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1.1 Introduccién

En los ultimos afios una de las mayores preocupaciones de los grandes fabricantes de
automoviles y navios ha sido desarrollar aleaciones o combinar los materiales con la firme
intencion de eliminar o reducir la corrosion. Esta se incrementa por los contaminantes del
ambiente, &reas industriales, exposicion a la atmdsfera marina, agua de mar, rios
contaminados, regiones costeras, lluvias acidas de bajo pH, polvo en éreas rurales, que
influyen en la corrosion de paneles de autos, barcos, lanchas o grandes navios y la mayoria
de los componentes mecanicos de este tipo de transportes. La industria automotriz ha
respondido con el desarrollo de varias técnicas, incluso con la implementacion de nuevos
materiales como elementos de construccion (Figura 1), asi como de algunas aleaciones;
desarrollo de nuevos sistemas de pintura para extender la vida de los automoviles y
aumentar la resistencia a la corrosion. En la industria automotriz, entre el 70 y el 75 % de la
masa total constituida por materiales metalicos, se ha hecho indispensable el uso de otros
materiales ademas del acero con la firme intencion de reducir la masa total de los vehiculos,
reducir la contaminacion al ambiente de los sistemas de escape, aumento de la seguridad de
los pasajeros, reducir el consumo de combustibles y obviamente alargar la vida de los
automoviles.

Desde la década de los 50’s los fabricantes de autos respondieron a los agentes corrosivos
en la atmosfera con el desarrollo de recubrimientos, especialmente aceros galvanizados,
recubiertos de zinc. Sin embargo el uso de este recubrimiento de zinc en un auto

convencional aumenta considerablemente su peso. También se han utilizado aleaciones de



zinc-aluminio y acero-zinc, aluminio-estafio, los cuales presentan mayor resistencia a la
corrosion.

Desde el punto de vista de los materiales se ha generado la necesidad de investigar nuevos
sistemas mas resistentes a la oxidacién a altas temperaturas, ademas de materiales
resistentes a las condiciones de servicio y en particular a la corrosion en sus diferentes
ambientes. Por tal motivo en este trabajo se estudian los metales ligeros: Aluminio, Titanio
y Magnesio que se desenvuelvan con mayor eficiencia en los sistemas automotrices.
Ademéas cumplen con los requerimientos de resistencia mecanica y resistencia a la
corrosion en las condiciones de operacion del automovil. Por ello se llevaron a cabo
estudios de corrosion simulando las condiciones reales de operacion.

Un auto convencional estd construido sobre una carroceria unida mediante soldadura por
partes de acero de alta resistencia, elementos de aluminio y plasticos. Estos son utilizados
en elementos estructurales como defensas, asi como en los siguientes sistemas: escape de
gases de combustion, lineas hidraulicas, refrigeracion, gasolina, en los compartimentos de
direccion y engranajes de transmision, ademas de otras numerosas aplicaciones. Sin duda
uno de los materiales que ha ido en aumento en las Gltimas décadas es el aluminio; una de
sus grandes ventajas es su baja densidad en comparacion con el acero. Este metal no ferroso
ha sido aceptado ampliamente en la industria automotriz por la gran facilidad de integrarlo
en los equipos ya existentes en las lineas de produccién. Se han desarrollado componentes
como puertas, techos, frentes, parrillas, defensas, pisos, puertas traseras, cabezas de motor,
chapas, soportes tanto para radiadores como para motores, y otros elementos mecanicos.

El aluminio por naturaleza presenta una delgada pelicula de oxido de aluminio (Al,O3)
cuya composicion y estructura depende de sus condiciones de temperatura y humedad, que

le imparte la condicién de pasividad. Ademas presenta algunos problemas en la soldadura y



su pintura, por tales motivos se ha limitado su uso en carrocerias. Al contrario del magnesio
el cual es utilizado solo en interiores debido a su baja resistencia a la corrosion, sin
embargo por su baja densidad hasta el momento es empleado en estructuras para asientos,
tableros, volantes, ademas de otros elementos estructurales internos. Para reducir peso y el
consumo de combustible en esta época se encarece debido a dificultades para conseguir el

crudo.

Figura 1. Materiales componentes de un automovil.

El titanio por el contrario presenta excelentes propiedades contra la corrosién, ya
que al igual que el aluminio presenta una capa de oxido muy estable, sin embargo es poco
utilizado por su alto costo de produccion, manufactura, y maquinabilidad.

En la construccion de barcos, el uso del aluminio es extraordinariamente importante,
utilizandose tanto en la estructura, como en el equipamiento de barcos maritimos y fluviales
de todo tipo. El ambiente marino es altamente corrosivo, debido a la gran salinidad del agua

de mar, que ataca a los materiales con los que se pueden fabricar los barcos, deteriorando



sus propiedades fisicas y quimicas. El aluminio y sus aleaciones son preferidos a otros

metales porque presentan una buena resistencia a la corrosion en el medio marino.

Existen muchos materiales de construccion apropiados para la creacion de cascos Yy
embarcaciones. Desde la madera, el fibro-cemento, acero, fibra de vidrio, Aluminio, y toda
una serie de nuevas aleaciones metélicas, acero-inox, incluso titanio, o el increiblemente
ventajoso pero muy caro Monel (aleacion al 65 de Niquel y cobre) sobre el que es incluso

innecesario utilizar agentes anti ensuciamiento.

Pero de entre todos ellos, y si tenemos en cuenta ademas de las prestaciones mecanicas
conseguidas, las importantes cuestiones del coste y la facilidad de trabajo y ademas
tenemos en cuenta cuestiones como factores de envejecimiento, mantenimiento, y perdidas
de valoracion por el paso del tiempo, el aluminio se perfila como uno de los materiales de

construccion naval méas ventajosos.

Es evidente que el aluminio tiene mayor resistencia que la fibra. Esto se traduce en menos
averias (no tiene problemas de dsmosis, ni fisuracién), y por tanto en menor gasto de
mantenimiento. El aluminio, gracias a su elevada ductilidad, es uno de los metales que
menos se fracturan, y no da problemas de fisuracion. Los cascos fabricados en aluminio
(Figura 2)y también en acero, al realizarse mediante soldadura de todas sus pieza
estructurales y estas a su vez con las chapas de recubrimiento adopta una estructura
totalmente compacta que produce una gran rigidez estructural, traduciéndose en menores
fatigas del material y por tanto en una mayor seguridad y posibilidad de soportar de una

mejor manera los ambientes marinos.



Figura 2. Casco de aleacion de aluminio y magnesio, montado en una estructura de acero.

El aluminio aleacion magnesio 5083 se utiliza en la construccion de superestructuras de
barcos, vagones de ferrocarril, recipientes con presion a bajas temperaturas, aplicaciones
defensa, torres estructurales de alta resistencia después de soldadas, grias moviles,
carrocerias, camiones volquete, plataformas, cascos de barcos de recreo, vagonetas para

minas, componentes de misiles, etc.

El titanio y sus aleaciones tienen una gran resistencia a la corrosion en agua de mar y en

atmosferas industriales, de tal manera que no necesitan proteccion.



1.2 Planteamiento del problema
Es necesario abundar en el comportamiento de corrosion de los materiales ligeros
aluminio, titanio y magnesio utilizados en la industria de transporte terrestre y maritimo, a

fin de mejorar el desempefio de los mismos en medios corrosivos.

1.3 Justificacion

Los resultados de esta investigacion establecen referencias Utiles para el disefio, seleccion
de procesos, la construccion y/o tratamientos para los sistemas de trenes motrices y de
enfriamiento, asi como también, estructuras de carrocerias de automdviles o transportes
maritimos (cascos de barco o lanchas). El desarrollo del presente trabajo se centra en el
andlisis de materiales livianos: Aluminio, Titanio y Magnesio, afectados por la corrosion,
utilizados en las industrias automotriz y naval. Los resultados dan pauta al prondstico, la
prevencion, la evaluacion y el tratamiento de dichos metales, con la intencion de eliminar
gastos por garantias en los componentes automotrices y navales, asi como accidentes

causados por efectos corrosivos.

1.4 Objetivo general

Estudiar los efectos de la corrosion en materiales ligeros: Aluminio, Titanio y Magnesio,
utilizados para la construccién de los trenes motrices, sistemas de enfriamiento y paneles de
carrocerias o0 cascos de automoviles y navios, con la intencion abundar en el
comportamiento de estos metales de tal manera que se puedan determinar soluciones, y/o

plantear referencias para la prevencion de dicho fendmeno.
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1.5 Objetivo particular
Evaluar distintas aleaciones ligeras de aluminio, magnesio y titanio utilizadas para la
fabricacion de diversos componentes de transportes terrestres (Automotrices) y maritimos

(Navios).

11
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2.1 Metales ligeros

Los metales ligeros son aquellos cuyo peso especifico es inferior a 5kg/dm3 (aluminio,
magnesio, titanio, berilio, litio, etc.). Los metales ligeros tienen gran afinidad por el
oxigeno y algunos descomponen el agua a temperatura normal por reaccionar con el
oxigeno.

La mayor parte de los metales se obtienen por extraccion de los minerales que los contienen
como Oxidos, sulfuros, carbonatos y silicatos. Los metales estan constituidos por un
agregado compacto de cristales (estructura cristalina) que se forma durante Ila
solidificacion. Las aleaciones de ingenieria se dividen en dos tipos: ferrosas y no ferrosas.
Las aleaciones ferrosas tienen al hierro como su principal metal de aleacion, mientras que
las aleaciones no ferrosas tienen un metal distinto del hierro. Las aleaciones de aluminio
son las mas importantes entre las no ferrosas principalmente por su ligereza,
endurecibilidad por deformacion, resistencia a la corrosion y su precio relativamente bajo.
Otras aleaciones no ferrosas son las de magnesio, titanio y niquel. Las de magnesio son
excepcionalmente ligeras y tienen aplicaciones aeroespaciales. Las aleaciones de titanio son
caras, pero tienen una combinacion de resistencia y ligereza que no es asequible para
cualquier otro sistema de aleacion y por esta razén se usan ampliamente en las piezas
estructurales de los aviones. Las aleaciones de niquel presentan una gran resistencia a la
corrosion y oxidacién y son por tanto son usadas cominmente en los procesos industriales

quimicos y de petréleos.
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2.2 Aluminio

Elemento quimico metalico, de simbolo Al, nimero atdmico 13, peso atomico 26.9815,
pertenece al grupo 1A del sistema periddico. El aluminio puro es blando y tiene poca
resistencia mecéanica, pero puede formar aleaciones con otros elementos para aumentar su
resistencia y adquirir varias propiedades Utiles. Las aleaciones de aluminio son ligeras,
fuertes, y de facil formacion en muchos procesos metalirgicos; son faciles de ensamblar,
fundir o maquinar y aceptan gran variedad de acabados. Por sus propiedades fisicas,
quimicas y metaldrgicas, el aluminio se ha convertido en el metal no ferroso de mayor uso.
El aluminio es el elemento metéalico mas abundante en la Tierra y en la Luna, pero nunca se
encuentra en forma libre en la naturaleza. Se halla ampliamente distribuido en las plantas y
en casi todas las rocas, sobre todo en las igneas, que contienen aluminio en forma de
minerales de aluminio silicato. El aluminio es estable al aire y resistente a la corrosion por
el agua de mar, a muchas soluciones acuosas y otros agentes quimicos. Esto se debe a la
proteccion del metal por una capa natural de de oxido llamada alimina (Al,Os). Esta capa
de 6xido se disuelve en soluciones alcalinas y la corrosion es rapida. EI aluminio es
también uno de los productos mas importantes en la construccion industrial. El transporte
constituye el segundo gran mercado. Muchos aviones comerciales y militares estan hechos
casi en su totalidad de aluminio. En los automoviles, el aluminio aparece en interiores y
exteriores como molduras, parrillas, llantas (rines), acondicionadores de aire, transmisiones
automaticas y algunos radiadores, bloques de motor y paneles de carroceria. Se encuentra
también en carrocerias, transporte rapido sobre rieles, ruedas formadas para camiones,
vagones, contenedores de carga y sefiales de carretera, division de carriles y alumbrado. En
la industria aeroespacial, el aluminio también se encuentra en motores de aeroplanos,

estructuras, cubiertas y trenes de aterrizaje e interiores; a menudo cerca de 80% del peso del
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avion es de aluminio. También como en la industria maritima o naval militar, donde es
ampliamente utilizado para la construccion de cascos y otros componentes de navios. Es
por ello que la produccién mundial de aluminio mantiene una tendencia creciente como se

muestra en la Figura 3.

30

251

- N
w o

World production [mimon tons/year]
S

0 —— -

) + — - -+ v-
AS0O A8i0 Le20 AS30 A840 LSS0 AS60 ASI0 LS80 ASSO 2000

Figura 3. Tendencia de la produccion mundial de aluminio.

2.2.1 Aleaciones de aluminio
Debido a que el aluminio por si solo presenta carencia de algunas propiedades como la
resistencia mecanica u otras propiedades existen varias aleaciones que le aportan las

caracteristicas adicionales:

e Aleaciones 1xxx. Son aleaciones de aluminio técnicamente puro, al 99,9% siendo
sus principales impurezas el hierro y el silicio como elemento de aleacion. Estas
aleaciones contienen un 0,12% de cobre para aumentar su resistencia. Se utilizan

principalmente para trabajos de laminados en frio.
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Aleaciones 2XXX: El principal elemento de aleacion es el cobre (Cu), aunque
también contienen magnesio (Mg) otro metal ligero. Estas aleaciones con un
tratamiento T6 tiene una resistencia a la traccion aproximada de 64 kpsi (442 MPa)
y se utiliza en la fabricacion de estructuras de aviones.

Aleaciones 3 xxx. El elemento de aleacién principal es el manganeso (Mn) que esta
presente en un 1,2% y tiene como objetivo reforzar al aluminio. Se utilizan en
componentes que exijan buena mecanibilidad.

Aleaciones 5XXX. En este grupo de aleaciones es el magnesio el principal
componente de aleacion y su composicion varia del 2 al 5%. Esta aleacion se utiliza
para conseguir reforzamiento en solucién solida. Son utilizados para navios: barcos
y lanchas de uso comercial y militar en ambientes marinos por ejemplo: UNS
A95052.

Aleaciones 6XXX. Los principales elementos de aleacion de este grupo son el
magnesio y silicio. Con condiciones de tratamiento térmico T6 alcanza una
resistencia a la traccion de 42 kpsi (290 MPa) y es utilizada para perfiles y
estructuras en general.

Aleaciones 7XXX. Los principales elementos de aleacion de este grupo de
aleaciones son cinc, magnesio y cobre. Se utiliza para fabricar estructuras de

aviones.
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2.3 Titanio

El titanio es un metal de transicion de color gris plata. Una de sus mejores
propiedades fisicas su baja densidad; muy resistente a la corrosion por agua salada y tiene
gran resistencia mecénica a la traccion. El titanio es un material muy caro y estratégico
dado sus usos actuales. El titanio puede formar aleaciones con otros elementos tales como,
hierro, aluminio, vanadio, molibdeno y otros, para producir componentes muy resistentes
utilizados por las industrias: aeroespacial, aeronautica, militar, petroquimica, agroindustrial,

automovilistica y médica.

El uso del titanio en los ultimos afios se ha incrementado; sin embargo su alto costo mismo

ha sido un limitante para que no se utilice en producciones en serie.

En la actualidad el titanio se usa s6lo en la industria de aviacion y en protesis humanas
como remplazo de caderas u otros huesos. En la industria automotriz, hace tiempo que se
ha pensando sustituir el acero por titanio. Pero la limitacion ha sido el precio. Sin embargo,
un motor con partes de titanio es mas liviano, logrando una mayor durabilidad, rendimiento

y ahorro de combustibles. Usos como en las carrocerias y otros.

2.3.1 Grados de titanio

Existe una gran variedad de aleaciones de titanio las mas conocidas son las siguientes:

Ti grado 2. Es la aleacion de titanio de uso mas generalizado en todas las formas de
productos para servicio industrial, que ofrece un equilibrio excelente entre moderada
resistencia y razonable ductilidad. Altamente resistente a la corrosion en ambientes de alta

oxidacion y leve reduccion, incluido el cloruro. Por su resistencia a la corrosion en industria
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quimica y en construccion de aeronaves donde se desea cierto nivel de resistencia y
formabilidad. También se utiliza en intercambiadores de calor, medios con hipocloritos,
sistemas de agua contra incendio, ajustes, bridas, piezas forjadas, bombas, valvulas,
componentes industriales y aeroespaciales; alambre, implantes dentales y quirdrgicos,
intercambiadores de calor, tubos. Sus principales aplicaciones son donde se requiere

resistencia a la corrosion y conformabilidad (Tuberias, intercambiadores de calor, etc.).

Ti grado 3. Titanio no aleado que ofrece dptima ductilidad y formabilidad en frio, con
excelente resistencia, tenacidad de alto impacto y excelente soldabilidad. Altamente
resistente a la corrosion en medios oxidantes y levemente reductores, incluidos cloruros.
Equivalente a Grado 1y 2, y adecuado cuando es necesaria una alta resistencia. Se emplea
en fuselajes, intercambiadores de calor, recipientes criogénicos, componentes industriales,

equipos CPI, tubos.

Ti grado 4. Titanio no aleado que ofrece una adecuada resistencia, con buena soldabilidad,
atil resistencia a la corrosion en medios neutros y oxidantes, incluidos cloruros. Equivalente
a los Grados 1 y 2 y apropiado cuando es necesaria una alta resistencia, componentes
industriales y aeroespaciales, recipientes criogénicos, implantes para medicina y

odontologia.

Ti grado 5. Esta es la aleacion de titanio de uso mas generalizado. Tiene muy alta
resistencia, aunque una ductilidad relativamente baja. La principal aplicacion de esta
aleacion es en aeronaves y naves espaciales. Es soldable y puede ser endurecida por

precipitacion. Se aplican en cuchillas de compresores, discos y aros para aviones,
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componentes de aeronaves, recipientes a presion, carcasas de motores de cohetes, cuchillas,
ruedas, discos, aros, elementos de sujecion, carcasas, nlcleos, recipientes, forjados, equipos
CPI, dispositivos para medicina y odontologia. Usos que requieran de una excelente
resistencia a la fractura y a la fatiga; aeronaves, componentes estructurales, aplicaciones

biomédicas y de la industria automotriz.

Tigrado 7. La aleacién de titanio que ofrece una excelente resistencia a corrosion general
y localizada con grietas en una amplia gama de ambientes de oxidacion y &cidos reductores,
incluidos cloruros, con un buen equilibrio entre moderada resistencia y razonable
ductilidad. Buena resistencia a la corrosion para aplicaciones en la industria de
procesamiento quimico, en la cual el medio liquido es de leve reduccion. El paladio mejora
la resistencia a la corrosion con grietas y aumenta su formabilidad. Componentes
industriales, equipos CPI, intercambiadores de calor, recipientes a presion, accesorios,

tubos.

2.4 Magnesio

El magnesio (Mg) es un elemento quimico en abundancia de 2% de la corteza terrestre y el
tercero mas abundante disuelto en el agua de mar. ElI metal puro no se encuentra en la
naturaleza. Una vez producido a partir de las sales de magnesio, este metal alcalino-térreo
es utilizado como un elemento de aleacion. Las aleaciones de aluminio y magnesio son
menos conocidas como materiales de construccion que el acero; el magnesio es el metal
mas liviano conocido con densidad del 1,74. ElI Mg ha pasado a ser objeto de una intensa
investigacion para su aplicacion en la industria automotriz para la fabricacion de

automoviles mas livianos, conduciendo al ahorro de combustible. EI magnesio no presenta
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la fuerza mecanica necesaria para ser utilizado en elementos estructurales; sin embargo
aleado con otros metales como aluminio, litio, manganeso, plata, zinc, zirconio y metales
de tierras raras, pueden contribuir a desarrollar materiales resistentes y ligeros que
satisfagan necesidades especificas.

