y
perjudiciales debido a su efecto contaminante.
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En los ultimos afos el In y Bi han sido ampliamente usados por las ultimas
tecnologias como la de informacién y para el avance de materiales. Miyazaki et
al. estudiaron la concentracion de In en el rio de Yodogawa en la ciudad de Osaka
la cual cuenta con 2,670,000 habitantes aproximadamente, encontrando
concentracion de 3.8% de In, considerando altos porcentajes en comparacion
con estudios anteriores, ademas de relacionar el efecto de la contaminacién de
estos elementos en el mundo. Concluyendo que las concentraciones de In y Bi
deben ser monitoreadas constantemente, ya que se estima que estas cantidades

en el ambiente marino aumentaran en el futuro.

Igualmente, el mercurio es un elemento contaminante al ambiente que puede
causar toxicidad sistematica en humanos, incluidos trastornos neuroldgicos,
cardiovasculares, deficiencias inmunoldgicas y reproductivos. Los seres
humanos estan expuesto al Hg principalmente a través del consumo de pescado
contaminado. Existes recientes estudios realizados por Petroczi, et al. en su
trabajo midieron la exposicién de Hg en peces costeros del sur de Nueva
Inglaterra y los miembros de la familia que consumieron los pescados usados
para su investigacién. Muchos pescadores y sus familias experimentaron altas
tasas de Hg en su organismo, especificamente 51.5% de los participantes
excedian la dosis de referencia de la Agencia de Proteccién Ambiental de
Estados Unidos (EPA por sus siglas en ingles) de EE.UU, incluido el 50% de las
mujeres en edad fértil. Este estudio subraya la necesidad de una investigacidon
geografica especifica que tenga en cuenta las variaciones espaciales a pequena
escala en el Hg de pescado y los habitos alimenticios de las poblaciones

humanas en riesgo.

Con el fin de cumplir el objetivo de esta investigacion, planteamos fabricar
aleaciones libre de estos elementos (Hg/In) debido a la problematica existente al
medio ambiente, sustituyéndolos por Magnesio y Zinc, que cuenten con
excelentes propiedades electroquimicas de modo que sirvan de proteccion
catddica para estructuras metalicas expuestas en medios marinos, contribuyendo

a la actualizacién constante de nuevas herramientas que ayuden a la sociedad
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para ponerlas al servicio del hombre sin afectar su salud ademas de no causar

danos al medio ambiente.
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CAPITULO I

ESTADO DEL ARTE

2.1 COMPORTAMIENTO DE LAS ALEACIONES DE AL-XMG-XZN COMO
ANODOS DE SACRIFICIO.

La corrosidbn acuosa es un fendémeno de naturaleza electroquimica y su
caracteristica principal es que debe ocurrir en presencia de un electrolitico, como
por ejemplo agua de mar. Las estructuras de acero expuestas en medios salinos
generan un circuito electroquimico o pila de corrosiébn, que trae como
consecuencia el deterioro en sus propiedades tanto fisicas como quimicas y por
ende la perdida de material en diferentes zonas.

Los problemas de corrosién en estructuras metalicas, ha sido un problema que
se ha estudiado principalmente en la industria del petréleo. Con la finalidad de
controlar el avance de corrosién, se utilizan diferentes métodos y el méas utilizado

para ello es mediante la proteccion catédica mediante &nodos de sacrificios.

El primer uso practico de la proteccion catodica fue mediante el uso de dnodos
de zinc galvanico para conservar el cobre en agua de mar, evolucionado hasta

hace varias décadas, se emplearon ampliamente en el servicio maritimo. Aunque
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el zinc mantiene un potencial de circuito cerrado con un acero de -1,04 V, tiene
una eficiencia tan alta como 99%, exhibe una morfologia de corrosién
relativamente uniforme y es autolimpiante, sin embargo, proporciona una
capacidad tedrica relativamente baja de 795 Ah / kg con una eficiencia del 100%.
Por lo tanto, el aluminio se ha convertido en un material ventajoso y sustituto para
anodos galvanicos debido a su capacidad tedrica relativamente alta de

aproximadamente 2.980 Ah / kg, baja densidad y costo .

De acuerdo con lo citado por Barbucci et al 1997 2, uno de los primeros
investigadores en estudiar el efecto de estas aleaciones, nos indica que los
anodos de sacrificios de aleaciones de aluminio son ampliamente usados como
proteccidn catodica (CP), debido a sus propiedades tales como su bajo peso
especifico, bajo potencial de electrodo y alta capacidad de corriente, sin
embargo, a menudo se ve obstaculizado por la presencia de la pelicula de 6xido
pasiva. Lo que provoca dificultades en su uso como anodos de sacrificio 2.

Desde hace muchos anos, se han implementado aleaciones de Al-Hg-Zn, Al-Sn-
Zn y Al-In-Zn, las cuales se caracterizan por tener un elevado rendimiento. La
aleacion

Al-Hg-Zn ha sido estudiada sistematicamente; tenido en cuenta el efecto de la
variacion en su composicion, densidad de corriente y pureza del Al empleado
llegando a alcanzar rendimiento del 95%. Esta aleacién y la de Al-In-Zn son de
las mas utilizadas en la actualidad?®.

A pesar de que se ha demostrados que la adicion de Hg, galio (Ga), estafo (Sn)
e In en las aleaciones de aluminio mejora la activacién del aluminio en medio de
cloruros neutros, estos afectan con mayor sensibilidad a la proteccién del medio
ambiente, por lo que se ha intentado sustituirlo por elementos tales como el
Magnesio (Mg), Zinc (Zn), Litio (Li) entre otros, las cuales han sido estudiados
por varios investigadores.

El uso de Hg en particular, que puede ser peligroso durante la fabricacién de los

anodos, junto con In, contamina la vida marina, dando asi lugar a preocupacion
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ambiental. En un anodo de 500 kg de Al, 50-100 g corresponden a In'y 175-200
g corresponden a Hg.

Desde el punto de vista microestructural, es necesario realizar una revision
bibliografica de trabajos previos, las aleaciones de Al-5.5 Zn-2.5 Mg (wt%)
desarrolladas por Hacer, et al. 4 fueron estudiadas mediante el comportamiento
de colada y tratamiento térmico para determinar el comportamiento de la
microestructura y las propiedades mecanicas de la aleacion, durante su
investigacion obtuvieron la presencia de fase a + n o una fase n rica en la regién
limite de grano debido a la reaccion monotéctica (L1 = a + L2). En particular
observaron que en el area limitrofe del grano esta compuesta en su mayoria por

una estructura lamelar de fase a + n.

Los estudios realizados por Orozco et. al 5, nos indican que en las aleaciones de
Al-Mg-Zn utilizadas como anodos de sacrificio en condiciones de colada, fijando
la cantidad de Zn y variando el porcentaje de Mg en sus pruebas, presentando
buenos resultados en las propiedades electroquimicas al aumentar el contenido
de Mg estableciendo como limite 8.5 at. %, ayudando en el aumento de la alta

capacidad de corriente y mejoras en su eficiencia electroquimica.

Asimismo, presento una microestructura que constaba de dendritas y el eutéctico
(a + 1) en las regiones interdendriticas. Desde el punto de vista del proceso de
solidificacion se espera que la primera fase de crecimiento sea la a-Al y a medida
que el proceso de solidificacion avance el liquido que rodea la interfase de avance
de solido-liquido sea enriquecido con soluto de (Zn y Mg) alcanzando
transformaciones de fases, debido a las temperaturas de fundicion de cada uno
de los elementos.

De acuerdo, con Suarez et al 6, observaron que existe un incremento en la
eficiencia electroquimica, con el aumento del Mg, al igual que Orozco et al,
estableciendo un rango en el que este fenémeno ocurre desde 3% hasta 10 at.%,
ademas se alcanza porque se obtiene una distribucion fina de precipitados

intermetalicos T obtenida en la matriz a-Al la cual promueve una buena activacién
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superficial del anodo evitando la formacién de la pelicula protectora de 6xido
sobre la superficie de la aleacion.

Segun Genescé ’, indican que la tendencia a la pasivacion puede ser atribuida al
fuerte agotamiento de Zinc en la matriz y un correspondiente enriquecimiento en
los limites de granos. El sistema Al-Zn-Mg-Li se seleccion6 particularmente
debido a la presencia de precipitados en la matriz a-Aluminio que son capaces
de romper las peliculas pasivas generando las buenas eficiencias

electroquimicas.

Las aleaciones Al-Mg-Zn han sido investigadas y se han centrado en términos de
la distribucion de los intermetalicos en la matriz a-Aluminio que son los probables
responsables del rompimiento de la capa pasiva, después de tratamientos

térmicos ”.

Cuando se hacen aleaciones de Al-XMg-XZn se debe tener mucho cuidado que
no se tengan agentes contaminantes en la aleacién, especificamente del
elemento cobre, ya que este precipita como la fase Al2Cu, actuando como un sitio
catodico en la aleacion iniciando con esto la accion galvanica que disminuye la

resistencia a la corrosion de las aleaciones de aluminio é.

Durante los Ultimos anos se han realizado nuevos estudios sobre el
comportamiento de estas aleaciones, Mondal et al °, revelaron que luego del
proceso de solidificacion, la fase primaria a-Al se encontraba rodeada por fases
secundarias interdendriticas, compuesta por

n (MgZn2) y T (Al2MgsZns), esta Ultima esta presente como parte del eutéctico.

En ese mismo orden de idea, tenemos a Muazu et al '°. En este trabajo se
investigo el efecto de la adicion de zinc (Zn) y magnesio (Mg) sobre el rendimiento
de anodos de sacrifico a base de aluminio en aleaciones en condiciones de
coladas, se encontré que al aumentar las cantidades de Zinc y Magnesio en la
aleacién contribuia a una pérdida de eficiencia, ademas se explica que los
anodos fundidos comprenden estructuras intermetélicas de MgsZn2 hexagonal y
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Al2MgsZn3 cubico centrado en el cuerpo. Estos son probablemente responsables
de la degradacion de la pelicula de alumina pasiva, mejorando asi la eficiencia
del anodo.

Es importante acotar que en este ultimo trabajo de investigacidén no se realizaron
tratamientos térmicos y los valores de eficiencia electroquimica fue comparada
en funcién de los elementos aleantes calculando con esto un eficiencia teérica y

no basada por los estandares internacionales como las normas NACE " o Norske
12

Por ultimo, por recomendacién de los ensayos DNV '2 especifican que el &nodo
de Al debe tener un potencial de circuito cerrado activo a -1,0 V SCE (-1.2412
Ag/AgCl) y una eficiencia electroquimica € entre 2300 y 2700 Ah / Kg ’. El
potencial a circuito cerrado activo es deseable en aleaciones de aluminio debido
a que si se presentara un potencial relativamente noble podria indicar la
presencia de pasivacion. Los anodos también deben poseer una alta eficacia
faradica para evitar el reemplazo frecuente del anodo.

2.2 ANODOS DE SACRIFICIO

Los sistemas de proteccion catédica se dividen en dos sistemas;
e Sistemas de anodos galvanicos o sistemas de anodos de sacrifico.
e Sistema por corriente impresa.

En este punto nos centraremos en el sistema de proteccion mediante anodos de
sacrificios, dicho sistema se atribuye al inglés Davy la paternidad del
descubrimiento de la proteccion catodica, ya que en 1824 para proteger la
envoltura de cobre de los buques de guerra britanicos utilizé6 por vez primera,
bloques de zinc, lo que se conoce en la actualidad como protecciéon catodica
mediante anodos de sacrificio 0 galvanicos se lleva a cabo normalmente con tres

metales caracteristicos: zinc (Zn), magnesio (Mg), aluminio (Al) y sus aleaciones?.
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2.2.1. ANODOS DE MAGNESIO

Los anodos de aleaciones de magnesio han sido también utilizados con éxito;
principalmente se emplean para la proteccidn de estructuras que requieren de
una polarizacion rapida o en medios agresivos de resistividad elevada, como los

suelos 3.

Los anodos de magnesio son los mas populares debido a su alto rendimiento de
corriente. Ademas, se caracterizan por tener una posicioén favorable en la serie
de fuerza electromotriz (muy activo), no polarizante, salida de corriente promedio
entre 500-600 A-h/Ilb puede ser obtenida asumiendo que la eficiencia sea del
65%. Los anodos de magnesio se aplican generalmente en suelos de resistividad

inferior de 3000 ohms-cm &.

El potencial medido en circuito abierto (sin corriente) de una aleacién estandar
de anodo de magnesio es de -1.55 V con respecto al electrodo de referencia
Cu/CuSOs. El potencial a circuito abierto de un anodo de magnesio de alto
contenido de manganeso es -1.75 V con respecto a una media celda de
Cu/CuSO0s4 8.

Cuando se utilizan los anodos de magnesio para la proteccién de acero y este es
necesario llevarlo a su potencial de polarizacion de -0.85 V, el potencial de trabajo
de la aleacién estandar de magnesio sera de 0.70 V.

2.2.2. ANODOS DE ZINC

El zinc ha sido siempre el material anddico clasico, y es el pionero en el desarrollo
de la proteccion catddica °.

Los anodos de zinc son frecuentemente usados para la proteccion de tuberias
submarina. El potencial a circuito abierto es de -1.10 V con respecto al electrodo
de referencia Cu/CuSOa. El zinc no esta generalmente polarizado y la salida de
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corriente tedrica puede ser tan alta como 372 A-h/Ib para un 99.99% de pureza
de Zinc 8.

Para el caso de los anodos de Zinc, sobre la base del potencial de polarizacion
del acero -0.85 V, el potencial de trabajo del zinc es de 0.25 V 8.

2.2.3. ANODOS DE ALUMINIO

El aluminio es un material anddico de gran interés por sus caracteristicas
electroquimicas. Sin embargo, la obtencion de aleaciones de aluminio adecuadas
para anodos de sacrificio ha sido mas lenta que las de los dos metales antes

mencionados, en los Ultimos afos han tenido un gran desarrollo 3.

Estos anodos son empleados principalmente en aplicaciones de agua de mar. El
metal base contiene 98-99% de aluminio. A continuacion de se presentan la tabla
1y 2 en el cual se presente la composicion de los anodos y el potencial de

solucién respectivamente.

