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RESUMEN.

Se realizd un estudio electroquimico introduciendo cationes

8n*’ (0. 005M) Yy In? 0. 1M en forma de cloruros, en una solucidn de
NaCl al 3% a pH's distintos, durante la disolucidn anddica de Al

puro y aplicando densidades de corriente variables entre
0.65mA/cm® y 2mA/cm’. Después de las experiencias se pudo
comprobar que el potencial de trabajo del Al purc se desplaza en

la direccién mas activa y no sufre pasivacién como normalmente
ocurriri{a si no estuvieran presentes los cationes ln"y snt’.

Asimismo se obtuvo evidencia experimental de la presencia de

depdsitos de Zn  (metal), distribuidos irregularmente sobre ls

suparficie de los anvodos de aluminio utilizados.

Para un anpdo de aleacién de aluminio, la activacién debida a
sus elementos aleantes puede ocurrir a través del siguiente
mecanismo en tres etapas:

(etapa 1) ALY ————p xAl™ + M™ + ye©

("w" @ "y" dependen de la composicién de la solucidén sdédlida en la
aleacién). El par galvanico ESTRUCTURA/ANODO disuelve al anodo,
con la consiguiente oxidacidn del Al y los elementos aleantes en
la solucién sélida cen el Al, farmindose los cationes en el
electrolito.

(etapa 2) -3 S A — » A1™ + M (M= In y/o SM
Los cationes producidos en la primera etapa, catddicos respecto al
Al, se depositan sobre la superticie de éste, de acuerdo con una

reaccién de intercambio electroyuimico.



(etapa 3) La pelicula de &xido de Al se separa localmente
debido a pequefios campos eléctricos que se forman durante la segunda
etapa entre los cationes y el Al que se encuentra por debajo.
Asi pues el potencial anddico se desplaza hacia :l‘ valor
correspondiente al del Al desnudo. Este mecanismo tiene

propiedades autocataliticas.
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E]l fendmeno de corrosidn salta a la vista en todos los
anbitos del quehacer humano. Desde tiempo inmemorial €1 hombre ha
intentado frenar @l proceso corrosivo de los metales can
resultados mis © menos satisfactorios. Entre los primeros
intentos se hallan las pinturas, que am se siguen usando, pero
cada vez sus foreulas son mss complejas y los desespefos mejores,
Low inhibidores de corrositn requirieron de una investigacian mas
profunda, desde el punto de vista quimico, de las reacciones de
carrasién para que pudieran surgir como otra opcion de
proteccion, La prateccién catodica es un método que si bien ya
tigne varios afins utilizandose en varias actividades humanas como
ta industria petroquimica y la industria naviera, entre otras, vy
la experiencia ha prubédc\ que el método funciona, poca es la
informacidn escrita acerca de los fendmenos electroguimicos que
ocurren a nivel mecanismo de reaccidn en la interfase ancdo de
sacrificig/ electrolito.

Actualmente, los Aanodos galvanicas que presentan  mayares
ventajas, desde el punta de vista practico, en la proteccidn
catddica en agua de mar son los de aleaciones de  aluminio;
espaclificamente los de aluminio/ecinc/estalo, aluminioscinc/indic
y aluminio/cinc/mercuric. Cabe mencicnar Qque, aungue ta
tarmadindmica aparentemente indica que €1 aluminio puro seria
ideal comb anodo galvanico, la practica demuestra que éste sufre
pasivacidn., Sin embargo,al aMadirle otros elementos coma el

mercurio, cinc, india y/(a) estafic el fendmeno de pasivacidn



es contrarrestado. El buen funcionamiento de las aleaciones ha
sido comprobado en la practica de campo, sin embargo, comoc ya se
menciond anteriormente, @l porqué estos elementos de aleacidn le
confieren al anodo las propiedades dptimas para su funcionamiento
®s algo de lo que muy poco se sabe.

Es muy probable que las grandes compalias fabricantes de
snodos galvanicos tengan gran informacién al respecto, pero  ésta
es confidencial y lo seguira siendo por muchos afos.

Actualmente se ha presentado un inconveniente que ha puesto
en juego el uso a futuro de los anodos galvanicos de aleaciones de
aluminio. Este es el hecho de que tanto el wmercurio como el
indio, y sus compuestos son altamente tézicos. Este problema ha
creado la necesidad de nuevas opciones por parte de la industria
en cuanto a produccién de Anodos de sacrificio.

El propdsito de este trabajo es intentar encontrar un posible
mecanismo de reaccidn electroquimica que explique la razén por la
cual ciertos elementos como el indio, cinc, estafo y mercurio al

alearse con el aluminio impiden que éste se pasive durente su
desempefo como anodo galvanicao. Especificamente se trabajé con

cinc y estaMo (debido a 1la alta toxicidad del mercurio y el
problema que presentaba conseguir compuestos de indio), pero las
conclusiones a las que se llegaron pueden hacerse extensivas a los
otros elementos usados. La necesidad de encontrar un posible
mecanismo es clara ya que,teniendo este modelo explicativo, se

pueden buscar opciones de nuevas aleaciones con funcionamiento



similar perao con elesentos no téxicos y también, porque no,
producir alesciones con elesentos de precios aas bajos, pues el indio

es un elemanto auy castosd.
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2.1 CORROSION ¥ SUS CARACTERISTICAS

La mayoria de los metales en la naturaleza se encuentran
en estado oxidado y formando parte de los minerales existentes.
Los metales se extraen de estos minerales mediante procesos de
reduccidn por los que pasan al estado setilico. Sin embargo ,
los metales obtenidos tienden a regresar a su forma original
mas estable cumpliéndose as{ las leyes de la Termodinamica.
Estos son transformados, gradualmente, por la accién del agua,
aire u otros agentes agresivos hasta regresar a su estado
primitivo [ ¥1- estable. Este fendmeno espontanea es
comunmente conocido como CORROSION y ocurre por medio de
reacciones quimicas o electroquimicas.