Algunos de los nuevos modelos de automdviles ya incluyen algunos componentes en el
chasis, sistemas de direccion, en interiores y en bloques de motor fabricados con aleaciones
de magnesio.

En los dltimos afos el uso del magnesio en la industria automotriz ha ido en aumento
(Figura 4), desde 1990 hasta el 2000 significando un crecimiento promedio del 18% anual.
En el 2000 el promedio de Mg utilizado en un automovil oscilaba entre 3.6 kg, mientras

que el aluminio representaba 111.6 kg por automavil.

Kg

Avg Growth = 18 %/year)

4.0 4

Ref: American Metal Market Model Year

Figura 4. Crecimiento anual del uso del magnesio en la Industria Automotriz.
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Existen dos grupos para las principales aplicaciones de las aleaciones de magnesio:

1. En carter, tapas y soportes diversos que se producian en aleaciones de aluminio, en
una reduccion de masa cerca del 25%, acompafiada de un reducido aumento de
precio.

2. Estructuras de asientos, puertas, soportes de los paneles, que sustituyen los
conjuntos soldados de diferentes partes en chapa de acero. En este grupo mas alla de
la reduccion de masa, el precio elevado de las aleaciones de magnesio es
practicamente compensado con la reduccion de las operaciones de produccion, que

se traducen en una reduccion de tiempo.

2.4.1 Aleaciones de magnesio

El uso principal del metal es como elemento de aleacion del aluminio. Las aleaciones de
magnesio, especialmente magnesio-aluminio, se emplean en componentes de automoviles,
como llantas, y en maquinaria diversa. Las aleaciones de magnesio son designadas por un
sistema establecido por la A.S.T.M. (Sociedad Americana para el Ensayo de Materiales),
que cubre tanto composiciones quimicas como durezas. Las primeras dos letras de la
designacion identifican los dos elementos de aleacion presentes en mayor cantidad (tabla
1). Las letras son ordenadas en forma decreciente segn porcentajes, o alfabéticamente si
los elementos se encuentran en igual proporcion. Las letras son seguidas de sus respectivos
porcentajes redondeados a nimeros enteros, seguidos por una letra final de serie. Esta letra
de serie indica alguna variacién en composicion de algin constituyente componente de

aleacion menor, o impurezas. Las designaciones para el grado de endurecimiento en estas
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aleaciones son las mismas empleadas en las aleaciones de aluminio y se agregan después de

las especificaciones de composicion (tabla 2).

Por ejemplo, la aleacion de magnesio AZ31B contiene 3% de aluminio (codigo de letra A)

y 1% de zinc (cddigo de letra Z). Un problema con el magnesio ha sido su carencia de

suficiente resistencia a la corrosion para muchas aplicaciones.

Las aleaciones de magnesio de alta pureza ya han reemplazado otros metales asi como un

namero de plasticos en una variedad de componentes de automéviles y camiones livianos.

Ejemplos incluyen cubiertas de valvulas y engranajes de distribucion, bridas, bastidores de

cajas de transmision y embragues, radiadores, accesos de lamparas, carcazas de motores de

limpiaparabrisas, y varias partes de reguladores interiores.

Tabla 1. Designacion para aleaciones de magnesio

Letra asignada

Elemento

NE<Y RS« QummEowooNZR

Aluminio
Manganeso
Bismuto
Niquel
Cobre
Plata
Cadmio
Plomo
Tierras raras
Cromo
Hierro
Silicio
Magnesio
Estano
Torio
Arsénico
Fosforo
Itrio
Circonio
Antimonio
Berilio
Cinc
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TABLA 2.Especificaciones de composicidn para aleaciones de magnesio

Designacion Tipo de Tratamiento

F Como se fabricé (colada o forja)

o Recocido, recristalizado (s6lo forjados)

H Endurecido por deformacion (sélo forjados)

H2 Endurecido por deformacion parcialmente recocido

H3 Endurecido por deformacion y estabilizado

Y Tratamiento térmico de solucion

T Tratamiento térmico para estabilizar F,O o H

T3 Tratamiento térmico de solucién y trabajo en frio

T4 Tratamiento térmico de solucion

TS5 Sélo artificialmente envejecido

T6 Tratamiento térmico de solucidn y envejecimiento artificial

T8 Tratamiento térmico de solucidn, trabajado en frio y envejecido artificialmente
T9 Tratamiento térmico de solucion, envejecido artificialmente y trabajado en frio
T10 Envejecido artificialmente y trabajado en frio

2.5 Corrosion

La corrosion es el deterioro de un material, generalmente un metal, que ocurre
debido a su contacto con el medio ambiente. Casi todos los metales se encuentran en la
naturaleza en forma de oxidos, sulfuros u otros compuestos metalicos. Solo unos pocos
metales como el oro se encuentran en forma metélica. Es por esto que todos los metales
que se derivan de minerales tienden a regresar a esa forma y la corrosion es el proceso que

permite que consigan este retorno a su forma natural.

Un metal en contacto con un electrolito puede ser inmune, activo o pasivo. Cuando
es inmune, el metal no se corroe y no hay reaccion por lo que es termodinamicamente
estable. Cuando el metal es activo, la corrosién ocurre y los productos de corrosion son

solubles de manera que la reaccion de corrosion continda y no disminuye. Cuando el metal
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se comporta en forma pasiva reacciona con el ambiente, sin embargo, el producto de
corrosion es una pelicula adherente e insoluble lo cual disminuye bastante la velocidad de
corrosion. Por otro lado, el metal depende de la integridad de la pelicula protectora de
pasivacion para su resistencia a la corrosion, es decir, cualquier ruptura en la pelicula
debido a algin esfuerzo quimico o mecénico pudiera resultar en un incremento de la
velocidad de corrosion. En la Figura 5 se ilustran los tres posibles estados de un metal en

un ambiente.

Inmune Activo Pasivo

Pelicula de
pasivacion

Figura 5. Estados de un metal en determinado ambiente.

El estado activo asi como la pasividad y la inmunidad de un metal se pueden apreciar en un
diagrama de potencial-pH (E-pH), también conocido como diagrama Pourbaix en el cual
son delineadas éstas regiones representando de esta manera la estabilidad termodinamica de
especies quimicas en determinado ambiente acuoso.

Los diagramas Pourbaix sumarizan informacion termodindmica de gran utilidad para
predecir procesos quimicos y electroquimicos que pueden ocurrir en ciertas condiciones de
presion, temperatura y composicion quimica. Estos diagramas han sido de gran
importancia por su contribucién en la comprensidn de las reacciones de corrosion. Los

diagramas E-pH se grafican sobre las coordenadas de cartesiana normal con el potencial (E)
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en la ordenada (eje Y) y el pH en la abscisa (eje X). EIl pH define la acidez y alcalinidad

mientras que el potencial describe el poder de oxidacién de la solucion.

2.6 Proceso de la corrosion

Muchos de los procesos de corrosion que ocurren en los metales son de naturaleza
electroquimica, es decir, requieren el flujo de electrones. Los d&tomos del metal se oxidan y
forman iones, los electrones fluyen del anodo al catodo donde toman parte en un proceso de
reduccion. En electroquimica, oxidacion significa pérdida de electrones y el atomo que
pierde electrones se convierte en un ion. Si deseamos convertir ese ion a metal de nuevo
reintegrando los electrones, el proceso se Ilama reduccion. La oxidacion en una celda
electroquimica siempre ocurre en el anodo mientras que la reduccion ocurre en el catodo.

El proceso de corrosion requiere de cuatro componentes para poder ocurrir, estos son: un
anodo, un catodo, un electrolito y una conexion eléctrica entre el anodo y catodo. Para
prevenir la corrosion se debe eliminar al menos uno de estos componentes. La presencia de
un anodo y un catodo implica que existe una diferencia de potencial entre ellos, es decir, el
anodo tiene mayor tendencia a ceder electrones mientras que un catodo tiene mayor
tendencia a ganarlos. La presencia de esta diferencia de potencial es el principal conductor
de la corrosion.

El anodo es el metal mas activo, es decir con mas alto potencial para oxidarse (perder
electrones). EIl anodo también puede ser una region que ha sido sometida a un esfuerzo
como una fractura, un rayon, una frontera de grano, una estructura deformada o un area con

variaciones en su composicion.
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El catodo es el metal con mas alto potencial para reducirse (ganar electrones) o con menor
tendencia a oxidarse. Usualmente es un metal noble o también puede ser una regién que no
ha sufrido ningun esfuerzo o algiin componente no metalico.

El electrolito es un fluido que conduce la electricidad por medio de la migracién de los
iones. El agua es un buen conductor porque por lo general contiene iones minerales, iones
de hidrégeno y también iones hidroxilo. Si estos iones se retiran, la solucién no
transportaria electricidad y la corrosion electroquimica no podria ocurrir. En el caso de la

corrosion atmosférica el electrolito proviene de la humedad del aire.

2.7 Reacciones de la corrosion

Una superficie metalica expuesta a un medio humedo con presencia de sustancias que
puedan funcionar como electrolito, sufrira el proceso electroquimico de corrosion debido a
la formacion de micro celdas compuestas por zonas anddicas y catodicas.

En este caso el metal mismo actuard como conductor electronico cerrando el circuito
corrosivo. Cuando los &tomos de la zona anddica se disuelven para formar los iones, los
electrones que se liberan en el proceso electroquimico de oxidacion hacen que esta zona se
torne negativa con respecto a la solucién debido a que se polariza negativamente la capa de
difusion entre el &nodo v el electrolito, la cual es tan delgada que es imperceptible a simple
vista. Los electrones pasan entonces al catodo a traves de la masa metalica que actia como
conductor y neutralizan los iones positivos en un proceso electroquimico de reduccion o
ganancia de electrones. De esta manera, la corrosion es causada por los procesos
simultaneos anddicos y catodicos.

En la Figura 6 se muestra un esquema del proceso de corrosion generado por la presencia

de una gota de solucidn electrolitica depositada sobre una superficie metalica de hierro.

26



Atmésfera: humedad, polvo, contaminantes, etc.

Medio neutro O, O2
lones metalicos
Men+ Men+
OH OH
Anodo = == r=— = Cétodo

Supgrficie metalica

Figura 6. Proceso de corrosion electroquimica. EIl proceso se observa sobre una superficie
metélica expuesta en un medio acuoso neutro en presencia de oxigeno.

El esquema de reaccion en el &nodo (oxidacion o corrosion) de la superficie metélica es el

siguiente:
M M + ne”
(Metal) —_— (iones metalicos) (electrones liberados)
cationes

La ecuacion de reaccion en el catodo (reduccidn) es la siguiente:

M + ne’ M™
(Metal) (electrones ganados) -_— (iones metalicos)
aniones
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Por otro lado, se pueden llevar a cabo diferentes reacciones catddicas, que dependen
de las caracteristicas fisicoquimicas del medio en el cual se encuentra la especie que se

reducira en las zonas catédicas.

Algunas de las reacciones catodicas mas comunes son las siguientes:

Medio acido

2HY + 20 — H,

Medio neutro o alcalino

2H" + O, + 260 — 20H

2H,O + O, + 4e — 40H

2.8 Tipos de corrosion

Para hablar de corrosion de metales ligeros en la industria automotriz es necesario empezar
por hablar de los tipos de corrosion que se documentaron durante esta investigacion,
ademas es importante mencionar que para llevar a cabo una investigacion de este tipo fue
importante utilizar medios agresivos en los cuales se pueda acelerar las reacciones del

metal ante el medio.

Las clasificaciones de los procesos de corrosién se puede hacer en base al mecanismo
mediante el cual ocurren (1), las condiciones en las cuales se desarrollan (2), o segun el

caracter de la destruccién del metal (3). (R.R, L.V, B. V, 2009 / Corrosion de metales y
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degradacion de materiales), dentro de las cuales se destacan la corrosion general, por

picaduras, hendiduras, electroquimica y automotriz.

2.9 Formas de la corrosion

Existen dos tipos generales de formas de corrosion, la corrosion uniforme o generalizada y

la corrosion localizada.

La corrosion uniforme ocurre mediante un proceso de desgaste uniforme del metal,
permitiendo que sea detectada o que su comportamiento pueda ser predicho antes de que

ocurra la falla.

La corrosion localizada es un ataque selectivo sobre un metal que se manifiesta en areas
pequefias del metal en contacto con el ambiente. Este tipo de corrosion es mas comin en la
industria, puede presentar distintas formas y provoca fallas repentinas que son dificiles de

predecir.

El tipo mas comdn de corrosion localizada es por picaduras, ésta origina que el metal
afectado se elimine por corrosion de areas especificas para producir huecos. Si la corrosion
por picaduras ocurre sobre la superficie del metal en un liquido estancado, se le conoce
como corrosion por hendiduras y cuando existen productos de corrosion o suciedad se le
Ilama corrosion por depdsitos. Cuando hay movimiento, el fendmeno se puede presentar

como cavitacion y corrosién por friccion.
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Otro tipo de dafio localizado es la corrosion intergranular, a veces llamada corrosion
intercristalina; donde un pequefio volumen de metal se elimina por la trayectoria que siguen

los limites de los granos, apareciendo fisuras o grietas.

La misma clase de fisuras pueden ser causadas por corrosion transgranular, a veces llamada
corrosion transcristalina.  En ésta, una pequefia cantidad de metal se elimina por
trayectorias preferentes que siguen a través o por los granos.

Los procesos de corrosion intergranular y transgranular a veces son acelerados por fuerzas
de tensién mecanica. En casos extremos, los rompimientos contindan a traves del metal
causando ruptura o perforacion. Esta condicion se conoce como agrietamiento por

corrosion bajo tension, o SCC por sus siglas en inglés.

Las grietas de la subsuperficie intergranular y transgranular también se pueden producir por

la presencia de hidrogeno, proceso que es conocido como fragilizacién por hidrogeno.

La fragilizacion caustica y la corrosion por fatiga, son otros dos mecanismos de deterioro
del metal donde se forman fisuras por encima o bajo la superficie.
Otro tipo de corrosion localizada que ha sido causa de muchos estudios es la corrosion

microbiolégicamente inducida.

En la Figura 7 se muestran algunos tipos de corrosiébn que comdnmente ocurren en

condiciones de desgaste general olocalizado.
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Figura 7. Formas en que se presenta la corrosion.




2.10 Microscopio electronico de barrido y Espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X

El microscopio electronico de barrido o SEM por sus siglas en ingles (Scanning Electron
Microscope) produce punto por punto una reconstruccion de la muestra a partir de una
sefial emitida por la misma muestra.

El equipo cuenta con un cafién que genera un haz de electrones de intensidad especifica
producido mediante la aplicacion de un voltaje de aceleracion (tipicamente de 1-30 keV) a
un filamento de tungsteno previamente calentado.

El haz de electrones es entonces enfocado para realizar un barrido en la superficie de la
muestra mediante unas lentes electromagnéticas (condensadores y objetivo) y unas
aperturas que concentran el haz en un diametro de prueba que puede ser desde 3nm hasta
15nm dependiendo del voltaje utilizado. EI diametro de prueba es inversamente
proporcional al voltaje, siendo mas grande conforme el voltaje es méas bajo.

Para obtener un haz uniforme de electrones, es necesario mantener la columna del
microscopio a un alto vacio asi como también la camara donde es colocada la muestra.

La camara de vacio esta provista de diferentes mandos mecanicos que permiten inclinar,
rotar y mover la muestra en diferentes direcciones

Una vez que el haz incide sobre la muestra, ésta a su vez genera electrones secundarios que
son colectados por un detector y después amplificados para obtener una imagen de la
morfologia de la muestra a altas magnificaciones de manera que se puedan apreciar
pequefios detalles que con un microscopio convencional no se pudieran detectar (Figura 8).
El sistema de deteccion esta constituido por un colector (centellador) capaz de generar luz

cuando es excitado por los electrones secundarios y un fotomultiplicador que convierte esta
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sefial luminosa en una sefial eléctrica amplificada, capaz de modular el haz de un tubo de
rayos catodicos, obteniéndose de esta forma un punto correspondiente de la imagen.

La imagen obtenida de la sefial de electrones secundarios deriva su contraste, en la escala
de los grises, principalmente de la topografia de la muestra. Las areas que se encuentran
frente al detector tienden a ser ligeramente mas claras que las areas mas alejadas y los
orificios o depresiones tienden a ser mas obscuros mientras que las orillas y superficies

inclinadas se observan mas claras.

Detector de
electrones
secundarios

electrones 9

incidente

Figura 8 Adquisicion de la imagen SEM.

En el microscopio electrénico de barrido, ademas de producirse electrones secundarios,
también se generan electrones retrodispersados y fotones de rayos-X durante la interaccion

del haz de electrones con la muestra. La integracién de la espectroscopia de energia
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dispersa con el microscopio electronico de barrido hace posible que ademés de obtener la
estructura superficial, se obtenga la composicién de la muestra.

La sefial de electrones secundarios se absorbe rapidamente por la muestra, de esta manera
solo se detecta la que se origina de 1 a 10 nm de profundidad; la sefial de electrones
retrodispersados es de mayor energia y se produce a una profundidad de 0.1 a 1 um
mientras que la sefial de rayos-X se genera de los 0.2 a 2 um de profundidad (Figura 9).

La sefial de electrones retrodispersados es causada por la colision elastica del haz de
electrones primarios con un ndcleo dentro de la muestra. Estas colisiones se presentan mas
cuando el nucleo es grande, es decir cuando el numero atomico es grande, y muestran el
contraste de nimeros atomicos o de fases. Una fase de mayor nimero atdmico produce

mas electrones retrodispersados y se obtiene una imagen mas clara.

Haz de electrones

I

e Secundarios. 1-10 nm

0.1-1 micra

e Retrodispersados

0.2-2 micras

Rayos X

Fluoresc.
Secund.

Figura 9. Profundidad de sefiales que emergen de la muestra a partir del haz incidente de
electrones.

Las sefiales de rayos-X tipicamente son producidas cuando el haz de electrones causa la

salida de un electron de una capa interior. Un electron de una capa exterior toma su lugar y
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brinda la salida de un fotdn de rayos-X cuya energia puede ser relacionada con su masa
nuclear y la diferencia en las energias de los orbitales de los electrones involucrados

(Figura 10).

Electron g
incidente

Foton de rayos-X

e Electrén
secundario

g Electron
retrodispersado

Nucleo y capas de e
del &tomo

Figura 10. Generacion de sefales a partir del haz de electrones incidente.
En el interior de la cAmara del microscopio electronico de barrido es donde se encuentran
ubicados los detectores para las distintas sefiales que se generan, los cuales son: el detector
de electrones secundarios, de electrones retrodispersados y el detector de fotones de rayos-

X caracteristicos (Figura 11).

Detector de
fotones de
rayos-X

Figura 11. Localizacion de los detectores en el interior de la cAmara del
microscopio electronico de barrido.
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El equipo cuenta con un software para identificar a los elementos que componen la
muestra. Los rayos-X son clasificados en un espectro por su energia en forma ascendente,
es decir, de un numero atémico bajo el cual presenta baja energia, a un nimero atémico alto
con mayor energia. De esta manera se puede conocer la composicion elemental de la
muestra de interés que se esté analizando.

