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ANALISIS ELECTROQUIHICO DE- LA CORROSIQN AMSFERI(‘.Q HARINA DE
ACERQ SAE 1010

- Eduarde* Santiago AYLLON' y Blmca Hatgn-iu ROSALF.S'
czxcua ctmuceulcn - zufzutqui 4380 - (1603) Villa Martelli
" BUENOS AIRES - mmxm

nsmc'r : )
‘!‘lu bcluviwr of SAE 1010 rimmed stéel in natural merine amblemt
was cl.ctrochemicauy analyzed. A solution of chloride content equiva-
lent to natural rain watar of the outdoo: test site vas uployld and
the {nfloence of the rain and dev pericds was stablished, Employing a
buffer sclution ths influence ou the morphology of the attack by the
"pH evolution at the electrode interface was determined. The obtained
rasults explained the exfoliation related on the high propagation rate
of the attack, thr;mgh the. u;rcnuon bands of the stesl phta.v

i IRTRODWCION

h un trahjo pt‘viol e dimtieron los resultados obtcnidu du~
) rmtc tnuyoa de .xposiclén als nt.écfcn ntiu. de acero SAE 10!0

'Aofcmsctnta, tlnto an ubimto natural co-n on cémara de nubla ulim.*

: Se uocié 1a chnda wlocidad de cotroudn oburvm en probetas
a!n prot.cciéa en borlu Yy éoru, a ls nucimim del auqu sobre las
: mcluaioms no-nt(ncn ﬁue afloraban s través JA los bordu de las |
msttu. La r&pida prop&gaclén. cimlendo btn&u da squgaci(m quiai
“cc y sstructural ‘da 11 chapa. e ootnspomlh uusfutorlmnt. con
1a unrfolo.ia dal suq\a que difirid dcl desgaste suyctfich} caracte-

‘ristica dc h corrosiﬁn atlosf‘:iu da lccros.

. El auu.nto dc pesor en los bordes so-otidos & mayorss tiupos
de. hmctacién y n mhs olwudn conconttacionn dol poluants -rino.
‘dctcrnim cl co-imzo "de h axfoluci(m de las uuuttu. Cuando los
ptoductos de corrosidn se m dmtrollando hacia el interior ds la

&‘_ r.lupa, nzun phm pmltlu a lu caras, se proéucc un ausentc gene-
ralizado de cnpoao: y postcrior rotura en forma de liminas. El creci-
‘miento de ptogiuetus‘dt_ corrosién mencs densos que el Pe, o plancs in-
. tc_&fﬁoi‘wdef 1a chapa, redunds en una pérdida da ~pr;ap1edaflu mecdnicas
que ~ditic§ilt6 la- prolongacide del ensaye en »anbieni:c natural a periodos

*. Invo'sﬂga@opa del GO“ICBT

 VALENCIA
BIBLIOTECA

‘ : signaturat®. ﬁ..ﬁ?’;..{m SSY
mayores que un afio. . _ ! O

Tipo prestamo ...
Un ensayo en las misus condiciones y lusal_ﬂ&anﬂ*”‘ y—-renti

zado con mcerc no efervescente SAE 1020 mostrd mayor resistencia a la
corrostén, por lo que se pudieron obtaner rasultadoa satisfactorios ‘
hsta los tras afios de sxposicidn a la intesperie. Aunque se tré
1a misma morfologia de ataque, 1a velocidad P profu;c_“h fue -y
inferior & la cbservada para el acero SAE J010. C '

DPERIHES

 se utilizd chapade acero efervescents SAR 1010, lasinado en ca-
liente: C: 0,09; 51 0,023; Mn 0,39; P 0,012; § 0,016; Cu 0,05; Cr
0,036; Ni 0,05; Mo 0,01 y V 0,04 y de acero SAE 1020: € 0,2; Mn 0,5;
P 0,010; S 0,024; 51 0,09. S prepararon probstas de 1 cn? de dres, se
pulierca hasta 0,25 um y se aichrou las caras restantas cot rasina
apoxi. )

Ss efactuaron polarizaciones .ltcttoquiucu aobre superficies sn

ph.m:x y an corte ;nrahla ala dimctdn dal lasinado. Se utiuuroa
como elsctrolitas:

a) agua de lluvia sintética de 1a Estacite de Rasayos & la Intemperie

Marina, consistente en solucién de NaCl de tr” ] = 60 pp- m qua
bidestilada, de pll = 6,7.
b) Solucién tanpén de pH 7,0 (rosfato titrisol de Norck) y
c)aoluciéauqéq pl-'idcmlmdo(ﬂ}-ﬂn-

Las curvas anddicas se efectuaron scbre soluciones degasedas me-
di.u\to burbujeo de "2 99,99 ¥y las catddicas satucéndolas wm 0 mndion
ta burbujeo de aire y con uiucmn constante. Se espled wm potmci«-
tato Tacussel PRT 20~2x con generador de barrido Saxvovit 13, a una va
locidad de 2 n‘l.uia. . Todog low ansayos s cfwtum a. temperaturs
amblente, por triplicado, a partir - del pot-ncm '3 clzc«lto aucrto.

Se utilizé una celda convencional de vmr!.c Pyrex, cour.rul‘ctto—

" do de Pt ¥ slectrodo de referencia de calowsl -mrun # travéi dn ca-

pilar de Luggin. .
Les curvas anddicas ptodujemu cambios de pﬂ on lu in.ducimp
del electrodo de trabajo de hasta 2 unidades. Ls svolucitn de la madi-

.
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" da sze siguio medianta un pehachmetro Altronix PH s/3

La aaorfologia &el ataque producido durante los edsayos electroqui

hicos te determing’ mdiantc microscopia éptica. con un Nikon ﬂetaphot

y olectténica de bnrrido. eon. un MEB Jeol JSH 25. B

Los rnultulos de los ensdayos electroquinicos realizldos sobre el
acero SAE 1010 an - solucién de’ fca” l = 60 ppm, igual que el agua de llu
via dn la Btucién de: &uayos s la Intwpc:ie Hnrim. se auestrln en
la ?1;. 1. .“',t“ al MER {Fig. 2) luego dé las polar;z_aciones anddicas
las probetas presentan ‘tres morfologias diferentes, correspondientes

" a tipos y maignitudes relativas de ataque compatibles cori las curvas:

1) para las mayores corrientes {curvas b) y ©)} se observa ataque gene
ralizado conshtentc en revelado de la estructura metalogréfica, diso-
lucién en bordes de grano y de la matriz metéilica en contacto con las
inclusioau. Sobre las muestras en planta el mayor aporte a las corriep
tes Mdi}!u se debe & 1a disolucidnde los bordes de grano, mientras
que las muestras en corte muestran un ataque preferencial.en las incly
siones no-metilicas. 2) La curva a) de la Fig. 1 corresponde a mues-
tras con staque generalizado,con revelado de la estructura sobre ban-
das paralelas a la direccisn del laminado y picado. 3) La curva d) de
1a misaa figuri corresponde & probetas sin ataque intergranular, con .
picado en la zona central del espesor de la muestra. El facetado obse

vado en sl interior de las picaduras permite inferir que este atague es

- té asociado 2 una accidn localizada del 16n clorure sobre la matriz del

acero en contacto con las inclusiones no-metalicas. La localizacidn en
12 bands central del espesor de la chapa estaria condicionada por la
segregacidn de impurezas hacia el centro del lingote, durante la elabo
racidn del acerc efervescenta.

1a ausencia de picaduras hacia los bordes confirma su vinculacidn
con el fendmeno de segregacién.

Durante las pblarizacioﬂes anddicas se determiné el pH del elec-
trolito adyacente al electrodo de trabajo. Mediante el empleo de un ca
pilar de Luggin con el extremo colocndo a 2 mn., se dispuso de aedidas

lo mis proxlnas posible a los diversos valores origiandos por la inter

accién con la superﬂcie mtalica. Las condic!ones de’ trabaja de la

curva a) condujeron a una’ scidiﬂcacion que mdifico el pH 1nic1¢1 de
6,73 4,5 y las de las b), c) vy d) la ulcaliuizaron hasta valorudep}i
8,4; 8,0y 7,8 rsspcctinnenta.A contimucién se resumen 1u potonciv
les ¥ cortientes de corrosién para “las tupectivu condicimt da ttr

bajo,tomindose como corriente utadiu cnnuohntt la dct.minada sobre .

las superficies en planta. Se asimilé: 23 nodia uutico ala condicidn

natural de rocio durante 1a cual la pqucuh ds nlucmn c.t-bia su t.on .

posicidn por el atagque de las mutus nxpu«tu. mientras qua con agi
tacién del medic se tomd como snsayo toptcuntat.ivo dcl cftcto de ‘las -
lluviu.por 1a continua movacién del ‘slectrolito.

SUPERFICIE PLANTA ~ CcoRTE

- -2 -2
.cm 1 (A.cm

E_(aV u) i(Acn®) E (-v ) 4. )

M w -
g Estitico -480 1,5x10% -60 3,0 x107
D (rocio) ) ] ‘ : ,
1 Agitado g4 3,0 x 0™

o R4O - 600 3,0 x 10 - 420 JOxd
{1lluvia) . o »

De estos valores se puede concluir que para los ﬁsijo; en madic
estético la velocidad de corrosidén siri mayor sobre bordes {curva
a) vs. c)], mientras que en el mtdio agitado la mayor velocidad de co-
rrosién ‘'se produciré sobre las caras de las probetas, (cutva b) vs.
d)}. Los resultados compendiados en la Pi;. 3 muestran 1a mpuuta .
lectroquimica de las superficies en plmta y en corte de 1a chiapa, .
frent& a soluciones tamponadas a pH 7,0 con y sin la {CIA) = 60 ppm
presente en el akua de lluvia sintética.

El efecto de mantener constante el valor del pHV =7 ulis apre-

- ciable en planta, aunque en ambos tipos de muestras determina 1a apa-

ricién de una regién depasividad. El ‘agregado de c1- produce la nui:’lqg_
cién de picado sin alterar el potencial de circuito abierto. Este Glti
mo valor no es afectadé por el tipo de drea ensayada ni por la presen-
cia del tampén.

© Un andlisis siuilnr al realizado sobre los resultados de la Fig.l,

sobre las curvas de la Fig. 3, conduce a las siguientes valotes'
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SUPERFICIE A‘ e PLANTA " CORTE -
L ‘<"Ec(vmvcs) 1(Acm»)£(mv) i(Acm

)

; Tampén -s45 3,5x107° .- 540 3,0 x 1070
- P T a g _

- 545 5,0x 1(_:“" -615 4,8x 107

lomomx

En al -dio con Cl‘ las velocidadu da corro:ién son del mismo
orden. para ubos tipos de superficies [curvas a) y b) anédicu corta~
du por la. catédica a)] V

‘En ‘ausencia de Cl- .1 afecto del tupén conduce a msultudos elec

‘troquinicos diferentes sobre las distintas superficies.causando nyor
velocidad de corrosién en corte que en planta (comparando las intersec

cciones de la curva catddica c) con las anddicas ¢} y d).

DISCUSION

Aqu resultados correspondientes a la Fig. 1 son concordantes con
los obtenidos por exposicién a 1a atnésfeta nriml.t;nto en magnjtu-
des como en norfologiak de ataque, por lo que 1a técnica enpleada re-
sulta apfopiada para analizar la interaccién entre las superficies de
metal ei;pmtas y ol medic condensado ed contacto. A medida que se¢ van
desarrollando produ;:tos de corrosién tanto las reacciones anddicas co-

mo catédicas ae polarizan pero no deberfan prodht:irse cambios en el me

canismo de propagacidn que alteraran el sentido de estos ‘resulta‘dos.
En trabajos previos se demostréd que la nucleacidén y la propagacién del
ataque de aceros por los agentes atmosféricos siguen el mismo mecanis-
m2’3.

La distinta evolucién del pH del eelectrolito en contactoe con sl
acero, qus surge de agitar o no sl medio durante las polarizaciones a-
nédicas, produce diferente comportamiento alecttoquinico de los dos ti
pos de superficie.

Como tal diferepcia de r puesta desaparece al mantener el pH
constante mediante solucién reguladora, las distintas velocidades de

corrosién sobre bordes y caras de las probetas durante los ensayos de

exposicidn atmosférica se pueden attibuir a los ‘citados mbi.os de a~ -
cidez localizada. S
La curva de pérdida de peso hasta'1 afio de ensayo sobre, pmbetas

‘con bordes y dorso. expue:to al ubhnto marino, prasenta uns p.odim'

te determinada para t- 0 (sin productos de cortosién) qus . 2,5 ver
ces mayor que la obtcntda sobre. probatas con una sola cara cxpuutal.
Las medidas de tiempos de mmm por. lluvias y por rocic en
la respectiva Estacién de Ensayos. dan tim d- rcclo 4,43 veces ma-
yores que los de lluvia. A su m. de las lWhnu de las ptobtu
easayadas a la intemperie, que son 300 x 100 x 2 ., surge’ qua las &-
reas de superﬁcui an planta vs. corte estén en ralacidn. de casi 40.
Por sllo, la disoluciénm del acerc a través de Jdas dict.ium lrcu po-
dria calcularse en bass a los resultados clectmquhim y al pesc ds
estos dos factores. Las rmcionu anddicas, tanto -obrt 1« bordes co
w0 sn planta, se acoplan a la mayor catédics (en planta), dando veleci
dades de corrosién controladas por la corriente catédice total de ve- A

' duccién de oxigeno (uptoxludm-mu i;\ul al valor sohrvl las suporfi*

cies en planta).

Con los resultados axpusstos se pusden calcular los aportes rela-
tivos de bordes y caras de la muastras a las pérdidas do. pasc debidas
a lluvias y & rocio. o

AW = pérdidas de peso ds p:obntu sin proteccién
AU = pdrdidas ‘de pesc de prob‘w con dorso ¥y bordn pintados.
= hres de 4 bordes (16 ca 2.

np = krea de cada cara en planta (300 ca )

I, = corriente de disolucida por bordes = 2a_.is 2.300.3. 10 = 0,18A

Ips = cte. de disolucién por clura en planta . .1=300.3.10° -0.091\
{ 300 . 1,5.107% = 0,045 A (caso de rocio)

Tp=% ! ] aw.3. 1074 = 0,09 A (caso de lluvia)

v

t tiempo de humectacién por rocio
LS = 4,43
t tiempo de humectacién por lluvia

Durante los ~t= 1a interseccién de la curva catédica en planta con
las dos anddicas da menor potencial (E = -600 lV“) sobre los bordes
que la respectiva en planta (E = -480 -VC’).
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Luego la cortiente de cortesim i= 3 x 10 -4 A.cm
 Durante los. tll la. mterseccion de la curva cntédica en planta con
las anodicas. da menor potencial en planta (E = -600 mV ) que la res-
pectiva en corte (E= ~420 mV ) Luego la corriente de cortoion
i=3 x 10 2 Con estos datot puede calcularse la perdida de pe
so de ptebem tin protaccién en dorse y bordes AH .
Pars calcular AV, en base al razonamiento anteriot se tomaron
los valores de corrientes de corrosién que surgen de la interseccién

de las curvas arddicas a) v b) con la catddica b) de ls misma Fig. 1.

aw, * (e [(;i‘l' x ;bk)b,r + (Ips‘)p.n]}
° . 11t | ;
’AVu }{1 (2 . + ab) x i [(?:;_1_ " IP)P Y (Ip)p,lll

2. . [(4,43 x Ibs)b. (1 )p 1l

Q 'ap +a)) (4,43 x Ip)?’r + ('Ip)p’nl-

600 {(4,43 x O.IB)b " + (0,09)
’

616  [(4,43 x o.das)P 4 (0,00

L

po11}

0,97 (O,Bb‘t + 0.09‘),11)

'O,ZPJ + D,O9p’11

Este resultado, obtenidc en base a las medidas electroquimicas,
es concordante con el valor 2,5 ,caleculado a partir de pérdidas de pe
§0. Permite ademis evaluar las contribuciones relativas de las édreas
planas y bordes de las probetas eﬁpuestas y cuantificar por separado
el aporte de la lluvia y del rocio a la magnitud global determinada

gravimétricamente.

El aporte principal a la pérdids de peso de probetas expuestas con

bordes y dorso pintados (1 sola cara expuesta), cottesﬁondiénte aldeng =

minador de esta ecuacidm, ptoviem del témulo debido 11 :ocio. En el
caso de las probetu que se cottoyc:on par xm lﬂ"t“ (nmudot de
la wmcién) también el efecto propondormudabo _u'ibuiru al ocio,
siendo los bordez los que mds aporurim L; pirduh de - pelo. o
Ccnnparmde 1s estructira nculutgm m cm'to d.l mro BAR 1010
efervescente, con la de acoro SAE 1020.-,& p&rdida dc puo en el migmd
ambiente marino, 1/3 de la del nntariot‘i_wdo uochrn . una denaidad
de 1nc1usiom 5 vecsa infetior. ;

CONCLUS TONES

En base-a 10: ruuludqa obmi&oa se punda infatir que:

1) Los ensayos alac.\troquiuicu petiithm mliu: y teprodncir
satisfactoriamtc las resultados guv:hnétrim nbn acerc
SAE 1010 obtmidos en atlﬁtfu:a urim. e

2) EL factor controllntc de la. uyor valocidld da cormidn pot
los bordes que en las caraz de lu -uutru ‘est# dado por los
mayores: timpos de humectacidn por rocio que por 11uvu (4,43).

3) Los tiempos de hunidiﬂmién por Lluvias aportsn 1/2 de 1a co-
rrosién sobre las caras en probetas con bordes y dorso ginﬁ-
dos y 1/9 en probetas sin ptoteccién. A

4) ,Por efecto del rocio 10 -n.yor mctividad de las irm en cor~
te que en plantas estaria’ condj,cionada por . distinu evolucisn
del pH del electrolito en conuctu con el nul.

5) La mayor velocidad dc co:rosién desde los bordes estaris justi
ficada por su catécter -nédico y ‘su ncopluniento con un drea
catédicl 40 veces mayor.

6) Cuando se produce el ataque por los bordes ln nucleacién ocurre
pteferentemente sobre 1s matrixz metdlica adyacente s inclusio-
nes generando exfoliacidén. En planta hay corrosién generaliza-
da con disolucién preferencial en bordes de grano. '
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FIGURA 1

Ees (mv) POLARIZACION DE ACERO SAE 1010 EN AGUA DE LLUVIA
- 200 : SINTETICA [C17]= 60 ppem
/
-3m' d/
-400
— a
- 500,
<600 - & Planta
- b Planta con agtacon
- T00; — ¢ Corte

—d Corte con agitacon

T3 Tlogttacm

.
o
wnd
'
~
'
-t

FIG. 2 MEB ﬁE PROBETAS LUEGO DE POLARIZACIONES DE FIG.

ESCALA: 100 im
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ESTUDIO DEL COHPQRTAMIENTO EN HEOIO KARINO PE UNA

PINTURA RICA EN CING MEDIANTE RUIDO ELECTROQUIKICO

J. M. &altidat. S. Feliu Jr. y §. Feliu
Centzn Nanhuuﬂ.ds Invastigacionea Hatalﬁrgicas csIC, Madrid Espaiia

ABSTRACT

“The elactmd'nni.cal noise (llf) ted'miqm .‘.5 used in order
tostudythebehavimxofanepa&yzinc—rid\prh\ate)qms«l to a 3%
NaCl solution. This technique is associate with the random fluctva~
tion of the rest potantial. At the beginning of the research the '
zinc-rich primer standard deviation (r.m.s.) is the highest as
conpared with those for the zinc and mild steel also tested. Later,
the three mterials tand to show aimﬂar Fam.8. datu.

INTRODUCCION I o B

. ‘Las pinturas ‘ricas en cinc se caracterizan por
tener un alto contenido en cinc metélico {80~ 90%) disperso
en’ un vehicule orgénico ° inorg&nico. Las particulas de
cinc se empaguetan dejando zonas exentas del polvo. metélico
las cuales dan lugax a huecos, En la bibliografia cienti-
fica se dice qué las pinturas ricas en cinc tienen compor-
tamiento de un slectrodo poroso (1,2).

~ BAsicamente, se han propuesto dos mecanismos de
actuacidn de 1as pinturas ticas -en cinc. En una ptim@ra
etapa, opera un mecanismo de proteccibn catbdica en el gue
el cinc metélica actﬁa anédicamente. En una posterior
etapa, los productos de corrosién del cinc formados produ-
cen un efecto de sellado “de los poros del recubrimiento y,
a su vez, el ion cinc exxsteute en la base de los poros
retrasa la cor;oa;bn del acerc base (3 4)

En-la actualldad, K1 estén utilizando diferentes

técnicas electroquimicas para. conocer en profundidad el :

mecanismo de actuacion de'este_tlpo de”recubrimlen;os, de
excelentes cualidades anticorrosivas (5-~7): Sin embargo,

' no _se conocé ningln trabajo que utilice la técnica del

‘ruido electroquimico. . . -

El ruido electraquimiao eoalisto en medir las
tluctuaciones aleatoriaa del pqtanciel o dq la corriente
de un metal ‘que se corroe sin 1ntroducit wodificacién
alguna al sistema desde el oxtarior. Postnxioxmentc, con
el adecuado tratamiento uatem&tico. ne obtieno al espec-
tto de potencia.

Contrariamente a 1o que nucede cen el .ruido
blanco, en el que la precisién de la medida sumenta con
la raiz cuadrada del tiempo, en el ruido slectroguimico
{o ruido 1/f), al ser de’ naturalqzo no gcutsianq. la
precisién de lu medida no puede nejorarsg aumontando el
tiempo de ‘mupstrec (8).,21 ruido 1/f tiene un intetvalo
de ftecuencia tipicamente entre 1 pHz y 1 Hz; & estas.
frecuencias tan. .bajas es despraciable [ 31 rul&o de log
aparatos.

En la presente couunicacidn se incluyen éesul—
tados del comportamiento de una pintura rica en cinc, en
contacto con solucidn de NaCl que aimula el medio marino,
Asimismo, se ensaya el comportamiento de ecero al carbono
y cinc, ambos sin recubrirly.en el mismo tipo de alec-
trélito,

METODO EXPERIMENTAL

’ Probetas de acero al carbono chorreadas con
granalla angular hasta el grado de pc&bado ASal {(9) se
recubrieron con una pintura rica an .cinc mediahté pistol&,‘
produciéndoae el secadb a 1a temperatur& ambiente del

laboratorlo. Se obtuv1uron espesores aproximados del’

recubrimiento de unos 50 pm de pelicula seca. La pintura
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”<rica en cxnc utilizada tue del tipo epoxi ééu un conte-
nldo en cxnc del 60% en peso. de pelicula seca. Ptobetasi
de aceto al carbono y cinc, de elevada pureza y ain pintar

m cona. un tubo da metacrilato de 5 cm de alhnn
5qua contondtla el olectrblito. xaCl al 3%. La luperficic
de trabajo ‘expuesta al medio agrasivo ‘fue da 3,1 om? {10).
g _El zuido electroquimico se. widid como la dife-

rencia de potcnci&l ontre el electrodo do trabajo ¥ un

zsc (elactrodo satnrado de calomelanos) en circuito @bhuxo.
an funcién dnl tiempo, -in introducir moditicaclbn alguna
do;de el extorior. La c&lula tasultante se introdujo en
. una cuja de Faraday al .fccto d‘ evitar ruidos parasitos.
) : Laa fluctuociones del potona&al se midieron
utilizando un microvoltimetro digital {Solartron 7060A, de
1 pv de resolucidn) conectado mediante una interfase‘
IEEB-!OO ‘a un. microordanudor (Hewlett—?ackard HP-B5A). Elr
. intarvalo de frecuqnciaa estudiado tua de 2,5 pHz a 0,3 Hz,
.‘ para Xo cual lag medidau ' tomaron cada 2 segundos durante
k1 minutos. Se tomaron 1. 024 datos de ruido en cada expe-
rimento. Es decir, 1 «024 medidas de patancial a intervalos
da 2 segundos. El conjunto de datos re.ultante es la
medida ‘de potencial {mv) en funcidén del tiempo (min). Los
dqton 8e transfirieron ‘al microordanador y 8e almacenaron
en una. cinta magnética para su suboiguiente anélisis.

" Posteriormanto, se transforman los datos del

dominio en el tiempo &1 ddminio an frecnoncia, obteniéndose
" un espectro en frecuencia del lognritmo de la frecuencia
(Hz) frente al logarltmo de la amplitud (dB/Hzlfz). La
unidad comunmente utilizada para representar la densidad
espectral ‘en el dominio de la frecuencia es al decibelio
(dB): dBe20 log (relacibn de voltaje). Arbitrarxamente,

se establece que la amplitud de 1 voltio equivale a 0 dB. -

Como técnica de anélisis espectral se utilizé el

‘método de méxima entropla, propuesto por Burg {1l}-en

1967 y posteriormente dgsgrtollado por Andersen ﬁll-ll).

RESULTADOS Y DISCUSION

Fluctuacién dglkpotencialyde cggégaigh gnrdntc el tiempo
de muestreo
Las tiguras 1-3 exhiban lac fluctu&cianes del -

potencial de corrosién frents al ti-apo de muastreo,

1.024 Aatos da potonciel ecpaciudoa entre &f 2 teguudOl,
de la pintura rica en cinc, ql cinc met&lico ¥ el nccro al
carbono, reapectivamanto. En los tres exparimentos los
materiales llevaban 26 boras en contacto con la solucibn
de NaCl al 3%, Se cbserva mayor fluctuacién del potencial

‘en la pintura rica en cinc que en los otros dos materiales.

Es conocido gue el comportamisnto de una pintura
rica en cinc en las primaras horas de cnlayo as sinilar al
del cinc deonudo (15) Este diferente conportanionto de. 12
pintura rica en cinc mostrado en la tigura 1 respacto ul
cinc metélico (Fig. 2}, se podria interpretar debido & la
mayor supetficie real de cinc expuests al medio: ugtccivo
en el recubrimianto poroso de la pelicula de pintutu. Bl
clectrélito a través de los poros del recubrimiento llega
facilmente a gran cantidad de particulac de cinc proau—

‘ ciendo su activacibn.

Desviacisn estdndar de las fluctuacianes del potencinl de

corrosién -

La figura 4 muestra la evolucién de la desviacién
est&ndar del potencial de corrosién frente al tiempo de
ensayo de los tres materiales estudiados.

Algunos autores relacionan la desviacién estandar

(valor r.m.s.) directamente con la medida de la velocidad

instanténea de corrosién (16-19). En los primeros dias
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de ensayo se. observa que . 1a desv1acibn est&ndar de la

pintura rica en cinc es unas tres veces superior ala que
. £
muestran el cinc y- el -acero. ’

Se. ha hecho réferencia ante:iormenta;a que una
pintura rica en cinc tiene sstructura porosa, el resultado
es la. tsistancia de una’ gran superficie de cinc oxpuesta
al meédio quasivo. Asi pues, €n los primeros dias ‘de
ensayo, cusndo las particulas de cinc met&lico estén
eléctricamantc conectadas entre si y con el acoro base,
tendrd lugar un ataqua intenso del recubrimiento de cinc
metédlico. -
E1 descenso en la dosviacién cst&ndar de la
pintura rica en cinc, que se’ produce pasados unos 100 )
dias de ensayo, podria cbedecer & una pérdida de proteccitn
catédica del cinc al acero base. Por una parte, las par-
ticulas de cine comienzan ‘a porder el contacto aléctrico
entre allas y el acero base, Y, por otra, se observa la
formacién de productos de corrosién de cinc blancos que
podrian ejercer un cierto efacto de taponamiento del
rocubrimiento de cinc,

Al final del ensayo. 180 dias, la desviacién
esténdar de 1a pintura es semsjante a la del cinc y previ-
siblementb'ql acero. El aspecto visual gue presentaba la
pintura era la presencia de una pelicula de productos de
corrosién del cin¢ blanca. No’ se observaba psrforacibn del
recubrimlento. :

El acero y ¢éinc, como se puede observar en la
tigura 4, no exhibon cambios’ importantoc en la deaviacibn
eltandat durante el tiempo quq duraron los: ennayos. El
acero presenta la menor desviacién esténdar. En el acero
se decidié dgr por,finalizAAO*el estudio después de 83
dias de estar en contacto con. NaCl al 3%, la desviacién
esténdar se habia estabilizado en torno al valor de 0,08.

AL final de los ensayoé, los valores obtenidos
de la @esviadibn eran similares en los dos metales. En el

cinc se habia formado una pelicula de pradhctos de oﬁiueién
blanca. En el  acero también eran abundantas loa productos
de corrosién formados. La, existencia de los producuos de
corrosién en el- cinc y el acero puede producir una cierta
estabilizacién en la velocidad ‘instanténea de corroaién

en ambos matales y, como con‘acuoncic. podria daocender.
con tendencia a catabilixarl‘. la dcaviq@ion asttndar.

9ehdient6 de atenuacién a las treéuencian mds sltas

La tabla 1 incluya los rcsultados de la p‘nduuun
de atenuacién (roll—oft) a las mayores £x.cuoncian octu-
diadas. Este dato lo alociaq algunos autores con el tipo
de corrositn sufrida por el material (16,17). Unﬂ'ab—mxkﬁéu
menor o igual a ~20 dB/década representa corroi£6d loca-
lizada; miontral ‘que un de:cenco de -40 dn/décadg o tupgu
rior lo intcrprotan como corrosién genoxaliaada o paai-
vacién del metal. ’
‘ Resulta arriesgado :acar conclulionoc de . la tabla
I. No obstante, sunque no Lid conntgnte on Ql»;Qon Yy cing,
estos tienen una pendiente ern torno a -30>dBId‘¢Ods‘qui'
podria i;gnificar corrosién ginotali:AdA.\iini;ﬁgﬁta,vln
pintura rica en cinc es la que menor pendiente cxhibq,-
después de algunoq'diaﬁ de ensayc y, a medida que se

’pierdo el contacto eléctrico entre las particulas de cinc,

se astabilizn en -20 dB!d‘cada. Estos rosultado. podrian
indicar que 1a lupcrficio del rocubtimiento no es lica.
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'ABSTRACTS

In this pépcr ars showih the conclusions of a study pr
the behaviour of- low carbon steel and copper in different
marine environments. Samples of the two metals were exposed

- during four years, st eight test sites. in two positions,

in relation to the ground., A statistical analisis of corro-
sion data: show & good concordance of experimental dota with
a modified bilogaritamic model wich permitis to predice the

,corrosion rate fpr lon: time oxposurcs.

-

INTRODUCCIOX ‘ ’

. . De todos as oonocidn la gran importancia scondmica que
ol procoso ‘de la corrosién de metales en contascto con la
at-osfﬁr‘., causa de grandes pordidns oconoﬁnccn..tnnto por
el hecho de Qque implica un deterioro y una pérdides " de
materiag: primes que son cada dia més escasas, como por la
centidad: de esfuerzos implicitos en.la lucha contra el
mismo. No e%, por tanto. extraio. el que se hayan realizado
una gran cantided de estudios sobre ¢l teme en la mayoria
de pnises industrializedos, estudios que han sido encamina-
dos & 1a slaboracién de mapas de corrosivided stmosférica,
cuya -utilizacidn ha revertido en un shorro de los costes
que  produce el f-néaono corrosivo. Ta-bien estén estudia-
dos, con mayor o menor. profusiéon, principalmente mediante
ensayos. de llboratorio. los factores que nfcctan a ls

) velocided de corrosion qu..~ como «& sabidc, ' estén intima-

mente raelacionads con el entorno ambiental en que se. ‘halls
inaerso el metal, ‘

En este senfido, cl ‘Pspartasmanto de lngenieria Qui-;ca

‘de .ls& Escusla Técnics Superior de lnsenioros Industiiales -

de Vigs ha venide remlizando. desde hace cinco afios, es-
tudios dg corrosxvadad atmosférice y marina, tpnto mediente
ensayos de.laboratorio como de campo, <con el fin de elabo—
rar un mops de corrosividad de la regién, que se integre,
en un futuro. en up maps dg‘corrosividod de Espafio, ademés

de intemtar profundizar en el conocimientio del proceso
corrosive en diferentes medios agresivos.

Galicia - @5 una region que se diferencias en numercsosV
aspectos del resto de la geografia espaiiola, ‘tanto desde el-
punto de vista geopolitico, como del climatico. Es, adanés
uns regién volcada al mar. con una. lon(itud oztraordinnr;a
de costs y dotada de una trldicién culturnl Y ocono-xca’
pradosiinantements marina.

Desde . #] punto de vista de lu corrosién. toniondo en
cusnta la gran inportancia qus sobrs la corro-ibn matdljca

" tienen .los parametros ucdio.-bicnt.lcl ‘y dado que  en la

bibliografia se aprecis un especial interés an el . estudio
de la corrosién en smbientes marinos, se ha. considtrndo que
Galicia presenta un smbiente natursl idénso para sl sstudio

‘de la corrosién stmosférice sn eabientes marinos yﬁ que,
‘ademiés de pressntar una gran longitud de costa, con diver-

sos tipos de orografia. climatolégicamente Galicia es un-

‘pais himedo, con intensos periodes de }luvia y. fuertes

vientos, lo que garantize ls existencia de unos: elevados
niveles de cloruros en la atmésfers.. . 1o que representa, un
medio propicio para sl estudio de la corrosividad en ambie-
ntes agresivos de naturaleze salina. Por tode sllo, se ha

instalado una red de control de la corrosivided atmasférica -

on esta regxidn, con una importente parte de las astaciones
ubicadas & lo largo del litoral gallego. . Para este trabajo
se han seleccionado las ocho ostncionqs' que,; & nusstro
juicio, presentan una meyor ‘dispersion. dontro de 1o que se

' entiende por un anbiente marino, este es, aiun oatuado todas

ellas ubicadas en la costa, en entorno dé cadm unia es  wuy

b»‘dxstinto.. lo que trae como consecuencia que los: p-rilotros

ambisntales .y cli-iticos anan dx!orontol en cade .una. - lo
que -sin  duds . ayuds & clarificar le int'rrrolccién tan
1-portant- entre sl fendémeno corresivo y ol -odio .-b;outt.

PARTE EXPE&IUENTAL
Parsa 1la realizecion de. sste trsb;;o se¢ han onploldo 8

- estaciones de ensayc. wubicadas a lo lnr;o de la costa

gallegs. La ‘ubicacion de las .i:a.s se .ucucntrc refejada

on el mapa de la figurs 1.

Los metales estudiados h.n uldo .c.ro d.‘bajo conteni-
do en cerbono, de composicion: C: 0. 096%; Si: 0.183%; Mn:
0.350%: P:’ Q.022%: S5: 0.033%; Cr: 0.123%; Ni:-0.161%; Mo:
0.060%:; Co: 0.460%: Sn: 0.041% y cabrse. ()99.9%). L.svdtncnr
siones de las probetas utilizadas fueron de 100 » §0 - 1
wm.; siguiéndose para su preparacion le norma ASTM G-1.

" Las detcr-inacionos de las velocidades de . dqpcsxcxon
de cloruros. se ro.lxz.ron -odianto~o1 -otodo do l‘ bquA
himeda iISO 28107747 . .

La velocidad de depoSIClon de dluxxdo de Qzufrs se

‘obtuvo mediante ol -ctodo del bioxxdo do plomo (ASTK D

2010). .
»Ln - velocidad do-corrosion se determindé gravimétrica-

-
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‘saafe (ASTH G-1) .

Las  wuestras fuoron colocadas en dos orientaciones
d;utintas denominadas “horizontal”™ {en el ‘planc del ‘expoSi-
tor) ‘¥ vertical (perpendicular a la anterior), con el fin
de estudiar el efecto de lq oricntacion sobre la velocidad
dq corronibp.‘”

DISCUSION DE RESBLT&DOS
Perdwsires wedicemwbiguteles ¥ clisatologicos.
.. Dado - que -sic se disponis . de los datos de humedad rela-
ivn -n. tod.u Jas estaciones ‘de ensayo ¥y que este pardmetro
puede sor importante -a la: hora de celcular relaciones
empiricas que liguen la velocidad de corrosién con las

‘variables smbientales, se ha intentado hacer un ajuste

numérice gque primitiese calcular la huseded relativa en
funcién de los datos termopluviométricos de cada estacién
de ensayo. De todas. las ecuaciones calculedas, segun
distintos métodos de aproximacién, la Gué presenta un mayor
coaficiente  de rpgbclibn;' y un menor error #n la estima,
L 1 . .

HR = 84.116 - 1.30 8 Ta + 6.722 - 10°4 & P +
- 5 02,' 10~% * Dis

dond" HR = hulqdad rolatxva* .
Te = tempersturs media; - ) B
. = pracipitecién media:
“Diss dims da lluvia:
que ' presenta un coeficiente de regresién miltiple de 0,774
¥y un error méximo en el cédlculo de un 1.94%. El intervalo

_optimo del - ajuste se encusntra entre’ un 80% y un 90X  de

humedad . relativa.

Es obvioc que ‘e1l valor calculado de asta manera no - es
vnlxdo desde. el punto de vista meteorolégice, si bien,
teniendo en.cuenta que las estaciones de las que se extra-
jeron los-datos termopluviométricos no disponian de dispo-~
sitivos de control de la . humedad relativa {exceptuando
cinco.de e#llas), .se ha considerado oprtuno el emplear este
dato esti-udo. pues puede ser Gtil a )la hora de svaluar el
tismpo de humectacidén en cada estacién, y, aungus el valor
as!{ obtenido s6lo sea semicuantitativo, resulte mas adecua-
do. el reslizarloc de este modo, qus ol'rocurrir nl uso de
isolineas de humectacidn (1]}. :

‘El  tiempo de humectacion es un valor. diffcil de ‘cal-

_cular' y no existe entre los diversos autores un  acuerdo

total respecto al mitodo de medida mis fiable. Fundamsental-

nente existe dos métodos de medida: los primeros recurren

al .uzo de sensores electroquimicos y los segundos estiman
el  ‘tiempo dé humectscién en.funcién de variables climati-
cas. Entre los Oltimos,. un sistema admitido por la gran

-msyoria de los investigaedores consiste an esignar al tiempo

de humectacién., el tiempo durante el cual 1a humedad rela-

tiva ha superado un umbral,  que se sitda entre o] 80% y of
85%. Existen también en la bibliografia, wunas relaciones
enp!rlcns. enunciadas por diversos autores, de gran utili-
dad & la hora de celcular el tiempo de humectacién cuando
no se dispone de aparatos destinados a tal fin. ‘Entre ellas
destaca la sncontrada por Guimman (2), que ha sido corrobo-
rada por diversos sutores.

Mediante un programa de ajust, sdecuado, se plasmaron
los datos obtenidos por Gutmman, en una ecuacidén, que tiono
la forma: . ) g : :

t«/t = 41.022 - 2,629.+ HR ¢ 0.0328 - HR’

donde: te/t = fracién de humectacién (tiempo de humectacién
/ tiempo de exposicién).

" Este ecusci6n results de utilidad para humedsdes rela-
tivas comprendidas entre el el 50% y ¢1 S0X, que encaja
perfectamente con el intervalo de humedades relativas gque
se detectan en las estacicnes do outudio que forman ponto
de esta invostixacién

De esta forma se. han podido d:tor-innr los tio-pou de
husectacién pars cada estscién, los cuales se hallan roflo-
jados, Junto con otroo dataos oli-‘ticos y ambientales, .en
la tabla 1. :

Respecto a loe nivolcs de clorurcs y S§0:, presentan

valores muy dispersos, tal y como puede apreciarse en  la .

tabla . 1, ¥y como era de espsrar. en funcién de las esta-
ciones de ensayo elegidas. L s

Velocidades de sgrzgiiént\ : .

' Las  velocidades de corrosién del acera, en las dos
posiciones. al cabo de cuatro -afloz de exposicién se encuen-
tran reflejadas en la table 1J. Las correspondientes al-
cobre en la tabla 1I1. :

Como puede apeciarse en la tabla II. le velocidad de
corrosién del acero es mucho més elevada en aquellas esta-
ciones en las que los niveles de-cloruros 'y S0: son més
altos. Un andlisis estadistico discriminante de los datos
de velocidad de corrosién., tal y como han sugerido Felia y
Morcillo en una publicacién reciente (3), muestra que. de
todas las variables ambientales y climéticas., .la que tiene
une mayor significacitén sobre la velocidad de corrosién del -
mgero ex la velocidad de deposicién de . cloruros. .siendo
practicamente despreciable el el fecto de leas demks. ' Dw
esta forma que se ha podido deducir la sigujente ecuseion:,

Veawe = 2.779685 + 0.057036 & |NaCl| |1]

" con . un’ coofxélonic de COrr'lncién de 0.8772 i un. error

estandar de 0.6584.
" La ecuacién [1| no coincide con la calculada por. Felid
y Morcillo (3] pars el scero. debido posxble-ente a ‘que

~
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. las éstesciones de ‘ensayos utxlxzadas por  esios autores
eétaban ubicadas en zonas’ rurales. lo que puede interpre-
‘tarse en el sentido de que esta tipo de relaciones son

" mplicables séla-ento a-unas zonas determinadas, y un inter-
"valo de: VQriacién do las variablos cliu&txc.s ¥ ambientales

rcducido.

En ls tabln III puedo obsorvarso quc 1. velocidad de
corrosiﬁ dol -cobre no sigue la misma pauta  que la del
acero; . paot ‘ho.coinciden las ettaciones que presentan las
méximas velocidades de corrosiédn de los dos wmetales. Reali-
zado. ol»lit-o tratamierito estadistico que en e} caso del
acero,” wme observa que la varisble que determina 1a veloci-
dad de corrosion de este metal es le velocidad de deposi-
cién de §0a,. 10 que ha poruitido calcular la ecuacién
siculontq. . .

v.... = 0. 023&99 + 0.008644 s ;sa.[ {2[

la cual presenta un cooficionto de regresidn de 0. 781 y un
error ‘asténdar de 0,039785.

: Al igusl que ocurria en el caso del acers, las con-
clusiones que se extrasn de la ecuacién {2{ mo concuerden
con” las cbtenidas por Felia y Morcille, dado que éstos no
encuentran ninguna variable determinente de la velocidad de
corrosién del cobre en-atmésferas rurales, lo que corrgbora
la hipétesis anterior respacto & la escasa generalizacién
que se puede realizar de estes tipo de .cuécionos empiricas,
las cusles no aportan demasiado rospocto - la conpronsion
de la ovolucibu del ‘proceso corrosivo.

POSIB!LIDADES DE PREDICCION; ECUACION BILOGARITMICA

° Fue Passano (4) quien por primera vez usdé una rela-
cién lineal entre el. logaritno de la pérdids de peso y el
logaritmo del tio-po de axposicion para expresar los dstos
de corrosién ntuosf&ricn del acero. Mas tarde fusron muchos
investigadores los que. corroboraron la validez de dicha ley
para distintos materisles (8}, (6), (7}, (8). (9). Hoy
en dia, ‘la ley bilogaritmica lineal esté& aceptada como la
de més smplia saplicecién desde el punto de vists de predic-
cién del comportamiento dol proceso corrosivo en una deter-
minada zons. .

Sin embargo. se anuqntran on la biblioxrufin un :ran
nimerc de ecuaciones empiricas que relacionan la velocidad
.de corrosién, .pars diversos materiales, con variables de
tipo smbiental., oomo son la humedad- relativa, los miveles
de cloruros y 50, etc., las cuales, generalments, han sido
deducidas a partiy de datos obtenidos en investigaciones de
corto’ a}cancc y reducidas & zonas especificas, no siendo
extrepolsbles a otras zonas geograficas. Dado el gran name-
ro de ellas, es imposible realizar el estudiuo sistemitico
del comportemiento de cada una u la hora de explicar los
dates .xperlaantules obtenxdos en el prescnte trabajo., es

mal.

por ello que se ha evaluado solu-ante el comportamiento ,de
la ecuacién bilogaritmica ¥y, posteriormente, se han obteni-
do ecuaciones empiricas especificas para la region costera

sallega .
La chacion bilo‘urltaicc puade oxpros.rs. en l- for-

N cotn'
a. lo que e lo mismo:

log (K) = lol(Q) e lo: (t)

donde K es ls p&rdid. de peso, ¥y C' ¥y n constantes. Los
valores de estas constantes, Junto con los coeficientes de

reyresidén obtenidos después de ajustar & esta ecuscidn los.
_datos experimentales .de cada una de ' las estaciones de

ensayo utilizadaes en sl presente ‘trabajo, se encuentran sn
las teblas IV y V. Como puede apreciarss en la misan, Ia
ley bilogaritmica se cumple en todas las estaciones,  como
muestras 1los altos coeficientes de regresién.

Segiin Pourbaix (10}, los parémetros C'y n tordenada ¥
pendiente de la ecuacidén bilogaritmics) pueden ser relacio-
nados con sl tipo de materiel y los perémetros medicembien-
tales. Siguiendo esta idea, se intentd ajustar los valores

de Cy n , obteniéndoss resultados distintos psrs los dos

metales. Asi, para ¢l acero se cbserva que las pendients de
la ley bilogaritmica, que son los parémetros que detersinen
1a progresiéon del proceso corrosive, son funcibn ‘casi ex~
clusivamente del tiempo de humectacién, te, mientras que
las ordenadas lo son de la precipitacién, de forss que se

_han obtenido lay siguientes ecusciones empiricas, que per-

miten predecir los parémetros de la ecuacién bilogaritmice
paras cads estacion de ensayo, en funcién de las varisbles
climéticas de le zona:

Assrg

pendiente = 0.4812 + 0.881517 ¢ t.
coeficiente de regresion = 0.7772
error esténdar = 0,65843

ordenada = 4.70636% ~ 0.000712 * [Pr.cipituciéa {om. )]
coeficiente de regresién = 0.7165
error esténder = 0,223744

En el caso del cobrs los factoress que determihon las

pendientes de la recta bilogaritmice son los niveles de SO:
¥ la precipitacién, mientras que los condicionantss de las
ordenadas son los dias de lluvia. Esto indica que l& corro-
siéon .,y lea progresidén de la misma., son mas sensibles al
entorno en el caso del cobre que en el deil acero. al msnos
on atmosferas de tipo marine. Las releciones obtsnidas para
el cobre son: :
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Cgbre . -

0.0903 + 06.015597 |so.1 +
0.000122 |Precipitacién|

"

pendients

,coaticionto ‘de- rccrcsibn =-0.7810
qrror cst&ndar = 0.039875

“ordcnudn 3.448175 - 0. 000712 . |D1.l de Iluvill
- coeficisnte de ragresién = 0. 6954
srror Q-téndar = 0. 059561

Por otro lado. los rtsultndon obtenidos para el aceroc,
concuerdan con los ballados por ‘Heynie (11}, mentras que
log  que se obtienen para el cobre no han podido ser con-
trastados con los de otros autores de la bibliografia, si
bien Benarie (12) observa una marcada relacién entre la
velocidad de corrosién de este metal, en todo tipo de

‘atmésferan, ¥ los niviles de S0s.

* CONCLUSIONES

De todo lo anteriorments expuesto se pusden extraer
las siguientes conclusiones s modo de resumen:

1} La volacidnd.do corrosién, en ambos metales, es distinta
segin la orientacién de las muestiras metdlicas, pudién-
dosge apreciar una mayor velocidad de corrosién en
uqu-llo. colocadas sn pogicidén “horizontal”, sntendisndo
ésta como la que corresponds al plano del expositor. La
diferencia entre la velocidad de corrosién en ambas
ubicaciones parece ser tanto més slevada cuanto nAyor es
la agresividad de la atmésfera. -

2) Sobre la velocidad de corrogién del acero se observa
estadfsticamente una marceda dependencia con la - depomi-
cidn de cloruros, mientras que en sl caso ‘del cobrc ol
factor més influyente ez la deposicién de SOs. '

3} La ecuscidén bilogarituica se muestra como le ley mas
adecuada para predecir la corrosién a tiempos mayores.
observéndose una relacién de los coeficientes C y n de
lo misma con los factores ambientales y climaticos., si
bien 'dicha relacién eg distinta pers los dos meteles.
Asi., en el caso del avero, son los factores climaticos
los que determinan los valores de las constantes, mien-
tras. que, en el cobre;, son los factores ambientales
{cloruros y 50a). , '
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Tebla 1 . : o ' Tabla 111

.
t ‘ wESTACfO§~ . . Temp. Prec. Dias H.B. ta/t |SOs|. [Yech ~ ESTACION 'VELOCIDAD DE CORSOSION DEL COBRE (mgr/m*/dia)
b ST (e) {mml) v (x) mmd) {(mmd) . HORIZONTAL VERTICAL . MEDIA
? ’ 'PONTEDEUKE 12,6 1850 152 76.4 0.32 16.20 36.18 ‘ PONTEDEUME 0.113 e o
’ C7 13,1 1827 149 76.6 0,30 .12.31 27.80 ) . . * SANTA CRUZ 0.112 C . 0,113 ) 0.113
. A 13.9. 3161 174 75.4 .0.29 29.892 65.57 . ' A CORURA ; 0.242 ©0.261 - 0.247
) PONTE- no PORTO 12:2° 2721 176. 18.6 0.37 11.40 5.06 PONTE: DO PORTO 0.1568 0.142 0.160
PONTEVEDRA™ - . 14.4 1776 169 74.9 0,28 '20.68 19.96 : " PONTEVEDRA . 0.200 0.198 . 0.200
) CMAREN - 14,4 1776 169 '74.8 0.28 22.63 42.49 : o MARIN _ 0,301 0.284 0.292
A G!_SAR,DA - 34:4 1086 110 71.5 0.21 11.90 . 5.65 : ; A GUARDA 0.136 o 0.121 : - 8.129
) TUI - © 14.4° 2076 114 2.3 0.22 10.42 2.38 C TUI 0.106 0.102 0.104
N
, N
) !
' o e .
- V Tabla II
y L : Tebla 1V
ESTACION VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO (mgr/m*/dia)
) .. .  HORIZONTAL VERTICAL 'MEDIA : PARAMETROS DE Ls ECUAGION BILOGARITMICA. ACERO
)  PONTEPEUME ~ ~  4.742° 4.698 4721 L Estacton - ® - Coof.Mégre. . Errer St.
SANTA CRUZ 4.880 4.982 4.931 . : PONTEDEUME 3.4126 ©0.7604  0.5949 0.1056
A CORUNA 7.006 6.844 6.995 ~ ‘
). dary R v -395 , : SANTA - CRUZ 3.7178 0.7165 0.9975 0.0720
: PONTE DO -PORTO 3.880 . 3.365 3.263 : ' A CORURA 3.7087 0.7658 0.9956 0.0147
PONTEVEDRA 4.245 3.837 4.081 » o Cevan o . Db
) . MARIN 4 207 1 o1e 427 : PONTE DO PORTO  2.6123 0.8354 0.9936 - 0.1261
- A GUARDA a 973, 3 oot Y L PONTEVEDRA 3.6952 .0.7119 0.9902 0.1312.
) . ot 2,873 2754 2 183 R MARIN 3.7943 0.6830 0.9878 . 0.1439
D o .o 873 : 2 - ; A GUARDA 3.8570 0.6610 0.9981 0.0557
ye o S . ‘ , - TuI 3.2279 0.7166 0.9963 0.0831
b -
}

~—
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‘Tabla V

PARAMETROS DE LA ECUACION BILOGARITMICA. COBRE
C

.9821

ESTACIOR n Coef. Regre. Error St.
PONTEDEUME - 1.5588 0.5046 0.9830 "0.1175
SANTA CRUZ 2.01865 0.4242 0.9948 0.0555:
A CORURA . 0.8683 0.6852 0.9982 0.0397
PONTE DO PORTO 0.7481 0.6350 0.9970 0.0607
PONTEVEDRA 1;3‘53 0.6108 - 0.9788 0.1540
MARIN 0.9242 0.7220 0.9914 0.1152
A GUARDA 2.0630° 0.4628 0.9713 0.1382
TUl 1.3971 0.5226 0 0.1221

Fie. 1

HAPA DE LAS ESTACIONES DE ESTWOIO
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ECUACIONES DOSIS/RESPUESTA PARA LA CORROSION DEL ACERO EN
ATMOSFERAS MARINAS

S. Feliu Jr., M.:Morcillo, J.M. Bastidas y S. Feliu
Centro Nacional de Investigaciones Metallrgicas, Madrid, Espafia

ABSTRACT

An empirical dose/response relationship to estimate the
corrosion rate of mild steel in marine atmospheres is derived fram
corrosion data of all over the world. The important effect of chiarides
level, the enarmous effect of relative hunidity, the practically
negligible effect of rainfall, and the moderate effect of temperature
an the anual corrosion rate of mild steel is shown.