Tipo Componentes

| 3.0-7.0% Zn

I 135.9.0%2n,0.100.5% Sn

W 17.0%zn, 1% $n

V' los%sn

V' loas%zn, 0.045%He

VI 10.1-0.040% zn, 6.0-8.0% Mg

v 0.08-0.15 % Hg
VIL 19 59%7n, 0.1-0.05% Mn y 0.06-0.15% Hg

Tabla. 1. Elementos agregados en varias clases de anodos de aluminio &.
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Potencial. , Tasa de consumo
, i . Potencial de ,
Tipo | Circuito abierto . de corriente
trabajo .
':E:_-:_szu: tkg{A-anD]
| 106V 100V 47-36
I L1V 115125V 43-36
I 135V 110V 33-29
v 143V 0.93-1.30V
vi 11V 093113V

Tabla. 2. Potencial de solucién de los anodos de aluminio 8

La principal caracteristica es que son de bajo costo y ademas de ser ligeros. Su
eficiencia varia entre 87-95%, sin embargo, presentan un gran problema y es
gue son facilmente pasivados.

2.3 DIAGRAMA TERNARIO ALMGZN

El entendimiento de los diagramas de fases de las aleaciones es de mucha
importancia porque existe una estrecha relacion entre microestructura vy
propiedades mecanicas, ademas porque el desarrollo de la microestructura de
una aleacioén esté relacionado con las caracteristicas de su diagrama de fases.
Por otro lado, los diagramas de fases aportan valiosa informacion sobre la fusion,

el moldeo, la cristalizacion y otros fenémenos 3.

Dado que la mayoria de las aleaciones comerciales se basan en al menos tres
componentes, la comprensién de los diagramas de fases es de gran importancia
practica. Las ideas que se han desarrollado para sistemas binarios se pueden

extender a tres 0 mas componentes 4.
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Figura 1. Triangulo de Gibbs 4.

La representacion de estos diagramas se indica mediante un triangulo equilatero,
en el cual cada esquina equivale al 100% de cada de uno de los elementos como

se muestra en la figura 1.

Mediante la termodinamica, el equilibrio puede ser descrito como un estado en el

sistema que corresponde al minimo de la funcién llamada energia libre.

El triangulo es usualmente divido por lineas paralelas equidistantes marcadas en

intervalos de 10% en porcentaje atémicos y en peso.

Como es importante determinar el comportamiento de la aleacién mediante el
apoyo de diagrama ternario, es necesario realizar la debida revision bibliografica,
Liang, et al '®realizaron la investigacion experimental por EPMA siglas en inglés
(Electron  Probe MicroAnalysis) en aleaciones ternarias Al-Mg-Zn
especificamente en proporcionar fases faltantes en dichos diagramas, con el fin
de mejorar el conocimiento de las extensiones de los rangos de homogeneidad

en las fases 1y ®.
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En relacién con los compuestos ternarios intermetalicos, los sistemas de Al-Mg-
Zn fueron investigados por primera vez por Eger mediante analisis térmicos y
metalogréafica. El autor determino la presencia de una fase ternaria, con una
amplia gama de rango de homogeneidad a lo largo de la seccion desde MgZnz
hasta 1. La estructura de la fase 1 fue determinada primero por Laves et. al para

una composicion dado como MgsZnsAl (T).

Posteriormente, la determinacion completa de la estructura cristalina fue llevada
a cabo por Bergman et al y se propuso una férmula idealizada Mgsz2(Al, Zn)4g (ver
tabla 3). Sin embargo, la extension del rango de homogeneidad de 1 42" muestra
que también debe haber ocupaciéon de Mg en los sustratos de Al, Zn asi como

también ocupacion de Al 'y Zn en los sustratos de Mg .

Estructura cristalina y descripcion de fase
Sistema Fase Prototipo Estructura cristalina| Grupo espacial

Al (Al Cu cF4 Fm3m
Mg (Mg) Mg hP2 P6&z/mmc
Zn {Zn) Mg hP2 P&z/mmc
Al-Mg AlsMg, Al;Mg, cF1832 Fd3

Al3gMgo;  |CocCrMoy hR53 R3

Alj;Mgy;  |aMn cl58 143m
Mg-Zn Mg7Zn; ol142 Immm

MgZn

Mg,Zn; mC110 B2/m

MgZn, MgZn, hp12 P&3/mmc

MgyZngy  |MgoZngg cP39 Pm3
Al-Mg-Zn | Ortorrombica,

T Maza(ALZn)ag cli62 Im3

Tabla. 3 estructura cristalina y descripcion de fase '°

2.4 CORROSION

La corrosidn es la causa general de la alteracion y destruccion de la mayor parte
de los materiales naturales o fabricados por el hombre 6. Es el ataque destructivo
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de un metal por la reaccion quimica o electroquimica con el medio ambiente, dia
a dia se busca minimizar los dafos y métodos que ayuden a prevenir los efectos

causados por la corrosion.

Una de las principales razones por la cual se estudia la corrosion, esta
relacionada con la economia y seguridad 7. Con el fin de minimizar el impacto
economico de la corrosion, se pretende reducir las pérdidas de materiales,
principalmente en la corrosion de tuberias, tanques, componentes metélicos de

maquinas, barcos, puentes, estructuras marinas entre otras.

Las pérdidas econdmicas por la corrosiébn son tan altas que alcanzan varios
puntos porcentuales del Producto Interno Bruto (PIB), en naciones principalmente

como Estados Unidos, Japdn o Gran Bretana.

La National Association of Corrosion Engineers (NACE) publico el estudio
“Internacionales de Prevencién, Aplicacién y Economia de la Tecnologia de la
Corrosion” en el que estima que el costo global de la corrosion es de un US$2.5
mil millones, cifra equivalente aproximadamente al 3.4% del producto interno
bruto (PIB) 8.

El estudio reveld que la aplicacion de las mejores practicas en prevencion de la
corrosién podria resultar en ahorros globales entre el 15 y el 35% del costo de
los dafos, o lo que es lo mismo un ahorro entre US$375 y US$875 millones.

2.5 ECUACION DE NERNST

La ecuacion de Nernst expresa la fuerza electromotriz (fem) de una celda en
términos de las actividades de los productos y de los reactivos que toman en la
reaccion de la celda galvéanica 8.

Asimismo, dicha ecuacion deriva de la termodinamica y es de gran importancia
en la electroquimica. Esto hace posible determinar la tendencia de corrosion de
diferentes metales '°.
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Antes que todo, es necesario explicar que las reacciones electroquimicas en
general estan escritas en su direccién convencional, ox+ne- >red. Como lo
dicho, la ecuacion de Nernst esta intimamente relacionada con la termodinamica,
por tanto, en necesario hablar de la energia libre de Gibbs. La energia libre
involucrada en este proceso es la diferencia entre la energia libre de los

productos Gred y la energia libre de los reactivos Gox.

Ecuacion 2.1 AG, .. = Groe — Gpy

Por lo que, el cambio de energia libre para una reaccién puede ser expresada:
Ecuacion 2.2 A6° = (6% — G42™") — (641 — GO42™")

Energias libres de cualquier metal, como M1 en su estado estandar y el estado

arbitrario estan relacionadas a través de la siguiente ecuacion:
Ecuacion 2.3 Gy1— Gy1 = RTLna,,,

En donde awmi es la actividad termodinamica del metal M1, R es la constante
universal de los gases (8.314 J/K mol), y T es la temperatura en grados Kelvin K.

Ecuacion 2.4 AG = G°red — G°0x + RT Ln (%)
Ecuacion 2.5 AG = G° + RT Ln (ﬂ)
oxd

Ahora despejando el potencial de la ecuacién de energia libre, tenemos lo

siguiente:

. s RT ox
Ecuacion 2.6 E=E°+_Ln (@)

Ahora juntamos ambas ecuaciones 2.5 y 2.6 y tenemos la ecuacién de NERNST

., _ o 4 RT ox
Ecuacién 2.7 E=E"+-—Ln (red)

donde,
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n: es el numero de electrones involucrados en la reaccion electroquimica.
E°: potencial estandar de los electrones.

En la ecuacidon de Nernst, el electrodo estandar E° representa en la practica la
forma de comparar todos los electrones de los sistemas a una misma
concentracion, los valores de E° se encuentra en tablas. Para el caso de la
ecuacion de Nernst, la actividad termodinamica es reemplazada por la
concentracion, los potenciales estandar no pueden ser medidos directamente.
Ellos son determinados mediante extrapolacion. En la tabla 4 se presenta la

fuerza electromotriz de varios electrodos.
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Sistema Semirragccion Porm}:r:i;": g
Li+/Li Lit+ le —— Li -145
KYEK K +1e — K -1025
Cs*iCs Cs +1¢ —— Cs -2023
Ba” /Ba Ba® +2& — Ba -2.00
Sr+ Sr Sr+2e — St -2.59
Ca:*/Ca Caf+2e ra— Ca 287
Na*/Na Na+le e — Na 2714
Mg~ /Mg Mg+ 2¢ — Mg 237
Al /Al Ala+ 3¢ — Al -La6
Mn:* /Mn Mn:+ 2e r-m— Mn -L18
Cr+/Cr Cri+2e s— Cr 0,913
ViV Vet 3e — V -0.876
Zn/Zn In =+ 2 — In -0.762
Cre/Cr Cr +3¢ e — Cr -0.74
Fe:* /Fe Fe s 2 e — Fe -0.99
Cd=/Cd Cd = 2¢ — Cd -0.402
In"/In In*+ 3¢ — In -0.342
Co+/Co Co2e e — Co -0.277
Ni+ /Ni Niv+ 2e e Ni -0.250
5n </ Sn Sn ¥+ 2e e —_ Sn -0.136
Ph =/ Ph Ph =+ 2e — Ph -0.126
Fe* /Fe Fe* + 3¢ — Fe -0.036
H'/H: Mo+ —— H: 0.000
Cus/Cu Cu:+2e — Cu 0.337
Hg~ /Hg Hg' +2¢ — THg 0.789
Az~ /Ag Ag: +le — Ag 0.799
Hg~ /Hg Hg: +2¢ — He 0.857
Pd < Pd Pd v+ 2¢ —— Pd 0.987
Pt & /Pt Pt+ + 2e -— Pt L19
Au/Au Auns+ 3¢ — Au 1.50

Tabla 4. Serie electroquimica de los metales 3

En la tabla, los valores potenciales dados son potenciales de reduccién y cuando
los valores potenciales son invertidos en signo tenemos los potenciales de
oxidacién. El signo y la magnitud de los potenciales dan una idea aproximada de
la facilidad de oxidacién o reduccién segun sea el caso 2.
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2.6 PROCESO DE CORROSION

Eltérmino corrosion latino corrodére derivo en corrosum. Es interesante examinar
la historia de los desarrollos de la corrosion. La corrosion de los metales ha sido
sin duda un problema desde que se pusieron en uso por primera vez. La forma
natural de encontrar los metales en la naturaleza es como compuestos tales
como, O6xidos, sulfuros, silicatos o carbonatos. La razdn principal es por la
estabilidad termodindmica de los compuestos frente a los metales. El proceso de

extraccién de un metal del mineral se llama reduccién.

En la extraccion del hierro, el 6xido se reduce a hierro metalico. Por otro lado, la
oxidacion del hierro para producir el 6xido de hierro marrén conocido como 6xido
es la reaccion opuesta a la produccion del metal a partir del éxido 2°. Por ende,
la extraccién del hierro debe llevarse a cabo con el mayor control, cuidando las

condiciones de modo que se evite la reaccion de retroceso.

Antes de conocer la naturaleza electroquimica de la corrosion, es necesario
conocer el proceso de la corrosion desde el punto de vista energético. La
segunda ley de la termodindmica nos establece que la energia libre (AG) es
liberada del sistema al entorno de manera espontdnea. Las reacciones de
corrosién son espontaneas y se rigen por las leyes de termodinamica. AG es la
diferencia de energia entre los reactivos y los productos, y cuando la reacciéon es

espontanea esta debe tener un valor negativo 20 16,

Tenemos que cuanto mayor sea dicho cambio, mayor sera la tendencia a que el
proceso ocurra. Si el signo del balance es negativo implica se esta pasando de

un estado de mayor energia a otro de menor energia.

Este tipo de energia puede ser empleada parcialmente para efectuar algun tipo
de trabajo. Si el cambio de energia libre en una reaccién es igual al trabajo
reversible total que se puede realizar, esto se puede representar de la siguiente
manera,
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Ecuacion 2.8 -AG=W

en donde —AG es el cambio de energia libre de una reaccion espontaneay W es
cualquier tipo de trabajo, por ejemplo, eléctrico. Cuando se presenta un proceso
de corrosion ademas de haber ocurrido un cambio en la energia libre también
ocurre un transporte de cargas eléctricas debido al diferencial de potencial
existente entre las dos fases diferentes que constituyen el sistema de corrosion.
A esta diferencia de potencial se le llama potencial de celda.

La corrosion, especialmente la de naturaleza electroquimica, se puede
manifestar de diversas maneras. Haciendo referencia al metal mas comunmente
empleado, el hierro, la presencia de la herrumbre constituye la manifestacion de

gue se esta desarrollando un proceso de corrosion 1.

El producto primerio de la oxidaciéon del hierro es el hidréxido ferroso blanco,
Fe(OH)2 que a su vez se oxida a hidroxido férrico de color rojizo, Fe(OH)s. Con
la finalidad de comprender el proceso de corrosion es necesario conocer a uno
de los investigadores que mas han contribuido en el conocimiento de la corrosion.
Evans demostr6 que, en el caso de una gota de agua salada, las diferencias en
la cantidad de oxigeno disuelto en el liquido en contacto con la superficie
metalica, lo que se conoce como aireacion diferencial, crean pilas de corrosion
en las que el ataque del metal ocurre en las areas menos oxigenadas,

provocando una corrosion rapida e intensa 6.

En soluciones acuosas o en atmosferas humedas, el mecanismo de ataque
envuelve aspectos electroquimicos. Para que ocurra este proceso debe haber un
flujo de electricidad desde un area a otra en la superficie metalica, mediante una
solucion a la que llamamos electrolito, el cual es capaz de conducir la electricidad.
La cualidad que esta presenta para conducir iones es debido a la presencia de
iones. Estos, son atomos cargados positiva o negativamente o bien agrupaciones

de atomos con una cierta carga eléctrica, en solucion .
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Un electrolito, puede ser cualquier solucion, lluvia o incluso humedad
condensada del aire, el cual es capaz de formar un ambiente corrosivo. Los
anodos y catodos involucrados en un proceso de corrosion se les llaman

electrodos.