A este andlisis de composicion quimica se le llama Espectroscopia de Energia Dispersiva

de rayos-X 0 EDS por sus siglas en ingles (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)

2.11 Curvas de polarizacion

Una informacion mas completa de la velocidad de corrosion puede ser obtenida por la
investigacion del comportamiento de polarizacion de los materiales involucrados. Esto
puede ser obtenido generando el paso del potencial, curvas de polarizacion
potenciodindmicas o por la obtencion de informacion potenciostatica sobre el
comportamiento de polarizacion.

El objetivo es obtener un buen indicador de la cantidad de corriente requerida para
mantener cada material a un potencial dado. Porque todos los materiales en un sistema
galvanico deben estar al mismo potencial en sistemas con baja resistividad en la solucion,
tal como el agua de mar. La ley de Faraday puede ser entonces usada para relacionar la
velocidad de corrosion a la corriente galvanica si el potencial resultante del material
anodico, se encuentra lejos de su potencial de corrosién, ¢ la velocidad de corrosidn puede

ser encontrada como una funcién del potencial, por mediciones independientes.
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Las curvas de polarizacién potenciodindmicas son generadas por la conexién del espécimen
de interés al escaneo de un potenciostato. Este equipo de cualquier forma aplica la corriente
necesaria entre el espécimen o electrodo de trabajo y un contraelectrodo para mantener el
electrodo de trabajo a un potencial dado contra el electrodo de referencia de media celda,
ubicado cerca de la muestra. La corriente requerida es trazada como una funcion del
potencial sobre un rango que comienza en el potencial de corrosion y procede en la
direccidon (anddica o catddica) requerida por el material (Figura 12). La polarizacion
potenciodindmica es particularmente efectiva para materiales que su comportamiento de
polarizacion es independiente del tiempo. Es rapido, relativamente facil y da una razonable
prediccion cuantitativa de la velocidad de corrosion en diferentes sistemas. Las tecnicas

potenciostaticas se prefieren para la polarizacion dependiente del tiempo.

Copper anodic

Iron anodic

Ecorr (Cul)

—E couple
leoupied (Fe)

Potential

‘I:uuplld {C u)

Ecorr (Fe)

Copper
cathodic

Iron cathodic

Log current

Figura 12. Curvas de polarizacion electroquimica para un par metalico cobre - hierro.

Los procesos tipicos de corrosion ocurren bajo condiciones de corrosion libre, que

involucran por lo menos una reaccion anddica y una catodica. La termodinamica dicta las
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circunstancias donde estas reacciones procederan de manera espontanea. La corriente
medida durante un experimento de polarizacion, iay, involucra una reaccion de oxidacion
de una particular transferencia de carga controlada y una reaccion de reduccion controlada

de transferencia de carga (Ecuacion 1).

lapp = fcorr €XP [0t F (E-Ecorr) - €Xp (=0 F (E-Ecor)] (ec. 1)
RT RT

Donde icorr es densidad de corriente, E es el potencial aplicado, R es la constante de gas
ideal, T es temperatura, y a es el coeficiente de transferencia. El potencial de corrosion
Ecorr, es cinética y termodinamicamente determinado por el potencial “mixto” dado por la
interseccion de las lineas describiendo el total de las velocidades de reacciones anddicas y
catddicas. A Ecorr, iox =ired y icorr es descrito por la magnitud de iox a Ecorr como se

muestra en la Figura 13.

Obteniendo las velocidades de corrosion de los datos cinéticos electroquimicos, acorde con
la teoria del potencial mixto, cualquier reaccion quimica completa puede ser
algebraicamente dividida dentro de una media celda reacciones de oxidacion y reduccion en
las cuales pueden no ser la acumulacion de carga eléctrica. Para corrosion de circuito
abierto en la ausencia de la aplicacion de potencial, la oxidacion del metal y la reduccion de
alguna especie de la solucion ocurre simultdneamente a la interface metal / electrolito.
Bajo estas circunstancias la medicion neta de la densidad de corriente, iapp, es cero. De
cualquier forma, una velocidad finita de corrosion definida por icorr ocurre a sitios
anodicos locales sobre la superficie del metal, como lo indica la figura 1. Cuando el

potencial de corrosion Ecorr, es desplazado al potencial que es distinguidamente diferente
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del potencial del electrodo reversible (Eredox) de cualquier otro metal corroido o las

especies en la solucion que son catddicamente reducidas, la oxidacion de reactantes

catodicos o la reduccion de cualquier i6n metalico puede ser omitida. Porque la magnitud

de iox a Ecorr es la cantidad de interés en el sistema de corrosion. Este pardmetro debe ser

determinado independientemente de la velocidad de reaccién de oxidaciébn de otros

reactantes absorbidos o disueltos.

Electrode potential versus SCE, V MNoble (+)

(=) Active

Observed polarization plat, iy,

Corrosion
current density, i,

M —= M + 26
Anodic branch

Tafel slope 3,

Electrode potential versus SHE, V

2H' + 26 —= H.,(0)

/

Cathodic branch

/-"’

— Tafel slope B,

Log current density, mA/em®

Figura 13. Analisis de Tafel sobre curvas de polarizacion electroquimica.
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La informacion obtenida en un experimento de polarizacion es i, como funcion del
potencial, E. Donde i = iox - Ired. Para obtener iapp como funcién de E, el potencial
aplicado entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo es controlado y barrido a
velocidad constantes (potenciodinamica).

La aplicacion de corriente Iy, €S medida y normalizada con respecto al area de la
superficie (i.e., iapp = lapp/A).Convirtiendo , i, puede ser proveido entre el electrodo de
trabajo y el contraelectrodo bajo control galvanostatico y el resultado del potencial entre el
electrodo de trabajo y electrodo de referencia puede ser monitoreado. Varios estandares de
la ASTM discuten métodos para el desempefio de estos experimentos, donde se puede

aproximar la icor de la informacion experimental.

2.12 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) donde las propiedades de
los sistemas de electrodo/electrolito son evaluadas en funcion de una sefial de voltaje de
corriente alterna (E), de baja de frecuencia que es aplicada a un punto fijo de trabajo (E, I)
y se mide su respuesta en corriente (1) a diferentes frecuencias. EIS es una poderosa
herramienta que permite cuantificar los tres parametros que definen un proceso de

corrosion:

a) Velocidad de corrosion a través de Resistencia de transferencia de carga (Rct) en Q

cm?. y utilizando la Ley de Faraday del ataque de penetracion estimado en pm/afio.
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b) El proceso de transporte de masa (difusion) definido por el parametro (ow) en Q
cm?S*2,
c) Capacitancia de la doble capa electroquimica en la interface solucion / metal (Cq)

en F cm?.

La diferencia con la técnica de polarizacion potenciodindmica es que esta técnica no
“acelera” el proceso ya que solo aplica pequenas sefiales de voltaje a baja frecuencia sin
alterar, en el tiempo normal, la superficie del metal. Este método ha sido ampliamente
utilizado para caracterizar la interface solucién/metal, proveida de informacion del tipo de
corrosion, reacciones electroquimicas, transporte de masa, procesos de absorcion y

desorcion y la capacitancia de la region interfacial.

El equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente—
tiempo, lo que da como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a
cada frecuencia estudiada. La relacion entre los valores de impedancia y frecuencia se
denominan espectros de impedancia, los cuales pueden ser analizados mediante circuitos
eléctricos cuyos elementos son: Resistencia, Capacitancias, Inductancias, etc, estos pueden
ser combinados de tal manera que reproduzcan espectros de impedancia medidos, los
cuales son llamados “Circuitos eléctricos equivalentes”. La impedancia es la medida de la
habilidad de un circuito a resistir el flujo de la corriente eléctrica pero a diferencia de la
resistencia depende de la frecuencia. La impedancia es un término que describe la
resistencia eléctrica (R) utilizando en circuitos de corriente alterna (AC). En el caso de una

sefial alterna (variacion con respecto al tiempo) la expresidn equivalente es (Ecuacion 2):
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E(t)=1()Z (ec.2)

Donde, Z es la impedancia del circuito en ohms (Q)

Para comprender la teoria que soporta la técnica de EIS es conveniente describir a la
corriente y al voltaje como vectores giratorios que pueden ser representados en un plano
complejo o “Diagrama de Argand”. Un voltaje sinusoidal puede ser representado con la

ecuacion 3.

E =- AE sen ot (ec.3)

Donde E es el valor instantaneo del potencial, AE es la amplitud maxima y o es la

frecuencia angular, relacionada a la frecuencia f de acuerdo a: o = 2nf (Figura 14 derecha)

Nla
M

AE

N w
N w

Figura 14. Diagrama del vector correspondiente al potencial al alterno de la ecuacion.
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Comunmente la corriente (1) asociada a una potencial sinusoidal, de la misma frecuencia

(o) pero de amplitud y fase diferente a la del potencial, se representa:

I=Alsen (ot +®) (ec.4) (Figural4 izquierda)

En un sistema lineal, la sefial de respuesta I(t) esta desfasada con cierto angulo de fase ¢ y
tiene diferente amplitud, lo: I1(t)= 1o cos (wt - ¢ ), como el &ngulo de fase es positivo se dice
que la corriente est4 desfasada En términos matematicos los componentes real e imaginario
del vector E y vector I, pueden representarse en un diagrama de Argand, con eje de las
abscisas correspondientes al componente real y el eje de las ordenadas correspondientes al

componente imaginario. La Figura 15 muestra la representacion de E y | para un circuito

puramente resistivo y para un circuito con una capacitancia reactiva.

-

Figura 15. Izquierda, representacion | - E, vs t, para un sistema resistivo puro con angulo

de fase (®)= 0. Derecha, representacion I - E, vs t, para un circuito con reactancia

capacitiva de angulo de fase (®)=90 °.
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La impedancia puede representarse como la suma de una parte real y una parte imaginaria

Z=R+jX (ec. 5)
R es la parte resistiva o real de la impedancia
jX es la parte reactiva o reactancia de la impedancia

La reactancia puede ser capacitiva o inductiva

2.13. Impedancia de una reaccion simple de transferencia de carga.

Una reaccion rapida con potencial de equilibrio E; y corriente neta cero, bajo una
excitacion alterna de una baja amplitud menor a 5mV, la corriente neta sigue siendo igual a

cero y la relacion entre la corriente y el potencial pueden considerarse lineal:

O+ne- < R

Para evaluar la respuesta de excitacion alterna, se requieren las velocidades de reaccion
(Reduccién/Oxidacion) o la densidad de corriente de intercambio (I), el cual es un dato que
puede obtener a partir de ensayos de EIS. Otros datos que se requieren son las velocidades
de difusion de las especies O y R, cercas del electrodo de trabajo, en funcién del tiempo
durante el ciclo alterno. Cuando la sefial alterna se aplica, se crea una capa de difusion que
depende del tiempo. Debido a que la corriente neta que circula en el sistema es cero, el

estado estacionario se alcanza después de unos cuantos ciclos.
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2.14. Elementos de circuitos eléctricos y electroquimicos de un sistema para estudio en
EIS.

Los datos EIS son analizados ajustando el modelo del circuito equivalente, cominmente
resistencias, capacitancias e inductancias para explicar el comportamiento electroquimico

y/o mecanismo de reacciones durante el proceso (Tabla 3).

Tabla 3. Comparativa de componentes de un sistema electroquimico.

Componente IvsE Impedancia
R (Resistencia) E=IR R

L (Inductancia) E=L di/dt jwL

C (Capacitancia) I= C dE/MT 1/jwC

Los elementos que componen el sistema para el estudio de ESI, son los siguientes

= Resistencia del electrolito (Rsol)

= Capacitancia de la doble capa (Cdl)

= Resistencia de transferencia de carga (Rct)
= |mpedancia de Warburg (W)

= Resistencia a la polarizacién

= Capacitancia de la pelicula (Cc)

= Elemento de fase constante (CPE)
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Resistencia del electrolito (Rsol). En una celda electroquimica existe también una
resistencia eléctrica, asociada a la resistencia del electrolito, entre el punto en el cual se
mide el potencial y el electrodo de trabajo. Esta resistencia también se hara manifiesta en
impedancia total del sistema. La resistencia del electrolito es afectada por la concentracion
y tipo de iones, temperatura, y geometria del &rea por la cual la corriente pasa. Se expresa
por la Ecuacién 6:

Rsol= I/kA (ec. 6)

Capacitancia de la doble capa. (Cd). Todos los electrodos muestran una capacitancia
denominada Capacitancia de la doble capa, cuya capa se ubica en la interfase que existe
entre el electrolito y el electrodo. Esta capacitancia es independiente de reacciones
faradaicas. La carga en el electrodo esta separada de la carga de los iones, la separacion es
muy pequefia del orden de angstroms (A). Esta capacitancia depende de Depende de: el
potencial del electrodo, temperatura, concentracion ionica, capa de oxidos, tipo de iones,

rugosidad e impurezas absorbidas.

Resistencia de transferencia de carga (Rct). Es un parametro que esta determinado por la
corriente de intercambio Iy y por lo tanto, por las velocidades de reaccion de oxidacion y
reduccidn, las cuales a su vez son afectadas por temperatura, tipo de reaccion,
concentracion de los productos y el potencial. Cuando el sobrepotencial es muy pequefio y
el sistema electroquimico esta en equilibrio, la expresion para la resistencia a la
transferencia de carga es representada en la Ecuacion 7:

Rct: RT (ec. 7)
nFi()
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Impedancia de Warburg (W). Si el valor Iy es muy grande entonces Rct — 0, y sera muy
dificil de medir, de tal manera que solo la impedancia de Warburg (Z) puede ser

observada. La magnitud de Zw esta dada por la Ecuacién 8:

2 27" 912
2.| = [_iz] "'[_:rzj =[—} o (ec. 8)
o @ ®

Tanto el componente real Z, como el complejo Zw, son iguales, esta impedancia se
caracteriza por un angulo de fase constante /4 (45°), independiente de la frecuencia. La
difusion de las especies del electrolito al electrodo de trabajo genera respuestas distintivas
en el espectro EIS, esta difusion es representada por la impedancia de Warburg en el
espectro. EI reconocimiento e interpretacion en los tipos de espectros de impedancia
(Nyquist y Bode, los cuales se estudiaran mas adelante) es de suma importancia para
determinar el mecanismo de transporte de las especies quimicas y el comportamiento
electroquimico del sistema. En el diagrama de Nyquist la impedancia de Warburg aparece
como una linea de pendiente 1, en el diagrama de Bode la impedancia de Warburg tiene

como angulo de fase 45°.

Resistencia a la polarizacion Rp. El potencial de un electrodo es forzado a alejarse de su
valor en circuito abierto, que se refiere a la polarizacién de un electrodo. Cuando el
electrodo esta polarizado, puede causar que la corriente fluya por medio de reacciones

electroquimicas que pueden ocurrir en la superficie del electrodo.
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La cantidad de corriente es controlada por la velocidad de las reacciones y la difusion de los

reactantes hacia y lejos del electrodo.

Capacitancia de la pelicula (Cc). Cuando dos planos estan separados por un medio no
conductor se da origen un capacitor.el cual depende en la distancia entre planos, areas y

permisividad eléctrica. Su expresion esta dada por la Ecuacién 9:

C= £0£,A ec. (9)

d

Elemento de fase constante (CPE). Es una expresidn matematica que representa varios
elementos eléctricos: Zcpe= Zo (jw)™ donde n puede tener los valores de 0, 1, 0.5y -1 que
corresponden a resistencia, capacitor, elemento Warburg e inductor, respectivamente. Su

finalidad es ajustar espectros de EIS con depresion a un circuito eléctrico equivalente.

Diagramas de Nyquist y Bode. Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son

la base de dos formas de representacion grafica Nyquist y Bode. Existen dos maneras de

reportar los datos de EIS:

a) Modulo de Impedancia IZI y angulo de fase (®).

b) Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria de la impedancia

total (Z2°°).
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Diagrama Nyquist: Se representa por Z’ vs Z’’. Diagrama de componente real e imaginario

de Z para un circuito que contiene un capacitor y resistor en paralelo. (Por ejemplo: una
capa con carga en una interface, Figura 16).

Z" (ohm cm %)

10

12

Z' (ohm cmz)

o ()
+ — » (¥ :D)’)‘ﬂ“.

R

Rsol

Figura 16. Componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un
circuito en paralelo, resistencia (R) - Capacitancia (C), que considera la resistencia de la

solucién (Rsol) a diferentes frecuencias. (Rsol =1 ohm, Rsol =10 ohm, C= 0.0001 F cm?, f
méxima = 10° Hz, f minima = 10? Hz).

Diagrama de Bode: Son representaciones de parametros de impedancia contra frecuencia,

los mas comunes son: Log10 F vs log|Z| y Log10 F vs @ (Figura 17)
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El anélisis de datos se realiza mediante la interpretacion de los espectros y célculos
referentes a la informacién que nos proporcionan, ajustando los datos obtenidos, a la

respuesta de circuitos eléctricos equivalentes.

Rsol =1 ohm, Rct =10 ohm, Cdl

14 Inhm o’}

Figura 17. A la izquierda (Bode: | Z | vs f) corresponde a la impedancia de circuito serie —
paralelos a diferentes frecuencias que considera Ret Y Cai Y Rsol. El grafico de la derecha
(Bode: angulo de fase (®) vs f) corresponde a la impedancia de circuito serie — paralelos a

diferentes frecuencias, que considera R¢ Y Car Y Rsol-

2.15. Circuitos eléctricos equivalentes para sistemas en corrosion.

Es una combinacion de elementos pasivos (Resistencias, capacitancias, inductores y otras
formas de impedancias distribuidas) que dan la misma respuesta a toda frecuencia, de una
celda de corrosion. AL ajustar los datos experimentales a un circuito equivalente eléctrico,
se obtienes valores de pardmetros eléctricos utilizados para obtener informacién como la

velocidad de corrosion y mecanismos de corrosion. Una desventaja de la técnica de EIS, es
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que su anélisis puede ser muy complejo y varias propuestas de circuitos equivalentes
pueden formar un mismo espectro. Basicamente, los circuitos equivalentes se pueden

clasificar en tres: capacitivo, inductivo y mixto.

Recubrimiento puramente capacitivo (recubrimiento perfecto). Un metal recubierto sin

dafio generalmente tiene una alta impedancia. El circuito equivalente junto con el diagrama

de Nyquist (incluye la resistencia de la solucién electrolitica) es mostrado en la Figura 18:
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8 9 10 11 12
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Figura 18. Espectro en diagrama de Nyquist de un recubrimiento perfecto, donde no hay

transferencia de carga. (Ideal).

Circuito Randles. Es un circuito eléctrico equivalente de una reaccion electroquimica

simple (Figura 19).
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Figura 19. Circuito de Randles

En este circuito, la Rct se encuentra en serie con la impedancia de Warbug.. El siguiente
diagrama de Nyquist, es una representacion mas real, en una reaccion donde es un proceso
de transferencia de carga. Incluye resistencia a la solucién, capacitancia de la doble capa y

resistencia a la transferencia de carga o polarizacién.

L T # i & L 1d T 1r

Hm :'1ul-1-ir|ﬁ K H'ﬂ

Figura 20. Componentes Real (Z’) e imaginario (Z’’) de la impedancia total (Z), para un
circuito en paralelo resistencia (R) —Capacitancia (C) que considera la resistencia de la

solucion (Rso) a diferentes frecuencias.
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Mixto: Transferencia de Carga y Difusion. En el siguiente diagrama aparece la region
controlada por transferencia de carga (semicirculo), como la region controlada por difusion
(region lineal), Figura 21. En este caso, RCT puede ser calculada extrapolando los puntos

experimentales sobre el semicirculo hasta la interseccion con el eje Z’.