Introduccién

El tema es importante por la cantidad de estruc-
turas metdlicas expuestas en las atmbésferas marinas, cuya
vida Gtil se ve fuertemente acortada por la accidn ambiental
Es 1légico preguntarse en qué medida la salinidad de 1a
atmbésfera repercute en este deterioro. No faltan trabajos

en que se estudie el efecto de la atmbésfera marina en la

_ corrosién, sin embargo, las relaciones puestas de mani-

fiesto adolecen de varios inconvenientes: a) suelen refe-
rirse al comportamiento en determinadas estaciones de
ensayo -o poblaciones (en contadas ocasiongs se extienden a
paises).,por 10 que su &mbito de aplicacidén es local, b)

suelen obtenerse a. partir de datos de contaminacidén salina

y meteoroldgicos con un pequefio rango'qe_variabilidad._pop
lo que. resultan arriesgadas las extrapolaéione%. y.c) con
frecuencia, la contaminacién por cloruros esta acompafiada
por la contaminacién por §0,, de modo que resulta dificil

separar netamente la contribucién’ de cada contam1nante.

Se echan de menos ecuaciones de validez general,
que permitan predecir con un razonable grado de seguridad
el deterioro por corrosién en funcién de los datos de con-
tam1nac16n por cloruros y los. datos leteor016g1cos. cuales
quiera que sean los valores de éstos. 0bjet1vo de este
trabajo es tratar de establecer estas ecuaciones para.la
corrosibn del acero. Para que las func;ones dosis/respuesta
tengan una validez lo mas universal posible, se ha partido
de una recopilacién bibliogrifica de datos de corrosién
referentes a punto; en Espafia y de otros paises (1-15),
con lo que la variabilidad de los parimetros de contamina-

cién salina y meteorolégicos ha sido lo més amplia poéibhu

Se ha tenido que hacer frente al problema de la
escasez de datos que relacionen ;uantitativanente la co-
rrosién del acero con el nivel de contaminante salino.
Adém&s. mﬁchosvde los datos de corrosién en atmbsferas
marinas estén afectados, a la vez, por contenidos mis o
mengs elevados de 302. Lo ideal hubiera sido utilizar
datos provenientes de atmbsferas puramente marinas. Sin
embargo, para no reducir drésticamente el nﬁmeio de daéos
disponibles, se han seleccionado también los de atmbsferas
marinas con niveles.de confaminacién por so2 inferiores o
iguales a 0,4 mg/dm2/dia, en su mayoria por debajo del
nivel critico a'partir del cual este contaminante empieza

a influir significativamente en la corrosién atmosférica
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(16, 17). Los datos para niveles mis elevados de SOe'hah

vs1do aszmismo tratados. aunque 1ndependxentemente.

- Para 1ﬁcrementar el nﬁmero de datos dlsponlbles,
se hantenldo que admitir algunas aprox1mac1ones. Por
ejemplo.,en aigunos casos, en que 5610 se poseian los da-
tos mensuales de corroslén,vse ha tomado como dato anual
la suna de 1os mensuales cobreg1da por un factor (estimado)
del o 15. para tener en cuenta el efecto desacelerantedel
tiempo en la veloczdad de corros:bn. Como datos meteoro-

'16gicos se han utilizado la HR y temperatura media anua-

les, y los milimetros de lluvia recogidos al afio. Eviden~
temente, se podrian haber introducido en las correlaciones
otros parimetros meteoroldgicos, como el tiempo de humec~

tacibén, nimero de horas en que se superan determinadas

,cotas de Hk.xnﬁaéto‘de dias de lluvia, que otros autores

han utilizado también. Sin embargo, la mayor dificultad

o imposibilidad de contar con estos datos ha obligado a
iimitarsé a los primerog, de los que éxisten‘recopilaqio-
nes para muchos lugares‘hél.uundo. Con determinadas esta-
ciones de corrosién no se disponia de datos meteorolbgicos,
pero si de 105 de otros lugares cercanos. Muchos de estos
datos no correspondian exactameﬁte,a},mismo periodo de
tiempo en que fueron expuestas las probetas de acero, sino
que se extrajeroh'de recopilaciones de (atos meteqrolbgicos,
que recogen valores medios de gran nimero ¢« aflos.,

*

",
S

Otra dificultad afladida es la distinta forma de
medir el contenido en cloruros de la atnésfers. _Algunos
datos expresados por unidad de volugen ne han poe.do appo
vecharse por desconocerse su equivalencia en cantidads de
clomiros depositados por unidad de superficie, que s la

forma mas corriente de medirlos. Aun en este Gltimo caso’
surge el 1nconven1ente de la dlver51dad de 105 métodos ex-~
perlmentales utxllzados, cuyos datos pueden no ser total-

mente comparables.

A pesar de todas esas aproximaciones, se confia
en que los valores utilizados reprosedfen“suficiehtéﬁéﬁfe
bien los parimetros meteorolégicos y de contaninacién de

1los lugares donde se obtuvzeron los datos de corr0516n.

Una cuestién fundamental a la que se intenta dar respuesta,
es la de si, con sblo estos datos, es pos:ble plantear “fun
ciones dos1s/respuesta lo bastante precisas para que tengan
utilidad préctica a 1a hora de hacer pred;cciones de "agre-
sividéd atmosférica. ' . o

_Resultados y discusibn

En la recopilacién de datos de corrosibn de at-~
mésferas marinas lo normal es que, junto con los c¢loruros,
exista un cierto nivel de contaniuaczén por soe. que puede
interferir con la accién del primer contaainante. Para mi-

nimizar en lo posible este probleaa. se han selecc1onado,

_en una primera fase. {inicamente los datos de atnésferas

marxnas en que el nivel de so2 no sobrepasa los 0,4
mg,so3/du /dia, teniendo en cuenta que este nivelvparece
afectar todavia poco a la corrosibn del acero. Asi, se ha
llegado a reunir hasta 55 puntos, con un nivel medio de
80, de 0,18 mg 503/dm2/dia y de cloruros de 2,4 ng Nacl/
/dm2/dia. Comparando ambos valores, parece razonable
pensar que la influencia del 502‘sea~pocq,signif;cativa
frente a la de los cloruros, que e€s la que sg‘quiere

estudiar en eSte trabajo. Ademis de estos puntos, se

i



"“w-—vwwvwv"vv""vv-vv.’iv'w‘vv-"vwv“

idlsponia ‘de otra serle de 17 puntos. en que se excedian

aquellos niveles de so Reuniendo estos puntbs con los
anterxores. se obtxene un nuevo conjunto de 72 puntos. con
un contenido ‘medip de. 50, de 0,45 mg SO fdmzldia y de clo-
ruros dc 2,0'mg Nacl/dmz/dia. Por tanto. ‘incluso en este

‘ caso, cs probable que la accién del 50 tenga poca relevan
cia freute a, la de la contaminac16n por cloruros.

82 ha ensayada la: szguiente correlacibn'
¢ - f(L B LT Ee. 1
en la ﬁue i

C = corr0516m del acero al cabo de un afio de expos;c16n.

cen pm. | ,
Cl = contenido en cloruros de 1a atmbsfera, en mg
_aaclzgg?/qaa, L _

Bgs;hum@dad relativa media de la atmbsfera, en porcentaje.
L s‘péecipitacipn aypal,ken'uilingtrog.
T = Temperatura meédia‘anual, en 2C.

De entre las innumerables formas que puede tomar

aquella funczén, se’ han considarado, en princ:plo. las dos~

s:guientes

C = a €1 + a, H + a, L + a T Ec. 2

vty '3 4 5

incC gfb1 + ?2 1in ?1 + b3 }nkﬂ + 94 In L + b5>1n T
' Ec. 3
qu¢~beunen las ventajas de su simplicidad matemdtica y de
permitir un cémodo andlisis. del efecto de las diférentes

variables. Ambas han dado coeficientes de‘corrélacibp re-

lativamente elevados.

Sin e@bargo. la ecuaéién 2 puede suministrar, en
ocasiones, valores negativos de corrosién al introdncir en
ella determinadas combinaciones de los par&metros de conta
minacibn y meteorolégicos, cuaudéfg5tos i@quieren los -
valores mis bajos. Para evitap .este, inconveniente,
se ha preferido 1lismitar .el. aailisil y. discu-
gién a la ecuac16n 3. Con esta  funcién, el ajuste de los
55 puntos con niveles de so iguales o inferiores a 0.4
mg SO /dmaldia ha dado un cogficiente de correlacién de
0, 85. La misma OPeracxbn para el total de los 72 .puntos,

para cualquier n1ve1 de 80, ha dado un coeflciente de

correlaci&n de 0,84, :

Ala vista de estos elevados coeficientes de
correlacién, parece evidente la posibilidad de hacer pre-
dicciones aproximadas de 1a corrosién anual del acero en
atmbsferas marinas, utilizando..siiplemente. 10s ‘parimetros
meteoroldgicos de HR, lluvia y tegpératura.‘junto con los
niveles de contaminacién por cloruros. Concretamente, se '
han establecido las siguientes ecuaciones:

»

1n C = 0,5506 1n C1 + 5,775 In H ~'0,03247 1n L = 0,2604 1T - 21,323
o B, 4 -
para el conjunto de 55 puntos (atuésferas uarxnas con nhmn

de contamlnacxén por 302 menor o 1gua1 a 0 4 wg Soaldmz!
/dia). ‘ : . ,



e 0,5324 1n Cl + 4,293 1nH - 0,1360 In L + 0,313 1 T - 14,170
Ec. 5

k para el total de.los 72 puntos. Debe hacerse notar la ra-
Vzohablexsiniiitﬁd de los coeficientes que afectan a las
varzables en una y otra ‘ecuacién.

Puesto ‘que se trata de ecuaciones empiricas, re
sultantes de ajustes matemiticos (por ninizos cuadrados),
es natural que su campo de aplicacién venga impuesto, pri-
mordialmente, por el intervalo de variacién de los datos
experimentales de partida. Asimismo, es 16gico‘§ue. entre
estos datos, 105 valores que se¢ repiten con mayor frecuen-
cia fijen las condiciones 6§timgsvde‘utili;acién de aque~
1las ecuaciones. Con el propbsito de dar informacién al
respecto. La Fig. 1 muestra las gré&ficas de diStribucibn

de los datos experimentales correspondientes a los 55 pun- .

tos a partlr de lo0s cuales se ha obtenido la ecuacién 4.

Si se toman antilogaritmos en la ecuacibdn 4, la

corrosién aparece como producto de cuatro factores:

0,5506 5,775  -0,03247  0,2804
(c1)  xH = x L xT . referentes,

respectivamente a la contaminacibdn por c¢loruros, HR, llu-
via y temperatura. Las gréficas de la Fig. 2 muestran la
influencia relétiva de cada uno de estos parametros en la
magnitud de la corrosién. Cabe destacar la importancia del
efecto de los clorurocs, que se multiplica por 7 al pasar
de 0,2 a 10'mg NaCljde/dia. aun cuando no crezca propor-

cionalmente a la cantidad de contaminante; la enorme

1nf1uenc1a de la HR media anual que se multiplica por 30
veces al pasar del 50 al 90X HR; 1la practlcamente despre-,
ciable influencia de la lluvxa. yel moderaqo efecto de la
temperatura, que se multiplica por 1,4 al aumentar ésta
diez grados, de 5 a 15¢%C.
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Fig. 1.- Histogramas de los datos experimentales correspondientes .2 las
55 atmbsferas marinas con niveles de contaminacién par 50, inferiores o
iguales a 0,4 mg S0,/dn’/dia. Wimero de datos dispanibles cuyos niveles
en: cloruros {A), himedad relativa (B), temperatura (C), milimetros de

1luvia (D), didxido de azufre (E}, y corrosidn (F), alcanzan'las cotas’
indicadas. - . - :
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Fig. 2. Vanacl&n ‘de 1os factores relativos a la contaminacién

por cloruros (A), tumedad relativa (B), lluvia {C), y temperatura
(D), en funcién de cada uno de estos pa.r&netms. de acuerdo con

‘ -ecuacidn. 5.
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;IUFLUBﬂCIA DE PEQUERAS ADICIDNES DE CLORURO FERRICO AL

' ,AGUA E HﬂR BN LA CORROSION DE ACERO Y ALEACIOKBS DECOBRE
EDETECHINACIQK FOR HETODOS ELBCTROQUIKICOS.

Juau José Royuela
Centro Nac;onal de Investxgaciones Metalﬁrgicas. Madrid

Abstrgct The purpose of thxs paper is to 1ncrease the

knovledge of sea water corrosivity vhen becomes contami~

nated vith £err1c chloride. Materials tested were: C-steel
- and cupronickel 90/10 Tests’ were conducted at 25%C in

artificial sea water with EeCl3 additions from 6 to 1t g/1.°

lésu;ts showed that corrosion grows up.with‘FeCI3 concen~—
tration. It is clear the influence of solution agitation
that multiply by a factor of about € the resulting:corrosion.

1. INTRODUCCION .

Las técnicas actuales de medida de la velocidad instanté-
nea de corrosién permiten determinar la marcha del pro-
ceso corrosivo, sin que‘el metal sufra perturbacién_por
lafsenal‘iﬁppes;§. De ‘estarmanera es posible estudiar.'
spbre una misma muestra, la cinética del proceso qorré-
siva, que ﬁos indicaré sobre el posible debilitamiento o,
por el contrar1o. el efecto catalitico que pueda darse

con el tzempo debxdo, por eaemplo, ala forma016n de capas

' protectoras o al efecto acelerador de eSPECISS quim1cas

que pasan ala 501uc16n ”v

Las ventajas de la medida 1nstanténea de 1a velocxdad de

'corroszén. sobre el método graviuétrico, estriban en no.

necesitar una nueva muestra para cada pgp1049>§9“¢ns§ypiy
en permitir. deterninar la aceidn eorwosiva’sobbg~uh metal
en aquellos casos en que el ataquc Qs tln pequeﬂo que no
puede detectarse por d;ferencil do pesada.‘

No obstante los métodos elqctroqu;gicos tienen sus 1iqi~
taciones y, en muchos casos, es‘nndcsa&iqvtanar precaucio
nes para disminuir el error. Uno de estos errores es el
que se comete cuando no se olilihlvla.caida.ahnica entre
el electrodo de referencia y el de trabajo (1). Otra
fuente de error puede deberse a la depcndghpig del poten—

~?:ial de corrosién con el tiempo; el potencial puede cam-

biar u oscilar, con 10 que al aplicar un escaldn de tensiin
la respuesta en corriente seria errénea o diffcil de pre-
cisar {2}(3). Lo mismo ocurriria de aplicar un escalén de
intensidad anotando la respuesta en potencial. También
puede ser:importante el error cuhndd el botehcia;‘réﬁer~
sible, de cualquiera de los procesos qué tienen lugar, se
nalla préximo al potencxal de corrosibn. E, (4)

LArcorrosibn del acero y de las aleaciones de cobre en
agua de mar ha sido siempre luy estudiada asi como - también
1o estd siendo dltimamente la. aplicacibn de técnicas elec-
troquimicas de medida de la vclocidad'ins;ant&nea'dejco—

© rrosién (5-9). Sin embargo es ‘escaso el nGmero de. trabajos

_cuando se trata de agua de mar contamlnada con cloruro
férrico (10)

P
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‘Este” traba;o toma como punto de part1da otro en que se es—
: tud1aba el ‘efecto de’ ad;c:ones importantes de/cloruro £é-
- rrico al agua de mar. pobre acero y aleaclones de cobre

'(11)

2. wséiIcAwsx?ERIusNrAL:

'MW

Los mater:ales uet&licos ensayados han sido acero al car-
bono y cuproniquel 90/10, cuya composicién era la siguien-

te: :

‘égggg o Cuproniquel
nangéﬁego' 0,66X : Cobre ..... B88,0%
Silicip £ 0,05% . HNiquel .... 9,5%
?6sf9ro 0,023% - ﬁierrof ceee  1,1%

f“pﬁrpbno ) 0,15¢ " Manganeso . 0,6%

- Azufre 0,028% Plomo  ..... ‘0.04x’

Cinc .l.,.g 0,7%

2 2. 801uc1ones

Se ut111z6 agua de mar artifzcxal. preparada segin norma
ASTHM D-1141-52, a la que se le aﬂadiaxcantidades variables

-de FeCla..hasta un méximo de 1 ¢g/1. La solucién de clo-

. ruro férrico énplcada~para.todos’los ensayos es de idén-

ticas caracteristicas que la utilizada en un trabajo

anterier (11).

2.3. ghsayos

Se utilizaron muestras planas. delimitando la superficie
a ensayar nedlante cera fundida. Las muestras se suspen—

dian vertxcalmente de una tapa de "Tef15n" en un vaso de

precipitados, siendo la relacién de voluimen angpebficie'

“ de 30 a 60 ml/cm2 Los ensayos seillevdron a‘éébb pof
duplicado a 25:0 5eC, en condlciones de estancamlento y

de agxtacién mediante agitador nagnético. Se utilizé como

~ electrodo de referencxa uno de calonelanos saturado (scsl
Vy cono contraelectrodo uno dc platino.

La medida de la veloc1dad de cqrrosién se hizo sxguiendo
el método de la resistencia de polariz:cién. Rp (12). -Los -
valores de la constante B se_calcularon & partir de los
resultados §ravinétricos. teniendo en cuenta la cantidad

*de corriente consumida. as{ como de las’ curvas de polari-

zacibén obtenidas con muestras indgpendxentes de 1las

, utzlizadas en ‘los ensayos de corrosién; se siquié la evo-~

lucibn de Eg 2 10 largo del tienpo y se midié el pﬂ de ia

’ solucibn al con:enzo y a1 final del ensayo.’

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

' 3.0 COmgortamiento electggguinico
. Las dateruinaciones de E, ;ndican que el potencial §¢ aC~-
~ tiva algo a lo largo del ensayo, en el caso del acero. La

activacién mayor se da con agua de mar sin adicibn de
FeCla. que supone unos 70 mV al cabo de 48 h con la solu-
cién en reposo, y de 170 mvV al cabo’ de 24 h cuando se ha-
lla en agitacién.' En el caso del cupropiquel se observa,
por el contrario, un ligero ennoblecimiento con el tiempg
que puede llegar a unos 40 mV entre comienzo y fin de
ehsayo. ‘ ‘

' La velocidad de corrosién, igopp. del -acero muestra una

disminucién paulatina, que puede llegar ‘a reducirla-a una

- -
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_En las Figs.
© del acero y cuproniquel en el intervalo -100 a +100 mv
'obtenidas. ﬂ‘ artxr de Eo. después de 1 h en contacto con

séptuna partn de su valor 1mc1a1 Ebte hecho ya fue 1nd1cado por

l..wpma y Lokenbacha estud:Lando otras. solucwnes de clor‘um (13). Oon

‘el cuprpm.quel 1a tendemm gene:'-al es la cnntmna. /lcow aumenta con
el tumgo ;hﬁnuqndo a1l f:nal -un. valor aproxlmadamente el
doble del i 1&131 en Ia mayorza de los casos. Bn ausencza

: observa una reducc16n del axaquu con elt1sun

'siendo paulatini‘con 1a soluczén en reposo y pasando por
Vun -axino cuando se halla en. -oviuiento. Lo

e

1 4 se nuestran las curvas de polarxzaczén

la solucibn correspondxente. En dlchas figuras se han
trazadc las rectas de Tafel anédicas. ‘,T‘ ' ’

‘,Ccn el fin de ver el posible efe;to del tiempo en el tra-
 zado de las curvas de polarlzacibn, se. uuestran en la

Fig. 4, ademés de las obten:das para e1 cuproniquel en

ulagua de. uar con. 0.6 y. 1 {0 g/1 de F‘eCl3 después de: nedia
Vhora de couenzar e1 ensayo. las correspondientes a 72 h.

Puede obserwarae que las pendxentes de Tafel anédicas

luestran valores sxaxlares a los reglstrados al conxenzo
del ensayo. Las ﬁnicas desvxaczones corresponden a la rama

catédxca. a partir de 60 mV de polarizacién, en que se
apfecia auﬁento“en 1a intensidad de corriente; debido,
seguramente. a la reduccibn de especxes quimicas quehab&m
pasaﬂo Eh’éolucibh“‘“lb 1argo.del ensayo. Puede-constatarse

‘que el valor de lcorr' obtenido por interseccién de la

recta de Tafel a Eg, es mayor que el registrado al comien
zo del'énsayo.rhgcho del que ya se dié cuenta mis arriba.

3.2. Influencza de la concentracién
EL efecto éél FeC13 en la corroslén del acero y cupraiquel,

e muestra en las Fxgs. 5 y 6, respectlvamente..Puede verV

se que 1a corroszén aunenta con la concentraczén en ?9013.
y con 1a ag1tac16n £l pasar de agua de mar a una adicxbn :
de 1 g/l de FeCl3 i.
rrosxén por un factor de 5 cuando el aediﬂ est& an reposo
y de 10 cuando se halla en agit ek
proniquel supone -ultiplicar pgr

supone, para el aqero. aumentar 1a co-

:y»ai pespectiwagen1'

5

3.3. Influencia de la caida 6hmica

Los valores de icorr vienen dados por un cierto enror cn

. aquellos casos .en que no se cospensa 1a caida bhlica. ya ‘
’que la sefial de potencial aplicada parc nedir Rp qncda

disminufda en Ilu;, siendo Rg 1la resistencia entre elec~
trodos de referencia y trabajo, incluida la resistencia

' de posxbles capas. fomadas sobre este ixltuo.ne wm:das

realizadas, eliminando y sin elinznar 1la caida 6ha£ca.ap

-deduce un’ errar de icorr por. defecto que raramente superaea

10X, lo ‘cual. contrasta® con'las diferencias- observadas & aitu

concentraciones. en FeCl (11)

3.4. Variacibn de Eg con la concentggciénrentﬁecla

Con.el,Finvde ver la influencia dei‘cioruro férricoven el
valor-de Eg, $e han representado-en las Figs.‘7 y 8 los
valores correspondientes a las diferéntes soluciones en-
sayadas, es decir adiciones a1 agud de mdr artificial de:
0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 y 1,0 'g/1 de ?eCla. Los vgiqrgs;
de E_ 'se han tomado a los 60 minutos de iniciado el en-
sayo. Puede observarse que el‘valor mis electronegativo
se da, en el caso del acero, cbn‘la solucién de 0,2 g/1
en FeCl,, Fig. 7. E, se hace mis noble a'medida que

1 casc del cu~,; .
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- antes
tde pi.vsalvo en.el caso de;

'con el cuproniquel. ?ig. 8,

aumenta<1a concentracxbn en !‘-’eCI3 LOs valares més nobles

se dan siempre en condlciones de- agltacién En 1 caso del

cuproniquel Flg. 8. 50 se qace progres1vamente ‘mas noble
con la canaentracién en Fecla. szn embargo, puede verse

querli agitacién no afecta apreciapleaente en so salvo en

Sn 1as Figs. 7 y 8 se auestran los valores del pﬂ medidos
1:1 final de las ensayos respectivos. En 1a Fig.:7

,2 9!1 ?eClS
son sienpre nayores en el caso de ensayos con agitacién.

Las diferencias

Vas diferencias de pH son ma- -
yores que en €1 caso anterior. llegando a ser d& dos uni~

dades en soluciones con Fec13 con ag:tacién ¥y algo neno~

‘res en estancaniento.'fv'

3;6;.6 ompar aczén entre resultados electrgguimlcos z gra-
vinétricoa

De la integraczéﬂ gréf1ca de la corrxente consumlda y

‘dando ala constante B de la ecuacién de Stern y Geary
(12) e1 Valor de,zs nV, determinado de las pendientes de

”Té?él;”se‘déducenvlbs~ﬁa16re§'&g-la«pébdidaAdé pese eqdi—

valente teniendo eh cuenta las 1eyesbde Faraday. Para

ello se ha supuesto que el hxerro ‘pasa a Fez* y el cupro-

%niquel a cu?t y Ni2+,

' La conparacién de 1os resultados gravimétrlcos con las
'>pérdidasv¢g peso calculadas por el métode de la resistencia

_mV. Este hecho se observa taﬁ:
:del cupraniquel.’k ‘ :

4. vxScusxou T

,‘de-hélarizaciéﬁ da .valores muy prbéximos entre si, cuya

diferencia raramenté. sobrepiéa del 20X%. En condiciones de
agltaczén la evaluacibn qlectroquinica ‘da valores 1nferio—
res a los. aravinétricos que. ;in eabargo. nuestrau muy -

a:n un valor de 28, 4

buena correspondenciacwnﬂo se
_gq‘delyacgro COomo

~De1 -isno modo se han conparadﬁ los resultados obteaidos
- por interseccién de las. rectas de .Tafel con los hallados
xbde las medidas de Rp y con 1os.cg1Cu;adqQ mediante el pro-
_grama no iterativo “VICOR" (14.;1§}; obte?iﬁhddsef:esblta-

dos bastante concordantes entre si.

1

En ensayos de corta duracibn. como son los de polariza—-
cién catddica y anbdica roalizados al cabo de media hora.‘
se observa una ligera disminucién del valor del pH ‘entre
comienzo y final, hecho que no sucede a la 13:9@ como. pue

" de verse en las Figs. 7 y 8.

Este hecho podria deberse al proceso de hidrélisis de la
solicién de FeCly en agua de mar,

FeCl, + 3 H)0 —= Fe(OH); + 3C17 + aut 1]
ya que en todos 10s ¢asos considerados se observa«turbidez
de la solucién al poco rato de haberla preparado.

La semirreaccién catbédica que tiene lugar es una de 135 _
siguientes: ‘ ‘

20~ 2 - VH2 o jEY
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lo que supondré la reducc16n de 1a concentracién de iones -
’ ut, poﬁg;os 1ones OH” prodnc1dos. La presenc1a de 1ones‘

Las nayores d:fsrencias de pH registraqas en e1 caso del .

cuproniquel, Fig. 8, 9renxe a 1&5 dadas para: el acero,
Fig. 7. son debidas a las nayores pérdxdas de metal reg1s
tradas, que llegan a ser,. tonando como referencia la so-
1ucibn con’i, g/l de Fec13, de 379 y 192 ag para cupnudqu&h
- en condiciones de’ ag:.t:acién y estammto respectivan\ente.
nxentras que para el acero lo\eran de 8% y 31 mg.

La reduccién de covr alo lavgo “del tieapo. en ‘el caso
del acero, no parece sea- debida a la formacién de ningin
tipo de pelicula’ protectoru. ya que la disn:nuclbn de
icorr tendria que ser nayor en ‘agua de mar, en ‘que el pH
es neutro. sin enbargo, esta relacién entre icoir 1nicia1
y ‘final varia entre 7 y 2 siendo, ademis, de tipo alea-
torio. La explzcaC16n de esta reduccién podria deberse a
la dzsninucién de .iones H*, o al efecto inhibidor de los
iones Fe2+ que se van fornando. hecha que se halla reco-
gido en 1a bxblxografia (16) )

TEN el casb a6l cuproniquel. como ya. se indicab& en 3.1.,°
‘no hay reduc:mén aparente de icorr' cuando la solucién
contxene FeCls. Por el contrario. tiende a crecer con el
t1empo. observandose los valores miximos- hacia el flnal
del periodo de ensayo. ‘Unicamente se observa reduccién

de icpr
aunque cuando existe a91tac1bn se observa que pasa por.

r. con el tiempo en los casos de ausencla de FeCIE*

un méximo a las pocas horas del comienzo, alcanzando un va

. lor prbéximo al dohle'del inicial.

La aceleragibn de 1la corrosion del cuproniquel no se puede

achacar a la variacibn del pH con el txeqpo. ya que
el aumento . de pH tendria seguran&ntg un . e?ecto
contrario al dificultar la reacciéa catédica. 1a explica~'

cibén podria estar en el efecto cqcalitico de los iones oxi‘

2+

. dantes; Fes,. existente.desde el princzpio, y Cur’, que

se va formando a medida que progresa ‘el ataque del metal.

E1 posible efecto inhibidor de pequefias adiciones de Fed+
sobre’ las aleaciones de cobre, indicado en la bibliogratia
{10}, no se observa en este €aso en que. la concentracibn
minima en Fec:l3 fue de 0,2 qfl. ‘A esta concentracibn el

ataque del cuproniquel es' 5 veces -ayor que en la- solucibn

de agua de mar artificial.

5. m ) m

1% Se observa una acept&ble concordancxa entre resultados

electroquimicos y gravxlétrzcos.

2% La no conpeasacién de la caida éhmica supone un error,
por defecto, comprendidc entre 4 y 20X, siendo habi-
tualménte menor del 10X.

3% La corrosién. tanto del acero como del cuproniquel.

annenta con la concentracién en‘Fe013

4% La agitacibn suave de la solucién supone‘nulfiplicar
1la corrosién resultante par un factor de 5 a.7.

' 5% E; se hace mis noble con la concentracién en FeCl, y

con la agztacibn. En el caso del cuproniqnel la agi-
tacién’ no supone‘dh efecto apreciable.

.
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64 La corrosidn d,e;'c_:ﬁp?oniquel .es mayor que: la del acero,

~"excepto cuando la concentracién en FeCl, es menor de .

oaen.
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mnnmmu. STERL mm PANELS IN THE PENICHE PORT"

Elimebe . Al.eidt -nd . Adelaide lluil (SPCI Corrosion and Pro-
tection Center, o, u&:‘rl. Lisbon, portugal) and Anténio Batists
(xoR, t],ectrictdcde de Portugal, DOET/ETEG, Lisbon, Portugal)

In ‘this b"lpe'r; the suthors sttempt to give some dats about the

ncrofoulinu occurred on painted steel test panels exposed on a raft

placed in Peniche Port (in Central Atlantic portuguese cosst),
‘provide soime literature ideax of possible industrial use of the main
organisa specie found and the posaible influence of the macrofouling -

on the observed éorrquon problems.

Key Words: COM;ed cml. Semm fouling, Bimim uints. lpoxy
pamh. .

1. mmm‘xqc‘_

Steel structum exponed to s¢éa water present usually two mein
pmblm of a ditremt ldnd- corresion and fouling (1-3). Althougb

" the probles of touun; ‘on undcnr.ter surfaces of ships has occupied
,.u-xe nttention or nnkind nince the first vessel put to aea. it -uA

only conpmt!vely mentl;y thnt tho problen has been the subject of
tc!mtif!e ﬂ:udy “The: -in rn-on for mtitouun. rnenrch is fuel
saving of ressels md tank ;, therefore -inl: ‘sconomical ressoos

The crifictl pomt in} féulih; of & ship fs the. *pe‘riod’of contact of

>its hun vith planktonic spofes . md larvie during which theys
'segregate a cementing substnnce that holds them attached. Thin

explains vhy fouling occun al-ost exclusively when ships are in
porta and har:bou_rs. The some phe_nomenon occurs on other kind of

2.

I

submerged surfaces situated ln the latter conditions or on. the sea .
coast, for instance pipea. pnea. docks and pipelines. These last

surfaces ufe usualy mt;ed with thick bituminous paint systems ‘as

opposite to ship hulls that are usualy codted with an anticorroeive ‘
"primer and antifouling paints (5). e

On the other hand, harbours and ports may “differ grestly from one
mothor ‘in mtun or _corrosive ‘metion usd mmcion “of rounnc
incurrea by thu m momed dﬂpﬂwim not onl; on their
tmnphieal contipmtion, but nho on. oﬁwr factors: nke pfucnccv
and amount of fresh um, tiuernl effluénts md their type or. in-
dustrial pollution, degres of turbidity and so ‘on. ‘The’ wore or. less

stnbluwotﬁ\eemmt otw !‘oulod area viu depmdn woch on

the inumlq of living !bm. - m the physiul nnd dunical pﬂ-
muu mdium. '

The !‘culim that ocd:uu on test panéls  immersed V“‘m'nulh nt a
parucnlu- site for some yeors has been ttudiod by some wthon (6)

It has been found that the natural cequence of growth’ will ténd to

have a similar mll pattern yur amrf ynr.

The full w-bar of speciec wh:h have so far besn i“ntlﬂed Wiu
as fouling on oub-erged surfeces form a large and’ i-pmnve list of
well over 2 000 names, yet smong them there are co-pmtinly Tew
thut renk as of real jmportince in the fouling commmnity due to the
n‘equemcy N cmunt:y and abundm of their occurmcc. :

This paper presents. the. ﬂut mulu (only s mﬁu of inenionl
of utt tests carried out hv LNETI in oouu’boutlon wu:h EOP.in the

Penlche Port (92 km North of Lisbon) with ten b:ltx-im or epoxy

paint aystems immersed at three diﬂ‘erent levels of dépth. —After
description of the experimental conditions of expoaure, the authors

»
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listi the main paint dei_“fecAt.‘.‘;; océurreff on paneis. present the
charﬁctérizatim of fouling that \fai found on panels and refer some
inﬁernting lit,er:nture idess about the ﬁossible industrial ﬁses of
tﬁe main apecies of: touli;'g found &t Peniche Port. k

2. FOULING ORGAHISHS

The. main organiams one has to deal with on underwater structures are

described in t".hg Navy's Docking Manual (6}, and may be classified as
follows:

. organisms Miilding hard, calcareous ou chitihms ghells (annelids,
barnacies, briozoa {encrusting) and wollusks

. organim without hard shells (algae, briczoa {(filamentous), hy-
droida and tunicates)

. boring organisms {teredo, martesia and limnoria).

3. ENVIROMMENTAL COMDITIONS

" The u;eﬂli for these fnvestigations was obpained'oﬂ the surfsce of
_the panels’ wich were fixed on & raft in the Peniche Port placed near

its ent’rlﬁcb.’mektc’at'panelu were placed at three diti’erent levels
{tidel level, 20550 cm deep and 55-85 cm deep). They were fixéd on

. steal mg‘csr_t'- AFig. 1) with isolation by & non metalic material.
. The tést ares of eaeh pancl was 2 x {300 x 250 wo') (east face and

vest face). Peniche Port is polluted due fuel ofl of boats and ves-

' sels and some domestic wastes. -

4.

The location of the raft at the port gntrance mskes 1t clogse to open

sea conditions, namely A't;ﬁc average seawater tcppei*ntutfe’a “and ,aali-v

o o
_nites for the test period were 15°C and 35°/oo.

Fig. 1 - Test panelx and jts supports

4.  PAINT SYSTEMS

The paint systems which were studied are listed 'on_“!'nble 1. The
panels were gritblasted to Sa 2'1/2 {7} before spplication of all

those systems.

" s,  RESULTS AND DISGJS‘SIN

The main results asre presented.on"l‘ables 2 snd 3. On Tdble 2 the’ bé-

haviour of anticorrosive paints is presented. On Table 3 the main
- . .
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tonlim ‘organisms found on the . tect pmols are presented with the
f‘onovin -enh of their intensity:
m of intamaity . ‘Womber of mln.b4

.o
L 510
L ' o 1neas
L " 2680
s >so,

‘fhe .aod mmsion behnlmrr was oxpoctod bccmn [} nonthc u [
, whort tiu “for sea water oxpotmu of the ulntivolg impermeadble

punt mtm lhnm ‘on Table 1. It was only poulbh to detect
mnncn problou &t tidal lml on panels cated with pclnt system
eud!thd ty 1. Here, we could obeserve muu of bituminous paints
oft m zinc rieh’ m priser coat: This occvﬂnec is known when

'ibitunim products are spplied on xinc surfaces in different .
mnmt sxposure eégsditim {8). Howsver seversl mschenicms haeve

been propesed to explain the blistaring formation of paint filma,

mmwrindmmint -ntuu 1 andz um to be due to
the m“nco of - siue rich _primer. The —m M for this
: 1nurpuution is die ‘to the fact that when we are’ d«tmyod the
'blist‘m ‘paint rilw, we coul&t*t see the iron. eormnion products
"but only sn nlkcllm wedium. Then, the occurence of blistering in
"thowe cesew, can be. thn result of the pressnce ot‘ une under the
 top-coata Hot thick ‘ehotgh. At the surface of steel pchr!sod by &
,k ucriﬂm Mm cathodi¢ “reduction of oxygen will occur with

generation ‘of Im‘lmkyi”im If the steel is: costed, the oxygen
nocnctry vlll hivb ’bo diffuse thmugh the p.lnt ﬂnid;ing. and the
cathodic current 3111 hm té be supported by ion ﬂo\f through the

: pllnt file. I the current throuﬂx the cont is _carried by hydroxu

6.
ions for-od at pnnt utecl intarhee in wmotion through the paint
film, then there will bé no local change  in pH: In “the cass of

‘alkalise metal catiens like !h or k¥, to be present in tolutlon,
" such ia the case of sea water, ﬂuum suffor & motion im to

produce a. nmn wuum solutien at the imterface. mu situs—
tiom can provide a d.riv!n. fores for the oemotic trasneport of water
mnhh te produoe local dimilt of the paint film from thi oteel
substract (10). -

Ieuﬁu connected with thicker primer coats snd better impermeadbily
of epoxy md coal-tar em'top-cuty can be responsibla for no oc-
curence of similar blistering problems on psint systess s, 8-10.

In Peniche Port animal fouling wes cheracterized by the presence of .
‘the following main species: Ascidisn or tunicate Cicna umumxu,
s.mln tubiooles gqmu Wld nornziu and Bolanus -phih'ieo. :

‘om.r lens uport‘ant speciss found were the Ascidien by 'utﬂnu.
‘schlossery {(carpeting W} {on coal-tar and cpm systoms plwcd
nasr the nt«b—lim). Briceos bugula (cmly -one coal-tar cpoxy e~
tem) and lricumulimlh {carpeting typs). The preference of
the latter species (not general occurence} can be due to the nature
and configuration of coeted panel surfaces. It is kriown that the
mmber of fouling species is limited by the nature of ~surfaces
compared with the infinite rangs of forse snd texture with diffsarent

_degres of shelter, provided by the different. composition and

irug_uiur emmmtaa‘._of natural rock"-w:'hu an.

cim Intestinalis was ‘the main animal t‘ouliug ohlernd in Peniche
‘Port, and its main teuon of settlement en mbnrged surfaces is
from early spring to early su-exf and it h the sost common wecies

‘of tunicate occuring along the Nediterrariean coast (12).
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Some studies on thil purticular tunicate have shovn that its blood
is ackd due to the preuncc ot free nulfuric .cid in thc ‘cells. (13).
The period of time" o cxpocm was not onough to mlmte its
possible cormton ltoeh on tut pcncll. On np. 2!:) and 3®) 1t
‘can be seen that & T n‘hin‘ out the Ciona Inhntinllil. the penel
surfaces heve lhovn ne eﬂrro-!en dctoet.. ltgy!n; ‘on the- only ether
fixed animal - tounl., “the w.l tltieolo-. It il intemting to
refer ltndioo en cion lntutiuli. revealing that the blood of . this
organien is rich in v-dh- (131 and. uz mantle is composed mainly
ty a high grade’ animal mlluloto The normal lizc of this organisms
is 10 ca in length, mwor the size of .individunl specimens
.occuring along the Noditu-unoan ‘cosat 18 -on‘ ﬁn llrgut recorded
in literature (12) rolehil‘ in many casés about 25 ca in length. The
-poeinen- found in Poniche- Port hed about 18 ca in length. In thia
-peci-en-. if in big a-nmt, it could be worth msking an attempt to
sxtract both the vnn.di\- md the ecllulou from its cells. Datailed
treatments of the subject miy be found . in Grimardl "Traité en
Chinie Organique - 1la: ecnulou nni-lo p-rut ‘done : renfermer le
wime mStif de ltmct:ur. ‘Que 1s -cellulose vlglul. mais en diffire
soit par son degré - -de condensation .qui urti plu- £levé, soit par

lt-t physique que’ eon-upondrut A une plus ;r-ndo regularité
dans 1'arrengesent des mn ;lucon mtimtit- ‘et assurerait
une plus grende imrlabniti sux agents ehi-iquu".' ror,-uu years
the sessile tunicates havs boen known as one of the very few sources
of cellulose in the animal kin.dc- This kind of cellulose had, as
possible uses (12), lnbrnnu (for dillyuil. drug. purincution. cli-
nical uses, m mturo. npcntion of azéotropés, moleculer
weight detcninlt!_on). _!lqctronic industry, currency paper of very
high chemical resistance, parschutts and ballon fabrics and so on
(12). On the basts of calculations made by the same sithors for the
cellulose, it may be pollible to have yields betveen 5 and 300 kg
per hectare of tunicate covered surfaces. It should hovever be

.8.

understood that. the organisms grow in ﬁhé"sh.de. ‘so- that 1 hectare
of water ares ‘could be used to -upp'ort'ulu hectares of growing
plates.

On Whe other hand the vanadium cxtr.etod from blood of tunicates
(for instance in the form of a porphyt‘ln oonlox) is vcry purs and
its uss was found specially in the field of pharimacology. It is
doubtful whether the tunicates could compete with vanediua bearing
ores for normal supplies of ._ﬂn.-og:-_l.'w. for iptehi grades
of venadium, this source might be competitive (14). On the basis of
calculations linihr to ':ho« made for cellulose, possible ylelds
might run between 5 and 30 kg of vanadiua per hectare (12) '

Some work has beén also done on the isolstion of blo-chesicals from
the body of Ciona Intestinalis. These include glycine, tsurine
choline and spermine (15). Considerable work hse also been done on
the physiology of the hln!atu (16-17).

Serpules tubicoles was the sécond enimal fouling found on teat
panels. After vuhiru out Ciona Intestinalis it. cou’ld ‘be seen (Fig.
2b) and Sb)) in all cases the octurence of nun; tibes of the genus
Hydroid Horngien. The 6 monthis of exposure. vere - not encugh to de-

- tect deterioration of paint systems due to this nninl fouling, when

it vas scraped out..

Balanus was the third snimal species tou-ul on, o\r mt p.mll. vith -
the possible excepticn of seaweeds, barnscles are ‘the’ most importent
fouling orgsnisms. They are very upocilluod manbérs -of the class of
miull but the barnacle which occurs on -teol -ub-ergcd structures

more often end more nbundantly than any other ‘species is Balanua .
smphi trite, world-wide diltr_ibuted in warm aea _vlter-. As in the

Peniche Port, this class of barnacles also occurs in Mediterranean ‘_
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coast and in porta of the Atlmtic coast t11 d?t North. Again no
significlnt degradation .signals of the test panels have beem
detectad after the six months of exposure, when ‘the balshus species
has been screped off.

On what plunt rw.um is concerned our study revealed the fixation
and development of some seawceds. They were almost restricted to
panels close to the wvater line in the region of maximum 111lumine—
tion. In our cese the Algae were composed hy green weeds {Ulva and

CIW), where the light was stronger, snd red weed (Ceramimum)

in dimr regions. On the test panels coated with the paint system
’1 1t wes obsarved peeling of the bitiminous comting off the zinc
rich epoxy priner. mdor the water line where seaveeds were fixed.
The peeling ctfoct 1: atributud tpeeidly to reaction between
bitusinous coatings oh zine surfaces exposed to different sun light
conditions (9). * :

6. CONCLUSIONS

To sum up, the present experimental work provide an sttempt to give
some data sbout the mecrofouling found on painted steel test panels
exposed . in Peniche Port. Wseﬁlm Intestinalis was the main
_organisa ﬂu’ﬁd, the suthors attemped to provide slso some 1iterature
ideas of its possible industris]l uses. The available literature
propose that Ciona ldtestivalis (1 fixed in large aresa), cen be
uied to chtain vansdiga from its blood, snimsl cellulose from its
mantle lnd ‘O Mr blo—d}ulnla 1ike glycine, uurine. choline
and q:er-im.~ '

Other iuportmt fcul!na -species found in Peniche Port were Hy&mid
mrveglea. Bnlm. Ascindisn by Botryllm (carpeting type), Bloroa

12,

(Bugula), Briozoa ( Celleporella) (carpeting type) as animal upe’éieq
and Algae composed by Green Weeds (Ulva and Cladophora)) and Brown
Weeds (Ceremimm) as plant species.

Even taking into Mccount the corrosive action on steel of secretions
and metabolite products of some of these fouling species, it vas not
posaible to detect, after six wmonths of exposure, any steel corro-
sion problem arised from fixed fouling. The peeling snd blistering
observed cannot be atributted to the single action of fouling orga-
nisns as was explsined.
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Trbpiell utuary, undet the infiuence ‘of wonscon is-an ideal site to

. amdy thc .hort tor. v-riauonu in the foulin‘ community due to

onvironnenul !luctuation- . 8arnn (!972) noted “that ‘in boroal,

ro:lont ‘the fouling” co-mmity -tructur- varies  greatly .ceordmg to

Lhe sesuon of lnmntion “ whet-e is in trop!cal regions it may ba

hrloly non’ ne-ml. unhn the emrimn-nm is inﬂuencod by what uy

be edhd mtaoroloﬁal facwu such as fresh \nur ‘ran off ‘arising
fro- mnmn coadmont. Prount ppot‘ attenph ‘to explain the
vn*iuuonc in foullng eo-nunity in one of the tropical estuary located

on the went comit of ludi-.

: s'runum
- Zuard mu.x-y is locoted at. m. 15° 25 north and long. 730 50" onst

.on_ wnt eoau ol lndfa(l’lc.l) The river source of the octuary Hes ln
the murn ﬂuh md ntrﬂchet to ubom. 70 Km before joining tho

' Arabian’ m ‘ﬂn mo usn fall at m. part of Indla s about, 3000
nln/ym, mt ol whk:h occurc durlng Jum«:-ﬁeptenber period. Two

muon- ‘wre nlocted 1o carry out the lnvetti(atlom. The “harbour

‘sb.-.tion is located w;ry clon to. the mouth of -the ouluury and the
depth in about 6—-7 metaru. The ship yard mtion 1s lomted about L

Km. upstream of harbour station and has & depth of about’ 3-4 meters.

MATERIAL AND METHODS

Aluminiuin panels measuring 15#10%0.3 Cm’ were exposed by using s panel

array at gub surface, ya‘mteu‘ and 6 nie’f.era at harbour station and at

sub surfece and 3 meters at the ship yard station. This estuary ie

under the influence of monsoon during the June-September ppr{od.
Bindd on this, the yearly environment cycle can be conveniently
divided In 1o three different seasons, Le. pre monwoon (Pebruary-

May), monsocn (June-Septembar} and post monsoon (October~January). The

panel axposure was planned {n such a way that the result ican be.

obiained for the cumulative sffect of esch month up to & maximum of

one semson. Panels were aiso sxposed for a period of two mnuc‘ixtivo.

seasons. The bar chlrt(l'-‘ig. 2) shows the different .xpocure pariodn. 7‘

The difference in weight of the panel with and vith out the uulauont
has been considered as the blo-nl bulld up during & given poriod.
ANALYSISOPNULMW

Hydromnl, polychastes, bryozomns, barnacles, bivalves and sacidiana

were the dominant wmacrofduling groups. Avbun&;ﬁbe of

hydrc polychaetes, bry has been enumerated bawed on the
area covered by these organiime. 1f the srea covered waa less than 5%

of the expond pnml aros fl has been clamsified as negligible, 5-20‘£

as sparde, 20-25% as moderate nnd more than 50% -as abundant, B-rn-cle N
abundance hu been obhimd by countlng their nuhber in 2 Sq CI‘

quadrat at 12 random positions. Qulat{ﬂtd Wedri value of thic is

preoantod as the toul number of barriacles, m«nnl size ranges were

also onuuorated (Anﬂ 1986) but this npoct has not bnn di.euned in

this paper. Monthly variation In the séltlement of- barnacles has been

prue'ntéd In figures 11 & 12. As'the océurr‘-‘enc,ef af bivalves wan
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quantltauvciy leu, the ent{re numbor could be counted. Abundunce of

'bivalves durin( dilferent mntha hu been presented in ﬁgures 11 &2,

ENVIRONMENT )

Earlier atudms . have revealed that the water in thxs estuary remains
well mixed’ fron lurfaco to bou.o- for most of the yur, emept for the
MONBOON period vhen the -tratlfmﬂon appeau. During the -omoou
oeuon the -trauﬂod layer kseps moving up and down wlth the tides In
the Ioru ol salt wedge up to some distance frou thc mouth of the yesr.

‘i‘hs ult ved‘o extends up to [ dl-hncc of about 12 Xm in w0 the .

river and the waler eoiu-n remains clu.rly don.rut.od in %o distinct
salinity myers with frosh watar flowing ses ward fmn the top. and the

-a!t !wtter invading in to the river from the bottom{Gasim and

Sengupts, 19&1) During thi' ctudy it was observed that during the‘
mn-uon mwn thc tﬂlinity dmppod up to 2.22 %o st the wirface of

th- water colunn . Durin( thq po-t -onmn uuon. ullnity mctmud
botvm 22.39 und 35%0. whu "o durtng thc Pre -monscon sessons the
uﬂnuy wae ubovc 301.0.

BIOMASS

Monthly bb-nc buﬂd up at harbour was found to be more than that at
the ship yard 'tatlon(l’lc. 3 &4, At tho_lhlp yard ltation tho
maximum monthly biomass build up was 0.6 ‘Kg‘lnz‘(é 'icﬁrn. May 1984)
vheﬁ as :‘ the harbour station it wae d.o kg/m? (3 meters May 1884).
Deylh viu mh!.lonl at both the stations did not indicale ny cleas
cut p‘uarn. At mbour during the month of July the bio-u- Wuild up
at sub :urfm doplh (2.9 K(l-z) was subtunually Mxhn than that
notlced &t 3 & € llet.er depth-(o.z & 0.1 K‘lnz) The cuuulativo panels

ezposed durin‘ each weason oxhibued eonuidembly stablé biomass

valuexs and tended (o immm ’vith the incmae in the period of

equuuré. The incresse however was not qlw'én proportional. to the
monthly settlement values, indicating the role.of free ares for frésh
settlement, a& well as the role of ln!tia! settleps on the fresh

settlement. The panels exposed for a period of two consecutive seasons

indicated a different picture (FIG. 5 & 6 ). The panels which were

exposed for pre monsoen season and the monsoon sedson ‘( 1983) ihdicau.d

" leaser biomass than the pre monsoon seasonal panels at both the:

stations . The panels which were initialired during the meath of June
1983 for weasonsl and two seasonal period indicated thet st the .

harbour ststion biomass build up during eight m period wes m -

squal to tho sesgonal settlement that took . place durin‘ .the wmoasoon
soason, where as at the ship yard station the two messonal biomase vas
substantially higher than the seasonal vahuss. The seassnal ind two

nu&ml panels that were. inftialized from (_ictobor 1983 ashowed

" substantislly higher blomsss for two. seasonal panels at harbour, at

ship yard however the increame wes marginal

The components of macrofouling éou-unhy at 1&@.» two ou‘t‘ionil_m
given in Table 1. - |

Algme: They were found only on IQw panels exposed at the sub iurface
depth of |hlpAyard station. Where as at ‘the harbwr muony they were

soen up (o three meters depth. In all, thres species were identified.

They being Ulve fascists, Enteromorphs ‘sp., Calogloess leprisurii.
Hydromon: Obélia sp., Clytia sp. and &_mh 8p., were lound to occur
at these two stations. Among these thm tptciu w sp. m tho‘
hut douimnt.

Aathomn {Coral):Astra m cavatus a uclemtinhn coml w;u found on

some of the panels . The occurrence of tho coral of this gems Ic -
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new record for Indian waters. Similarly occurrence of any coral from

the Goa watera was recorded for the first time during this
‘study(Anil snd Wagh, 1984). It was found at both the stations, though.