Por lo que tenemos, que para que el proceso de la corrosidn ocurra es necesario

que el sistema cumpla con las siguientes condiciones:
e Anodo y catodo.
e Potencial de electricidad entre los electrodos.
e Un conductor eléctrico que conecte a los electrodos.

e El anodo con el catodo debe estar sumergidos en el electrolito
conductor de electricidad.

2.7 CELDA ELECTROQUIMICA

Como su nombre lo indica, esta relacionado como parte de la quimica que se
trata con los fendbmenos eléctricos, la cual es una reaccién quimica entre
electrones e iones. Una simple celda electroquimica esta conformada por laminas
metalicas inmersas en una solucién iénica llamada electrolito ' (ver figura 2).
Una corriente que puede ser generada espontaneamente o mediante una fuente

de generacion de electricidad externa.
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Voltimetro

Catodo
de cobre

Anodo
dezinc

Tapon de
algodon

ZnSO; solucén CuSO,4 solucion

Figura 2. Celda electroquimica Daniell. 20

Durante esta reaccion, se presenta la reduccion cuando un cation que se mueve

en la solucién (electrolito) llega a la del metal y recibe electrones.

Por lo que tenemos entonces, que la reduccién es una reaccién en la que una
especie oxidada (ox, M++) recibe para producir una especie reducida (red, M).

La forma general para la reduccion es:
ox-ne—=>red

la reaccion de la interfase puede también ser oxidacién. En este caso, una

especie quimica pierde electrones.
red > ox-ne’

La celda electroquimica, se divide en:

2.7.1. CELDA GALVANICA

Este tipo de celda electroquimica, la corriente eléctrica fluye espontdneamente
como resultado de reacciones quimicas procedente de los electrodos. La
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proteccién catédica usa anodos de sacrificios y también es conocida como celda

galvanica °.

La proteccidon catodica sélo puede aplicarse cuando el metal se expone a un
medio conductor electroliticamente. Por lo tanto, la aplicacion de la técnica esta
practicamente restringida a ambientes acuosos y al control de la corrosién
acuosa. Esta no es una restriccion tan grande como puede parecer al principio,
ya que la proteccidn catédica puede emplearse en suelos humedos y arenas, asi
como en aguas naturales, salmueras y muchos fluidos de proceso acuosos ”.

La proteccién catodica (PC), seguramente ha sido el método mas usado con el
fin de prevenir la corrosion. Principalmente es para proteger estructuras de
aceros tanto en suelos como el agua. Ahora es casi universalmente adoptado en
los buques, plataformas petroleras, oleoductos y gasoductos. En los ultimos 50
anos la proteccién catoédica ha pasado de ser un arte negro a algo que se

aproxima a una ciencia para estas aplicaciones.

La base general con la cual podemos entender el principio de la proteccién
catddica podria ser cuando se utiliza algun metal que sea potencialmente menos
noble en relacién con otro, por ejemplo, supongamos que tenemos el acero
dentro de una solucién acuosa (electrolito) en una celda de corrosion, y que a su
vez se encuentra fisicamente atornillado con una pieza de Magnesio (Mg), ambos
dentro del electrolito. Las reacciones de corrosidn resultantes ocurriran al Mg que
se consumira. Una reaccion de reduccion de equilibrio ocurrira al acero, que no
se vera afectado por su inmersion en el electrolito. Entonces decimos, que
cuando se protege catédicamente el acero o cualquier otro metal, se altera su
accion exclusiva como catodo mediante la imposicion de un anodo externo

(anodo de sacrificio o galvanico), que se corroera preferentemente.

En resumen, podemos decir que una celda galvanica, produce su propia corriente
y produce energia, su catodo es el polo positivo y su anodo el polo negativo.
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2.7.2. CELDA ELECTROLITICA

En este tipo de celda, la corriente es inducida por medio de una fuente de
corriente eléctrica externa. Un proceso muy comun usado con este tipo de celda
es mediante la electrorefinacion. Para el caso del cobre, la electrolisis se lleva a
cabo forzando una corriente eléctrica ente dos placas de cobre sumergidas en
una solucion acida de CuSOs. Una de las placas esta hecha de impurezas de
cobre, mientras que la otra con un gran contenido de pureza del cobre. Este
sistema no tiende a generar corriente eléctrica. Por lo que se debe entonces de
tener una fuente de energia externa, y en este caso la conexién hara que el polo

positivo sea el anodo y el negativo sea el catodo.

En este tipo de celda, la reaccion del electrodo se ve producida por una corriente
impresa. La energia es consumida para producir el efecto deseado.

2.8 DIAGRAMA DE POURBAIX

La serie de la fuerza electromotriz no toma en cuenta las reacciones comunes
entre un metal y un medio acuoso. Para conocer los equilibrios de todas las
reacciones posibles entre un metal y el agua, y ademas conocer la tendencia del
comportamiento de ese metal ante un conjunto dado de condiciones de potencial
y pH el investigador Marcel Pourbaix, cientifico Belga de origen ruso
especializado en corrosién, no solo obtuvo los equilibrios sino que también los
represento graficamente como funcion del potencial y del pH el cual nos permitird
determinar la tendencia del metal a formar 6xidos o hidréxidos, si tendera a
disolverse completamente o si, bajo esas condiciones, el metal permanecera

intacto.

Estos diagramas son analogos a los diagramas de fases de equilibrio, donde la
estabilidad de varias fases se muestra como una funcion de temperatura y

porcentaje de composicién del metal. Similarmente, una combinacion particular
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de pH y potencial, una fase estable puede ser determinado del diagrama de

Pourbaix, los equilibrios existen entre un metal y agua a 25°C.

207
o
I
(V2]
g
=
- |
oI
= PASSIVITY
=
L
o
o 0.0 —1
Ll
o CORRBOSION
o
o
—
[ ] - -
m -__
. ) —~—
w _q0}

' IMMUNITY

0 7 14
pH

Figura 3. Diagrama de Pourbaix para el hierro en términos de corrosion, pasividad e

inmunidad 20.

Asimismo, tenemos que el potencial de reduccién del sistema de corrosién es
graficado en el eje vertical y el pH en el eje horizontal tal como se muestra en la
figura 3. Estos diagramas son construidos basados en la ecuacion de Nernst,
ecuaciones y datos de solubilidad para el metal y sus especies, como Fe, Fe20s,
Fe(OH)2, Fes0s, etc. en equilibrio y bajo condiciones termodinamicas estandar 8.
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Figura 4. Diagrama de Pourbaix para del hierro 2.

La presencia de agentes complejos como, por ejemplo, cloruros, bromuros,
cianuros, amoniaco, carbonatos, etc., pueden modificar notablemente las
regiones de estabilidad en los diagramas de Pourbaix debido a la formacién de

compuestos con el metal de altamente estables en disolucidn o de sales disueltas
21

Considerando el diagrama del Pourbaix para el hierro (figura 4), la region de
estabilidad del 6xido de hierro muestra que la pelicula de éxido de hierro en la
superficie del metal forma una barrera entre el metal y el medio ambiente. Esta
condicién es llamada pasividad y es caracterizada por la medida del potencial del

electrodo en la region donde la pelicula de 6xido pasiva es estable 2.

Como se observa en el diagrama anterior existen tres tipos de lineas en los
diagramas de Pourbaix, cada una representa un equilibrio entre dos especies.

e Lineas horizontales: Indican reacciones con dependencia solamente

del potencial.

e Lineas horizontales: Indican reacciones con dependencia solamente

del potencial.
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e Lineas verticales: Indican reacciones con dependencia solamente
del pH.

e Lineas oblicuas: indican reacciones con dependencia tanto del

potencial como del pH.

Las lineas de hidrogeno y oxigeno estan indicadas en los diagramas de Pourbaix
por lineas punteadas.

2.9 METODO DE MEDICION PARA EL CALCULO DE LA EFICIENCIA
ELECTROQUIMICA

El rendimiento electroquimico del anodo se utiliza mediante los calculos de peso
(vida util), cuando hablamos de eficiencia electroquimica, nos referimos a la
cantidad de coulomb en funcién de la pérdida de peso del anodo debido a la
corriente anddica, utilizando para esto las Leyes de Faraday, los cuales dicen
que, practicamente, el paso de una cantidad de corriente de 96.500 Coulumbs
(numero de Faraday) disuelve una cantidad equivalente de cualquier elemento

quimico.

Por tanto, si una cantidad de electricidad de Q coulumbs pasa, la cantidad de

metal disuelto sera:

ny 1 equiv. 1 mol PAg 7
Ecuacion 2.9 QC X s~ o meoquiv. < Tmol — P g-Ademas,
Ecuacion 2.10 Q=1I.t

(coulomb= ampare multiplicado por un segundo). Por tanto,

P.A.
nx96500

Ecuacion 2.11 p=IXtx

en donde:

p= gramos de metal disuelto
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|= intensidad de corriente en amperes (A)

t= tiempo en segundos (s)

P. A= Peso atomico del metal en gramos (g)

n= valencia del elemento, numero de electrones que pierde el metal al disolverse.

A partir de la deduccion antes descrita, se puede calcular la cantidad de metal
consumido para suministrar la cantidad determinada de corriente, con el fin de

proteger la estructura contra los efectos de la corrosion.

Los procedimientos practicos, que se utilizan para determinar la eficacia faradica
electroquimica de los anodos para condiciones de proteccion catddica se realizan
de acuerdo con normas y estandares internacionales Det Norske Veritas DNV 2,
RP B401 y NACE Standard TM0190-98".

Por ultimo, se tiene que en funcién de las deducciones anteriores es necesario
tener en consideracion que para el célculo de la eficiencia electroquimica, es
necesario ademas conocer la cantidad de carga transferida (A-h), la velocidad de
transferencia de electrones en el circuito metalico (corriente 1) se determina
convenientemente por medio de un amperimetro, sin embargo el método mas
preciso es el Coulombimetros o un integrador de corriente con una precisién de
+/- 2 % que es instalado en la celda electroquimica el cual sera capaz de obtener
la cantidad total de descarga en funcién de la cantidad de metal depositado

electroliticamente.

2.10 CINETICA DEL PROCESO DE CORROSION.

La termodinamica nos muestra la tendencia de las reacciones que puedan ocurrir
en el electrodo, mientras que la cinética de los electrodos aborda las tasas de
tales reacciones. Lo que realmente importa son las reacciones de la corrosion,

por lo que es mas apropiado llamar a la cinética de las reacciones como la
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cinética de corrosion. Con el objetivo de conocer la teoria de la corrosion acuosa,
es necesario comprender lo que ocurre entre el electrodo y el medio acuoso
(electrolito) que se encuentran en contacto. Los métodos que se usan para
estudiar la velocidad de una reaccién implican la determinacién de la cantidad de
reactivos que permanecen en los productos después de un tiempo dado 8. En la
corrosién acuosa, es muy importante apreciar la naturaleza de las reacciones
irreversibles que tienen lugar sobre la superficie del electrodo durante la

corrosion.

Para predecir la velocidad a la cual el metal se va a corroer necesitamos incluir
factores cinéticos. A final de cuentas, lo que buscaremos de la cinética es que
nos diga qué cantidad de metal por unidad de tiempo se esta disolviendo en un
medio dado, cuando este sistema esté desplazado de una situacion de equilibrio.

En electroquimica, se le llama densidad de corriente de intercambio io, al flujo de
electrones generados en la reaccion de disolucion (oxidacion), el cual es el igual
al flujo de electrones consumidos en la reacciéon de reduccién, siendo una
caracteristica de un metal en equilibrio, y ademas significa que en el metal no
habra una trasformacién quimica (pero si hay un constante intercambio de
electrones en la interfase metal/solucién). Cada interfase tendra una io
caracteristica y su magnitud refleja la facilidad que posee esa interfase para soltar

y aceptar electrones.

Asimismo, en una reaccion electroquimica se establecen dos densidades de
corriente en sentidos contrarios, una es anddica (ia) y la otra es catddica (ic).
Cualquier desviacién que haya de la condicion de equilibrio, desplazara el
potencial del electrodo y entonces modificara las magnitudes de las velocidades
anodicas y catddicas, produciéndose un flujo neto de electrones?®.

El flujo de electrones ha propiciado que los potenciales de equilibrio de cada una
de las fases se desvien de su valor inicial. Esto es lo que precisamente significa
el término polarizacién, el desplazamiento de un potencial de equilibrio hacia otro

valor por medio de un flujo de corriente eléctrica.
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La relacién entre la sobretension y la velocidad de reaccion es extremadamente
importante, en lo cual un investigador llamado Tafel, hallé en forma experimental
que, a menudo, el flujo neto de corriente variaba linealmente con la magnitud de

la desviacidén que tiene el potencial de equilibrio, n, a través de la relacion:

Ecuacion 2.12 n=a+blogixyeiq

en donde n se le conoce como sobrepotencial y se le define como;
Ecuacion 2.13 1N = E apiicado) — E (equilibrio)

Tenemos que de la ecuacion 2.12 y 2.13 son constantes y b es la pendiente de
Tafel. Ademas, tenemos que n es la magnitud de la desviacion del potencial
electroquimico del sistema, a partir de su condicién en estado de equilibrio, ineta

es la densidad de corriente neta anddica o catddica.

La relacion antes mencionada es de suma importancia en el andlisis cinético de

un proceso de corrosion.

La relaciéon de Tafel, es la ecuacién de una recta, en donde la variable
independiente es la corriente presentada en forma logaritmica y la variable

dependiente es el sobrepotencial. Figura 5

Figura 5. Recta Tafel 8

Es importante, definir que cuando la desviacién del potencial de equilibrio es
positiva, se dice que el proceso es anddico (metal se oxida o disuelve), y si la
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desviacion es negativa, el potencial aplicado toma valores mas negativos que el
de equilibrio el proceso sera catddico, habiendo entonces reacciones de

reduccion en la interfase metal/medio electrolitico.

Una manera de interpretar la magnitud de io, es mediante los Diagramas de
Evans; esta muestra el potencial del electrodo en Voltios en las ordenadas y la
velocidad de reaccién (ampere) en la abscisa. En el diagrama de Evans, la
densidad de corriente se puede trazar contra el potencial, tal como lo indicado

anteriormente.