Figura 21. Representacion de un modelo mixto, en diagrama de Nyquist.

En un sistema real, dentro de un rango realista de frecuencias (Ej, de 0.01 a 10* Hz), puede
mostrar solo la region controlada por transferencia de carga o la regidon controlada por
difusion. En la siguiente figura se muestra la impedancia obtenida para un electrodo de
acero inoxidable (316) inmerso en un electrolito de CuSO4 — H,SO4 a 65° C, donde se
puede observar claramente la parte lineal, correspondiente al proceso de difusion, no el

semicirculo a altas frecuencias (Figura 22).
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Figura 22. Diagrama de impedancia de un acero 316, en CuSO4— H,SO,4 a 65 C.

Una de las aplicaciones de EIS se ha empleado en el estudio de mecanismo de inhibicion de
corrosion. Los cambios rapidos de Rp debido al decrecimiento de la velocidad de corrosion
y la capacitancia del electrodo debido a la adsorcion de las moléculas del inhibidor, puede
ser usado para determinar tales como la eficiencia de inhibicion de corrosién, asi como el
grado de recubrimiento con la pelicula del inhibidor. Los cambios en el mecanismo de
corrosivo pueden ser detectados por cambios en las caracteristicas en el espectro de
impedancia, identificacion de zonas donde el proceso es controlado por transferencia de

cargas y zonas donde es controlado por difusion.
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3.1. Planteamiento experimental camara salina

Los materiales en este disefio experimental fueron seleccionados en base a la demanda del
mercado; de tal manera que para cada uno de los materiales motivos de estudio de esta
investigacion fue seleccionado un aleacién, en el caso del Aluminio (Al) fue seleccionada
la aleacion UNS A 96061la cuél es la mas utilizada en general actualmente en la industria
automotriz, en el caso del Magnesio (Mg) se utilizaron las aleaciones AZ91 por ser una de
las més utilizadas en la industria Automotriz y AM60 en el caso del titanio (Ti )
comercialmente puro esté disponible en 5 grados diferentes, basandose en la incorporacion
de pequefas cantidades de oxigeno, nitrogeno, hierro y carbono durante los procedimientos
de purificacion, en el caso de este estudio fue utilizado un tipo 2 y un tipo 5, los cuales nos
permitieron hacer un comparativo entre ellos, ademas de ser los mas comerciales en cuanto
a venta, para ser expuestas en un ambiente simulado en la camara salina de acuerdo a
estandar (ASTM B-117), se determino una tabla de muestreo (Tabla 4), en el cual cada una
de las muestras serd retirada de la camara salina en un tiempo determinado. Cada una de las
probetas fue realizada por triplicado para evitar cualquier error y tener una informacion mas

confiable del comportamiento de las muestras.

3.2. Preparacion de muestras para camara salina

Las muestras fueron elaboradas de 5.08 cm de largo por 2.54 cm ancho, en el caso
del espesor, esté vario debido a que las aleaciones que se analizaron son de distinta
presentacion comercial, en el caso del aluminio se manejo un espesor de 0.317 c¢cm, para el

magnesio 0.635 cm, mientras que para titanio el espesor fue 0.317 cm, en las 5 aleaciones
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se realizaron los cortes en frio mediante una sierra banda, posteriormente se realizo una
limpieza superficial para eliminar rebabas y filos con una lija burda y un cepillo de
alambre de acero inoxidable, ademas antes del pesaje de cada una de las muestras y
colocarse en exposicion se realizo una limpieza con alcohol en cada una de las muestras
para eliminar cualquier residuo graso u otra impureza, tomando como base para la limpieza
de las muestras el ASTM G1- 03, posteriormente se seco con aire caliente. Una vez limpias
cada una de las muestras se realizo la documentacion gravimetrica en gramos de cada una
de las muestras, con un intervalo de 5 segundos entre cada pesaje. En las figuras 23 a la 26,

se muestra parte del proceso de limpieza, pesaje y montura de las muestras.

Figura 25. Sujecidn de piezas. Figura 26. Montaje de piezas

En la Tabla 5 se puede observar el periodo de exposicion en horas de cada una de las

muestras, las cuales en su mayoria tuvieron un tiempo de exposicion de 2880 horas (120
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dias), en el caso de las muestras de magnesio AZ91 estuvo limitado a 2160 horas debido a

la disponibilidad del material.

Tabla 4. Periodos de exposicion de muestras en cdmara salina.

Numero | Tiempo de
de exposicion Aleacién

muestra (Hrs.)
1 720 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
2 720 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
3 720 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
4 1440 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
5 1440 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
6 1440 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
7 2160 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
8 2160 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
9 2160 Al 6061, AM 60, AZ91, T2, T5.
10 2880 Al 6061, AM 60, *, T2, T5.
11 2880 Al 6061, AM 60, *, T2, T5.
12 2880 Al 6061, AM 60, *, T2, T5.

* El material para las muestras de magnesio AZ91 estuvo limitado a 2160 hrs.

Tabla 5. Pesos iniciales y tiempos de exposicion de muestras para ensayos en camara

salina
Tiempo Peso inicial Gramos
Numero de de
muestra exp. (hrs) Al6061 | AM60 | AZ91 | T2 T5
1 720 7.6267 | 13.8686 | 12.7824 | 18.5187 | 17.6714
2 720 7.6178 | 12.9624 | 13.9014 | 18.6001 | 18.6428
3 720 7.0951 | 12.758 | 14.0278 | 19.4709 | 17.7086
4 1440 7.6001 | 13.1588 | 13.988 | 18.7068 | 18.3323
5 1440 7.6005 | 12.791 | 14.1061 | 19.2436 | 17.6013
6 1440 7.56 | 13.7637 | 13.7729 | 18.7476 | 16.9582
7 2160 7.5655 | 13.4631 | 13.8207 | 16.6628 | 17.924
8 2160 7.5986 | 13.0281 | 13.9323 | 18.3177 | 17.0475
9 2160 7.6084 | 12.7463 | 14.0882 | 18.4888 | 17.7548
10 2880 7.5804 | 6.7641 18.5985 | 18.0593
11 2880 7.5696 | 7.0047 19.0261 | 18.0987
12 2880 7.594 | 6.5095 17.4683 | 18.4657
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En los pesos iniciales en el caso del aluminio se ve una tendencia homogénea en las
muestras, mientras que en el caso de las muestras de magnesio AMG60 las ultimas 3 lecturas
de las piezas son valores por debajo del resto esto debido a la presentacién del material, ya

que son de la mitad del espesor de las primeras 9 muestras.

3.3. Condiciones experimentales

Las muestras fueron expuestas dentro de la camara salina el 10 de febrero alas 7:30

horas, a una temperatura de 36.6 grados centigrados. Durante el experimento se preparo

solucion salina periédicamente para mantener la cdmara en condiciones homogéneas.

Figura 27. Camara salina
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Metodologia experimental para camara salina

Preparacion de probetas
en aleaciones Al 6061,
Mg AM60, AZ91, T2, T5.

[
Limpieza de muestras

|
Pesaje de muestras

Exposicion de muestras a 720,
1440, 2160y 2880 horas.

Levantamiento de muestras a
720, 1440, 2160y 2880 horas.

|
Limpieza de muestras

I
Pesaje de muestras

I
Analisis de resultados

3.4 Planteamiento experimental en sistemas de enfriamiento

Se realizaron experimentos a temperaturas de 88 °C (190 °F) para simular las condiciones
en las que algin elemento como el radiador o elemento mecénico se desarrolla en un
automovil alrededor de un elemento liquido, con esto se evallo su deterioro en dicho
ambiente. Para el experimento se utilizaron una aleacion de Aluminio UNS A 96061,
Magnesio AM 60 y titanio grado T2 y T5 por ser las mas comerciales en el mercado local.
El experimento se realizo tomando como base el ASTM D 1384 (Standard Test Method for

Corrosion Test for Engine Coolants in Glassware), en el cual se utilizaron 4 contenedores
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de vidrio con capacidad de un litro, los cuales se rellenaron de 4 sustancia diferentes: etilen

glicol 30%, etilen glicol 30% y Sales, agua garrafon y Sales.

Metodologia experimental en sistemas de enfriamiento

Preparacion de probetas
en aleaciones Al 6061,
Mg AMGO, titanio T2, T5.

|
Limpieza de muestras

I
Pesaje de muestras
[

Exposicion de muestras
a 88 °C 336 horas.

I
Levantamiento de muestras.

[
Limpieza de muestras

I
Pesaje de muestras

I
Analisis de resultados

3.5. Preparacion de muestras

Las muestras fueron fabricadas de acuerdo al ASTM D 1384, con dimensiones de 5.08 por
2.54 cm, en el caso del espesor vario debido a que las aleaciones que se analizaron el
espesor varia en la presentacion en que se comercializa cada una de ellas, en el caso del
aluminio se manejo un espesor de 0.317 cm, en el caso del magnesio el espesor fue de
0.635 cm, mientras que en el titanio fue de 0.317 cm, en las 5 aleaciones se realizaron los

cortes en frio mediante una sierra banda, posteriormente se realizo una limpieza superficial
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para eliminar rebabas y filos con una lija burda y un cepillo de alambre de acero
inoxidable, ademas antes del pesaje de cada una de las muestras y colocarse en exposicion
se realizo una limpieza con alcohol en cada una de las muestras para eliminar cualquier
residuo graso u otra impureza, tomando como base para la limpieza de las muestras el
ASTM G1- 03, posteriormente se seco con aire caliente. Una vez limpias cada una de las
muestras se realizo la documentacion gravimétrica en gramos. En la tabla 6 se enlistan los

valores iniciales de cada una de las muestras.

Tabla 6. Pesos iniciales en gramos de experimento de sistemas de enfriamiento.

Aleacion Et”%%; licol Agua Garrafon Etileny(;gclzg 30% Sales
Al 6061 7.4716 7.3903 7.4884 7.2919
AM60 6.6053 6.6817 6.5003 6.6556
T5 18.9451 18.1931 17.6161 18.758
T2 18.0966 17.9553 17.6834 18.079

3.6. Condiciones experimentales

Posterior al pesaje de las muestras se adecuo un circuito de temperatura controlada en el
cual cada uno de los 4 contenedores se mantendrian a una temperatura constante de 88 °C
(190 °F), cada uno de estos contenedores con diferente sustancia y una muestra de
Aluminio 6061, Magnesio AM60, Titanio grado 2, Titanio grado 5 totalmente sumergido
en cada una de las sustancias, el arreglo utilizado en cada uno de los 4 contenedores se

puede apreciar en la figura 28.
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Figura 28. Diagrama del arreglo experimental

Una vez montadas todas las muestras, se arranco el sistema precalentado para iniciar el
experimento por un intervalo de 336 horas, en la figura 29 se puede observar el sistema

completo en condiciones de prueba.
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Figura 29. Arreglo para pruebas de corrosion en altas temperaturas.

3.7. Pruebas de inmersion en agua de mar

La corrosién de los metales deteriora numerosas estructuras en la industria de transportes,
quimica, construccion, agua, electricidad, etc. Se estima un gasto del 3,5% del Producto
Interno Bruto de USA por eventos de corrosion. La resistencia a la corrosién del aluminio y
sus aleaciones, se pone a prueba en medios salinos, incluyendo agua de mar. Los ensayos
estandarizados de aluminio se clasifican en dos categorias: inmersion por pérdida de peso, y
los ensayos electroquimicos. Puesto que el aluminio tiene una adecuada resistencia a la
corrosion y buenas propiedades mecanicas, se esta utilizando mas y mas como material de
construccion en usos industriales, residenciales, de transporte y maritimos. Su bajo costo,
buena maquinabilidad, buena conductividad térmica y eléctrica, y carencia de toxicidad, lo
hacen atractivo. EI comportamiento electroquimico de la corrosion en aleaciones de
aluminio UNS A 97075 y UNS A 95052 fue investigado por la exposicion de especimenes

en agua de mar en ambiente controlado de dos puertos: Ensenada, en el Océano Pacifico, en
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Meéxico y en Ashdod, en el mar Mediterraneo, Israel. Esta aleacion es utilizada en la
construccion de navios militares, y yates; en aplicaciones marinas, transporte terrestre e
intercambiadores de calor en la industria de desalacién. Los experimentos fueron en base a

los estandares ASTM G 1, G4, G 31y G 52.

Metodologia

Fabricacion de muestras de
Aluminio UNS A 95052/ 97075.

Recoleccion de Agua de mar
puertos de: Ensenada, México y
Ashdod. Israel

I
Experimentos en Beersheba,

Israel.
[ |
Elaboracién de dispositivo de Fabricacion de celdas Experimentos en Mexicali,
prueba en Marina Ashdod. electroquimicas. Mexico.
I | |
Pesaje de muestras Limpieza de muestras 95052 y Fabricacion de celdas
| 97075 electroquimicas.
: [ [
Montaje de muestras Montaje de muestras Limpieza de muestras 95052 y
I 97075
Recoleccion de muestras en base a ) q | s O h 0.5 |
| 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 24 horas Montaje de muestras
Elaboracion de tablas de - | - | )
pérdida de peso Elaboracion de graficas de Lectura de potenciales O horas, 0.25,
| polarizacion 95052 y 97075. 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 24 horas
Analisis de resultados . | I )
Analisis de resultados Elaboracion de graficas de
polarizacién 95052 y 97075.

I
Anélisis de resultados
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3.8. Pruebas de Corrosion

Pruebas electroquimicas y gravimetricas de corrosion en A 95052 se llevaron a cabo en dos
entornos: exposicién en dos puertos: Ensenada, en el Océano Pacifico, Estado de Baja
California, México y Ashdod, en el Mar Mediterraneo, al sur de Israel, y las pruebas de
laboratorio, en el Centro de Investigacion de Corrosion, Sami Shamoon Collage, Israel y en
el Laboratorio de Materiales y Corrosion, Universidad Autonoma de Baja California,
Mexicali, México, bajo condiciones de flujo y sin flujo en agua de mar traida de los puertos
mencionados. Los cupones de prueba fueron fabricadas con lamina de Al A 95052 y A
97075 de diferentes dimensiones segln los sitios de exposicion, y sus superficies
limpiados y probados en las condiciones en las que se recibid el material. En las mediciones
de corrosion gravimétricas, las muestras fueron limpiadas, pesadas, expuestas al agua de
mar, limpiadas de productos de corrosion y vueltas a pesar para determinar su perdida de
peso. Estas pruebas se llevaron a cabo en conformidad con las practicas recomendadas en
las normas ASTM G 1, G 4 y G 31. Las curvas de polarizacion se muestran como una

relacion de la densidad potencial de electrodo de corriente.

3.9. Materiales y métodos.

Las dimensiones de las muestras de geometria rectangular son, 5.08 x 2.54 x .318 cm, las
cuales fueron fabricadas de Aluminio aleacion UNS A 95052. Dos celdas electroquimicas
con arreglo de tres electrodos fueron utilizadas para realizar los estudios electroquimicos,
en los cuales un electrodo de calomelanos saturado se utilizo de referencia y de grafito

como contra electrodo (en las Figuras 30 y 31, se observan los arreglos tipicos de 3
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electrodos utilizados), los barridos de potencial se realizaron a 10 mV/s, en un rango de -
500 a 1000 mV Vs ECS. Como electrolito en las celdas fue utilizada agua de mar del puerto
de Ashdod, Israel y de Ensenada, México. Una de las celdas fue acondicionada para
mantener un flujo constante de agua, mientras que el otro se realizo en condiciones
estaticas (sin flujo de agua). Para realizar las lecturas se establecieron los siguientes

periodos de tiempo: 0 horas, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 24 horas.

Figura 30. Arreglo electroquimico de 3 electrodos utilizado en Beersheba, Israel.
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Figura 31. Arreglo electroquimico de 3 electrodos utilizado en Mexicali, México.

3.10. Analisis de superficies por microscopia electronica de barrido (SEM) y

electrones dispersados de rayos X (EDX)

La superficie de los cupones y electrodos de ensayo se examinaron después de terminados
los experimentos de corrosion, Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), para observar
las condiciones finales de la morfologia de la superficie y por espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX) para conocer de su composicién quimica mediante el andlisis

elemental.
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4.1 Levantamiento de muestras de camara salina

La exposicion de las muestras en la camara salina se dio en base a la tabla de exposicion
(Tabla 5) de la misma forma que la coleccién de muestras, posterior la limpieza de cada
una de las muestras una vez retiradas de la cdmara salina se realizo de acuerdo al estandar
ASTM G1 -03, mientras que los analisis posteriores se realizaron en el microscopio de
superficies, evaluacion de resultados por gravimetria, y se documentaron de los resultados.
En las Figuras 32y 33 se pueden observar las condiciones generales en las que se sacaron
las primeras muestras expuestas a un tiempo de 720 horas, en las cuales el magnesio fue el
mas afectado con una gran cantidad de productos de corrosion y presencia de sal sobre la

superficie del metal.

Figura 32. Levantamiento de primeras muestras.
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Figura 33. Muestras de magnesio expuestas

En la Figura 34, se puede observar producto de corrosion en la muestras de Titanio grado 2,
las cuales posteriores al analisis se concluyo que son restos del metal de la sierra de corte

en frio, ya que respondié al estimulo magnético.

En la Figura 35, se puede observar a detalle los ataques de corrosion localizada (corrosion

por picaduras) evidentes en la superficie de las muestras de magnesio AZ91 aun en las

muestras sin remover los cuales fueron muy evidentes en ambas aleaciones de magnesio.
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Figura 34. Corrosion en muestras de aluminio

Figura 35. Corrosién en muestras de magnesio
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En la Figura 36 se puede observar inicios de corrosion la cual se concluyeron fueron restos
de material de la cierra con la cual se realizaron los cortes en frio, como se observa con en
la periferia del corte. En la Figura 37 que muestra en este caso titanio grado 5 se puede ver

un ligero ataque de corrosién localizada (corrosion por picadura).

Figura 36. Corrosion en muestras de T2

Figura 37. Corrosion en muestras de T5
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Durante todo el experimento las muestras de magnesio en ambas aleaciones AZ91 y AM60

las superficies mostraron un proceso corrosivo muy activo y altas incrustaciones de sal en

la superficie del mismo lo que ayuda al proceso a ser mucho més acelerado.

En la Tabla 6 se muestra la pérdida de peso de las muestras de Aluminio 6061, se observa

un incremento en la pérdida de peso de las muestras lo cual significa que el material tienen

un proceso activo a través del tiempo, aun asi cuando la muestra 6 correspondiente a las

1440 horas muestra una mayor pérdida comparable con las muestras de 2880 horas de

exposicion, la tendencia es exponencial a través del tiempo.

Tabla 6. Resultados de pérdida de peso en camara salina de Aluminio 6061.

Numero Tiempo de Peso en gramos Al 6061
de muestra exp. (hrs.) Diferencia
1 720 7.6267 7.6208 0.0059
2 720 7.6178 7.6123 0.0055
3 720 7.0951 7.0903 0.0048
4 1440 7.6001 7.5605 0.0396
5 1440 7.6005 7.5688 0.0317
6 1440 7.56 7.3465 0.2135
7 2160 7.5655 7.4025 0.1630
8 2160 7.5986 7.4843 0.1143
9 2160 7.6084 7.4130 0.1954
10 2880 7.5804 7.3528 0.2276
11 2880 7.5696 7.2780 0.2916
12 2880 7.594 7.3930 0.2010
Promedio de perdida 0.1245

En la Tabla 7 se observa los pesos iniciales y finales de las muestras de magnesio AM60,

asi como la pérdida de peso al final del tiempo de exposicion, asi como en el caso del

aluminio en el magnesio la pérdida de peso es exponencial, va en aumento conforme la
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exposicion es mayor; sin embargo en el caso del magnesio este proceso es mas agresivo ya

que la pérdida de peso es mucho mayor.