‘ it was more dowinant at 'harbdux‘ station . It was ‘mainly, f"ound on the

pénﬂlf "‘!nlthlltbd dﬁrin: pre l\orindoh season. Howsver, the panels

inmanud durins Jum and which were exposed for seasonsl and two

m-onnl poriod- nl.o !ud the - utﬂenm of this’ -peciu.
Bryoﬁo.. Elec tu "p., ;_\_ldgri g:-bjon!il. §g_ggp_co gl}gr! P

__mmn n___l._nuu ) m_m sp., BML flsbellata, .B.mk peritina
'\nﬂ the ditht npociu of brmnn that were nncountemd with
durlnt the course of this -tudy. ' E__tm sp. and Alderina .nbianm

oecurred dunn( all three m-onl ol the year. Scrumgolhrh WPer

M roticulum, Flustra sep., !Ln_:_ Mb_ts- EJL peritina
wers not found to occur durln( the monscon nuon. Elg_'m cp.. wu

obiqrvod on the panels’ exposed only‘.durtnx pre monsoon ‘season st the

. harbour station and it was not found at the ship yard station.
‘ Po!ycbnh. 'l'ho errant forms. &nhl;hd of. ‘& ireis {neanthes}mossambics
-p.. &mk sp. and Leplonereis lp., balon(ing to tho {amily Nerwidse.

ver!bggig {L} and §2 Lu_g_ghu- F's p_mteun(?sllu) belon;in(

‘ to tln fnily Snpuﬂdu wete the tube dwlling {oruu thut were tound
’on the pnmls. Serobnnchu. ﬁm&ﬂ; vu not found durln( the

‘mm

Cirﬂpodhw lp.. Muuc phi;rl;g gl_gnu t]nljmbulu-.

m mm! yeare ‘the four species of unlh bnrnncln that
.wen ?&md in the Mlinx conuunlly. ghtgmulu sp. settled only at |

sub’ lurfm dopth. gglgnul .mume wn the ‘dominant cpecieu and was

the only form thut was pheaem during the monsoon souson.

" Bivaives: Anom gg eus, Modioloua ap., Cgassostrcg cuccul ta.

Cmsoatraa g zghoides, quug ridis, m *p. were the b(valwc,r
that occurred in the fouling ccmumnity durin¢ tha course of this

obnervation Anomia acheua and Crasaosf.era cucculata were the forms

i zghoidog_ Llodiolous [ .99 Amg lp. and Mztilu viridh occurred

ranly and their numbers were negli‘ible.

Ascidiana: Diplosoms: ugﬂinuldb Eot.l:xllgid-g msgnicgecum, .
Bot gzllo!deg sp., Polyandrocapps sp., Lissoclinum sp., -nd 5_1_1!

M&t were the th. sucidiany thai occurrod in the bio fouling
-m-blago at harbour siation whare as st ship nrd ntntion dl other
lorn except Lissoclinum sp. wn found on the puml-. Dudnz the poat .

nonlocm season- only Styels _h[ggm was present.

‘ In -ddit.ion to the above forms; poriferans , mthozoun- (son lm-om}, )

platyhelensmhec.plcno(onido(&gdgu %p.), decapods (glg_-__y_ .
crd statipes; Medaeus 8 granulogus), l-phlpodl. opbumldl were alec found -
10 occur in the fouling community. The variations in the abundance of

different ujor macrofouling components is iHustrated in ﬂgﬁufu

189 a 10
DISCUSSION

Hydmzoqn;. 'bryoz&nt, polycheetes, cirripeds and b,lyalvei_ often .
showed high primary settling potentislities. Later development of the
oo-iqﬁity hewever depended more on the wuccese or fallure of ‘the
dominant ¢roupc The same observations weiw made. by Harws.nnd Anger
(1983), ‘ ‘

nydromm were present thmuth -out tin yur.lndiuung that they

could with stand the ﬂuctuutlons in the anvironnenu!. pcramtori.-
Meenakumri and Nair (1984} also found cominuoun uttlement or

hydromnl at cochin harbour. which also experient:es the effbct of
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iauthw«t Mnooon and tha lalmity lans down to niear tranh vater

conditionl. Amoxm the pol;ychaetes gggg icularia occurred

' thmugh out thn year s;zirobranchus giganwu ‘was not found on panela.
‘expomd for monaoon period However, thqy were lound on some of ‘the
: panelt xpu-ed for February - Sepbeuber period. Thia indic.tu that

thosg forla could b.ll‘ thn utnn of noncoon conditlonl.~ Menon

ot.d.(lﬂ‘n had oblernd that at Nun‘dou the polychatel in loulin‘
connuuity mrc truly nulm, hmo did not sottle duri!m monsoon
mbutmmntbnmndeo!lhe:pechaconpmﬂbn '

Bryomn: whlch indiuud [ hl(h primy nttllng potonu-l weu u!un

.‘found over grown by otho: groups. _A ogl g_m and Ehcu-a
‘op., were the two. apoc!« of bryomm that were found I.hwuth out
i the ym Et wu oboerved that ﬂgc_rg sp. was doulnnnt on monthly

pumls at uu -hlp ynrd .htbn durin( thn nonooon seanch, ‘where as at

the hnrhour ft was. A___zj_n! mbion!jl. Thﬁ cumulative panels however
R lndlcnto@ ‘the dominance of m_g . Nenoa and ‘Nai® (19?1) state

that' Electra gm_-_gu_lgng ., A typicil brackish water for- éan occur in

Vhlrim loctnth-. Rao nnd G.mpnthi (xm) found L_m mn‘.lonn-

to flourish during low Il“M periods at Vuhaknpatm-. This eury
hiﬂhc ‘nature of thu xenut, Electra justifies its premence thm‘h

out the year at the Zusri ntwy. Alderina anbi -ig whteh has been
,chnmod as A typkal -nrim form { mnon -nd Nalr, 1911) was’ ul-o

founa on ﬂu nonthly ptmh durin( nonwon season nnd October and

;Nowalm- mthl durlng which nﬂnity eonditiom were not wt.ally

-t:'lnt. ‘!'he i‘anoh axpond lor two mnths durnuon durln( this period
however had - only Eloctu ap. eoloniging th-m‘ indicating that the

- Aldegmg_ bggnti was sbort lived.

Barnaclo nttlomant during pre monsoon season occurred at all

depths. The 'setthement'of Balanus amphitrite was also found to occur
during the monthe of June, July and August . During these months the
salinity’. was as low as 2.22 and 9,10 %o at ship yard stgti’on and
harbour mtations respectively. It wu aléo observed that ‘saljinitys kaa
comparatively lower at the surface of the water column. The settlement

of barnacle was intensive up to three metars during this’

period(PIG.11 & 12). The above observaifon is of interest in light of

the ob.er\rntfoh iq.dq bf other wé"k.n lbn"‘&ho"!ndﬁh‘ coaat. hr-ndo
(1965) noticed Mick of b&dlng in barnacles during July to Séptember
yeriod st Bombay karbour and Nair (1965) noticed ltoep fan in the
nmemnt. of barnacles during monsoon st Cochin harbour. The same m
found true for the estuarine Itat‘ion‘ at Mangaloré by 'Ho:pon

et.al.{1977). He dlao observed that the barnacles settled during

monsoon at the harbour station where the salinity conditiona were

“marine. At all the above maid places the lack of settloment during

monsocon was attributed to low saline conditions. But in the present
tnﬁstifatiom it was found that low uliniw an such did not have any
dirset impact on the uettlemnt of ‘barnacles. How ever it -i‘ht be
relevant to assume thot the recruftment took p‘bco from the hrvtl‘

stock of-adjvining conetal areas where conditichs vqur'e _warine;

The sottlement of bivaives A. scheus, C. cucculsis snd: (_:.__ gryvhoides

was more predowinant at ship yard than at herbour station (FIG. 11 &
12). It was alsc noticed that the barhacte vuuh'-qni at. ship ysrd

‘station  was coﬁ-ideribly losser than. htrbo‘ur; Thus the ponlb‘lo

reason for the dominunco of oynur and false cyuhr -t chip yard could
be duo to loss eonpetitjon from barnacles und vice versa for the
harbour sution. Mernon et. ali({1977) obierved —;‘ou'leme‘nt .ol oysters C.

cucculata and C. madrasensis through out the year at Mangalore waters
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) and alno nouced that the peak ntuoment of oyctors took ylace durlnt .

: 'tha decreased sottlnmem of barnacles. During this ltudy it was

obaerved Lhaf. these forma were found through out lhe year with the

) domlnance of A_ acheus during pre mnsoon and post monsoon season,

where as g,_ cucgula wiis -dominant.‘durin‘ the monqoon season. C.

‘j'gin’"hgidﬁ \ea'a'-f.ou_nd to occur as stray forms but ‘réw up to

cohsiderable size to make substantial contribution towsrds biomass

" build up. - o

’ It' ¢an be obaerved that bioneubulld up'at the harbour is generally
V Mghar than that. &t the ohip yard station. This can be exphined by
<lha :bumhm of WMclet at the harbour outbn. Oysters and fales

oysters vhich douinated lhuvpanalu a‘xpoa’ed'at ‘the :Mpuyard were not

‘!ound to eettle in mbat.nnunl quantity ©o as.to over crowd the’ paml: V

ina short duration, The cumulative panoh expowed during each soason
Indictu!d that '.he bionan build up tended to increase with the period

Y _ﬂof cxpolurc thouth not llwuys proportloml to monthly “blomass values.

'rhx- can be due to tho mortality auong the for-s an tha cumulntive

pamll and. the Mgher primry nttllnx potentialitln on the mnthly

paneh tor different groups of or‘anhns The vmme of blomass
’build up. on tha two seasan duution pnneh lndiauc that tho panels
which woro !amnll:ed in the mnth of Februurr had eoncideubly jous

" blo mass thm the mml pcnelc. Sloughing off of the settlement was

-'noticcd at thc onnt ‘of monicon. The recruitment of bcrmclo-, the

donimt foutin; group during nomoon snnson Ve mtrichd to upyor

half o! lho mnar wlunn ln genenl. ﬁoth the ressons couplcd to:ether‘
_c:ould hav. brought aboul the decresse in biomu bui!d up on the two

‘seasonal pahe!s ir nol for the mlt!emnt of B. amgh!tr{te in “high

quantity at harbour station _the biomass of the two nquohal panels

vould have been much lesser than the pre monsoon mw»nalv”b‘iom:s. At
ship yard Oysters and Falee oysters ‘wei-e' V‘the ‘most dqﬂiinaﬁt forms.
Their inlensily of settlement during any season did not va’ry‘ much and
their qixantity was Jow. The phnels exposed for a duration of eight
months, beginning In June did not indicate much devbﬁbn from the
average seasonsl biomass vaslues of monsoon or po-{_ monsoon season at
harbour. Barnacles and oysters that settled during uonqéon did not
slough off at the beginning of post monsoon, thus allowing ,‘dnyly' an
scological succession to taks place in the fouling community, At ship
yard ths blomass b\iﬂd up on the two sessonil panels was oon:u”‘idqmbly
higher. The substantially higher bio mest noticed for this poriod vas
due to the dominance of the oyster C. grypholdes(3-44-5 Cm size
group). C. gryphoides that settied on weasonal panels of post monsoon
Selonttd to 3-4 Co sizge group. This specics at these nize range adda
substantially to bio mass buld up becsuse of its thick shells where
€. cucculpta nn.d A. scheus have thinner shells. The two sousonal
panels initiated during the month of October 'indvicno.d a higher
biomass when compared o weasonsl biomass values. It wss observed that
the ﬁlinily conditions from the aecond fdrtnixht of November wak
marine cf}d this condition was seen through out the pre hon'u’;onﬁs@n ’
and the fluctustions in the other perameters were negligible. ’rh‘_ﬁ- it
can be said that there was no environmentsl atress on the settioment.
Hence, under the stable environmental koondition-» touling community
development depended mainly on the ‘success or failure of mruitunt .
of the dmllmmt groups. ‘ )
It was observed earlier by Depalma (1976) at the admiralty iknlet: of

Washington that the test panels exponod at Indian- island for three

-years looked much alike to those penels exposed for one year. Relini

"
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' 7“‘-(1984) oburvod _thet there was vnrlaﬂon in’ foullng weights in
iy V»relntion to the length of exposure amd neaaonal period of expoaure at
the Iyrrhqmian pouer lltation (Ital?). me all the above observauonsV
‘it can’ be said that while astiumtm( the blo!oulmg productxon of a
'A:lvon etwironmnt. care should be taken to analyoe the effecta of
.'difleront porioda bofcro drawin; up . conclusion. 1 the enviionment

under’ eont!douﬂon is merned by mhd nuonal ﬂuctultiona ‘Hke

the om -t preum tho ntluud values ny ‘be hixhly erromoul if

ﬁm urkl -minh it not .dhend lo.
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Buihrly. nteroaoggga rlexuou tmﬂm ex Roth) J.Agardh aubs.
ltnz!tomh (Buding) Blldtu and ntew mmumuc {L.} Link,
: -Meh m daalmnt in J’me. were substituted by _B_t_lte rpha

p__lﬁg_r_g‘ (meller) J. Agardh subs, p_r_wg__ in September.-

Generally. in the mesolittoral level there was ‘a degraded facies o!‘
the sntemrghetm compresase ' BOUDOURESQUE, 1971 u-ochtim, «lm'o
Enteromorpha compressa (L.) Greville has been amt:mm by Lnga_t_'_o—
morphs prolifera and Enteromorphs intestinalis. This substitution has

been already observed ‘in other polluted mvimndmtd (axzz'z-m‘uo‘ma

GIACCG!E. 1974). As pollutlon 1ncrnud even these min becane
scarcer snd finally were aub.tltutcd by s co.t!n; uf W in

‘eolontn. mu pmm was obumd in Septesber at ﬂw ttctlm near
‘sewer outlcbs (mtlom 9 and 21),

In tho lnrrtuttoral. frln;o the Pteroelud!c—ﬂlwtm m(.nun. 1950

u-ociatim vas nll upﬂuutodt it dtd not a.ppnr ncordlm h tu B

typleal umu. oviu to the 3tm¢ in!‘lumco of Muc rneﬁur.

’,nprnmud by the mrtielal dinmumtty e -u as by tb- nry

uxoplm cub-mu. 'nn samg thing wes cbesrved for tho Q_m__

conpressse umittim .

The midomble mcidonco of the apocln helonging ta the mrncln-
dio-Ulvetum moehtion (27. ﬂ) and of the ublqulm speciew (lﬂ.d)
{F1g.2}), in tddi.tion tn the .bocncl of the Phae m M - m
almtim of tho mirm-mtal conditions in Ner Plceolo. Bntdn the
presence of aou apocln belonging to mEgnhmt& m

1971 denoten s ocm brtmtmu probably dm to tln lncro-m. t«rbl-

di ty.
It. 1- 1ntet~est1ng to point out that ﬂu ubon dncrlbod vontnttm
was similar to that found on natural suhctrotn (hbln 2. and 25; ‘ste-

" tions noe.17,20,22,23). This last showed the same me!ﬂc composi tion

compared to the t‘omr one ut!wr according to the ptvto-oeiologlul

upnn. or by the tlorutic one. Only glone-u nloldt (Zamr-diu!)
,'Drow and Polysiphonia vqueg-u (C.Aglrdh) Zanardini (.tatton u.22).
'_I.L-lop.h_or_e._ep_ (ststions 17 and. 20}, me_;._s_m.m J.Agirdh
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na ralu ubstrata.

L 2 - sutiatical elsboratlon ‘

‘v.vell s uch :mcieq cwaring (in percentagg too) and t!:e ratio R/P =
: .nunber of: Mzg_a__/mmbor o!‘ gggl_mcehe havée been calculnted for
'>euch unple.
m divenity indcx hls been calculated according to the Shannon for
; m*l-. sodified: by Bomussou! (1970) as. follows: DI » R /R 1
) ;! /n vheu 8C « covering Tor. each apeciec. TC = totsl conﬂng for
thc speaiu An t}ae n-pxe.. » - IR
Rz R bun c-lcuhbed the thunrity degree {Sorensen mdex)
: iaemen Juné and Septosber samples and between the stations located
;’wm utunx wmmu md thowe_ on artificlai ones for each month.

Vu-hme mly-is m cmied out for the totsl caverin‘ vnlms. the
) :umbcr of tpeelu values snd’ thef dluuity index one. !‘or -ach nﬂph

l!bﬂ:lﬂ.t chaneuruﬂcu of t:he tm inlets.
‘ ,fs) Total covering: )
‘ Piﬁ 3 shicws that f.he t:othl «vering valuea ‘were gencr-lly highor in
June hah' in Scptnber. Also the wean values (Tab. 3) ‘were higher in
‘iJ\me (65 3%} than in Septuber (42 9%). In pu-ticulu‘. for . station
‘o .9. near s sever cutlet. the total coverlng value . l‘omd in Scptnber
' ivn équ‘l to 20!. vheuu in J\me the sane was ‘equal to 100%
~-b) m bf mcul
In ?lg.l u: u po“lblo to ehsowa there 14 no umiﬂcmt differen-
‘ Ace 1n thq mnber ‘of npeciea for aach -uple in the two saepling
, mtm: benides, as Table 3 ‘shows, . the ‘mean number of ‘species found in
1the smplu was’ rather low 1in both seasong (4.9 in June and 3.7 in
-_‘k‘{Sthenber). )

(found during A f‘lortstic semple) reeulted escluaively settled on -

‘l'he total coverlng -An percentuze (TC%). the aumber -of saecies ‘a8 )

;0’

'1n ordtr to tind ‘out m&:her they varied by uontlu md/or by Hn“

. Tab,3 -« Mean values of total covering (in percentage* %), of species
number (n.S), of diversity index (DI) and of Rhodophyta/Phaeophyta ra- -

tio (R/P) calculated for each samplé in June and in September. The va-
lues in the squares show the percentage incidence of samples without
EEE’EE! for which it wds no possible to calculate the R/P value.

" frex | ns | DI

| w7p |
i | | {
| S | [ ! | |
| June les.a j a9 frafasil
{ v | 1 | s, 2%]
| | | 1 o
| September|a2.9 | 27 ;o.vl N T
| ! { I | j94.1%|

¢} Diversity index ‘

The trend of the diversity index values for esch asaples (Fig.5) is
al-llu- to that or the apécies number. It is pouiblo to aoucc that
in September six ttatlon- ahowed the value squal to 0. It fs mttmror-
thy that i ther Vthe values of e.ch ssmple or the nm v-lun wars

_nther low in both sonths (respectively equal to 1.3 in Jw_n and 0.7

in September). The diversity index values, calculated for the stations
located upoﬁ natural substrats, resulted rather low too (station n.17:
D.1.x0.7 in June and 0.9 in September; station n.20: D.1.s0.9 in June
and 0.9 in September; station n.22: D.I.=0.9 in June and 1.5 in
Septesber; at;tibn n.23: D.X.=0.9 in June and 1.6 in Septeaber).

It is known that 1n> hsoon environments such index velues are low‘er
than those found in bol-nced areas (the divenit_y index value qooted
by BELSKER {1977) 1in Kedltet'rmm balanced ‘aress is 3. 7). Anyway the
values round 1n Mar Piccolo were remarkably. low, - “This indicates an
slteration ox‘ tta envlmm-ent. Besides tm lower Sumsér value contim
an ecccyston unstable situstion.

d) R/P ratio

. Ae ahmm m Table 3, 1n June there \vas the 86.2% of sa-ples uithout'

I et
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‘ coupmitioa o!

:"tage vas stiu h!gher in Sept'uber (94 1%). ?herefore the mem R/P .

ratio values (3 5 'June nnd 1 in Septenber) are unsuitahle !:o evalua

ot the envirome_til condxuomsl on the contrary. ‘the hig,h percen-
’ ‘tage of. smples -ithout Mcue x- mport.mt, in r.ct thil taxon
:dluppem .t first in pellnud mvimmenta. N )

: ) Vu-nxm mlyau

i'uble 4 lhou that the vclues for total covering vere influens

'_ced. but theu varied mly by heuom. -

‘me m-zbver ot apeciel nlm and ‘the divmity index om. nn not

’ mﬂumced Clther by m-ma or by thc typicul chmcterictica of the
s m 1nleu. s ' ‘

Tab.l 'f'vu-imee snglysi cm'r:hd out - for the totsl cworxng velues of
onch umple ‘betnen the’ uvouru .onﬂu md the m Inlcts. '

’iVarution mcoi Mgmz o v-r(rcy_l - "kl“: i
 IBetween monthe izﬂx.asoes I 1

1 |2471.49065 |5.15558405|
1 267.658218 10.558340951 |
“10 0 |1827,37293 |3.81194026 |
Py

_ |Intersction - |i827.3724:
ClEeror - |iaspr.assa | 30 . ja79.381313 | o
1‘!‘otal R 108208 332 33 | L 1

f) sutlnrity malyul . - .
'm. mlyah shoved thut the wettcm Inlet nutiom were not ho.o-

jeneml ('fqbln 5 IM €). rmn 1. problably due to the hraer scale of
mldentinl m.lmonu slong - the mt of this basin’ as co-pmd to

that ot the mm-n Basdng auch developnnu cqune miation- of

a1l p-ntlo.

‘nxe stattont ‘of;the tasterb Inlet had virmuy ul-uqr mults for

the specitic cowocitlon. 1111: leada to . the concluaim th-t in this
. bastn the env!ronmntal canditions inere virtually howogeneoua, even i

'- - the Iom Sorenaen 1nm~m1uec m Septenber mu'ggeut ke eeasmal

‘,ceae. so the !-U‘P ratio has not been calculated. Such a percen-._

N o,long tho eout. ‘which 1nf1uenco the wspecific

[}
i

,l.i!‘ill l‘i ”l -‘Ml )0! .l.l&t'l

factor cmed some va‘riutionsln the aggregation of the species.

" Tab.5 - Shllnrlty matrix among June smples, including thoue carried
out on mtural oubatrata".
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m similarity analysis clao undorlinod that -tatim upon nruﬂ- '

“cial substrata near those upon natural ones ghowed very high Somm_

index nlms. ‘These were often higher than thou €aleulated Batween
stations both loceted upon artificisl substrats (Tables § and 8.
' ' = 0w ‘ )
The pnv&o;m cmidentloni lesd to the cmcltufm that the phytoci-
noses found in Nar Piccolo are ‘degraded snd scarcely nmscw This
is probably due, ‘rather than to tho edaphic r.ctom to thv scosyntes

balance utguum. This is underlined by the low nluu of ‘the above .

mentionéd indexes calculsted. for evaluating the bnin ‘ﬂv!mnttl
situation (comcx et sl.. 1985). Beudea the lower. suuer uluea sug- -
geat & mentn; of” m-u&mxm 11 thid deam ‘vhich cm.wod [ 3 mx--

-
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: hill wmm 'Hn mmo ne-u (zo'c in mt) and to the
[,'_ﬂddctlcn ai* mv; -oum,, whitch. tmuna the M« clused vy
‘mmmua pollution. Beaides, this last f‘cvmd the development of
mmsrudm (mussels, s.mma-. ‘Ascidians) which reached very high-
- vilun in thb bia-ut in the suileer {mz ‘ot ali, 1979. mrmzsz et
II.. 1!60): n thq hﬂt m tm ‘from vucutim. This ‘axplaing the

_':‘; alt-l cmiu vum dccmc M in s'punbcr
. 7486 - Bindlarity atiix among’ Septeaber seaples, mmm those

- cmiod wc an mmrcl -ubmtazo.
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_ Such a di-lnutlon it altc éue to tln c:m'ucterutlc bchqvim of IOIQ

.poclea of Ulv.lu. wch as Ulve rlﬂdn and’ Kntem intntinulh.
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In fact in the innest areas of m Piccolo, which are utln and have a
scarce water exchange, these - apecie: left - the aubetrat\m and flonted

- on the surface, eepecially at the end of m—nr and in ~autum.

CONCLUSTONS

The phytocenoses atructure in Mar Piecolo in Tarento showe that this

basin has lagoon peculiarities. In particular it shows meny similari-
ties with the Venice lagoon (RIZZI-LORGO and GIACCONE, 1974).

Besides the evaluation of Sorwnsen index values lesds to the comclu-
sion that the similarity smong stations ia not due to the substratuc
kind (naturel substratum or artificial one). Probably it depends on
environmental factors (uixnity. suthrophyzation}, which cause = clear
settled upon nutural

typological convergencs bet the phyt
substrata and those found on natural ones. Anyway it fu recessary to
tske into sccount that the artificial substreta considered were des-
pened almoat twenty yours sgo. 80 it sppesrs that the mﬁm,uw
does not influence the colonization phenomenon froa species snd the

successive algal specific composition of phyt . bt of &

long immersion éerlod.
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A mmmmy Afrmam 10 THE masncarmx
OF THE mxsmm OF mm.mc on'rws T0 SURFACES

8. Cookuy -nd K S Cooksey

: Departsent of Wierobislogy
Hontam Sut- Unlvotslty Bozum. Montana USA - 59717

- Experfiients are described that suppert the.utility of a chemoensory

model in biofouling research. The results are used to support the
-involviment of ttmmnbtm #igoalling by dn sxtracellular chemfcal
V'sigml in tho .ccrction ‘of cdhe:ivc by the . fonung distom mhgn

.

Dintm au found ul-lmly on all illuimeod surtncu in the sea,

.‘,up«:huy untifonhnc cutln;t (1) ﬂay are hpllcatcd in dctoxlti-‘

"_rb'c-tlon of untltoulnnt: conttn;n tat ottur utm!su und in pltting

:c_otrgllon,of btrmvutaln (. vnulu bacteria, Aintm are mot

‘ iﬂictintl'j l:lcﬁy In otdtr to ad!urc to a surface, diatoms mt produco'

'and “crott an cdusivo (3 a) m pro&:etion uf. such a mlnunce by
cells - m on & mtfn,o mld bc ttnrcfou cmtge:lcally wuc.ful -ince

thase procunc consume nubollc mtgy. tboy are also Imo\m to be

e-lcim dopcndﬂlt (5 6) loccuu of th!c,. ~lt is ru-mblc o bolieve

-'chat the prmun of dhtoa adhuhm is mdct nubolic to;uhtory

conttol ﬂhieh mam: t-puu txut adhuion -\ut “be. initut:d by an

. utucollullt l!ml' : -mm for our invutlg-tl,on mcm the

. poulblllty that thd t’wltm dl.ato- celll' rocoyth‘m and tumducticm of .

this V:.slgx'lrxl. leading to adhesion of the pxganlsm. can be ais'tuptw-»d-k.bj a
knew genetation of antifouling agents. ‘ '

Our approach to :he study of the problem has been to nake two
assua,pcions, The first of these is to consider that the aignal is 1l;k01~y
to be chemical in nature. There is ample precedent for thia in the
marine environment (e.g. 7). The second concerns the di&tqg cell per se.
Diatoms move by the ’ l;cr.tlon of & trall substance or n’c:o;qliculct»
polymer (3). Diatoms are thcrefcu lmapni»le of nove-ent unl;u‘ they
are ﬁtnt"adheud to a surface. Our lm-ttp:lm of dutoh uxu in

respouse to chemical zl;nnls is therefore analegous to & slt\utlon vhorc

kccllular adhesion is -onured as l futu:thm of some extracellular

‘chesdical ligrul

The o:gauicn used in thic study are mmc thou tcuud -ost

commonly on toxic (1,4) and non-toxic (8) sutfaces in thp ea.

‘Alnh_o_x_l mmmn was ilolntﬁd from -at’h'u sedimerits as
described previously (9). mhm sp. was isolated from the b"l:é‘f(mlod,
.urfgcooé s log floating in a wmarine hgoon.v Both organisas vc‘t,‘e:‘grq\‘m
in the ASP-ﬁ medium of Provassli gt al. (9) as @!fiod by Codhqy and
Chansang (10) to contain 2.5 mM Ca. Cell ¢oncentrations were ubtained

2
using a hemocytometer.
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gudimt nn tou

'bhm cell -ocn‘lty vas measu&‘ed in # diffusion chawber designed

"‘origimlly' by zlylond (11) o scudy chmuxls in- polymotphotmclear‘
'»‘vloukocytu. ‘me uppnum i- roptumm tn ?1;. 1. " Diatoms von’
,ntmhd to thc ;hss limacopo :ua. by tbo I.thod ducribed by Cooksey

(6) hll éclln ompt thon ocemin; t!n eoﬁtul -uluccat of the

:m j\ut ‘l-u in \d.dth th-n the brtdp ot’ tlu diffuzi.on chub-r.‘ Thie
Mt vn un-blod a8, slmm l.n n;. 1 and thie tva numlt: ﬂllod

} (100 ’1) vit!: tut or cvnml aclutlom m dincm \nu obumc usin;

 . vu.o .quxmd' ‘-umeep. -c . nm nmmmm of 330: The
‘ -oﬂunt ot tha ctganhu vu vidconpod tor tla durat:ion of chn
Vn:p.rhmt. ‘ﬂu rocor&ing sysm emuim a t!.m d.at:o ”mutor t:hnc.
"provldtd . u-poul llml otl ‘the talovhlon screen. ﬁot only aid’ t.hu

Optcvidc o mnt-uﬂur, bur. llso -nmd tpc.d of aot.iu:y of ctlln to

_f’bc ealculnud. ‘ﬂn pcrccau;c of wotile ed.h and the speed ot‘ the eolh

: vu nnund dluctly ‘on tho ulcvhlm screen. The iuitisl cull‘

comonttatiou ucd (lo 6:10"/-1) m auch tb-t ccch ntcroleopc ﬂold

.eonuitml 60-80 cont vlum ﬂmd at 3301. th'- chuial grndimu were
"‘ptucnt: 1u the zipwnd Gha-tut tho dlmtton of movement - of cont vas
motdod as nll n thnir mﬂc:. ‘ro do’ this. colh -oving ‘at léss than -

45* to ch. ;udicnt ¥ re tmuud. Colls mving up the I:oncontution

'mytively cl\wuctic_ ‘tuulu vars ulculaua vith rupoct to the

ro rmnd vlth a ehm ‘l‘he band of acuchad diqtm rcninlng

i poaitinly ebnnmue and cans nving dmm.'

‘ 4
normal approximation of a binomial distributfon with P<0.05 and compared

to a theoretical distribution of 50X positive orientation.

RESULTS

-Motillty Sustained by Sugars

‘The rcﬁtu in Table 1 and Figurs 2 shov that D-glucose is capable
of maintaining the motility of cells in a species of fwliné diatom in
seawater udiu- conteining 0.25 wd Ca. In the absence of ‘D-glucoss, the
percentage- of motile cells decreased rapldly. 1In the presence of the
same medium, without glucose but containing 5 mM Ca, motility of cells
vas maintained for several hours. It {s mutis,tln; te n&u that :ho
effect of D-glucose was snhanced when the calcium concentration wes
increased to 0.625 M -- an increass in concontration that of itself hed
no effect on the mmsber of wotile cells or their speed. Iﬂnru; cells in
glucose-containing wedius moved Mny cell lengths in the course of &
a'inuu. tﬁoto in tcs absence moved backvards and Afomtds (Shmtingi.
Tarely vith a net displacement of more than one cell length. Resilts

with the second species of mhg_n ware similar to those obuimd with

‘A..mﬂniimn

Table 1 indicates that an \mnol:aboliiod analogue of glucose, -

3-0-methyl D-glucose, also supports these effects.

Extracts of soft cordls had profound sffects o ‘the metility and

taxes of Amphors (Tabls ‘2). Both coral extracts cuuid'(l_ aither 'negu:iv.‘ :

_v_:axts'or cessation of movement, depending on the coucont‘r,gt:i@n uséd. In -
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In ptevious votk w bxv- uscrﬂud the :trucmul roquuouenta for
k',':cu..omu in . thon sm tw lpﬁcltl of m (12) Iin ;enetal the
'-nt hporumc chuctutiatics tot potitiv- mu wers cbou -hov.m by the
Toand 2 pout:iou of thc glucon moleculs. Vhere the 2- hydrm:yl vas in

"ehc oplurlc fou {b- wmc), mpti\r- chmu:h vas d-nnscuud.

uxis ,vu siert, 1. .., randos: uotuicy ‘was seen. Substituents at the
3 (3- O-I-thyl D-glucon), & (D-ultou) er 6 (D-;luaobup:ou) pultiom
;xn tosultc -1-11:: to B—-glucau. 1t h unluuly that free ﬂmu,
.mcuny onas ahnu r,o glucon. nbeund on mhcu in the -n. ‘uo'
Vprmn tl:utotota th-t clmnu o! thc n-csllod hoadlttmiug- ﬂ.h are
the act(vu ut«tlcls. ’mo fuct t!nt nlton 1: .éttw a8 & chemo-
Iat:tactant .muu dut the chaln-lcngch of :ho unud nlcculot 1s not
. wzy tmtmt dotenimt, so ﬂut 4 aide- chain of & glycuprouin'
ke sateiial (13) gouid st as chemical signal -pecityiug the puumo

of ai lpptoprlato lurhcotoreolonulttm S‘jf.‘tou‘ung organism. In dny

‘omt. :h. roco;nition procou must 1rvolve a rocop:ot of cmuidcuble

tpcciﬁ.ci:y. 31-11“ ldcu‘ m bun oxpnsud by the Horses and co-
, >wtluu fat t:ha ut_ ‘abalone larvas (e. - 7). '

w. )uwe !or-uhtod idens. -oncimd ubovc inte a lodtl for

dlncm ctuclwd to ;hra cover glu: becm det:ag:hgd Aggin,, N

imro thu" vu tio hyduxyl at t.'!n 2-potltiou (2~ daoxy n-glucou). no '

uming. r.cogni:ion lt\d uctot:ion of adh“lv. polynar by mhgn. Some -

- ovldcmu for the-*-odol u precqntpd Iw:e. !uny of the other fders are

6
taken from Athve calciuqn-conttol};ed'recgptc;r-regular:eé segré:ion literature -
(14,15). ' '

Adhesive wmaterisl in diatoms 1is probably synthesized In fhe
endoplasmic reticulum and packed into vesicles in the 'dic‘tyonou of t]{e
Golgl apparatus (a). The vesicles then may be transported to the :axu
adjacent to the faphc of the cell by a process wvhich is unkiown at
present, &xt since Aanttnictotubule drugs appear to inhibit the procéss
~16), microtubular structures may be implicated. The next step is the
fusion of the vesicles with the plasms membrans and the release of their.
contents into the extracellular Qpnco. allowing the ‘ardh,uivoA to react
with the mibstratum. The release of the ‘mw‘n can be regarded % a
classical sacrstion prqccn. In some other cells ’tbh, p:pcui iz thought
to be linked to the interaction of a -‘tm~w rc'ccptot and an
ox‘ur‘ml signalling molacule or agonist (15). In the case of such cells,
r@ptot/qmls: M.udin; causes the liberatisn of inositel t:.lp!mtp)uqtc
(IP3) from a membrane bound pho-phoupm. ﬂlv__nphpimit“o bhphoaphato.i
The IPy binds to a further receptor in the endoplasmic tbtl&ln and
releases an internal Ca-pool close to the pl;n-:' mesbrane. The :ciduo

of thia internal Ca-pocl allows the Ca-channel to be operwd and a Ca-

influx takes place. This in turn allows Ca-d pend pro} , such &s

~ the sacretion of diatom adhesive (5.6}, to occur. This model 13

represented in Flgure 3. 1If we sccept this no“l, “we can prc&ict that
distom cells treated with D-glucose in the presence of an external Ca
concentration normally insufficient for adhesion and thus motility (i.s.

0.25 =M) should show transient motility. Figure 2 and Table 1
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%Mtx‘até "t'hat" this ic' “ld. _ Hhat is no:e. the phenomenion vas enhanced

:t 'y highet Ca concentntion (0 625 d() The glucosa analogue 3 0 uethyl

D-:slugce-@-, clthbush t-ken up by L mnnmu (12), ts not

‘ i&t“nbﬁl'i'z‘cd 1np1y1ng thtt “thse. cffoet of glucon in ausuiuing r:tu

"mtillty and lnetoulng tha :ﬂud of mnt of the cells was not to

cti!ulcto tuplutoty soexgy: ;tnont!.on

“The . f.ct thlt aquecus ucxactl oi ;ataonun corals, which are
mtutclly i’oulln;-fru in- mmo. elun noytlw chemotaitis at low
) ,concontzation and: huchncnt ot alr‘ady adhered cells at higher
concmtntion. _sUpports our cbo-umary q:pxuch to the 1motiptlon of
yfoullhg. . Tho hmth“u cum v classes of -nttfwlmu te be

. imudgaud tuell eo-pwuu could bc lﬂulbicou qf transmembrane Ca-
_ﬂn (o g., 6. md thue ucnc!.on. or eeqotmds that antagonize the

‘cluqumoty ptmu. 2!: colhbantiou with Dr. !aney !lctamr Targatt,
‘wﬁ: alm t!uso llnn h pto;ruslﬁ& ia our hbontory. There . 1s no

fdoubt that tho ehmuctlc -uiurh.nu o:in; ‘image- mlytll offer

mxansh ;m-mucm u im:ugncc the ottcct of toxicants on chc

'bohtvioul pmouu 1 t!uu twltﬂ orﬂnim
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'lei"’l‘ llbttl!ty of A, Mm l\utlinod by -p- glucou or -

3-0-mathyl D-;lucou '

Period of

E co = ) Observation . !'qrcmtz
'rz‘ogmm,l . " (min)  Motile Cells
‘xumui nedium + s -u ca A T3.30d 1S ()
Minimal uazu + 0. szs -t c o 27-30 746 (3)
Nintaal medium + 0,625 wi Ca - e
41w 3:-0-mathyl D-glucoss 27-30 . BH2K)

' Ninimal medlim + 0625wt Ca S S

d I( D-;lms- ’ ’ 24-30 " T 8946 (V)
m-m-.x wediva 4 0. 25w Ca s 1946 ()
Miniaal wedium ¢ 0.25 wt Co ; T
+1 ﬂl D-;luceu T W 915 . 7342 (3)

/‘;

lnum1-nnmumm-nw1 zo.z-«nm .l aMRCy,
12 c: (u contaminant) and 8. L tth(hydroxylnﬂnyl)nlmnm
7.8 . ‘

‘3 hrcnt -otnity :t 1 nau-td deviation for (n) cx’ortunu. 60‘~-7o.
eona nrc mud !‘ot ueh uqur!-nt. .

3 c.m eonctund to- be -ntuc. Bt ho tuzdnr .uouu-nu vers made.

10
Table 2. Chemotax{s Assays Using Extracts of Gorgonlan Corals.l
‘ Concentyation’ hspoﬁso and

Organism . % Cslls Reasponding
Amsricana 0.5 ' Negative taxis, 74X

5.0 Cessation of movement, 100X
Leotororels
yirgulata 0.5 Kegative taxic, 59X

3.0 Cassation of mevement, 100X

1 Coral extracts supplied as lyophilized powders by Dr. Mancy NcKeever -
Targett,
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1. Chemctaxis chamber, aftar zt_gmg {I1). The chasber {
:i::t.of ‘& stind rd mict pe- slide (75x25 mm). The cover glass is a

- nusber 1, 22x22 ms., The bridge s 2,5 mm wide and divides wells of

volume 100 #1 each.

TNE nkd -

Figure 2. Speed of motility of 1n minimel wedium

sofleasfornis :
€ontaining 1 WM D-glucoss and 0.25 mM or 0.625 mi Ca. Maan Speeds % 1
standard devistion are plotted for 5-10 cells.
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canncsxm m nmswnmc msrs nw scm—caxm sen
chen atan, ‘i...;,, m,'.ﬁ R
xuutm of Ocnn 'hehmlm.
mto Oceanic ldltnicuation. (:Mna

'l'o obuln mn on cotmuon [£. !ounnq. panel tutn vm:. per‘
foraed in 1986 on - . ‘subsurface Current meter mting mtu in the
South China su Murhls employed in this test were unpuintod and

upoud éitectly to ses ntcr, ‘they included carbon steol 1010,
) alninh- ulay 2024, mzxmm iuinnu stul. m plucic and

91nwood Dau on mmim md bioloulinq &t depths of 195m, 595a
And 795, in the Sou’ch China Sok’ (m‘svn. 113‘22'!) wete obtained,
In thu pnpt. [ dctctj;puou is munt.oﬁ on the teats. Results of

- tests and an miyau are also providcd. ) : .

1. Sub-uruca l’borinq Sy-m: VV oo ]

A subsurface mring systes (Fig. 1) with a depth capability
of 1000w vu ased tm' thc tut. the pcitim of which was dctenumd
by satellite . pouuoainq system. The wooring ‘system vas - deployed
from a chi.p and :eoovcnd vim thc halp of an ‘acoustie nlnu systea.
2. Test Mack:!
: ‘The 'test Luck. with outdide diminsions . ot" soo x. soa % 500 jm
Mtwlﬂcm, vithsin”o:zoo:anudi, v“ud.o(

ael ﬁth t!m help of nylon wirss, three pnnclt of -each ®ma-

ttthl wctt. iuspm&d within the fack, The p‘mls are perpendlculat )

“to each othet ‘on t.hm planen (Fig.z).
: Bateriau for. 'rut-s ‘ 2

,Carbon Steel 1010 . -

| ze: 145 X 100 X : o
- -Compo#ition: ~

0.069% €, 0.17-0.37% Si, 0.35-0.65% Mn, < 0.035% P, ¢ 0.040% S,
< 0,108 Cr, « 0,25% Ni, balance Fe. '
Surface mition before weighingy

Smooth and bright, no oxidic fils,
Surface condition before deepsea test:

‘Rust_stains o the surface of panels 4-1, 4-2 and 4-3; large amount

of carrosion products on panels 2-1, 22, 2-3, $~1. 5-2 and 5-3.

Staulcu steel mneann-
Sizer 150 x 140 x 3 s
cfnpout.im:

< 0.058% C, 17.07¢ Cr, 0.62% T, < 0.30‘ Si. <2 00 lh; < 0.0 u,

< 0.035\ P,
scrt&ec ooodition before test: bright.

llminl‘ Alloy {2024)
siu: 150 X 140 x 3.5 s,
thiom
3.8-3.9% Cu, 1.2-1.8% Mg, 0,3~0.9% Hn.
- Surface conditions
Pure altminium layer was removed by Iachininq bright before tast.
ABS Plastics:
Size: 150 X 140 X 3,2 am
Surface Condition: Saooth
Test Sites and Related Mydrological
and Meteorological Data

1. Sitet

(about 300 kilometers scuth of Guangzhou, Chim)o

T2, Depth of m:-im and Time of Tests: ;

Panels vere \«ughed in Tianjin before and atter the tntu nnd-» :
the test racks wers tunsported to the ship for deplcy-nnt on April
‘20, 1986 and back to ‘l‘ianjin in Deceuber. 1980. - ’

. A test rack was deployed at a depth of 595m on &pril 4, ‘1986

18°54'N, 113°32'E in the South China Sea nt  depth of 925m
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" Table 1. Atmsphe:ic temperature and humid:.ty
' " ‘at the test site

month temp, of dry’ imllj ‘temp, of wet bulb relative humidity

{*c) ©tote) R 1Y)

rpr 262 25.1 ez
© Jun .29 ‘ 28.3 93
Aug 28.4 25.9 81

oct 26.3 24.4 ‘ " 80

Table 2. Hydroloqicql dats at the test site

_dep't’h tenp salinity pH Do . current

) (L S ' L {tal/1)  (WE)
Cs0 . 24.38 34,04 8.16 a9

100 20,24 34.35 8.06 4.0 . 0.8
200 - 4.2 34.53 . 1.98 .26 0.8
00 7.0 34,47 .87 218 0.4
00 . 8.3T" M9 e 204 0.3

and recovered on July 19, 1986. A second test was carried out 3 hours
later at the’ u-e location and the teat rack was recovered on Novem—
ber 3. 19686,

) 'No test ndcs for dup!.oy-.nt at dopths of 195m and 795- were
placed on the deck of ‘the ship v.mdcmy during the peziod from Aprn'
" 20 to'Way 2, 1986. and then put into the cabin on May 3, 1986 and

' ,_uoved back to. the dock aqain in July. 1986 These racks were deployed

on’ July 19, 1996 Qm! rteanmd on November 3, 1986.

.'l'ut Results

1. Resulte of Cottodon ‘re-ts: PO

'l‘hc non-aetal pnmls for deeptea toulmg tests were not vethed.

' !io ev:.dent change  was obterved on the ABS plastic plar.e and ane~
. uoo,d. ) e
8 - ‘Corrosich of Metal !ler;a?rial,'s.;

Three most commonly used metals were Belected for cortos:lon
test and exposed directly to seavater,
Carbon Steel 1010: : .

The panels of carbon steel 1010 were found covered with a large
amcunt of red corrosion ﬁtoducts with some parts peeled off when
three teat racks were xemréd on Kovember 3, 1986 (Pig. j). After
being phct.ogr.apﬁed. these pencls were immersed under room t,eiper.tuu

 into solution compounded of 500ml hydrochloric acid with densityof

1.19 g/cm?, 20 grams hexamethy lenetatramine and 500ml water until
the corrosion products were rewoved, Then they were washed, dried
and weighed with the weighing accuracy of 10mg.

After the above processes, it was discovered that the panels
tnt,!d at the depth of 595m wers less corroded tmm those tested
at the depths of 195n and 795 with the former bcinq uniformly at~
tacked and the latter being covered with pits. suffering from both

uniform attack and pltting corrosion.

Table 3. Surface m&ﬂg of carbon steel 1010
| after the test

panel Ho weight loss average weight loss  annual corrosion rate

¢ tg) {wm/yr)
4-1 17.688 A
-2, 19.032 17.92 0.15
4-3 © 17,029 )
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" Table 4, Weight loss of carbon steel 1010 in
' marin'e‘ etiv'ironmem;

panel No ‘weight loss average Qei«j:ht loss  testing environment

(91 . )
2~1 . 3§.Bl4 panels were exposed
) B to the atmosphere at
2-2 39.155 39.619 ‘south ‘china-sea area
: ) ’ for 12 days, placed
C.2-3 40.487 in & homid and warm
’Vclhin full of salt spay
‘for €0 day#, then dep~
loyed in- seawater at
‘a depth of 195 for
105 days.
51 39,213 ] " . the conditions were
o o : the same as mentioned
5-2 33.705 ' 34.289 _ above, sxcept for the
) " daploying depth of
s-2 29.9m © 750m.

| 1CrienioTy Stainless Steel:
No obvious change vas -»noticcd on the nine panels of sta;neltu,

steel before ‘and after the test. After the test, the panels were
immersad into the solution compounede of 100ml nitric acid with
density of 1.42g/ck? and 900wl water for 15 minutes, then washed,
dried and weighed. Ro evident weight loss and no vissible corrosion
o the curfuce were cbeerved.

* Aluminiuvam Alloy 2024:

Table 5. Changes in weight of panels of ICr18NioTi
stainless steel beofre and after the test

depch panel No. weight before weight: after ~ difference in

(m) test (g) test (g) weight {(g)
2-1 . 509.160 509,130  -0.030
195 2-2 501.578 %01.569 -0.007
2-3 $01.830 $10,922 +0.092
4-1 $13,174 813,153 -0.021
595 -2 505,231 $08.229. . -0.002
4-3 502.185 502,193 - +0.008
5-1 501.849 501.816 -0.033
195 5-2 $11.186 - 811,162 ~0.024

5-2 505.523 . 505,504 - -0.019

Aluminium alloy plates with a thickness of Sem wers machined
to remove the pure aluminium lsyer and bacame psnels of thickness
3.5em and of roughness 4. There was no cbvious corrosion on the nine
panels before the test, However., They wers coversd with white cor<
rosion products after the test (Pig. 4). AMtar being photogupbod.
the panals were {smersed under room temperature into solution com-
pounded of 50ml nitric acid with density of 1.42 g/cm®, 10 grams of
K, Cr,0, and 950ml water for 25 minutes to claan off the corrosion
products. After being cleaned, the panels .wera found pit-attacked
and ulcer-attacked. '

Table 6 gives the pit depths.

2. Results of Pouling Test

A subsurface mooring system was dkopldye& on April 4, 1986,. The
test rack was mounted at .a depth of 595m. No marine growth yq-’_:fix'md

" ‘on the rack when it was recovered on July 19, 1986,

N A EBecond test was carried ocut on Julf 19, 19686 at the same
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location and was recovered on ﬂoyembér 3, 1986, The s'yste;n‘wné‘ im-

‘metsed,at’depths from S5m down. to 925m. The polyvinyl housing of ‘the

beacon, which was 55m below the surface, was cc;vered by 200 piéces

of L.haserifera with avcoveuqe’ rate of 5% (Fig. 5). A few pieces
of L.anserifera wvere also found on the untreated chains and wires

just below the main float. However, no marine touiing ‘organisme were -

found on the panels, chains and wires at deptﬁ- from 150m dowr ¢t~

6895m,; which were not specially trated for anti-fouling. These mate

rials were carbon lteel 1010, aluminium allay 2024, stainless stes)
1Cr1BRi9Ti, ABS plutics, e plastici. galu, white pine wod. vhior:
nated rubber amtifoulinq coating (Fig. 2,3,4.6).

Dimﬂvliol‘l

1. Corrosion Test

1]. Carbon steel 1010:

The depolarization of oxygen was the main reacticn. process:

occurred at cathode to inhibit the corrosion rate when carbon stecl

vas immersed in seavater. Because of the low dissolved 6:};&:1.  TETN

teﬁpe'hturd and low rsaction speed in the deeper océan, £he wefg? -
loss of the panels at a depth of 795 vn len than those at depih
of 1950!.

The averge corrosion rata at depth of 595 was O.15wm/yt.

The weight loss of tl\e panel at depth of ?95- was about twice
as much as that at dcpth of 595m because the !omr puneh wére etored

for 60 days beqinninq from May 3, 1986 in the ship s cabin vl‘uch was-
used for atorage and bldly vcntizated During that peried the atms*-v

phetic tesperature was 26° to 29°C and hunidity vag about’ 90% and

the temperature and humidity were cven }uqhez in the cabin, which
" was like a salt tp:ay ‘chamber for acce}.exatmn corrosion teat. 'FTh'e;
.carbou steel paml- were found scverely corroded vhen they were gomg‘
to” be, deployed on 19 July, but they were not replaced because of the
unavaxlabihty of new panels. The corrosion caused by the storagef

in the cabin indicates that attention should be paid to the protection

“ of miterials and instruments made of ¢arbon xteel during atcrage anij_-

transportation in marine eavironment,

L




2)e wnsmam suinlesa Steel. j

: Nexther uexght loss nor Iécalized corrouion was obsezved on the
stainless tteel panel after 10% days . and 187 days immersion in deep
sea, Examination under: .a metallograph showed no evident difference
between thc test«! pumu and’ the. untntod. which was cut of our ex~
‘ pectation, This could ‘be attributed to the fact that there were. no
artificial crevices and no hi.ofmung on the panels,

Panels of the sane material, fully hluersed in Xiamen aay during
the pexiod trom June 10 to November 4, 1982, were covered with bar-
naclu. oyctc: and mussel. Mtu those organisms were removed, & panel
uw: a t.hidmus of 2 me was found perfontod. This indicates uut.
in spu-.o of the Mgh content ‘of oxchn in the -u:fm water of the
sed, fouling organim could cause lack ©of oxygen on some aress of
the stainless steel panel, forming oxygen dansity difference cell
and resulting in crevice corrosion and pitting corrosion.

3%, Alominium alloy’ zoza N

‘ Mui.niu Alloy 2024, thonqh having high strength, is not sui-
table for ocean anqlmring p-:tpocu because it contains gopper. which
could form oonodtnq ‘call, Metthclon. it has to be md when' high
strength aluminiuvm alloy is needed in sowa cases, such as- for making

pressure housing for dacprea lmncltions Por this reawa. this kind, -

of aluminium houding was tested in decp wea mvimt.