Se pueden clasificar a 1los fendmenos corrasivos en dos

principales grupos de acuerdo al tipo de reaccidn (1):

1) CORROSION QUIMICA O CORROSION SECA

proceso en el cual el metal actua directamente con la sustancia
reaccionante.

2) CORROSION HUMEDA O CORROSION ELECTROGQUIMICA

proceso que se presenta cuando el wmetal esta en contacto con
medios electroliticos como agua, soluciones salinas o la humedad
del ambiente.

En el primer caso los productos de reaccién se forman directamente



sobre la superficie del metal originando una capa protectora
siempre y cuando no sean productos volatiles o solubles en el media.
En el segundo caso existe un medio acuoso y, tanto la reaccidn de
oxidacién como la de reduccién, se llevan a cabo separadamente
formando productos que no siempre protegen al metal. El mecanismo
del segundo tipo de proceso es wlectroquimico y esti controlado
por la cinédtica de ambos reaccionantes: oxidante y reductor. Las
reacciones de ambos no necesariamente se llevan a cabo en un mismo
punto de la superficie del aetal, lo cual supone por fuerza el
daesplazamiento de los electrones antes de combinarse con el
oxidante de modo que los puntos donde se llevan a cabo la reaccidn
de oxidacidn y de reduccidn pueden variar de posicidn. Es
posible que estos cambios de lugar controlen la cinética del
proceso.

Dtro criterio para clasificar la corrosidn es de acuerdo a la
manera en que esta se manifiesta, que puede ser de dos principales
maneras segtm las caracteristicas metalograficas, geamétricas o

mecanicas del metal (1):

1) ATAQUE GENERALLIZADD que ocurre en €l caso de la corrosidn

atmosférica del hierro y que puede ser uniforme o no uniforme.

2) ATAQUE LOCALIZADO que a veces tiende a profundizar suay
rapidamente y se manifiesta en forma de picaduras, corrosidn por

grietas, etc..



Podemas concluir diciendo que el fendmeno de la corrosiéon se
debe estudiar tanto desde el punto de vista termodinamico como
desde el cinético. La termodinimica proporciona el estudio de los
cambios energéticos producidos en las reacciones de interés, para
que posteriormente la cinética proporcione la informacién de la

rapidez a la cual se llevan a cabo dichos cambios.

2.2) TERMODINAMICA DE LAS REACCIDNES DE CORROSION

i} Celda de Corrosidén (2).
Una celda de corrosidn debe contener estas cuatro

caracteristicas fundamentales:

1) Debe exnistir un anodo y un catodo,
2) Debe existir una diferencia de potencial entre aAnodo y catodo.
3) Debe existir una unidén eléctrica entre anodo y catodo.
4) E1 4nodo y el catodo deben estar inmersos en el mismo
electrolito.
ii) Ecuacidn de Nernst (2).

Las condiciones de equilibrio en un fendmeno de corrosién ast
como en cualquier reaccidn de éxido-reduccidn estan regidas por la
"Ley de accién de masas", as{ pues la constante de equilibrioc "K"

se obtiene a partir de las actividades de reactivaos y productos.

o

nA + mBm > HA"" + mB°



_aa™ " ap%i”  _ aa™)"eq

Keg=
taf® 1™ (aB™™  (aB™) "eq

t2.2.1)

Si la reaccidn anterior pudiera ser analizada suy poco tiempo
después de iniciada, se obtendrian actividades que darian como

resultado un valor "K'" menor al de la Kegq @s decir:

K'< Kegq (2.2.2)

Desde un punto de vista termodinimico se puede decir que
existe una energia aprovechable comunmente 1lamada "Energla

libre*, (2) es decir que

AG = RTIrK" - RTinKeg (2.2.3)

como Keg s constante a una temperatura determinada para cada

reaccidn, entonces el segundo término de la ecuacién anterior

también lo es y se denomina "Energia libre standard"

25%= -RTlrKeq (2.2.4)
finalmente
me, N
45 = 5% + RTINABE D (525
tap™" "



(2)Para poder medir cuantitativamente esta energia atil

relaciona esta con la "Fuerza

correspondiente a la reaccidn de éxido-reduccidn,

- &6 = nFEc (2.2.86)
donde
n = numern de equivalentes/mol
F = 95,457 coulombs/ equivalente

€c = Fuerza Electromotriz (volts)

al sustitu.ir la ecuacidn (2.2.3) en (2.2.6) y despejar
obtenemos
me n me n
_ RY. (aA_) eq _ RY ad )
Ee = 2.3 nF log p— 2.3 nF Log e (2.2.7)
{aB") "eq (al
- 2.3 '73;,1 log (aA™ ) Teq = E°A™/a° (2.2.8)

- 2.3 % tog (aB™) Meq = E%s"/s® (2.2.9)

10

(a6), se

Electromotriz® (Ec) de la celda

Ec



tanto la ecuacién (2.2.8) como (2.2.9) corresponden a los
potenciales standard de reduccién y son constantes para una

temperatura determinada. Finalmente

Ec = E.ru/-o - EA™/A° {2.2.10)
EA™/a% £%.a™74% + 2.3 RTTF log (aA™) " (2.2.11)
£ /0% E%™ % + 2.3 Bl 10g (aB™ ™ (2.2.12)

tanto la ecuacien (2.2.11) como 1a (2.2.12) corresponden a la

conocida "Ecuacidn de Nernst" para cada media reaccidn.

iii) Electrodos de Referencia (5).

El instrumento que se utiliza para medir la Fuerza
Electromotriz (Ec) o diferencia de potencial entre el anodo y el
catodo en una celda de corrosidn es el voltimetro. Sin embargo de
esta manera no se pueden medir potenciales de electrodo y es
precisamente por eso que es necesario utilizar electrodos de
referencia ya que el potencial de estos no cambia a detersinados
intervalos de temperatura.