Tabla 7. Resultados de pérdida de peso en cdmara salina de Magnesio AM60.

Numero Tiempo de Peso en gramos AMG60
de muestra exp. (hrs.) Diferencia

1 720 13.8686 13.4307 0.4379
2 720 12.9624 12.3780 0.5844
3 720 12.758 11.5353 1.2227
4 1440 13.1588 12.3369 0.8219
5 1440 12.791 11.9231 0.8679
6 1440 13.7637 12.5600 1.2037
7 2160 13.4631 13.3794 0.0837
8 2160 13.0281 12.1095 0.9186
9 2160 12.7463 11.6456 1.1007
10 2880 6.7641 5.6610 1.1031
11 2880 7.0047 5.8838 1.1209
12 2880 6.5095 5.1215 1.3880

Promedio de

perdida 0.9045

En la Tabla 8 se muestran los promedios de pérdida de peso para la aleacion AZ91 de

magnesio, si comparamos la pérdida de peso en las aleaciones de magnesio en el caso de

AMGE0,

la pérdida es mucho més evidente en la aleacion AMG60; lo cual demuestra un

proceso Mas activo en el caso de la aleacion AM60 y una resistencia a la corrosion mucho

menor que la aleacion AZ91.
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Tabla 8. Resultados de pérdida de peso en cdAmara salina de Magnesio AZ91.

Numero Tiempo de Peso en gramos AZ91
de muestra exp. (hrs) Diferencia

1 720 12.7824 12.1447 0.6377
2 720 13.9014 13.5464 0.3550
3 720 14.0278 13.5552 0.4726
4 1440 13.988 13.6162 0.3718
5 1440 14.1061 13.7118 0.3943
6 1440 13.7729 13.2894 0.4835
7 2160 13.8207 12.9410 0.8797
8 2160 13.9323 13.0082 0.9241
9 2160 14.0882 13.0760 1.0122
10 2880 0.0000
11 2880 0.0000
12 2880 0.0000

Promedio de perdida 0.6145

En la Tabla 9 se apreciar los valores promedio de los pesos de las muestra de titanio grado

2, con valores promedio de pérdida de todo el proceso de .0686 gramos por pieza, los

cuales comparados con las aleaciones de aluminio y magnesio son menores.

Tabla 9. Resultados de pérdida de peso en camara salina de Titanio T2.

Numero Tiempo de Peso en gramos T2
de muestra exp. (hrs) Diferencia

1 720 18.5187 18.5182 0.0005
2 720 18.6001 18.5976 0.0025
3 720 19.4709 19.4700 0.0009
4 1440 18.7068 18.6323 0.0745
5 1440 19.2436 19.2128 0.0308
6 1440 18.7476 18.6942 0.0534
7 2160 16.6628 16.5656 0.0972
8 2160 18.3177 18.2304 0.0873
9 2160 18.4888 18.3727 0.1161
10 2880 18.5985 18.4770 0.1215
11 2880 19.0261 18.9078 0.1183
12 2880 17.4683 17.3486 0.1197

Promedio de

perdida 0.0686
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En la Tabla 10, se enlistan los pesos iniciales y finales de las muestras de titanio grado 5
asi como la diferencia de pérdida de peso. Comparando estos resultados con la tabla 6 de
titanio grado 2, el proceso es menos activo en el grado 5 que en el grado 2 sin embargo

ambas aleaciones muestran perdidas de peso muy similares.

Tabla 10. Resultados de pérdida de peso en camara salina de Titanio T5.

Numero Tiempo de Peso en gramos T5
de muestra exp. (hrs) Diferencia
1 720 17.6714 17.6668 0.0046
2 720 18.6428 18.6427 0.0001
3 720 17.7086 17.7082 0.0004
4 1440 18.3323 18.3086 0.0237
5 1440 17.6013 17.5868 0.0145
6 1440 16.9582 16.9355 0.0227
7 2160 17.924 17.8908 0.0332
8 2160 17.0475 16.9790 0.0685
9 2160 17.7548 17.6563 0.0985
10 2880 18.0593 17.9563 0.1030
11 2880 18.0987 17.9754 0.1233
12 2880 18.4657 18.3414 0.1243
Promedio de perdida 0.0514

4.2. Levantamiento de muestras del sistema de enfriamiento etilenglicol agua.

Trascurridas las 336 horas se realizo el levantamiento da cada una de las muestras en los
diferentes contenedores, se realizo un andlisis visual mediante microscopio de cada una de
las muestras; en el caso de las muestras en Etilen Glicol 30% se observa lo siguiente:

La muestra de aluminio 6061 muestro un color opaco con algunos rastros de corrosion

localizada en la superficie (corrosion por picaduras). La muestra de magnesio AM60 se
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observo una coloracion obscura con coloraciones plata, indicando un ataque por picadura.
La muestra de titanio grado 2 salié sin cambios aparentes, mientras que el grado 5 de igual
forma no sufri6 cambio alguno.

Las muestras de aluminio 6061 sumergidas en agua de garrafén mostraron una coloracion
marrén en la cual denotaban una mayor cantidad de ataques por picadura en la superficie
del metal. En el caso de la muestra de magnesio AM60 se mostraba una coloracién obscura
en su totalidad sin cambios aparentes. En el caso del titanio grado 2 y grado 5 no sufrieron
dafos aparentes.

En la muestra de aluminio 6061 depositada en etilen glicol y sales se denotaban picaduras
por todo el contorno del metal, mientras que en la muestra de sale son se mostro cambio
alguno, en el caso del titanio grado 2 y grado 5 salieron sin cambios aparentes.

En el caso de la muestra de aluminio 6061 en sales la muestra presento un color marrén
sobre toda la superficie, la muestra de magnesio AM60 una de las caras presento amplias
zonas afectadas por picaduras mientras que la otra cara se presenta sin cambio aparente,
debido a esto se presto atencion especial a esta muestra lo que se descubrié es que la cara
mas afectaba estaba orientada hacia el flujo de oxigeno del arreglo, esto demuestra que en
el caso del magnesio en sales en presencia de oxigeno se presenta un proceso COrrosivo
acelerado. En el caso de las muestras de Titania grado 2 y grado 5 solo se percibié una
pérdida de brillo. Posterior al analisis visual las muestras fueron sometidas a una limpieza

con cepillo y agua para eliminar excesos e impurezas en el metal y se pesaron nuevamente.
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En las Tablas 11 a la 14, siguientes se muestran los pesajes iniciales y finales de cada

uno de los arreglos en diferentes sustancias asi como la diferencia entre los pesos iniciales y

finales.
Tabla 11. Resultados de pérdida de peso de muestras en Etilen Glicol 30%
Etilen Glicol 30%
Aleacion Peso Inicial Peso Final Perdida en Gramos
Al 6061 7.4716 7.4659 0.0057
AM60 6.6053 6.604 0.0013
T5 18.9451 18.9438 0.0013
T2 18.0966 18.0964 0.0002
Tabla 12. Resultados de pérdida de peso de muestras en agua de garrafon.
Agua Garrafon
Aleacion Peso Inicial Peso Final Perdida en Gramos
Al 6061 7.3903 7.388 0.0023
AM60 6.6817 6.6301 0.0516
T5 18.1931 18.1922 0.0009
T2 17.9553 17.955 0.0003

Tabla 13. Resultados de pérdida de peso de muestras en Etilen glicol 30% vy sales.

Etilen Glicol 30% y Sales

Aleacion Peso Inicial Peso Final Perdida en Gramos
Al 6061 7.4884 7.4853 0.0031
AMG60 6.5003 6.4973 0.003
T5 17.6161 17.6138 0.0023
T2 17.6834 17.6812 0.0022
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Tabla 14. Resultados de pérdida de peso de muestras en Sales.

Sales
Aleacion Peso Inicial Peso Final Perdida en Gramos
Al 6061 7.2919 7.2911 0.0008
AMG60 6.6556 6.6547 0.0009
T5 18.758 18.7578 0.0002
T2 18.079 18.0787 0.0003

En el caso de la tabla 11 el aluminio es el metal mas afectado dado que es el que presenta
una pérdida de peso mayor con 0.0057 gramos, las aleaciones de magnesio AM60 vy titanio
grado 5 presentan perdidas iguales de 0.0013 gramos, mientras que la muestra de titanio
grado 2 es la menos afectada con .0002 gramos.

En la tabla 12 en las muestras sometidas a agua de garrafén la mas afectada es la de
magnesio AMG60 la cual presenta mayor pérdida de peso. En las muestras expuestas en
Etilen Glicol 30% y Sales las cuatro muestras muestran valores similares de perdida, en el
caso del Aluminio 6061 y AM60 ambas muestras tienen una pérdida de .0031 gramos, en el
caso del titanio tanto el grado 2 como el 5 las muestras tienen una pérdida de 0.0022
gramos. En la tabla 13 la cual se enlistan los valores de pérdida en sales los cuales
presentan valores menores en comparacion con el resto de las condiciones enlistadas en las

Tablas 11 a 13.

4.3. Resultados ensayos electroquimicos
4.3.1. Resultados Puerto de Ensenada.
A continuacién se muestran las graficas de polarizacién obtenidas de los barridos de

potencial en los circuitos establecidos en Mexicali, México (Figuras 38 y 39).

80



o.n

——Inital time
— 5 hours
1 hour
=4 hours
—24 hours

-0.s

Potential Vs SCE, V

20 . . . ;
1 10 100

Current Density (MA/cm?)

Figura 38. Curvas de polarizacion con flujo de agua de mar del puerto de Ensenada,

Meéxico.

En la Figura 38 se observa el potencial que decrece despues de 4 horas de exposicion sin
circulacion; 24 horas después aumentar considerablemente en comparacion con las
primeras lecturas, lo que significa que el proceso de corrosion es considerable dentro de las
primeras horas, ya que la capa pasiva de 6xido formada después de varias horas de
exposicion es menos densa.

La circulacion en el circuito ayuda a reducir la intensidad de corrosion, por el suministro in-
interrumpido de oxigeno disuelto, lo que mantiene la capa de 6xido, y la imposibilidad de
concentracion de cloruros en la superficie pasiva, ya que estan en circulacion.

Durante todo el ensayo, el pH se mantuvo estable, alrededor de 8.1, el pH regular del agua

de mar.
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Figura 39. Curvas de polarizacion sin flujo de agua de mar del puerto de Ensenada,

Meéxico.

En cuanto a los especimenes bajo condiciones sin flujo, se observa un activo proceso de
corrosion (Fig. 39). Inicialmente a las 0,25 horas se forma una pelicula de corrosion,
muestra gran resistencia en un rango de 300 a 400 mV; la corriente es estable, sin embargo,
mas tarde un comportamiento muy similar se reactiva. A las 3 horas un comportamiento
pasivo es observado. A las 24 horas el potencial de corrosion es mas anodico; una pelicula

de productos de corrosion se forma, y un intenso proceso de corrosion por picadura se

produce.
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En los especimenes bajo condiciones de flujo, la corriente tiene valores de un orden de
magnitud por debajo de la prueba estética (sin flujo), el proceso esté activo, pero con menor
velocidad de corrosion.

En ambos circuitos el comportamiento es estable, sin embargo en el circuito con flujo el
comportamiento es mas estable. En ambos circuitos la zona anddica y catodica esta entre -

05a-1.0V.

4.3.2. Polarizacion potencio dindmica electroquimica en agua de mar.

El potencial de circuito abierto (OCP) de A 95052 y otras aleaciones de aluminio, medido
en agua de mar Vs. SCE se muestran en la Tabla 15. Estos potenciales negativos indican su
actividad a la corrosion, incluso si estan protegidos por una pelicula fina de 6xido. En la
serie galvanica en flujo de agua de mar, las aleaciones de aluminio incluyendo la serie 5052
se situan en el extremo activo, en el extremo anddico con un amplio rango con valores de:

-1,0 a-1,2 V. Otras aleaciones exhiben valores en un rango de -0.68to -1.2 V.

Tabla 15. Potencial de circuito abierto de UNS A 95052 en agua de mar.

Condicion, Agua de Mar Rango Potencial, (V)
Ensenada Sin flujo -0.8 a-1.2
Ensenada, flujo -0.8 a-1.2
Ashdod, flujo -0.9 a -1.0
Ashdod, Sin flujo -0.8 a -1.0

Las curvas de polarizacién anddicas y catddicas mostradas en las Figuras 38 y 39 son
tipicas de un metal activo. El funcionamiento del potencial comienza en el potencial Ecorr

con una velocidad de corrosién de 10mV/s, en la direccion noble. En un potencial mas
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noble una linea cuasi-vertical recta aparece un pequefio cambio en la densidad de corriente
que indica cierto grado de pasividad, particularmente bajo condiciones de flujo con una
fuente abundante in interrumpida de oxigeno disuelto. No hay diferencia significativa en el
potencial de la aleacion de A 5052 bajo condiciones sin flujo y de flujo en ambos tipos de
agua de mar utilizada. Por una parte, bajo condiciones de flujo la circulacién del agua
previene la acumulacién y la absorcién de los iones de Cl- en la superficie de la aleacion.
Los diagramas obtenidos en el agua de mar de Ensenada y de Ashdod son muy similares.
Un comportamiento similar se observa en el potencial y los diagramas de densidad de
corriente en investigaciones de las aleaciones de Aluminio: A 6065 en NaCl de 0.1 M
demuestra Ecorr de -0.70V y A 5083 en 3.5% NaCl alcanza valores de Ecorr de -0.90 a -
1.2 V. Estos valores se comparan en la Tabla 16 se muestran su tendencia a la corrosion y
hacen alusion al factor predominante de la corrosion, para las aleaciones Al-Magnesio en
agua salina es el oxigeno disuelto y no las diversas fuentes de agua de mar o las
condiciones de prueba: con o sin flujo. Durante las pruebas el pH del agua de mar fue

estable, alrededor de 8.1.

Tabla 16. Ecorr de las aleaciones de aluminio.

Aleacion Solucion de prueba Rangos potencial, (V)
5052 Agua de mar Ensenada -08 a-1.2
5052 Agua de mar Ashdod -09 a -1.0
3003 Agua de mar con flujo -0.79

Aleacion Al Agua de mar con flujo -0.80 a -1.0
5083 3.5 % NaCl -0.75 a -1.0
5083 3.5 % NaCl -0.90 a -1.2
5083 3.5% NaCl -0.72
6061 0.1 M NaCl -0.70
6016 0.1 M NaCl -0.60
6060 0.1 M NaCl -0.68
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4.3.3. Resultados del Puerto de Ashdod.

En la Figura 40 se muestran los datos de los potenciales obtenidos para las muestras de
aluminio UNS A 95052 en un circuito con flujo de agua, en Bersheba, Israel, en agua del

puerto de Ashdod.

—Inital time
05 —— 3 hourz
1 hour

—4 haours
24 hours

oo

Potential Vs SCE,V

-0s

Current Density (pAlcm?)

Figura 40. Curvas de polarizacion con flujo de agua de mar del Puerto de Ashdod, Israel.

4.3.4. Espectroscopia electroquimica de impedancia.

En la Figura 41 dos semicirculos aparecen en el tiempo inicial, correspondiendo a
dos procesos de la transferencia de carga. EI primer corresponde a la corrosién en la
superficie de metal y el segundo a la corrosion a través de los poros en la capa de
productos de corrosion, y posteriormente sigue un proceso de difusion. Este

comportamiento se repite en los diagramas de 0.5, 1.0 y 4.0 h, con un semicirculo de
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la transferencia de la carga y entonces un proceso de difusion con la capa porosa de
productos de corrosién. En 24 h aparece un proceso activo de la corrosién; el metal
corroe, expresado por un semicirculo controlado por transferencia de carga.

En la grafica de Nyquist de, se observa como se inicia con un proceso de
transferencia de carga muy corto el cual se puede observar el semicirculo inicial,
posteriormente una etapa de difusion es observada en la linea recta exponencial la
cual sugiere una pasivacion temporal del material, debido a que posteriormente se
retoma el comportamiento activo del material, debido al rompimiento de la pelicula
de oxido formada tras las primeras etapas. Al final aparece una pasivacion del metal
indicada por la linea recta en la grafica. A las 0,5 horas: se observa un
comportamiento pasivo del material, indicando una proteccion, debido a que durante
el proceso no se observa ninguna interrupcion por pasivacion o reactivacion. A la 1
hora se observa un comportamiento mixto donde se combina transferencia de carga
y difusion, indica una resistencia a la transferencia de carga en la linea recta de la
grafica. A las 4 horas se observa un proceso de difusion mas prolongado; el
semicirculo inicial. A las 24 horas presenta una alta resistencia a la polarizacion,

indicando el mejor comportamiento de todas las graficas.
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Figura 41. Grafica de Nyquist bajo condiciones de flujo de agua de mar de Ashdod, Israel.

4.3.5. Resultados de UNS A 97075 del puerto de Ashdod.

En las figuras 42 y 43, se pueden observar las curvas de polarizacion como resultado de

los experimentos en las celdas electroquimicas con y sin flujo de agua utilizando UNS A

97075.
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Figura. 43. Graficas de polarizacion para UNS A 97075 en agua de mar de Ashdod bajo

condiciones con flujo.
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En las graficas de polarizacion de los resultados en los arreglos realizados en Ashdod se
observa que todas las curvas comienzan con un potencial de reposo en la region activa y la
corriente de corrosion baja. En ambos circuitos en los resultados mostrados en las graficas
generadas en agua de Ashdod el comportamiento es estable, sin embargo en el circuito con
flujo el comportamiento es méas estable. En ambos circuitos la zona anddica y catddica esta

entre -0.5 a -1.0 voltios.

Los dos elementos con mayor concentracion en la pelicula son Al'y O, que forma la capa de
Al;,O3. Otros elementos son Mg, el elemento de aleacién y Cl-resto del agua de mar.
Agrietado productos de corrosion y se observan algunas fosas en la superficie de la
aleacion. La corrosion por picaduras es intensificada por la acumulacion de iones hidroxilo

(OH-) en el interior de boxes, con una solucion mas alcalina.

4.4. Resultados SEM y EDX de UNS 95052.

La superficie de los cupones de ensayo se examinaron después de la exposicion al agua de

mar por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), para observar las condiciones finales

de la superficie y por espectroscopia de energia dispersiva (EDX), para su analisis

elemental (Figuras 44 y 45), que ilustra corrosion localizada (por picadura).

A las 24 horas de pruebas las placas utilizadas para los ensayos bajo condiciones de flujo y

sin flujo, fueron analizadas bajo SEM/EDX.
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Figura 44. Resultados de SEM de muestras bajo condiciones de flujo.

En los estudios realizados mediante analisis SEM realizadas en muestras bajo flujo se

observa la presencia de corrosién por picaduras en etapa inicial.

X 100 100 pm X 300 50 pm

Figura 45. Resultados de SEM de muestras bajo condiciones sin flujo.
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En los resultados del SEM, se observa una mayor intensidad de corrosion en las muestras

sin flujo de agua, confirmando los resultados de en las curvas de polarizacién donde la

concentracion de cloruros acelera el proceso de corrosién. En ambas muestras la corrosion

es mas intensa en las muestras sin flujo de agua. En las siguientes Figuras (46- ) se muestra

el andlisis quimico elemental por EDX.
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Figura 46. Resultados de EDX de las muestras bajo condiciones de flujo.