Exuihation of the tested panels showed that on the panels at
depths of 195m and 795w, severe pitting attack and ulcet attack
occured, The pit 'dipihi on panels at depth of 795 were greater than
these at depth of 195m, This is a ‘contribution of the deep sea envi-
rorment of less aumm ochn. low current cpud which puvantc
friom tomum of . & hew oxidic fils when the original oxidic film
on the surface o m{nmmtu alloy is destroyed.
dopth af S9Sh ware ptrfouted after 187 dayo incer-

tion in uawatcr. ‘N tho p-ndls at degpths of 195l and 195. vere im-
" mersed for 105 days. .
‘ _ The resulte .hdwed that llminim anoy 2oz¢ could not be used

”",in nemnter uhder’ fuu i-nnion condition if the surface of  the

l(atetial was not apeciany tt«ated o: ‘no nlct:lﬁcial anode was added.
2. Results of Fonlmq Test '

During the two fouling tests (for 105 days and 187 days respec-
tively) carried out with a subsurface mooring systm at a deptk of
925m in the South China Sea, no fouling ozganima were found on the
rooring system at depth below 150m and only one kind of L.Anserifera
were found on the mooring systew abovs 150m depth, )

The testing perioda. which were t:'on April 28 to July ‘19, 1986
and from July 19 to Rovesber 3, 1986, were peak seasoas for the growth
of marine fouling organisms, but there were very fa;i 'f'ovjalihq organisms
arcund the test ‘site which was aelp and far avay from the: coast {(sbout
300 Kx east of num Island), -

' 'couimea

Results of the panel tests in the South me Sea 1n 1906 chowad_,

that the average corrosion rate of carbon sml 1010 nt s954 depth
is 0.13am/yr, no corrosion has " been tovmd ‘on minlcu cml at all
dapths during the test and sluminina clloy 2024 \rith a thickneu of
3.5mm was perforated sfter 187 dave of ismsrsion, Ko biofouling has
been fourd at water depths bilow 350m, In shallower erea with depth
of less than 150m, only one ki‘.nd_ot‘ marins growth (L.anssrifere) was
found. These tests were & start of corrosion and toﬁling t;mtch
in deepses in Chine. Extensive work will be one in the tuture to
furth-r Amprove our tcchniquu tor corrosion and !mlim ptmtioa.

The suthors are. qrateful to Ptoicmn Cong summ Bun Zhongxi
and Wang Zhifang of Tianjin Univcuity for their hclp.

v
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sea surfdce -

‘55m ' tadvio‘;téeaco‘n

< main float

“chain
‘wire:

“ ‘)95m ' : [] ‘tépt vr’ack

_ ’ : “glas‘s sphere ,
595m ’ test rack

755m test rack

300m cufrent meter
895m

" racoustic release

925m

: " anchor

Fig. 1. Subsurface Mooring System

Fig. 3. Surface condition of carbon #teel 1010 '

after the test
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CORROSION - ATHOSFERICA MARINA DEL HORMIGON
EN LAS PROXINIDADES DE LA ARMADURA -

M.C. Mi1lén*, E. Peris*®, M. Martin®, J. Pascual® y J.V. Llopis®

et Deparbuente de Fisica Aplicadu . .

. Depnrt-nnto de Iuenhrh k 1a Ccnstruccibn
Univnrsikd hlit&cnict de thoncia '
Camino de Vern s/n - 46022 Valencia -

Nesumen

" Sobre muestras de una defensa maritina de hormighn srmado en el
Seler (Valencia), que presenta un menifiesto deterioro per lu lccién
marina, se estudia la zona de contacto houi.bn/acero.

. Se sbaerva e} mortero del horuig&n y la armadurs, principahen-
) nedilmte microacopia eléctrénica de ‘barrido,-Se analiza la accifn

corrosiva del &xido de hicrro en la masa del mortero inmediata & la -
armadura.

l.- acci&n destructive del ubiem:e marine cn ectructuru de hor
nighn armadc es bien conocida. Para pbofundizar en nte estudio ne ha
partido de muestras de hornig(m Y del acero de su nmdun (ri;.l} to
wadas de’ un surste de defensa costera -ltugdo L) 33 peses war{Cimo acl

'_Salcr ('uhncia}. imedhto £ 1n lim ‘de mares ¥ que mmu vm e
slble detarim La muentra se toma de un punto en dmde exi:te frm~
turs nbtorta. 1e od:d anoxindn u la cbra es de’ qunce ahow y cl ‘™
cubcriuicnto.de la arwedurs es de unos diel: uiliuetros. Se hen apncn-
do’ dif‘cr&ntn técnices 8l hormigbn y & la armadura.

1% HORMIGON

Lns muestras de homian se toman segin plancs de corte perpen-
dicuhres & la deura {fig.2). Tras su ohservacibn s visu, me dim--
tinguen en las proximidades de la -madum zonas -clarsmente diferen—
ciadas asi como fisuras. La zona gue ha sufrido tincidn como conse—-
cuencia de-la difusisn de los Sxidos de hierro alcanza un valor medio
de 3-4 m/m abriéndose en forma de sbanico hacia su cara exterior. La

frontera de dicha zona esthd bien definida sobre todo cuando estd limi

[

tada por &ridos poco porosos y su diametro medio es mayor de 1,5 m/m.

Una parte de la muestra, (fig.2 ¥ 3), se metaliza mediante vapo

rizacién de oro para su observacidn y andlisis por microscopio elec——
trénico de barrido {M.E.B.), 4ue dispane de’ una unidad de lucro-nili-
sis per duper:ién de energiu.

" Se ha analizado:

n)’llue-tra en general.
b} Inclusidn dentro de un hueco del naz‘ttro de hormigbn.
c) Linea frontera.

d)} Zona de fisura.

a) Muestra en general.

Para realizar el estudio cuentitativo de los elementos Al, S,
Ca y Fe, se seleccionan wn total de 16 ventanas de anklisis {900 x
960 micras), distribuidas sobre las zonas que se indican en las i‘ig.
4y 5. Los valores que se obtienen comcpmden & promedios de’ todc -
el fires cubierts por la ventana. Se- Mtuzm correcciones de nunero -
atémico, sbsorcién y fluorescencia (Z.A.¥.}. Los resultados porcentun

les de los 4 elmntou entre sl se eXpresan en pesc y se indican en” —-—,,.
) 1- Yabla Iy e ﬂ‘. 5. La cmmtmih porcentu-l media ae cute hor
o nigﬁn sin cmtuinar es: Al (IK), 5i (22!‘.) Cu (?!Sﬂ) y l'e (2%)

x

TABLA I. Porcentsje en pesc en cada ventamn seglin diferentes franjas. - -

FRANIA 1 « FRANJA 3

1 2 3 4 5 1 12 13 13
Al 1,33 0,96 0,79 0,72 0,72 0,41 0,5t 0,52 0,51
S1 10,88 12,50 5,84 14,53 5,50  §,52 3,73 10,26 2,98
Ca 45,42 5,65 9,94 130,78 91,07 51,03 60,42 18,76 62,02

Fe 46,03 80,69 82,43 54,01 2,63 40,04 35,34 70,46 34,49
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FRANJA 2 » . FRANJA 4

6 7 - 8 8 10 15 16
Al 074 .0,73 0,28 1,12 1,42 © 0,51 8,51
s 7,81 6,05. 8,35 10,55 12,49 4,83 2,06
Ca 45,42 10,41 11,87 12,08 31,28 50,18 5,45
Fe 46,03 82,81 78,49 76,25 34,81 44,58 41,89
b) Inclusidn.

Esta inclusidn fecuerds & las formacienes que en geoclogiam me co
nocen como “geedas” (fig.6). Dado que el didmetro medio del hueco es

miy pequefio, del orden de 250 micras, no es posible el anflisis por -

difraccidn de rayos X (D.R.X.). Con mayor aumento se observa que su a-
pariencin es bastente cristalina (fig.7) y su compesicién porcentual
en pesc es: Si (0,97%), Ca (2,87%) y Fe (96,16%).

¢) Linea de !‘ronten.

La cbaervacién -!croscépicu de esta zona manifiesta due en las
proximidades de) frido, cesi hpenenble, se fmn wha frania pecu-—
liar de unas 120 micram de dncho (fig. 8) Su textura - gramelar de
lpax‘iencil débuuntc unida, que me diferencis. notablemte Adel res-
to de la rona teRiida (ru.s y 10)‘ El andlisis se cupreu en 1: Ta—-
bls II.

TABLA 1. Porcentaje en peso en lm lines de fronters. (fig.8).
17 s 19 20 a 22

AL 1,12 3,04 0,89 1,58 1,26 1,58
S1 4,84 6,37 2,30 0,28 0,47 1,76
ca 5,5 3,75 2,71 1,76 1,3 12,74
Fe 88,46 86,74 94,10 96,38 96,91 83,92

d) Zona de fisura.

‘La direccién de la fisura que tiene su origen en la armadura, -

estd dirigida hacia el paramento exterior, y situada entre dos aridos. .. .
. " L

La observacién microscépica permite ver que presenta granfes “huecos"

¥y pequefios enlaces (fig.3 y 11). Su andlisis se indica en la Tabla I11.

Lox iridos que flanquean la fuurn,prmntm une ccnminacifm

por hierro,que slcanza solamente a 1a zona préxima a.la mpcrfizie "‘7 "‘

La variacién en porcentaje se indica en la Tabla 1V, .

TABLA 1II. Porcentaje en - TABLA IV. Porcentaje en peac del

pesoc en la fisura (fig.11) drido de la fisura (fig.1l1)
23 24 25 26 27 28

Al 0,93 0,61 0,61 AL 0,96 0,60 0,45

St 3,25 7,82 4,98 51 9,80 1,59 1,14

Ca 7,40 27,67 85,85 Ca B,9]1 90,24 96,40

Fe 88,42 63,95 8,56 Fe ®0,24 7,57 2,01

La observacibn mediante microscopio minerslSgico, previan prepara
clén de las muestras en lémina delgada, permite corroborar la diferen . |

te penetracifn del &xido,en los hridos constituyentes del hormighn.

Analisede la zona teflide del hormigén por D.R..X.,cm anticétodos
de cebre y cromo, los resultados apﬁr‘clh enmascarados por los compo- '

nentes de los Aridos, grano fino y cemento.

2¢ ACERO

Las muestrss del scero de la armadura se toman seglo planos de. )
corte perpendiculares a su longitud. Una parte de la musstra consti--
tuida por acerc y morterc adherido se analiza por M.E.B. y por micros
copia metalografica (N.M.). (fig.12,13,14 y 15},

TABLA V. Forcentaje en peso en la probeta de armadura {(fig.12 y I3)
29 30 31
AL —— w——— 4,29

, St 1,13 1,01 28,53

Ca 1,22 1,21 36,62
Fe 96,78 97,28 29,56
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La cbhservacién por M.M. indica las dn‘erencias entre las textu-

ras de accro, acero oxidado y masa de mortero.

Analizsdas muestras de acero degradado por D.R.X, con anticédto-
dos de cobre y cromo, no sae obtienen picos significativos.

DISCUSION ¥ CONCLUSIONES

A partir de los resultados mmteriormente descritos se exponen a
continincishn las siguientes consideraciones:

A} En la zona tefiida, el porcentaje de hierro se mentiene constante,

alrededor del 90%, bujuﬁdo rﬁ:‘ldunente hasta el 2%, valor que corres-
ponde al hormigén sin contsainar. Los valores que difieren del BOK en
zonas tefiides son conmecuencia de 1nkté'cn1ca de ventana utilirade ya

e ne mlizmk &ridos coincidentes con el ancho de ventane, por lo -
qus ¢l percentajte dc hiegré dininuye y ¢l de celcio aumenta.

8} Respecto de la {nclusibn su compCsicidén es mayoritaria en hierro,
dsl orden del 96! existiendo calcio y silirio en cmudcdc- insigni-~

ficantea. Su tcxtun hojm recuerda a las an concéntricas de la -

cebolla ¥ por tanto tugicre. cono hipStesin’ que su eristalizecién ha
pedido temer lugar en diferentes. etapas de formacibn; tal vez wediem-
te la pn'cipitacién desde disoluciones que en tiempos distintos se dai
fundieron & través del hormighn.

Una recristalizacién de- este tipoc nc puede ser causa de fractu-

ra, mientras la totalidad del poro né se colmate.

C) En la frontera de la zons tefiida la texturs es granuler con escass
cementacibn. Su composicién en hierro alcanza valores mfximos, situa-
cién ésta muy fevorable a la fractura del hormighn en esta zona.

D) La armadurs degradada tiene aspecto escamoso que proporcionaré por

su expsnsién la fisuracidén del mortero.

La difusidn del 6xido de hierro desde ;.- armadurs, no cs gimple
-debido a:

1} La heterogeneidad del medio en el cual la masa permeable (morterc;),

estd interrumpida por dridos més gruesos y de diferente permeabilided.

2) El hecho de que en loe procesos de hucecta 16m/secado del hor-mén.
el flujo del agua siempre tiene lugar en la miwma direccitn {perpend
cular a la pared exterior) pero el sentido es cpuesto (secado/humects
do). ' o

3) La diferente carbonatacifn del mortero proporciona una capilarided
variable que propicia la difusibn del 6xido de hierro.

Se agradece a Isabel Hernénder la ayudakpreutada en ] andliais
por M.E.B,
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Fig.1.-Toma de muestras hormigén y acero.

Fig.2.-Muetra de hormighn cortada perpendicular s la armadura.
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Fig.3-Perte de la muestrs de hormigén vista por M.E.B. N
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Fig.5.~-Ventanas de andlisis.Variacién del porcentaje de Fe,siendo

ta Ventana 3 . Ventana 5
Ventana 1 . entana i el 100%,1a suma de las concentraciones de Fe,Al,Si y Ca.

Fig.4.-Ventanas para el anélisie cuantitativo en M.E.B. R
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Fig.7.~Detalle de la inclusién. (M.E.B.)
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- Arldo Linea frontere Horm. dtgraudo —
Zona tefiida '
Fig.8.-Linea de fronteras.(N.E.B.)

Fig.9.-Detalle de la linea de frontera en el punto 18,
(M.E.B.)
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Fig.10..Detalle de 1s linea de frontera en el punto 20.
(n.£.B.) '

Fig.11.~Zona de Tisura en donde se aprecisn los “huecos”

y los enlaces.{M.E.B.}
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Armadura Armadura degradada Mortero adherido

Fig.12.~Armadura y mortero adherido. (M.E.B.)
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Fig.14.-Detalle de la arsadurs , en donde se puede apreciar
su aspecto escamoso-lsminer.({N.X.B.)

Fig.15.~Observacidn de parte de la armadura por
microscopio metalogrifico. (S0 aumentos).
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NOFLUNNCIA DI LA CBSTAMENACION CON CLORUROS.

Brerepirer; EGImEnez; J.Benlloch; EBarbecs.
Pesartamento de mms Arqum:cwnicu Escuela Técnica Superior de
Arquitectura. Universidad Folitécnica de Valencta. VALENGIA. ESPAIA

This work shows the results obtained in bond 1€sts made with renforcng
bsrs ACH-400M, 6 . of ciameter and Six types of concrete: Ahree of them
with 0’0, 40°0 and 800 Kg/m3 Steel Fiber and the rest with the same mx
proportions snd 8 3% of CaCipe2Hp0. We assess bond stresses, sips for
¥57 of uttmate oad and the type of talure for ages of 28, 180 and 360 days.

1I.INTROPUCCION. .
mnhmte. W Jaherencia acere-hormighn puede identificarse como una

Mt%munmﬂm‘emumxunmrﬂmm

wa ummnmam«mnmcumys
. tmho Y mmc&lm de !aa €isdras (2 ) ta adh«tncu infmn sopre h
- mmmgvumeﬂwnmmm m»mu-

clones ginsmicas a7, vejo cargas ‘eiciicas, condicions cx amortiguamiento
mnummmuumumumsmuemmus que
k3 unereucu umwmyaa ha sxdo Y 3 unk opnstanie de 18 mvesunctbn

piatcon ¥ aplicads.
wm«mmmawwwmmnm

- Mon Y de traccitn en ¢ hermigdn. Con barras corrugadas, Y bajo condiciones

R L

| de perviCio, 1a3 tensiones Principuiss de LPaiCHn MIperah M-It dmente 12

resistencia del hormigon. Ello significa gue se produciri una flsuracion

interna de direcclin perpendicular a la de Jas tensiomes principales de trac-

€1on, tal ¥y como se aprecia em la Figura f H

Al Inicizrse W fisuracidn interna ¢ inCluso antes, ias componentes
radiales someten § horsighn & Und presién interna que pucde dar lugar a la
Fornmcion de flsuras radisies que meden' Provocar un agotamiento con sple-
ting del recubrimiento, 10 que 3¢ evita en un hormigin bien confinado (4
En este caso, poede seguir incrementindose 14 CArga Y Ja roturd se producira
por arrancamieato de la armadura tras €l agotamiento de 1a resistencia al
corte del hormigdn.

Existe poca 1Rforaaciin acerca ée la adherencia entre los hormigones con
fibras de scero y 1as armaduras pasivas {Ss). Ahora dien, todos 108 investy~

gadores colnciden en que 1 distribuckin Oe las tensiones de adherencia no ¢S

Uneal ¥ en que ef modele de fLsurecion influye sobre dicha dswibucton (7). - -

Tambisn se ha COMErODEtO que loé NOTIIGONEs con TLhres e acaro possen una

" mayor resistencis & 1a fisapacion v, sebre 1040, 3 la propagacioa ae das’
flsures, muTleniendo Ja Integridad de 18 RALriz 8in despuds de h‘mmu'—",»

- €160 UNR amplia fisurecKingpor ‘.II‘Q 1a 3dicidn de fibres 30 uu m“‘!‘:

mxmmnmhadmxammnMummfmm interna a-. ._ 
mmymmwmuhmuamw ‘

con splitting éel recubrimiento. mlo concuerda con los datos experlnm;,

' tue.s ae horentom 0] que registrsd un cfects fu-onbie 0Dre 18 adhemh

de 1as barres corrugadas, pero despreciabie en ¢l clso Gc toualcs (f’I’um

2) (8L
mmmmmtmmnmmmmm»mmm’m .
Tout 7 e 1 A @ e S, s ¥ Gonss
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TaAD1in cabe esperar diferentes influencias de M fibras en funcisn de
ia posicion de Ja barra durante el hormigonado y del tipo de agotamiento
previsibie. ${ ¢s de epérar M rolure por agotamients de la resistencia al
corde Gal horatighe, la efectividad de IS fIDILS seri puyer em DArras Boruigo-
pades vertieahuente que on 188 ubmaq - mlctan horixomtal. En efecto,
como €5 SAb140, las £ibras tienden a orientarse aleatoriamente demtro de
planos perpendiculares a la direccién del hormigonado; por tante, en las
barras hormigonadas verticalmerite las fibras rodearsn estas armaduras, en
tanto que mA jas dispuestas néruonulmeme practicamente s5lo resuitarsn
fectivas 1as fibras situadas por debajo Y Por encime de Ias barras y en un
eYtorno PRSXIBG. Lo ensayos de Swamy y AI-NOOT'L (9) Fegistraron en efecto un
wayor Deneficlo de las £1Bras en el ¢aso de 14S barras hormigonadas vertical-
mente (Figura 3 (9.

" Repasands las splicactomes actuales de los SFRC, se observa que, en la
umn de 108 Casok, 103 elementos con €llos CORStruidos se halien ubicados
o smbiontes €¢ agresivided media o elevada. Por tanto, results de interés o
SRUAI0 G¥ COMPOTIAMIENtO BARETENte Armaduras paxivas-hormigon con f1bras de

BN 102 ROrMIGENes Armados Ordinirios, I8 corresion de M armaduras ¢
mmﬁmﬂmﬁmwmmmmmom
oon $recuencis, 14 corresidn se manifiesta en forma de fisuracisa longitudi-
nal, aicanzade e cual, disminuye dristicamente Ja adherencia acerc-hormigon
403, 1o wee propicia 10s falos de anclaje que, esenclatmente, Swoien ser de
naturalezs fr3gil @) ¥ 103 de 103 Empalmes por Solapo de 1as armaduras. 0tro
aspecto tMpsrtante, ne suficientemente valorado en 1a practica, es que, a

medida que progresa 1a corrosion, ¥ &1 menos durante sus primeras fases, st da

-

s d&mnnma? Progresiva oe¢ los oesHzamientos redtivos acerv-hormigon, lo

que 3¢ traduce en wna pésdida de ductilidad, facilitando 103 agotamientos de
paturaleza fragll (12).

ILOBJETIYOS ¥ PLAN BE YRABAJOQ,
Los obJjetivos de 1a presenie investigecion, 1a cusl se inetuye en un
pian de trabe o m5s anpiie, son:

-A)Estudio de )2 adherencia sImaduras pasivas-hormigones con fibras de

acero.

-PEstudio de I8 adherencia armaduras pasivas-hormigones con fibras de

Cero en medios fuertemente CONtAMINAGS con cloruros.

Las variables en estudio han sido

-Dos contenidos de ClONNOS: 07 0@ CIC1p0BH0 ¥ I de CaCl o840

respecto del peso de cemento utilizado.

-Tres contenidos de fibras (V) 07, 0°5Z ¥ 1/ rexpecto del volumen

PR

-Tres edades d¢ ensayo: 28, #80 ¥y 260 aias
If.t.Mgteriales,

Las vartables mencionadas han dado lugar 3 106 seis tipos de hormigoon
cuYas Principales CAracleristicas se resumen en la rabis 1. Los contanidos
o fibras de 0, 40 Y 80 kg/m3 se corresponden con 105 MERCIONA®OS ¥Oli-
menes, habiéndose estimado que el comenldo.de 80 Kgs/m3 {(Vg:17] e3 el
miximo admisibie pars une matriz de caracteristicas anblogas & Je aqui utili-
zda. Sehe wvmdo Ot UN Cemento PA-350 de categoria real fgusal a 424
Kkp/cwé, con un 3rido grueso rodado ¥ calizo ajustado al huso ASTMC-R w2 B y
COR 1A &rena siliced Cusspliendo con las mscrumones granuiométricas de 1as

ROF'MAS ASTM C-33 ¥ BS20na 2 (1314, La relacisn Agua/Cemento efectiva de

4
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1a matriz ni $140 de 0’45 ¥ las ﬂbi‘u del tipo Dramix, con extremos con-
formados y esbeltez 100 (5070’5 mmsh En todos 108 ¢asos se ha utilizado un
aditivo superfluldificante (Stkarent) con una dosificaciin del £ respecto del
Peso de cemento, siendo el tiempo V-B de 1a matriz sin supefluldificante y del
hormigin con fibras ¥ superfluldificante de 5¢ 2 segundos. '

En 1as probetas destinadas a ensayos de adherencis, se ha utilizado un
acero AEH-400N con un diimetro nominal de {6 mms., cuyas caracteristicas
geomsiricas se Indican en ia Tabla I7. En ellos se aprecia que la superfl-
cie relativa de los resaltos €s de 0°059, mayor que el valor minimo de 0°055
recomendado por CEB-T.G VI (15)

I1.2.Fabricacidn de las Probetas.

Se hl amasado con mwsonera planetaria de 150 litros de capacidad
nomtnal Las probetas de pull-out de 20X20X20 ctms, s¢ han hormigonado en
dos tongnda.i. b4 'u.s cilindricas de 15x30 ctms. en tres. En todos 1os casos se
ha compactado mediante vibrado interno.

Las probetas se han mantenido enmoldadas y cubjertas con lsminas de
plistico en el laboratorio durante 72 horas, a cuya edad se han trasladado a
un parque situado a la intemberle. manteniéndolas cubfertas con laminas de
pouemem haxta 1A correspondiente edad de ensayo. En tal medio de conserva-
c15n, se han mmﬁdo una humedad reiativa medla del os'/, y temperaturas
comprendidas entre -25C. y +550C.,
11.3.Técnica de .!cnsazo.

Para cada 11po de hormigEn, contenido de cloruros ¥ edad de ensayo se han
fabricado tres probetas de puli-out y dos probetas cllindricas. Las probe-
tas de puti-out se han ensayado conforme a las Recomendaciones RILEM-CEB-

FIF (i6), si bien ia longitud adherente de § ¢ se ha dispuesto centrada a fin

de evitar una corrosion localizada de la armadurd en el interface normigon-
medio ambiente por efecto Evans  Las probetas cilindricas se han refrentado Y

ensayado segin las normas UNE 83-303-84 (17} ¥ UNE 83-304-84 ({8}

ITII.RESULTADOS,

Los resultados oblenidos s& encuentran resumidos en ias Tabias II1 y

IV gonde:
T Tt ¥ gt

tensiones de adherencia correspondientes a desiizamientos de 001,

01 ¥ 10 mms, respectivamente; V
-Te tension de adherencia dltima;
~Tyt tensién media de adheerencia obtenida mediante la expre-
s1o6n:

(7o 01470" 147170}
3

Tt

-gy deslizamiento correspondiente al 957 de Ty;
-U: forma de rotura (S : splitting, G = deslizamientol, v
-f¢ resistencia a compresion.

Las tensiones de adherencia se han relativizado daividiendo su valor por
€1 de 1a correspondiente resistencia A compresion elevada a % Tal cOrreccisn
se ha realizado atendiendo 3 que, 4ado que varian dichas tensiones con la
resistencia a cOmMpresion del hOrmigon, €3 NECEsArio efectuar una Correccion
elevando Ia resistencia 4 compresisn & un exponenite menor que la unidad, tal
como el exponente 273 (20} o ¢l exponente 05 utilizado en muchas otr:as
investigaciones (2022X23), ¥ atendlendo a gque dicho exponente debe dismin-

uir a medida que awnente 1a resistencia a compresion,
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1V.DISCUSION.

En Jas r#mas IIr y 1v-se obsefu ©omo van disminuyendo los valores
de Jos coeﬂciemu de variacion a medids que aumenty el valor de la tensién
4e adherencta considerada. Asimismo, puede deducirse que los coeficientes
medios de vtriat’:ién para las tennoneaV Ty ¥ Ty, CUANAO 3¢
promedian por hormigonss ¢l conjunto de las tres edadés. son inferiores en
1000 los casos a los valores med1os resefados en 1a bibliografia (19), que

son del 157 para Ty Y del 8% pars Ty

IVi.Hormigones sin cloruros {B/A).
Para daiscutir 13 influencia de los distintos contenidos de fibras, es
conveniente tener en cuenta que:
a)u'm de 1as fibras dificuita el contacto acero-hormigsn, 1o que
€3 13g100 que pueda provocar una disminucidn de las ten.sloﬁes adherentes.
DIEl mayor beneficio de las fibras debe producirse cuando‘se alcancen
tensiones que se correspondan con Ia fisuracién interna del hormigén, lo
que ¢abe ya esperar para Tgsq Y, con toda seguridad, para
Ty-0 ¥ Ty (11(26). -
<La progrexiva disminucisn volumétrica con la edad del hormigdén produ-
cida POr su retraccion. deja dlspm;ble, a efectos estructurales, sslo
una parte de Ia resistencia a traccidn del hormigdn d). FPor tanto, 1a
presencis de £1bras, at restringir Jas deformaciones y ﬁumqmar 1a resis-
‘tenéu a la fisuracion y 3 Ia propagacion de jas fisuras, debe resultar
benefiCl05E CUATAO Sean de esperar disminuciones significativas de volu-
men. Por otro 1ado, cuando se solicite dsbiimente al hormigén, la retrac-
. <150, al comprimir e hormigsn contra las armaduras, puede tener, contra-

" riamente a lo expuesto, un efecto beneficloso.

-

Tales constderactones se adaptan claramente a las relaciones tensionales
que pueden observarse en la Figura 4. En efecto, el valor maximo de
Tooy S¢ obtiene con el H-1/7A a 360 dias (m3xima compresion debida a
la retraccién}. Por contra, los valores minimos de T ¥ Ty
s¢ dan a X0 dias en ¢l H-I}A (maximas tensiones de traccién por fetmcclbn).
siendo MAximos 2 tal edad para el H-III/A. Por tanto, parece evidente que, si
como es frecuente en Ja practica se produce una retracclén significativa aref
hormigdn, 1a presencia de fibras mejorari de modo apreciable y b3#sco 12
seguridad frente al agotamiento. Con ¢l H-I1/A, las evoluciones Yensionales
son intermedias a las obtenidas con ¢f H-I/A y €1 H-ITI/A, como cabia esperar,
1v.2.Hormigones con Cloruros (H/B). ‘

L4 adiCIOn de cloruras, al representar un incremento de la velocidad ae
hidratacion del cemento, se traduce en una aceleracisn de la disminucidn
VOIUMELrACE POr Fetraccion vy, por tanto, en mayores compresiones transversales
respecto de 1as armadurds y en mayores tensiones de traccidn inducidas. En
base a ello (Figura 5), 108 tres hormigones ¢on cloruros presentan a 28
d7as comportamientos similares al del H-I/A a 360 dias. Con el paso del
tiempo, mejoran las tensiones Tg.or ¥ Tgsy Sobre todo en los
H-I/B ¥ H-UI1/8 &) aumentar las compresiones transv_ersalea Y tratarse de
tensiones de adherencia bajas o moderadas, sin que 10 hagan las tensiones
Ty'0 ¥ Ty @ los H-1/By H-1I/B que practicamente quedan estabilizados.

Por cotra, en los H-111/B se abserva un crecimiemo d¢ Ty.q ¥ Ty

nis acusado todavid que en 108 H-II1/A, denotando un efecto beneficloso y

mﬁo de 103 contenidos de fibras elevados Tal necho puede deberse a los
dos fenSmenos siguientes:

8lLa minoracion por fluencia de las tensiones de traccidén (nducidas por .
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la retraccidn del hormigén dado que a 28 dias s¢ ha debido alcanzar ya

una parte sustaricial de la retraccidn final, dado el contenido en cloru-

ros.y el ROrmigonado en verano. , .

BLUN cierto.crecimiento de las compresiones transversales contra 12

armadura debidas a la retraccida del normigon. '
IV.3.Deslizamientos y tipos de rotura.

Del analisis de’'las Tablas 111 y IV se deduce que, en los hon;mlgones
sin cloruros (H/A), los desiizamientos para tensiones adherentes del 957 de
Ty son sensiblemente independientes de la edad y del contenido de

fibras, dando lugar a 10s siguientes valores medios:

HIA ... e 1000UD
B 2 0 £ €7 S wWhum
R1E 11 77 U rrerrrcieeenns s s 1003UG (14M0"00tmm)

Dentro de los hormigones con cloruros (H/B) en el H-I/B s¢ da una
PErdida progresiva de ductilidad en el Uempo que concuerda con.lo registrado
en un trabajo anterior (12), fensmeno que no se observa en los H-il/B vy H-
HI/B, en los que, mas bien, parece producirse un cierto incremento de la
ductilidad a %0 dias derivado del aumento del comportamients post-fisuracion
de los hormigones con fibras
En cuanto al tipo de rotura {Tablas II1 y IV} resulta evidente el
efecto beneficloso de las £ibiras en 1a prevencisn del agotamiento con splft-
ting. m fos H-1/A, se han producido dos a 360 dias en tanto que en los H-
/A ¥ H-III/A s¢ ha dado un solo Splitting en cada caso y a 180 dﬁs.
EN 0 H-I/B, 820 el incremento de Tetraccion & edades tempranas provo-
cado por 108 cloruros, se han dado tres Spliftings a 160 dias y dos a 350

dias, po ml&ﬂo&‘mﬁo’mw en los hormigones con fibras.

9

La menor tendencia &l splitting de l0s hormigones con fibras resuita
¢igna de mencion, dado que ¢l comportamiento adherente de un hormigon armado
no debe Juzgarse silo a través de los \;aloms de Ias tensiones alcanzadas,
sino que resulta también de mportancia mixXima el grado de ductilidad en el

agotamiento.

Y.CONCLUSJIONES,

Tras los ensayqs efectuados, pueden extracrse las siguientes conclusiones

12-En ausencia de fibras, 1a retraccion del hormigon afecta negativamente a

1as tensiones de adherencla elevadas.

28.-18 adicién de contenidos de fibras elevados, tanto en hormigones con
cloruros como sin ¢ilos, meJora progresivamente la capacidad adherente para
tensiones elevadas, compensando 1as pérdidas por retraccion de los hormigones

sin fibras.

3 -Contenldos redios de fibras, proximos al winimo necesario para que su
efecto resulite apreciable, producen un ¢ierto peneficio de jas tensiones de
adherencia elevadas wan 3510 en 108 hormigones sin cloruros, 10 que tmce no

sigmificativa su influencia cuando sean de esperar retracciones de cierta

importancia.

42-En hormigones sin fibras y con cloruros, se registra una pérdida progresi-
va de ductilidad con el paso del tiempo, que no se aprecia en €sos mismos

hormigones con £fibras ni en 1os tres hormigones sin cloruros.

52-La tendencia al agotamiento con splitting se ve claramente disminuida

oon la adicidn de fibras al hormigdn, Incluse en proporciones moderadas.

1o
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THE NEW TYPE COHNCRETE REBARS CHARACTERIZED BY CHEMICAL COMPO
SITION ADJUSTMENT FOR PREVENTING DETERIORATION OF SEA-SIDE
CONCRETE CONSTRUCTION

Haruo SHIMADA '
NIPPON STEEL CGRPORATIOE
JAPAN '

Abstract

We could confirm the good relationship between the results
obtained by exposing the concrete blocks embedding test
rebars and including chlorides to wet and dry condition at
80°C in laboraory and the results obtained by exposing them
to seaside for long term. From the comparison of the
corrosion weight loss of the embedded rebars in both tests
we could calculate the acceleration rate of this laboratory
accalerltion test to the matural uarine environment long
tarm exposure test.

In addition, we could make clear the role of individual
chemical elements in the new type steel rebars on the
prevention of concrete deterioration in the envirenment
attacked by chloride ion, by studying experimental results
obtained by the above accelerated laboratory test and by
applying semi-conductor theory and ligand theory. In this
paper, these details are described.

I. Introduction

In order to challenge aggainst the recent concrete crisis
caused by chloride ion attack, we have developed the new
type sea water corrosion resistant steel rebars'control-
ed chemical component adjustment whose ﬁeldlbility, form-
ability and fire resistant are the same as the ordinary
steel rebars. The development of this new type rebars is
the first trial in the world. Therefore, we have to offer
various kinds of significant informations on this concrete
rebars in order to supply them safely.

The purpose of this study is to obtain such significant
informations as described in the following.' :

(1) Relationship between the results of natural ang term
exposure test at seaside and those of the accelrated test
in laboratory'®used for development of the above new

type concrete rebars. Forecast of the durability life of

concrete structures embedding the new type rebars exposed
te such a chloride ion attack environment as seaside from
the acceleration rate determined by the comparison of
corrosion weight loss of the embedded rebars in the
concrete blocks prepared for this study.
{2) Classification of chemical elements contained in the
embedded rebars into those accelerating the concrete
deterioration due to chloride ion attack and those prevent
ing the concrete deterioration due to chloride fon attack
from the long time exposure test of concrete blocks embedd
ing various kinds of steel rebars and including chlrides
ion in such a severe accelerated laboratory test environment
as wet and dry condition at high temperature.
The resistance of the commercial grade new type deformed
steel rebars covered with mill scale against the concrete
deterioration confirmed by the above severe laboratory
accelerated test.
(3} The role of individual elements in the new type rebars
on the prevention of concrete deterioration and the improve
ment of durability life of concrete construction in
chloride ion environment.

JI. Experiment and Results
2.1 Comparison of the exposure test results carried out at
seaside with the accelerated laboratory test results.
2.1.1 Materilas
Steel rebars prepared for this study are the commercial
ordinary hot rolled steel rebars and the steel rebars which
were molten in 50 kg induction furnace of laboratoy and hot
rolled. Their chemical composition is shown in Table.l.
We polished their surface with emeri paper after they had
been descaled, degreased, dried and held in a desicator.
2.1.2 Concrete preparation
According to the previous reports,¥'the accumulation
amounts of chlorides in concrete construction at seaside
after 28 to 33 years elapse reached approximately 0.30% in
fine aggregate of concrete at the position adhering to the
embedded rebars inside concrete wall. 1In addition, those
at such a severe environment as splash zone of caison after
elapse of 70 years reached as high as D.70% in fine
aggregate of concrete at the position adhering to the
embedded steel Tebars inside concrete. . e
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By refereing these reports and accelerating the corrosion
attack of chloride ion at the embedded steel rebars, we pre

‘pared the concrete block including 0.5% and 1.0% chlorides

as FaCl with the covering depth of 20 mm which is thinner
thean the usual use. The chlorides contemrts of concrete
blocks were controlled by using artificial sea water in
caee of mixing concrete materjals. The mix proportion of
sencrete moaterials are shown in Table.2. The process ef
oeacrete blocks meking iz showm in Phots.1. The errangesent
of the embsdded rebars and the aspect of comcrete blocks is
showa in Fig.1.

2.1.3 BExposure test

After 28 days curing, the concrete blocks were exposed to
the following environmental comdition.

Natural environment at seaside

As the typical marine atmosphere, we selected the seaside
of seto inland sea where the concrete blocks tends to be
sonetimes oxposed to seawater splash and the seaside in
Okinawa Island where the concrete blocke tend to be expesed
to hot and humid atmosphere ilncluding sea salt particles
exeept winter season. Tha both exposure sites are shoun in
Photo.2. N

Wet and Dry condition accelerated laboratory test &t high
temperature

" We have slready used this severe corrosion test which had

been developed by tha orsanization of construction ministe
rium of Japanese Government'. Test condition is shown in
Fig.2 and this condition is meintained by setting the conrc

‘rete inside thermo-hydrostate chamber(Photo.d).

Ixposure Test Results

Results ef natural environment exposure test at seaside

The cénorete blocks did not show any concrste deterioratiom
such as comcrete crack after the elapse of 3 years. There-
fored, the rust growth of the embedded rebars were exazmined
by crushing these concrete blocks and setting off the embed
ded rebars. Im case of the concrete hlocks including 0.5%
shlorides as NaCl in fine agyregate, rust formation was

detected im only one rebar of ordinary steel in total rebars -

Accordingly, we examined the rebars embedded in the concrete
blocks including 1.0% chalorides as RaCl in fine aggregate.
In order to examine rust layer growth quantitatively, we
determined the corrosion weight loss of the embedded rebars

by removing the rust laver according to DIN 50905 Sthndard,
The obtained results are shown in Fig.3. From Fig.3, it is
clear that the average corrosion weight loss of the new type
rebars is 1/2 to 1/3 of that of the ordinary steel rebars.

 In addition, penetration depth of CO, examined by Phenol-

phtalane Indicator was as low as 2 or 3 mm. The accumula
tion amounts of chlorides penetrating concrete wall to the
embedded rebars reached as high as 6.2 to 0.3% chlorides
ae WeCl in fine aggreagte in the case of %eto Inland sea-
side and 0.03% chlorides as HaCl in fine aggregate in the
case of Okinawa Island secaside.

Results of laberatory test

The concrete blocks including 1.0% chlerides as KaCl in
fine aggregate exposed after the elapse of 56 days caused
already crack due to expansion force of rust layer growth.
And their crack width had the tendency to increase after
elapse of 70 daye. Im order to examine the rust layer
growth guantitatively, we set off the embedded rebars

from crushed coacrete blocke and determined the corrosion
weight loss of the ewbedded rebars by applying the same
method as already mentioned. Their results are ghown in
Fig.3. Penetration depth of CO, after 56 days exposure
reached 3 to 7 s, And ite value reached 4 to 10 ma after
elapse of 70 days reached 4 to 10 mm. The lower value
corresponds to the concrete blocks embedding the new type
steel rebars. These results show that the penetration
depth of CO; 4id not reach the concrete interior zone ad-
hering to the embedded rebars in both cases. Therefore,

we can study the corrosion behaviour of the embedded rebars
in.alcalic enviromment of concrete attacked by chloride ion.
From Fig.3, it is clear that the average corrosion weight
loss of the new type rebars is 1/3 of that of the ordinary
steel rebars. L
Accordingly, we could confirm that comparison of corrosion
behaviour of both steel rebars obtained frowm the results

of long term seazide exposure test corresponds to that of
the accelerated laboratory exposure test.

In addition, we could calculate the outline of acceleration
rate of the laboratory test to seaside natural environment
test by comparing the corrosion weight loss and exposure
time. The value of this acceleration rate reached 130 to 206
times.




Forecast of tho life of eoncrete construction necessary for
repair in se&zide environment.
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In genaral, it is necessary to repair tho concrete crack inv
case its width reaches 0.2 to 8.3 mm. The concrete Blocks
enbedding the r&cwnt Rew type Cu-W bearing high purified
steal rebars show good resistince againat deterioration

sf concrete attacked by chloride ion after the elapse of

as long ad 188 days in the above sovere acccrateé test,
whose dctails are shown in the following section' 2.2.3 and
Photo.3. Therefore, it is supposed that the durability life
of the concrets comstruction smbedding this mew typs rebars
and installed at seaside is at least 180/365 years X (130-
200)=36 to 5% years svem if covering depth is as low as 20

mw and the water tancnt xat1o;of concrete is as high as 0.68

and .sea water are used as concretse mixing water.

2.2  Effect of individual chemical elepent'on the deterio-
ration or provehtion of concrete 6xpoaed to chloride

ion attack which was confirmed by the above accelerated
laboratory test fer long term.

2.2.1 MHaterials

The stael rebars for this study were propatod in the same
way as alrveady mentioned in 2.1.1. Their chemical composi-
tion is shown in Table.1.

2.2.2 Concrete preparation

Concrete blocks for this study were prapared in the same
way &s already mentioned in 2.1.2. "The mix proportiom of
concrete materials is shown in Table.Zz.

2.2.3. Long term accelerated exposure test im laboratory
By using the concrete blocks including 0.5% chlorides as
RaCl 1in fine aggregate and exposing them to the severs wat
and dry condition at 00 C, we observed the difference of
concrete crack. OCCMIence and ~growth caupped by the expasion
force of rust layor growth due to chlride ion attack on the
embedded rebars. The obtained results are shown in Fig.4.
In Fig.4 we showed the corrosion weight loss of the embedded
rebars in order to compare the new type rebars with ordinary
steel rebars. . From Fig.4, we could confirm the tollowing
effect of individual elaments.

The elements delaying the concrete crack occurence; Ni, W
The elements delaying the concrete crack growth; Cu, W, Ni
The elements accelerating concrete crack accurence and
growth; 84, s

As the second step, we observed the difference ef concrete
crack occurénce and -growth dy wsing the comcrete blocks
including 1.0% chlorides as KaCl in fins agsregats and ex-
posing them to the same savere comditiem as above wentioned.
The obtained results are shewn in ?hotox' In Mhese. .4, we
showed the sorrosion weight less of the embedded rebars in
order to compare the new tyme rsbars with srdinexy steel

rebars. From Photo.4, we could eonfirm the same effect ef

individual slemernt as already wentiomed. In additiomn, we
could find out that Al bearing as high ag 0.3% te Cu-¥W bgar.
ing high purified steel rebars temd to accelerate exceeding
1y cemcrete deterioration. From this resulte, it is swppos-
¢d that in geraral conparativcly higher Al heari.' tends te
cauvee concrete desterioration.

As the third step, in order to supply this rew tyéo steel
in commsrcial production, it is inevitable to ceonfirm the
registance of the new type deformed steel rebars covered

with mill scals against concrete deterioration caused by
chloride ion attack. For this purpose, we produced the
commercial bage new type steel rebars by using 250 ton
convertor furnace and examined their corrosion resistant
performance by using the same accelerated test as already
mentioned. The chemical composition of the steel rebars
with diameter of 25 mm prepared for this study is shown in
Table.1. The mix proportion of concrete materials embedd-
ing the above deformed bars 1s shown in Table.2. We observ
ed the difference of concrete crack occurence and -growth
with elapse of time in case of the concrete blocks ewbedd-
ing the ordinary esteel rebars and the new type steel rebars.
Both deformed rebars wers covered with mill scale. The
obtained results are shown in Photo.5. In Photo.S. we show-
ed the corrosion waight loss of the embedded rebars in order
to compare the new type rebars with ordinary steel rebars.
In case of determining the corrosion weight loss, we checked
the weigh amounts of wmill scale layer.

From Photo.5, we could confirm that the resistance of the
naw type deformeéd steel rebars coversd with mill scale is

3 to 5 times than that of the ordinary steel rebars covered
s#tith mill scale, in case of embedding them in the concrete
exposed to chloride ion attack.

2
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2.3 Role of individual chemical elememt in the new type
rebars

In order to discuss as exactly as possible the role of indi

vidual chemical elexient in the new type xebars, I tried to

focuss on the following spots.

1)} The passivated fils adhering to steel metal and located

beneatk the rust layer. o

2)*- Rust formation and -growth in thelspecial environment

where the steel rébars are embedded in concrete attacked

by chloride ion.

3) Crystal structure of Rust layer

In general, the passivated film of steel rebar materials

tends to be created in the process of preparing steel rebar

and to be maintained ‘in the process of concrete cagting,

because pH value of cement mortal is approximately 12.5 and

this high pH value tends to stabilize the passivated film.:

Therefore, I started from the discussion on the role of in-

dividual chemical element in this passivated film and in

the process of the change of this passivated film to rust

layer, in case this passivated film is exposed to chloride

fon, dissolved oxygen and water molecules netwok underd the

compression force of concrete layer, '

The role of individual chemical element gf euch a group of

accelorating concrete deterjioration as Si, Al, S and such 2

group of delaying concrete deterioration as Cu, Ri, W is

shown in Fig.5 from semi-conductor theory"""" and

ligand field theory.

From Fig.5, it is clear that Si, Al, S tend to accelerata

rust formation and Cu, Ni, W tend to delay rust formation.

Especially, it is very interesting that the stability of
Cu'ion in FeO passivated layer can be explained skilfully
by 4's* configuration of Cu'(Cu0) stabilized by steady
maintenancé of the distortion force due to compression of
concrete which is closely related to Jahn Teller Effect.

In addition, it 1is supposed that such compression force
control the behaviour of the water molecule network.

The distortion force and Jahn Tellex Effect play very sig-
nificant role in the rust formation and -growth under the
step of distortion force enviromment consisting of the pri-
mary stage where compression force cause the main distort-
ion, the second stage where both compression force of con-
crete and tension force of expanding rust layer cause dis-
tortion force and the final stage where the main rust layer

is controlled by compression force and tension froce but
the rust layer at the concrete crack pusition is free from
compression force of concrete. Especially, it is supposed
that such above distotion force tends to control the react-
ton creating complex conpound betuoen free metal ion from
passivated film and such ligand as C1-,0., HO.

Cu, Ri, W in the rust layer exist in the form of Cu™ Ni*,
and W*. This means that Cu"™ has &' configuration and Wi2*
has a* configuration. 1In case of d*' configuration, energiles
of 4,y and 4./ orbitals as a function of the distortion
from regular cubic symmetry is shown in Fig.6, Fig.6, ve
can suppose that 4' configuration is stabel in any circum-
stance pf compression distortion or tension distortion.
This means that d' confguration is rich in elastic{ty.
Accordingly, ‘it is suggested that the rust layer including
Cu*-ligand compound is also elastic and stable.

But, in case of d* configuration, the relation between the
distortion energy and the exchange enargy occured between
the state with two parallel unpaired 4 electron spins and
the lowest single(diamagnetic) state is very delicate. )
Therefore, we can not expect such a elasticity as d' con-
figuration, and the rust layer including Ni*-ligand compoud
tends to be maintained effectively in such a one direction
distortion force as compression force of concrete. This
means that Ri bearing to steel rebar is especially effective
in the concrete free from crack.

In case of W, oxides of W* tend to deviate from regular
octahedral symmetry structure to tetrahedrally co-ordinated

structure through distorted octahedral structures under

steady compression force environment of concrete. there-

fore, WO, tends to be created easily in such a condtion
than otherwise. In additien, it is supposed that the stabi-
1ity of WO, can be maintained on account of the large size
of W" fon even if the co-existance of compression and ten-
sion force is caused by concrete crack occurence.

The rust formation reaction between such chemical element
ions as Cu*, Ni", W*, and such ligands as ¢, Cl°, HY
approaching to the paésivated film of Fe® under the distor-
tion force environment of concrete plays decissive role on
crystal structure of rust layers. .

We show in the following the crystal structures of rust
layers examined by X-ray analy51s of the rust layer adhered
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to steel metal which was removed mechanically from steel
metal after' the concrete blocks including 1.0% chlorides
exposed to the already mentioned accelerated laboratory
test condition during 70 days". ’

Rust layer of ordinary steel rebars & FeOOH{tetragonal),
Fe,0,(cubic}, amorphous phase

Rust layer of Cu-W bearing high purifed steel rebars ;
areQOf {robmblc), # FeOOH(tetragonal), Fe{cubic)

Rust layer of 3.5%Ni-¥W bearing high purifed steel rebar ;
A¥eO0N (tatragonal), (Ni,Fe)O(Fe,0,) (cubic), amorphous phase
Recently, we noticed that the crystal structure of the rust
layers adherent to the embedded rebars tend to change with
time cigpSc after the occurence of concrets crack and the
degree of concrete crack width. For example, the concrete
blocks including 0.5% chlorides and embedding Cu-W bearing
steel rebars caused the tiny crack due to expansion force
of rust layer whose width is less than 0.3 mm after 1 year
elapse of exposure in the above mentioned accelerated
laboratory test condition. In this case, the rust layer of
this Cu-W bearing rebars composed of the same crystal
structure as the above mentioned crystal structure of

the rust layer of the Cu-W bearing steel rebars embedded
in the concrete including 1.0% chlorides and exposed to
the already mentioned accelerated laboratory condition
during 70 days. But, the rust layer of the ordinary steel
rebars embedded in the concrete blocks including 0.5%.
chlorides and embedded to the above mentioned accelrated
laboratory condition during 1 year was different from that
of the rust layer of the ordinary steel rebars embedded

in the concrete blocks exposed to the already mentioned -
accelrated laboratory condition during 70 days. This
might be due to the long term exposure condition free

from distortion force of concrete wall, because the
concrete crack occured aftex only 70 days and grew rapidly.
¥We are studying these obtained results in detall and we
like to report these regults ih next chance.

In any way, it is reported that many kinds of steels
directly exposed to marine atmosphere tend to create Fe,0,
a FeOOHY but to create no#f FeOQOH. Surely, the concrete
atmosphere is alcalic condition but it is interesting that
all the steel rebars tend to create #Fe00H in the
environment under distortion force of concrete exposed to

. difference between the rust formation process in such A ‘

distortion-force environment as concrate and the process in
‘the environment free from such distortion’ force,from the -
study discussing.the role of Cu, W, Ni in the new type
steel rebars on the prevention of. concreto deterioration in
chloride environment on the ba:is of the cxpwrinentll
results and the theory of semi- ~conductor and ligand !1e1d,
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Table.l Chemical composition of steel rebars
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Ordinary
steel AO0 [8.13] 0.080] 0.55 | 0.023/0.017 jO.44
A j0.25) 0.2207 0.85 } 0.022)0.030 j0.18 |’ 0.001
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Cu~W High ’ o
purified . .
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purified
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purified
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A0 and:C} are prepared for the study of 2.1
A4 and €2 are prepared for the study on the commercial production of
deformed bar covered with mlll scale

~
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Chlorides content] Mixing M/7C Mixing moterlels(kg/m’l SlumAlr fompressive
as NoCI(%} In agents (ami | (%) Birengthikg/cm®)
fine ogureqote C W s G hfter 28 doys
0.5 ' 19,0} 4.5 362
Pozorisg glags | 176 859 | 942 :
1.0 Ko,70 19,0} u.4 388

C: Cement W : Water S Fine ogoregate G ; Course opgregate
W/C ; Woter cement rotio

Twwrete

Croen wetton »leen peritm

Fig, 1 Arrorormel of 10 (irel emory
medied 14 the tuncorie Bocks

» X wt

Photo.! Process of concrete block moking

ce TIaleg 0 st ete PREOIICE, AR Teosutpoent of Slumioni A1l
it Preoarer tteel trherr, RY Selting of cyee} rebOrs Into FOIC tine.,
sat Lurpme €f gearese (dobe, 111 Bealo reabi 01 (cotirte Crioere

tomsvets :Io?s s3rsee Lonerggt Bieces erotsed
te seestor o Guinaeg {atond 1r seceiae o set tRIORC e

v

pmetg.] Expesure Sites Cf coacrass Tict
v rommEnt best Y omrine £ITTN0 ki

xgnowe Isiond  Seaside of Seto inlond Sea

Ordinary Ordlrary
steel syeel
a0 Lo 45607 10950avs 1.1139/10950ys
few
el LA Lel I
1 Fo.3aie/ionsonys 355507 10¥5tovy
b1 0.5 0.7 0.1 0.% 1.6

Carfoston welgt 1oss (g/T8an)

o nass to $ecsite, Avercgs volue af & revcre in I b

Phota.3 Termo-hydrostote used fre laboratory test )

-t
w (el w e ___31_________.__._1_.___ﬂ~,J
8 Oratoary | 7.3p/566crt
3 -y [hmr L0 Ium » ““YG
] o - '1,-'} 'T:m... 20 10.5p/70dars
i
£ == Al )
z . .
H t aph ] o . ! o1 e " ‘
5.8 0.0 1.8

Pory ——— 1.0

Corroston elght loss(g/Tec]

enegged N the Concrete

Flud Terz sengtizee o wel wet 6oy Test o comcovie '
$°C 1n letoretary

Blocks swbefing sieet rebary, ¢ rebars
att beheyltur o
Fig.30 Sggggé ta wel end dry concition ot

Fig.3a Corrosien behesiour af redars embecdiet 1n the mcrczem



T

Cu-¥ High purled c2

ordinary stes! rabor A4

Corrosion weight 1oss
1129 1399

5‘9 . 3.1 9;

Corrnslon've!ght' loss.