Convencionalmente el potencial de la reaccién electroquimica

Hz——————————p 24" + 24~



tiena un valor de ceroc volts cuanda la fugacidad del hidrégeno y

la actividad de 1los protones son iguales a 1la unidad.

El

electrodo standard de hidrdégeno (EEH) es aquel sistema que cumple

con estas caracteristicas, aunque practicamente no se usa.
Los electrodos de referencia mas usados en la practica son los

que se amencionan a continuacidn:

TABLA 1I-1

SISTEMA ELECTROLITO POTENCIAL

vsEEH mw
Hq/ngClz/Cl- KC1 =maT 242

(CALOMEL)
Ag/AgC1/C1 "~ KC1 am 207
IPLATA-CLORURO DE PLATA)

Curcus0 /Cu* Cuso  sar 298

FATO DE

iv} Serie Electromotriz de los Metales.
A continuacidén se presenta una lista de los equilibrios

los metales mas comunes as{ como sus potenciales standard

de

de



reduccién, esto es a 25°C y 1 atm de presidn medidos respecto al
EEH. A esta lista se le llama comunmente Serie Electromotriz de

los metales.

TABLA II-II

REACCION EN EQUILIBRIO Ex (mV)
Al + 27 = Au 1700
w202 + 2H' + 27 = HO 1230
Pt™ + 2o = Pt 1200
Agt + le = Ag 800
c® + 2 = Cu 340
2H' + 207 = H2 [s]
S*" + 2" = Sn -136
Sn** +  2¢7 = A" -150
o™ + 2o = Co -280
F* + 247 = Fe -440
2n* ¢+ 247 = In ~760
M+ 3 = Al -1660
Mg®* + 207 = Mg 2380

Los metales cuyns potenciales son mas negativos se
les denomina metales activos porque tienden a corroerse con

facilidad. Los metales con potenciales mas positivos se les



denomina petales nobles,pues son elementos que requieren de
potenciales muy oxidantes para sufrir reacciones de corrosidn,
Asi pues, los anodos de sacrificio estan hechos en la mayoria de
los casos por metales activos coma Zn, Al, Mg, © BSn, ya sean
purcs o como aleaciones. E€sto es explicable si tomamos en
cuenta que los anodos de sacrificic tienen como funcidén
mantener protegidas aquellas estructuras metalicas expuestas a la
corrosidén y para lograrlo deben mantener un potencial
suficientemunte reductor y, par lotanta, un fluje constantede
alectrones gque conserve reducida la estructura que esta
praotegiendo. For el contrario, los metales nables se utilizan
comunmente para producir adncodos inertes que son auy utilizados en

la actualidad para procescs electroliticos industriales en
los cuales la reEaccidn anddica acurre a potenciales
extremadamente oxidantes. Este es el caso de 1los anodos de
aleaciones de platino, paladic o rutenio, que intervienen
en la electrolisis industrial de salmuera para la

produccién de cloro (anadeo) y sosa (catodo).

v) Diagramas de Paurbaix

{1)La reaccion de oxidacidn anodica de un metal se caracteriza
por un potencial que depende desde el punta de vista
termodinAmico, del potencial standard . de la reaccidn y de la

concentracidn de los ianes en solucidén. Estos iones del metal



pueden reaccionar con especies presentes en la solucion para
formar compuestos insolubles, comn hidréxidos, oxidos, sulfuros,
etc., u otros tipos de compuestos, como iones complejos, por lo
cual el potencial de la reaccidén Jsnodica depende también del
producto de solubilidad y otros parametros caracteristicos de los
compuestos formados. Debido a que en las reacciones de oxidacidn
de un &nodo de sacrificio, por lo general hay presencia de agua,
el potencial es, ademas, funcién del pH de la disolucién en la
cual esta sumergida. Como el potencial del proceso esta
relacionado con la variacidn de la entalpila libre de la reaccion,
es posible hallar las condiciones termodinimicas de equilibric del
sistema en funcidn del potencial y expresarlas en térainos del pH.
Las ecuaciones que especifican estas condiciones de equilibrio se
representan graficamente en un diagrama € ve pH o "Diagrama de
Pourbaix". En este tipo de diagramas se pueden localizar las
zonas de estabilidad de los metales, sus iones, y sus cospumstos
axigenados a PH's y potenciales determinados,asi como saber
teoricamente si son posibles ciertas reacciones en el medio
acuoso. Sin embargo, estos diagramas tienen limitaciones, pues en
ellos no se puede encontrar informacidn acerca de las cmdiciuﬁes
cinéticas de las reacciones electroquimicas.

En las figuras 2.1,2.2, 2.3y2.4 ge presentan ejemplos
de diagramas de Prourbaix para Fierra(g), Aluminio(l),
Zinc(B) y Estafio(B). Estos diagramas estan contruidos en

condiciones normales de temperatura y presidn, es decir 25°c y

1S



1 atm de presidn. En la #igura 2.5 se presenta el
diagrama de Pourbaix para al agua (5) , marcando las zonas de

estabilidad tanto del oxigeno como del hidrégeno.
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En las figuras 2.6 (1), 2.7(10)y 2.8(10) se presentan de nuevo

los diagramas de Paurbaix para diversos metales pero

marcando tres 2onas mnuy importantes que sons
INMUNIDAD donde el metal as termodinamicamente aestable,

PASIVACION donde se forma una pelicula de Pproductos insolubles

sobre el metal, y DISOLUCION O CORRDSION donde el metal se

oxida a especies solubles,

- 20
o .
ol ! .. \fulO"), 5
., 10
04 3 T
€ Corrosion Passivation s

FIG 26 FIGS 27 v 28



Para que una estructura metilica este protegida pur un  inaodo
de sacerificio, ¢sta debe hallarse on la zeona de inmunidad. El
valar de potencial en esta 2ona para el Fierro es de =-4617 mv o
menar, respecto al EEH. Por el contrario, para que un  anodo de
sacrificio funcione adecuadamente, debe encontrarse en la zona de
disolucién o corrosidn. En cuanto a la regidn de pasivaciin, esta
se cumple solamente cuvandae la capa formada sea agherente,
coharente y no parosa Yy que en caso de no cumplirse estas

condiciones de la capa, el metal continda consumiéndase.