Tabla 17. Analisis quimico EDX de las muestras bajo condiciones de flujo.

. Elemento W% At%
CK 14.46 21.32
OK 50.16 55.53
NaK 03.24 02.50
MgK 01.24 00.90
AIK 26.79 17.58
SK 02.12 01.17
CIK 01.99 00.99
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Figura 47. Resultados de EDX de las muestras bajo condiciones de flujo.

Tabla 18. Analisis quimico EDX de las muestras bajo condiciones de flujo.

‘ Elemento Wit% At%
CK 12.76 19.48
OK 43.56 49.93
NaK 11.20 08.93
MgK 01.92 01.45
AIK 26.07 17.72
SK 03.07 01.76
CIK 01.43 00.74
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Figura 48. Resultados de EDX de las muestras bajo condiciones sin flujo.

Tabla 19. Analisis quimico EDX de las muestras bajo condiciones sin flujo.

‘ Elemento Wit% At% ‘
CK 13.93 21.25
OK 41.95 48.02
NaK 07.91 06.30
MgK 09.13 06.88
AIK 19.68 13.36
SiK 00.65 00.42
SK 05.08 02.90
CIK 01.67 00.86
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Figura 49. Resultados de EDX de las muestras bajo condiciones sin flujo.

Tabla 20. Analisis quimico EDX de las muestras bajo condiciones sin flujo.

Elemento Wi% At%

CK 15.14 23.81
OK 33.52 39.59
NaK 05.99 04.92
MgK 07.62 05.92
AlK 31.75 22.23
SiK 00.60 00.41
SK 04.32 02.55
CIK 01.06 00.57
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La Tabla 21, presenta los resultados de las pruebas de inmersion sin proteccion a la
corrosion de A 5052 a partir de mediciones de pérdida de masa y expresada en mm / afio,
de acuerdo con la préctica recomendada en la norma ASTM G 31. Las velocidades de
corrosion (CR) en agua de mar sin flujo son mayores que los obtenidos en flujo de agua de
mar donde la pelicula de proteccion Al,O3; prevalece. EI CR se determind después de 24
horas de exposicion al agua de mar a 25 ° C. La velocidad de corrosion medida en la

Marina del puerto de Ashdod es mayor que los obtenidos en condiciones de laboratorio.

Tabla 21. Velocidades de corrosion de UNS A 95052 en agua de mar.

Lugar Laboratorio* | Condicion Velocidad, mm/y
Ashdod, Marina - Flujo 1.25 to 1.75
Ensenada I Sin Flujo 0.58 to 0.68
Ensenada I Flujo 0.11 to 0.53
Ashdod CRC Sin flujo 0.60 to 0.70
Ashdod CRC Flujo 0.24 to 0.020

*11: Instituto de Ingenieria, Universidad Auténoma de Baja California, México;
CRC: Corrosion Research Center, Sami Shamoon College of Engineering, Israel.
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Conclusiones
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Conclusiones

e Las aleaciones de aluminio 6061, magnesio AM60 y AZ91, titanio grado 2 y 5
presentan un proceso activo de corrosion a través del tiempo, en los ensayos de
camara salina realizados.

e Las aleaciones de magnesio son poco resistentes a la corrosion en ambientes
marinos, y los procesos de corrosion son muy evidentes y agresivos en la superficie
del metal desde las 720 horas de exposicion.

e Las aleaciones de titanio son muy resistentes a los procesos de corrosion después de
2880 horas de exposicion en un ambiente de niebla marina controlado, siendo las
aleaciones de titanio grado 5 mas resistente que las de grado 2.

e La pérdida de peso resultante de los ensayos de corrosion gravimétricos en el caso

de la aleacién de aluminio 6061 son comparables con las aleaciones de titanio.

e Las aleaciones de Al 6061, Mg AMBGO, titanio grado 2 y grado 5, son susceptibles
a la péerdida de peso en medios a altas temperaturas en agua tratada por osmosis
inversa, lo cual demuestra un proceso activo corrosivo. Dichas aleaciones, son
menos susceptibles a la pérdida de peso en medios que contienen otras sales, esto
hace evidente un proceso corrosivo poco activo en soluciones acuosas al 30% de
contenido de etilenglicol.

e Las aleaciones de titanio tanto grado 2 como grado 5 muestran valores similares de
pérdida en cualquiera de las 4 diferentes soluciones utilizadas para simular sistemas

de enfriamiento automotriz.

97



Los resultados de esta investigacion arrojaron informacion sobre la habilidad del
magnesio para resistir corrosion en un ambiente salitroso y su fuerte dependencia
del tipo de elementos con los que este aleado, ya que entre mayor es la

concentracion de magnesio mayo la tendencia y facilidad a oxidarse.

En cuanto a la corrosion galvanica, el magnesio posee un potencial mas activo entre
los metales estructurales y en consecuencia tiene una gran tendencia a polarizarse
anddicamente en soluciones salinas. Para prevenir este problema, deben tomarse las
siguientes medidas: el metal a unirse no debe ser muy disimil, poseer tratamientos
protectores adecuados, utilizar algun dispositivo que incremente la resistencia, o
inhibir la celda galvanica quimicamente. El aluminio de alta pureza (99%) es
compatible galvanicamente con el magnesio, pero pequefias cantidades de impureza
(0,02%), hierro o cobre, disminuyen tal compatibilidad.

El aluminio UNS A 95052 es resistente al agua de mar en movimiento por lo cual es
utilizado para fabricar los cascos de navios militares y civiles, transporte aéreo y
aeroespacial y otras estructuras de aplicacion industrial.

Los experimentos en agua de mar con flujo demuestran la formacion de una capa de
oxido promovida por el oxigeno disuelto en agua de mar. Tal propiedad permite una
buena resistencia a la corrosion que se incrementa cuando el aluminio es aleado con
magnesio.

El espesor de la capa de oxido depende de los elementos de aleacion y el tiempo de
permanencia en el agua. Para este estudio se utilizo la aleacibn UNS A 95052
contiene 97.2% Al, 2.5% Mg, 0.25% Cr y otros elementos; siendo esta la aleacion

de la serie cinco mil de la familia del aluminio mas rica en magnesio. Ya que el
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magnesio en presencia de oxigeno disuelto en agua no tiene un efecto significativo
con respecto a la corrosion.

La aleacion UNS A 95052 de aluminio presenta una mayor resistencia a la
corrosion en agua de mar en movimiento que en estado estatico, como lo
demuestran las mediciones en el agua de mar bajo condiciones de flujo.

La aleacion A 95052 presenta las caracteristicas necesarias para resistir un ambiente
marino con un recubrimiento adecuado, ayudara a la disminucién de peso, ahorro de
combustible y aumento de velocidad de los vehiculos marinos.

En los analisis de EDX se puede observar una alta concentracion de oxigeno lo que
permite comprobar que ayuda a la proteccion del material. Esta afinidad por el

oxigeno del Al es la responsable por su gran estabilidad y resistencia a la corrosion.
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Corrosion
ot Naval
Aluminum n

Seawater

A EvEzep axp J. Haopan, Sami Shamoon Cotlege of Enginerring, Trael
A Garcis, B, Varnez, avm M. ScHOBER,
Uniersily of Bagie California, Adedce

The corrasion of naval aluminum alloy UNS
A95052 was investigated by exposing specimens in
seawater at two ports—kEnsenada on the Pacific
Ocean, Mexico, and Ashdod on the Mediterranean
Sea, Israel. Corrosion rates were calenlated from
weight loss and electrochemical parameters were
measured in laboratory simulation tests.

The alloy displays adequate corrosion resistance

to both seawadters.

2 WARTERLALS PERFORMANCE Seteaber 2000

luminurm is a light metal char
J helps o redwce wedphe in all oypes

| afwehicks—airoraft, cars, oacks,
.1. ilway wapons, naval vessels,
and research and rescue subsnarines—
and consequenthy mres fael and reduces
the cost of vwehick operadon. The affimicy
of Al for moyzen is responsible for ics grear
sabilior and iz resEomoes o corrodon. Al

exposed o adr is covered with a chin im-
perviows il of prowecdes oodde [alured-
num cxde [A1L0,], or alumina) wich
varied driclmesses (5 o 10 nm) dhat can
alzo be penerarsd by anodic cxidadon in
appropriate <lecrrabyoes. In addidon,
magnesium in the AFAg alloys is con-
verred imro a hard, renacious codde,
magnesme codde (WD), or magnesia !

Alis ot afecred by changing climarc
factors sach as humidiny, heat, or slighe
acidificadon of dthe sea by dissolutdon of
carbon dicedde (C0),) and ocher green-
house gases. Al-made equipment (land,
space, and marine] is exposed o owo
baszic envircomenes: waner bodics, fesh
or sal, and the amaosphers for baildings
and aircraft ac different aldmdes and
hurpididies. I low cost, farorable ma-
chinabilicy and weldabilicy, propinous
thermal and elecrrical properdies, and
naonraxicicy make it armacove for mary
apphcadoms.

This work is dhe resalr of an nreroa-
donal cooperadon bemween dhe Univer-
sidad Aurccmoma de Baja Califormia,
Aexico and che Sami Sharpoom College
of Engineering, Isracl

Scawater

Seawarer consists of a salodon of maey
salrs and nuraserons organic and inorgamc
particles in suspensions. Irs main charac-
erishics are saliminy and chlorning amd,
from the corrosion point of wiew, dis-
solved oxygen (D) conrenc, which
ranges from 4 oo 8 mg/L depending an
vemperarare and depth. The ocean’s
murface salimiry is decermined by the bal-

MACE Intaraational. Vol 8 Ne 9
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MATERTALS SELECTION & DESTEN

Soawater and river water chemical composition

Companent Ma® K
San (/L) 107 0.4
Rreer {mgL) 63 2.3

ance benween warter lost by evaporadon
and gaiped by precipimdon. The sal
concencration, pardcalarly sodiven chlo-
ride {Wall), varies from 2.0 o 3.5%,
according o the sea locadon and che
massive addidon of feth river wacer. Far
imsance, in the Bed Sea—an enclosed
baszin with kigh suremer cemperamres—
mafiminy iz 4 1% Ar the Baldr Sca, how-
ever, salinity is ~2.0% since mamy rhers
feed impo ir

Seawarer it slighdy alkaline, with a
pH of ~E.0. When it i= conmminared by
adids, such as in coasral regions near
power s@dons where burning fossil fiaels
generace acidic rains, the pH cam dimin-
izh o 5.

Table 1 shows the differenc salt com-
et of sea and river wacer and the com-
sequent diludon effect of river water
when emprying inoo the sea. The seaisa
dymamic syzrem in consancmoton, with
coraplex surface carrene. Winds blowing
over its surface geneTate waves and ddes
thar reach the coast and ics facilides and
insalladons. The sca phenomena vary
during the course of the vear and irs ea-
sons and with the vagarides of wind and
weather. In splash zomes, viclent wanwes
break dewn with whidsh, oxygenacd
foam, increasing local corrosion

MNaval Vessels

The first wonden sailing wessels were
buile by the Phoenicians, a scafaring
people locared on the Medirerrancan Sea
thore (mow Lebanon), who established
maritime pavigadon and commerce
along the Meditermanean coast. Naowa-
days, ships are made mainly of sreel buc
protecied apainst coorason by marine
coatngs and carhodic prowcdon (CF).

Ship corrosion i= mymomymous with
marine corrosion, snce a ship is mubject

MNALE Intarnational, Wol. &, Ne. 8
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Polarization plots for ASB0E2 in Encenada seowater under stagnant conditions.

oo all forms of maring corrodion. A thip
manigadng the open <& has chree arcas
thae are exposed to diverse environmenis
and corrosive copdidcms—the under-
water ull, which iz submerged in sea-
warer, often coversd with marine fouling,
and supplied with plepdfal axvpen; dae
deck area, which is exposed to sweeping
waves, 2l spray, and heared by solar
radiadon; and dhe supersruonare, which
includes the sailor quarters, chimneys,
and masts that SUPPort communicaton
equipment. Acidic exhans: fomes from
the ship®s eleccridny-producing facilites,
wind-driven sale warer, and condersaton
oo cald miphes are faceors char increase
the corrosion armck. Different opes of
paines and coadngs are applicd oo dhese
arcas of die ship.

Fast, Gphe, small seagoing vessels used
for milicary acdor; inrerdicdon of piraces,
cerrorism, and smupgling; and search and
rescue operadon: are consoooned from
ranral Al of che Sxooc series In which Ay
iz the principal alloving elemenr 41 and

Afp form solid salubons over a wide range
af compedbon, A soacre thar promaces
oorrosion resiscance. In swel-hulled chips,
the supersmacurs s budle of Al-Az alloys.
The mase, booms, and Sring of sadlins
boars are made of anodized Al * Experts
familiar with thip consoucton amd ma-
rine corrodon have proposed o replace
spee] wirh Al allows i che shipbuoildieg
indusoy o reduce the ship weight and
savre fisel *

Aluminum Corrosion

Peflecdnp ics amphomric namre, Al
oorrodes under boch acidic and alkatine
condiriems, vieldng A1 jons and Al
alaminare ions, respecivedy. In seawaer
wich a pH of ~5, the dominamnt corrosion
factar is the DO concenmaton. When
Cl™ peneaces the pazsve Blm, irinidaces
pitring and crevice corrosion ac localized
sites with breakdown of passiviey.5*

The eleorochemical corrosion mech-
amizm of Al alloys is explained by i an-
odic and carhodic reacdoms:

Septenier 200 0 MBTERIALS PERFORMANCE 3
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SEM micrograph and EDY results of A96062 after expocure in Enssnada coawator

under flowing conditions.

2Al =T AM =G 1

SHO+ LSO, + 6o — 6 OH- 7
TAl#AHO+ 150, =2 0H], 3
This hydrocde comvers inoe a hy-
draced cadde (aluweima, ALGY, - 3 L O,
sroagly adhered o the Al surface. The

Al pocendal, ~—1.65 V sacoraed hydro-
men elecorode [FHE]| indicanes ic maroral

4 MATERIALS PERFORMANCE Sptonbe D000

mendency o correds but the alumina
edde il ipars a passhve conddon and
corrosion redscance for Al marine equip-
ment in conoor with seawaner. In che
inrermediace pH ranpe berween 4 and 8,
where ALCH provides a proecone film,
the corrodon rae & neghpible. The re-
gions of irmmennicy, corrosion, and passs-
adon for Al as a foncdon of pH and

Corrorwm of Newal A bonmmon m Semoater

elecmads poendal, are depicred in dhe Al
Pourbaix diagrare.

Tks repular corredon race for sreel in
seawarer ranges Fom 0.1 oo 0.3 mmey !,
bt can rise o 2 o 4 mey? in scawaes
conmminared with corrosve sffuenc.
The corrosion rase for AS5052 in dee
same wacer is 005 mm/y.* Marine pores,
shipyards, and the adjacen: coasal zones
are palluced somedmes by induscrial,
mnunicipal, and agriculnaral wasoes pemer-
aced i the repion. Pivers dhar fiow ino
coasal warers discharge such effinens,
which conmin many corrosive and rooGc
cheanically acdve pollucancs. These pol-
hamnes norease e elecmical comduerviry
of the wacer, and increase dhe exoenc of

corrosion. 1

Corrosion Testing

Elecmochemical and pravimermic cor-
rogion meses on ASS0E2 were carded out
in o covironIesnc. Samples WETC ©X-
posed in owo pors—Ensenada, lecaced
on the Pacific Ckecan in Baja Califcenia
Soam, Mewco; and Achded, bocared an
the MAMedirerrancan Sca soudy af Lmael
Sample: were alsc exposed uoder soag-
mans and flow condidons in seawamr
broaght from dae owo pore ar the Carro-
Don Research Center, Samwd Shamcoon
Callepe of Engincering, Isacd and ar dee
Marerialz and Corrosion Labaracory,
Unfverzsidad Auroroma de Baja Califor-
miz, Medcali, AMeodes. Test coupons were
fabricared from a theet of AS3052 alloy
of differen: dimengons char varied ac-
cording oo the exporare sices. The coupan
amfaces were deaned and msmd in e
“az-received” coodidon. For the gravi-
memic measuremsencs of cormosion rans,
the spedmens were weizhad, exposed o
seawareT, cleaned of corrosion produces,
and weighed again o dememmine daeir
weighr loss. These mescs were comducred
im accordance wicth the pracdoes recom-
mended in ASTM sandard: &1, G4
and G3LM

Pomndodyoamic polarizadon plos
were obtaingd following ASTM somn-

NALE Intametional. Vel 2. Ba. 3
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dards G3," 35" and G52 using a
three-eloomode ool (Al spedmen sam-
ramed caloaes] elecoods [SCE] reference,
and audliary praphice elecmods) and ap-
plving a soffware-conoolled pooen bosoac.
The plox are displayed as an elecorode
pocental-current densny [(CDY reladon-
ship [Figures | and 2]

The sarfaces of the (et coUpons were
exarmined before and afer oposure
seawaer by scanning elecoon mdcros-
copy [SEM o choernx imidal and freal
condidons of the murface and by energy
dizperzive specooscopy (EDX for cle-
menral analyziz comporden [Figeres 3

and 4).

Results
Tahle 2 presencs resules of iTmmersion.
codrosion s of unproecoed AS5052
based on measuremenes of mass ooz and
expressed as ey, In accordance oo dhe
Frachce recomamendsd im ASTAL zan-
dard &31. The corrosdion raes (CR) in
SCAFNANT SEAWALRT Are prearer dhan dhe
CE. chserved In fowing seawarer where
the prowcdwve ALD, fbw prevadls. The
CE vas decermined afer 24 b of cxpo-
sure oo seawamr ac 25 *C. The remals
shirve similar CE vabaes In bodh seawacers.
The CR meamured in the Ashded Pore
Afarima arz greacer chan chose oboained
under borarnry condidoms (Tahble 2.
Tahle 3 displans che open drouitporenbal
OCP) of AS5052 and ocher Al alloys
mgasured in seawanr vi. 3CE. These
negadve porendals indicame comrosion
acowicy, even If che allovs are procecmed
bva dhin axids fim. In the palvanic senies
in flowing seawanr, Al allonws incladimg
AS5052 are podidoned in dhe actee, an-
pdic exreres of dae series with walues in
a wide range, from—0U8 10 —1.2 WV [3CE]L
A gimilar behavior of die powndal CD

MATERIALS SELECTION & DESIGN
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SEM micrograph and EDY recults of A60EZ after exposure in Encenada ceawater

under ctagnant conditicns.

TABLE
Corrosion rates of UNS AS5052 in seasabter

Seawater  Laboratory™

Bghdiod, Marina —
Ersanads Il
Ercanads Il
Aghdad CRC
Hshdad CRC

Ceondition CH Range Immiy}
Flow 1.28ta 1.75
Seegnant 0LEE to OLED
Flow 011 o OES
Semgram OED b0 07D
Flow 0L24 bo QLT

®4L Institiz of Engnaaring, Unkwrity of Bajs Calfomis, Macc; CAC: Comosion Resaarch
‘Cantar, Sami Shamoon Colege of Engineaning, lered, CH: Corosion mia.