Carrnsion welght loss’
: 3.83g, 3.%49

14.8g, 17.39

“Corrosion wejght 1083
16,19, 18.2g

/E'r'osmn weight loss
550g. 5.30g

g

T I

{oncrete
* dvioeion UL S
of
- &zﬁ.' .
e 2 ] ﬂb ¢
‘ e 1 st lover
H u: '“ '|° Pmtlwteﬂiflh
&”‘ ¢ ‘.—8‘.4,2' * ¢Fag= P tyoe saml conductor(
2Fer LY -nzo-pzman,v azo
p-——rni‘ v e Fe(ON) goen F e M
—d

31 in Femee—31""In £02,. Electron betongind to 07" tends

10 °""°§’ teward $11°, Thererore; Ronding farce tetieen
Fe?ind 04" decredses’ ond Bonding force Between Fu’ ond'CI™
tends to be bevond thtsforcs, 14 sueh o stdts. Feo' tenar

to De_free from pastvted T11 Fet ond to be eculiy srvdized
o 16 resutting In muit Tover of peodm. Fasdy

m.a mcm:i_tﬁm_nf_nm.murmnnm.

cancrate tl‘

PRt —ebe?’ 201
Photo.$ Resistonce of the new type deformed steel rebars 2 RN
covered with mil] scdls cgalnst contrete deterioration ,z ._,,,,zo ot 4 'z-'*" Lo
due to thloride ton-otrack, In cose of the concrete blocks - s : Mt‘tmr
incluging 0.5 chioriges in fine gggregate, r. L Change Tron Fe¥ ie Rt
Corrasion welght losd of erbedded febors l: &z. F 25 Possivated f1im FeO P tyse
rasresented tn this Photo: < W0," tyntcel corroslon inKiditer
fetvac
- 2 vlnre-«\v mu‘mm .
¥o,~ 11 twlt"ll troIbitor and \\“’tm to redsce: the valency
of ?e’ e P
In core 31" 1 In #e0 oursivoted f1in, §1" tends to comstne ¥
A4 €0 In the fare of 2C00° Sity2* $10," 12005 " R0 ¥hich s not
aftactive for corrovion prevention dand decreoses of fective W,
FlgSb Effect of ¥ on rust prevencion
tocrete
Gonrete (1" —efefol” _::22: MRALEY %r Ml * arviotiom ;1 R A
tegl _’_'R;./,«&’ opese "o mat lover / {ﬂf @ F20y Bert o K0
{E-___,,;’"__nz» Postares tiin fp e [ n"----atu"--'g‘f'-.- 3:” Tharee 1o rust Jover
! /ng‘ Lharse g rusl taver ‘2. T - B?* paat Giedlﬂll
g,z, -_,gv -—--"e A0 occmulates L e Sl eveed sl
+ ,__———D positive holel el “A,_ FeD--2 tyve 1wl conaKtur-@
. Fes prommd m foms ¢ 0 w0 AR [ [ 2 « 0 + wpoe-2ratay + 0
4 vous TR AN 2 ' M
fevar FvesaaFet’ ¢ wenmonm—

S In Fa ta In the form of wins, A8 s oxydiTed trrMngly

ey

kebor

FOUM) grmmmanen-Fe0-Hy0

A in Fe-e—ent¥*In ;.c. Electron balongining to 02° tende

by Gy 0 520, vMAoOy Lends to cbsorh Dy very strongly and tozmw toward Al Therafare, Bonding force tetwesn Frientom of . comare1yen

occumuiote pnsitive hate.  Positive hale of Yy chonoes Fe*tona 01 ecrecans c\d Bordding forex Detweer 2“ a* g aracopiane

Ivotad 131 st laver md cotring ‘electrn of F tends to be Devond this fores, In such 6 ttate, Fec® tents £ ’;“n'f he

aEivoted FilR 19 Rt dve 4 etect * Te e rres from passivated {11 Fe0 ond 5 24 eoally oxydized ::r am . ';f;m: P
. , ¥ 231 2

F19.8¢ eeel ta 17t cevuiting tn rust Jover of FaOH, Fagly - " the disroetion from

Flg§e Detrimantol offect of Al o6 eyt prevention

regalar guble symieiry

€ LI - ST L

fosors Oy wole
t
toncrets [nmlw»--- aleidve, polt | 03-»5* . mpo
(L-n—-o--__\ A m
. ?2 - .Mf .;.--rJ' . S0t e,
- -t
R3O Oy MleLUIn )" memen eI e 50T 0201° Fez,mog_m.“g-___oﬁ, Potpivated T)in Fea P tyne
Limerste | SIEAGLY Deitv Ft’" 3%, ® é‘ rom Fe* ,,“h
‘,_J_ s ,;_m g e i bl S h,,_p,”,_m‘_,.cm from Fe?*
SR i s :'3’;:"‘7 e o mat forer 2@:..@_.-.,;,1,..-0&
Fo .,-.o‘»’ .....ﬂ..- Fouztvotsd f1im tFe.Mi10
et

# tysa semi-conouctor

DS T P X L

Revar

FoumnFod" 04"
N1 1n Fe ——12"1n Fe0,  WiO 1x typicol o tyre semt
creqitar oo the chility o obtorh Oy maleorie very
strongly.  Yherefore, (Fe, N110 tends 15 shsarh 0) molecole
whigh chonoes Dasstvated F1im (o Rust lover, renoH, Feyly
ju this woy, A1 In §2 e’ to deloy rust forration,

Fig.5d §ffect of N1 on rust formation deldy

Frmamsnmnss Fel* e o

Q0 17 Peamemmy® in Fe0, Ou* f0n ¢ to tronster 1ra
siectron £ FEt i contoct with a0 tecause G i
bt ten glectrong 16 4 ordito) end thelr reoulsion force
mm " nlm}c e cm:mm2 10 this cose, (u' chome
af* ong Fe’t cvnee to Fe**,  In oddition, FeO P tyne
nl. including Ly’ tands to Increse positive hote ond
tharefore to chsord 5, moletule »hich chanoss passivated
fiim to Rist lover, FROOM, Fayly
In thiy woy, Gy tn Fa tends 18 deloy rusr forsatlon,

Fig 8¢ £reect of Ly on rusk formotion delay.



http:Concr.te

i o "vwwrwmwmwkww:‘

CaOCRC g

m N g
- £
i g
3 §
W B
i | g ‘6
Ir 5%
‘. ;' IS
» 3:5
Bix , i
Cbe B oy Al 0
i's?? 910
" - ‘ Ay
et : ot loa ke
1 Y pred
; ERal E}
' | ER Rl Pk g
&y =
ﬂo.ﬁumnmmm v et ind SO .
mmnmmm h Jobe o R
) ! RPscase of the vencrete Jachidin
i T NI ) oy WD VI 100 dort DR G : '
! s
' -Crock ¢ 2 me ém, =3B o) - ot CM:O?&M.
nary- slee v
X A racion bl lol srisaten weigh
{ ] }!,::3 et 959 mé
N CTeck £ 9.5 W crock + 2.0 s crok ¢ 0 m creck 1 0,04 mm
‘ 8D g e 1on welon 3 N rrouidn webgtit 1
& Y8, 19,, 1. 505 46079, 530/73 o9
}‘ ki
= " [ 11,8 B Crock 1 4.5 v crock 3 O em?
i P witied with 030 cmsec Zaa

Tl ___d

Photo. 4

Bchavxoux of conctota blocks cxposed to wet and dry at 80°¢C
with ‘wlapse of time, in case of the concrets blocks
laclnding 1.9% chlerides in fine aggregate. Corrosion
weight loss of embedded rebsrs is represented after elapse
of 100 days exposure



STUDY OF THE INFLUENCE OF THE ORIENTATION

QOF ANODIC COATINGS ON THE TIME TO FAILURE

OF STEEL UNDER STRESS CORROSION CRACKING
CONDITIONS

Th. SKOULIKIDIS and N. KOULOUMRI

Natfional Technical University of Athens,

Department of Chemical Engineering,Section

of nageflal Science and Engineering,Athens,
Greece

AISTRACT

In this work it is revealed that the orientation of the
anodic oxide crystals on a steel surface depends mainly on
the polishing direction, and we succeeded in producing o-
xides with their crystals oriented normal to the future
stress directior. The polishing direction also influences
the secondary structure of the oxides and the T.T.F.& of
steel under conditions of S$.C.C. in a NaCl solution. Compa-

rison to previous efforts was made and shows better results.

Howevér, in all cases the T.T.F.s remain shorter than that
of bare steel under the same conditions and further efforts
must be made to acquire better results.

INTRODUCTION

In previous works of ours there is described a new me-
thod of protéction of Al-2.5% Ng alloy against stress cor-
rosion cracking {£.C.C.} in a iN NaCl solution by producing
suitably oriented cells of their ancdic coatings (1-13}).
From the different types of anodlcaliy prepared 11-A1203,
\F ~Al 03 and their hydratet, it was found that the Yy
alzo3 = (', means that the oxide cells have formed a struc-
ture with preferential orientation normal to the future
stress direction) possesses the best mechanical strength;
this leads to the protection of the alloys against 5.C.C.

whir teetdd under accelerated lpboracnry o nditjerefines oo -

-~ 2 -

se of the time to failure by 220% regarding that of bare
specimens) .

It is known that the mechanism of the active path forma-
tion and of failure by S5.C.C. in a hydrogen lbns enviror-
ment in the case of steel is defined by‘hydrogen embrittle~
ment followed by intergranular fracture (14-16). Although
this mechanism is different from the correspondinq one for
the Al~alloy (17-19), in previous works (20) an attempt was
made in the case of steel to apply a similar methodology to
that of protection experiments of Al-alloys. In this work
geometrically identical specimens, as in the works with Al-
alloy, were used, cut parallel to the future stress direc~
tion, polished to the same direction and anodized under va-
rious conditions, always being placed horizoﬁtally into the
anodizing bath. In all cases, by changing the anodizing
current &ensity,'the time of ancodizing, the composition(to-
tal and partial) and the temperature of the bath, the time
to failure of the specimens was shorter than the cofrespon—
ding time of bare specimens. Furthermore the examination
by scanning electron microscope (S.E.M.} of the anodized
specimens placed in the bath during anodizing either hori-
zontally or normally (20} showed that in all cases the oxi~
de crystals were oriented parallelly to the rolling direc-
tion. These results indicated that there should have been
experiments with specimens cut normally to the rolling di-
reckion. Also, other factors should have been examined in
all types of specimens in order to find conditions for pro~
duction of oxides with their crystals oriented normally to
the future stress direction and to test the influence of
these oxides on the time to failure of the specimens.

In this work we also tested for the first time the in-
fluence of the polishing direction {before oxidation) on
the oxides” structure and on the time to failure (T.T.F.)

of the specimens.
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XPERIHENTAL
MATERIALS AND DIMENSIONS OF THE QPECIMENS

The steel which was tested (type. black plate which cor-
respondsito RISI 1006 or T3)‘had‘the following nominal com-
position (in wt-%): '

Category A: C: 0.08; Mn: 0.35; S: 0.03; P: 0.2; Si: 0.03;
Fe: 99.1 (remainder) ‘

Category B: C: 0.06; Mn: 0.36; S: 0,2; P: 0.14; Fe: 99.24
(xemaibder).

The specimens were cut from éheets 0.25mm thick from cate-
gory A normally to the rolling ‘direction and from cateqory
B parallelly to the rolling direction; the rolling direc~
tion coincides with the future stress direction i.e. with
the direction of gravity. The precise shape of the speci-
mens is described in previous works (6,20) in which iden-
tical Bpecimens were used. Also in previous works the ano-
dizing bath, the anodizing conditions (26}, the measuring
arrangement and the measuring conditions (6,10,.19,20) were
described in detail.

MEASUREMENTS, RESULTS AND DISCUSSION

1. Influence of the direction of the specimens cut

The first parameter, which was varied, was the speci~
mens” cut direction. Specimens were used, normally cut to
the rolling direction in order to investigate the possibi-
lity of the production of an oxide oriented normally to
the future stress direction and in order to test the influ-
ence of these oxide layers on the T,T.F. The treatment be-
fore anodizing was identical to that used in all previous
works. This included the.polishing of the specimens with
a series of sandpapers in a direction always parallel to
the main axis of the specimen in order to avoid creating
sharp i.e. active edges in the region which would be expo-
sed to 5.C.C, The anodizing bath had the following COmpo—~
sition: 120g/1 NaOH + 10g/1 Rhongallit. The anodizing
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temperature was 50°C, the anodic curr:nt densi&y was tSA/dnz
and the anodizing time was 20 min (27!, Foar series each
of éix specimens were anodized. In two of these series the
specimens were placed horizontaily, while in the other two
they were placed norﬁally into the anodizing bath in order
to check alsoc the possible influcnce of the oxygen emission
in the direction of gravity during ar~dizing. One of every
kind of these series was exposed to S.C.C. conditions and
the other one was checked under $.E.M.

The T.T.F. of these specimens in comparisoﬂ to T,T.F.of
bare specimens is given in table 1.

TABLE 1
Geometric mean of T.T.F. of anodized Specimens
cut normally to the rolling direction.

Rolling di- | Polishing Placement in T.T.F. (min) ‘
rection direction the oxidation | (geometric mean
bath of six specim.}
— R ¢ . Bare 10.897
— 't v| vertical 10.668
: Position {984}
[ ]Hori- 9.801
A { Zontal (s01)
position

From table 1 it is observed that the T.T.F. of the ano-
dized specimens are shorter compared to those of. the bare
specimens. Only the specimens vertically'placed‘in the a-
nodizing bath had T.T.F. almost identical to those of the
bare specimens. S.E.M. examination of the oxides shows, as
it is observed from photos 1 and 2, that the oxidé orienéa-
tion is parallel‘tO‘the main axis of the 5pec1ﬁen regard-
less of the manner of theiz placement in the oxidation bath.

For these series of specimens the oxide crystals are nor-

mal Lo the relling direction and parallol to the future
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‘stress direction. Therefore, the assumption that the rol-
.1ing direction is a factor which determines the oxide ori-
entation was not proved to be right. These results have
led to the decision to re-examine and to complete the mea-
surements of T.T.F. and of the oxifes” structure in the ca-
~‘e of specimens cut parallelly to the rolling direction.
The results for oxidation conditions identical to the abo-
ve are given in table 2 and in photos 3 and 4.
TABLE 2
Geometiic mean of T.T.F. of anodized specisens
cut parallelly to the rolling direction

rection

direction

the oxidation
bath

Rolling di- | Polishing | Placement in T.T.F.{min)

{Geometric mean
of six specim.)

3 t Bare 12,101

Vertical 10.447

1 $ Position (8%%)
l: iﬁorizon~ 10.326

H $ - tal po- (85%)

sition

The examination of table 2 and photos 3 and 4 and their
eoapari-on with table 1 and photos 1 and 2 respectively
show fhaﬁ the rnaulta in the case of specimens of parallel
cut are absolutely analogous to those of specimens hormal-
ly cut to the rollin§ direction. 1In both cases the oxide
is rather uniform ané of dendritic morphology and provides
a satisfactory amount of coverage of the metallic surface.
However, the T.I.F.s remain shorter than the correspond-
ing T.T.P.s qf bare specimens.

2. Influence of the specimens” polishing direction

“the combihation of the results of paragraph 1 with the-
se of previous studies on this subject {20} has led us to
the examination of the possible influence of the factor
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"polishing direction™ on the structure of the oxides and
consequently on the T.T.F. of anodizcd specimens.

The alternative way of polishing in relation to that of
previous experiments was the polishing in pormal d{recfion
to the main axis of the specimen and therefore noxﬁal to
the future stress directién. For this purpose a special
specimen receiver was prepared, in such a way as to avoid,
during polishing, mechanical damage at the specimen edges.
Five series of specimens of normal cut and five of paral-
lel. cut were examined. One series of each type was used
to determine the T.T.F. of the bare specimens under the
new conditions of treatment. The remaining series of each
type were anodized under exactly the same conditions as
those in paragraph 1, with horizontal placement (two se-
ries), and with vertical placement (two series) in the/ &~
nodizing bath, and were both tested for their T.7.F. and
for the oxide structure.

The results concerning the T.T.F. are given in table 3.

TABLE 3
Geometric mean of T.T.F. of anodized specimens.
.Influence of polishing direction '

Polishing| Placewsnt | Molling | T.T.F.imin}{ Rolling | T.T.F.(min)
direction{ in the o~ | direc- | Geowetric | direc— | Geometric
| xidation | tion meen of six{ tion mean of six
bath . spacizsns | specimens
— Bare — | 1144 $ 11.835
1 Verti- | 9.9%6 ' 10.787
— e} em (&™) $ (918}
posit, .
[f__JBo- — 10.412 1 11,252
rizon- £91%) {95%)
tal
. posit, - g

From table 3 we observe that thjis variation also did
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not’ lead to protectgon"conditions'of the oxidized speci~
mens. In all casés the T.T.F. remains shorter than that
of the bare specimens regardless of manner of placement in
the anodizing bath. The anodized specimens of parallel

cut showed better behaviour than thoseé of normal cut as op-

- posed to the co\rrespon‘ding‘re.ults of preévious measurements,

vhere the polishing direction was parallel to the main axis
of the specian; “Also, as opposed to those results the
specimns of horirental placement ‘An the anodizing bath

showed longer T. T.F. after the change in the polishing ai- -

rection. From the conparativt observation of tables 1-3
it can be concluded that wherever the rolling and polishing

7 directions are normal to each other the behaviour of the o-

xidized specimens is better.

'l‘hc (xplanation of the differances and lipi’larities of
these results was looked for in the differences and/or si~
lilirities of the o_xl&os’ structure. Their S.E.M. examina-
tion thowed that the oxide crfatals are noru‘lly orlaented
to the specimen”s main axis i.s. normally to the future
stress direction (photo 5-8) . This occured fer the first
time in the case of steel specimens apad secms to be con-
nected to the change of the facter “polishing direction®,
since thg ﬁicroscopic nxnauiution in all the above varia-
tions proves ‘coincidence Lﬁ the oxide crystals. orienta-~
tion nd in the polishinq direction. ‘rhuo, it con ba as-
mll»d that im the case of steel. the exide is ett.a&d pa~-
rdllelly to the polishing direction and i3 _nqlther Lbflw
enced by the manner of specimen plecement in the oxidation
bath (as occerred in the ,éapa of Al-alloys), ner by the
goiling direction. The ioml.polishxgq direction leads
to an oxide in a layer arrangemant and comparatively uni-

 form (as opposed to the dendritic moxphology in the case

of parallcl polishing direction). This mrphology is. main-
tained reqardless of cut direction and of manner of speci-
men placeunt in the oxidation bath. ’

Although in the case of Al~alloys the production of oxi-
de cells normally oriented to the future stress direction
marked the beginning of the specimens” protection under S.
C.C., in the case of steel this was not achieved in spite
of the amelioration in their behaviour in certain cases.
This obliged us to reexamine the influence of the other
factors of the electrolytic system on the mechanical
strength of the oxides and thus on the T.7.r., having chan-
ged with relation te previous atudteu {10) only the peo-
lishing direction.

3. Influence of the anodic current density l.nd of the ano-
duing time
In a11 the following nenurements specimens were used

of parallel cut, of normal polishing and horizontal place-
ment in the anodizing bath since, as it can bé seen from

table 3, the combination of these conditions leads to the -
best T.T.F. of the anodized specimeas. Under every set ofxf»”

‘conditions six apocims were tested to a definite stress
level equal to 1% lg/m while a qalumntatically _ con-
t:oncd anodic current density (i#0.3 mA/cw®) was ‘impressed
during the test. In this geries of measurements the anodi-
2ing bath had the following compogition: 120 ¢/1 NaOH +

* 10 q}l Rhorgallit. The bath temperators wes 50°C. Purigg
the variatiom of the angdic current denaity the amemht of
tﬂﬂcm@mmum“:tm ' The reswlts glc
thess measuyremests are qiven in figure 9 in comparises vﬁh
the corresponding results for specimens of identical treat-
mant and iGentical oxidatiom cenditions. apart frou tho pq,-
lishimg directioa. Liwne 2 correapo-nds te mvioua masw—
rements (30}, uhara the polinhin dirtctizm wa g pcrallol

to their mailn axis. From this figure it can be ob'erved
that the T.T.F.” maximum appears to be at 15 A/dm . Under
the same condition the normal polishing results in an in*
crease in the T.T. F. of 9%, without this being longer than
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that of the bare steel.

'Afterwardé, applylng this optimum value of current den-
sity the anodizing time was changed and all the other con-
ditions were maintained as described above. As it can be
observed from the corresponding comparative figqure 10 the
normal direction of polishing ameliorates, as a whole, the
behaviour of the specimens: the whole graph in this case
is displaced towards longer T.T.F. although shorter than
the T.T.F. of the bare steel. The amelioration expressed
in percentage is more intense in the extreme anodizing ti-
wes (3min + +73%; 40min + +86%) but in real terms it re-’
-aihaf as Opiinuu condition, that of 1‘n-153/duzynnd tan®
=20min. These differences in T.T.F. could possibly be due
to the ditferénces in structure of the two oxide kinds and
thus to the differences in their mechanical strength and

' also to the different coverage of ateel surface.

4. Influence of the temperature of the anodizing bath

Under the above mentioned optimum condition e;perinents
were performed varying the temperature of the anodizing
bath. Being aware of the 1ncreasing influence of the tem-
perature on the thickness and on the porasity of the oxide,
limiting conditions in temperature identical to those of a
previous work (20} were chosen. This allowed the direct
comparison between the relative results (figure 11}.

Once again it can be seen that the T.T.F.s of specimens of
normal polishing are longer thim those of parallel polish~
ing but im no case surpass those of bare stesel. The im-
pressivekpercentage amelioration in the extreme temperatu-
re conditions {T=40°C ++121%; T=60°C ++87%) leads to real
T.T.F.s prohibitively low for further investigation of
this factor; 50°C remains as the optimum condition.

5. Influence of the composition of the anodizing‘bath

The complex composition of the anodizing bath obliged
us to study both the influence of the change of the total
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bath composition and that of its basic components separate-

ly.

In these measurements the variation in NaOH and in Rhon-
gallit simultaneously was always proportional to that of

‘the optimum condition {c=120g/1 NaCH + 10g/1 Rhonéallit)of

previous measurements. From the resultant comparative di-
agram {(figure 12) the same phenomenon as under the previous
conditions can be observed: No protection conditions are
achievgd in spite of the improvement in specimen behaviour,
particularly in the case of very low bath c¢oncentrations
{c/c=0.5 ++215%} and in spite of the difference in the
appearance of the oxides which were of a dark black colour
and which uniformally covered the steel surface.

ii. Change_in NaQOH concentration

In this case the Rhongallit concentration was kept equal
to 10g/1 and the variation concerned only the NaOH concen-
tration. The oxides had the same appear&nce as in the ca-
se 5,1, {dense and black) but once again no protection was
achieved (figure 13). The improvement in T.T.F. due to
normal polishing expressed in percentage was the shortest
(Chaon=509/1 *+22.S\;.CNaOH’156g/1 ++19%). This could be
due to smaller influence of NaOH concentration on the
structure and on the mechanical strength of the oxides.

iii. Change in Rhongallit concentration

As in 8,14, seriles of measurements, alszso here the NaCH
concentration was maintained equal to 120g/1 and only the
Rhongallit concentration was varied. fThe oxides formed
were, ac in the two previous cases,dense and black. The.
behaviour of the specimens ameliorated (figure 14) and
once again‘especially under the extreme conditions where
the longest diffgrences in T.T.F. expressed in percentage
can_ be observed (Ckh’=0g/l +4224%; Ckh‘*20g/1 +4+368%) .

In particular the increase in Rhongallit was expected. to
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ameliorate the behaviour of the specimens, since, as a
strong reducer, it prevents the formation of Pezda. How~
ever, it was unattainable to surpass the T.T.F. of bare
specimens and to ameliorate the optimum conditions, which
had been established in the initial measurements of this
study.

CONCLUSIONS

1. The polishing direction of the steel specimens influen-
ces the orientation and the secondary structure of the
electrolytic oxides and consequently the T.T.F. of the
anodized specimens under 5.C.C. conditions.

2. The specimens of whatever cut and whatever placement in
the anodizing bath, in the case of polishing parallel
to their main axis, create oxides of dendritic mbrpho-
logy, also oriented parallelly to the main axis of the
specimen. In comparatlvé cases of polishing normal to
the main axis, oxides are createdkln layers znd normal-
ly oriented to the main axis of the specimen.

3. In all cases the real T.T.F.s of the anodized specimens
did not surpass the corresponding T.T.F.s of the bare
specimens. Thus, it was observed, that in the case of
steel the production of oxides of normal orientation to
the future stress direction (necessary condition for
the protection of Al-2.5% Mg alloys) does not lead to

‘ the protection of the metal. This confirms the diffe~
rence in the mechanism of $.C.C, of the two metals. At
the same time the numercus varied factors for the elec-
trolytic production of the oxides in this study and for
their thermal and chemical production in previous works,
without achieving, in any case, protective properties,
has suggested that in the case of steel the production
of anodic oxides cannot be applied as a protective me-~
thod under §.C.C., so far.

4. In the cases where the directions of rolling and polish-
ing are normal to each other the anodized specimens
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show better behaviour from the point of view of their
T.T.F. v

5. Specimens of whatever cut in the cases where the direc-
tion of polishing and placement in the- oxidation bath
are parallel have longer T.T.F.

6. In all the experimental conditions of anodic oxidation
which were changed (anodic current density, time of a-

nodizing, bath temperature, total bath‘compos;tion,RaOH

concentration and Rhongallit concentration) the T.T.F.s
df-the specimens with normal polishing following normal
orientation of the oxide crystals were élways longer
than the correspondinq T.T.F.s of the specimens with
parallel polishing. XThe difference in T.T.F. which,ex—
pressed-in percentage, was much longer in the extreme
conditions of the varying parameter, could be due main-
ly to the difference in the secondary structure and in
the orientation of the oxide produced.
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Photo 1. Micrograph SEM x 2000
of steel oxide. Specimens:nor-
mal cut; parallel polishirng;
vertical placement.

Photo 3. Micrograph SEM x 2000
of steel axide. Specimens: pa-
rallel cut: parallel polishing:
wvertical placement.

.

_14..

Photo 2. Micrograph SEM x 2000
of steel oxide. Specimens:nor-
mal cut; parallel polishing;
horizontal placement.

Speci-

miin
axis

Photo 4. Micrograph SEM x 2000
of steel oxide: Specimens: pa-
rallel cut:parallel polishing;
horizontal placement.
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TIFE of bare sieel |

',I;.T;%al Fig.9. Comparative diagram of
1 T.T.F. vs anodic current den-
sity; T=50°C; o=15 Kg/mm?; i=
10) 2 ]  o.oma/em?; 1: nommal polishing
and crientation of oxide cry~
2 1 stals; 2: parallel polishing
! | and orientation of oxide
' R . \ crystals. -
1 *

)y + a(AJdm®) ‘i
' r" ‘
T T TIFermmstea T T T Fig.10. Comparative diagrem of
e L2 (o T.T.F. vs anodizing time; T=
’ 1 50°C; o=15 Kg/mnl; 1=0.2mh/dm2;
; 1: normal polishing and orien-—
' 1 10 tation of oxide crystals; 2:
2 . parallel polishing and orien-
i ) ! 2 tation of omddde crystals.
’ | AW % 30 4
l y 1, min) ,
' | 2 - —— Fig.11. Comparative diagram of
, ' TIF T ™ 7 7 TIVF of bare stew T.T.F. vs temperature of ano~
tinaC) dizing bath; 1,=15 A/dn; t,=
20 min; o=15 Kg/med; 1=0,2 mA/
om?; 1: normal polishing and
10 1 orientation of oxide crystals;
' P 2: parallel polishing and o~
" rientation of oxide crystals.
f . " . [ r
- z H
E 550 60 70
of steel oxide. Specimens: pa- . i « 30 TC) ’

rallel cut; rormal polishing;
horizontal placement.
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Fig.12. Comparative diagram of -
T.T.F. vs total cowosition of
ancdizing bath; c:120g/1 NaCH+
+10g/1 Rhongallit; T=50°C; ig=
15 A/du?; ta=20 min; o= 15 Kg/
ety 120.2 wA/omd; 1: nommal
polishing and crientation of
oxide crystals; 2: parallel
polishing and oriemtation of
oxide crystals.

Fig.13. Covparative diagram of
T.T.F. vs concentration of
NalH ; Cm-ngauit'ﬂog/l;l‘“s‘)'(::
12%15 Admd; ta=20 min; o=15
Xg/oml; 1=0.2 wA/om2; 1: nor-
of oxide crystals; 2: parallel
polishing and orientation of
| exide crystals.

17 WA
TIE; TYF of bare 3

Fig.14. Conparative diagram of
T.T.F. v8 oconoentration of
Mhongmllit; Gracu*120 g/1; T=

| 50%C; 14=15 A/dm’; t,=20 min;
o=15 Kg/mm2; i=0.2 pd/owd; 1:
normal polishing and orienta-
tion of oxide crystals; 2:pa-
rallel polishing and orienta-
tion of oxide crystals.
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INFLUENCTA DE LA CONCENTRACION DE LOS JOMNES EN LA
CONCUCTIVIOND DE LA FASE ACUOSA DEL HOAMIGON

S. Befii, A. Maragues, M. Cruz Alonso y C. Andrade.
Inetituto Eduardo Torroja (CSIC) Madrid - Espeiie

PEIMEN

El trebajo ax sa presenta intents establecer, la isportencie
e le conductivided de la feso acuose evbebida on los poros del hore
wighn, respecte @ la conductivided de la pasta de cssento sndurecido.
Asf{ mismo sstebloce, basfndose an los velores de conductivided a di-
luciba infinita da los distintes iones pressntes en la disalucibn,
cusl de ellos tisme uma contribucin mes importants respecto s la
cenductivided total de le misma,

Por Gltimo 58 musetra una relecifn entre las verieciores a
adetes cortas, de los velores de conductivided de la pasts de cemento
y los de ls fase acuvose ssxbebide on los porve del hormigén.

INTROCUCTION

£n 1s actualided el mtodo da estutio gue mayor {rforwacisn
wroporciona respacto sl fenfwenc de corresibn, se el gue utilize téc-
nicas alactroguimicas pare medir le velocided de corrosién [1). Dfchas
thcnices han sido descritas por distintos sutores, y una de las que
se pueden utilizer , es la medide de la resistivided del medic sl oue
se estén aplicando y que en nuestro casc serfa el cemento 6 el hormi-
gbn. : . -

En el presente trabajo se ha buscado conocer mejor este metiio,

L . .
y en concreto su cepacidad al paso de.la corriente, Para ello se ha -
tenido en cuenta el hecho de gue dicho medio, se puede considerer Com—
puesto por tos fases bien diferenciedas, una la formada por la fase '
acupse embebide an los poros del hormighn, y otra por la fase endure-
cide & oue da oarigen el cemento cuendo sufre el procwso de hidratacidn
{2). 51 el medic puede dividirse en dos partss, parece légico pansar
oue su conductivided serd debide a le gque prssents cade una de las fa-
sgs por seperado, Esta forma de astudier sl proceso slectoguimico,
perwite cbterer inforsecifn respecto ds la importancia relstive, de
ls conductivided de las dos fases, as{ com de la irfluencia oue tie-
nen distintos factorgs en al valor de le wism,

TECHICAS EXPERIMENTALES Y BESULTADOS

La primers parts dal trebaio se dirige o] eetciie d@’la fuse
scucsa sepsredesontc. Pare sllo se prepareron difersntes diseluciones,
con los distintos fonss presentes en diche fese. En estas disoluciores
sq wet{e la contribucifn & 1a conductivided de cedn 16n aislede en
funcifin de 2u concentracifn, y le contribucifn da dicho i6n cumndo sn
1a disolucifn se sncuzniren presentes otros iones,

Para 1a evaluecidn ds los datos, se han utilizado tlerdces
da+¢n£11u- tredicional como son? Amasgih etbmica pare los iorws
Na_ y X ; Complescometr{s pera €1 16n Ca_ ; Grevisetris pera ol i6n
£l y valorecifn con HCl pera &1 1&n O4 .

-Les medidas de cenductivided se hen realiredo a la tesperstu-
re esbiente con un aparste Crison Cemsluctimetor 525, lsé detos ebheni-
dos sa sncusntren recagides en ls Tskla I.

)

A fin de conecer le importancia do les distintes isnes en la
conductivided da le sisalucifn, sa hece usc da 1a ecuscibn de
Arrheniud que permite obtener sl valor de la condkctivided de une die
solucifn conociendo la conductividad s diluciSa infinits cde los distin-
tos jones presantes, y sus diforentss concantracionee, segln le siguien
te axpresibng 1 Sa o -
M- Moo 1 ey ()

§i bien l& ecuacifn 1 sfilo puede ser aplicads correctamen
te pars ¢l caso de une disolucién muy dilufda, permite conocer cual es
el término con mayor peso , frents a la conductividad totsl.
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Las disclucionas por nosotros axperimentadas que se sncuer—
tran en la Tabla I, perwiten maediante dicha ecuscifn cbtener un valor
tefrico de la conductividad, cue corregide por un factor entre 0.63
y 0.75, proporciona datos muy préximos al experimentsl. Por otra par-
te gl 16n que contribuye con mayor pesc al valor de la conductividad
total de la disolucisn es el ién OH . Esto es dbfdo por una parte o
su elevada concentraecién, y por otra 8 su gran movilided que viene da~
da por su conductividad & dilucifa infinita, este es del orden de cua-
tro vecss mayor, que la media de los otros jones; {oH) = 198,

5(1‘{26" ) »59,% & o(m) = 50,11,

Por todo sllo, se puede obtsmer uma relacifn clars entre las
medidas de conductividad de une disolucibn y su pH, lo cual se muestra
en la Figure 1. )

Los resuliedos hests shora expuestos, no destacen sl impor-
tante papel oue los iones Gl  tienen en la corrosifin, y que debisran
poder evaluarse en las sadidas de conductivided.

La Figura 2 muestra la variscifn de la resistivided en fun-
cifn dal pH de distintss disolucionss con diferentss concentreciones
de 18n cloruro, se observa gue los puntos se sgrupan clérementa en dos
roctas en funcifn de la distints concentracién de cloruros, es de des—
tacar que para un mismo pH, la resistivided susenta con €l senor cone
tanido de clorurus. Sin ewbargo, cabs sefeiar que dicho efecto va dis
sinuyendo & madids que sube el pH, pare ser nulo & pH = 13,5, -

A f{n de svaluar ¢l efscto te las distintes concentrsciones
da cloruro en 1e corrosifin, se introdujeron en las doce primerss di-.
soluciones, acercs limpios y pssedos, utilirando les técnicas elsctro—
afmices ya citadas, pars ssguir el proceso de corrosifn. Los detos
obterddos se encuentran sn le Table IIT.

Las Figuras 3 y 4 mastran respactivements la variscifén de
la conductivided par mol de cloruro, con le intsnsided de corrosién,
parw 8] cloruro sédico (Fig. 3) y pers el clururo célicico (Fig.4).

Se cbserve en esbes que & medida gue la conductividad dissdnuys, la
1 suments, Esta relecifn ee cléremests limeal pars el casc del

nTT

Cémo ya se ha indicado sn le introduccifn del mrssents trabs
Jo, la comductividad ta la fasa scuose deba sar sclo une perte de la
conductivided totml del medio forwmdo por el cemsnto sedurecido.

La dltima parts del trebejo he intentads relacioner los da-
tas de cowhuctivided dé la fase acuosa, con ls reeistivided total del
medio. Pare ello se han hecho medides de resistividad en probetas de
pasta, utilizando una capa de grafito pera consequir un buen contacto
al?ctrico. De los resultados obtenidos, se pusda observer une gran
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N Célula  Cl(Ca) Kom 3. T Eeorr() lcors(f) Tcerr(Ih) Reorr(IN)  Er

, ,G‘,(O..)?“)” )y 00 - o Dlem PAlewry - — (mv)

1 0,50 - 12,37 46 17 583 2,4 1,9 - 509 + 10
2. 0,78 - 12,3 % 13 S64 1,4 0,9 - 468 + 10
| 0,50 90,2 12,833 3 13 592 . 1,7 1,4 - 310 = 4160
4 0,75 0,2 12,82 51 10 543 1,3 1,5 - 514 + 120
5 0,50 9,5, 13,22 9% 550 0,61 0,7 - Al + 500
¢ 0,75 . 8,5 13,17 % 538 1,0 0,97 - &4AS + 500
7T 0,50 e 11,9628 21 562 2,9 0,97 - o84 - 260
s 0,75  -- 11,90 35  1& 566 2,8 0,97 - 479 - 250
3 0,50 0,2 12,04 3¢ 21 530 1,3 1,9 - 511 - 230
10 0,75 0,2 11,9 23 16 518 1,9 1,3 - 496. - 290
n 0,50 0,5 12,24 33 18 594 1,2 1.8 - 481 - 250
12 0,75 8,5 12,02 1% 14 1563 1,2 1,3 - 437 - 220
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DURABILIDAD DEL HORKIGON.
ACCIO¥, DEL AGUA DE XAR SOBRE UN CEKENTO PORTLAND RESISTENIE & 105 SULFATOS
INFLUENC1A DE LA ADICION DE ESCORIAS Y DE CE¥1ZAS VOLANTES.

Pemetrio GASPAR-TEBAR®>, . José Luie SAGRERA-MORENU <*’, Victoriano
GO¥ZALEZ-VILA“**>, Rafael CALVO-DE mu"-" y Kiguel XARIF-BOHORQUEZ<*>’.
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ARESUKEX. -

En esta copunicaciés -que forme parte de us Progecto de Iavestigecién del
I5Tcc, a largo plazo- se estedia ls varisciés de las resistemclas

" mecanicas, & flexotracciés, de las probetas de mortero (1:3) do 1x1z6 cm

Mechas com ua cemento portland resistente a los sulfatos y coa sus merclas
(cepeato/adicién = 85/15 — 65/35- #0760 y 30/70, en peso) cop uns escoria,
com una ceniza voleate (seleccionsdas ambes, por sus caracteristicas, de
entre diversas muestras) y cos arema &llicea cuando se scpeten & la acclén
del agua de Dmar artifictal ASTX y del agua potable filtrada durante
diversos perfodos de tiempo (basta 3 afios para las doe primeras adicfomes y
Masta 1 afic para la tercera), deespvds del periodo de curcéo (1 dia ex
céeara bipeda y 21 dias befo agus potsble f1ltrada),

4si mismo, se estudia la evolucién de la concestraciéa 1émica de los pedios
en doade Bam estado sumergidas diches probetas de mortero, las caracter{s-
ticas gquimicas de las nmvevss feses 68lidas formadas, la composiciés
estructural de dichas puevas fases sélidas, asf coso de las pastas del
cemestc y de sus merclas cor la sscoria y con la arepa eilicea utiliradas
en la fabricaciér de lag probetas seaciosadas.

FPor vltimo, ee de cuenta de loe trabejos .fug:hdos y de los resvltados
previos obteafdos -desde este puato de vista- ex un lugar welecciosedo del

Prerto dutémomo de Nuelve, eu domde we esén sometiendo a la accién del agua

de] mar diversas series de probetas de mortero y de dormigén, asi como
blogues de hormigés.

PALABRAS CLAYE: , ‘
DIRABILIDAD HORNIGON-ECCION AGUA NAR-CEXNENTOS-ESCORIAS-CENIZAS VOLANTES.

1.~ INTRODUCCION.

Con objeto de ampliar ¢l conocimiento mobre el comportamiento mecAnico-
resisteste de los cementos portland hidratados y sobre todo de sus mezclas
con adiciones naturales y artificiales, sometidos a 1a sccién del agua de
mar, asi como sobre.el mecanismo de las reacciones que tiesen lugar, se hs
realizado este trabajo que forma parte de un Programa de Investigacién del
IETcc a desarrollar a largo plazo, tanto a escala de laboratorio como a
escala real (1),

2.- PARTE EXPERINENTAL.

En esta comunicacién se da cuenta de parte de los resultados obtenidos
(hasta €] momento) cumndo las prabetas de mortero (1:3) de 1x1xS c¢m hechas
con um cemapto portlapnd resistente a los sulfatos (cemento 2) -asf{ como con
lss mezclas, que se resefian en el apartado 2.2. de dicho cemento con una
escoria granulada de bhorpo alto, con una ceniza volante (ambas
seleccionadas por sus caracteristicas) y con aresa silicea molida- se
someten a 1a accién del sgua de mar artificial ASTE D 1141-76 y del agua
potable filtrada (series testigos) duramte diversos periodoe de tiespo,
despuds del periodo de curado, determinandc la ‘evolucién de las
resistencias mechaicas, a flexotracciéa, de las probetas de mortero
sumergidas en agua de mar artificial ASTK y em agua potable filtrade
durazte 56 diag - 3 - 6 - § - 12 - 18 ~ 24 - 30 y 30 mesas, después del
periodo de curado (1 dia en cédmara himeds y 21 dias bajo agua potable
filtrada), eu €l casoc de lac probotas alaboradas cem el cemaxto y con sus
wezclas con la escoria y con la ceniza volamte memciomadas, y durante 56
dias - 3 - 6 - 8 y 12 mesen en el caso de las probetas fabricadas con las
mezclas cemento/arens silicea molida.

Asi miszo, en esta comimicacién, sa eatudia la compoeicién quimica de las
suevas fases =sdlidas formsadas en los medios de curado (agua potadble

filtrada) y de coesservacién-ataque (agua dé mer artificial ASTE ¥y ague-

poteble filtrada) enm donde han esztado sumergidas las probetas de mortero
hechas con el cemento y cos sus mezclas coa la eecoria y comr la areaa
silfcea mencionadas dursute los primsros periodos de tiempo (56 - 90 - 180
y 360 diaw), asi com la cosposiciém estructeral tanto de dickas fases
sé11das como de las fracclomes euriquecidas extraidas de las prodetzs de
mortero (pastes de cemento, de cemento/escoria y de cemento/arens molida) y
la evoluciés de los contenidos de loe 1omes Ca(ll) y Mx(II), segim los
mdios de comeervacisa-ataque.

2.1.~ NATERIALES WTILIZADOS.

2.1.1.~ CERENTO.

Se ha utilizado ux cemento portland industrial resisteste a los sulfatos,
que s+ ba desigoado cemsnto 2, cvys composiciém quimica y potencial
calculada (Bogue), as!{ como la sunr!icit especifica, se encwentran en la
tabla 1.

Ex la figura 1 ee 1ncluy¢n los DRX del cemento y del residuvo imecluble en
4cido salicflico-metanol (zonas de las fases crietalisas correspasdientes a
los aluminatos). .

2.1.2.- ADICIOFES.

De entre las adiciones estudiadas, en usa primru etaps, se ‘ban_ seleccio-
nado unma escoria grarulmda de borno alto, una ceniza volante y. ademis,
arena silicea molida para utilizarla comn control.

a.~ Escoria.
Ee ha empleado la escoria greuulada de horno alto, cuyo andlisis quimico y
difractograma de rayos X se encuentran en la tabla 1 y en la figura 2.

b, - Ceniza wvolante. -
£ re ewplendo upe ceniza vnlante, aus re ha destigpado C.V. ¢F¥-1). O com
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posicl&n quinica ¥y dugrun de difraccién de rayos I se encuentran en la
tabla 1 y en la figuras 3.

¢.=, Areps.

P‘u‘c fabricar las probetas de mortero (1:3) de 1xlx8 c¢m se ba usado l»
arena matural (El Bspirdo-Segovia) antloga a la empleada pars preparar los
sorteros normalizados (UNE 20-101), con un contenido de 5i0: superior al
99%. El tama¥o de gramo estd comprendido entre 1 y 1,5 mm. Por otra parte,
ssta sresa se ka utilizado como adicién al cemento, una vez molida basta
que ba pasado -toda ella- por un tamiz de B88um,

Tabla 1
Cemento 2, escorfia y ceaiza volante (5F-1). Caracteristicas.
1.~ Andlisis quinico cemento 2 escoria | ceniza volante
(%, en masa) (E¥-1)
Pérdida por calcinacién 1.1 0,4 2.8
Reeiduo insoluble, R.1I. 0,2 0.0 0,2
Diéxido de eilicio, 510z 22,0 35,2 46,1
Oxido de hierro (II1), FeaOa 4,1 0,7 6,9
Oxido de sluminio, A1a0s 1,8 17,0 36,4
Oxido de calcio, Cal 67,9 37.3 4,1
Oxido de maguesio, ¥gO - 0.8 8,3 1,9
Triéxido de azufre, E0a 2,3 0,0 1,0
Kangsneso (I1) ) n.d. 0,6 a.d.
Buma 99,9 97.7 - 99,4
Cal litre 1.8

5.4, = no deteraizado

2.~ Composicién poteacial (Bogue)

Cat 79,6
Ca8 8,1
Cak 0,0
CakF 10,8

3.~ Syperficte especifica (Blaipe)

cwt/g ‘ 3553

2.1.3.~ DISOLUCIONES AGRESIYJS Y XEDIOS DE CURADO Y DE CORSERYACIOR.

Coso disolucién agresiva (medio de conservacién-ataque) ee ha utilizado
agua de mar artificial ASTX y como wedios de curado y de conservacién agua
potable filtrada.

n ~ Agua de mar artificial ASTX.

El agua de mar artificial se ba preparado segin el punto 6 de la norma ASIN
D1141-75. E1 contenido de los iones, que se citan a continvacién, y el
valor dél pH ~determinados experimentalmente- son los siguientes:

Ca(ID= 0,521 g/1 < 1,30 x 10~* moles/litro; Fgilld= 1,347 g/1 < 5,54 x
Iﬂ" 2 N!Hho. SCL(IIde 2,028 §/1. O 2.0 x 1Y% weleg/ittrn; C1(10=

19,585 g/1/ <> 5,52 x 1072 moles/litro y pH= 6,5.

b.~ Agua potable filtrada.

Coao medios de curado y de conservacién de las probetas de mortero se ha
utilizado agua potable {(Canal Isabel Il -~ Nadrid), una vez que ha passdo a
través de un f1ltro cerdnmico. El contenido de los {ones que se citana
continuacién y el valor del pi ~determinados experimentalmente- son los
sigulientes:

Catll)= 0,005 g/1; Xg(1I)= 0,0016 g/1; 804¢11)= 0,008 g/1; Cl{D)= 0,007 g/1
y pi= 7,1.

’

2.2.~ PREPARACION, CURADC Y CONSERVACION DE LAS PROBETAS DE NORTERO,

Con #l1 cemento 2 y con sus mezclas cesento 2/escoria, cemento 2/ceniza
volante (EN-1) y cemento 2/ arena molida= 83/1% - 65/35 - 40/60 y 30/70 (en
peso), ®e han preparadc las distintas series de probetas de mortero (1:3)
de 1xix6 cm come se ueﬁala er (2), habiendo wutilizado la relacién
agua/cementos O,6. ]

Los probtetas we han curado 1 dia en cimara himeda {(a 202]1=C, con wna
huredad relativa superior a 90X y, a continuvacién, bajo agua. potable
f1ltrada {a 2042°C) durante 21 dias; posteriormente, se¢ ban sumergido 12
probetas/l serfie/l cemento o una mezcla/l edad en 800 ml de agua potable
{filtrads y otraz tantae meries en agua de mar artificial ASTX, durante 56 -
90 - 180 y 360 dias (19 etapa) y durante 18 - 24 ~ 30 y 36 meses (28
etapal,silemente las probetas correspondientes al cemento 2 y a las mezclas
cepento 2/ escoria y cemento 2/cenjza volante.

2.3.- PREPARACION DE LAS NVEVAS FASES SOULIDAS.

Las nuevas fases sbélidas, que se han formado e¢n los sedios en donde han
estado sumergidas cada una de las series (12 probetas/800 al) de las
probetas de mortero durante 56 - - 180 y 360 dias (que, por el momento,
o¢ bhan estudiado), se dan sepnrada por filtracién, una vez extraidas dichas
probetas. de morterc, y se han secado en una corriepte de ajtrégenc. De
estas fases sélidas s ha Lecho €l estudio por DRX y, posteriormente, se ha
deterninado su composicién quimica. ’

2.4.- PREPARACION DE LAS FRACCIORES ERRIQUECIDAS.

De uno de los pricmas de ceda serie de probetas de mortero -extraidas del
agua de mar artificial ASTX y del agua potable filtrada, en donde ban esta-
do sumergidas durante los periodos de tiempo seucionados, una vez secos €
on recinto aisladoc de la atmésfera- se ba separado del resto de dicha’
probeta la cast totalidad de la fracciém correspondiente a la arema
utilizads en 6y fabricacién, por disgregacién mecAnica y com syuda de un
tamiz de 88pm.  De esta fracclén, que se ha denominado “fraccién
enriquecida*, de la que se ha eliminado la casi totalidad de la arepa
mencionada y en la que se encuentra la pasta de cemento o de las nnclas
cemanto/escoria y cemento/arena silicea molida, ee ba hecho el estudio por'
DRX.
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' 3.~ RESULTADCS OBTENIDOS.