2.3 FUNDAMENTOS DE CINETICA ELECTROODUIMICA

i) Velovidad de Reaccisn.

{(1lLa extensidn de una reaccidn de electrodo se puede establecer
a partir de la carga gque se ha transferido. De acuerdo con las
leyes de Faraday existe una equivalencia cuantitativa entre la
carga que ha pasado a través de la interfase y 1a cantidad de
materia transformada. 6i en el curso de una reacidn electrédica

circula una corriente "1" durante un tiempo

la carga sera

"It" y entonces

-2 M €2.3.1)
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donde M = masa transforsada

t = tiempo
1 = corviente
F = cte de Faraday = 94,467 coulombs/equivalente

7 = equivalentes/ mol

{1)}Ahora bien, la velocidad de una reaccidn de electrodn se puede

definir en términos del numerc de moles de especie electroactiva
transformados por unidad de tiempo. Como la cantidad de sustancia
transformada en el electrodo es proporcional a la carga
transferida, resulta que la velocidad de la reaccidn es
pProparcional a la corriente. Entonces

velocidad = —t- (2.3.2)

Debido a que las reacciones de slectrado ocurren justamente en la
interfase metal-disolucidn, el Aarea de esta interfase es
directamente proporcional a la velocidad de 1a reaccidén. Para
tomar en cuenta este ultimo parametro, hablamos de DENSIDAD DE
CORRIENTE (j), es decir corriente por unidad de Area aparente de
1a superficie del electrodp.

J
vet (2.3.3
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ii) Polarizacion.

Se ha observado que el valor de velocidad que puede adquirir
una reaccidn de electrodo depende baisicamente de el potencial
aplicado a este Gltimo. Esto se puade entender teniendo en
cuenta que el paso real de corriente a través de un electrodo,
desplaza a este de su potencial de equilibrio. Podemos concluir
entonces que tanto el potencial del electrodo como la corriente
que fluye a traveés de &1 estin (ntimamente relacionados. La
POLARIZACION recoge el conjunto de efectos que se originan por el
paso de corriente que provocan que el potencial del electrodo no
sea el de su valor en el equilibrio.

Si en un electrodo no hay cambio apreciable de potencial
cuando fluye corriente a través de él, se dice que es un electrodo
NO-POLARIZABLE. En cambio, el electrado polarizable es aquel en
el que un aumento en el potencial aplicado ne origina un paso de

corriente apreciable.
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FIG 29 ELECTRODO POLARIZABLE FIG 210 ELECTRODO NO POLARIZABLE

iii) Sobretensidon,

El parametro utilizado para medir el grado de polarizacidn de
un electrodo es la SOBRETENSION a el SOBREPOTENCIAL.
{2,

n=E ~ Eaq (2.3.4)
L.a ecuacidn anterior carresponde a la desviacién del potencial del

electrodo de su valor de equilibrio para permitir sl paso dm una

carriente determinada, Esta SOBRETENSION es grande cuando baja la



velocidad de alguna de las etapas de la reaccién del electrodo y
por lo tanto hay un retraso en la reaccidén global y el potencial
e aparta del equilibrio.

{1)Cuando la etapa lenta es la transferencia de carga se tiene
una SOBRETENSION POR TRANSFERENCIA DE CARGA. Si existe dificultad
para gue la especie electroactiva se transporte desde el seno del
electrolito a la superficie del electrodo se dice que hay
SOBRETENSION POR DIFUSION. Cuando hay wuna reaccién quimica
acoplada a la reacciden electrédica y que constituye la etapa lenta
se dice que hay SOBRETENSION DE REACCION. Si en un procesa hay
una etapa de formacidén de una nueva fase se dice que hay
SOBRETENSION DE CRISTALIZACION. Finalmente se debe considerar que
la resistencia de la disolucid¢n origina, durante el paso de corriente
una caida ohmica que puede dar lugar a una SOBRETENSION DE
RESISTENCIA.

iv) Transferencia de carga en £l electrodo.

La energia potencial de un sistema en el cual existe una
reaccién de transferencia de carga es funcion de la naturaleza de
cuatro parametros presentes: la doble capa, el soluto, el disolvente
y el electrodo. La representacidn grafica de la energifa potencial
en funcidn de estos:  parametros a lo largae de la reaccién,
canstituyen una curva con valles en los cuales estan situadas las
configuraciones mas estables tanto de reactivos como de productos,

y separados por un monte que representa la zona de alta energla.



t.a curva cambia su farma cuando varf{a la diferencia de potencial

entre el electrado y la disolucidn,

(0. nmeeape)?

Emrpe

nom

O-+nefM]

Coszecads de rezecdn

FIG 2.1 (1)

(1) Supongamos un proceso de reduccidn:

0+ ne =R

en el cual la reaccidén de transferencia de carga ocurre al
trasladarse el sistema de un valle al otro, esto es la forma
oxidada "0" y n electrones situados en el metal, producen la forma

reducida "R"., La reaccién de reduccidn antes mencionada se puede
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detallar en 1a forma

0 + ne (M) = O----na (M)

? R-—-M = R + N

1 11 111 v

en donde los estados I1 y II1  tienen configuraciones {nmediatas
antes y después de la transferencia de carga, mientras que [ y IV
corresponden a diferencias energéticas originadas por efectos de
la doble capa electroquimica y el disolvente {(fendmenos de
adsorci¢n, desorcidn y difusién principalmsnte).