Consideremos una lamina de Zinc (Zn) que se pone en una solucién acuosa
deareada de sus propios iones, esta se corroe, lo cual es termodinamicamente
posible (Ezn<Ew) 6. El metal se disolvera al mismo ritmo que el hidrégeno y las
dos reacciones se polarizan mutuamente, y alcanzan un potencial comun de
electrodo en donde sucede que la corriente anddica de disolucion (velocidad con
la que se correo el zinc) es igual a la corriente catédica (la velocidad con que se
desprende el hidrogeno), todo esto debido a que se han establecido zonas
anddicas y zonas catédicas las cuales desarrollan entre si un diferencial de
potencial y acarreando con esto un flujo neto de electrones de la corrosidén de
ambas zonas. Inicialmente los dos sistemas electroquimicos buscan mantener
su equilibrio en el metal, pero el efecto de la corrosién lo impide, debido a los

afectos antes sefnalados.

A continuacion, se presenta en la figura 6 el diagrama de Evans y las reacciones
de ambos sistemas.
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Figura 6. Diagrama de Evans 3

Segun la figura 6 tenemos que, en la polarizacion anddica, el potencial se
desplaza en la direccion positiva y la polarizacion catddica es la direccion
negativa. En la interseccion de ambas curvas podemos obtener el valor de Ecorr
(potencial de corrosién), el cual puede medirse experimentalmente en el
diagrama y el valor de icorr (CoOrriente de corrosion) es correspondiente al potencial
de corrosion, la velocidad de corrosion esta dada por icorr, la cual puede ser
convertida a pérdida de peso usando las Leyes de Faraday. Asimismo, Ecorr
representa el valor de potencial mixto. La tasa de corrosion viene dada por icorr,
que representa la corriente total asociada con la disolucién del zinc y la evolucion
del hidrogeno. Por lo general, cuando medimos el potencial de un metal
sumergido en un medio agresivo, contra un electrodo de referencia, lo que

realmente medimos es el potencial de corrosion mixto, Ecorr.

2.11 PASIVIDAD

Cuando un metal es llamado pasivo se considera que la velocidad de corrosién
es muy baja o es resistente a la corrosion, este fendmeno es debido a la
formacion de capas superficiales sobre un metal el cual queda protegido de los
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agentes quimicos agresivos que lo rodean. Entre algunos elementos que tienden
a poseer esta propiedad son el aluminio, niquel y los aceros inoxidables. Ademas,
tenemos que algunos metales y aleaciones pueden presentar esta caracteristica
cuando se exponen a ambientes de pasivacion, por lo general la capa esta
formada por 6xidos del mismo metal o mediante polarizacion anddica cuando es

sometido a altas densidades de corriente.

Para la formacién de estas capas es necesario que exista humedad, si no esta
presente, el metal sufrird una corrosidn severa en lugar de una pasivacién. Las
peliculas pasivas son lo suficientemente delgadas, que si bien sirven como una
barrera ibnica mas o menos efectiva entre el metal y el electrolito. Existe la
posibilidad de que estas capas pasivas se rompan, ya sea mecanicamente o por
la accion de agentes quimicos agresivos. El ion de cloruro es el principal ion que
rompe la capa pasiva y crea en la superficie una serie de cavidades rompiéndose
localmente la pasividad y generando una corrosién por picaduras

Faraday hizo hincapié en que una baja velocidad de corrosion no es solo una
medida de pasividad. Sin embargo, investigadores se desviaron de la definicidén
que habia realizado Faraday en este campo, por lo que esto trajo consigo dos

definiciones de gran importancia.

Definicion 1: un metal es pasivo si resiste sustancialmente la corrosién en un

medio ambiente dado que resulta de la polarizacion anddica marcada.

Definicion 2: un metal es pasivo si resiste sustancialmente la corrosién en un

entorno dado a pesar de una marcada tendencia termodinamica a reaccionar 7.

Hay dos puntos comunmente expresados de vista sobre la composicion y la
estructura de la pelicula pasiva. El primero sostiene que la pelicula pasiva
(Definicién 1 o 2) es siempre una difusion - capa de barrera de productos de
reaccion - por ejemplo, 6xido de metal o de otro compuesto que separa el metal
de su entorno y que disminuye la velocidad de reaccion. Esta teoria se refiere a

veces como el éxido - teoria pelicula.
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La segunda sostiene que los metales pasivos por Definicion 1 estan cubiertos por
una pelicula, por ejemplo, de oxigeno. Tal capa desplaza las moléculas
adsorbidas normalmente H20 y disminuye la velocidad de disolucion anddica que
implica la hidratacién de los iones metalicos. Por lo tanto, se sugiere que la
pelicula no puede actuar principalmente como una difusién - capa de barrera.
Este segundo punto de vista se llama la teoria de adsorcion de pasividad. Por lo
que en resumen podemos decir que pelicula de barrera es la base de la pasividad

de muchos metales que son pasivos.

Para los metales que son pasivos basados en la polarizacién anddica marcada,
nos indica que las peliculas son generalmente invisibles, alrededor de 2 a 3 en
de espesor. Flade observd que el hierro ya permanece en &cido nitrico se

estabiliza por la exposicidn continua al medio ambiente de pasivacion 7.

El efecto de estabilizacién observada es probablemente el resultado de iones
metalicos cargados positivamente entrar en las capas adsorbidas de ion oxigeno
cargado negativamente y las moléculas, con las cargas opuestas coexistentes

que tienden a estabilizar la pelicula adsorbida.

En el aumento de presiones de oxigeno, de varias capas adsorbidas,
probablemente consta de Oz, la forma en la parte superior de la primera capa y
el resultado en una pelicula amorfa. Los iones metalicos adicionales en el tiempo
de tener éxito en entrar en una pelicula de este tipo, particularmente en el
intervalo potencial noble, convirtiéndose en una especie mévil dentro de la capa

adsorbida oxigeno. También se incorporan protones del ambiente acuoso.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCCION

En el presente capitulo se detalla la metodologia experimental utilizada para
llevar a cabo las pruebas necesarias para el desarrollo de la presente tesis. La
cual const6 de cinco etapas: la primera involucro la evaluacién de las posibles
aleaciones mediante el apoyo de diagramas ternarios y simulacién
termodinamica del comportamiento de las diferentes propuestas, la segunda
etapa corresponde a la fabricacion de los anodos de sacrificio, en la tercera etapa
controlar los procesos de tratamientos térmicos, cuarta etapa consistié en la
caracterizacion microestructural de la aleaciéon y finalmente la quinta etapa se
evalu6 el comportamiento electroquimico de la aleacion como anodos de
sacrificio. En la figura 7, se muestra de manera gréfica las diferentes etapas que

conformaron el desarrollo experimental.
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* Proceso de fundicién
¢ Andlisis quimico

Pruebas electroquimicas Preparacion

* SEM * SEM

* EDAX * EDAX

*  Mapping * Mapping

* Difraccién de rayos X * Difraccién de
rayos X

Figura 7. Diagrama general del proceso de experimentacion

3.2 ETAPA |: EVALUACION Y SIMULACION TERMODINAMICA DE LA
ALEACION AI-XMg-XZn

Estudiamos el comportamiento de diferentes propuestas de la aleacién Al-XMg-
XZn, por lo que fue necesario apoyarnos de diagramas ternarios (figura 8). De
modo que nos permitié verificar las posibles fases presentes a diferentes
porcentajes de cada uno de los elementos quimicos y cuél de ellas favorecia en
nuestro objetivo principal.
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Figura 8. Diagrama ternario. Al-Mg-Zn (porcentaje en % at). isoterma a 335°C °

Posteriormente utilizamos el software Thermo-Calc , con la finalidad de sustentar
la informacion obtenida previamente mediante los diagramas ternarios
termodinamicos, para ello se realizaron varias simulaciones a diferentes
porcentajes de Zn y como variaba el comportamiento de las posibles propuesta
de aleaciones con el incremento de magnesio ver apéndice |, dicho programa nos
mostré el equilibrio de fase heterogénea estable y metaestable, asi como también
la cantidad de fases y sus composiciones, diagrama de fase ternario, la
simulacion del proceso de solidificacion fue aplicando mediante el modelo Scheil-

Gulliver.

Luego de estudiar el comportamiento para estas aleaciones de aluminio, se
propusieron diferentes aleaciones variando el Zn y Mg ver apéndice I,
seguidamente se seleccionaron dos las propuestas para el trabajo de
investigacién, tal como se muestra en la tabla 5, esto con el apoyo de las dos

técnicas antes mencionadas.
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Aleacion Componentes
| 80 %wt Al, 14 % wt Zn, 6 %Mg
I 82 %wt Al, 14 % wt Zn, 4 %Mg

Tabla 5. Propuestas de la aleacion Al-XMg-XZn.

3.3 ETAPAII: FABRICACION DE LOS ANODOS

3.3.1. PROCESO DE FUNDICION.

El proceso de fundicion lo llevamos a cabo en un horno de crisol (carburo de
silicio), mediante el método de fundicion por gravedad. Los materiales de la
aleacion se prepararon con Aluminio, Magnesio y Zinc con un porcentaje de
pureza de 99.99%.

Las cargas de los metales tuvieron que ser vertidas a diferentes tiempos,
tomando en consideracién el potencial de oxidacién de cada uno de los
elementos, por lo que se tomé el cuidado necesario durante este proceso, con la
finalidad de preservar la cantidad de las cargas. En base a lo senalado lo
realizamos en el siguiente orden Al por ser la matriz de la aleacion vy

posteriormente el Zinc y el Magnesio respectivamente.

Es importante acotar que esta aleacidn tiende a generar defectos por porosidad
de hidrogeno debido a la propia capacidad del material a generar el gas durante
la transformacién del estado liquido-solido, influyendo negativamente en las
propiedades fisica, quimicas y mecanicas del material, afectando la funcionalidad

de la aleacién para su uso como anodos de sacrificio.

Por ello, fue necesario llevar a cabo el proceso de deshidrogenacion del metal
cuando éste aun estuviese liquido. El proceso consistié en hacer pasar nitrégeno

(2 psi) durante 15min, con el fin de disminuir la presién parcial de hidrégeno y
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también la cantidad de hidrégeno disuelto en el material fundido, consiguiendo
un efecto de lavado de 6xidos que son arrastrados a la superficie en forma de

escoria.

Ademas de lo antes expuesto, tomamos en consideracion varias propuestas de
moldes para el vaciado de las piezas, ya que dependiendo del molde a utilizar
este podria generar algunos defectos por lo que se seleccionaron varios
prototipos y se evalu6 el compartimiento de cada uno de ellos. En el apéndice llI
se presentan los prototipos utilizados.

Por dltimo, las cargas fueron vertidas en un molde permanente de acero H-13
cilindrico de dimensiones de altura h=4" (10.16 cm) y diametro ®=1" (2.54 cm) el

mas adecuado para el proceso, en base a lo antes mencioado, ver figura 10.

Figura 9. Horno de crisol
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254000

015000

Figura 10. Dimensiones del molde permanente de acero H-13 (dimensiones en

milimetros).

3.3.2. ANALISIS QUIMICOS.

Realizamos un andlisis quimico para asegurar que el material en cuestién
cumpliese en composicién quimica en base a las diferentes propuestas de
estudio que fueron simuladas termodindmicamente con la ayuda del software
Thermo-Calc, y que las mismas hayan sido conservadas luego del proceso de
fundicion.

La composicién quimica de las aleaciones de aluminio se obtuvo mediante
Espectrometria de Emision por chispa siguiendo la norma ASTM E125 22, este

método de ensayo describe el andlisis del aluminio y sus aleaciones.

3.4 ETAPA lll: CONTROLAR PROCESOS DE TRATAMIENTO TERMICOS.

Establecimos parametros de temperatura y tiempo de acuerdo con la literatura
consultada y basandonos en el diagrama ternario termodinamico para la aleacion

Al-XMg-XZn establecimos entonces el tratamiento térmico de recocido a una
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temperatura de 400°C. Los tiempos seleccionados para la experimentacion, se
presentan en la tabla 6.

TRATAMIENTO TERMICO RECOCIDO
ALEACION TIEMPO (h)

1 20 24

I 20 24

Tabla 6. Parametros del tratamiento térmico

El proceso de tratamiento térmico lo llevamos a cabo en una mufla marca Felisa
utilizamos ademas un termopar tipo K, para verificar y validar la temperatura
antes mencionada durante todo el proceso.

Figura 11. Mufla Marca: Felisa. Tratamiento térmico

Después del tratamiento térmico de recocido, preparamos las muestras para

realizar la caracterizacion metalogréfica.
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3.5 ETAPAIV: CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Una vez obtenidas las muestras tratadas térmicamente, procedimos a la
preparacioén de las muestras siguiendo la norma ASTM E-3 '4, para ello se
cortaron las piezas transversalmente, posteriormente el material fue pulido
utilizando lijas de carburo de silicio desde #120 hasta 2400, luego el desbaste
fino con lija #4000 seguido de un acabo espejo utilizando pafno, alimina de una
micra y silice coloidal, este proceso lo llevamos a cabo en una pulidora Struers
LaboPOI-1 que se muestra en la figura 12.

Figura 12. Pulidora Struers LaboPOI-1.

Por ultimo, para poder revelar la microestructura realizamos un ataque quimico a
cada muestra (figura 13) utilizando como reactivo Hidréxido de Sodio (NaOH. 4
gr en 100 ml de agua destilada)'® este ataque se llevé a cabo sumergiendo cada

muestra en el reactivo durante un tiempo aproximado de 15 segundos.
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Figura 13. Muestras. Corte transversal.

3.5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electronica de barrido al igual que la microscopia 6ptica, permite
el andlisis de especimenes previamente preparados para observar sus detalles.
La interaccién del haz de electrones con el espécimen puede emplearse para
generar informacién adicional, ya que se encuentra equipado con diversos
detectores, entre los que se puede mencionar detector de electrones secundarios
SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados BEI
(Backscattered Electron Image) y un detector de energia dispersiva EDS (Energy

Dispersive Spectrometer).