3.1.° SISTEMAS: : » o '
) 2.~ CEXENIC 2/ADICION (ESCOGRIA O ARENS NOLIDA) -~ AGUA MABL
- C " ] . - E FILTRADA,
b.- CENENTO 2/ADICION (ESCOR1A O ARERA NULIDA) -~ AGUA DE MAR ARHF?CML
8.1.1.- EvOLUCION DE LAS RESISTENCIAS NECANKICAS, A FLEXOTRACCION.
,E'n* este ‘apartado se estudia la evolucién de las resistescias mecAnicas, a
!‘l‘exo'traccibn. de las diversas series de probetss de mortero (1:3) hec;ms
_con el kcem‘nto 2 y con sus mezclas con escoria, por upa parte, y con arena
."s_“i_‘;'sgga ‘plgda. por otra, en funcién de los tiempos de curado en agua
,,putgb}.e»-;ﬂltyada (1421 dias), de conservacién en agua potable {iltrada y &
conservecidn-ataque er agua de sar artificial. yee

_ 2.~ Sfstexds: cemento 2/escoria - agus potable filtrada,

a1 o cexento 2/aresa molida - agua potable filtrada,

Ea 'nitfigur,l 4 pe pn representado los valores medics de las resistencias
z:_:f:as( ;2 f;e::i?cciba. en iplcn’. de las diversas series de probetas de
xorte _pr as por serie y por edad) sumergidas en &

I_t%tx;gds después del periodc de cursdo, en fumciém des los tienpags“depgﬁﬁg
_ ;: ntgi;u'.)’ yc:: ::nservgf;ibn (hasta tres afios para las series bechss con
cemento % : & mezclas con escoria y hast

‘-"‘b’;ﬁfi con las mezclas cepento 2/arena :dnda)‘ Un afo para las series
Ed dic {gura ee aprecia qﬁe l1a adicién de la e;cori
Ed dict : scoria estudisda favor
) ;:l?tzﬁps l:t. :asm el compartamiento mechnico-resistente (a tlexotracm:::
del "?:';:c}u; cl:: lzalore: Sptimas ee ban obtenido con las series de
\ 'pésb)., as con 12 mezcla que tiene la mayor cantided de escoris (70%,
Por’ el contrario, la adiclén de arena

) : rio, | eilfcea mplida dleni
uﬁgr;::;g:;:.a n::ta clunx‘wcé:: de las resistencias macénicas esw):ir::f:f
2l & 1z centd de arenn silices molida
i1zads para fabricar las probetes de wo i, te Tee Create-
Mdzada | ‘ ‘ ; rtero. Asi, r ejempl 1 -
b *?ﬁ: 2erxnot;§cc16niﬁandpaudu de ¢35 Ep/cw®, apgo dia? :’ 55.;;)/::::183
. as series de probetas elaboradas con ce . to 2 r
que para las series kheckas con la mezcla cemest i 30/70 e
que para 2/arena molidax= 30/70 (
peac) han pesddo de 15 Kp/ca®, a 56 dias 201 ve
. ¢ . s 20 Kp/em®, & 3
ha eupuesto una disminucién de dichas resi‘s‘cencm:supo.rior 2‘13 :é:s. 1o que

§.- Sistemas: cemento glescaﬂa - agua de mer artificial ASTX,
cepento 2/arens molids - » !
-1 » gua de mer artificilal ASTX.
":1 ::fu:atix:i ban representado los valores mediocs de las resistesciss
) m"‘r‘f' S mbe?ccih. en Kp/ca®, de las diversas eeries de probetas de
f1oial ‘s‘?‘ e as  por nsgrie y por edad) sumergidas en sgus de wmar
ot .)puts del periodc de curado, en funcién de los tiempas de
St & as) .y de conservacién-staque <(hasta tres afios pare las
i o;: s:;::z:c; Zoy lcnn -gelsezcln con escoris y hasta un afio
das con las mezcla
» figure se abacive ave: & Cepento 2/arena molida).
adicién de la escoria estudiada } 4
’ . da al cementc 2 favorece, como en el
rgug:r. dql conpcrtanie‘nto vxei:lnico'resistente, (s flexotraccion) de
gt “t:unqr;.e,rn menclonadas cuando se someten a la a2ccién  del
e ins dfui ASTX. Los valores payores carresponden -por regla
dns con s stintas edades estudiadas, a las series de probetas
3 mezcla que‘tiene 1a mayor cantidad de escoria (70X, en

BT ORI e 7 s ey s

b.3.~ Las resistenclas nechnicas

b.4.~ Las resistencias mechnicas, a

R}

peso), seguidas de 1as hechas con la mezcla cewmento 2/escoria= 40/60 (en

peso’.
2.~ Por el comtrario, las probetas fabricadas con las zezclas del cemento
idas en agua de mar artificisl ASTN,

2 con la srems silicea molida, sumerg
cuanto mayor es ia cantidad de

presentan valores menores ~tanto menores,
e las series hechas con cemento 2.

arena silicea molida- que los [

a flexotraccisn de las series de probetas
hechas con cemento 2 ¥ supergidas en sgua de @ar artificial ASIX son
{nferiores, con tendencia s igualarse conforme &€ {ncrementa el tiempo de
conservacién—ataque, que lss correspondientes a las series aghlogas cop-

seryadas en agus potable {iltrads.
flexctraccién, de las series de probe-

tas hechas con la mezcla cemento 2/escoria= 85/15 (en peso) sumergidas en
agua de mar artificial ASTX son inferiores, © del mismo orden, que las de
1as series analogas elaboradas com cemento 2 conservadas en agua potatle
£11trads, mientrss que las de las series fabricadas con las mezclas que
tienen 35 y 60% de escoris (e peso) €On ligeramente infericres a 6 meses
y superiores en lae edades restantes.las resistenclas mechnicas (flexo-
traccisn) de las series hechas con i mezcla que tiene el mayor contenido
de escoria (7D%, enm pesc} som superiares & todas lss edades.

8.3.2.~ BSTODIO DB LA CONCESTRACION TORICA.
En este apartado ce da cuente de la evolucién del contenido de iones CatlD)

en el agua potable filtrada y de los lopes Catll) y Xg(ID) en el agua de
sar artificial ASTR, en donde hap estado sumergidas 1as diversas series. de
robetas de mortero durante 56 - 90 - 180 y 360 dias, asi comn en la nueva

tase cilida formmda en dichos medios.

a.~ Evoluciép del contenide de iones Ca(ID).

potable filtrada,

a.1.- Sistepss: cemento 2/escoria - agua
de mar artificisl ASTH.

cemento 2/escoris — agua
Tasto en los medios de curado (agus potable filtrada), comd de conservacién
(agua potable fi1trada) y de conservacibn-ataque (agus de mar artificial?
en donde han estado sumergidas las diverses series de probetas hechas con
el cemento 2 y con SUS sezclas con la escoria estudiada, se produce uo
jincremesto de los iopes Ca(ll) y la formacién de unn fase sélida.

a.1.1.~ Sistesas: cenepto 2/escoria - agus patable f1ltrada,
E1 aumento de Ca(ll) que aparece en e] mzdio de copservacién (agua patable
441trada), en donde ee has sumergido las probetas de mortera, procede,
fupdsneatalmente, de la disolucién de parte del CalUH)a -cuya solubilidad
en sgus & 20 °C es 1,230 g/l 3» © 1,66 x 1072 woles/litro- forsado en
1as menciomadas probetas de sortero como consecuencia de las reacciones de
hidratacién de la fraccién clinker, y que no haya reaccionsdo con la
escoris, segin la reaccién (hy:
w20 E20

(4) Ca(OH):.s6lido ¥ Catlli)z. simuwerco go CA(I) + 2 oy

un incremento de los {opes OH(I) y, por tante, del
Jcanzar valores superiores a 1i.

Las castidades de Ca(DB)z disuelto son funcisn de las que se formen en las
mencionadas reacciones de hidratacién que, & &uU vez, dependen de 1las
mezclas cemento 2/escoria utilizadas en la fabricacién de las diversas

dando lugar, ademas, &
valor del pH, llegaudo 2 2
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o. Parte del Ce(0H)z formado reacciona con 1a

Ser“: deéai:;::beg::ss d:é:;::::os de  calclo correspond;entes y otra parte
esco;i:en“ en las probetas, la réacclén de carbonatacién. | @
;1 Ca(CH) 2 'diauelto (parte} reaccioma, en medio basico fue;te.cfgg e"cm;
disuelto en el agua,segin el equilibrio (B, precipitandp o 3e5 om
L ) aragonito, O como calcita, dg acugrdo con las condic ?“ =
::cllﬁ::a gbr alcanzarse el Ps (4,8 x 107°2, dando lugar a la formcién de la

nueva fase solida. segin:
By Ca(11) ¢ 2 DHCIY 4 CDz #CaCla. sblido + Hz0

produciendosg uba disninuci»én; Junto con la de Ca(ll), de los iones OH{(I) ¥y
col jente del valor del pH.
grliazsogunyada de la figura 6 -en donde se han ;‘:pre;ag;mf:;l? ;::s::::r:sn
espd k disuelto
sdlentes a lss cantidedes de CatOH)
girgzﬁucibn y Ca¢II) en 1la fase s511da) para 56 d;ns (grf:;::e;nizré:z;)u);
60 dias (grafica muperior)- ae obeserva que las can
ggrgcu:s(oﬂ)‘z dlausaaltn experisentad upa disalnucién exponencial conforse io
wace la captidad de clipker, © aumenta la de escoria, en la mezcla
utiiizada'purn fabricar las diversas eeries de probetas de wortero. tentes
Las menclionsdas cantidades disueltas son menores gue la: c;:‘rrelspg;x?;e; zn
-caleuladas a partir del CalID encontrado en la disolucle
226;::22 fase sdlida for::da en el medic en donde han estado sumergidas las
robetas hechas con cenento 2- debido a& las reacclomes que tieren lugar
2ntre 1a escoria y el Ca(0H)z saclente formado, como consecuencia de los

procesos de hidrataciéa dal cemznto.

J : - fa] ASTH.

1.2~ Elstesas: cemepto 2/escoria - agus de mar artifie

(‘lu:ngo el medio de conservacibén-ataque de las series de probetas es el agx;a
de mar srtificiel ASTX el equilibrio () se ve afeciado por hdip;:f:tn:;adei

sentes en &1 sgua de mar artificial no comines,

é?:::) P;: ur nodo especif;.l. y ~ademAs- por la existencia de otros iones g
cosipueatos que dan lugar a reacciones de precipitacisn con los iones Ca(:l
o con los lones OH(I) del =mencionado equilibric (A), como sucede cop los
iones Ng(I1), S0.(II) y con &) Clz, segun:

(B) Ca(II) + 2 OHCD) + €Oz & CaCls. gblido + HzO
(C) Ca(ID) + 80.(11) + 2 Bo0 &= CaS04.282:0. sblido

(0 RgUID) + 2 OH(D % KgORz. sblido

gecuencis de estas reacciones se produce, en vB detersinado grado,
f:"ﬁ;ﬁ:faucm de fones Ca(ll} y OH(I) en &l medio, favoreciendo -astlliu:o;
la dieolucién de los compuestos de calclo y de un wodo E?FECIH’ n;3
Ca(OH)2, asi como el avance de las reacciones de bhidratacisn; ’emmzbn-
que, 8 Bu vezr y pera cada mezcla, son funcién del tiempo de conserv:c o
ataque de las probetas, como se he probado por DRI. Todos estos fen -Ento
kacen que las cantidades de Ca(OH)=z disuelto en los sistemas cenelas
2/escorfa - agua de mar artificial ASTH eean supericrefsnta iy
correspondientes a los sistemas cemento 2/escoria - agua pctablje 11 ran .13
Los compuestos sblidos formados dan lugar & una nueva fase [ 1 't t;inos
que se han detectado por DRX los picos de los compuestos crista
calcita - aragonito - brucita y ~-en algunos casos- yeso.

Las cantidades de Catlly ¢ Ca(QH)z disuelto, que se encuentiran en la
disglucién y en la nueva fase sblida, en cada caso, disminuyen bruscamente
conforse lo hace el contenido de cemento en la mezcla utilizada para
fabricar las diversas series de probetas de mortero, como Se aprecia en la
figura 6, en donde se han representado, para cads edad, los valores del
Cat{0H)z disvelto [Ca(ll) en la disolucion + Ca(ll) en la fase sblidal
correspondientes a las diversas series de probetas. :
51, ademAs, del Ca(lI) mencionado se considera el Ca(ll) que existe en el
agua de war artificial (1,04 x 10°2/800 ml) -es decir el Cad(ll) total
presente en la disolucién mAs el de la fase sélida~ se aprecia que para
cada edad , figura 7, dichas cantidades se encuentran alineadas,
practicamente, en una rects que une los puntos correspondientes al Ca(OH)z
disuelto procedente de las series de probetas hechas com cemento 2, sin
adicién de escoria, wis el del agua de war, en ordenadas, y el de la mezcla
tedérica cemrnto 2/escoria= 0/100 (cuando no bay cemento) en abscieas; se
trats, por consiguiente, de un fenémeno aditivo.

Este proceso se ha corf{irmsdo en otros ‘dcns sistemas, correspondientes a
otros dos cemeatos de caracterfeticas estructurales distintas, como se
puede observar en la figura 7.

En dicka figure 7 <(es la que se encuentran los valores smedios
experimzentales y teéricos para cade wmezcla y para las cuatro edades
consideradas por el momento, as{ como los valores mAxzisos y minimos para
cada edad) se aprecia que las cantidades de Ca(ll) son funcibén de la
cantidad de cepento em la mezcla utilizadn para fabricar las diversas
geries de probetas de mortero,

8.2.~ Sistesas: cemento 2/arena molida ~ egue potable filtrads,

cesento 2/aresa molida -~ sgup de mar artificial ASIR.
Del misxo modo que en el caso del sistema anterior, =1 contenido de CadID
se ha incrementado tanto en los medlos de curado (agua potable filtrada),
como de conservacién (agua potable filtrada) y de conservacién-ataque {agua
de wmar artificial ASTK), en donde han estado sumergidas las diversas series
de probetas de mortero bhechss con las merclas cemento 2/arena silicea
molida. AdemaAs, ha tenido lugar la formacién de una nueva fase sblida.

a.2, 1.~ Sistemas: cemento 2/arepna molida ~ agus potable filtrada.

El incremento de Calll) en el agua potable filtrada, en donde se han sumer-
gido las diversas series de probetas de wortero fabricadas con las cuatro
mazclas mencionadas, asi como el presente en ls nueva fase wélida, se dede
~de un endo especial- a la disolucién parcial del Ca(OH)> generado en las
reaccionee de hidratacién de la fraccién clinker, de acuerdo con 1la
reaccisn {A).

las cantidades de Ca(Il) < Ca(OB)z disvelto (fundamentalmente) dependen
del tiempoc de conservaci$n de las probatas, produciéndose un incremento
conforme aumenta dicho tlempo, comn se puede apreciar en la tadla 2, en la
que se han incluido los valores correspondientes a 56 dias (edad menor) y a
360 dias (edad mayor), asi como el valor medio para cada mszcla correspan
diente a las cuatro edades estudiadas. :
Los walores del Ca(ll) total puesto en juegu en los medios en donde han
estado las series de probetas hechas con las distintas mezclas del cemento
2 con la arena silicea molida, son del mismo orden que los correspondientes
al medio en donde ban estado las probetas elaboradas con cementno 2.

En estos sistemss se ha producido un incremento del valor del pH, que es
superior m 12 en la mayoria de los casos. Asimismo, se ha formado uns nueva




Tabla 2 :
Sistemas: cemento 2/arepa kolida - agua potable filtrada.
Evolucién del contenido de Ca(Il)

e B R
10070 » 3660 é: g:; 2,0
s 360  Z5o 2,09
eerse 360 a1 2,56
40760 30 3.0 2,40
e 0 2 1,08

fase e5lida por precipitacién del Ca(Il) comn el C0: -en medio basico
fusrte- comn CaCOa, €n forma de calcita -en su mayor parte- y de aragonito.

8.2.2. - Stetemag: cepento 2/erenas molida - agua de mer artificial ASIR.

Del sniemo mndo que en el caso del sisctema snterior, se ba producido um
{ncresento de Ca(lI} en el agua de wmar artificial ASTH y, ademds,se ha
formado una nueva fase sblida en la que existen compuestos de Ca(ll) -entre
otros- como se verA mis sdelante.

Tabla 3
Sistemss: cemento 2/areps molida - agua de gar artificial ASTA
Evolucién del contenido de Ca(ID)

Nezcla (en peso): Edad, dias Ca(Il), total valor medio
Cemento 2/arena 18 edad moles x10-* cuatro edades
4% edad moles x 107
10070 56 5,69
360 7.57 6,35
85715 56 5,74
360 5,74 6,10
65/3% 56 5,76
360 8,36 6,72 ]
40760 56 5,32
360 6,76 5,88
30/70 56 4,78
360 5,98 5,38

Las cantidades de Ca(Il) total {Ca¢II) en la disolucién + Cadll) en la ﬁae

‘sélida) experimentan un aumento conforme lo hace ¢! tiempo de comservacién-

ataque (tabla 3, en la que se han incluido los valares de la edad menor -56
dias~ y mAxims -360 dias-, asi como el valor medic para cada mezcla
correspondiente & las cuatro edades), .
En estos sistemas (cemento 2/arena mylida - agua de mar artificial ASTX)

las cantidades medias de Ca(Il) <} Ca(OH), disuelto (fundamentalmente) eson
del mismn orden que las correspondientes al sistema cemento 2 (cemento
2/edicibn= 100/0) ~ agua de mar artificial ASTX, excepto para el caso de
las series de probetas bechss con las mezclas que tienen los menores

‘costenidos de clinker (40 y 30%, en peso).

b.~ Evolucién del contenido de fones Ng(lI).

b.1.~ Sistemss: cemento 2/escoria - agua de mar sartificial ASTN,

. cenento 2/arena mnlida - agus de msr artificial ASTK.
El contenido de Mg(II) del agus de mar artificial ASTX 4,43 x 1072
m0les/800 =1} en donde han estado sumergidas las probetss de mortero
durante las cuatro primeras edades estudiadas {por el momento), hechas con
el cexento 2 y conm la mezcla cementa Z/escoris= B85/15 (en peso), ha
desaparecido, précticamente, heblendo precipitado como ¥g(OH): tanto en las
probetas de mortero como en-la disclucién, dando lugar ~ep estos casos- a
la nueva fase sdlida, juntoc con la calcita y el aragonito, cosc se ha
probado por DRX (4).
Del mismn modo, en los diversos sistemss cemento 2/grena »olida= 85/15 -
65/35 ~ 40760 y 30/70 (en peso) el Mg(II) bha desaparecido, practicamente,
del sgus de mar artificial, habiendo precipitado como Ng(UE): en los dos
primeros cascs, formando 1a nueva fase sélida ~-junto con la calcita, el
aragonito, la balita y la geblenita- en cantidades anglogas & las del medio
en donde ban estado las probetas elaboradas con cemento 2 ¥y en las probetas
de mortero, como se ha probado por DRX (del estudio correspondiente se dar
cuenta en otras publicaciones); en los casos restantes no se ha detectedo
por DRX.
El Mg(Il) que exists en el agus de mar artificisl reacciona a pE > 10 con
los fopes OH(I) del equilibrio (4, ®egin la reaccién (D), precipitando
XgOH)z por cumpliree {Hg(ID)} x (OH(I}}Z > Pg (1,8 x 107'"); esta reaccién
lleva consigo una dieminucién del pH.
En los pedios (800 ml) en donde bap estado supergidas les aeries de
probetas hechas con cemento 2, con las mezclas cemento 2/escorias 85/1% y
cemento 2/arena mclide= 85/15 - 65/35 y 407680 (en peso), el pH es mayor de
10,5 (por regla general, es superior a 11, debido a la cantidad de Ca(OH)»
disuelto y a la influencia de las caracteristicas de la adicién (escoria y
erena  silicea molida)., Por ello, hs tesido lugar la reaccisn (D),
babléndose detectado los picos del cospuesto cristsling brucita en los DRX
realizados de las nuevas fases sélidac. En dichas fases sélidas el Mg(ID)
se encuentra en caitidades menores de 2,4 x 107 mnles y en las fases
liquidas en cantidades menores de 0,6 x 107 moles; el resto ha precipitado
en las probetas de morterp como brucita (5, segin el equilibrio (E):

(E) Mg + Ca(OH)z. disuelto & Ng(OH)z.s61ido . + Catlld
disolucisén probeta probeta

de tal podo que por cada mol de lones Mg(ID que ha precipitado, pash al
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Tabla 2 ‘
Sistemas: cemento 2/areva olida ~ agua potable filtrada.
' . Bvolucién del coptenido de Ca(ID

LI | AR | Wt |
w0 ggo 261 o 2,01
o 360 250 2,0
05/35 360 ;?? 2,58
w0r60 g,:o ' 1w 0
o 360 2 1,08

fase ubitda por precipitacién del Ca(lyl) con el COx -en wedio basico
fusrte- como CaCOs, en forma de calcita -en 6u mayor parte- y de aragonito.

e.2.2.- Sistems: cepento 2/8rena polids ~ agua de mor artificial ASTX.
Del mismo Endo que en el caso del eistemn anterior, se ba producido un
iscregento de Ca(ll) en el .agua de mar artificial ASTH y, ademis,ee bha
formado una pueva fase sélida en la que exlsten compuestos de Ca(ll) -entre
otroe- como se verd mAs adelante.
Tabla 3 ‘
Fistemas: cemepto 2/arens molida - asgua de mar artificial ASTH.
Evolucién del contepido de Ca(ll)

Xezcla {(en peso): Edad, - dias Ca(ll), total valor medio
cemento 2/arena 1% edsd moles x10-2 cuatro edades
49 edad moles x 10‘:
100/0 56 5,89
360 7.57 6,35
85/15 56 5,74
360 5,74 &§,10
65/35 56 5,76
360 8,36 6,72
40760 56 5,32 :
360 © 6,76 5,88
30/70 56 4,78
360 5,98 5,38

Las cantidades de Ca(I1) total (Ca(II) en la disolucién + Ca(Il) en la fage
sélidal experimentan un aumento conforme lo hace al tiempo de conservacién~
ataque {(tabla 3, en l1a que se han inclufdo los valores de la edad menor -56
dias- y wmAxima -360 dias-, asi como el valor medio para cada mezcla
correspondiente a las cuatro edades).

En estos sistemas (cemento 2/arepa molida - agua de mar artificial ASTI)
las cantidades medias de Ca(ll) <> Ca(DE)> disuelto (fundamentalmente) 600
del mismo orden que las correspondientes al sistema cementoc 2 (cemento
2/adicién= 100/0) - agua de mar artiffcial ASTN, excepto para el caso de
las series de prodetas bhechas cor las mezclas que tienen los menores
contenidos de clinker (40 y 30%, en peso). .

b.- Evolucién del contentdo de foses Ng(II).

b. 1.~ Sistemas: cemento 2/escoria - agus de mr srtiffcial ASTH,
cemento 2/arens molida - agus de ssr artificial ASTN..

El contenido de Ng(1I) del egua de mar artificial ASTH 4,43 x 102
m0les/800 ®1) en donde han estado sumergidac las probetas de morterpo
durante las custro priseras edades estudisdas (por el momento), hechas con
el cementc 2 y com la mezcla cemento 2/escoria= B85/15 (en peso), ba
desaparecido, prActicamente, habiendo precipitado como Ng(OH)2 tanto en las
probetas de mortero como en la disolucién, dando lugar ~en estos casos- a
la nueva fase ®blida, Junto com la calcita Y el aregontto, coso ce ha
probado por DRX (43,

Del mismoc modo, en los diversos sistemss cemento 2/arena wolida= 85715 -

. 05/35 ~ 40/60 y 30/70 (em peso) el Mg(II) bha desaparecido, practicasente,

del agua de mar artificial, hablendo precipitado comn Hg(OH = er los dos
primeros casos, formando 1s nueva fase sélida ~-junto con’ la calcita, el
aragonito, ls helita y la gehlenita- en cantidades antlogas a las del medio
€n donde ban estado las probetas elaboradas con cemepto 2 y e2 las probetas
de mortero, como se ha probado por DRI (del estudio correspondiente se dara
cventa en otras publicaciomes); en los cesos restantes no ce ha detectado
por DRX. .

El Rg(I1) que existe en el agua de mar artificial rescciona a Pl > 10 con
los iomes OH(1) del equilibrio (&), segin la reaccisn (D), precipitando
Ag(OH>=> por cumpliree [Mg(I1)} ¥ [OBKI)I* > Pe (1,8 x 107'1); esta reaccién
lleva consigo una dismtpucién del ph. :

En 1os medios (800 ml) en donde han estado supergidas las sgeries de
probetas hechas con cemsento 2, con las mezclas cemento 2/escoriaz 85/1% y
cepento 2/arens molidax 85/15 - 65/35 y 40/60 (en pesol, el pH es mayor de
10,5 {por regla general, es superior a 11), debido a la cantidad de Ca(OR) a2
disuelto y a ls {nfluencls de las caracterfsticas de la adicién {escoria y
arenz silicea =solida). Por ello, bha tenido. lugsr  1a reaccién (D,
habiéndose detectado los plcos del compussto cristalino brucita en log DRX
realizados de las nuevas fases sélidas. En dichas fases sélidas el Rg I
se encuentra en cantidades menores de 2,4 x 10°7 pnles y en las fases
liquidas en cantidades menores de 0,6 x 1072 moles; el resto ha precipitado
en las probetas de mortero como brucita (5), segin el equilibrio (E):

(E) Mg<ID + Ca(OH)z. disuelto & Kg(OH)a.sélido + cab
disclucion . probeta probeta

de tal modo que por cada mol de fomes Hg(II) que ha precipitado, pasa al
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medio otro de Ca(Il), el cuml puede reaccionar cos los compuestos de la
escoria que sé encuentra en las probetas o pasar a la disolucién..

Por. ¢l contrario, en el agua de mar artiffcial ASTN en;donde han estado
sumergidas las series de probetas de mortero fabricadas coa las mezclas
cemanto 2/escoria= 65/35 - 40/60 y 30/70 (en peso) no ha precipitado en la
{sclécisn (no 6a ha detectado en la nmueva fase silida) par no darse las
cosdiciones adecuadas (pE < 100 y no alcanzarse el Ps, aei como en el caso
de la serie de probetas hechs con la mazcla cesento 2/arenas 30/70 C(en
pesc). Dicho ion ¥g(I1) ee encuestrs en la disclucién en cantidades
inferiores & 0,6 x 10°2 mles/800 ml en donde han estado las probetas
Dechas com la mmzcle gque tieme el 70% (en peso) de arena mlida y ee
cantidades isferiores a 2,5 = 10°* moles/800 sl y euperiores a 1,0 x 107
hles/800 ol en dopde ¢ sumergieros las series de probetae fabricadss con
las mezclas cemsnto 2/escoria= 40/60 y 30/70 (en peso); el resto de Kg(IDY
ha precipitads -em su mayer porte~ ap las probetas de mortero coap
Brucite; otra parte ~-:n cantidades menores de 0,3 x 10°% moles, xo
detectadas por DRI- se excuentra em la mweva fase sdlida.

¢.- Evolucids de los contenidos de Catll) y de Kg(1D).

c.1.~ Sistems: cemesto Z/escoria - agus de mmr artificial 4SIR,
cementn Z/arsna zolida - aguva de mar artificial ASIE.

En la figura & en donde ¢ ba representado la evolucién de los conteridos
wedios —para ceds sezcla, correspondicates & las cuatro primeras edades- de
los lomes CatiD) <> Ca(OH)2 disuelto y Kg(II) del agua de mar artificial
ASTM en donde han estadc sumergidas las series de probetas de mortero
correspondientes a estos dos sistemss, me aprecia que mabos contesidos (que
dependen de las caracterfsticas de la adicién) eatén {mtimapente
relacionados, de tal modo que cuande ueo  dismipuye ¢l otro auments y
vicaverea, exietiendo unm pupto de corts en el caeo de 1a mezcls
cemanto/escoria = 40/60 (en peso), #n dopde tiene lugar el equilibrio
iénlco:

Cail1? que pasa & la disolucién R Xg(1]) que desaparece de la disolucién

Es los casos de las probetas hechas com lac merclas qua tienen cantidades
tuferiores sl 60% de escoria las cantidedes de La(ll) con superiores a lae
de Xg(I1), ya que me gemera mais CalUH)s deraste la hidratacién, quedando
1idre -es parte- mayor cantidad que facilita la precipitacién del KgUD) ¥y
1a disclecién del Ca(OH)a; por el costraric, en los casos de las probetas
fabricadas cos mezclas que tienen cantidades guperiores de sscoria (70%) se
invierte el fenémsno, quadando e la disoluciés + on la nueva fase sélida
contenidos mamyores de Hg(II) que de Ca(lI) por po darse las condiciones
para que precipite =1 Xg(II) al no existir cantidad suficlente de lones
OR(1). Los lachos menciomados influyer ez el grado de resistescis quimica
de los cementos. : . .
Ea el casc de las mezclas cemento 2/arens molids zo exiete dicko punto de
corte, las castidades de Ca(lI) oscilas entre 4,34 x 10°* moles/800 x1 ¥y
5.88 x 10-* moles/800 ml, mientras que las de Xg(l11) son menores de 0,25 x
1077 woles/800 ml.

§3.1.3.~ ESTUDIO DE LAS NUEVAS FASES SULIDAS PON DRX.

En €l agua potable filtrada y en el agua de w. artificisl ASTX, en donde
han estado sumergidas las distintas series de probetas de wortero durante
56 ~ 90 - 180 y 360 dias, &e han formado buev:s fases sblidas en las que,
por DRX, se han identificado los pices de los sigulentes compuestos
cristalinos:

a.- Sistemas: cemento 2/adicién - agua potable filtrada.

En los DRX correspondientes a lae nuevas fases sdlidas formadas en el agua:
potable filtrada en domde se han conservsdo las nrobaias de sortero heches
com cemento 2 'y con cemesto 2/arena molidax 85/15 - 65/35 y 3I0/70 (en
alguuos cnsos), en peso, se ban detectsdo loe picoe de los compuvestos crie-
talisos calcita y aragosito (los picos del aragonito son de menor
{iatensidad que los de la calcita), mientras que sn las suevas fases sélidas
formmdas en el agua potable filirada ea donde se sumergieron las diversas
series de probatas ds mortero fabricadas con las me2clam cemento 2/escoria
¥ con cemento 2/areea molida= 40/60 y 30/70 (em algunos casce), b peso,
énicamante me ban detectado los picos de la calcita.

b, - Sistemas: cemento 2/adicidp ~ agua de mar artificial ASTH,
En los DRX de las nuevas fases eblidas formadas en estos gistemas se hea
detectado los plcos de los sigulentes cumpuestos cristalinos:

b.1.~ Calcita y aragonito en todos loe casus estudiados, con intensidadaes
distiatas. Asf{, la intenidad ¢z loas plcus de la calcita es mayor que la de
los del aragonitc en los DRX de lap. fases sbélidas formadas en donde se¢ han
susergido las probetas hechss com cemento 2, com la sezcla cemento/escorias
85/15 (en peso) y con las diversas mezclas cemsato/arena molida; en estos
casos las captidades de Ca(Oif): disuslto (fundamsntalmente) son mayores de
4 x 1072 poles/300 ml, las de Hg{ll) en la disvlucién, pricticamente, nulas
y el pl > 10,8. ) .

Por el coutrario, dicba intensidad de los picos de la calcita es menor que
la de los picos del aregonito er los DRI de las foses sélidas formesdas en
el sgua de mmr artificis] ASTX es donde han estado las probetas de msortero
Rackas con las mezclas cemento 2/escoria= 40/60 y 30/70 (ep peso). Fx estos
casocs, el contenido de Ca(ll) en 1a dismolucién + en ls fase edlida es
superior a 1,3 x 10°% poles/800 ml ¢ feferior a 3,5 x 1072 moles/800 xl, el
de Ng(II) en la dieolucién es myor de 1,1 x 1072 30les/800 nl ¥y seaor de
3,1 x 107% molee/800 ml; el valor del pH es mayor de 7,8 7 mevor de 8,0,

B.2.- Brecita ez lap fases eélidas formdas en el agsa de mar artificisl
ASTN en donde se¢ bhan sumergido las weries do prodetas fadricedas cean
cemerto 2, con las mezclas cemento 2/escorim= 85/1%5 y cemento 2/aremn
molida= 85/1% - 65/35 y 40/60 (et algunos casoe),en peso. ¥n estos casos el
PH es superior a 10,5; las coscentracioses de Ca(Il) son mayores de 3,3 x
10-* moles/B00 =l y nula, practicamente, la de Ng(II).

b.3.~ Halita y gehleunita.en el agua de mar artificial ASTN en doade han
astado las series de probetas hechas con las mezclas estudiadas del cemente
2 y arena xolida. . ]

b.4.~ Teso, en algunos casos.
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8.1.4.~ ESTUDIO DE LAS FRACCIOWES EFRIQUECIDAS FPOR DRX. ) ‘

Er las fracciones enriquecidss extrafdas de unoc de los prismes de cada
serie de probgtas de mortero hechas ‘con el cemento 2 y con las mezclas
cemento 2/escoria y cekento 2/arena molide estudiadas, sumergidas durante
6 - 90 - 180 y 360 dias en agua potable filtrads y en asgua de mar
artificial ASTN se ba hecho el estudio por DRI, habiendo identificado los
plcos de 1os siguientes compuestos cristalinos:

P S‘Istéhu.‘ cemento 2/sdiciém - agus potable filtrada.

m.1.- Ettripgits, eo todos los DRY. La inteasidad de los picos de este
coMpuestc dieminuye, por regla gemeral, en los DRI de las fracciowes
extraidas de las series de probetas Dlecbas cok las mezclas cemsnto
2/escoria conforpe 1o hace &1 contedf{do de cexento. Ep todos los casos ests
fatessidod e® menor que la d¢ lue disgramas de las fracciomes extraidas de
lae prodetes de mortero fabricadas com cemesto 2 (8); por el cestraric, sn
ios PEX de les fracciocsee axtraides de lac probetas eladoredas coa las
diversas mezclos cements 2/arems moclida dicha fintenstdad ee igual, @

ligeramste =ayor.

. #.3.- Yeso, ew algunce DRX.

a.3.- Portlandita, eu todos los diagramas (excepto ea 106 correspondientes
& la mercla cemato 27adiclém= 30/70, o peeo, para 350 digs). la
intensidsd de loa plcos correspondientes dismimuye en Jos DRX conforme la
kace 12 cantided de climker en la mezcla wtilizada para fabricar las
probetas de mortero. Esta disminucién ee mayor en los DRX de lae fracciomses
aextrafidas de las prodetas bechas coz las mezclas cesanto 2/escoria, qua en
los ‘de las probetas antlogas fabricadas con cemento 2faremz molida, como
consecuerncia de las reaccloues que tiesem lugar entre la escoria y el
Cat0f): sacteste, generado ex las resccioses de hidratacién. Este fenémanc
esth de Acuerds con la menor cantidad de Cacll) <) CatOH)a dicuelte, coms
#e Ya weuciousdo en 3.1.2.

8. 4.~ Calcite, on todos low DEX.
8.5 - Cuarzo-a, en todoe loc DRI. Les pices de este cempuesto cbrrespmdon

o la fracciép areea etilizads para preparar las prudetas de mortero y,
ademds, & les dististss cantidades de¢ aresa eilicea polids emplesds como

"eadicién en las meaclas cementc 2/aresa; las intensidades de loa picoc de
este compuedito reflajaa cuaatitativemente la cantidad de srema wtilizada

coxo adicidn.
b.~ Sistems: cemeato 2/adicléx - agua de mar artificial ASTN.

w.1l.~ Bttringita, practicameste, en todes los DRI, la intewsidad de los
picos de este compueste os del mismo ordes en los disgramas de las
fricciones - extraidas de lag probetas hechas com la mercla cemento
2/emcorias #3715 (en peso) que la correspondiente a los DRI de las muestrac
de las ceries fabricadas cow cemento 2 y memor es los casos restantes (BRX

_de las probetas elaboradas cos las sezclas con escoria que tiensaa 35%, 60%
'y 70%, e peso). :

Bicha {atesaidad es del mismo ardes, s 115eu-ite mayor, en los diagrames

© de las fraccionmes extraidas de las diversas series de prodetas hechas con

2

las merclas cemento 2/arena molids que la de los DRI correspondiente a las
probetas fabricadas con cemento 2. :

b.2.- Yeso en los DRX de las muestras extraidas de las series de probetas
hechas con cemeato 2, con las mezclas cemento 2/escoria= 85/15 - 65/35 -
40/60 y 30/70 -~solo en dos casos y,ademss, los picos tienen pequefia inten-
sidad- (en peso) y con todas las mezclas cemento 2/arems molida, debido a
la formactiém de CaS0..2Hz0 por reaccién de los iomes SDL{II} del agua de
mar artificial ASTX con los iones Ca(I]) del Ca(OM)z presente en las
probetas de morterc. Parte de esta yeeo al reaccionsr cos 106 gluminatos de
calcic hidratados del cemento da lugsr a 1a formacién de ettriagits.

la intensidad de loe picos del yeso es meyor en los disgramas de las
fracciones extraidas de las perobetas fabricadas coe las mezclas .cemants
2/escorias 85/15 y 65/35 (en peso) que la de los DRY de les fracciones
cerraspondiestes a las probetas heckas com cexantc 2. Del misms modo, dicha
intepsidad -tambiés- es myor ez loe DRI de tedsc law meiclow cemsate
2/areas molida, de un nodo espacial las de l2s das mezclas que tiemen 80 ¥
TOL, ex peso, qua -3 9v Yoz- &5 BRYor gee la correspondieste a los dia-
grames de las miestras do las mezclas cemento 2/escoria.

».3.~ Portlaedita, en todoe los URY de las fracciomee extraidas de las
prubetas hechas com cemsuto 2, com las mazclas cemento 2/escoria= 85/1%5 ¥
63/35 (en peso’ y con todas las mezclas cemesto 2/arema molida (excepts en
4 casos de 20). La intenmidad de los picos de este compuesto disainuye
conforee lo bace la cantidad de cemento en la mezcla ¥. coms em los casoe
anteriores, depende - de up =ndo especial~ de las caracteristicas de la
adicién utilizada (escorin y arena ellfces manlida) y de 1la presencia de
iones Ng(ll) en el agua de sar artificial ASIN.

b.4.~ Calcita, en tedos les DRX.

b.9.- PBrucita, es todoe los DRX. La fictensidad de loe pilcos ée s
fracclones extraidas de las series de probastas hachas cos las mezclas
cemanio 2/escoriax 85/35 - 40/60 y 30/70 (e peso) y cemento 2/arepm -
molidaz 40/40 y /70 (en pewo), fusdamoptalmeste, ¢5 myor gqee la
cerrecpondiente a la de las eerles de probetias fabricadas con cemsats 2.
Estes pr 06 sa correspoaden com las cantidedes de Kg{(I1) ea el agua de
mar artificisl ASTR y «n lo mueve fase sélida, comd se ha sefalado em el
apertado 3.1.2.

b.8.~ Bal és Priedel, wu Jas BXX da lec fricciomss exrigwecides extratdas
ée las series de probutas fabricados cee loe merclas ceminto 2/escorias
65/33, 40760 y 350/70 tem pesa). Eo la fermecids de la sal de Priedel, ea
estos sistemas, Man influido las carscter{fsticas y caatidad de la escoria
wtilizada, : -

».7.- Cuarzo-a, e todos les BRI, La fatensidad do los picos de aste
cospuesto corresporde a la frocciéns de arens otilizeda pars preparar las
prodetas de mwrters y, ademés, a las dististas castidedec de arema silfcen
solida espleadn coms adiclén en las mezclas cemesto 2/arena; les
intensidades de los picos meaciomadas resposdern cuaistitativamente a la
cantidad de arena silicea mnlida vtilizZada como adiciés.

v

PR
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3.2.- SISTERAS: . !
a.- CENENTO 2/CENIZA VOLANTE (EN-1) - AGUA POTABLE FILTRADA,
b.- CENENTO 2/CENIZA VOLANIS (EN-1) - AGUA DE KAR ARTIFICIAL ASTX.

3.2 1 - EVOLUCIOI Dk LAS RESISTENCIAS IECAIICQS 4 FLEXOTRACCION.

En este apartado se cstud!a 1a 1nflu:ncia de la adicién de una ceniza
vclante ~geleccionada por sus caracteristicus de entre diversas cenizas
volantas. que ae ha designado C.V. (EF-1)- al cemento 2 en su comporta-
aiento_mecAnico-resistente (a flexotraccism) cuaado las prodetas de mortero
03 de 1x1x8 cE hechag con las mezclas cemento 2/C.V. (EF-1)= 85/15 -
65/35 - 40/60 y 30/70 (en peso) ee sometem a la accién del sgus de mar
artificial ASTK y del ague potable filtrada, durante los pericdos de tiespo
sefialados en el spartado 2.2 (basta 3 afica) después dal periodo de curado
(1221 diag).

De los resultados correspondientes s la nriacibu de la concentracisn
iénica de los medios de conservacién (agua potable filtrada) y de
cnserncun-atnqne (agua de mar artificial ASTN), asi como de la composi-
cién guimica de las nuevas !nus 8sélides formadas, de las caracteristicss
estmturalea de dlchu nuevas fases eblidas y de lad fracciones
enriquecihc extratdas de las probetas, usa vez sometidas & la sccida de
dichos medios, @e dard cuents en otres publicaciones, del mismo modo que de
los estudiocs realizados com otras dos cenizas volantes y con otros dos
| cementos portland industriales de caracteristicas quimicas, ﬁslcomc‘nlcns
y estructurales distintas.

- Siétgn-: cesento 2/C.V. (S§-1) - agua potable filtrada.
Ex la filgura © ee han representado loe valores medios (12 probetas/l
gerie/l camesto & una mezcla/l edad) de las resistenclas mecAsicas a
flaxtraccién, en Kp/c»®, de las series de probetas de mortero (12 probetas/
1 serie) bBechas con el cemento 2 y cos las mezclas. mercionadas cepento
2/ceniza volamte {(EF-1), en fumids de los pariodos de tlempo de
coaservacién en agus potable filtrada (haeta 3 alios), después del periodo
de curado (1421 diae). .
En edta figura &e aprecia que las resietencias mecénicas, a flexotraccién,
que. -dependén -para un cemento determisado- de lae caracteristicas de la
cenirs volgnte utilizeda, se ve iafluenciads favorablemente por 1a adicién
de determimadas caatidades. Aaf, en este caso, las adiciones del 15 - 35 y
60%, en péso, wmejoran el comportanmiesto mecipico-resicteste (a
flexotraccién) del cemepto 2, mientras gque la adicién del 70%, en peso,
produce woe dismineciés de las resictencias wechnicas, a flexvtracciés, o
partir de 12 mesces. 2
De ‘acuerdo cos loe valores obtenidoe cos esta couizs volaaté -C.V. (E¥-1)- y
com este cemssto -ce-entn 2-, e puede establecer la c!guiente emlr

ce-antc 2/C ¥ L (EX-1): 65/35 > B8S15 > 40/60 > 10070 > SO/70 (en pew)

Del 11:!: mdu que en el caso de los wistemas cemento 2/escoria - ague
potable filtreda y cessato 2/areps molida - agua potable {iltrada, las
- resistencias meciknicas, » flexotracciés, de las diversas saries de probetas
bechas con lam distintas mezclas cemento 2/arens mclida son menores que las
correspondientes a las serfes de probetas fabricadas con cemsnto 2 y con
sus ‘mezclas com la ceniza volante. EF-1; dichas resistencias mecénicas
(Ilexotraccisn) son tanto menores cuanto mayor es la cantidad de areea
silicea molida en la wercla ut{lizada para elaborar dichas probetas.

L

b. - Sistemas: cemento 2/C.¥. (EN-1) - agua de mar artificial ASTN.

En la figura 10 se han representado los valores medios (12 probetasll
terie/l cemento 6 1 mezcla/l edad) de las resistencias mecénicas, a flexo—
traccién, en Kp/cw®, de las series de probetas de mortero (1:3) hechas con
el cepento 2 y cOn las mezclas resefiadas cepento 2/C.V. (EX-1) en funcién de
los los periodos de tiempo de conservacién-ataque en el agua de mar
artificial ASTE (hasta 3 afios) después del periodo de curado (1421 dias).
Los valores éptimos de dicbas resistencias corresponden a las series de
probetas de mortero fabricadas con la mezcls cemento 2/C. V. (EX-1)= 40/60 .
(en pesp) y lus valores mesores & las elaboradas con la mezcla cemento
2/C. V. (EE-1)= 30/70, en peso, a partir de los 18 meses, seguldos de los

‘correspondientes a la m2zcla que tiene el 35% (en peso) de cenizs volante,

a partir de los 30 meses.

De lag cantidades estudiadas, sélamente, I correspnn&uﬁtc a las mezclas
cemento 2/C.V. (EF-1)= 40/60 {(en peso) proporcioma, a lo largo de las
edades estudiadas, valores supericres que los de las series de probetas de
®orterc hechas con cemento 2. Las series de probetss de morterp fabricadas
con  lags otras mexclas cemento 2/C. V. ¢EF-1) proporcionan hasta una edad
valores iaferiores (como sucede con la que tiese el 152 de ceniza volaste,
durante las treés primeras edades: 56, 90 y 180 dias) y en las restantes
valores superiores o, por €l contrarioc, proporciopan durante upa primera
w#tapa valares superiores y, posteriormeate, inferjores (casc de las series
de probetas elaboradas con las mezclas cemento 2/C.V. (E¥-1)= 65/3% y 30/70
(en peso). )

Ex ectos eistemas,  de acuerdo con los valores obtenidos, se puede
establecer la siguiente eecala:

cemﬁtc 2/C.¥. (E¥-1): 40/60 > 85/15 ¥ 10070 < & > 65/35 ) 30/70 (en peso).

4.~ TRABAJOS BN REDIDS FATURALES.

4 1n vista de los resultados obtenidos -de loe que, en parte, se da cuenta
ez este trabajo- con diversoe cementos de caracteristicas estructurales
distintas y adiciones (uns escoria y tres cesizas volantes, en usz primera
etaps, elegidas por los estudios previos realizados cox 19 cenizas
volantes) y copr el fin de ampliarlos y comocer el cosportamiento de los
bornigoses -a éscala real- cuando se semeten a la accién de m»edios agre-
sivos paturales, se program la realizacién de un Proyecto de Imvestigacisa
& largo plaza (15 afios, en upa primers etaps, axpliables a 20 8! los resul-
tedos obtenidos asi lo acossejanr), considerando la pecibilidad de utilizaer
en fames sucesivas loe cementos que la irxdustria espafols produzca ez cada
nomento, dedieando uvan especial interés a los cepantos com adiciomes, asi
comEn a los avsaces de la tecaologia y de los comocimientos en lo que e
refiere a la fabricaciés del hormigén.

De entre los emplazamiestvs previamente selecciosados, e ha dado preferen-
cia & una Zona de Servicio del Puerto Auténomn de Buelva por las carscte—
risticas especisles que tleme (condiciones climdticas, numerosas obras
mritines de bormigén -sutiguas y reclemtes-, aporte de aguas de los rioce
Tinto y Odiel, importante zons industrial con eliminacién de sguas
residuales, etc), en donde -recientemente~ se han sitvado 1.440 probetas de
»ortero de 4 x 4 x 16 ¢m, 1.200 probetas cilindricas de hormigén (@ 15 cm
x b 30 cm) y 120 bloques de hormigén arsado de 2,00 x 0,50 x 0,50 =
{figura 11), en esta priwera etapa, hechos -tanto las probetas, como los
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bloqdés—- con dos cementos portland industriales de  caracter{sticas

estructurales distintas, elegidos a partir de las conclus_io,nea obtenidas en

los trabajos. efectuados a esi-:nla_»‘d,e laboratorio y a escala geni—renl.

De los resultados obtenidas sobre: _—

a.~ 1as registencias mechnicas, a flexotraccitn y a compresién, de las pro-
tetas de sortero sumergidas en agua de mar vy ¢n agua potable,

b.~ las resistencias, a compresién, de las probetas de bormigén, sumergidas
en el mar y de las probetas de hormigén testigo, ‘

c.— las resistencias, a compresién, de las probetas testigo extrafdas de
108 blogue de hormighn eltuados en la zona de carrera de la marea y del
blogque testigo,

que se viencs detersinasdo periédicamesnte fcadn & msoes), as{ comp sodre:

d.- la compoeicién quizmica y las caracteristicas estructurales de lae fra-
ccicaes enriquecidas (pastas de cemento), extraidas de las probetu da
zorters, de las probetas de Lormijgén y de las correspondientes probe-
tag testigo de los bloques de bormigém,

e dard cuents, cuando se teagsa inforsacién suficiestas. . _
Parn realizar este Proyecto de Iavestigacisés se ha coatado con la walicen
colaboracién de los técmicos de la industris del cemento y del bormigéa y,
de un podo aspecial, del Puerto Autépuso de Huelva, resaltando ls de loe
Ingentaros D. Joaquin Barbe y D. Josd Luis Beyes, y my especialments la
del Isg. Director D. Jusn Gonzale y del Frecideste del Consejo de
ddministraccién de dicko Puerto D. Juaa Arroyo, que ~desde el primer
sosento- pusiercn a disposicids de este Proyecto ews valicecs conocimien-
tos, as{ coac loe pedips materiales y humans que s dan precisadc, sia los
cuales ro bhubiese sido posible llevarlo a la préctica.

5.~ COPCLUSIONES.

Prisesa: .

La adicién del 1% ~ 35 - 80 y 7T0%, an psca, de la is al to
portland resistentes a los sulfatos, estudiados en ecte trabaju, favorece su
compor tam{eato mecénico-resistente (a flexotraccién), cuandn las probetss
ds morterc (1:3) fabricadas con dicko cemento, ¥y con sus mezclas cos la
escoria, 8o somsten a la acciéa del agua potshle filtrada y del agua de mar
artificial ASTX dwrante diversos periodos de tismpo (basta O afios) desputs
del paricdo de cursdo (1421 dias). ) :

Con todas las mazclas ceeento/escoria estudiedss, ce bha producido wun
increpsate de las resisteacias xecknicas, a flexotraccién. Loe resultados
obtenidos -a lo largo de los tres afioc experimentados— permitéa establecer
la siguieate clasificaciéa:

cemanto 2/eacoria: /70 > 65/35 > 40/80 > 85/15 > 100/0 (em paso),

cesento 2/escoria: /70 > 40/60 > & < 65/35 > 85/15 > 100/0 (en peso)
segin que, dickes seriec de probetas, sc hayan sumergido en agua potabdble
filtrads o eE agea de mar artificial ASTK.

Seguada:’

Las resistencias mecénicaa, a flexotraccién, de las diversas earies de
probetas de morterc (1:3) fabricadas co» las mesclas cemento 2/arens
silicen molida, ashlogss a las de dicko cemspto con la escoria, eumergidas

durante divermos periodos de tiempo (hasta 1 aflo) ex los mismos medios.

después del periodo de curado, experimeptan un desceaso -coa relacién & los
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valdrss obtentdos con las probetas bechas con cemento 2- directamente
proporcional al contenido de arena silices molida en dichas mezclas.

Yercera:

La adicién de la ceniza volante EN-1 al cemento portland resistente a los
sulfatos ~estudiados en este trabajo- faverece o perjudica su comportamien-
te mcénico-resistente (a flexotraccisn), segin las cantidades utilizadas,
cvando las probetas de morters (1:3) bechas con dicho cesento § con sus

- #agclas con la ceniza volante EN-1 -anilogas a las del cemento con la

owceria- o2 susergen es agua potable filtradz o en agua de mar srtificial
MK, duronte diversos periodos de tiempe (hasta 3 afios) despuss del
Prriede de curado (142) dias). )

iee resultados odtenidoa -a lo largo de los tres afios- permiten establecer
14 eiguiente clasificacidn: :

eiizets 2/C.V. (EE-1): 65/35 > 85/15 > 40760 > 10070 > 30/70 (en peso?,
osmgmeto 2/C.V. (EN-1): 40/60 > 85/15 ) 100/0 < 6 > 65/35 > 30/70 (en pesa),
ougéh que sz trate de las probetas sunmergides en agua potable filtrada o en
agea da mer artificial ASTA

Gngrta:

Las cantidades de Ca(ll) O Ca(DH)z disuelto en low medios en donde han
ovicdo suxergidas las diversas eeries de probetas de sortero hechas cou las
Rouclos cemento 2/eecoris -con relacién a la correspordiente a las probetas
Siricadac cons cemento 2- experimentan un déscenso, que es funcldn de la
@mocla ceesnto 2/escoris, del tlempo y del medio de comservacién (agua
putable filtrads o egus de mar artificlal AST). Por el coatrario, dichas
eurgidedes permanecen, practicaments, conatantes -dentro de un sntorao-
oxpogks ec trate de las geries de probetas fabricadas con las mezclaes
oadbetc 2/arena eilf{cea molida.

fxinte: :

Il WD) del lgb&:‘lf mr artificial ASTR -en donde ham estado sumergidas
las emries de probétas de mortero hechss com cemeato 2, con todas las
sueniss cemento 27arean wolida y con lms qua tienen el 15% (en peso) de
csparic- ka (opapq’recido practicamente de la disolucién, bablendo precipi-
il oumn brucits ¥a las probetas y en la disolucisa,

Cotade o wtilize la -escoria o la ceniza volante -estudiedos ea este

W po- cozn sdicién a) cemaato se producan dos efectos, vne do diJucién y

Wed reactivo, es virtud del cuel ec formmn meavos compusstos como
ogliseowencia de las reacciones que tiemen lugar entre la adicién y el
otdiite, nientras que cuando ge utiliza la aresa silfces zolida e produce

yn afecto de dilucién, hadlendo favorecido -ademds- 1a formacién de

.Miados compuestos ex la pesta de cemeste (p.a. ettringita, yeso,
iée, stc),
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CUANTIFICACION DEL EFECTO DE LOS CLORUROS EN LA DURABILIDAD DE

'ESTRUCTURAS METALICAS Y RECUBRIMIENTOS

5. Feliu ) . ,
Centro Nacional de Investigaciones Metallrgicas, Madrid. Espafia.

ABSTRACT

It is important to quantify the effect of chlorides on
the degradation of structures, with a view to lifetime predictions.
In this respect, the effect of the said contaminant on the atmos-
pheric corrosion of bare metals and on the service life of protec-
tive paint coatings is taken into account. Likewise, reference is
made to on side determination of corrosion rate of steel reinfor-
cements embedded in salt-contaminated concrete.