Entre el paso II y 1I1I, justo en el momento de la
transferencia de carga, se origina el complejo activado cuya
energia @s la mas alta en todo el trayecto de 1la reaccidn,
Alcanzandose el estado de complejo activado, la reaccién puede
inclinarse igualmente al estado Il que al III.

En parrafos anteriores se menciond que el potencial del
electrodo influye sobre la reaccién de transferencia de carga. A
continuaci¢n se presenta una grafica tridimensional que o

ejemplifica.
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Coordencan g rraccdn

FIG 212 (1

l.a curva de 1 a 2 representa la variacién de Ep con la coordenada

de reaccidn cuando la diferencia de potencial entre el electrodo y

la disolucidén es igual a cero. Al cambiar 1la diferencia de

patencial, se altera la superficie de energia potencial (Ep? del

sistema obteniéndose curvas como J,4 y S5,6. Estas variaciones de

Ep dependen de la carga de la especie sobre loa que actea e}l

potencial. 6i la carga de la forma oxidada "0" es Zo y la de 1la

reducida "R" es Im, entonces la diferencia Zo - Ia = n corresponde
al numero de electrones intercambiados. Al aplicar un potencial

AE entre electrodo y disolucidn , le energfia potencial de la

zona reaccionante se desplaza nFiE.
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v) Factor de sioetria.

{1)Al analizar la grifica anterior podemos darnos cuenta que
aumentar la diferencia de potencial entre electrodo y disolucidn
hay un incremento tanto en la entalpl'a de activacién como en la
entalpfa de la especie reaccionante, paro es mayor g1 cambio en
los reactivos que en el complejo activado por lo que se considera
a esta ultima como una fraccidn de la primera que llamaremos
FACTOR DE SIMETRIA ().

Asi puws, la entalpfa de activacidn se puede descomponer en

una contribucidn quimica y otra sléctrica.

28

al



146°%1ac = (86°%In ¢ AFAE (2.3.5

(PARA [ 3
tas® 158 = 28I - (1 ~ MoFaE (2.3.6)
(PARA bE

La contribucién eléctrica a la entalpla de activacién acelerars o
retardars la reaccidén de transferencia de carga. RAsi cuanto ois
pasitiva es 1la diferencia de potencial, se favorece mis la
reaccién de oxidacién y viceversa, cuanto mas negativa es la
diferencia de potencial la reaccién de reduccién ocurrira con
mayor facilidad.

Desde un punto de vista matemitico

t A

ban x
tan x + jtan 3] (2.3.7)

fi=

{1)El nombre de factor de simetria se debe a la relacién que se
establece entre las tangentes de la curva de productos y de la
curva de reactivos. Si ambas curvas tienen el mismo valeor de
pendiente, es decir que sean simétricas, entonces f = /2 .

En general "(" toma siempre valores muy proximos a este Gltimo.
vi)Ecuacidn fundamental de la Cinética Electroquimica

(Butler-Volmer).

{3) Consideremos una reaccidn de electrodo en la cual una especie
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oxidada s reduce on la interfase electrodo-disolucidn.
Consideresos que la velocidad de la reaccidn ests gobernada udnica
y exclusivamente por la transferencia de carga. Tamb i én
supondremos que la reaccién apenas comienza, es decir que hay
ausencia de campo electrico., La entalpia de activacién que debe
alcanzar el idn para que ocurra la transfersncia de carga no tiene
an 1a contribucién eléctrica ((FA). As! pues, la frecuencia con
que un idn consigue salvar esta barrera de snergfa y saltar de la
solucidn al metal y realizar la transferencia de carga esta dada

por la siguiente ecuacidni

o
-—> o
- KT, zaG6”
¥r = h e RT (2.3.8)

donde
k = cte de boltzman = 1.38054 ¢ 1072* J K™
T = temperatura
h = cte de planck = 6.6252 ¢« 107 J ¢

R = cte de los gases = 8.3143 ¢ J K “'mol”*

AE°‘= Energla libre standard de activacien

Al multiplicar esta cte de velocidad por la concentracién de
oxidante en el electrodo chtenemas una expresidén de velocidad para

esta reaccién de electrodo:

> —=>
Vr = Kr # Cox (2.3.9)
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donde

——

Vr = velocidad de reduccidn en ausencia de campo eléctrico
-—>

Kr = cte de velocidad

Cox = concentracidn dve la espacie oxidada en la interfase

(3)Esta transferencia de carga en la interfase trae consigo las

consecuancias inmediatas siguientes:

1) El metal se carga positivaaente.

2) La interfase formada por la disolucidn se carga

negativamente

3) A consecuancia de lo anterior se ha creado una diferencia
de potencial y, por lo tanto, un campo eléctrico.

4) El campo eléctrico afecta la velocidad con la que las
cargas se mueven a través de la interfase.

De esta manera, lo que antes habia sido un proceso puramente
quimico, se ha transformado en eléctroquimico tan solo en unos
microsegundos.

El campo eléctrico ast formado frena al i6n en su movimiento
hacia el electrodo pues, aunque la direccidn de accidn del campo es
la misma que la del idén, el sentido es inverso. Es precisamente
la contribucidn eléctrica a la energla de activacion (n/FAE) la
que corresponde al trabajo electrostitico que debe realizar el idn
para vencer el campo eléctrico de la doble capa.

Podemos definir ahora la velocidad de reaccién de reduccién

I



en prasencia de campo eléctrico:

-— A O _
Vre = ';—T- Cox @ --‘°§T—- ® —%.?E (2.3.10)

sustituyendo (2.3.9) en (2.3.10)

- —_ -

>
vee = vr e TEEE ok paw eTELE (2.3.11)

Si despejamos de la ecuacidn (2.3.3) el término correspondiente a
la densidad de corriente

-

Je = rFVre

y sustituimos (2.3.11), obtenemos

jo = rFKiCox Ef"?':,"g— (2.3.12)
by =M nFAE
Ja = rFKeCred ¢—”R—T (2.3.13)

Estas cltimas dos ecuaciones representan la densidad de corriente

tanto para una reaccién catdédica como para una reaccién
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anddica.