Esta técnica la llevamos a cabo utilizando un microscopio electrénico de barrido
MEB marca JEOL JSM-6510LV (figura 14), con la finalidad de estudiar a mayores
magnificaciones la microestructura de la aleacion en estudio (Al-XMg-XZn) para
el analisis se utilizé el detector de electrones retrodispersados que permite la
obtencién de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI, con el
fin de evaluar la presencia de intermetalicos en las zonas interdendriticas,

segundas fases- eutéctico-, posibles segregaciones de otras en los limites de
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grano y la evolucién de los ellos durante el proceso de los diferentes tratamientos

térmicos realizados.

Figura 14. Microscopio electronico de barrido (MEB). Marca JEOL JSM-6510LV

Luego procedimos a utilizar la técnica de espectroscopia EDAX s o EDS
(detector de energia dispersiva) mediante un sistema computacional (Process
and Analytical Instrument) que es usado en conjunto con el microscopio de
electrones de barrido, y realizar un anadlisis elemental de la muestra
aprovechando su alta resolucion, esta técnica permite colectar los Rayos X
generados por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativos y de
distribucién de elementos en la superficie. Con la finalidad de validar las
cantidades de cada de los elementos en diferentes zonas.

3.5.2 MAPPING POR WDS (MICROANALISIS DE RAYOS X DISPERSIVOS
EN LONGITUD DE ONDA)

Para ampliar los resultados obtenidos mediante EDAX’ s o EDS y valiendo que
el software puede ser expandido con esta opcién, realizamos un analisis puntual
y un mapeo mediante WDS el cual utiliza los rayos X caracteristicos generados
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a partir de una muestra bombardeada con electrones para identificar los
constituyentes elementales que componen la muestra. Tanto EDAX como WDS
generan un espectro en el que los picos corresponden a las lineas especificas
de rayos Xy los elementos pueden ser facilmente identificados.

Obteniendo resultados para cada una de las muestras, estas en sus distintas
condiciones fundidas y luego de los diferentes tratamientos térmicos.

3.5.3 CARACTERIZACION MEDIANTE LA TECNICA DE DIFRACCION DE
RAYOS-X

La caracterizacién mediante la técnica de difraccién de rayos X, la llevamos a
cabo para la identificacion cualitativa de las fases presentes en las diferentes

propuestas de la aleacion Al-XMg-XZn.

El difractometro utilizado fue marca PANalytical modelo Empyrean con radiacion
monocromatica Cuka, en un intervalo angular de (20) de 10 a 90°, con un tiempo

por paso de 8.67 s, tamano de paso de 0.01°.

Dicha prueba la realizamos a las piezas fundidas y las tratadas térmicamente con
el objetivo de validar el efecto que generan las fases presentes sobre la
microestructura que fueron detectadas mediante esta técnica y poder relacionarla

con el comportamiento electroquimico de la aleacién como anodos de sacrificio.
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Figura 15. Difractometro DE RAYOS X. Marca PANalytical modelo Empyrean

3.6 ETAPA V: EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE LOS ANODOS
DE SACRIFICIO

Para las pruebas electroquimicas las realizamos conforme lo establecido en la
norma Norske Veritas ', para ello realizamos diferentes actividades, las cuales
incluyeron la preparacion de los especimenes, seleccion de equipos,
construccién de la celda electroquimica, medicidén de potenciales y calculo de la
eficiencia electroquimica.

El siguiente esquema muestra la metodologia utilizada para la ejecucion de estas

pruebas.
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Figura 16. Diagrama de pruebas electroquimicas
3.6.1 PREPARACION DE LOS ESPECIMENES

La preparacion de los anodos de sacrificio (electrodo de trabajo) la realizamos
conforme lo establecido en la norma Norske Veritas 2, las muestras de ensayo
se prepararon en forma cilindrica de diametro 10 mm +/-1 mm, una longitud de
38.10 mm +/-5 mm y un agujero de 2 mm de didmetro en el centro del espécimen

para la conexion eléctrica utilizando alambre de cobre (figura 17-18).
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Figura 17. Dimensiones anodo de sacrificio

Figura 18. Especimenes maquinados. Anodos de sactifico

Asimismo, por recomendacion de la norma luego del montaje del alambre la
recubrimos con resina, con la finalidad de no estar expuesto con la solucién de
ensayo o electrolito, en la figura 19 se muestra el &nodo de sacrificio.
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Figura 19. Montaje del alambre de cobre

3.6.2 SELECCION DE EQUIPOS

Para las pruebas electroquimicas fue necesario utilizar una fuente de corriente
directa DC capaz de controlar y ajustar la densidad de corriente anddica que paso
a través de la celda, basa en la superficie expuesta inicialmente por un periodo
de 24 horas +/- 1 h.

Ademas, utilizamos un integrador de corriente para ello se construimos dos
coulombimetros de cobre que fuera capaz de determinar la corriente total de
descarga de la celda, mediante dos couldmetro de cobre con una precision de
+/- 2% insertados dentro del circuito. La principal funciéon del coulombimetro, es
determinar la cantidad de materia transformada en una reaccién de electrolisis

midiendo la cantidad de electricidad (en coulomb) consumida o producida 2.

Es importante aclarar que este equipo se basa en la segunda ley Faraday de la
electrdlisis, que nos indica que “El peso de una substancia producido por una

reaccion catodica o anddica en una electrolisis, es directamente proporcional a
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la cantidad de electricidad que pasa a través de una celda” 24
Asimismo, para la construccion de los coulombimetros de cobre, se requiri6 lo

siguiente:
e Recipientes
e Alambre y placas de cobre

e Soluciones coulombimétrica 1M: de CuSOa4 (235g/l1), 27 ml al 98% de
H2S04 + 50 ml de etanol.

Figura 20. Montaje del coulombimetro.

3.6.3 SOLUCIONES O ELECTROLITOS

La soluciéon empleada para las pruebas electroquimicas la preparamos con NaCl
de acuerdo con la norma ASTM D1141 25 |a cual refiere la preparacion de
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soluciones que contienen sales en proporciones Yy concentraciones

representativas de agua del océano.

Este sustituto de agua de océano puede ser utilizado para las pruebas de
laboratorio en el que se requiera una solucidén reproducible simulando agua de

mar.

La solucién fue preparada a una concentracion 3% NaCl, lo que corresponde 30

gramos de NaCl grado laboratorio en una solucién de 1000 ml.

3.6.4 CONSTRUCCION DE LA CELDA ELECTROQUIMICA

Utilizamos una celda electroquimica conformada por el anodo de sacrificio de la
aleacion en estudio el cual se mantuvo suspendido en el centro del recipiente de
acero cilindrico ASTM A-106 no recubierto que fungié de catodo, manteniendo

una relacion de al menos 1:10 aproximadamente.

Como electrodo de referencia usamos el de plata- cloruro de plata (Ag/AgCl) el
cual es usado principalmente bajo condiciones de laboratorio. Estda compuesto
por un alambre de plata pura sobre un depdsito electrolitico de AgCl en una
solucion de KCL o NaCl.
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Anodo

Catodo

Figura 21. Celda electroquimica utilizada para la evaluacion de eficiencia practica
recomendada DNV-RP-B-401-2010 para anodos galvanico de Aluminio.

Figura 22. Celda electroquimica utilizada para la evaluacion de eficiencia practica
recomendada DNV-RP-B-401-2010 para anodos galvanico de Aluminio.
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3.6.5 MEDICIONES EN LA PRUEBA ELECTROQUIMICA

Las mediciones las tomamos luego del montaje de la celda electroquimica (ver

figura 22), se llevaron a cabo a temperatura ambiente 25°C.

Para las pruebas electroquimicas consideramos como parametro que debia ser
una prueba acelerada para determinar la eficiencia del anodo y el potencial de
trabajo, todos los potenciales los medimos con respecto al electrodo de
referencia de plata — plata cloruro de plata (Ag/AgCl), en base con los
procedimientos de Det Norske Veritas, DNV, RP B401, Apéndice B ', destinado
principalmente a servir como un indicador QA / QC con respecto a la eficacia
faradica electroquimica y anodo bajo condiciones de proteccion catédica.

A cada una de las muestras se le proporciond una densidad de corriente anddica
de 4mA/cm? basada en la superficie expuesta durante un periodo de 24 h.
Durante el ensayo, determinamos el potencial del anodo y catodo al comienzo y
fin de la prueba a circuito abierto y circuito cerrado. La soluciéon de ensayo fue
NaCl con un pH inicial de 8.3 segiin ASTM D1141 25,

Al final del ensayo, retiramos las muestras y se limpiaron por 10 minutos a 80 °C
en una solucién de 20 gr de CrOs (triéxido de cromo) y 30 ml HsPOas (acido
fosférico) por un litro de agua y luego se pesaron para obtener la pérdida de peso
de los anodos de sacrificio.

La eficiencia del anodo la obtuvimos calculando la carga total que pasoé a través
del sistema, la pérdida de peso del espécimen del &nodo y el correspondiente

equivalente electroquimico.

Para el calculo de la eficiencia electroquimica € (Ah/kg) seguimos lo establecido
en la norma Det Norske Veritas, DNV, RP B401, Apéndice B '2, utilizando la

siguiente ecuacion;
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(€x1000)
E=—"——
Aw

Ecuacién 3.1 (Ah/kg)

donde,
C= total de la capacidad de drenaje de corriente en Ah

Aw= pérdida de peso en gramos

Figura 24. Solucién para limpieza de los &nodos de sacrificio
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Figura 25. Balanza analitica. Peso anodo de sacrificio

3.6.6 CARACTERIZACION DE PRODUCTOS DE CORROSION

Con la finalidad de conocer los productos de corrosion, generados después de
las pruebas electroquimicas al igual que las condiciones de los anodos de
sacrificio, empleamos la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB)
para el analisis utilizamos el detector de electrones secundarios SEI, EDAX sy
difraccién de rayos X (DRX).

Mediante la técnica del microscopio electrénico de barrido estudiamos la
morfologia de los éxidos formados, seleccionando zonas bien diferenciadas de
las probetas a mayores magnificaciones y se tomaron micrografias a diferentes

aumentos.

Luego utilizamos la técnica de espectroscopia EDAX s o EDS (detector de
energia dispersiva) para realizar diversos analisis con la final de conocer la
distribucién de elementos en la superficie. Para ampliar los resultados obtenidos
mediante EDAX y valiendo que el software puede ser expandido con esta opcion,
realizamos un analisis puntual y un mapeo mediante WDS.
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Finalmente, utilizamos difraccion de rayos X como una técnica para la
identificacion de fases de las capas de 6xidos, en condicion de polvos (figura 26).
Para ello, se decanté la espuma generada durante los ensayos electroquimicos
a consecuencia del consumo del metal (corrosion) en el anodo de sacrificio.
Luego se sometido a altas temperaturas dentro de una mufla a 90°C durante un
periodo de 12 horas y pulverizarlo de modo que pudiese ser utilizado para la
prueba de difraccion de rayos X.

El difractémetro utilizado fue marca PANalytical modelo Empyrean con radiacion
monocromatica Cuka, en un intervalo angular de (26) de 10 a 90°, con un tiempo

por paso de 8.67 s, tamarno de paso de 0.01°.

Figura 26. Muestras aleacion |. Difraccion de rayos x
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Figura 27. Muestras aleacién Il. Difraccion de rayos x
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan a detalle los resultados obtenidos en la
investigacién realizada con base al objetivo planteado, evaluar el comportamiento

electroquimico de los anodos de sacrificio en aleaciones de Al-XMg-XZn.

Asimismo, siguiendo la metodologia presentada se discuten los resultados como

preambulo de las conclusiones que se mostraran en el proximo capitulo.

Los resultados incluyen evaluacion y simulacién termodinamica, analisis
quimicos, control de los procesos de tratamiento térmico, caracterizacion del
material y por ultimo construccién de las celdas electroquimicas con el fin de
medir los potenciales, eficiencia electroquimica y estudio de la morfologia de

corrosion.

Los estudios microestructurales nosotros los realizamos mediante Microscopia

electronica de barrido MEB, analisis dispersivo de energia de rayos X (EDAX) y
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Difraccion de Rayos X para la identificacion de fases y capa de 6xidos que se

forman como producto de corrosién.

4.2 ETAPA |: EVOLUCION Y SIMULACION TERMODINAMICA DE LA
ALEACION AL-XMG-XZN

Como se mencion6 en el capitulo anterior, se estudié el comportamiento de
diferentes propuestas de la aleacion Al-XMg-XZn con el apoyo de diagramas
termodinamicos y luego fueron simuladas mediante el software de Thermo-Calc
Software TCFE Steel/Al-alloys database version 9 26 definiendo los porcentajes
de elementos aleantes, tal como se presenta en la tabla 5. En la figura 28 y 29
se sefiala la ubicacibn de ambas aleaciones previamente seleccionadas y el

diagrama de Thermo-Calc respectivamente.

£l " Aleacion
ementos
19 I
Mg Bwt.% 4wt %
7.5at. % 5 at.%
Zn 14 wt.%, 6.5 at.%
Al Equilibrio

Tabla 5. Propuestas de las aleaciones
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Figura 29. Diagrama termodinamico. Thermo-Calc Software.

En la figura 29 se muestra una seccion vertical correspondiente al porcentaje de

Zn el cual es constante representado en el diagrama de fase ternario Al-Mg-Zn,

indicando con barras el contenido de Mg para cada aleacion.
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En base a trabajos previos similares 2°7, tenemos que la base fundamental es
ubicarnos en la region del eutéctico (a+1), ademas de lograr una fina dispersién
del intermetalico 1, seguin algunos investigadores 2°627 observaron que el efecto
del magnesio ayuda a mejorar la capacidad de corriente cuando se tiene hasta 8
at. % Mg.

Siendo entonces la razén, por el cual se establecieron valores de 7.5 at. % (6.293
wt. %) y 5 at. % (4.054 wt. %) Mg respectivamente para cada aleacion, en
porcentajes menores de 2 at. % la unica fase que se logra formar es a-Al y a
contenidos mayores comienza a observarse la presencia de otras fases. En esta
investigacién buscamos con especial atencion el efecto que tiene el intermetalico
T ya que es la posible razon de promover una buena activacion del anodo,
evitando la formacién de la pelicula de oxido, adherente y protector sobre la

superficie de la aleaciéon una vez que se encuentre en servicio.