TABIE3
OCP of UNS AB5052 in seawater

Seawater (Condition)
Ersanada (ctagnart]
Ersanads (fow)
Ashdod How)

fizhdod (stagnant)

ovpical of an acove meml. The pooendal

ploc was observed in an imvesdpadon of run begins ac the OCP poendal widh a

Al alloy ASS0ES in 0.1 M Nall with an
QTP of 0L TO V.M

The decrochemical pooon fodyramyic
polarizadons PP anodic and cachodic
plocs depicied im Figures 1 and 2 are

MACE Intemetional, Vol. &, Ha. o

scan ra of 10 mW/ s, in doe moble direc-
domn. Ara more noblk pomendal, a soaizhe
quasiarerdcal ne appears with a omall
change in CD char indicaces a cermadn
depres of passSviny, in pardoular under

Potential Range 0/ ve. SCE)
DBin_13
DEto-13
DBtc-1.0
DEic-10

flowing condidons wicth an abundanc,
uminrmapxed supply of DO, There isno
sepificans diference In dhe ASS052 alloy
potendal wnder smpnane and fowing
condidons in bach seawarers. On dhe
other band, wnder fowing condidoms,
sronp water circuladon prevents dhe

Spienber 2000 MATERIALS PERFORMANCE 5
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accurladon and adsorpdon of O jons
oo the alloy marface. The plo= cobained
from Ensenada and Azhdod seawaners are
guice =railar toc. During the tescs dhe
seawamr pH was quite sable, ~B.1.

Figurez 3 and 4 thow the clemenral
chemical analysis by EDZ and che
AIS052 sarface feanres by SEM and
illsram localized pirdng corrosion. The
nwe dlemens with major concemmaton
in che £im are Al and O, which forw dhe
AL G, layer. Dicher clements are Mp. dhe
alloying element, and €l rerradming from
the seawacer. Cracked cormosion prodecs
and some pics are observed on dhe alloy
surface. Piring corrosion may be meensi-
fied by the accursidadon of ydrosod don
(O in=ide dae pics, with more allkaling
solutan.

Summary

Naval Al A93052 combines hish mie-
chanical properdes, liphe weighe, and
raprowed corrogon resisance, maling ic
a suirable marerial for consoucdon of
milicary and civil river and seapoins wes-
zelz used by manies of mary nadons.

The corrosion resismancs is based oo
the presencs of an ALQ, fim formed by
reacdon with the seavwarer DO, as thown
by che EDX elemennl analyzis and dhe
pocndodvnamic polarizadon plocs.
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Assessment of marine and fluvial
corrosion of steel and aluminium

A Garoa, B Vadez, M Schorr and R Ziate, Institute of Engineering, Unwersity of Baja

Colfornia, Mexical, Mexico

A Ebezer and | Hadad Sami Shamoon Cofiege of Engineening Ber Sheva, lsrael.

The am of this study was to characterse the commosion phenomena occurmng in the manne
Carbon steel and naval alumnium ane the main matenals used 0 the construction of these
vessels and installations. Immersion comosion tests were camied ot at the taboratory and at
two seaports in Mesaco and lsrael. Corrosion was identified in preces taken from a port steel
retention wall. The cormosion processes are accelerated when the seaport and the river are
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such as rust, also pollute water bodies. Both are pernicious
processes that impair the quality of the environment and the
durability of marine structures.

Knowledge and expertise on marine and fluvial corrosion
is created and disseminated by professional corrosion associ-
ations. such as NACE International and the European
Federation of Corrosion, and by Standards organizations
(ISO, BSI, ASTM); shipbuilding authorities, naval architects’
societies; Classification societies, regulation and safety agen-
cies and universities with marine and corrosion studies
departments. This work is the result of international coopera-
tion between the Materials and Corrosion Laboratory,
Institute of Engineering, University of Baja California,
Mexico and the Corrosion Research Centre, Sami Shamoon
College of Engineering, Israel.

SEAS AND RIVERS

Seawater consists of a solution of many salts and numerous
organic and inorganic particles m suspension. Its main char-
acteristics are salinity and chloriity and. from the corrosion
pomt of view, dissolved oxygen (DO) content which ranges
from 4 to 8mg 1. depending on temperature and depth.* * Tts
minor components include dissolved gases — CO.. NH, and
H.S — found in seawater contaminated by urban sewage.

Ocean surface salinity 15 determined by the balance
between water lost by evaporation and water gained by pre-
cpitation. The salt concentration, particularly NaC'l, varies
from 3.5% to 2.0%. according to the sea location and the
massive addition of fresh river water. For mstance. in the Red
Sea. an enclosed basm, salinity at high summer temperatures
is 4. 1%, but in the Baltic Sea it 1s about 2.0 since many
nvers feed into it

Seawater 1s shightdy alkaline, with a pH about 8.0 but
when it is contaminated by actds. such as i coastal regions
near power stations burning fossil-fuels generating actdic
1s a dynamic svs-

rains, the pH can diminish to 6 or 5. The se
tem m permanent motion, with complex surface currents and
winds blowmg over its surface generating waves that reach
the coast and its facthities and mstallatons. o splash zones.
violent, rough waves break down generating whitish, oxy-
genated foam. henee increasing local corrosion

There 1s a significant difference between the concentra-
tons of the major constituents of scawater and 1mver water, as
shown by thewr typical compositions (Table 1), The low salt
concentration m rver water means that the corrosive pollu-
tants play a major role m determimimg the extent of corrosion
m rver water than m seawater. The mvers, mland stueams and
lakes are hughly dynamic freshwater systems, often with con-
tnuous turbulent flow: They are subjected to the mput and loss
of avariety of matenals from both natural and anthropogenic

sources which undergo chenucal and biologieal processes

The Gulf of Mexico (GOM) is an extension of the Atlantic
Ocean, characterised by its tropical climate. Several
American and Mexican ports are located along its shores, dis-
playing a large industrial and commercial activity. The GOM
has a vast area of two million km? where fish are caught in
large quantities from 5000 fishing vessels roaming its
waters.”> © Many rivers empty their waters into the GOM,
including the Rio Grande, the Coatzacoalcos and the
Mississippi. The effluents from these regions contribute
urban industrial and agricultural wastes, resulting in either
hypoxic conditions (less than 2 mg/l DO) or anoxia when the
DO level falls to zero. The GOM is one of the largest oil
producing areas in the world, inducing corrosion of fishing
vessels and oil platforms.

Sediments that settle at the bottom of the port and on the
river bed include organic and inorganic substances that cor-
rode the lower parts of the port installations, the floating
docks and the ships moored to the quay. Leakage of petrole-
um, which contains CO, and H,S, from submarine steel
pipelines, results in corrosion damage and environment pol-
lution. Some muddy sediment has microbiological factors
such as anaerobic sulphate reduction bacteria (SRB) which
enhances corrosion of steel, degrading the marine structures.

MARINE INFRASTRUCTURE

The marine and fluvial infrastructure is an integral part of a
country’s economic and general infrastructure and includes
fixed and mobile structures. Fixed structures on the marine
coast include commercial and industrial ports, naval military
bases, naval yacht marines and nautical clubs, bridges over
bays and rivers, shipyards, oil platforms, underwater technol-
ogy and terminals, submarine pipelines and communication
cables. Mobile structures include all types of ships: general
cargo, container, cruise liners, fishing boats, tankers and
underwater vehicles. Naval vessels include patrol boats,
frigates, cruisers, destroyers, aircraft carriers, and conven-
tional and nuclear submarines. The modernisation of the
marine infrastructure, to reduce the costs of logistics and to
improve operating productivity, requires installation of mega-
terminals and maritime traffic control.

Ports and shipyards
Ports are the central link between maritime and terrestrial
transportation, responsible for the exports and imports that
advance the economy of a nation. The port access, dredged
channels and maintenance of sufficient depth, allow the
manocuvring of ships. The operation of a modermn port
requires an understanding of structural damage and material
degradation.

Shipyards were established a long time ago by the
Phocnicians, Greeks and Romans {or the construction of their
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wooden seagoing sailing vessels. Modem shipyards design
and build merchant. civil, and military ships of steel and
naval aluminium. Steel floatimg docks provide repair and
maintenance facilities for all kind of vessels. Shipvard com-
panies, shipbuilders and owners and steel producers collabo-
rate worldwide to optimise the safety, corrosion control and
quality level i the building. operation and maintenance of
ships. These technologies relate also to offshore structures
including preventive maintenance and protection methods
agamst corrosion damage. Floating docks are considered to
be ships from a stuctural point of view. even if they spend
most of their time fixed on their site. On the other hand, they
cross the ocean when they are transferred from one country to
another. Reports of corrosion events following damage to
ships and structwres in contaminated ports, shipvards and
rivers, include Huelva port and the river Rio Tinto in Spain,”
Gdansk port,” Coatzacoalcos port and river, Mexico.* Kishon
port and river, Israel,” ' and ports of the Delaware river basin,
USA” Actions are implemented to improve the marine and
fluvial environment by cessation of industrial and municipal
effluents discharge. dredging and cleaning the port bottom
and the river bed: by remediation of the soil around the river
and establishing an environment monitoring system.

CLIMATE CHANGE

There is currently deep universal concern about the mfluence
of climate change — global warming and greenhouse emis-
sions (all interrelated complex phenomena) — on the corrosive
and deteroration affects of the marine environment on mar-
iime activities. This growing concern has been expressed by
the Institute of Marine Engineering, Science and Technology
(IMarEST) which recognises that chmate change is the most
important threat facing  humamty, resulting in significant
warming of the atmosphere and the oceans." Furthermore,
recently the Insttute of Matenials, Minerals and Mining
(IONM3). London published a special issue of its journal
which brings together papers examinmg climate  change

mduced corrosion. " Roberge! reports on three aspects of the
effect of climate change: corrosivity at coastal regions;

mcreased stress on marine systems: and pluvial precipitation

pattern that may change the corrosive behaviour of the
environment and increase the risk of corrosion failures.
Measurements are presented of coastal erosion and corrosion
and flooding of the British coasts. Corrosivity maps for 2000
and 2100 illustrate the present and future situation.®

Hydro-energy facilities such as dams, canals, aqueducts
and hydroelectric stations are supplied by river water. The
extreme events of climate change — torrential rains and flood-
ing, wet and dry seasons, high and low humidity — all impact
on the engineering materials of the hydraulic infrastructure."
Environmental authorities and learned scientists consider that
the implementation of renewable energy: solar, wind, tidal,
hydroelectric and geothermal (all CO,-free) will contribute to
helping solve the infrastructure problems at these times of
global economic crisis. The sooner these problems are
addressed the better prepared will be the maintenance profes-
sionals to help address the corrosion risks.

CORROSION OF STEEL AND
ALUMINIUM

Corrosion of metals and alloys in water occurs by an electro-
chemical process resulting in the loss of useful properties of
the metallic structure. Carbon steel is the main material used
for the construction of marine structures and equipment due to
its mechanical properties and low cost compared to other
materials. However, its limited corrosion resistance means that
it needs to be protected by paints and coatings and by cathod-
ic protection. The corrosion extent is increased in turbulent
flow conditions since it destroys the rust barrier and provides
more dissolved oxygen (DO). Fouling tends to reduce corro-
sion attack by restricting access to DO but corrosion takes
place under the fouling by acidic excreta. Polluted seawater
greally accelerates the attack on steel. Severe corrosion is
found in the steel retaining wall of port piers and wharves,
constructed from steel sheet pilings, which lose thickness until
perforation eventually occurs (Figs 1 and 2). Naval aluminium
(Al) vessels are built of the 5XXX alloys series in which mag-
nesium (Mg) is the principal alloying element.

UNS A95052 is the main alloy used for marine
environments. In steel hulled ships the upper structures are

Fig 1:Typical corroded port
steel sheet pilling
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constructed with Al-Mg alloys. The surface of Al alloys is
naturally covered by a thin film (5-10pm) of hydrated oxide
ALO, 3HO which imparts a condition of passivity, meaning
extreme low corrosion or no corrosion. In seawater with a pH
about 8. the dominant corrosion factor is the DO concentra-
tion. When C1 penctrates the passive film, it may initiate
pitung and crevice corrosion at localised sites with break-
down of passivity. Al 1s not affected by changing climate
factors such as hunudity. heat regimes and slight acidification
of the sea by dissolution of €O, and other greenhouse gases.

Modern navies and coast guards of many nations used vessels
built with A93052 which provided long-life service
Recreation boats are butlt of steel. other alloys and compos-
ite matenials. The underwater hull is the most vulnerable part
but corroston also appears i the propeller shaft and blades.
pumps. engines and fittings. When a badly corroded propeller
breaks down the boat 1s soon adntt. '

A ship navigating the open sea is exposed to three diverse

environments and corrosive conditions

1. the underwater hull, submerged in seawater, covered
with marine fouling and supplied with plentiful oxygen;
the deck area exposed to sweeping waves, salt spray and
heated by solar radiation;

3. the upper structure exposed to marine atmospheric corro-

N

ston.

A similar situation occurs with three levels of corrosion at
sea installed petroleum platforms.

CORROSION MONITORING

Corroston monttoring (CM) s the practice of measuring the
corroston events and rate by continuously exposing materials
probes ina body of water, a port, a nver or an industrial plant
fTud. Modern clectrochemical, clectronie, mechanical, non
destructive and computational deviees are applied in the ficld
of CM such as potentiometry, multi clectrode probes, clectn
cal resistance, communication networks, remote CM, expert

programs and artificial neural networks

Fig 2: A piece of steel sheet
pilling of a port retention
wall showing corrosion
perforations

CM techniques provide daily wamning of costly corrosion
damage and critical information, including where the
damaging event is occurring and the rate of deterioration.
This information is essential when taking decisions about the
type, urgency and cost of preventive and curative measures to
be applied on site.

Damage such as loss of thickness of underwater structural
clements and loss of integrity through pitting corrosion, and
subsequent perforation particularly where protective paints
and cathodic protection have proved ineffective, has to be
carefully controlled. In this crucial time of energy crisis and
economic turmoil effective CM will extend the life of the
infrastructure, thereby saving large costs in materials, equip-
ment and structures.

CORROSION TESTING

Comparative laboratory immersion corrosion tests, simulat-
ing the corrosion factors, were carried out. Test specimens
were prepared from carbon steel and naval Al A95052 and
from a steel sheet pilling, of different dimensions according
to the exposure conditions. The specimens were immersed in
scawater with a pH of 7.5 taken from a port, and with the sea-
water acidified with a small amount of diluted HCI, to simu-
late the acidification of the port seawater by industrial, acidic
effluents from the region’s enterprises. Corroded pieces of the
steel sheet pilling were cut from the port retention wall, their
surface was then examined by Scanning Electron Microscope
(SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and the
rust chemical composition was determined.

The surfaces of the aluminium test coupons were examined
before and after exposure to seawater by Scanning Flectron
Microscopy (SEM), to observe initial and final conditions of
the surface and by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) for
clemental analysis composition (Figs 3 and 4). Weight-loss cor-
rosion tests of the A95052 material were performed by expo-
sure in two scaports: Fnsenada on the Pacific Ocean, north of
Mexico and Ashdod, on the Mediterrancan Sea, south of Israel.
In addition, they were tested in two laboratories: the Materials
and Corrosion [aboratory, Institute of Engineering, University
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Fig 3: SEM micrograph and EDS results
of A95052 after exposure in Ensenada
seawater under flow condition

306
Fig 4: SEM micrograph and EDS
results of A 95052 after exposure in
Ensenada seawater under stagnant
condition 245
183
122
61
o 4

of Baja California. Mexico and the Corrosion Research Centre,
Samu Shamoon College of Engimneenng, Israel. The specimens
were weighed. exposed to seawater, cleaned of corrosion prod-

ucts after the test and weighed again to determme the weight
loss. which is expressed as a loss m thickness in mm v These
tests were conducted m accordance with the practices recom-
mended m ASTN standiauds G, G and G310

RESULTS

Special effort was made to deteet the influence of an acdic
cnvironment on the corrosion extent of carbon steel and steel
sheet pilling. Therefore, the port scawater was acidulated with
HCT and the pH changes were followed in the laboratory
lable 2 presents the results of laboratory immersion
corrosion tests of carbon steel and aluminium A95052, based
on measurements of mass loss and expressed i mm y and

3.00

mpy, in according with standard ASTM G31. These tests
were carried out in Kishon port and river waters, acidified to
simulate the condition of water contaminated by acidic waste
effluents. It can be seen that the corrosion rates (CR) at pH
2-3 are significantly larger than those at neutral pH 7.5,
indicating corrosiveness under acidic conditions.

The corrosion rates of specimens cut from a new steel
sheet pilling, 12mm thick, in Kishon port seawater at pH 7.5,
and with scawater acidulated to decrease the pH to 2, are
0.39mm’y and 3.6mm’y, respectively. During this corrosion
process the acid was consumed by the reaction with steel,
therefore the pH raised to 5. This is a proper simulation of the
river and seawater conditions with changes from the original
pll 7.5 10 2 or 3 according to the seasonal discharge of acidic
clMuents and their amounts.

Pieces of steel sheet pilling were cut from the port reten-
ton wall and cxamined by SEM and EDS. These pieces were
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Corrosion rate

Alloy VWater pH
Carbon steel Sea 75 028 112
Carbon steel River 2to 3 0.82 32.3
A 95052 Sea 75 0.05 2.05
A 95052 River 2103 12 425

‘Laboratory test by weight loss simulating conditions in the
Kishon port and river waters

Table 2: Corrosion rates of steel and aluminium in sea and
river waters’

badly corroded, showing holes and covered by rust: hydrated
ferric oxide Fe,O,H,0 which contains traces of CI, sulphides
and Mg compounds originating in seawater (Fig 2).

The elemental chemical analyses by EDS and the Al
95052 surface morphology by SEM are shown in Figs 3 and
4, which illustrates localised pitting corrosion. The elements
found in a major concentration in the film were Al and O
which form the AlLO, layer. Other important elements were
Mg, the alloying clement and Cl remaining from the seawa-
ter. Cracked corrosion products and some pits are observed
on the aluminium surface. Pitting corrosion may be intensi-
fied by the accumulation of hydroxyl ion (OH) inside the
pits that increases the solution alkalinity. The corrosion rates
(CR) of Al A95052 after 24h of exposure in seawater are
shown in Table 3. The rate measured in the Ashdod port
marina is greater than that obtained under laboratory condi-
tions, due to the sea’s dynamic conditions. On the other
hand, CR under stagnant conditions are large than CR under
circulation conditions since supply of oxygen favours the
passivity state and additionally, flow prevents the accumula-
tion and adsorption of CI ions on the alloy surface. During
the tests the seawater pH was quite stable at about 8.1. In
general, there is no significant difference in the corrosion
behaviour of A95052 in both tested seawaters: Pacific and
Mediterrancan.

Seawater Laboratory'| Condition | CR range, mm/

Ashdod Marina Flow 1.25 %6 |75
Ensenada Il Stagnant  0.58 to 0.68
Ensenada Il Flow 0.1l to 0.53
Ashdod CRC Stagnant  0.60 to 0.70
Ashdod CRC Flow 0.24 to 0020

I Institute of Engineering, University of Baja California,
Mexico; CRC: Corrosion Research Center; Sami Shamoon
College of Engineering, lsrael, CR: Corrosion rate.

Table 3: Corrosion rates of UNS A95052 in seawater

CONCLUSIONS/ RECOMMENDATIONS

® Port shipyards and rivers are central clements of the
marine and fluvial mfrastructure facihities that should be
protected agamnst polluton and corrosion by corrosion
monitoring marne pamts and cathodic protection

®  Corrosion and pollution arc aggravated by the discharge
of mumcipal, industral and agricultural effluents which
contains and produce toxic and tughly corrosive compo

nents by biological and chemical decomposition

® [ocal and national environmental organisations, in
collaboration with port and river authorities, need to
develop and implement regulations covering the preven-
tion of the deterioration of their structures and materials.