{3)Cuando la interfase metal-disolucidn alcanza su estado de
equilibrio, s decir que no hay un flujo neto de electrones a
través de ella , la densidad de corriente adquiere un valor
especifico que sers igual tanto para la densidad de corriente
anddica (ja) como para la densidad de corriente catédica (je).

Es decir:

Ja_ = je_ = jo (2.3.14)

donde "jo" es la densidad de corriente de intercambic y que es
igual tanto a la densidad de corriente anddica (ja) coma castédica
{je) cuando la reaccidén esti en el potencial de equilibrio (AEeq).
L.a densidad de corriente de intercambio (je) es una constante
tipica de cada reaccién electroquimica en particular y no es
medible experimentalmente, solc puede deducirse matemiticamente.
Consideremos una reaccidén electroquimica fuera del equilibrio
en donde hay un flujo neto de electrones. Dispejanda de la

ecuacidn (2.3.4) el término de potencial (4E) tenemos

AE = AEeq + n

como estamos fuera del equilibrio



P

5 = ja=- je= [nFKoCred A=flOFLECA 5 UzAnEn

RT RT
I
\/
Jo
"
I
-~
~— LnFKrCex ,—M‘Q.Ergaj 4'-’3%%" (2.3.15)

finalmente, tomando en cuenta que "jo" es factor comun obtenemos
la siguiente ecuacidn:

Lo U=MnFn __  =MmFa .

3 = jo €TTRT < RT 3 (2.3.18)

ta ecuacidén anterior es precisamente la ECUACION DE BUTLER-VDLMER.

De acuerdo con la ecuacidn anterior, resulta que el paso de
corriente a través de la interfase y, por lo tanto la velocidad de
la reaccidn es funcién de la SOBRETENSION (n).

La siguiente grafica muestra la relacién entre ambos

parametros.

34



amt

Corraete

&
()
9.0
¥
J/,——————

— OO

= Cottacs e Aeiden —

Sotrrt rastny

FIG 214D

Cuando la SOBRETENSION de la reaccién electroquimica es pequefa,
{ |al £ 0.01 volts) estamos en la zona en que es posible emplear

como buena aproximacién la ley de relacion lineal entre j y n .,

; = Ddefn
= RT (2.3.18)
Cuando las sobretensiones son muy grandes ( |a} 2 0.12 volt ) es

posible despreciar una de las corrientes parciales frente a la

%
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otra.

Si la sohretensidn es anddica

3 = jo #4S0En (2.3.17)
y si la scbretensidn as cat&dica

oo ~mFn
i = e ‘—(;\T (2.3.18)

y la dependencia entre n y J se convierte en una funcién
exponencial.
vii) Ecuacién de Tafel. .

(5)Si tomamos las ecuaciones (2.3.17) y (2.3.18) y les sacamos
logaritmo obtenemos las siguientes expresiones

= 2.303 RT . 2,303 RT i
0= Ci-mnr o8 do * lonF leg i (2.3.19)
n= ,:23 B jog jo - 1-_3%%_’*1 log §  (2.3.20)

que corresponden a la ECUACION DE TAFEL para la reaccidén anddica y
catdédica respectivamente. Esta ecuacidén puede abreviarse de 1la

siguiente ;unarn

n=athb Llog il (2.3.21)
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donde

a = "’—3—%33—"- log io y b= - L-ﬂn%gﬂ PARA REACCION CATODICA
_ 2.303RT . _2.303RT
a= GIoaF los o y b =S er PARA REACCION ANODICA

Como se puede abservar, la ECUACION DE TAFEL constituye una recta
con la variable "n" como ordenada, y “"log j" como abcisa. Esto

indica que a sobretensiones altas existe una relacidén lineal entre

éstas y el “log §“.

A continuacidén se presentan graficas de la ECUACION DE TAFEL,
cu‘r‘nunmente llamadas DIGRAMAS DE EVANS, donde se distinguen tanto
el proceso anddico como el catddico, y el patencial de corrosién

que corresponde al punto de intersecrcisn de ambas rectas.
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En la figura 2.15 se ve cémo la variacién de los potenciales
de equilibrio afecta tanto al potencial como a la corrientede
corrosidn. En la figura 2.16 la densidad de corriente de
intercambio anddica (jea) sufre una disminucién que trae como
resultado un desplazamiento del potencial de corrosién a valores
mas cercanos al potencial de equilibrio de! catodo (se incrementa
en la grafica el valor del potencial de corrosién) y una
disminucion en la densidad de carriente de corrosidn.

Cuando la densidad de corriente de intercambio catédica (ec)
disminuye, €l potencial sufre un desplazamiento hacia valores mas
cercanos al potencial de equilibrio del anoda (en la grafica
desciende el valor de potencial de corrosidn)? y la densidad de
corriente de corrosién decrece. Esto se muestra en la figura
2.17.

En tas figuras 2.18 y 2.19 podemos aobservar cémo el cambio en
la pendiente de Tafel puede alterar al potencial y a la corriente
de corrosidén. La figura 2.19 ilustra cémo un incremento en el
valor de la pendiente de Tafel para la curva anddica trae como
resultado un desplazamiento del potencial de corrosiéon hacia
valarec mas cercanos al potencial de equilibrio del catodo y una
disminucisn en la corriente de corrosidn, Cuando la pendiente de
Tafel aumenta en valor absoluto para la curva catddica, como se
muestra en la figura 2.18, el valor del potencial se desplaza
hacia valores mas cercanos al potencial de equilibrio del anodo vy

la corriente de corrosién sufre una disminuzidn,
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El fendmeno que se ilustra en las figuras 2.16 y 2.19 recibe
el nombre de POLARIZACION ANODICA y el de las figuras 2.17 y 2.18
POLARIZACION CATODICA . La DESPOLARIZACION ANODICA Y CATODICA son

los procesos inversos a los ilustrados en las figuras anteriores

respectivas.

viii) Modelo de la capa de difusidn de Nernst. (11)
En los sistemas de proteccién catédica al igual que en muchas
fendmenos de corrosién, la reaccidén catddica que se lleva a cabo,

en la mayoria de los casos , es la reduccidn de oxigenao.