Adicionalmente, estudiaremos la funcién de posibles precipitados en la matriz a-
Al que puedan llegar a formarse durante el proceso de solidificacion y la
formacién de otros luego de los procesos de tratamiento térmicos, que no se
muestran en el diagrama de fase considerando que se encuentran en estado de

equilibrio termodinamico.

4.3 ETAPAII: FABRICACION DE LOS ANODOS

4.3.1 PROCESO DE FUNDICION.

En esta etapa fabricamos las piezas, a su vez fueron inspeccionadas luego del
proceso de fundicién con la finalidad de validar y/o verificar que no se presentara
porosidad o defecto que pudiesen haberse formado durante la colada del

material.
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4.3.2 ANALISIS QUIMICOS.

Realizamos un andlisis quimico a las piezas fundidas mediante espectroscopia

por emision de chispa, las tablas 7 y 8 muestra los siguientes resultados:

METODO UTILEZA DO Ezpectrometria CONDICIONES AMEIENT ALES
NORMA &25TM E-1251 Temperatura 25.2°C

3% Humerdad relativa 30

COMPOSICION qUiMICA
Muestra 1 Identificaclon sleacién |
Resultados
S5l Fe Cu Mn Mg cr NI 5n
0,08 0,08 a 0,02 6,293 a a «<0.0010
B Be Ca Na F Ir 5h Co Al
0,0015 <0.00010 Q <0.00010 10,0012 <0.00001 10,0072 <0.00010 79,07
Tabla 7. Andlisis quimico aleacion |. Espectrometria de emision por chispa.

METODO UTILEZA DO Ezpectrometria CONDICIONES AMEIENT ALES
NORMA &25TM E-1251 Temperatura 25.2°C

3% Humerdad relativa 30

COMPOSICION QUiMICA

Muestra 2 Identificaclon sleaclén il
Resultados
Sl Fe Cu Mn Mg cr NI 5n
i00= oo a 0,01 4,054 a a «<0,0010
B Be Ca Na F Ir sh Co &l
00016 000010 a 10,0002 0,000 «<0.0D001 Q0Me <0000 BL33

Tabla 8. Andlisis quimico aleacion Il. Espectrometria de emisién por chispa.

4.4 ETAPA lll: CONTROLAR PROCESOS DE TRATAMIENTO TERMICOS.

En esta etapa realizamos un tratamiento térmico por recocido a 400 °C a

diferentes periodos de tiempos (20h y 24h) seguido por un enfriamiento natural

dentro de la mufla hasta alcanzar temperatura ambiente, para promover la fina

dispersion de las fases presentes en el material. Principalmente el intermetalico

T en la matriz a -Al, buscando la homogenizacién en los especimenes ya que es

la posible responsable del rompimiento de la capa pasiva, asi como la posible

segregacion de otros luego de los tratamientos térmicos.
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Ademas de alcanzar una posible transformacién de las fases inestables que
pudieron presentarse durante la solidificacién, la distribucion de la solucion sélida
de a-Al y los intermetalicos son desiguales y la segregacidén de la composicion
también suele ocurrir y se pueden mejorar mediante el tratamiento térmico, tal

como fue observado en el trabajo por Acer, et al .

Por lo anterior, pudimos definir los parametros con base a los estudios realizados
por Barburcci et al. ademas con el apoyo de los diagramas ternarios 23, se
muestra el equilibrio entre las fases, quedando demostrado entonces que “la
eleccion de la temperatura de recocido se realiz6 para aprovechar la rapida
cinética a 400 °C de las reacciones que tienen lugar en el estado sélido” [2].

De igual manera, Genesca et al 3, nos indican para que haya una buena
dispersion de la fase 1T en la matriz se deberan realizar tratamiento térmico a las
probetas fundidas tomando ventaja de la rapida cinética, dando como resultado

gue los anodos de aluminio aumenten su eficiencia considerablemente .

4.5 ETAPAIV: CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Para conocer la microestructura de la aleacion Al-XMg-XZn se sometié a un
proceso de caracterizacion de las muestras, por medio de microscopia
electronica de barrido (MEB), para ampliar los resultados obtenidos mediante
EDAX’ s o EDS realizamos un andlisis puntual y un mapeo mediante la técnica
WDS.

4.5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Como se muestra en las figuras 30 y 31 correspondientes a la aleacion | y I
respectivamente, podemos observar las microestructuras en condicién de colada

y tratamientos térmicos a diferentes tiempos.
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De acuerdo, al diagramas de fase (fig. 29) en funciéon de los porcentajes de
elementos aleantes se pudo establecer las posibles fases formadas durante el
proceso de solidificacion en la regién a + L, la primera fase en crecer fue a-Al ya
que desarrollo un patron dendritico y a medida que la solidificacion avanzo el
liquido que rodeaba la interfase solido/liquido se fue enriqueciendo con soluto
(Mg y Zn), a medida que la temperatura bajé se alcanzé la transformacion de
fase, la fase 1 (Al2ZnsMgs) y el eutéctico (1 + a) fueron formados, Orozco et al.

observo un efecto similar.

Las segundas fases predominantes fueron 1 (Al2ZnsMgs) y n (MgZn2), la figura 30
y 31 muestra un efecto similar a otras investigaciones 4, el cual nos da base para

determinar las posibles fases presentes en ellas.

Barbucci et al 2 sefiala que la fase 1, es la fase blanca parcialmente dispersa
dentro de la fase a donde el aluminio esta presente hasta cierto punto,
coincidiendo con los resultados obtenidos presentes en las microestructuras

utilizando la técnica de MEB.

En general observamos que, en todas las microestructuras, la morfologia
presente es dendritica, contienen solucién solida de dendritas a Al, intermetalicos
que precipitan en los limites de grano y en los espacios interdendriticos, asi como

también pequenos precipitados en la matriz a-Al.

Después de realizar los tratamientos térmicos a las muestras con el objetivo de
promover la fina dispersidon del intermetalico 1, las fases enriquecidas de
Magnesio y Zinc comenzaron a disolverse en la matriz a-Al y en el limite de grano.
Asimismo, pudimos observar que los precipitados tienen formas diferentes, esto
puede ser atribuido a que su crecimiento depende de la orientacién de la matriz
y la estructura cristalina de los intermetalicos Acer, et al 2 encontr6 resultados

similares, a las presentadas en las figuras 30 y 31.

De acuerdo, a lo observado en las microestructuras podemos concluir que ambas

aleaciones presentan un patrén similar, aunque para la aleaciéon |l con
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tratamiento térmico de 20 h inferimos un comportamiento peculiar con respecto
a las demas microestructuras, por lo que es importante relacionar dicho efecto

con los resultados electroquimicos.

Asimismo, se ha reportado en otras investigaciones 2579 que cuando se presenta
la dispersién de las segundas fases luego de los diferentes tratamientos térmicos
obtuvieron en algunos casos aumento en las eficiencias electroquimicas, por lo

que se espera obtener resultados similares bajo esta premisa.

La estructura dendritica se modific6 luego de los tratamientos térmicos, Genesca
et al. observaron el mismo efecto y los espaciamientos entre los brazos
dendriticos fue menor, adicionalmente en la investigacién de Soto et al indicaron
que este efecto se le atribuyen al aumento de contenido de magnesio, en la tabla
8 se presenta los resultados para cada caso de las aleaciones de estudio.

Diversos investigadores 27:28 observaron en sus andlisis microestructurales que
los precipitados tenian formas esféricas, poliédricas, placas o filas. Los
resultados obtenidos, en los resultados obtenido en las microestructuras la
morfologia es en forma de hojuela o placa, asimismo el eutéctico mostré filas

formadas por particulas esféricas grises.
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™ x2000

Figura 30. Microestructuras aleacién | (a) Colada (b) 20 h (c) 24 h
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Figura 31. Microestructuras aleacién Il (a) Colada (b) 20 h (c) 24 h

Colada 20h 24 h
18.6256 um 20.663 pm 14.950 pm

21.175 pm 23.1603 um 24.1162 pum

Tabla 8. Medicion de espaciamientos interdendriticos

Con la finalidad de investigar el efecto de la distribucion de los elementos (Mg,
Zn) presentes en la matriz a-Al y la relacidén que tiene el efecto del intermetélico
T en el comportamiento electroquimico realizamos los andlisis de EDAX, la

composicion quimica esta dada a continuacion sefialando la zona que representa
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un microanalisis en cada microestructura. De acuerdo con el analisis, tenemos
que las zonas interdendritas fueron enriquecidas de los elementos Zn y Mg,
adicionalmente no se encontraron impurezas de otros elementos como agentes

contaminantes en la aleacion.

Element Wit% At%

MgK 05.87 06.96
AIK 82.03 87.70
ZnkK 12.10 0534
Matrix Correction | ZAF

7 genesis'genmaps.spe 23-Feb- 2017 11:43:54
LSecn: 0

p'| E
290 A 680 B0 1080 1260 1400 16M 1AM W
Enetgy - keV

Figura 32 Analisis EDAX. Aleacion | Condicién colada. (Zona General)
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Element

Matrix Correction | ZAF

il edax]Y genwsis genmapsaspe 23 5o0b 2017 11450
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Figura 33 Analisis EDAX. Aleacion | Condicién colada. (Zona puntual Eutéctico)

Element Wit%
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26.33 36.79
5237 30.19
Correction | ZAF

‘onesls genmepa.spe 71-Mar 2017 1159
LSecn: 1

In

1000 1200 1400 100 1080 W
kv

Figura 34 Analisis EDAX. Aleacion Il Condicién colada
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MgK 21.83 3264
AK 30.28 40.76
K 47.87 26.60

Matvix  Correction | ZAF

(Cedan? genesis geramaps.spc 88 Mar 21T 114601
LSecn: 2

1 I

n

I

200 40 600 RE0 160 1200 1400 1600  TRe0 70
Energy - ke

Figura 35 Andlisis EDAX. Aleacion | Condicion 24 h

Element
_MgK 04.10 04.89
AIK 83.37 89.55
ZnkK 12.53 05.56
Matrix | Cotrection | ZAF

Tedax)? genesis 'gemapsspc 23 Feb 2017 125652
LSees: 2%

' z

200 400 660 LS 1000 1200 1400 1600 1N
Energy - heV

Figura 36 Andlisis EDAX. Aleacion Il Condicion colada. (Zona General)
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Element

Mgk 1456|1923

AK 5553 66.08
ZnK 2091 14.69
Matix  Correction | ZAF

‘edax3? genesis gerenapsape 23 Feb 207 124790
LSece: N

8 4 AN

n
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Figura 37 Analisis EDAX. Aleacién Il Condicién colada. (Zona puntual Eutéctico)

Element Wit% At%
_MgK 1833 27.63
AIK 3447 46.31
ZnkK 47.00 26.06

Matix | Correcion ZAF

Cedand? genesis genemapsspc 21 Mar 2017 105422
LSeea: 1

5y In

n
l.L
’ y Y " y Y
500 W 120 e e e N
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Enetgy - keV

Figura 38 Analisis EDAX. Aleacion Il Condicion 20 h
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Element Wt
MgK 1735 27.16
AIK 2084 4209
nK 5281 30.75
Matrix | Correction ZAF

Bk o dax)? genesis Qeermaps.spc 08-Mar 2017 12:48:18
LSecs: N0

n

1.

200 400 600 aM 1060
Energy - heV

1200

O 1600 1880 20

Figura 39 Andlisis EDAX. Aleacion Il Condicidn 24 h

4.5.2 MAPPING POR WDS (MICROANALISIS DE RAYOS X DISPERSIVOS

EN LONGITUD DE ONDA)

La técnica por WDS la realizamos a todas las muestras en ambas aleaciones con

la finalidad de observar la distribucién del Zn y Mg principalmente, debido a su

mayor resolucion y sensibilidad de energia que el EDAX.

Figura 40 Mapping. Aleacién | condicion colada
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Figura 42 Mapping. Aleacién | condicion 24 h

Figura 43 Mapping. Aleacion Il condicién colada
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Figura 45 Mapping. Aleacién Il condicion 24 h

Ademads, podemos observar la tendencia de la difusién del Zn y Mg de la matriz
a-Al y un correspondiente enriquecimiento tanto en los limites de granos como
en la regidn del eutéctico, en una primera experiencia se ha encontrado que este
efecto se evidencia para las dos aleaciones y en especialmente luego de realizar
el tratamiento térmico a 20 h, cuando 24 h pudimos observar una posible

redistribucion en la matriz.

4.5.3 CARACTERIZACION MEDIANTE LA TECNICA DE DIFRACCION DE
RAYOS-X

La caracterizacion para la identificacion cualitativa de las fases presente en las
aleaciones la realizamos mediante difraccion de rayos-X. A continuacion, se
presentas los patrones de difraccién obtenidos para ambas aleaciones y todas

sus condiciones colada y luego de los tratamientos térmicos.
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Como se puede observar en el difractograma de la aleacién | (Al-7.5 at. % Mg-
6.5 at. % Zn) presento las reflexiones caracteristicas de los picos principales de
aluminio correspondiente a la fase a-Al y picos menores de fases intermedias de
la fase T Mgs2 (Al, Zn)49 de acuerdo con las tarjetas JCPDS 00-019-0029 y 00-
004-0787 respectivamente.

Para el caso de la aleacion Il se coincidieron con las reflexiones de las tarjetas
JCPDS 98-006-5858 (Alss.7561 Mge3.91 Znes.o1) y JCPDS 00-004-0787 (a-Al) con el
difractograma de la aleacioén Il (Al-5 at. % Mg-6.5 at. % Zn).