® To rehabilitate the river environment, their ports and
facilities, the regional enterprises must stop downloading
their effluents, clean the river bed and remediate the
adjacent soil, restore aquatic life and develop river
landscape.
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Summary

The aim of this study was te characterize the corrosion phenomena occur-
ring in the marine and fluvial environments, in fixed and mobile infrastruc-
ture, including ships, ports and shipyard installations. Carbon steel and na-
val aluminum are the main materials utilized for the construction of these
vessels and installations. Immersion corrosion tests were carried out at the
laboratory and at two seaports in Mexico and Israel. Corrosion was identi-
fied in pieces taken from a port steel retention wall and immersed coupons.
The corrosion processes are accelerated when the seaport and the river are
polluted by waste effluents discharged by the region industrial enterprises
and the municipal authorities. An estimation of the corrosion costs for both
alloys was performed.

1 Introduction

Navigation and transportation in seas and rivers are central activities of the world economy,
in particular in times of global, financial crisis, to maintain the rentability of national
industries and international maritime trade. Corrosion is a permanent problem for both the
industry and the environment, in particular. Corrosion causes severe damage to the structures,
materials, equipment, port and shipyard installations and ships, causing downtime loss of
production, maintenance expenses and safety hazards to personnel. A steel ship{ loses
structural strength since corrosion reduce the thickness of the hull, plates, bulkheads, beams,
decks, specially in aged ships'. Seawater consists of a solution of many salts and numerous
organic and inorganic particles in suspension. Its main characteristics are salinity and
chlorinity; and from the corrosion point of view, dissolved oxygen (DO) content, which
ranges from 4 to 8 mg/l, depending on temperature and depth®™ Tts minor components

include dissolved gases: CO», NH; and H,S in seawater contaminated by urban sewage. The

1
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ocean surface salinity is determined by the balance between water lost by evaporation and
gained by precipitation. The salt concentration, particularly NaCl varies from 3.5 % to 2.0 %,
according to the sea location and the massive addition of fresh river water. For instance, in the
Red Sea, an enclosed basin at high summer temperatures, salinity is 4.1 % but at the Baltic
Sea it is about 2.0 % since many rivers reach it. Seawater is slightly alkaline, with a pH about
8.0 but when it is contaminated by acids, in coastal regions near power stations burning fossil-
fuels generating acidic rains, the pH can diminish to 6 or 5. The sea is a dynamic system in
permanent motion, with complex surface currents, winds blowing over its surface generating
waves that reach the coast and its facilities and installations. The sea phenomena vary during
the course of the year and its seasons and with the vagarities of wind and weather. In splash
zones, violent waves breakdown with whitish, oxygenated foam, increasing local corrosion
% The economic activity of a country is based on its civil infrastructure; its quality consti-
tutes a crucial index of its industrial and social vitality. The marine and fluvial infrastructure
is an integral part of that general infrastructure; it comprises fixed and mobile structures.
Fixed structures on the marine coast and its proximity are commercial and industrial ports,
naval military bases, naval yacht marines and nautical clubs, bridges over bays and rivers;
shipyards, petroleum platforms, underwater technology and terminals, submarine pipelines
and communication cables. Mobile structures include all types of ships: general cargo, mod-
ern containers, cruise liners, fishing boats, petroleum tankers and underwater vehicles. Naval
vessels comprehend patrol boats, frigates, cruisers, destroyers, aircraft carriers, conventional
and nuclear submarines. The modernization of the marine infrastructure, to reduce the costs of
logistics and to improve the operating productivity, requires installation of mega-terminals
and maritime traffic control. The masts, booms and fitting of sailing boats are made of ano-
dized Al 7. Experts familiar with ship construction and marine corrosion have proposed to
replace steel with Al alloys in the ship building industry to reduce the ship weight and save
fuel ®. Corrosion of metals and alloys in water occurs by an electrochemical process resulting
in the loss of useful properties of the metallic structure. Carbon steel is the main material used
for the construction of marine structures and equipment due to its mechanical properties and
low cost compared to other materials. However, its limited corrosion resistance means that it
needs to be protected by paints and coatings and by cathodic protection. The corrosion extent
is increased in turbulent flow since it destroys the rust barrier and provides more DO. Fouling
tends to reduce attack by restricting access to DO but corrosion takes place under the fouling
by acidic excreta. Polluted sea water greatly accelerates attack on steel. Severe corrosion is
found in the steel retaining wall of the port piers and wharves, constructed from steel sheet

pilings, which lose thickness until perforation eventually occurs. Naval aluminium (Al) ves-
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sels are built of the 5XXX alloys series in which magnesium (Mg) is the principal alloying

element.

2 Experimental

Comparative laboratory immersion corrosion tests, simulating the corrosion factors, were
carried out. Test specimens were prepared from carbon steel and naval Al A 95052 and from a
steel sheet pilling ST 52, of different dimensions according to the exposure conditions. The
specimens were immersed in seawater at pH 7.5 taken from the port, and seawater acidified
with a small amount of diluted HC, to simulate the acidification of the port seawater by in-
dustrial, acidic effluents from the regions enterprises. The surfaces of the aluminium test cou-
pons were examined before and after exposure to seawater by Scanning Electron Microscopy
(SEM), to observe initial and final conditions of the surface and by Energy Dispersive Spec-
troscopy (EDS), for elemental analysis composition (Fig. 3). Weight-loss corrosion tests of A
95052 were performed by exposure in two seaports: Ensenada on the Pacific Ocean, north of
Mexico and Ashdod, on the Mediterranean Sea, south of Israel (Fig. 4). In addition, they were
tested in two laboratories: the Materials and Corrosion Laboratory, Institute of Engineering,
University of Baja California, Mexico and the Corrosion Research Center, Sami Shamoon
College of Engineering, Israel. The specimens were weighed, exposed to seawater, cleaned of
corrosion products after the test and weighed again to determine the weight loss which is ex-
pressed as a loss in thickness in mm/y. These tests were conducted in accordance with the
practices recommended in ASTM standards G 1, G 4 and G 31. ?reliminary corrosion cost
estimation was made using the obtained corrosion data (Fig. 5) .

3. Results and Discussion

A special effort was made to detect the influence of an acidic environment on the corrosion
extent of carbon steel and steel sheet pilling. Therefore, the port seawater was acidulated with
HCI and the pH changes were followed in the laboratory. . At the end of the exposure period,
corrosion rates were calculated and electrochemical corrosion parameters: potential and cor-
rosion current were measured and plots of electrochemical impedance spectroscopy were dis-
played. Table 1 shows the different salt content of sea and river water and the consequent di-
lution effect of river water when emptying into the sea

Table 1. Seawater and river water chemical composition.

Component Na* K° Mg¥ Ca®* CI' HCO; SO SiO, EC Salinity
p

Sea, g/LL 107 04 L3 041 193 0.14 z.71 50t060 3.5%
River, mg/L 6.3 2.3 4.1 150 738 58.4 11.2 10 2t05

EC: Electrical conductivity, mS/cm.

Table 2. presents results of laboratory immersion corrosion test of carbon steel and alumin-
ium A 95052, based on measurements of mass loss and expressed in mm/y and mpy, in ac-
cording with standard ASTM G 31. These test were carried out in Kishon port and river wa-
ters, acidified to simulate the condition of water contaminated by acidic waste effluents.

(V8]
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Table 2. Corrosion rates of UNS A 95052 in seawater.

Seawater Laboratory*  Condition CR range, mm/y
Ashdod, Marina - Flow 1.25 to 1.75
Ensenada II Stagnant 0.58 to 0.68
Ensenada I Flow 0.11 to 0.53
Ashdod CRC Stagnant 0.60 to 0.70
Ashdod CGRC Flow 0.24 to 0.020

The elemental chemical analysis by EDX and the Al 95052 surface features by SEM are
shown in Figures 3, which illustrates localized pitting corrosion. The two elements with major
concentration in the film are Al and O which form the Al,Os layer. Other elements are Mg,
the alloying element and Cl- remaining from the seawater. Cracked corrosion products and
some pits are observed on the alloy surface. Pitting corrosion maybe intensified by the accu-

mulation of hydroxyl ion (OH-) inside the pits, with more alkaline solution.

[ LY e L e o T 8e *

Figure 3. SEM micrograph and EDX results of A 95052 after exposure in Ensenada sea-

water under flow condition.
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Figure 4. presents the corrosion behaviour for both alloys under marine environments which
were located at the Ashdod port research station. It can be seen that the coated (commercial
Aluminium ship paint) aluminium alloy compared to the uncoated has shown a slight de-
crease within the corrosion rate. It has also been shown that both alloys show the same trend
between the immersed coupons which were deep (5-6 meters) compare to the coupons that
were located above sea level.

5t62.3

Corrosion rate [mpy]
Corrosion rate [mpy]
»

2 o —"3 5‘8 |¢‘L= 15’2 24‘0 288 355 ¢ o 4‘5 9'5 14'-‘1 19'2 2-‘\0 28’3 33'5
Time (hr] . A Time [hr]
™™ Corrosion rate by weight loss

~ S
Al-5052 coated. 14 days — St-52.3, 12 days — {a)
(a) air, (b) deep air, {b) deep

Figure 4. Corrosion rate of A15052 and ST 52 under seawater conditions- Ashdod Port

Figure 5. presents Net Price Values for both A15052 and ST 52 which were calculated using
the mpy results obtained from the corrosion measurements. The calculations were obtained
for a 18.28 meters aluminium yacht. The results show that the cost estimations for the first
years are considerably high for both alloys and they intersect after 8 years. The overall corro-
sion costs are relative much lower for the next period between 8-80 years. It is noticed that the
corrosion costs for the next mentioned period are lower for A15052 compare to ST52 and
therefore it is estimated that for yachts and ships A15052 should definitely increase its interest

among the shipyards industry.
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Figure 5. Net Price Values for A15052 and ST 52 VS time

4 Conclusions

«  Aluminum UNS A 95052 is resistant to seawater in movement. It is used for military
navy and civil vessels. .

»  The measurements in seawater under flow conditions demonstrate the formation of an
oxide layer due to reaction with oxygen dissolved in seawater.

e Aluminum UNS A 95052 is more corrosion resistant under marine environment com-
pare to ST 52 which is logic but both show a similar corrosion behavior trend.

« The corrosion cost estimation shows that for long periods such as 80 years corrosion
costs for both alloys will increase within the first 8 years but decrease within the next
72 years and expand the durability of the lifetime for both alloys, especially for UNS
A 95052.
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ABSTRACT

Navigation and transportation in seas and rivers are central activities of the world
economy, in particular in times of global financial crisis, to maintain the rentability
of national industries and international, maritime trade. The commercial ships:
cargo, passengers, tankers, etc, are constructed of carbon steel but protected
against corrosion by marine paints and/or cathodic protection. Light naval
vessels for military surveillance are built from naval aluminum e.g. UNS A 95052;
painted with camouflage paints to avoid detection. There is a significant
difference in the salts content of seas and rivers; about 35g/l in the sea and 75 to
200 mg/l in a river. Marine and fluvial corrosion occur by an electrochemical
process with the participation of dissolved oxygen (DO) as the main factor,
forming non-protective rust (Fe203.3H.0) on steel and passive-protective
alumina (Al203) on aluminum. Corrosion affects ports and shipyards installations
and equipment and coastal facilities such as oil and gas terminals. Typical cases
of severe corrosion in ports, shipyards and rivers polluted by acidic, industrial
effluents in Mexico, Spain and Israel are presented and the influence of the water
pH on steel and aluminum corrosion is qualitatively and quantitatively analyzed.

Keywords: Marine corrosion, steel aluminium, cathodic protection.

RESUMEN

La navegacion y el transporte en los mares y los rios son actividades centrales
de la economia mundial, en particular en tiempos de crisis financiera, para
mantener la rentabilidad de las industrias nacionales y comercio internacional,
maritimo. Los barcos comerciales: de carga, pasajeros, buques cisterna, etc,
estan fabricados de acero, pero protegidos contra la corrosién por pinturas
marinas y / o proteccion catodica. Navios de guerra, para la vigilancia militar se
construyen de aluminio naval por ejemplo, UNS A 95052; pintados con pinturas
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de camuflaje para evitar ser detectados. Hay una diferencia significativa en el
contenido de sales de los mares y rios: 35 g/l en el maryde 75a200 mg/ | en
un rio. La corrosién marina y fluvial se genera por un proceso electroquimico,
con la participacion de oxigeno disuelto (OD) como el factor principal, formando
oxido no protector (Fe,03.3H20) en acero, (AlO3;) de proteccion pasiva en
aluminio. La corrosién afecta a las instalaciones de los astilleros y los puertos,
las instalaciones costeras, tales como plataformas de petréleo y terminales de
gas. Casos tipicos de corrosién severa ocurren en los puertos, astilleros y rios
contaminados por efluentes acidos industriales. Se presentan casos en México,
Espafia e Israel mostrando la influencia del pH sobre la corrosion del acero y del

aluminio.

Palabras claves: corrosién marina, acero, aluminio, proteccion catodica.

INTRODUCTION

Navigation and transportation in seas and rivers are central activities of the world
economy, in particular in times of global, financial crisis, to maintain the
rentability of national industries and international maritime trade. Corrosion is a
permanent problem for both the industry and the environment, in particular.
Corrosion causes severe damage to the structures, materials, equipment, port
and shipyard installations and ships, causing downtime, loss of production,
maintenance expenses and safety hazards to personnel.

SEAS AND RIVERS

Seawater consists of a solution of many salts and numerous organic and
inorganic particles in suspension. Its main characteristics are salinity and
chlorinity, and from the corrosion point of view, DO content, which ranges from 4
to 8 mg/l, depending on temperature and depth. Its minor components include
dissolved gases: CO2, NH; and H2S in seawater contaminated by urban sewage.
There is a significant difference between the concentrations of the major
constituents of seawater and river water, as shown by their typical compositions

(Table 1).

Table 1. Constituents of sea and river waters

ompone 0 A @, U4 @,
Sea, g/l 10.710.4]1.3 |0.41 [19.3]0.14 2:71 0to 60 [3.5%
River, mg/l 16.3 R34 1 [150 |7.8 |58.4 11.2 |10 2to5
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*EC: electrical conductivity, ms/cm.

MARINE INFRAESTRUCTURE

The marine and fluvial infrastructure is an integral part of the general
infrastructure; it comprises fixed and mobile structures. Fixed structures on the
marine coast and its proximity are commercial and industrial ports, naval military
bases, naval yacht marinas and nautical clubs, bridges over bays and rivers;
shipyards, petroleum platforms, underwater technology and terminals, submarine
pipelines and communication cables. Mobile structures include all types of ships:
general cargo, modern containers, cruise liners, fishing boats, petroleum tankers
and underwater vehicles. Naval vessels comprehend patrol boats, frigates,
cruisers, destroyers, aircraft carriers, conventional and nuclear submarines.

PORTS AND SHIPYARDS

Ports are the central link between maritime and terrestrial transportation, for the
exports and imports that advance the economy of a nation. The port access with
dredged channels and maintenance of sufficient depth, between 10 to 15 m,
allow the maneuvering of ships. The operation of a modern port requires an
understating of structural damage and material degradation. Shipyards were
already established by Phoenicians, Greeks and Romans for the construction of
their wood, seagoing, sailing vessels. Modern shipyards design and build
merchant, civil, military ships of steel and naval aluminum.

CLIMATE CHANGE

There is a deep universal concern in the present time about the influence of the
climate change, the global warming and greenhouse emissions (all interrelated
complex phenomena) on the infrastructure corrosion and deterioration in the
marine environment, the naval industries and maritime activities. This growing
concern has been expressed by the Institute of Marine Engineering, Science and
Technology (IMAREST) which recognizes that climate change is the most
important threat facing humanity, resulting in significant warming of the
atmosphere and the oceans. Furthermore, recently the Institute of Materials,
Minerals and Mining (IOM3), London has published a special issue of its journal
which brings together papers examining climate change induced corrosion

CORROSION TESTING
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Comparative laboratory immersion corrosion tests, simulating the corrosion
factors, were carried out. Test specimens were prepared from carbon steel and
naval Al A 95052 and from a steel sheet pilling, of different dimensions according
to the exposure conditions. The specimens were immersed in seawater at pH7.5

taken from the port, and seawater acidified with a small amount of diluted HCI, to

simulate the acification of the port seawater by industrial, acidic effluents from the
region enterprises. Corroded pieces of the steel sheet pilling were cut from the
port retention wall, their surface was examined by Scanning Electron Microscope
(SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and the rust chemical
composition was determined.

RESULTS

Table 2 presents results of laboratory immersion corrosion tests, based on
measurements of mass loss, in according with standard ASTM G 31.

Table 2. Corrosion rates of steel and aluminium in sea and river waters.

Corrosion rate

mml/y mpy
028 112
Carbon steel River 2to03 0.82 323
A 95052 Sea 7.5 0.05 2.05
A 95052 River 2 to 3 1.2 425

*Laboratory corrosion test by weight loss simulating conditions in the Kishon port and river waters.

The corrosion rates (CR) of UNS A 95052 were measured after 24 hours of
exposure in seawater, under different conditions are displayed in Table 3. The
CRin the port is greater than those obtained in the laboratory. In general, there is
no significant difference in the corrosion behavior in both tested seawater: Pacific
and Mediterranean.

Table 3. Corrosion rates of UNS A 95052 in seawater.

Seawater Laboratory* Condition CR range, mm/y

shdod Marina 1.25 to 1.75
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Ensenada Ill Stagnant 0.58 to 0.68
Ensenada 11 Flow 0.11 to 0.53
Ashdod RC Stagnant 0.60 to 0.70
Ashdod CRC Flow 0.24 to 0.020

*II: Institute of Engineering, University of Baja California, Mexico; CRC: Corrosion Research
Center, Sami Shamoon College of Engineering, Israel, CR: Corrosion rate.

A typical severe corrosion of a steel sheet pilling of a port retention wall and a
badly pitted steel piece are shown in Figures 1 and 2.

Figure 1. Typical corroded port steel sheet pilling.
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Figure 2. Piece of steel sheet pilling of a port retention wall showing corrosion
perforations.

The electrochemical potentiodinamic polarization, anodic and cathodic plots
shown in Figure 3 are typical of an active metal. At more noble potential a
straight quasi-vertical line appears with small change in current density indicating

certain degree of passivity.
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Figure 3. Polarization plots for A 95052 in Ashdod seawater under flow
condition.

The elemental chemical analysis by EDX and SEM illustrated the chemical
elements of A 955052 and localized pitting corrosion.

A

£
i
H

WM e e e e 1w
Figure 4. SEM micrograph and EDX results of A 95052 after exposure in
Ensenada seawater under flow condition.

CONCLUSIONS/ RECOMMENDATIONS

* Port shipyards and rivers are central elements of the marine and fluvial
infrastructure facilities that should be protected against pollution and
corrosion by corrosion monitoring marine paints and cathodic protection.

+ Corrosion and pollution are aggravated by the discharge of municipal,
industrial and agricultural effluents which contains and produce toxic and
highly corrosive components by biological and chemical decomposition.

* Local and national environmental organizations, in collaboratiOon with
port and river authorities, need to develop and implement regulations
covering the prevention of the deterioration of their structures and
materials.

+ To rehabilitate for river environment, their ports and facilities, the region
enterprises must stop downloading their effluents, cleaning the river bed
and remediate the adjacent soil, restore the aquatic life and develop river

landscape
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