Oz + 2H20 + 4e~

> 40H~

Para que esta reaccidn se lleve a cabo, las moléculas de
oxigeno deben de transportarse desde el seno de la solucidn,
hasta la interfase electrodo-electrolito. La conveccién que es
responsable de este transporte, se genera gracias a factores tales
como: diferencias de densidad, de temperatura y sobretodo de la
agitacidn mecanica de la solucidén. Debido a estos movimientos
convectivos, podemos decir que la concentracidn serd homogénea en
la soclucién. Sin embargo, la reaccién electroquimica produciri
una variacidén de la concentracidn tanto de 02 como de OH- en la
proximidad del electrodo y se formara, por consiguiente, una 2zona

que llamaremos CAPR DIFUSION. Su nombre se debe a que el
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transporte de Uz a traves de ella s@ lleva a cabo bajo influsncia

de la difusidén, alcanzandose un régimen permansnte. Tanto la
magnitud como el tipo de perfil de cancentraciones en la capa seeri

canstante, El modelo anterior fue propuesto par Nernst, de ahi que

reciba su nombre.

La velocidad de reaccidén catddica descrita anteriormente, se

expresa con la ecuacidn siguiente:

Gz = -nFp oz EAEE (2.3.22)

donde

Fp o2 = coeficiente de difusion para £l O2

concentracidon de 0z en el seno de la solucion

Ce” = concentracitn de Oz en elsctrodo

Espesor de la capa de difusidn que oscila entre 10" %
{conveccion forzada) ¥y 5 x 107 (conveccitn natural).

n = nurero de elecirones intercambhiados = 4

A continuacidn se presenta una grafica del perfil de difusidan

de acuerdo al modelo de Nernst.
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En la cinética de corrosién, las reacciones cat&dicas
contraladas por difusién juegan un papel importante. Para un
valor pequefio de sobrepotencial negativo, la reaccidén es
controlada por transferencia de carga, pero a un sobrepotencial
mas negativo, el proceso de transporte no se da abaste en el
consumo de oxigeno en el electrodo y la concentracién de 0z en  1la
superficie se vuelve igual a cero.

Se dice entonces que 1a velocidad de reaccidn ha sido
completamente limitada por la difusién, pues este fendmena

constituye el paso determinante de la misma.
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Par 1o tanto, tomando las consideraciones anteriores, la

ecuacidn (2.3.22) puede simplificarse a

it = -4Fp o2 C° (2,3.23)

A continuacidn se presenta una grafica en la que s& compara

tanto el control! por transfererncia de carga, como el contraol por

difusién en una reaccién catédica.

E
iun ———————% CURVA ANODICA
i CONTROL POR
TRANSFERENCIA
i
'
| .
+ L
)
1
[}
RAMA CATODICA —— ————t——a RAMA CATODICA
CONTROL POR ! CONTROL POR
TRANSFERENCIA l DIFUSION
FIG 221




2.4) CONTROL. DE CORROSION

i) Corrosién como funcidén de la temperatura. (4)

Al elevar la temperatura en un celda de curr‘t;sién, aumenta tanto
la difusién como la actividad idénica y disminuye la polarizacién y
el sobrevoltaje. Con esto se esperaria que la velocidad de
corrosidn aumentara contipuamente al aumentar la temperatura. Sin
embargo se debe tomar en cuenta que la solubilidad del oxigeno
disminuye paralelamente. Estos fendmenos que se contr;pnnen, dan
como resultado que la velocidad de corragsidén, en funcidn de la
temperatura pase por un maximo que corresponde a los 80°Cc
aproximadamente. Cabe sefalar que ctuando el sistema es cerrado,
la velocidad de corrosién sigue aumentando con la temperatura y se

duplica aproximadamenteo por cada 30°C (ver figura 2.22).

/
/
/
/
- /
3 g
H
eZ! .
=
3 B __, SISTEMA ABIERTO
g
30
L 100° ¢
TEMPERATURA
FIG 222 %
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ii}" Influencia del tipo y concentracidn de sales disueltas. (43)
Los factores que son consecuencia de esta influencia se ennumeran
a continuacidn: 1) la solubilipad decreciente del oxigeno al
aumentar la concentracidn de 1la salj 2) el aumento en la
conductividad; 3)la adsorcién de iones sabre el metal y la
precipitacién de productos de corrosién coloidales; 4) el
caracter oxidante o reductor de la sal.

Cuando la corrosidn esta controlada por despolarizacién por
oxigeno (hierro en soluciones neutras), los dos factores opuestos
de la concentracidn decreciente del Oz y la actividad creciente
del soluto indican una rapidez maxima para cierta concentracién de

sal. La figura 2.23 muestra la forma general de la curva.

Fe

CORROS10ON

Al

(Pérdida de peso)

CONC DE SAL NEUTRA

FI6 223
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Los metales, como el aluminio, que deben su resistencia
inicial a una pelicula de éxido, son sensibles a la concentracién
de ciertos aniones, en especial los cloruros (paor su pequeto
tamafo), que penetran en la pelicula, y 1la rapidez alcanza un
valor limite en cierta concentraci¢én elevada. Ciertos iones
disminuyen la rapidez de corrosiédn y se les califica de
inhibidores.

La. carga del anidn es una variable importante. Los sulfatos,
por ejemplo, son bastante menos corrosivos qque los cloruros. Los
cromatos son los aniones divalentes que funcionan mas
eficientemente como inhibidores.