35000 -

. ® . Aluminio
30000 -

) ¢ t Mg (ALZn),
25000 -
20000

15000 -

10000 -

Intensidad Relativa (u.a)

5000 -

e e s Ly e e e
10 20 30 40 50 B0 TO B0 50

Posicion Angular 20

Figura 46 DRX. Aleacion |. Condicién Colada
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Intensidad Relativa (u.a)

@ o Aluminio
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20000 -

15000 5
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Figura 47 DRX. Aleacién |. Condicién 20 h
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Figura 48 DRX. Aleacién |. Condicién 24 h
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Figura 49 DRX. Aleacién Il. Condicién colada
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Figura 50 DRX. Aleacién Il. Condicion 20 h
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Figura 51 DRX. Aleacién Il. Condicion 24 h

4.6 ETAPA V: EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE LOS ANODOS
DE SACRIFICIO

4.6.1 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

El objetivo de las pruebas electroquimicas para determinar el comportamiento de
la aleacién Al-XMg-XZn consistié en validar tres principales parametros que
deben poseer los anodos de sacrificio, descritos de la siguiente manera:

e El potencial a circuito cerrado debe estar entre -1.0 Vy -1.1 V vs SCE (-
1.0362 y -1.1362 Ag/AgCl) de acuerdo con los estandares internacionales
NACE "'y DNV 2

e El anodo debe polarizar al catodo y mantener su potencial durante los

experimentos.
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e Los anodos deben tener una eficiencia electroquimica € cercana al valor
tedrico de los anodos galvanicos de aluminio aproximadamente
2,980 Ah / kg ' para evitar el reemplazo frecuente del anodo. Ademas, la
norma NACE y DNV establecen valores entre 2300-2700 Ah/kg.

Las investigaciones recientes 0629 dirigidas al desarrollo de anodos similares a
los estudiados en esta investigacion, reportaron valores de eficiencias
electroquimicas entre 60% y 80% con la agregacién de otros elementos que
permitieron la activacién del anodo como fue el In, Hg, Li, Ca, Si entre otros.

La tendencia del potencial del anodo y catodo (potencial - circuito abierto- circuito
cerrado) contra el tiempo fueron medidos con respecto al electrodo de referencia
Ag/AgCl, las muestras fueron inmersas en una solucion al 3% NaCl los valores
obtenidos estan reportados en las figuras 52-53 para la aleacion | y las figuras

54-55 para la aleacion |l.

Para el caso de la medicion del potencial del catodo para ambas aleaciones (I 'y
Il) se tomaron para las tres condiciones de los anodos de sacrificio. Condicion 1
corresponde cuando el anodo esta fundido y cuando presenta tratamiento térmico
a 20 h (condicién 2) y 24 h (condicion 3). (Figura 53 y 55).

Tal como observamos en los resultados reportados en las graficas (figuras 52 y
53 para la aleacion | y figuras 54 y 55 para la aleacion Il) los valores se
mantuvieron dentro del rango esperado para este tipo de aleacién de aluminio de
acuerdo a los parametros establecidos anteriormente cumpliendo con los
estandares internacionales NACE "' y DNV "2, aunque podemos notar en la
aleacion Il para 20 h de tratamiento térmico el potencial es mas negativo, una de
las posibles causas de este fendmeno podria ser la distribucién no uniforme del
magnesio o zinc sobre la superficie del anodo.
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Figura 52. Medicion de potencial &nodo. Aleacién |
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Figura 53. Medicion de potencial catodo. Aleacion |
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Figura 54. Medicion de potencial anodo. Aleacion I
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Figura 55. Medicion de potencial catodo. Aleacion |l
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Ademas, los valores del potencial a circuito cerrado para ambas aleaciones
alcanzaron los valores establecidos, podemos notar que el anodo alcanzo a
polarizar al catodo manteniéndose durante la prueba, cumpliendo con los dos
principales pardmetros descritos anteriormente basados en las normas

internacionales.

La eficiencia calculada € para cada aleacién se presenta en la figura 56 y 57. En
base con lo establecido por Talavera et al 3. un potencial activo en circuido
cerrado es deseable porque un potencial relativamente noble podria indicar
presencia de pasivacién . Obteniendo entonces valores deseables para las

aleaciones en estudio.

Para el caso de la aleacion | (Al-7.5 at. % Mg- 6.5 at. % Zn), muestra un
incremento en la eficiencia faradica electroquimica luego de los tratamientos
térmicos (figura. 56) con respecto al anodo en la condicidbn de colada,
probablemente debido a la buena distribucion de la fase 1 en la matriz a-Al
pudiendo ser el posible responsable de la degradacién de la capa pasiva, tal

como menciono anteriormente.

ALEACION | (AF7.5 at. % Mg 6.5 at. % Zn)
1503

G000

1400 1341
1216

1200

1000

00

G600

Capacidad de corriente ARk
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Fundizian 20 haras 24 haras
Tiempa [ h)

Figura 56. Eficiencia faradica electroquimica. Aleacion I. Medida (Ah/kg)
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La aleacion Il (Al-5 at. % Mg-6.5 at. % Zn) a diferencia de la aleacion | la eficiencia
faradica electroquimica decae luego de los tratamientos térmicos (figura 57),
estos resultados confirman lo observado por Juguang et al. En su estudio este
efecto se puede suponer a que los precipitados en el interior del grano eran
demasiados pequefos para ser activados y la pelicula pasiva que se forma en la
superficie del anodo es de mayor tamano al de las particulas precipitadas,
impidiendo con esto la ruptura de la pelicula de 6xido.

ALEACIGN Il (&F5 at. % M g-6.5 at. % Zn)
1580

1500 1436

14450

1400

1351
1380

1300
1271

12680

Capacidad de corriente Ahfkg

1200

1180

Fundizidn 20 horas Zdhaoras
Tiernpa [ h)

Figura 57. Eficiencia faradica electroquimica. Aleacion Il. Medida (ah/kg)

Tal como se puede observar en los resultados, los anodos para ambas
aleaciones cumplieron con el criterio de potencial segun las normas antes
mencionadas, sin embargo, estos mostraron una eficiencia electroquimica
moderada, en la tabla 10 se presentan los resultados en porcentaje de la
eficiencia electroquimica con respecto al valor te6rico de 2,980 Ah/kg.
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Muestra Capacidad (Ah /kg) Eficiencia %

T 1216 41
T2 1503 50
T3 1341 45
T4 1486 50
T5 1351 45
T6 1271 43

Mota: Aleacion | T1 (fundida) T2 (TT 20 h) T3 (TT 24h)

Aleacion Il T4 (fundida) TS (TT 20 h) T (TT 24h)

Tabla 10. Eficiencia electroquimica de las aleaciones en estudio.

En el apéndice IV se ve a detalle los valores calculados para todos los posibles
casos para el céalculo de la eficiencia, ademas del calculado respecto al valor
tedrico para los anodos galvanicos de aluminio, en funcién de la norma NACE y
DNV (valores en 2300-2700 Ah/kg) y por ultimo con la eficiencia calculada para
cada aleacion.

Una de las principales razones relacionada a la formacién de la capa de oxido
sobre la superficie de estos anodos es debido a que el aluminio puro se
caracteriza por la formacién de una pelicula fina formada por aire compuesta de
6xido de Al hidratado, cuando este es sumergido en soluciones con alto contenido
de iones reactivos, como es el caso de esta investigacion en iones de cloruro, la
disolucion de la pelicula pasiva puede iniciar la disolucién localizada del metal en
sitios activos. Debido a este fenomeno es la razén por la que se agregaron los
elementos (Mg y Zn), que podrian ser capaces de generar un crecimiento
uniforme de la pelicula de oxido sobre la superficie del anodo.

Segun diversos investigadores 52° reportan que cuando la disoluciéon del anodo
es uniforme este tiende a ser beneficioso aumentando con ello su eficiencia. Por
otra parte, el efecto de las reacciones catddicas secundarias producidas por el
contenido de Fe y Cu, productos de corrosion sobre la superficie y perdida debido
a corrosion por picadura o micro-celdas podria llegar a reducir la eficiencia del
anodo.

Salinas et al. en su trabajo de investigacién explican que las aleaciones de Al-Zn,
el Zn tiende a ser rechazo en las zonas interdendriticas o limite de grano,
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favoreciendo a la iniciacién y propagacién de eventos de corrosion galvanica y
por picaduras, siendo entonces una de las posibles razones de bajas eficiencias
ya que se puede asumir que el Zn pudo haberse segregado en los limites de

grano.

Por ultimo, una de las posibles razones de bajas eficiencias también puede ser
atribuido al hecho que no se logré una fina dispersion del intermetalico o de los
posibles precipitados que pudieron formarse durante el proceso de solidificacion
de los anodos en estado no estable, para el caso de la aleacion Il se muestra que
los &nodos no fueron capaces de romper con la capa pasiva o podria ser atribuido
a una distribucion aleatoria de pares galvanicos sobre la superficie generando la
presencia anddica y catddica impidiendo el mecanismo de corrosién uniforme

contralado principalmente por una reaccién catddica en algunas zonas.

4.6.2 CARACTERIZACION DE PRODUCTOS DE CORROSION

Las peliculas de producto de corrosion son un factor importante en el proceso de
corrosion, debido a la influencia que tiene la capa de oxido formada sobre la
superficie, es importante validar el pardmetro de la morfologia de corrosién
formado, con la finalidad de relacionarla con el comportamiento electroquimico.
En la figura 58 y 59 se puede observar los anodos de sacrificio luego de las
pruebas electroquimicas.
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Figura 58. Anodos después de la prueba electroquimica Aleacién | (a) fundida (b) 20 h
(c) 24h
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Figura 59. Anodos después de la prueba electroquimica Aleacion Il (d) fundida (e) 20 h
(f) 24h.

Mediante el uso de la técnica de MEB y EDAX nosotros realizamos el anélisis a
las muestras expuestas en la solucion 3% NaCl a temperatura ambiente. Esto
para observar la morfologia de los productos de corrosion.
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Figura 60. Morfologia de corrosién aleacion I. (a) colada (b) 20 h (c) 24h
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Figura 61. Morfologia de corrosién Aleacién Il. (a) colada (b) 20 h (c) 24h

De acuerdo con las imagenes 60 y 61 podemos observar el agotamiento de las
regiones interdendriticas, dendritas semi corroidas y con picaduras muestran que
los anodos han sido activados parcialmente pero no perfectamente.

El comportamiento observado en la morfologia microestructural de los anodos de
sacrificios para ambas aleaciones en relacidbn con los resultados de las
eficiencias electroquimicas concuerda con lo senalado por algunos autores,
como Suarez et al 8, Genescé et al 7 y Junguang et al 2° quienes encontraron que
la forma y tamario de los precipitados en la aleacion tiene un gran impacto en el

comportamiento electroquimico.
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Junguang et al 2° explican que los anodos con precipitados en forma como
bastoncillo (rod-like) tienden a corroerse facilmente a lo largo del limite de grano,
resultando bajas eficiencias de corriente causada por la pérdida de grano, en
comparacién con los anodos con precipitados esféricos, discos o bastoncillo

(discal o blocky) tienen una alta eficiencia de corriente e incluso morfologia.

La figura 60 y 61 presenta las caracteristicas superficiales de las muestras
corroidas. Para la aleacién |, en condicién de colocada la corrosion es

interdendritico y para los casos de tratamientos térmico corrosién por picadura.

Para el caso de la aleacion Il, a las diferentes condiciones se presenta corrosion
por picadura e interdendritica, siendo la posible causa de la disminucién de la
eficiencia de corriente, debido a la estabilizacién de pelicula de oxido considerada
la principal razén de los resultados obtenidos.

Suarez et al ® observaron que la eficiencia electroquimica comienza a
incrementar a medida que el contenido del magnesio aumenta, ademas de

obtener precipitados esféricos T en la matriz a-Al.

Ademas de la corrosién localizada en algunas zonas de los anodos, otra razén
para la pérdida de la eficiencia del anodo es la pérdida mecanica, es decir, el
desprendimiento fisico del metal del anodo. La baja capacidad de corriente
(Ah/kg) puede estar relacionada con la separacion de las regiones ricas en el

anodo 2.

Asimismo, tenemos que las bajas eficiencias podrian ser debido a los electrones
liberados durante las pruebas electroquimicas, generando reacciones catodicas
locales en el anodo con el posible aumento de porcentaje de algun elemento o
elemento contaminante, tal como se puede observar en las figuras 60 y 61 de la
aleacién | y Il respectivamente la presencia de corrosion por picadura en las
dendritas.

El analisis de EDAX para la aleacion | se presenta en la figura 62, se muestra la
presencia de Oxigeno, Sodio, Magnesio y Zinc, asimismo vemos un posible
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agotamiento de los elementos aleantes Zn y Mg, ademas de la presencia de
oxigeno razon por la que asumimos que se presenta la formacion de éxido de

aluminio representado la capa pasivamente sobre la superficie del &nodo.
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Figura 62 EDAX. Aleacion 1. (a) colada (b) 20 h (c) 24h
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En la figura 63 se presenta el andlisis de EDAX para la aleacion Il, representando
los elementos que se encontraban sobre la superficie de los anodos, tal como se
presentd en aleacion | se observa el bajo porcentaje en peso (%wt) de los
elementos Mg y Zn, estos resultados se verificaran mediante la técnica de
difraccion de rayos X, con la finalidad de determinar los productos de corrosion
qgue se formaron durante las pruebas electroquimicas.
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Figura 63 EDAX. Aleacién Il. (a) colada (b) 20 h (c) 24h
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Nosotros realizamos un estudio por WDS para las aleaciones de estudio, esto
para ampliar los resultados obtenidos por EDAX, debido a su mayor resoluciéon y
sensibilidad de energia, mediante este analisis se puede observar la distribucion

de los elementos principalmente del Aluminio, Magnesio y Zinc.

Figura 64. Mapping por WDS para la aleacién | (a) colada (b) 20 h (c) 24 h
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Figura 65. Mapping por WDS para la aleacién | (a) colada (b) 20 h (c) 24 h

Finalmente, utilizamos la técnica de difraccion de rayos X para identificar los
productos de corrosion formados durante las pruebas electroquimicas en la figura
66 y 67 se muestran los difractogramas para ambas aleaciones las cuales ambas
presentaron reflexiones de los picos de Bayerita (hidroxido de aluminio Al (OH)s)
y NaCl de acuerdo con las tarjetas JCPDS 00-020-0011 y 00-075-0306

respectivamente.