-

IK'I‘R(DUG:ICN

Desde el punto de vista de la corrosidn y del deterioro
de los materiales, 1os cloruros provenientes del mar pueden ejercer
las més temibles acciones en las estructuras metilicas expuestas a
ambientes marinos. Respecto a este tema existe abundante informacién
en la bibliografia, 1a cual es mis bien de tipo cualitativo. Serfa
preciso cumtificar el efecto de 10s cloruros con el fin de hacer
predicciones de durabilidad y para la planificacién de las operacio-
nes de mantenimiento de las estructuras, Interesa conocer hasta qué
punto determinados niveles de cloruros acortan la vida fitil de las
instalaciones. I

Ejemplos de relaciones cuantitativas de enorme trascenden

cia técnica y fuerte atractivo cientifico son:

a) la relacién entre concentracién de clorurcs en la atmdsfera, o en
un medio acuoso, y 1a probabilidad de apariciin de picaduras en la

superficie del aluminio, acero inoxidable, etc.,

b) el establecimiento de la concentracién minima de cloruros capaz de
generar grietas por corrosién bajo tensitn en el acero inoxidabie

frente a distintos medios,

c) el efecto de la cantidad de cloruros en la atmdsfera en el com-
portamiento de 1los recubrimientos protectores, tales como pelf-
culas anddicas de éxido sobre el aluminio,' o peliculas de pintura

sobre el acero,

d) la relacitn entre contenido de cloruros en la atmbsfera y veloci-
dad de corrosién de metales desmudos, y

e) el aumento de 1la velocidad de corrosifn de las armaduras embebidas
en el homigbn a consecuencia de una despasivacidn de éstas por la

presercia de cloruros, etc.

_En esta conferencia mi intencién es referirme a aigunos
de estos casos de blisqueda de relaciones cumtitativas que plasmen
el efecto de los cloruros. Los trabajos que pasaré a exponer tienen
la particularidad de haber sido abordados por equipos de investiga-
cidn del CENIM y del Instituto E. Terroja, en un caso, ambos del
CSIC de Espafia.

~ Me camplaceria que los resultades, algunos todavia pro-
visionales, pues los ensayos continuan, merezcan el interés de los
congresistas, a 1os que quisiera comunicar lo mejor de nuestra expe-
riencia en corrositn marina. Desafortunadamente, me enfrento con 1a .
desventaja de que mi vida profesional haya transmwido en una



ciudad, Madnd a c1entos de k11cmetms del mar sm €l apoyo de un

1aboratorm de cormsmn marina e, mcluso. con la mente -alejada de

los pmblemas que pla;ntea este smgular- medm ccrmsmo, que es el

mar, )

Los ‘temas concretos a que voy é ‘referime son:

Cuannﬁcaclm del efecto corrosivo de los cloruros en la atmos—
fera. .

2. Cuantificacién del efecto de 1os cloruros en la vida de los recu~
. brimientos de pintura, ,

3. Cuantificac¢idn del efecto de 1os cloruros en la corrosién de las
armaduras. |

Efecto corrosivo de los cloruros en la atmdsfera

El tema es importante pues son mayoria las estructuras
metdlicas expuestas al deterioro atnosfémco. En el proyecto.de una
instalacién metdlica deben aunarse las razones técnicas con las eco-
mmicas, persiguiendo siempre el miximo rendimiento a3 més bajo
coste. Por este motivo, se hace imprescindible msponer de datos
sobre las propiedades a 1a corrosifn de los materiales. Adn cuardo
los metales se exponen pmtados los requisitos de proteccién son
funcién de 1a agresividad atxnsfénca.

Debiera poderse precisar desde un pmto de vista cuantita
tivo €l efecto de 1a atmdsfera mariria en el fentmenc corrosivo, Sin
enbargo, los datos varian dentro de anplios limites, Mientras se ha
camprobado una mtrenadmte alta velocidad de corrosién junto a un
rawpiente, en otros puntos, tamién a orillas del mar, si bien de
aguas m&s sosegadas, 1a con*osién no pasa de aoderada. La comparacidn
entre velocidades de rorrosifn’ y salimdades pone de manifiesto que
el efecto depérde del contenido salino de la atmsfera {depdsito de

‘partlculas salinas sobre la superficie metilica), pero también de las .

variables meteorologlcas.

En la bibliografia se encuentran algunas relaciones esta—
disticas entre salinidad y corrosién. Sin embargo, un problema prac-
tico a la hora de hacer predicciones es el marcado &mbito local de
tales funciones empiricas, que no garantiza la actramlacitfxx a con~
diciones dlstlntas de las de 1a estacidn, poblacidn o regidn en la
que se ha llevado a cabo la experimentacién. Otro problema es la es-
casez de relaciones, en las que, ademis, intervengan 1os parimetros
meteorclégicos. Es importaﬁte este (dtimo punto p&ra una méjor defi-
nicién de las ccnhcmnes ambientales que, €n Su Conjunto, determinan
las cifras de corrosién. Por otra parte, muchos datos de corrosidn
de atmbsferas marinas han sido obtenidos en lugares en que coexisten
con los cloruros niveles apreciables de difddo de azufre, a veces
del mismo orden ¢ superiores que los de aquéllos, por 1o que habrd
una super;x)smxén o interaccidn de efectos, que ermascarard el propio
efecto de los cloruros
Por tanto, sigue siendo un objetivo de interés cientifico

y técnico, no alcanzado todavia plenamente, el establecimiento de las
funciones dosis/respuesta relativas al comportamiento de los metales
en las atndsferas marinas con un campo de validez lo més universal
posible. Seria deseable, desde un punto de vista préctico, que es-
tas relaciones se establecieran con parametros de contaminacitn y
meteorologicos facilmente asequibles.

Por nuestra parte nos hemos propuesto contribuir a este
cbjetivo mediante la recopilacién y el tratamiento estadistico de los
datos de corrosién marina concernientes a Espafla y otros paises, que
han sido obtenidos y publicados por muy diferentes equipos de inves-
tigacién (1). Al considerar glcbalmente los datos prt;cedentes de
condiciones ambientales muy diferentes, tanto respectb a los niveles
de coptaminacion como a la meteorclogia imperante, se confiaenque las
relaciones que ’se obtengan posean un amplio campo de aplicabilidad.
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En lugar de intmduclr en las correlaciones el tlavpo de
humectacidn medido dxmctanente o estmado por el m,mem de horas al
aﬁo en que 1a HE ha superado determinados niveles, se ha utlnzadp

' com 1nd1cador de las condlcmnes de humectacidn, el dato de la HR

wedia anual, muchas més asequible. Por parecido motivo, en lugar de
utiliz&&uinwénetmel:ﬁhemdediasdenwiauaﬂo. se ha re-
curmdo a 105 milimetros de pnrnpltacx&x amdal . AMovpe el tiempo de
Humectacién y el nimero de dias de 1luvia son wejores indicadores del

: tmupo real durente el cual progresa la corrositn atmesférica que 1a

He nedia ] cannthd de lluvia calda, 1a més fici) dispenibilidad de
esws Gltimesdates justificaisu consideracién prefeuate. Esté claro

que si con ellos fuera posible obtener mlaczm aceptibles se

simplicarian mm{tc 1as predicciones de agresividad atmosférica.

Siguiendo estas directrices y despuds de probar distintos

. tipos de funciones, s¢ ha llegedo a establecer las siguientes ecua—

ciones: )

In € = 0,556 In C1 + 5.775'1n H-0,05251nL + 0,204 In T ~ 21,323
_ Ec. 1

para la corrositn del acero de bajo contefiido en carbono en atmbsfe-

‘ras marinas con niveles de 50, no superiores a 0,4 mg 503!dn2/dia, y

InC = 0,2847 1n €1 + 2,642 In H + 0,973 1n L + 0,0877 1n T - 16,243

Ec. 2
para la corrosidn del cinc en las mismas condiciones. (1,2).

Los relativamsnte elevados couficientes de correlacidén que
se han cbtenido para las ecuaciones 1 y 2 confirmen 1a poeibilided, an
tes comeritada, de utilizar pardmetros meteorclégicos sencillos (HR me-
dia y volumen de lluvia) como inmdicadores del tiewmpo de Rumectacidnm.

Aplicando antilogaritmos a las .a(:uaciénes 1y 2, se con~

vierten éstas en producto de cuatro factores, vinculados

respectivamente a la contaminécién por clofums, HR, lluvia y tempera-
tura. De esta manera tenemos la posibilidad de analizar él'ef‘ecto
individual de estos paradmetros en 1a corrosién. Por ejemplo, cimun?
cr'iﬁiérﬂmos al efecto de 1os cloruros, las graficas de la Fig. 1
muestran como, al variar el contenido en clorurcs de la atmbsfera des
de 0,2 2 10 mg FaCl/dn/dia, supuestos los demds factores constantes,
la corrosidn anel del acero se incrementa umas ocho veces, y la del
cinc algo mas de tres veces. Cabe hacer notar eue la corrosién de am-
bos metales aumenta en menor proporcidn que e} contenido en clorvros
de 1a atmisfera para niveles elevados de este comtaminante. El cinc
parece menos sensible que el acerc dulce a las altas concentraciones

de cloruros en la atmdsfera.

Efecto de los cloruros en la vida de los recubrimientos de pintura

Al igual que en la corrosifn atmosférica de los metales
desmxdos, el comportamiento da 10s recubrimientos de pimtura expues—
tos a la atwdsfera depende también de los Factores climéticos ¥, por
tanto, de contaminacién por cloruros. -

Son muy limitados los datos axperimentales sobre el efec—
to de las variables climiticas en 1a vida de los recubrimientos de
pint\.}ra aplicada al acero que conduxcan al establecimiento de rela-
ciones cuantitativas del tipo dosis/respwesta. La Tabla 1 reproduce
106 resultados de v encuesta realizedn por Meame (3) a los departa-
mantos de ebres piblicas de los diferentes estados norteamericancs.
Se observa que 1a durabilidad del recubrisiento de pintura decrece
marcadamente conforme amenta 12 agresividad atmosférica, siendo ma-
xima la reduccidn de vida en las ambsferas de tipo marinc.

La Tabla 2 presenta los resultados provisionales de un
estudio que el CENIM realiza en la actualidad (4, 5), en el que se

trata dé relacionar la contaminacidén amosférica con la duracidn
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del sistema de pintura. Se confirma una vez mas el efecto especialde

~ las atmbOsferas marinas en el deterioro del recubrimiento de pintura,

aunque faltan por plantear correlaciones defipitivas entre el grado
de deterioro y el nivel de contaminacidn. Este es un objetivo cien—
tifico-técnico que alguien debiera plantearse, y que exigiria el
ensayo sistemitico del efecto combinado de las variables propias del
sistems protector, varizbles metecrolégicas, y, claro ests, de la
cantidad de cloruros en la atmbsfera. Las dificultades experimenta-
ies para sbordar com la amplitud conveniente un estudio de esta natu-
raleza estdn retrasando la disponibilidad de una informacidn cuanti-
tativa del mayor valor pax;ta el disefio anticorrosivo de estructuras
metilicas. '

Hay otro aépecm al que quisiera dedicar unos comentarios,
¥ que guarda, asimismo, relacién con el efecto de los cloruros en l1a
durabilidad de los recubrimientos de pintura. Me refiero a una con-
tasinacién de la intercara pintura/acero por cloruros. Con frecuencia
1a pintura se aplica despubs de que la estructura de acero haya sido
erigida y expuesta, prcbablMte. a la accibn corrosiva durante
rierto tiempo. Tanto el didwido de azufre de 1a cambustién de com-
bustibles como 105 cloruros provenientes del mar pueden ejercer un
importante papel durante este periodo, dando lugar a sulfatos y clo-
rurcs solubles en el agua, que prosueven la formaciin de herrumbre.
Estas sustancias estimuladoras de la corrosién causan, también, €1
deterioro prenaturo dél recubrimiento de pinturs aplicado posterior-
mente al acero cmtmnado

’ Una de las cuestiones bésicas es 1a de si existen niveles
criticos de cmm&aci&,- de :cfmtninant_e enla superficie del acero
que una vez sobrepasados, y s0lo si son sobrepasados, producen un
riupcx*tante efecto en el deterioro del recubrimiento. En el supuesto
de que 1a respuesta sea afimmativa, lo cual parece lbgico, tendra el

!

mayor interés practico detemminar esos niveles para las distintas cir
cunstancias. Por ejemplo, para los diversos sistemas de pintura em-

plexdos, espesores de r\ecubr-imignto, y lugares de exposicidn.

En la investigacidn realizada en el CENIM (6), se sumld
la presencia de contaminantes solubles cclecanxic sobre las probetas
cantidades variables de rw%.?nzo y de NaCl, en loa.: niireles que nues
tra 1a Tebla 3. Posteriormente, estas probetas fueron pintadas
mediante la aplicacién de diferentes sistamas de pinturas (Tabla 4).
Por (1timo, se sometieron a ensayos de exposicién natural es atmbs-
feras de distinta agresividad (rural, urbana e industrial). Tanto
el tipo de sistéma de pmtuna aplicado, cono el tipo de atmbsfera y
espesor del recubrimiento, ejercieron en los primercs afios un papel

"importante en 1a aparicién de ampollas en el recubrimiento. Sin em-
bargo, es interesante seffalar que 2l cabo de cuatro aftos de exposi-
cibn, el deteriore se puso de manifiesto en todas las atwsferas, y
con pricticamente todos los sistemas y espesores de recubrimiento
tomados en consideracidn, siempre que el nivel de BaCl en la inter—
cara hubiera alcanzado los 500 ug/uz . Una excepcidn fueron los sis—
tamas basados en’'una imprimarién de silicato de cinc, que no mostra-
ron ningin ampdllamiento en este pericdo de tiempo, lo que hace pen-
sar on una especial tolerancia de los recubrimientos ricos en cinc
hacia la contaminacion saline depositada en 1a intercara pintura/

- /acero. Por otra parte, com niveles de NaCl de solo 100 mg/n?, el

deterioro del recubrimiento se detectd Gnicamente an deterwinadas
sitwiciones, por ejewplo, en la atmbsfera rurel con el sistema de
poliuretano y an las atmisferas marina e industrial con el sistema
clorocaucho.

Como conclusidn, es posible que un nivel de contaminacién

de 100-500 mg de MaCl en la intercara métgl/pintura introduzca ya un

riesgo potencial importante para la vida de muchos sistemas de
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pintura anticorrosiva que se utilizan comummente en la proteccién de

" estructuras en la atmdsfera. Hay que hacer resaltar el especial

efecto de la contaminacidn superficial por cloruros si se compara con
el de la contaminacidn por sulfatos, que necesita de concentraciones

superficiales unas diez veces mayores para ejercer efectos similares,

‘segan los resultados de la investigaciin cumentada.

Despasivacién de las armaduras de acero embebidas en el hormighn a
causa de los cloruros

El hormigin armado es un material de construccién amplia-
rente utilizado en muchos ambientes con excelentes resultados. Mien-
tras €1 pH del liquido intersticial en los poros del homighn sea
igual o superior a 12,5 las arvaduras del arero deben encontrarse pa-
sivas. §in embargo, e_st§ carportaaimtd sat_isfactorio puede capbiar
si el rmmgén se impregna de iones cloruro, cuyx presencia destruye
12 naturaleza protectora de la pelicuia pasiva sobre el acem Es
probable que 10s iones cloruro, capaces cie‘nodifi_car ¢l entorno de
las armaduras, provengan de wedios marinos, de las sales de deshielo,
o de los aceleradores de fraguado Am.la elaboracién del hormighn.

Las condiciones ambientales y las caracteristicas del
propic hormighn deterwminan 1la cinética de peretracién de los agentes
agresivos responsables del acortamiento de la vida en servicio de la
estructura. El tiempo de incubacifn del proceso corrosivo serd fun-
cifn de la compacidad, impenmeabilidad y composicién del hormigdn,
del tipo de cemento, aqmsividad del medio exterior, asi como de la

cinktica de trmsporfc de las especies agresivas hacia el interior

del hormigdn. E1 gran nimero de parfmetros hace practicamente im-
posible predecir el comportamiento de las amaduras. Sin embargo,
si de algln modo fuera posible conocer 1a velocidad instantinea de

corrosidn de las ammaduras a pie de obra, se contaria con un dato. de
inestimable valor para calificar el estado de conservacitn de las es-
tructuras de hormigdn armado, ‘pak'a evaluar el proceso de deterioro,
las demardas de reparacion y la esperanza de vida de las estructuras
‘existentes, como puentes y edificios. Su impacto seria grande en la
practica del mantenimiento de puentes, ya que perﬁtiria anticiparse
a fallos potenciales, fijar priovidades en las estructuras a- reparar,
y facilitaria el seguimiento de la eficacia de estas reparaciones.

Por este motivo, se conprende que hoy en dia atraiga gren
interés €l tema de la realizacién de medidas no destructivas de velo-
cidad de corrosién en las grandes estructuras de hormighn amado. A
mendo, estas medidas persiguen, simplemente, detectar a tiaﬁo wna
eventual despasivaciém del acero de las armaduras por los cloruros.

Es corriente utilizar la respuesta a sefiales eleftricas
pai*a obtener infamacidn sobre la estabilidad de los metales frente a
los medios mis diversos. La velocidad instantinea de corrosifn se
determina en el laboratorio a partir de la resistencia de polariza-
cifn, Rp' por medio de la bien conocida ecuacién de Stern-Geary,
Icorr- = B/Rp , siendo Icorr 1a intensidad de corrosion y B una
constante, .Su-aplicacién éxige conocer primere el valor de Rp. Con
este fin, el sistema debe desplazarse de su punto de equilibrio para
que las velocidades de las reacciomes anddica y catddica no sean las
mismas y puada medirse una corriente neta. Pusde aplicarse un esca—
1én de potercial al metal y mdirse 1a corriente resultante, que flu-
ye entre el metal y un contraelectrodo, o puede aplicarse una corrien
te entre el metal y €l contraslectrodo, y medirse la polarizacién
resultante. Esta es la base de todas las técnicas electroquimicas de
medida. '

. Traténdose de pequefias probetas metdlicas, 1o normal es
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polarizar a toda la probeta y dividir 1a corriente de corrosién por el
area de metal. Bajo condiciones controladas de laboratorio, la deter—
minacidn de es.te area no ofrece problemas improtantes. Las probetas
son pequefias y la geometria de los electrodos es la adecuada para que
toda la superficie se polarice con uma corriente um}fome. Sin em-—
bargo, al tratar de extender las medidas de polarizacién a 1las gran
des estructuras de la ingenieria civil, nos encontramos con una serie
de limitaciones inherentes a su tamaflo, No podemos polarizar a la es—
tructura entera, sino sdlo a pequefias 4reas, las cuales deben quedar
bien caracterizadas, o delimitadas, con el fin de poder calcular la
velocidad de corrosifn. Satisfacer este requisito en las grandes es-
tructuras encierra las majores dificultades.

Un equipo investigador farmado por personal del CENIM y
del Instituto E. Torroja ha demostrado la posibilidad de aplicar la
técnica de 1a resistencia de polarizacién a la medida de la velocidad
de corrosi6n de las amaduras met&licas en grandes vigas y tableros
de hormigdn amado recurriendo a un modelo en “linea de transmisién®
{7, 8). Basindose en este modelo (Fig. 2), ha podido determinar el
verdadero valor de la resistencia de polarizaci6n de las ammaduras
(que permite el chlculo de la intensidad de corrosidén a través de la
ecuacién de Stern-Geary} en funcidn del valor aparente de la resis-
tencia de polarizaciin que se obtiene experimentalmente cuando se
aplica una sefial eléctrica a 1a estructura metalica, de la resisti-
vidad del hormighn vy la Mtﬁa de la estructura. Es importante
destacar que de esta manera ha sido posible diferemxiar claramente
entre el comportamiento a la corrosifn de las armaduras en hormigbn
sin cloruros y el de las amaduras en un hormigdn impregnado de clo-
ruros. Mientras que en el primer caso se obtienen valores de Ry
del orden de 105 - 105 ohm.con?, en el segundo caso los valores de
R, son del orden de 107 - 108 om.on®. Estos valores traducidos en

cifras de corrosién son equivalentes . 0.1 @ pm/afin rori el &enrr
pasivo (hormigon sin rYoruros) y 5 — 90 pr dio para o 1 acero
parcialmente activo. Con estas delerminx:ivies es pos:ble seguir el
comportamiento a la corrosidn de las armaduras metdlicas, conocer si
10s cloruros hanconseguido despasivarias y cuantificar £l proceso de
deterioro.

‘ Espero que estos pocos ejemplos sirvan para demostrar la
importancia de llegar a un conocimiento cuantitativo-del efecto de los
cloruros en la durabilidad de los materiales que integran las grardes
obras met&licas. Por desgracia, a pesar de las contribuciones mencio-
nadas y muchas otras de la literatura cientifica, nos hallamos lejos
todavia de haber alcanrado plenamente este objetivo. Por tanto, pienso
que los distintos laboratoriés y equipos de investigacibn vamos & se-
guir invitados, y seguramente por mucho tiempo, a prestar muestro
apoyo a la tarea de profundizar en el tema planteado hasta su total

esclarecimiento.
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Fig. 1.~ Efecto de la contssinacifn atmosférica por
cloruros en los valores relativos de corro-
sién del acero dulce y del cinc.
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Fig. 2.- Lineas de corriente desde un pequefio contraelec-
trodo circular situadc sobre una viga o tablero
de hormigin armado. Abajo, circuite equivalente
para interpretar-ia respuesty 3 una sefidl eléc-
trica de pequefia amplitud. ‘ :



-

L B ]

T R T R W—

EXAMEN ELECIROQQIHICO,Y METALOGRAFICO DE UNIONES SOLDADAS ENTRE META-

LES SUMERGIDOS EN AGUA DE MAR. -

X.R. Névoa®, P. Merino**, S. Villagrasa* y L. Espada®

* Departamento de Ingenierfa Quimica.
*+ Departamento de Ingenieria Mecénica y Ciencia de Materiales,

E.T.S. de Ingenieros Industrisles (Universidad de Sentiago de -
Compostela), Apartado 62, 36200 - VIGO
ESPARA.

ABSTRACT

In this paper we study the behavior of four different welds
joints in artificial seavater. Four combinations of SS-steels and C-
steels were butt welded in order to correlate the galvanic and electro
chemical behavior with the metallographic structures for the different
parts of the welds. In sll cases there is a good agreement between —-
electrochemical properties and metallographic observatlons. In only one
case the weld was fourd to be cathodic to the parent metal: it was the
couple SS~steel/filler material /carbon steel, in wich the Cesteel ws
the anodic sres. The pitting potentials of SS-steels and filling ma-
terials were also investigated.

IMTRODUCCION

Una revisién de la literatura de corrosién permite confirmar
1s ebundante infermacién que existe sobre corrosién intergrsmilar, G
pitting, etc. Sin eskargo, son relativamente pocos los articulos que
ge refiersn a estudies sobre soldaduras, y de ellos, muy escasos los
que intenten una aproximacién electroquimica al problema de 1a corro-
aifn_en estos sistemas (1}. Si se pretende buscar referenciss de es-
tudies de corrosién ée¢ soldaduras en que se trsten los aspectos tan-
to slectrogquimicos come wetalogréficos, la teres puede ser de extrema
dificultad, .

Este trabajo intenta contribuir a 1lenar este espacio vacf{o -
en 1a literatura sobre la corrosifén. Es un estudio preliminar que -
sbarca un amplio rango de composiciones e fin de delimitar zonas de -
interés. Se ensayan desde aceros al carbono soldados, que raramente
se utilizan sin protecciéa (pintura y/o proteccidn catédica) en estruc
turas sumergidas, a aceros inoxidables susteno-martensiticos, utiliza
dos modernamente en la construccidn de hélices para barcos.

En lineas generales, en us soldxdra . se pueden distingulr tres
zonas tipicas: una correspondiente al metal de soldadura o metal de -
aporte (MA); una zona del metal base que ha sido termicamente afecta-
da por el calor (ZAC), con lo que ello conlleva de modificacién de la
estructura metalGrgica y, por dltimo, el metal base sin afectar termi
camente (MB). . . =

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las caracter{sticas de los materiales ensayados se detallan en
le tabla I. Ceda combinacién de chapas, una vez soldadas, se cortd en
diez probetas individuales, nueve destinadas a la realizacién de estu
dios electroquimicos y una a examen metalogré&fico. Bentro de las pr1:
meras se delimitaron, por duplicado, mediante enmascaramiento com re
sina epoxi, las diferentes zonas de interés (MB, MA, ZAC, HR siem—
pre que tuviesen una dimensién manipulable macroscopicamente. Un con-
junto de probetas se utilizé para obtener las caracteristicas electro
quimicas individuales de las diferentes zonas, mientras que el otro P
se destind a la determinacién de los efectos galvinicos segin el esqe
ma de la figura I. -

En todos los cssos el medic de enssyo fue un agua de mar arti
ficial, preparada segin la norma ASTM D11d4l, s una temperatura de 254"
0.5%C. Se hizo pasar aire a través de la disolucién para conseguir_
una saturacidn de oxigeno, cuya concentracidn resultante fue de 6.3
p.p.m.

Todas las probetas se pulieron con papel de Si/C, de hasta
grado 1000, ¥y prevismente al ensayo, ee lavaron con tricloroetilena,
acetona y ague desionizada, en este orden. .

Se ralizaron medidas de corriente continua a fin de obtener -
los valores de resistencia de polarizacién (Rp} y densidad de corrien
te de corrosién (icorr), s una velocidad de barrido de 0.167 mvV/s ==
(ASTH 65-78). Para los inoxidables en que se determinaron los potemncia
les de picadurs (Enp) y repasivacién (Erp)} (2} se utilizé una veloci-
dad de barrido de 1 mV/s. Prevismente a los ensayos de corriente con
tinua, se realizaron determinacicnes de impedancias, también en el po: )
tencial de corrosién, con uns amplitud de onda de + SV r.m.s.

Todos los ensayom individuales se comenzaron a efectusr des—

_pués de una hora de inmersién, cuando se habi{a alcanzado una estabili

dagd en ¢l potencial de corrosién. En el caso de las determinaciones
de fectos galvinicos, los ensayos se realizaron a las 24h. de efectus -
do el mcoplamiento falvénico, pues antes no 8¢ observé una estabiliza
cidn de lees corrientes galvénicas. .

PROBETA NUMERC 1

1.1 : Exsmen microscépico -

a) De la estructura metalogréfica:

Se observa en el MB una estructura de ferrita més pe‘rlyi—
ta en bandas procedentes de la laminacién en caliente. E1 MA .
consdtituye una zona con crecimiento columnar muy marcado.en
las partes mis exteriores de la soldadura. Por su parte, la
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ZAC presenta uné estructura formada por ferrita de rorfologia
variada (constituyehte AC: ferrita alineada, con segunda [ ase)
bainita superior e inferior. ) ’
b} Del tipo de atague después de los ensayos electroquimicos
La morfologis del atague es del tipo cvorrosién generali
zada, con una penetracidn media de 15 micrometros, si bien -

las penetraciones siximes. son de 19, 25 y 30 micrometros res
‘pectivamente péra NB, NA y ZAC.

Estidio electroquimiro

. Le tabla 2 resume los #intintos parbmetros gue se poeden
cbtener, tanto d¢ lus determimaciones de C.C. como da C.A. Awa
que las tres zonas presentan un potencial de corrosibn similer,
el M8 es ¢l que lo tienc miés noble, y al #1 corresponde la seror
valocided de corrosibn, siendo la meyor la determinacibn pars el
MA. Tanto los valores de resistencia de polarizecién {¥p) como
de transferencis de carga (Rg) permiten confirmar sste punto, -
pues a mayor Rp o Rt debs corresponder una menor densidad de co
rriente de corrosién (icorr). E1 hecho de que Ry sea {nferior
a Fp puede interpreterse {fig. 2) si we considera que el control
de ls reaccifin de corrosién es por difusién, segin se despren-

 de de la observacién de la figura 3.

.

£n 1a figure 4 se puede cbservar el efecto que €l sco--
pleaiento produce sotre la zoma e MA: mientrss en las demds %o
nas el espectro presenta una elevacidn a bajas frecuencias indi
cando 18 existencia de uns impedancis de difusién, en el HA se
reduce este efecto, lo cual implica ‘Airia disminucién de la inten
sided de reduccidn del oxfgeno sobre esta superficie. Esta in--
terpretacidn es coherente con la corriente gelvinica wedida (ta
bls 2): el MA ex la zona més anSdica, con lo que en €l la reac
cién de reduccién del Op se ve muy inhibida.

Conclusiones

.Las observaciones microscSpicas revelan un mayor grado
de atoque @ las zones ZAC y MA, reaultado que coincide con lae
determinaciones electroquimicas, que permiten verificar que es-
tas dog rones sen anddices respecto s M8, Sin embargo, regults
ser wig snddic el MA. Esta discrepancia con los datos obteni-
dos. de 1s obmervacibn wmetalogréfica, puede deberse 8 que ea [
ta, para chtener la penetracidn medis, se utilizé 1s referencis
de la superficie sin atacer, la cual puede estar en distinte nd-
vel (micremetros) entre le ZAC y le de KB,

Un examea de 106 valores relstivos e resistencia. del
electrolito, obtenides en loe diagrames de {mpedancia pars ia
respuesta global ‘¢ individuales, permite esteblecer la cerro-
sién géneralin’da como tipo de ataque que esté sufriendo la
probeta {3). ‘

Ls comparecibn de los resultedos snteriormente conen"tg
dos con las estructuras metalogrificss de las diferentes zonas
de la probeta, permite concluir que la destruccion de ls estruc

tura en las bandas de ferrita y perlita del MB, que daba como -
resultado la exposicién de una sola fase al medio agresivo, tal
como se hizo la experimentacidn, condiciona que la ZAC sea un -~
drea de ataque preferente, al darse una mayor facilidad de for-
mecidn de pilas locales de corrosidén. Lo mismo ocurre con el MA
donde la estructura columnar, perpendicular sl medio #gresivo,

condiciona la formeciém de una superficie activa entre columnas.

PROBETA NUMERO 2

Examen Hicroscépico

a) D& la eatructwra metalogriéfica:

El NB estd censtituido por martensita y austenits resi-
dual, ermarcadas por una red continuas de cristales de suste-
nita. Por su psrte el NMA consta de fimos cristales de lerri-
ta delta en uns metriz sustenftica. La ZAC esté constituida
por unss islas de ferrita delts en uns matriz de mertensite
revenida.

b} Del tipo de atsgue después de los ensayos electroquimicos:

La polarizeciér anddica genera un stagque por picasduras
en les tres zonas, c¢on Jus siguientes particularidades: En
€l W8 se observan picadurss uniformemente distribuldas en tg
da el drea expuests, picaduras que tienen un diémetro medioc
de 0.5 mm, una profundidad medis de 15 micrometros y una pre
fundidad méxima (media de las S més profundas) de 23 microme
tros. En el MA las picsduras son sisladax, de wenor dismetro
(0.2 mm) y unes profundidades media y méxima de 34 y 58 mi~-
crometros respectivamente. En el caso de la ZAC, las picadu
res son grendes {didmetros de 0.8 mm) con una profundidad de
70 micrometros y méxima de 85.

: Estudio Electroquimico

L& tabla 3 resume loe parématros electrequimicos pars
lox distimtss zonse de la prebeta 2. Lom valores de densidad
de corriente de corroeién (icorr) obtenidos son extroordinaria
monte hajos: del orden de los  monoskparios por centimetro
cusdrede. Este hecho, junto con lo relativesente préximos que
eatén los potenciales de corrosién individusles, permitiria -
predscir wn efecto galvénice muy peguelo. Sin ewbergo, al cor
tocircuitar las distintee sonsc de la probeta, se observd una
inestabilidad permanente del potencisl de corroeién, msf como
unas clevados doneideden de corrtentes galwvénicas (ésl orden -
de mil vetes gwperiores s las icorr). Este hecho indujoc @ pen :
sar en la existencis de un gtague locslizado en 1s3 zones ané— ..
dicas (ZAC y MA). :

Se realizasron curvaes de polarizacién anbdica & fin de
deteraingr los potenciales de picadura y repasivacién. Como ~-
puede comprobarse en la tabla 2, la ZAC presents un potencial -
de repasivacidn inferior ml potencial de cerrosidéa de la macro-
célula {~100 «— ~200 mV ESC), lo cual implica (2) que peque~--
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A

fios dofios en la capa pasiva progresarin en lorma de picaduras.
En el caso del MA y MB este. efecto es similar aunque menor, -———
puesto que s6lo en algunas ocasiones su p.r; es inferior al po
tencial de corrosidn, sin embargo el MB. tiene una mayor facili-
dad para la repasivacién (menor & P) (2)./

Estos resultados coinciden con las corrientes galvénicas
medidas, asf como con las morfologias de ataque cbservadas des
pués de la polarizacién anddica.

En la figura 5 se muestra la curva de polariracién and-
dica para el MA, mostrando su p.p., p.r. y AP.

Conclusiones

1t) De acuerdo cw lu observaciones aetalogr&ficu. 1s disminu
cién de la resistencia de la corrosidn por picadura psrece estar
relacionada con:

a) Presencia de la fese martensite o mrténziu reveni-~
ds. Cuando la matriz es asustenitica, el potencial de picadura -
es mayor. . )

b} La existencis de lugsres !’avor.bles, tales como inter
cores. enire fases. Las Islas de ferrita, por su geometria, pare-
cen tener un mayor efecto que la red continus de cristales de -
austenita, aunque no se debe descartar gque la intercara presente
sbundente acgregacibn o precipitados, por lo que los lugerea de
iniciscidn de picaduras podrian ser los de alta concentracién -
de impurezas . El efecto nocivo, por ejemplo, de los sulfuros de
manganeso en la resistencis a la corrosién por picedurss caté -
bien documentado y entudiado en los aceros inoxidsbles (5-7).

2¢) La solidificacidn dendritica del metal de aporte no parece

ejercer un efecto negativo respecto & la resiastencis a la corro
sidén por picaduraz. El efecto estudiado por otros 1nvestigado-—
res (8) de que el staque puede iniciarse en squella parte de la
regidn interdendritica donde ocurre la dltima etaps de le soli
dificacién, no parece tener en este ceso una influencie signifi
cativa.

3t} Aunque la presencia de cusalquier tipo de ferrita dentro de
uns matriz de sustenita ex motivo ugsual de susceptibilidad a las
piceduras en ls intercara entre fases, no lo es en este caso, -
quirds debido s la gran finure de los cristales de ferrita.

" 41) El alto contehido en Nn y auy bejo contenidc en S del metal

e aportacifn evita en gran medids le formacién de sulfurce ri-
cos en Cromo, del tipo (Fe Mn) CrySg, por lo que es poco proba-
tle que los granos de sustenits se queden empobrecidos en croma,
10 que también contribuye s 1a mayor nobleza ante las picaduras
que presenta el metal de aportacién.

PROBETA NUMERG 3

: Examen Microscépico
a} De la estructura metalogrifica:

SBe diferencian en esta probeta S zonas con las siguien~
tes estmcturas

MB 321 - Hetal base, acerc inoxidsble tipo 321, cuya estruc-
tura consta de granos finns de austenita y bandas -
de carburos de Titanio sobre una matriz de austenitn
producidas durante el laminado.

MBIOAL - Metal base, acero inoxidable tipo 304L con una es-
tructure sustenitica con distribucién uniforme de -
precipitados de SiMn.

MA ~ Metal de sportacién con unos granos columnares de -
ferrita delta de forma vermicular y localizada en -
log bordes de las dendritas originales de ferrita -
primaria scbre uns matriz austenita,

ZAC304L~ Zona afectada por el calor del 304L, una zona suy -
estreche sin cambios -preciubles de la eatructuras
de austenita.

ZAC321 -~ Zona sfectads por el calor del 321, presenta un gran
crecimjento del grano de austenita, en la que los ~
carburos de titanio se han redisuelto en la matriz
sustenitica.

b} Pel tipo de ataque después de los ensayos electroquimicom:

MB 312 - Presenta picaduras uniformemente distribuidas de:
didmetro medio = 0.35 mm,
Produndidad medin = 100 micrometros,
Produndided méxima = 130 micrometros.

MB304L - Presenta también picaduras uniformemente distribui-
das, pero en wmenor densided que el 321.
Diémetro medio = 0.1 ma.
Profundided medis = 42 micrometrons.
Profundided méxime = 74 micrometros.

Picadurss distribuides preferentemente en los 1imi-
tes de la zona expuests

Diémetro medie = 0.480 sm,

Profundidad medie « &1 micrometros

Profundided mixima = BS micrometros.

ZAC321 ~ Picaduras distribuidas por todo el érea con tenden~ .
cis a concentrarse en los bordes .

0.35 wm,

52.5 micrometros

74 micrometros.

g

Diéwetro medio
Profundidad media
Profundidad mixima
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ZAC304L - Picaduras con tehdencia preferente a situarse en -
Ios bordes del irea expuesta. ‘
Dijdmetro medio = 0.1% m.
Profundidad media = 48 micrometros.
Profundidad méxima = 70 wmidérometros.

-Estudio Electroquimica

Los ensayos de. impedancia electroquinica muestran una -
uni.c- constaiite de tiempo en ¢l rango de frecuencias estudiado
(1 KHz ~ 100 wHy), con un comportsmiento capacitivo muy superior
en el WBI0ML que on lae demds zonss, siende el orden de capaci-
dadiss de mayor o menor MEI0AL > WB321 o ZAC321 > MA > IACIOAL.

La tabla 4 resuse los diferentes pirfSmetros electroqui-
micos obténios pers esta piobets, el NA presenta la menor demsi
dad de corriente de corroaidn, zin esbargo, el hecho de gque su
p.r. se sitie en ¢l limite de potencial de corresién del conjun
to, la convierte en uvna rona muy sensible nl ataque por picadu-
ra; ais sensible alin a este ataque lo es la zona ZAC321, cuyo -
p.r. cas por debajo del potencial de corrosidn global.

La mejor resistencia al atague por picadurs la presenta
1a zo0s MB30AL seguida de la WB32], que tiene un p.r. ligeramen
te inferior, saf coed un menor AP,

Bn el scoplamiento galvénico las zonas de difusién re-
sultan ser anSdices frente a los metales base. En las relscio-
nes de Gres ensayedss, el NA no modifica su potencisl libre por
¢l acoplomiento.

Conclusiones

Los at 8 ob doe ¢ dan perfectsmente con los
resul tedos tlectroquinicos en el sentido de que el pcerc 04L -
#s )l de mejor comportamisnto respecte del ataque por picadura.
Le sigue 321 on el que low plceduras tienen ya una dimenglién —
sensidarable. En aoboe las picadurss estén uniformemente repar
tides em ¢teda la superficie, le gque revela uma bucns copee“d
de ropamivecidn {(memeres velorss delP), miontras que en les de
pdc senas, los picaderss tiemden a agrupdcee en les bordes sel
tree sxpueate, precisamente ogmellas zonas donde s« hen podide
srobecir Sifios mesinicen 8l delimitar ls superficie de S RPOG § o
oiw: eotes dafios el metal no o owpazr dr putorrepererive y 1=
Ploudhirs prospere en eI NONGS.

hntmmﬂamdemoaetimiomel ace
re 321 es claresmente perjudicial pera ¢l comportamiento del me-
tal reopeete & la Cerrosifn, pues el 304L, con la misma metriz
smmwniticn, pero sin estas bandss presenta un compertamiento -~
mrcho mejor. E1 camdio de estructura lleva asociado un cambio

tembién en la estructura de la dokle capa electroquimica, més - -

eapacitiva en el casc del 304l {fig. 6). Esta meyor capmcidad
puede etrikuirse a una mayer uniformidad de la fntercara metsl-
disolucion en el 304L: al tratarse en ambos casos de 1a misma

4.1

.

4.2

matriz, la capacidad de la doble capa por unidad de superficie
expuesta, seri superior en aquel metal en el que haya una mayor
proporcién de matriz austenitica en contacto (asociacién el pa-
ralelo de capacidades diferenciales), y esto ocurre en mayor me
dida en el 304L, que tiene una estructura mis homogénea.

PROBETA NUMERO 4

Examen Microscépico

a} De la estructura setalogréfica:

MBAC -~ El metal base acero al carbono présents wnma estructurd
de ferrita ws perlits, con ligers tendencia a formar -
bandas debido a la laminacién.

MEBAT ~ El metal base acero 1noxld-lb1e tiene wna estructura de
austenita.

MA ~ E1 metal de aportacién presenta un crecimiento columnar
de los granos de esustenita con ferrita delta residual -
abundante.

ZACAC —~ La zona afectada por el calor correspondierite al scero
al carbono presenta una estructura de perlita mis ferri
ta Widasnetiitten. La relacidn cementita s ferrita en la
perlita es mucho menor que la de la perlita en el equi-
librio eutectoide.

ZACAL ~ Zona afectada por el calor del scero inoxidable, aparen
temente con muy escasas wmodificaciones sobre la estruc—
tura bese.

Para loa ensayos electroquimicos se delimitaron lsgs ro-
nag KBAC, MBAI, MA y ZACAL,

b} Del tipo de ataque despufs de los ensayos electroquimcios:

En el scero &l carbono se¢ detecta uns corrosién genera—
lizsda de profundided mixime = 25 micremetroe y profundidad me-
dim = 15 micrometron. En el restoc de las xeres no se observa pi
codurs ni corresién geoeralizade. -

Estudioc electrequimico

Se realizan snclusivameate envayos en ¢l andorno del po
tencial de corresisn, ro detocalndndote por usty los perdmetros
PP ¥ P.r. pawre el Geero incxideble, ¢

En la tobla 5 se resogen loa prinrcipales par@metros ob-
tenidos por medidas de corriente continws y sltecna. En lss res
puestas individuales oheervadas, tanto en MA como en MBAC, es-
tén resucltes doc arcos capacitivos, uno a alta frecuencia -
tumfx = -- 20 Hy para MBAC y ~ 100 Hz para MA} y otro a baja
frecuencia KUméx. = 10 Mz para MBAC y -~ 1Nz para MA}, asigne-
bles respectivamwnte @ las interfases Sxido/disolucién y metal/
disolucién. En las otrss dos ronas la situacibn es similar, ~

-
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ZAC3Q¢L - Picaduras con tendencia preferente a situarse en -~
los ‘bordes del area expuesta.’
DiSmetro medio ¢.15 mm,
Profundidad media 48 midrometros.
Profundidad maxima .70 micrometros.

L ]

E:tudlo Electroqui-ico

!&l gnsayos de h;peduncia electroquinica muegtran une -
ﬁnica constante de tlenpo en el rango de frecuencias estudisado
{1 KHz ~ 100 Mg}, con un compottamiento capacitivo muy superior
o el nmx. que en 1se demis zonas, siendo’ ‘el orden de cspaci-
da‘es de mayor a mencr mosl > NB321 = ZAC3Z1 > WA > ZACIOSL.

La tabla 4 resume los diferentes parémetros glectrogquf-

- mieos obténics pars esta probsta, el MA presenta la menor densi
.dad de¢ corriente deé corrosién. sin embargo, ¢l hecho de que wsu

[N se sitihe sn el limite de potcncial de corrosién del conjun
to, la convierte en una rona muy sensible al atague por picadu-
ra; més nensible ain o este staque lo es la zona ZAC321, cuyo -
p.r. cae por debajo del potencial de corrosibn global.

Le wejor resistencia al atsque por picadura la presenta
la zons M304L seguide de Ia MB32), que tiene un p.r. ligersmen
ta inferior, as{ como un sencr AP,

#n ¢l scoplamiento galvénico las ronas de difusiba re-
sultan ser anédicas frente a los metales base. En las relaclo-

" mes de fres ensaysdss, ¢l MA no medifica su potencdal libre por

v

¢l ocoplomiento.

Conclusiones

. Los atagues observados concuerdan perfectsmente con loa
resultades electroguimicos en el sentido de que ¢l acero 304L -
ex sl de mejor comportamisnto respecto del ataque por picadurs.
Le sigwe 321 on el que los piceduras tienen ya una dimensién ~-
eonsiderable. En scbos las picaduras estén uniformemente repar
tidus on Soda 13 suporficie, le que revels une Suona cspectM
de repovivecifn (meneres walores deAP), miontras que en les de
sic senss, los picaduras tienden & sgruparse en les bordes el
fGree onpueats, precissmente owwellas zoras donde se han podiéo
swatucic GuBios mesinices al delimitar ls superficie de CPOgLo—
chn: optes Gsflos el metal no ox cepar de sutorrepsrarios y la
phondeitn ProSPEra en eOusS POASS.

La estructura en bandas de carburo de titanio en el ace
re X2 s claresente perjudicial pera el cosportsmiento del we—
tal roopscte a la cerrosifn, pues el 304L, con la wisma metriz
swssonitice, pero sin estaa bandaz presenta un compertamiento —
mucho mejor. El cembio de estructurs lleva asocisdo un cambioc
tanlbién en la estructurs de la doble capa electroquimica, mis -
‘sapecitiva en el caso del 304L (fig. 6). Esta mayor capscidad
puede atriduirse s una mayer uniformidad de la intercara metnl-
duoluclén en el 304L: al tratarse en ambos casos de la miswa

T R.Z :

matriz, la capacidad de la doble capa por unidad de superficie
expuesta, serd superior en aquel metal en el que haya una mayor
proporcién de matriz austenftica en contacto (asociacién el pa-
ralelo de capacidades diferenciales), y esto ocurre en mayor me
dida en el 304L, que tiene una estructura més homogénea.

PROBETA NUMERC 4

: Examen Microscépico

8) De la estructure metalogréfica:

MEAC -~ El metal base acero al carbono presenta una ut;ructur)
‘de ferrita mis perlita, con ligera tendencia a formar ¥
bendas debido s la laminacién,

MEAI ~ El metal base acero inoxidable tiene una estructurs de
austenite.

MA ~ E1 metal de sportacién presents un crecimiento tolumnar
de los granos de sustenita con ferrita delta residual -
abundante.

ZACAC - La zona afecteda por el calor correspondiente al acero
al carbono presenta una estructura de perlita més ferri
ta Widmanatitten. L& relacién cementita s ferrita en le
perlita es mucho senor que la de la perlita en el equi-
1ibrio eutectoide.

ZACAI ~ Zona afectada por el calor del acero inoxidsble, aparsn
temente con muy escesas modificaciones sobre la estruc—
tura base.

Para los ensayos electroquimicos se delimitaron las zo-
nos MBAC, MBAI, WA y ZACAIL.

b) Del tipo de atmque después de los ensayos electroqufmcios:

En el acerc al carbonc s¢ detecta una cerrosidn genera-
lizgda de profundided méxima ~ 25 micremetros y profundidad me-
dis = 15 micrometrea. En 21 resto de les reeas no se observa pi
cedurs ni corresién goneralirada. -

Estwdio electrogquinieo

8¢ realissnr caclucivominte enseyos en ¢l antdorno del po
wancial de eorresifn, no detordiafndose por :(umts los parémetros
P.P. ¥ p.r. para ¢l deerc inoxidadle.

En la takila 5 se resagen lou princigales pmtros ob-~
tenidos por wedidas de corriente continwa y slterna. £n las res
puestas individuales ohecrvodas, tantc en MA como en MBAC, #s-
tén resueltes dos arcos capecitivog, wuwo & alta frecuencia -
tumdx = - 20 Hz pare MBAC y ~.100 Hz para MA) y otro a baja
frecuencia EUmax. = 10 Nz pera MBAC y -~ 1Mz para MA}, ssigna-
bles respectivamente & las interfases éxido/disolucién y metal/
disolucidn. En lax otrss doe gonas la situacibn es similar, -
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aungue menos resuelta, pues el arco capacitiaﬁo a baja frecuvercia "

enmascara, debido a su elevada resistencia asocxada, al de alta 4) Mansfeld, F. y Kenkel, J.V.: "Loboratory Studies of Galvanic Corro

frecuencia. . sion of Aluminum Alloys®, en "Galvanic and Pitting Corrosion-Field
and Loboratory Studies', ASTH STP 576, 1976, p.p. 20-47.

Al producirse el scoplamient lvénico,l '
P N P ento galvénico,los comportamien wilde, B.E., Armijo, J.S.: “Influence of Sulfur on the Corrosion -

tos individuales cambisn por coapleto:. todss las zonas se vuel 5) :

veri catédices respecto sl NBAC. £1 resultado es que los srcos Resistance of Austenitic Stainless Steel“. Corrosion, 23,7. 1967,
cbpdci't;voa @ baja frecuéncia dessparecen para dar lugar a la p.p. 208. :
sparicidn de espectros tipicos de control por difusitn. Pucde 6) Corsn, S.E.: "Initiation of Pitting at Sulfide Inclusions in Stain
verse en ls figury 7 como se modificen loa diagramas de bode en less Steel", J. Electroches, Soc.. 121, 4, 1974, p.p. 467.
foss pars las gonas ‘MBAL y MA: Se msntiene a alta frecuencis -
1n fespursta de lss capss de éxido depositadus; perc s bajs se . 7} Gajlajowski, Mg s:khnk--—s-ulonlu‘ Z.; Rychcik, M. y Szummer, A.

Effect of Sulphide Inclusions in a Commercisl Stainles Steel In

tiende » un desfase constente del orden de los 45°, correspon--
bt p ’ o8 ' poa the Mucleation of Corrosion Pits®. Corros, Sci. 8. 1969, p.p. 133.

diente 8 una impedancis de Warburg.
Cieslak, W.R.j Duguette, D. J. y Savsge, ¥.I.: "Pitting Corrosion -
of Stainless Steel Weldwents”. Conferene Proceedings ASTM. New —
Orleans, louisiane, 16-18 Nov. 1981, p.p. 361-379.

ot

£l potencial de corrosién del acero al carbono ea le =y o 8
ficlentemente bajo como pard genersr una proteccién catédica —
completa a las demfs partes de la estructura {fig. 8)

4.3 : Comclusionss

-~ L& mayor actividad del acerc al carbono condiciona den- Combinacién de M.B. A
tro de la probeta 4 gque el MBAC actie como énodo de aacrificio Probeta

respecto sl resto de la sstructurs, a la que confiere una pro~- -
teccibn catédtcn complets. Los cambios en la interfase metal-
disolucifn son perfectamtc detectados mediante la técnica de

1 Acero sl carbomo H IT 8/DIN 17185
impedancia electroquimica e¢n combinacién con el diapositivo que Wi
s¢ muestra en la figura 1. . ’ con el migmo E-7018 5 /A. 4.5,
El hecho de que el MA presente individuslemnte una den- '
-ldad de corriente de corrosién superior al MBAC {cowportamien- 2 Acero inoxidable austeno-ssrtensi- Acera inoxidable
tos individuslex) puede ser interpretado en base s ls distinta tico con €1 mimms susteno-ferritico
intensidad I{mite de reduccibn del 02 en ambss ronas (véase fi ’
gurs B8), pues la reaccidén de corrosiSn es de control catdédico - )
en ambos casos. 3 Acero inoxidable sustenftice
La observacién microscépica de que es ¢l MBAC la dmica A. 240 TP 321 &/ASTH :
parte de la probeta atacads se justifics en base a los valores con
de i'corr que se ofrecen en la tabla S: la dnica zons anédica Acers inoxidabtle mustenftico
es el MBAC, gue protege por completo al resto de ls probets. . £ 240 TP304 L a/ASTH £ - 327 s/A.W.S.
BIBLIOCGRAFTIA
. a Acero inoxidsble sustenftico
1) Compton, K.G. y Turley, J.A.: "Electrochemical Examination of Fused
' 40
Joints Between Metamls”, en "Galvanic end Pitting Corrosion-Field A 290 TP 30‘:;“.’,“5“
' Fato t n_ ASTM STP 576, 1976, p.p. 56-68.
end ltborf ry Studles ' ¢ PP Acero al carbono A 285 grado € £-309L + E-3081
2} Szklarske-Smialowska, = 2: " Pitting Corrosion of Metals", NACE, -
Houston, 1986, p.p. 43-45, o/ASTH S/ANM.5.
3) Névoa, X.R.; Izquierdo, M. y Espada, L.: "Interpretacién de los dia Tabla 1: Probetas de soldadura ensayudas indicando la combinzcién de metal
granas de Impedancia relativos a macrocélulas de corrosién consti-
tuidas por electrodoes acoplades galvdnicamente™, Rev. Iberpam. de base {K.8.) y de pportacidn (M.A.}.