Los anodos de sacrificio estuvieron expuestos en una solucion electrolitica
(NaCl), los resultados por medio de difraccién de rayos X muestran la formacién
de Bayerita Al (OH)s, la presencia de esta capa seguramente modifico las
propiedades de la superficie de los anodos. Otros factores como posibles poros,
agentes contaminantes o sitios catddicos podrian haber impedido la destruccion
de la capa de 6xido y por ende la disolucion no uniforme del &nodo. En soluciones
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que contienen iones agresivos como en nuestro caso iones de cloruro, provocan

corrosion por picadura en algunas zonas iniciandose en sitios activos, trayendo

esto como consecuencia las posibles causas de los resultados de baja capacidad

de corriente Ah/kg que presentan los anodos de sacrifico.
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D . ot . + .
N PO PO U . (8 24 h
+
L J
L .
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Posicion Angular 26

Figura 66. DRX Aleacion I. Productos de corrosidon
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Intensidad Relativa (u.a)
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Figura 67. DRX Aleacion Il. Productos de corrosion
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En esta investigacién estudiamos el comportamiento electroquimico de los
anodos de sacrificios para dos aleaciones en relacion con la influencia de la
morfologia microestructural. Para ello determinamos la correlacion existente
entre la distribucion de los intermetalicos en la matriz a-Al con los resultados de
la eficiencia electroquimica. Las conclusiones obtenidas durante la realizacion de

este proyecto de investigacion son las que se describen a continuacion.

1. De acuerdo con las predicciones de la simulacién termodinamica mediante el
software Thermo-Cal pudimos predecir el comportamiento y las fases
existentes para ambas aleaciones, para ello evaluamos varios casos a
distintos porcentajes de Magnesio y Zinc coincidiendo con los valores
experimentales realizados por medio de la técnica de difraccion de rayos X.

2. La caracterizacidon microestructural, junto con el diagrama de fase ternario Al-
Mg-Zn y el andlisis mediante la simulacion termodinamica nos permitieron

determinar las diferentes fases presentes en los anodos de sacrificio.

3. Ambas aleaciones muestran una microestructura que esta formada por
dendritas a Al y un eutéctico (a+T) en las regiones interdendriticas.
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4.

Los tratamientos térmicos de recocido influyen directamente en la morfologia
de la microestructura para ambas aleaciones, tal como fue el caso para la
aleacion Il con 20 h de tratamiento se pudieron observar bajas eficiencias
electroquimicas, atribuyéndole este posible efecto a una posible distribucion
no uniforme del magnesio o Zinc sobre la superficie del anodo.

El buen comportamiento electroquimico de la aleacién | (Al-7.5 at. % Mg- 6.5
at. % Zn) permiten considerarla como un &nodo prometedor para su
produccioén, debido a su mejor rendimiento electroquimico, una posible causa
es la presencia de mayor contenido de magnesio o una distribucién uniforme

del intermetalico T sobre la superficie del anodo.

El potencial de disolucibn para cada aleacibn mostro un buen
comportamiento, garantizando la proteccion en estructura metélica, ademas
de mantener polarizado al sistema durante las pruebas segun lo establecido
por las normas internacionales NACE y DNV.

A pesar de cumplir con el requerimiento en relacion con los potenciales de
disolucion, obtuvimos valores de eficiencia electroquimica por debajo de los
valores recomendando, una de las principales razones que pudo haber
ocasionado este fendmeno es la posible causa de la estabilizacion de la capa

pasiva.

Los resultados obtenidos variaron para cada de estudio, tal como se pudo
observar en el comportamiento de cada aleacidn, existen varios parametros
que influyen en el desarrollo de su microestructura, por lo que las propiedades
electroquimicas dependen directamente de la distribucidén de los precipitados

en la matriz.

Para lograr mejorar la eficiencia electroquimica de los anodos de Aluminio, se
debe centrar en la distribucidén de los intermetélicos en la matriz a Al, ya que
la difusién del magnesio y zinc no uniforme genera la posible activacion de

sitio activos, impidiendo con esto la ruptura de la pelicula de oxido.
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10.Los valores de eficiencia se promedian en 50% de acuerdo con el potencial
tedrico del anodo de aluminio 2,980 Ah/kg, sin embargo, de acuerdo con las
normas NACE y DNV se consideran que valores entre 2300 y 2700 Ah/kg,
teniendo entonces eficiencia entre un 60%-65% acercandonos a los valores

comerciales de los anodos de sacrificio.
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COMETARIO FINAL Y SUGERENCIAS PARA
TRABAJOS FUTUROS

De acuerdo con la informacion obtenida durante el desarrollo de esta
investigacién, se observa que el uso de los elementos Magnesio y Zinc
adicionados con el aluminio modifican las propiedades microestructurales y por

ende el comportamiento electroquimico de las aleaciones de aluminio.

Las propiedades de los anodos de sacrificio estudiados para cada aleacion
cumplieron con dos de los tres principales parametros que deben poseer,
caracterizado por presentar el potencial a circuito cerrado ademas de polarizar al
catodo y mantenerlo durante los experimentos. Sin embargo, presento bajas
eficiencias electroquimicas respecto al valor tedrico. Por lo que hay cuestiones

aun por resolver para el uso exitoso de estas aleaciones, tales como:

1. La produccion de anodos de aluminio de alto rendimiento mediante la
técnica de fundicién en moldes metdlico necesita de otros elementos para
la aleacién como el silicio, litio, Sr, ademas del Zinc y Magnesio que

mejoren la activacién del anodo.

2. Durante el proceso de funcién se recomienda utilizar un molde que cuente
con las dimensiones de las probetas segun los requerimientos
establecidos por los estandares internacionales, con la finalidad de poder
relacionar el comportamiento electroquimico con respecto a la distribucién

de los elementos aleantes.

3. Realizar estudios de analisis de Microscopio electrdénico de transmision
(TEM, por sus siglas en inglés) para determinar los posibles precipitados
que pudieron formarse durante el proceso de solidificacidén y luego de los
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tratamientos térmicos que pudieron influir en el bajo rendimiento

electroquimico.

4. Ahondar en el estudio del efecto de los intermetalicos formados en estas
aleaciones, ya que son los posibles responsables del rompimiento de la

capa pasiva.

5. Se recomienda que los procesos de tratamiento térmico por recocido se
usen a diferentes tiempos ademas de 20 h y 24 h, ya que no se observo
gran cambio en la microestructura y por ende en las propiedades
electroquimicas. Se estima que utilizar tiempos de 15 h
20 h, pues a 24 h se presencia una redistribucidn y difusion del magnesio
y zinc en las zonas interdendriticas iniciando la disolucién localizada y no

uniforme del anodo.

6. Garantizar la fina dispersion de los elementos aleantes y uniformemente,
con la finalidad de puedan localizarse en zonas especificas pudiendo
ocasionar corrosion por picadora o interdendritica, ya que se considera la
causa de la disminucién de la eficiencia de corriente, debido a la

estabilizacion de pelicula de oxido.

7. Estudiar el comportamiento de la aleacion Il a 20 h de tratamiento, ya que
se esperaba mejores resultados del rendimiento electroquimico, por lo que
se sugiere medir las velocidades de crecimiento del grano con respecto a

la temperatura de solidificacion.
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de Thermo-Calc,

APENDICE

a diferentes porcentajes de Zn para determinar

comportamiento de la aleacion Al-Mg-Zn con el incremento de magnesio.

THERMO-CALG (2016.09.29:14.37) :
DATABASE:ALU
P=1.01325E5, N=1, W({ZN}=2E-2;

0"’ 1 -MGZN2
e B 2:=T_ALCUMGZN
600 i 3-ALMG BETA
] e o . - ECRCC Al
LIQUID+FCE-A1__ | 4°LaliD

TEMPERATURE_CELSIUS

4

ALMG_BET+FCC_A1

ALMG_E@T+T_ALCUMG

200 -
HOC_AT+MEENG 1 ALcuma
100 -
CC_A1+MGZN2+T ALCUMG
D T I

A 0 2 4 6 & 10 12 14 16
MASS._PERCENT MG

18 20

Figura 1. Simulacién |. Isopleta 2 % wt. Zn.

THERMO-CALC (2016.09.28:14.39) :

DATABASE:ALU
P=1.01325E5, N=1, W(ZN)=4E-2;
700 - I T T N Y Y B ;ig&z%m
.y 2.2 LIQUID 3T_ALCUMGZN
800 - . o {if;;’\‘WQHBET}\
@ ~. LIQUIDFFCG-A1| 995
75004  FCC AT -
e ———— A3 ¢ 5
G, 400 ALMG_BET+FCC_AT
w FCC A1+T ALCUMG .
2 5004 ALMG [BET+FCC_A1+T ALCUMG
<
@ 200, |FOC_ATsMGZN2
= CC_A1+MGZN24T_ALCUMG
L
100 :
¢
O 1 1

A 0z 6 & 10 12 14 16 18 2
MASS_PERGENT MG

0

Figura 2. Simulacién Il. Isopleta 4 % wt. Zn.

A continuacion, se presentan las diferentes simulaciones utilizando el software

el
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THERMO-CALC ﬁma 09.29:14.41) :
DATABASE:A
P=1.01325E5, N 1, W(ZN)=BE-2;

700 1 | 1 1 | | |

g3

[o]

o

L=
!

TEMPERATURE_CELSIUS

I
LIQUID

i
o
3 3FCC_AT#]
\ L aLioUD
SRIGZNE
FCO- A LIQUID+FCC_A

s [T
ECC A1+MGZN2+T ALCUMG
100 43 ’
|

FT_ALCUMGZN
CALMG_BETA

0 T T

MASS PERCENT MG

T 17 T T T T
A 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 3. Simulacién lll. Isopleta 6 % wt. Zn.

THERMO- CALC 2016.09.29:14.43) :
DATABASE
P- 101325E5 e , W{(ZN)=8E-2;

700 | | | | 1 1 |

|
FoBTAYGAN N2 T_ ALCUR

TEMPERATURE_CELSIUS
]
[a]
|

N LIQUID

LIQUID+FG

17T ALCUMGZN

PO AT AL BET, o A1+T ALCUMG

MASS PFRCENT MG

200 -5
s |
100 - i -
K C A1+FCC_AT#2+MGZN2
0 T

A 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 4. Simulacién IV. Isopleta 8 % wt. Zn.
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APENDICE II

65.37

24.21

Y%at 95 2.5 2.5 100
Peso en gr 2563.1 163.43 60.53 2787.05
% peso 91.96 5.86 2.17 100

Y%at 88.5 6.5 5 100
Peso en gr 2387.73 42491 121.05 2933.69
% peso 81.39 14.48 4.13 100

%at 86 6.5 7.5 100
Peso en gr 2320.28 424.905 181.575 2926.76
% peso 79.28 14.52 6.20 100

%at 90 5 5 100
Peso en gr 2428.2 326.85 121.05 2876.1
% peso 84.43 11.36 4.21 100
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APENDICE 1ll

—_— -

12.5cm

Figura 5. Prototipo del molde I.

5 4000 2

Figura 6. Propuesta del molde II.
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APENDICE IV

ALEACION |

Colada 20 hr 24 hr
47 57 51
_ Eficiencia teorica 41 50 45
Al 79.07 2614.56312 53 65 58
Zn 14.39 45 56 50
Mg 6.293 1216 Ah/kg | 1503 Ah/kg | 1341 Ah/kg
CONDICION: COLADA CONDICION: TT. 20 HORAS CONDICION: TT. 24 HORAS
1.78998858 Ah Amper.Hora. Coulombimetro de 165379563 Ah Amper.Hora. Coulombimetro de 161863002 Ah Amper.Hora. Coulombimetro de
cobre. cobre. cobre.
Capacidad de drenaje de corriente Capacidad de drenaje de corriente Capacidad de drenaje de corriente
1216.10747 Ah/kg 1503.040653 Ah/kg 1340.81347 Ah/kg
real del anodo de Al. real del anodo de Al. real del anodo de Al.

Porcentaje %

Eficiencias.

Porcentaje %

Eficiencias.

Porcentaje %

Eficiencias.

Eficiencia. 2615 Ah/kg teorica.

Eficiencia. 2615 Ah/kg teorica.

Eficiencia. 2615 Ah/kg teorica.

NACE y DNV.

NACE y DNV.

47 57 51
Aleacion Aleacion Aleacién

a1 Eficiencia.2980 Ah/kg teorica. Anodo 50 Eficiencia.2980 Ah/kg teorica. Anodo 45 Eficiencia.2980 Ah/kg teorica. Anodo
de Al de Al de Al

53 Eficiencia. 2300 Ah/kg teorica. Norma 65 Eficiencia. 2300 Ah/kg teorica. Norma 58 Eficiencia. 2300 Ah/kg teorica. Norma
NACEy DNV. NACE y DNV. NACEy DNV.

5 Eficiencia. 2700 Ah/kg teorica. Norma 56 Eficiencia. 2700 Ah/kg teorica. Norma 50 Eficiencia. 2700 Ah/kg teorica. Norma

NACEy DNV.

Figura 7. Resultados de la eficiencia electroquimico. Aleacion |
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ALEACION II

Colada 20 hr 24 hr
56 51 48
_ Eficiencia teorica 50 45 43
Al 81.33 2632.44476 65 59 55
Zn 14.37 55 50 47
Mg 4.054 1486 Ah/kg | 1351 Ah/kg| 1271 Ah/kg
CONDICION: COLADA CONDICION: TT. 20 HORAS CONDICION: TT. 24 HORAS
Amper.Hora. Coulombimetro de
153514332 A cobfe. LEEY A current capacity coulometer APPSR Al current capacity coulometer
1485.81429 Ah/kg S:;a;jz::zod;n:f de corriente 1351.25017 Ah/kg anode capacity 1271.09255 Ah/kg anode capacity
Porcentaje % Eficiencias. Porcentaje % Eficiencias. Porcentaje % Eficiencias.
56 Eficiencia. 2615 Ah/kg teorica. 51 Eficiencia. 2615 Ah/kg teorica. 48 Eficiencia. 2615 Ah/kg teorica.
Aleacion Aleacién Aleacion
50 Eficiencia.2980 Ah/kg teorica. Anodo 5 Eficiencia.2980 Ah/kg teorica. Anodo a3 Eficiencia.2980 Ah/kg teorica. Anodo
de Al de Al de Al
65 Eficiencia. 2300 Ah/kg teorica. Norma 59 Eficiencia. 2300 Ah/kg teorica. Norma 55 Eficiencia. 2300 Ah/kg teorica. Norma
NACEy DNV. NACEy DNV. NACEy DNV.
55 Eficiencia. 2700 Ah/kg teorica. Norma 50 Eficiencia. 2700 Ah/kg teorica. Norma a7 Eficiencia. 2700 Ah/kg teorica. Norma
NACEy DNV. NACEy DNV. NACEy DNV.

Figura 8. Resultados de la eficiencia electroquimico. Aleacidn Il
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