Corr. y Prot. XVIII, 2-6, 1867, p.p. 257,



mMB MA ZAC

$ ten®). . i 18.00 ©0.705 . 0.89
COMPORTAMIENTO IMDIVIDUAL
‘[£.corr (mV _ESC} -670 ~690 ~696
'wp (52 x cwd) 2015 810 - 872
Ry (oax cm?) 678 500 §50
f.corr (K Alem@) 4.5 18 11
COMPORTAMIENTO EN CORTOCIRCUITO
£.corr {mv ESC) - ~726
R (Sexem?) . $30 187 390
f.gelv. (K A/cm?2) -0.89° +15.6* +7.2%
fcoer {4 A/cw?) 3.6 3.6 18.2

Pardmetros ¢lectroquimicos sbtenidos para la probeta 1 con -
las. tonas constituyentes de la moldadura individualmente y -
foresndo wia macrocélula de corrosién.

* La corriente galviénica es una funcién directa de la relacidén de ar
cas catSdion/anédica {4).

s (em®) ’ 2 1 0.08 ;
' _ COMPORTAMIENTO INDIVIDUAL .

* E.corr (mV ESC) -180 -110 -174 ‘
i pop. {WV ESC) 16 233 . 178 |
| p..r. (aY ESC) -150 ~96 -380 }
A rot, (mv) 266 329 558 ;
i Bp (Kax cm?) 376 1953 206 ;
f.corr yu/c-rz) 30 4.4 38 i
f

COMPORTAMIENTO EN CORTOCIRCUITO
100 e 200

i E.corr {(mV ESC)

- 2
f.galv. (fta/cu®) - +0.06 25
1'.cerr (/l A/cmt) o +0.08° +25%

{f.core = l.corrsi.galv.)

FiiTa ¥ Pardmetres clectrequinicos para las distintes menas de la -
" prebeta 2. Con lse tres semca cortecircuitedas el petencial

de cerresién oscila eatre ~100 y -200 o¥ KSC (p.p. = poten—

cial de picsdura; p.r. = petencial de repasivacidy.

* vheoe comentarie en tsbla 2.

MB 321 ZAC 321 A ZAC304L  MB3041L
S {em2} 2 0.3 0.3 0.3 2

COMPORTAMIENTO INDIVIDUAL

"E.corr (mV ESC) -202 - -201 -178 -195 -178

ip.p. (WVESC) . 281 308 287 318 281
Cp.r. (mV ESC) -41 -230 ~178 ~150 ~-34
TAP (mV) 322 538 455 465 315

i Rp (Xnx cm?) 76 18.2 150 — 55.4

i L.corr { wA/ca?) 0.85 2.45 oo 9.15 0.50%

CONPORTAMIENTD EN CORTOCIRCUITO

i £.Corr {mV ESC) — 178 e

Pl.gelv.er (o Afend)  -0.04 +0.5 o] +0.23 0,08

Cdlcorr (=il+i.galv.)

FUAAen?) 0.81 2.95 c.08 0.8 0.42

{[Tabla 2k Perimetros electroquimicos para las distintas zonas de la -
probeta 3.

* Es la inice para la gue las curvas de Tafel muestran un control
anédico del proceso de corrosién. En las demds es de tipo mixto.

** Véage comentario tabla 2.
@ B I~ 5 WA S N M SO 2053, S W0 S B TPt TR T e’ ek |

M8 AL ZAC AT A MB AC

s {cwd) 2.0 0.3 0.3 2.0
COMPORTAMIENTO INDIVIDUAL
E.cerr {(mV_ESC) -55 ~216 -557 -727
Rp (KAxce?) 4110 286 6.6 4,14
Ry (Kfix cn2£ ~ 600 ~ 140 4.5le) 1.’2;,'9
Raf (Kfx caf) - — 1.5(0) 0. 7%}
Caf (b) (,hr/ccz) — — 24 162
cof(s) (}F/ex?) - - 295 a4 |
i.corr s,"l!cuz) 0.005 0.07 4.2 3.2
CONPORTAMIENTO EN CORTOCIACUITO

£.corr (m¥) ESC) —— T30
1.galv.® { “A/cw?) -14 -33 -18 +23
t.corr (* A/ca?) - —_ — +26.2

{a) : Valores obtenidoa del srco cepacitive a baja frecuencia.
(b) - " " L] " g alts "

Parémetros electroquimicos para las distintas zonas de la -
probeta 4. Véase texto.

L ;léase comentaric en la tabla 2.
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Fig. 3: Curvss de polariza- .

Anperinetros ) cifn para las tres
de resiston- 1 zonas de 1a probeta
cin esro.

(R e T o R
5

: X
'
t o
g N . ) [P u-‘:“
Figurs 1: Esquesa del circulte electrinico utilizsdo ea los enesyos electro-
‘quisices. AL = electivde muiliar; R = slectredo de refurencia; -
Y VEi {1 » 1 ~ 3) = probetaa du ensuyo. Fig. 4: Variscién dsl én-
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ENSAYOS QUIXKICOS ACELERADOS PARA NEDIR Li TENDENCIA 4 LA CORROSION
POR PICADURAS DE LOS ACEROS INOXIDABLES EN PRESENCIA DF CLORURGS.

L. Soria, F. J. Fobledo y E. J. Berrers,
Dept. de Ingenieris XecAnica y de los Kateriales,
B. 1. 5 1. 1., Universidad de Sevilla.

Four different typees of asccelersted chemical tests to
memasure the susceptibility to pitting corrosion in chloride solutions
have bean parforwed on 304 and 316 stainless steels, The tests are
the farric chkloride test (ASTN G 48), the indicator test ("Turabull
blue® test) and warfations on these two tests in terms of testing
time, chemical solutions and experimental procedure. Iz all cases,
316 steel shows a better resistance to pittiog than 304 steel.

-

1. IFTRODYCCION. -

El comportasiento satisfactoric de los aceros inoxidables
#n sedine que contienen cloruros, facluido el agua de mar, depende en
gron wedida de eu capacidad para resistir la corrosi¢n localizada, en
particular, la corrosién por picadurss. La eusceptibilidad a este
tipo de ataque se evalia, normilmente, mediante essayos scelerados,
bien séa quimicos © electroquimicos.

Los essayos quimicos de medida de la resistescla de los
acerve {soxidsbles a la coryosise por picaduras ee basan en la utilf-
zacién de dieoluciones de clorvroe de una determinada concentraciés,
2 las que sa afiade un agente oxidante, de tal mmera que el pote‘ncul
redox dcﬁ la disolucién sea superfor al potencisl de pucleacién de
plcaduras del acero emsayado. Estos procedimientos son eencillos, no
precisan de equipos electrépicos, ni de personal de alta cualiffca-

¢iép, y suministran fnformacién de tipo com srativo sabre el compor-
tanjento de los materiales. ' ’

El easayo quimico mis vsado es el del cloruro férrico,
sormelizado por. ASIX G 48°'>. Consiste ¢n la fumersién de las
mestras de acerc en una disolucién de ClsFe durante 72 horas, a una
temperatura de 22 6 de 50°C, tras lo cual s mide la pérdida de peso
de las muastras.

Otro epsayc menos comocido, aungue muy interesante, es ol
llamado del indicador<*: >, Se trata tasbién de up esssyo de inmer
si6n, basado en el emplec de disolucioves de cloruro #8dico a las que
s# adicfona una mercla equizolecular de ferri-/ferrociasurc potésico.
La corrosién se manfifiesta mediante la aparick&n de manchas arvies en
los lugares de ataque. Este ensayo permite usa gran flexibilidad em
1a composicién de las disoluciones utiliradas y suministra vsa 1adi-
caciéa del tiempo de fncubacién de las picaduras. A

Uno de los {nconvenientes de los easayos antes apncjonﬂdois
es ol sxmplec de discluciones relativamente fuertes, porklo que, &
veces, e diffcil la diferencia de ca.ipcrtania’n_to entre aceros de
composiclién similar<*.®’, Pars hacer frente a este problem we ha
upﬂndlo’o, en affios reclectes, una Iiptensa labor 1nnst:3adon.
llevads & cabo cooperativaseste en diversos paises del Hste, con el
fin de cogseguir procidimientos de ensayc mis precisos y, =i es
posible, mis répidos.

En el presente trabajo se Aan realizado pruebas siguiesdo
las directrices gepersles de la norma ASTN G 48 y las recomendaciones
del C.X.B.A. Bn el casc del spsayc del cloruro férrico, ee ha reduci-
cido su duraciés & 5 horas, costrolando la concentracién de la diso~
lucién mediants la sedids de su densfdad. S5n cuanto al essayo del
indicador, se hap empleado disoluciones con diferentes contenidos de
cloruros, con adicién de {nhibidores, y se ha modificando el
procedinfanta experimental
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2. NATERIALES.-

Se hap enssyado dos aceros 1mi@bles austeoiticos, los
tipos 4ISI 304 y 4IS1 316. Fn la Tabla I se indica la composicién
quisica bdsica de éstos. El primero de los aceros es el denominado
1878 & 18710, uno de los inoxidables austenfticos mds conocido y
utilizado; el sesgundo acerp - el 316 -, también muy empleado, se
diferencia del anterior, principalmente, por su contesido de
molibdeno (2'0-3'0%), lo que le hace mis resistente frente al ataque
por plcaduras. ' : ’

Li obtencién de lac probetas ensayadas se bka realizado a
partir de chapas de 3 mw dc espesor y | metro de anchura, con acabado
28; la figura 1 wefiala su oriemtacién con respecto a la direccién de
lamiracién. El acabado superficial 2B, ampliamente vtilizado, conlle-
va usa lamiseciés fival pelicular, realizada es frio (skin-pass),
sobre chapa 'pr‘lvimnti lantasdz en frio.

3. PROCEDIRISNTO EXFERINEZTAL.~

Se bar realizado cvatro espsayos ;;rufnlcm diferentes, todos
ellos en un laboratario climatisado a 20 ¢ 1°C. Kl primero de ellos
ha sido el indicado en la norm ASTN G. 46 pars la corrrosisén por
plcaduras (Método 4); el segundo, una variante del anterior, e el
que se ha scartado dtatncta}nnta 1a duracién de la prueba y se ba
ajustado la cosceptracién de la disolucién mediante la medida de su
dcnclda&: d tércero, el ensayo del fadicedor, en el que ®e ban
expleado tres disoluciones con distintos contenidos de clorurps; y el
cearto, uma mdfﬁcgcia’n'dq #ste, en el que ®¢ ban variado tanto las
disoclucioves de nn}a. cono el procedimiento experisental.

3.1. Fieayo ASTK G 48.-

] método de medids de la resistencia a la corrosiés per
picaduras indicsdo en la normm ASTK G 48°°° consiste en la {nmwersién

de las muestras a ensayar, durante un periedo de 72 horas, en uﬁa
displucién de clorurc férrico al 6% en peso, preparada disolviendo
100 g de ClaFe-6H20 en 900 ml de agua destilada. La evalvacisn de la
res{stencia de los aceros & la corrrosién por picaduras ee realiza
por comparacién de la pérdida de pesc de las wrestras. ’

En cada prueba se han empleado cinco probetas del wismo
acerp, de sproxisadamente 20 x 30 mm, y de 3 mv de espesar, cuyas
dimensiones ee ban medido con precisién, d éstas se les ba pr&ct!cado
un orificio de 3 mm de diAmetro, con su centro situado a 5 mw de uno
de sus lados metores, y en el medio del otro lado, para suspenderlas
en la disolucién.

La preparacién superficial de las muestras se ba realizado
desbastaade todas sus caras, en bimedo, con papales de 51C de tlnﬁm
de grano 220, 320 y 500, sucesivamente, redondeandc todos sus cantos.
FPosteriormente se ban limpiado las superficies asediante un iigero
pulido con alimins gamea de 0'5 pm, se han lavado con agua destilada,
con alcabol etflico y, de nuevn, agua destilada, y se bhan secado con
papel de flitro y aire calienste. la rugosidad media de las superfi-
cies, as{ obtenidas, es de 0'336 um.

Los ensayos se han realizado ep un vasc de precipitado de
1.000 ml, cublerto com un widrio de relof, a una temperatura de 20 £
1°C, empleando $00 ml. de disolucién. las probetas se hap iatroducido
en #sta suspendidas pediante un hilo de teflén, y colocadas de forms
que la distancia entre ellas fuase mayor de 5 mw, y su parte superior
estuviese susergida mis de 20 mm.

Una ver finslizado los ansayos, las suestras se Raz secado
de la disolucién, enjuagéndose con agus. Seguidamente se ban limpiado
en vn bafo de ultrasonidos con alcohol etflico, se ban enfvagado de
puevo cap agua destilads y se= ban secado con papel de filtro y aire

caliente.
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Las velociddades de corrosién por picadyras de los aceros
ensaymdos (el valor lled.(o de las cinco muestras) se ban calculado, en
miligramos por decisetro cuadrado y por dia (add?, aplicando la
siguiente férmila: ‘ ‘ ’ .

. i
- G T

Vu = 24-107 —— —

t &
. . Ty
donde: |

Yu = welocidad de corrosiéa por picadurss, wmdd.

4n = pirdids de peso total de las miestras essayadas, g.
t = tiempo que dure el ensayv, b.

£ = superticle total de las muesirss exsayadas, m=™.

3.2. Eusayo ASTN G 48 modificado.-

Bl esgundc ensayo reslizado ha sido sna verfaste dal
anterfor, en cuanto a que se ha redvcido ls dursciés de la pruebe a 5
horss, 'y se ka ajustado la qma}tk:nc“n‘ de 12 dieoluciés de cloruro
farrtco:.dia“ntﬁ 1s xedida de su depsidad<<-*’. -

Bl procedimiento experimestal .i-gutdn ba sido el Indicado
pars ¢l ensayo ASTN G 48, emplesndoss tambiés cisco mestras del
sisnc acerc en cada p;ﬁcba, ¥y cdlculandome la veloctidad de corrosiéa
por picaduras mediaste la férmula indicads anteriorsente. L
concentracién de la disoloctés de eszsayo se ha ajustado al 6%,
afiadiésdole dieolucién covcentrads de ClsFe, 0 agus destilads, hasts
obtener vos deasidad de 1’049 1 0°002 ,/aq‘-.

3.3 Zesayo dol indicador. -

Kl eskayo dal imdicsdor, o procedimtemto del aawl de
Tursbuli*®. %) g una pﬁnbu de ,ngﬁléa, de 24 boras de duvraciém, en
d!mluﬁichés de clonm: sédico contesfendo ferriciaruro y. ferrocianu-
ro potdsico. La evalvacién de la resiatescia de los scerve a la

N

corrasién por picaduras se realiza observando la apsricién en sy

superficie de manchas arules, y su posterior evolucién con el tiempo.

Las tres disoluciones expleadss en este ensayo se han pre-
parado disclviesdo 34, 68 y 102 gramos, respectivamepte, de ClEa en ’
920 ml de agva destilada (Cl¥a al 3°56%, &°08% y 9'98%), y afiadiéndo-
les 0°'5% de ferricianuro potésfco y 0°5% de ferrocianuro potésico.

Las dimepsiones de las probetas spsayddas ban sido 20 x 30
mm, aproximedamante. Después de varias testativas oobﬁ le form de
introducirlas en la disolucién, y ante la apariciép de un fuerte ata-
que, bien ez el orificio practicadc en ellas, si se suspend{azn en ia
disolucién mediante un Riloc de teflén, bien en su base, 8f se coloca~
ban descansandc ez sl recipieste, se ba decidido prapararlas solddn-
doles un Ailc de cobre, enfundado en plistico, en uma de sus caras, y
enpast{]léndolas en resizs epoxi de cursdo ex calieste Araldit GY 250
de CIBA-GBIGY, exponiesdo a la disoluctién la otrs cars.

La superficie expuesta a la disolucién se Bx preparado de
la misme forma que en las muestras empleadss ex los nmyba anterio~
res. lLas pruebas se ban realizadc también en uvn wvaso de precipitado
de 1.000 =i, empleando 900 =l de discluctén, (fotroduciendo las ‘
mrestras ep ella, suspendidas medlante el bilo da cobre soldado.

Una ver ﬂqnuz:doc los ensayos, se hap sacedo las mres—
trae de la disoluciss, enjuagdnadolas con agua destilada y alcobol
etilico, y e¢ hau secado coz aire caliente. .

.

3. 4. Bveayo del {ndicador smodiffcado. -

Se trata de wn eassyo de corrosién por picadwrss em el goe
®e aplican a2 la mtpei'ﬁc!c de la prodeta tres papelea de 11}

impregandos en una -disvluctén cante‘nle’ndé fopes ’cy:)omros. ugu;t"et_‘
1nttbidores y ferro-/ferriciasuro p‘otéslco““". La svmp_tlbﬂtdad
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las prbbetas en la disolucién, aperecen puntos arules ep el acerv
304, que mantiemen pequefio su tamsfo lasta el fizal del ensayo, ex-

. cepto uno de ellos, que, lofcladc en el porde supertor de la muestra,

continéa creciendo, e #l sentido de 1a gravedad, dando lugar a una
gran picadura. En el scerc 316 no se observan manchas azules.

Nediante el empastillado de las probetss sa resims apoxi
de curado ex calieate we ba evi fcdo el ataqueé prefereste de las sec-
clones traneversales a 1a direccién de laminwcién, y la corrosiés en
Dexdiduras, tasto es ia zona de costacto del hilo de suspexsién con
¢! orificio de las 'Mn‘c, imm on la regiés do apoyo de la base de
las prodetas sobre el recipieate de vidrio.. 5ia embargo, mo se M
podido evitar 1 aparicién mronstc de picaduras em el filo o borde
de las meestras. Fo obstante, puede comcluirse que low nnu!tldos
obteaidow comcuerdap con low de los exssyoe ASTX G 40 y ASTK € 48
sodificado, siendo #1 acerc 316 el que prassata us mayor resistescia
a la corroeiés por plcsduras. Esta diferescia de comportaniesto cabe
atribuirla & las isms rezones que se ban expuesto previameste.

4.4. Ewwayo del iadicador modificado.-

X1 ensayo del {sdfcedor modiffcado cossiste ei la aplica-
ctén a Ia superficie de las mugstras, duraste 15 miautos, de tres
papeles de Yiltro {mpregmados ex vna disolucidn que costiene foOves
clorwro, agestes {abibidores y igentes izdicedores. los papeles sur-

cados S1 e 11 sox 1os que estan en contacto directo con las caras su-

parior e iaferiér, respectivameste, de las probetas; los mrcados 53
o I3, woa lov sitvados mis alejados de las superficies de las mies-
tras, en la parte superior e iaferior del comfuato, respectivamsnte.

11 primer -my?a # M realizado con el aceroc 304 y la
uoalvcuu 4 (Table 112, Usa ver finalizado éste zo aparece ningunm

--ncba ‘azyl en los pcpa}es de, filtro, lo que Indica que la sgresivi-

dad de esta disolucién es imﬁc!ante para provocar picaduras en el
acero 304, en las condiciones er que se ha nauudo el ensayo.

En el segundc ensayo se ban probsdo los aceros 304 y 316
en la disclucién B. Uns ver fipalizsdo éste, lus papel:s de filtro
carrespandtentes al acero 316 no presentss pinguna sofial de ataque,
slentras que en el papel 51, correspondiente al acero 304, aparece un

punto azuvl debido a voa pfcadura.

Los resultados obtenidos en el spsayo del indicador modi-
ficedo coocverdam con los de los ensayce asteriores, presestando el

" acero AISI 316, e todos ellox, vaa mycr resistescis s la corrogids

por picaduras que el acero A15I 30¢.

Xn resuses, el método del Ifsdicador medificado, con res-
pecto al essayo del isdicador por ismersién, pressnta las sigulentes
ventajas:

a) Rvita el atague preferente de las secciones traasversa-
les & la direcciés de laxdaacién.

b} Eliniaa la corrosiés en km!lduna,' tanto ea la zoma de
contacto del AMlo de suspsssléa cos el orificio de la muestrs, coma
eb la regiéa de apoyo de la probdeta sobre el recipieste de vidrio.

¢} Peraite obtener us registro gréfico de las picadurss.

d} 5¢ realiza ep wn menor espacic de tiempo, 15 miawtos,
frente & uma duracién frecueste del ensayo de inmersiés de 24 boras.

Los ensayos del tipo del iadicador, con respecto a low del
clorvro férrico, presestan h ventajs de que emplean disvluciones de
distﬂ:u agresividad, lo qw porutte bacer wia nis clara distincidn

#a cvanto al comportaniestc freste a la corroeiés por picaduras de
las sleaciones.
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Ta durte ge vie des structuns u&talliwes
femergéss: en  milist  sarin est souvemt liée 5 la mise
en place d&'une’ _protection . cathodique réalisée. par
‘anodes sacrificielles  cu. ericors par courant imposé.
Cependant, ce type de protection induit la formation
de quantités non négligeables d'hydrog¥ne. susceptible
@Ftre utiliwé par un  certain  nombres de
aieruormmims ‘tels les . bactériss néthanaaknes ou
wlutowréductrius coqqe source potentielle

: 4‘6nerxie.

© Une t&yérlenee a été réalinée dans le but
d'érodiér tes  pe ations pessibles .entre différents
poténtivls dé protection , la croissance de bactéries
stifato-réductrices ot 1la corrosion dfaciers doux
placés dans. des sédiments sarins & deun températures;
Is tonp‘rature aabiante (189C) &t . une température
supérieure {asecy, Dex analyscs chisiques »
biochiniqgues, -ierobialogiques ai»si que  des Studes
éloetfaéhiniqu*s fticiuant des tracés - de courbes de
poltrisatxoa “mt . disgramaes d4'ispédance ont été
‘réxlisfes  sur dis périodes d'exposition de 1 & I soix
2t  pour des potonttels 1up¢s(s de. «00.,,-90t, -1.00 et

Les rlsa’ltat A chtoﬂm;-tndiquont une Jvolution ‘de
: A ) & bartérisnne b.ls surface

‘Structites. mge;y,}iqups - ji‘larées‘ das ‘(m:» tal
«mrironnnem. - S . ,

1 INTRODUCTION

La pmtection cathodique des structures métalliques placées en milieu
marinpeut étre réalisée par 1’ intermédiaire d’anodes sacrificielles, soit
encore par courant imposé. Un potentiel de -850mV/Cu.CuS0, est généralet
ment considéré coeme suffisant pour assurer uné bonne ptotection des
ouvrages (Boath et Tiller, 1986}. Dans le cas de sédiments marins, ce
potentiel doit cependant étre abaissé du fait de la présence’de 1act {vité

de certains microorganismes comme les bactéries sulfato-réductrices
ou méthanogénes,

Cependant la production d*hydrogéne cathodique sur les surfaces protégées
est susceptible de promouvoir le développement de ces microcorganismes
capables d'utiliser cet élément cowme donneur d'é&lectrons pour: leur
métabolisme. (Widdel et Pfennlq, 1984).

Lfobjet de cette recherche a donc porté sur 1‘influence de la protection
cathodique sur la croissance de bactéries sulfato-reductrices et sur la
corroslon d’aclers doux dans des sédiments marins, 4 deux températures,
une température ambiante voisine de 10°C et une température de 35°C.

Le développement des microorganismes en différentes zones de prélévesent
4 été suivi ,d 1'aide de méthodes microbiologiques et biochimiques, la
corrosion des alliages étant quant 3 elle étudide & 1'aide de méthodes
électrochimiques {(courbes de polarisation, impédances...) et chimiques
{perte de poids, spectroscopie MGssbauver}.

Cet article est une synthése de 1'ensemble des résultats obtenus, lLes
informations concernant des méthodologies particulidres ou des domaines
d'analyses spécifiques font 1’objet de communications plus détalllées.

L MATERIELS. KT MEXHODES

Des échant,ulons d‘acier doux de dimension 70x70x4 wm ont £té placés dans
des bacs en polypropyléne et recouverts par § cm de sédiments marins
prélevés 3 la station marine de Ste Anne du Portzic & Btest (ftgure n.

Ces échantilleas ont &t polarisés respectivement 3 -800, ~900, ~1000 et
-1100 w¥/Mg.AgC1 sur des périodes de 1, 2 et 3 mois. De manidre identique,

des échantillons ont été ‘placés sans protectfion pour les’ dnes périodts‘ .
. e:pos.ltion. :

Les évolitions du pot.enuel libre ou des densttes de oounut en fanctionv

du témps ont été suivies journellement par 1‘intermédiaixe d’une céntralé . -

d’acquisitions de données.

" Les andlyses et observations bxochimques et microbiologiques ont été

réalisées pour chaque pérlode d'exposition en 3 zones {tigares 2J: ure
Zone 1 correspondant 3~1a surface de la plaque, une zone 2 correspondant
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aux premiets millimdtres de sédments au dessus des échantillons et une

. - zone 3 correspondant 3 17 ensemble du sédment exception faite des premiers
: _mllllmétxes de surface.’ ) i

les analyses biochlmiques ‘sont’ basées sur 1’ étude des npides bactétiens
et plus particulilreient sur 1’étude’ des’ glycero-phospholipides de la

.« . membrane. cytoplasmque bactétienne La présence :d’acides gras liés A ces
molécisles de glycezo-phophehpides permet une étude plus approfondie de .

la structure de la communauté bactérienne présente dans les divers
échantillons et par ailleurs certains de ces composés peuvent étre

" considérés comme d’excellents: biomarqueurs d'un groupe dfune espéce

bactérienne, tﬁhite et al, 1981, Guezennec, 1986, Dowling et al, 1987) .

VApxés arrét de la polatisation cathodique. les plaques et les sédiments
-correspondant aux zones 2 et 3 ont été prélevés et les lipides

jmmidiatemment extraits poir analyses de la structure de la population
bactérienne .

b Ces llpides sont ensnite séparés en 3 grandes classes, et la fraction la
- plus ..polaire, compremant notamvhent les - phospholipides, est alors

estérifiée,

-les esters n&thyliques d*acides gras dérlvés ‘des diacylphospolipides sont

ensuite purifiés puis analysés par chromatograghie en phase gazeuse et
couplage chromatographie ~ spect rométrie de masse. La position de la double
liaison ainsi que les isomdries de contiquution dans les acides
monoinsaturés ont &Lé déterminées par la nethode de dérlvatisation an
D.M.D. S. (Guezennec 1986} .

..

| nx jas esmaars

1es analyses hiochi;iques et nicmbiologiques realisées gvint le début
des expériuntations sur ‘le sédiment marin, sont représentéeés dans les

- tableaux 1'et 2, La population de bactéries sulfato-réductricesy apparalt

favorgblet avant 1y misé sous protection cathodique, & la microflore
aérpbie. Les analyses biochimiques confirment cette faible contribution
de bactéries sulfato-réductrices 3 la microflore bactérienne totale avec

une présence réduite en i C17:1w7¢, C17:1v8, 10ne Cl6:0et Cl7:0et Cl! ®.

Le yotentlel libre des échantillons non pmtéqés cathodiquement evolue

" selon trois phases distinctes s une pxeaiéte phage ol les potentiels se

stabllisent aux slentours de -aooawag AgCl, une ‘phase correspondant 4

. une augmentation de ces valeurs jusque - 650mV/Ag.AGCL €t une troisidme

phase cotrespmdant 4 une stabuisation wtout de Cce potentiel

. d"équilibre. (figure.3).

us densités de cou:ant vuient en fonction du teaps selon 1& potentiels
Amposés. K -3008V/Ag.AGCE, - on observe ure sugmentation-de Ia densité de

- . courant .cathodique aprés 20 jours de polarisation. Aux potentiels plus

cqthodiques. le densité de _coutant diminue progressivenent en fonction

“du, ternps. {figure 4) .-

Les diagrammes d’ impédance ont été réalisés 24 heures et 15 jours aprés
arrét de la polarisation cathodique. Selon le temps d’exposition et le
potentiel de protection imposé, les allures de diagrammes varient. Ainsi,

d potentiel libre et 3 -800mV/Ag.Agcl, il est observé une seule demi boucle

aux hautes fréquences. A ~900mV/Ag.AgCl, aprés deux mois d’exposition,
i1 n'est plus possible de déterminer une seconde boucle capacitive aux
basses fréquences. Aux potentiels les plus cathodiques, les valeurs de
résistance de transfert caculédes 3 partir de cette seconde boucle varient
selon le potentiel imposé et le temps d’exposition.. (figure 6).

ﬁ .
L’ évolution du potentiel d’abandon des échantillons non protégés
cathodiquement traduit la corrosion de ces alliages dans le milieu

considéré. L’ augmentat ion de potentiel chservé aprés 20 jours d’exposition

correspond 4 une activité des bactérles sulfato-réductrices se tradulsant
par la formation d’un filmde sulfures de fer & la surface des échantillons.
Ce film passif limite la corrosion de 1’alliage en protégeant le métal
des conséquences d’une nouvelle activité bactérienne. Cependant, le sulvi
du potentiel montre des fluctuations d’équilibre sur des périodes d'ex-
position plus longues {llustrant.des ruptures localisées du film passif,

" et/ou une modification de stoechiométrie o de structure de ce filmpassif.

A potentiel imposé, la densité de courant cathodique sugmente aprés 20

" Jours 3 ~900mV/Ag.AGCL traduisant ainsi une activité bactérienne sur les

surfaces protégées. Les fluctuations de densité de courant observées tout
au long des expérimentations peuvent étre attribuées & la formation et
4 la stabilité des produits de corrosion sur les surfaces. Cette activité
bactérienne est vérifiée par les analyses de lipides 3 la surface des
échantillons et dans la zone 2 de prélévement. Les diagrammes d’ impédance
réalisés 24 heures et 15 jours aprds arrét de polarisation indiquent une
allure de courbe identique 3 celle observée 4 ~800mMV/Ag.AgCl et 2 potentiel

libre. lLe retrait des échantillons des sédiments confirme la corrosion .

de 1'alliage et la présence sur sa surface de quantités inportontes de
produits de cozzosion

Ls diminution progressive du courant cathedique en:egistrée pour les
potentiels les plus électro-négatifs de -1000mV/Ag.Agcl et -1100mv/
Ag.MCL. correspond 4 1a formation d”un dépdt calco-magnésien 4 1a surface
des échantillons, conséquence de 1’alcalinisation dumilieu par réduction
de 1’0, ou des protons, et par voie de conséquence de la diminution de la
surface active des -échantillons,

Ce qui ‘apparait cependant remarquable & ces potentiels cathodiques reste
1'évolution de la structure de la popilation bactérienne au niveau des
plaques et de la zone 2. D'importantes quantités d‘acides gras
caractéristiques de bactéries sulfato-réductrices tels les acides l0Me
C16:0 et cy C17:0 (Dowling et al 1987) présents chez Desulfobactex. sp
tlyt i Cl?zlw?c chez Mfmmmﬁg sont analysés, pnncxpalement dans
a zone 2.
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pés arrét de la protection cathodique, les chservations réalisées sur les
échantillons retirés du miliew sédiwentairé confirment 1"absence de
produits de corrosion sur les surfaces considérées i l'exception du
‘potentiel de -1000mv/Ag.AgCl ol il eat observé, mals sur des faibles
surfaces , la présence de sulfure de fer. La présence. de dépdt calco-
magnésien sur ces échantillons protégés cathodiquement confimme le bon
fonctionnement de la pplarisation cathodigue:

_L'évolution des potentiels dréquilibre observée durant 1§ ‘Jours aprés

arxét de polarisation .(fig.5) ainsi que les diagrammes d’impédance

- montrent 1'impact de cette population sulfato-réductrice sur le
. comportement des lgatérihnx. = .

Adnsi 2 -1100w¥/Ag.MCl -le potentiel d'équilibre aprds arrét de
polarisation évolue rapidement pour se stabiliser i des valeurs proches
de -650mV/Ag.MGCL, soit des valeurs identiques 3 celles observées &
potentiel libre aprés 3 mois d’expasition. Par asilleurs, 1’'allure des

diagrammes d’impédince, 24 heures aprés arrdt de la polarisation, est -

représentative d’un métal sur lequel s‘initient des phénomdnes de
corrosion. Aprés 15 jouxs‘sansggg‘tection cathodique, 3 la formation d’une
couche passivante correspond une augmentation de la résistance de
transfert. i ‘

Ce phénomine reste également valable pour le potentiel de ~1000sV/Ag.AgCl
ol 1’on noters cependant apréds 2 mois d’expérimentation une diminution
de la résistance de transfert IS jours aprés arrét de la protection
cathodique. Cette différence peut &tre attribuée 3 1a nature des produits
de corrosion fotmés sur les échantillons et 3 une instabilité de certains

- composés selon le potentiel considéré. Les analyses réalisées par

spectroscople M3ssbauer ont montré la présence dans les produits de
corrosion .de sulfures de feér mals aussi d'un’ composé en proportion
importante ldentifié cosme étant de la roullle verte II (GR II : Fe S50,
Fe {Ofi},). Les proportions de rouille verte 11/FeS varient selon le tesps
dfexposition et le potentiel. (Gerin et al, 1988). .

Aux vues de 1 'ensenble de cette étude associant des méthodes biochimiques,
microblologiques, chimiques et dlectrochimiques, il ressort plusieurs
remarques importantes quant 3 1'utilisation de la protection cathedigue
‘sur des aclers doux placés dans des sédiments marins, .

Un potentiel de ~S00mV/M.Agcl apparait comme insuffisant pour assurer
une protection durable dans le temps d'aclers doux placés dans un

snvironnement favprable & la croissance de bactéries sulfato-réductrices. .

Les potentiels plus cathodiques de -1000 et surtout -1100mV/Ag.AgCl
assurent une bonne protection des alliages considérés mais, favorise ia .

. troissance & la- surface des échantillons d'uie microflore sulfato-
* pductrice capable d*utiliser cet hydrogéne comme source d'énergle pour
. < aon eétabolisme et, par voie de conséquence, celle d'autres microorga-

" .nismes vivant en parfaite synergie avec les précédentes.

Cette croissance de bactéries sulfato-réductrices a
cclarni)sion accélérée des surfaces dés l'arrét de m%(;t;;;:glf:;{u e,nr‘;ec&;:i
:ﬁ:s e;x é\i:ideqce le danger que peut présenter dans certaines circanstances
" cépo arlsation incompléte ou méme stoppée de structures métalliques
gna es dans des sédiments marins. La recherche et 1'ytilisation de
Liomarqueurs bactériens caractéristiques de certains métabolismes comme
3 réduction des sulfates en sulfures a permis de suivre 1'évolution de
la struct.u're de la population bactériénne au voisinaée'ées échantillons -
en fonction du temps et du potentiel de polarisation,

11 convient cependant d'ajouter que blen d’autzres

. Y ! tres métabolismes bacté
sogﬁ susceptibles d'ipiti_er des phénoménes de corrosion et que, daitx:g;:
c:d e de ces expérimentations, si 1*'impact des bactéries sulfato-
réductrices sur le comportement des matériaux est mis en évidence, le rble

joué par d'autres microorganis
doit pas 6tre négligé. *g mes, non recherchés dans cette étude, ne

Cette expérimentation réalisée également 3 une t. 3

(35°C) a permis de soulever certains points aauellemr::'guzil;féfégev:e
comme 13 mise en évidence dun nouveay composé dans les produits dé
é:ozrosion kieptifié Comme étant de la rouille verte II et dont le réle
ans les mécanismes ou cinét iques de corrosion reste encore mal déterminé,
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(4}

(5}

(6}

G.H BOOTH and A.K TILLER. Corr Science Vol 8 p 583 (1968)

N.J.E. DOWLING, J. GUEZENNEC, D.C WHITE: Facilitation of
corrosion of stainless stell steel exposed to aerobic seawater
by microbial. Biofilms containing both facultative and absolute
anaercbies, Microbial Problems in the offshore oil lndustty
Aberdeen, April 1986 pp 27-38. ‘

J.M GENIN, J. GUEZENNEC, OLOWE: (1986) W3ssbaver effect evidence
of ‘the existence of green rust 2 transient compound from
bacterial corrosion. (To be published in Corrosion).

3. GUEZENNEC : La colonisation bactérienne des surfaces métal-
liques ezposées en miliev marin, OUtilisation des lipides
bactériens. Thése de Doctorat Université Paxis vI. -(1986),

F. ltIDDBb. N. rmmm& Dissimilatory sulphate or sulphur
reducing bacteria. In :  _Bergey's ‘mapial of systematic.
Bacteriology. Vol 1. 1984, )

D.C WHITE, ¥.M DAVIS, J.§ NICKELS, J.D KING and R.J. BOBBIE,
Determination of the sédimentary biomass by extractable lipid
phosphate m:glqg_u 40, 51-62 1919

Microflore aéroble | 1.4 10¢ bact/g poids sec
2naérobie | 4.3 10% bact/g poids. sec

Bactéries sulfato~ | 2 107 bact/g poids sec
réduct rices N

Tableau 1 : Analyses nicrobioloqiques de séd!ments

au temps to, ’ . - . ' i

. ;i'

1l

©1C14:0 0.87 1€17:0 1.26 !

C14:0 411 aC17:0 0.79 i

1C15:1w7 6.13 C17:1w8 1.22 i

aCi5:1w?  0.09 C17:w6. 1.07 b

ic15:0 6.52 C17:0. 1.713

aC15:0 6.52 C18:2 0.97 i

. C15:1v8 0.24 1€18:0 0.28 3

C15:1w6 0.19 C18:1w%  4.02 i
C15:0 2.95 C18:1w7c  9.84
iC16:lwic  0.13 Cl18:1w7t  0.66
iC16:0 1.61 Cl8:1w5c  0.30
Ci6:lwdc  0.61 C18:0 4.49
Cl6:1wlc  11.90 cyC19:0 0.15
Clé:lwit 0,59 €20:4 0.1
C16:1w5¢c 1.35 €20:5 0.08
C16:0 1n.»n €20:189  0.33
1C17:1wlc  0.35 C20:1 0.15
10MeC18:0 0.1 €20:0 0.38

Tableau 2 : Distribuwtion d'acides gras dans le sédiment
a temps to.
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COMPARAISON DE LA CORROSION ELECTROCHIMIQUE D'UN ACIER DE
CONSTRUCTION NAVALE EN SOLUTION 0,55M NaCl ET/EN EAU
: DE MER

TRAN THI TUYET MAI, 1.J. RAMEAU

Centre de Recherche ‘en Electrochimie Minérale et en Génie des Procédés
(U.A. au C.N.R.S. n* 1212)
Domaine Universitaire, B.P. 75
38402 SAINT-MARTIN D'HERES (FRANCE)

ABSTRACT

Mild steel corrosion In artificial sea water (1) and sodium chloride
0,55 M solution (1) was studied by cathodic polarization curves obtained with a
rotating disc electrode. The limiting current density due to oxygen reduction was
lower in (I} than in (Il) : this result was confirmed by chemical analysis of iron
‘dissolved in the solution. The inhibition of mild steel corrosion in sea water results
from calcium carbonate and magnesium hydroxide precipitation with iron corrosion
products.

INTRODUCTION

L'utilisation des aciers de construction navale est trés répandue.
Neéanmoins, si la corrosion du fer et des aciers dans les milieux aqueux a fait I'objet
de nombreux” travaux, un nombre beaucoup plus “restreint d'études concerne les
milieux neutres a cause de la complexité du processus de réduction de I'oxygéne sur
les aciers et de la formation de films plus ou moins adhérents et poreux [1] de
produits de corrdsion. De plus, la présence de nombreux ions dans I'eau de mer rend
plus complexe I'étude de tels systéemes. .

_2-

Le but du présent travail est de comparer le comportement d'un acier de
construction navale vis-a-vis de la corrosion dans Feau de mer artificielle et dans
une solution de chlorure de sodium de la méme chiorinité. La natere différente des

couches de produits de corrosion, respansable de cumportements différents de I'acier

dans ces deux milieux, est discutée, - - '

MATERIAU ETUDIE ET CONDITIONS DES ESSAIS

Le matériau étudié est la nuance XCI8 (norme francaise) dont le ta-
bleau 1 rappelle la composition en éléments. autres que le fer.

Eléments % poids
[} 0,13
Mn 1,52
si 0,33
p 0,023
S 0,018
Ni 0,03 -
Cr 0,18
Mo 0,03
Al 0,06
Cu 0,01 .
v 0,01
N 0,005

Tableau | : Composition de I'acier XC13
en éléments autres que le fer

L'électrode de travail est une électrode tournante (Tacussel, type EDI). Le
diametre du disque en acier est de 0,8 cm. Avant les essais, la surface de
I'électrode de travail est polie aux papiers abrasifs au carbure de silicium de grade
180, 320 et 600, puis ringée a I'rau déionisée, nettoyce et dégraissée dans I'acétone
avec action des ultra-sons et finalement séchée a l'air pulsé. Dans les essais de
perte de masse, la couche de produits de corrosion forinée sur la surface de l'acier
est éliminée par une solution d'acide chlorhydrique 0,28 N contenant de la
dehydroabietylamine (Hercules, U.S.A.) en quantité 12,3 mir! {21

L'électrode de référence est une électrode au calomel 3 solution saturée
en KCI (ECS) ; la contre-électrode est constituée d'un cyclindre de platine de 3 cm

de dicmetre et 5 recde havteor,
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.Le tracé des courbes de polarisation est effectué au moyen d'un ensemble
‘composé d'un potentiostat {Tacussel, type PRT. 20-2X), d'un pilote (Tacussél, type
SERVOVIT) et d'une table tragante (SEFRAM, type TGM lm) .o

Le msheu ‘corrosif est constitué par de I'eau de mer artificielle selon la
nocme BS 3900, dont la composlt:on chimique est donnée dans le tableau 2 et par
une solution de chlorure de sodium ayant la méme chlorinité que I'eau de mer
©,55M).

NaHCO, MgsO, NaCl Kcl MgCl, | CaCl, | NaBr
0,2 3,3 L2765 | 673 24 .l | o028
Chiorinité : 1,94 %
Salinité : 3,505 %
pH ajusté : 8,2

Tableay 2 : Composition chimique de l'ea§ de. mer artificielle
en 1™}, (normie Bs 3900) [31

Les solmmns sofit pre?arees a partir des réactifs de qual:te pur pour
analyse” (PROLABO) et de I'eay déionisée. Le pH de l'edu de mer est ajusté par
addition de NaOH IM. La concentration en oxygéne dissous est déterminée colori-
métriquement en wtilisant des ampoules de réactif & base d'indigo-carmin (Cheme-
trics, K 7510) {4,

‘Le dosage du for, passé dems e milieu corrosif oy récupéré dans k
solution ayent servi & dissewdre Jes produits de corrosion, est effectué par spectre-
scopie d'abserption atomigue & 'aide d'un spectrophotometre (Varien, AA-1275)
étatormé b b Séngueur dande 28,3 nm.

: -

-

Lot eswbes couant-tension sont tracées dens b» sem de3 potentiels de

phus en plus orthediques & partis du putentiel Hbwe de corrosion, E, o auguel s

MMMMh:mMntwm&Cewdemml

ont Mmﬂnﬂe pouss vhtenr wne stabilisation seffisante du potenﬂel.
Lz cowramt stathewnaire étant bent 3 s'établir, Je tracé des courbes
¢

PRER RN L I TR P N N SR . R I SR B

La figure | représente Jes courhes cbtenues dans la solution NaCl
0,55M et 'eau de mer agérées (cowrbes | et 2). L'analyse de ces courbes met en
évidence deux domaines de potemtiel : le premier est caractérisé par un courant
limite de diffusion ; je secord, correspond aux potentiels plus mégatifs (<-1000
mV/ECS) oh le courant augmente rapidernent. ’

Si les deux milieux sont soumis & un balayage d'azote pendant une heure
avant le début de I'essai et pendant toute la- durée dc Pessai, nous constatons

(fig. 1, courbes 3 et &) que seul existe lé second domaine de potentiel. Ceci
confirme ‘que, dans le premier domaine (-1000 mV/ECS < E < Ei=°). se produit la-

réduction de I'oxygéne selon la réaction globale :

2H20 + 02 + ke + 4OH- . : -3~
Dans le second domaine (E < - 1000 mV/ECS) se developpe la reductuon de Peau
selon : .

282042{-082&20!1- ' . -2- -
Dans fa suite nous n'utiliserons que des milieux aérés ; pour fixer les conditions
hydrodynamiques de la réaction (1), nous utilisons une électrode tournante.

Les courbes cathodiques ont été tracées dans I'eau de mer artificielle et-

dans ja sohmon NaCl -0,35M pour des vitesses de rotation comprises entre 0 et
4000 tr.mn” mg.z : solution NaCl 0,55M ; fcg.l eay de mer artuhc:elle} Les
valeurs du courant limite IL. fues & - 1000 mV/ECS sont consignées dans le ta-
bleau 3. Sur ce méme tableau, nous avons repocté les valeurs théoriques (i) .o
obtenues par application de Péquation de Levich, caractéristique de Putilisation de
I'électrode tourmante [3]: :

. 2/3 -l/6 liz
i x 8,62 WECo B vty -3-
b 0,0, 4

mwmco rmhmmammmaa-hm.m
mwem Z,H.l,p walam .mm%hmu
o solution & B ammu)l n«nmamn
l'oxygene @, = 2449 3 oms! Ql:vh Maaﬁm
= 1182 onlst {(Biak vmuede sotma t'electrodecnud-s iale
We&&bcwmmmmdmhum.(n-twhrmtmde

" Pexygime) et F ie Faraday (P = 96308 )

Les valears ;1_ expérimentales, ebtenues inrs du trace mdyvmkpe
mtbemmpmfmwceﬁeﬂi} b ﬁprcuespartaﬂ\t”m\e surtout dans
I cos de Feare e mer, Crtte difirrncn peut rasulter de n formation  sie
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'électrode d'un {ilm de produits de corrosnon entre le début de l'essa: et le moment
ou le potentiel atteint - 1000 mV/ECS (environ 3 heures).

v

MNous avons mesure fa valeur stable (IL) 1066 mV du couram ilmlte obtenu

avec une électrode polie et immédiatement portée au potentiel - 1000 mY/ECS
(tableau 3). Les valeurs sont les mémes quel que soit le milieu et sont en bon

accord avec celles obtenues par applicaiion de l*e'quabtion 3.

iy Acm™) i) 1000 mv (sA.em™)
w (l calcule
tteannh)| NaC1o,55M]  eau de mer (uA.cm ) | Nac 0,55M|  eau de mer
0 63,6 59,7 o 63,6 87,5
100 238,7 222,7 269,2 2864 318,2
300 - — — 466,3 477,3 5091
500 37,5 256,6 602,0 60k,6 636,
1000 s41 36 | w51k 803,3 | 8592
1500 620,5 318,2 1062,7 1628, 1040,6
2000 684,2 32,1 1204,0 1177,% 1193,3
2500 716 620,5 1346,2 1304,7 1336,5
3000 — — 1474,6 1625,6 1431,1
4000 1050,1 | 92238 1702,8 1654,7 1654,7

Tableau 3 : Vérification du critére de Levich

Dans les mdomees i (u“ ) (ig. 8), les valewrs i, sont b:en alignées
jusqu'a 2500 tr.m powr la soluuon NaCl 0,55M et jusqu'a 2000 tr.mn! dans e
cas de Peau de mer ; il en est de méme pour les valeurs (i )-1000 mv obtenues sur
Ia srface nue dans les deux solutions jusqu'd 4000 trmn™ . Le critére de Levich
est dmcr convenablement vérifié, aussi bien sur la surface nue que sur la surface
recouverte d'un fifm de produits de corrosion. L'écart positli! a la linéarité, observe
aux vitesses de rotation les plus élevées (> 2000 tr.mn™ pour I'eau de mer et
> 2500 tr.ma! pour la solution NaCl O,))M), peut s'expliquer par la rupture des
couches de produits de corrosion, qui met 3 nu une partie de la surface et entraine

donc une augmentation du 1ﬂ)ur:«mt limite vers les valeurs (’I)fa!cui" Le fait que
N M P Lo

L T I S S T N

La dluerem:e entre jes valeurs (i, J 1000 mv (xL calcue ©t les valeurs.
de IL est lice 3 la présence, sur Ja surtaCe métallique, de couche de prodmts de,
corrosion de nature différente selon fe milieu considéré.

L'examen des figures 2 et 3 et du tableau 3 montre que la densité de

courant limite de diffusion, 3 toutes les vntesses de rotation étudiées, est plus faible
dans le cas de I'eau de mer. Dans Jes milieux neutres ou voisins de Ia neutfame, le

courant limite de diffusion est égal au courant de corrosion si la vztesse de rotation
de I'electrode n'est pas trop élevée [8,9,101 Nous avons dosé le fer passé en
solunonr aprés 15 mn, 30 mn, 60 mn et 120 mn d‘nmmersmn, forsque la vitesse de
rotation de Pélectrode est égale 3 1000 tr.mn”! (fig. 5). La vitesse moyenne de
corrosion de l'acier, calculée par la pente de la droite Am = f(t), dans la solution
NaCl 0,55M (! orr = 250 pA.cm 2) est environ 2 fois plus grande que celle mesurée
dans l'eay de mer ti core™ 138 pA.cm” ) Ceci confirme les résultats obtenus 3 partie
des courants hrrutes de diffusion. Ce phénoméne a déja été remarqué par certains
auteurs [11, 12] et est attribué 3 la présence des ions Mgz y Ca2 . HCG dans
I’eau de mer.

Afin de mettre en évidence le rdle des ions Mgz‘, Caz*, HCO; dans Ja
corrosion de l'acier en milieu marin, nous avons tracé des courbes de polarisation
cathodique en utilisant des solutions de chiorure de sodium ayant la m&me chiorinité
(1,9% %) avec différentes additions de ces ions. Les valeurs du courant limite, lues 3
-1000 mV/ECS, sont reportées dans le tableau 4. L'addition des ions Ca2® ou HCO,"
seuls ne conduit a aucun changement dans je comportement de l'acier vis-a-vis de la
corrosion. La présence simultanée de ces ions, en quantité égale a celle de i'esu de
mer, entraine une diminution de la densité du courant limite de diffusion. Nous
suppasons donc que I'inhibition de la corrosion est liée a la formation d'un depbt de
carbonate de calcium 3 la surface de Pacier selon le mécanisme suivant :

HCO.™ + H' 4 COyT , ' .

2+

s
+ CO; + CaCO; «5-

L'avgmentation du pH local au veisinage des sites cathodiques de la
corrosion par suite de L réaction (1) entraine une augmentation de la concentration
des ions CO,%" et facilite la formation du carbonate de caicium.

La vitesse de corrosion de Pacier dans la solution de chiorure de sodium
contenant 5,26.10°2
de mer (tabicau 4). L'addition complémentaire d‘uons HCO3 » dans une quantité

Fenle B odefe pn\f,r- e dars T'eanr dn pewr (230007 “1) Ataneren e puc hettemeny

mot.y™! d'ions Mg2 est comparable 3 celle cbservée dans !'eau~‘
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Feffet inhibiteur qu: est donc di & la formatmn d*hydroxyde de magneswm sur la

- surface corrodee

. Concentration en mot.i”! de
Solution i il.
ca?* Mg | mHco, " (pA.cm™d)
NaCl O55M  — — — 37,5
NaclossM| 1072 — 2,38.107 w137
NaClo,55M]  — 526002 | — 29,3
cau de mer| 1072 5261072 | 2,38.007 25,6

Tableau & : Densité du courant limite de diffusion dans la solution de
chlorure de sodium avec l'addition de CaZ* , Mg?* et HCO,”
{vitesse de rotation : 500 tr.mn™})

CONCLUSION ' T

L'étude des courbes intensité-potentiel cathodiques sur une électrode
tournante en acier XCI8 obtenues en balayage potentiodynamique dans I'eau de mer
artificielle BS 3900 et dans la soltuion de NaCi de méme chiorinité (0,55M) met en
évidence un comportement différent de I'acier vis-i-vis de Ia corrosion. La densité
de courant limite de diffusion dans l'edu de mer est inférleure & celle dans fa
solution de chlorure de sodium, ce qui est en bon accord. avec les résultats de fa
détermination directe de la vitesse de corrosion (dosage du fer passé en solution).

La formation d'une couche de produits de corrosion de nature différente est .

responsable de ces eompcrtemems différents. Dans I'eau de mer, en dehors des

amposes du !er, Ia- couche renferme du carbonate de calclum et de l'hydroxyde de

-
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