Este efecto de los aniones divalentes tiene dos posibles
explicaciones: 1) productos coloidales de éxidos hidratados san
precipitados en contacto con el metal en el sitio de atague e
impiden que continde el proceso corrosivo; 2) los iones
divalentes son adsorbidos fuertemente y de manera preferencial en
la superficie. La velocidad de corrosién tambieén se ve disminuida
por iones que precipjitan peliculas coherentes de productos de
corrosidn insolubles en el sitio del ataque,' limitando 1la
difusién de los reactantes hacia la superficie del metal y el
alejamiento de los productos de corrosidn. El plomo en los
sulfatos, el magnesio en los floruros, y la plata en los cloruros,
son ejemnplos de estos pasivadores. Cuando la reaccidn de

corrosién se encuentra controlada por el citodo, la presencia de
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sales oxidantes y de oxigeno aumenta la velocidad despolarizando
el catoda. Esto ocurre cuando el catodo se encuentra polarizado

. . .
por iones H'y los cuales son eliminados por reacclones como:

-

2H' + 02 + 2e- —————) HzD2
4H* + 02 + 4o~ ——————» 2HzD
8H* + MnOz + Se- ————» Mn>" + 3H20

en donde no hay produccidn de Ha(gaseoso). El caso anterior es,
entre otros, el de los metales mas nobles que el hidrégeno (como
el cobre). El! equilibrio en lugar de alcanzarse entre las Iiones
metdlicos y el hidrégeno, se llaeva & cabo por medic de la
disolucién del metal a medida que van si1endo eliminadns

.
continuamente los iones H .

iii) Influencia del pH. (4)

En el cast;s del aluminio, que es un metal anfdétero, la
pelicula de dxido posee una estabilidad maxima en el 1ntervalode
pPH 4-B.5; en soluciones con una concentracidn mayor o menar del
i4n de hidréigeno el ataque es rapido, ausenta con la
concentracién del ién hidrégeno o del ién hidroxila y e3 mas o
menos independiente de la concentracidén de axigeno.

La velocidad de corrosidén del hierro en funcién del pH puede

49



dividirse en tres zonas: 1) pH<(4, predomina el desprendimiento de
hidrégeno; 1la velocidad aumenta logaritmicamente can la
concentracidn del ién hidrégeno; 2) 4<pH<10, la velocidad
es controlada por 1la despolarijzacién por el oxigeno vy es
independiente del pH; 3) pH>10, 1la velocidad disminuye en

proporcién a la concentracion de idn hidroxilo.
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Cabe seffalar que la informacidn sobre la serie electromotriz de

los metales proporcionada por la termodinamica no es suficiente
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para predecir la resistencia de estos a los acidos. Por ejemplo,
a pesar de su potencial activa, el aluminio se pasiva en presencia
de Actidos oxidantes, y en ausencia de cloruros puede usarse
incluso en recipientes para acido nitrico. Lo mismo ocurre cuando

el aluminio se pone en contacto con el acido sul furico.

iv)} Métados para el control de la corrosidn,

(3’tos diversos sistemas utilizados para combatir los
fensmenos de corrasién se basan, fundamentalmente, en modificar la
naturaleza activa del metal o evitar las caracteri{sticas agresivas
del medio ambiente. La primera opcién conduce a la proteccidn
Yactiva" que consiste en modificar las condiciones termodinamicas
y (&) rinéticas responsables de la corrosién electroquimica. La
proteccidén catédica y anddica son los ejemplos tipicos de esta
clase de métodos. Dentro de la primera opcidn existe también la
proteccién "pasiva” que consiste en recubrir al metal con una capa
de material resistente a la carrosi4n como, por ejemplo, el
chapeado, esmaltado, plastificado ¢ el pintado que la aisla del
medic agresivo. También se puede recurrir a una proteccidn mixta,
intermedia entre las dos antericres y que puede efectuarse por
medio de recubrimientos que actuan anddicamente frente al metal
por proteger, ej: el galvanizado, o bien el uso de proteccién
catédica por medio de 4nodos de sacrificio en conjunto con
sistemas de pintura adecuados.

La segunda opcidén, es decir, la modificacion de las
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caracteristicas agresivas del ambiente, puede lograrse mediante;
1) la separacid¢n o eliminacien del agente oxidante, 2) 1la
variacién de las caracteristicas de la disolucién ¢ 3) la adicién

de una sustancia que inhiba el proceso de corrosidén.

v) Proteccién Catédica. (1)

La corrosidén puede evitarse rebajando el potencial del metal
por debajo de su potencial de equilibrio y colocarlo en la zona de
inmunidad (ver figura 2.7). Para lograr esta disminucidn de
potencial se conecta a esta superficie, otro metal, mas activo y
con un area suficiente, que se consuma actuando coma 4nodo de
sacrificio. De este modo, el metal a proteger tiene un potencial
mas negativoa que 1le convierte en zona catédica, evitando su
corrosidn. A este procedimiento se lo conoce como PROTECCION
CATODICA. Otra manera de conseguir una disminucién del potencial
del metal a proteger y colocarlo en la zona de inmunidad es por
medio de la aplicacién de CORRIENTE IMPRESA. Este método consiste
en aplicar una carriente catédica a la estructura por proteger, y
que trae como consecuencia una disminucidn en el valor de su
potencial hasta la zona de inmunidad y tambiédn un decremento
carrespondiente de la corriente de corrosidn a valores
despreciables. En este caso se emplea un sistema de control de
corriente, mas o menos sofisticado, y anodos inertes.

Ambos procedimientos de PROTECCION CATODICA se ilustran a
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continuacidn en las figuras 2.25 y 2.26.
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vi) Proteccién por pasivacidn., (1)

La proteccidn de los metales se puede conseguir, como ya se
menciond anteriormente, mediante su PASIVACION por efecto de un
oxidante adecuado. Acontinuacidn se presenta la curva de
Polarizacidn anddica para el sistema del fierro, en 1la cual se

combinan varias opciones de curvas catddicas.



FIG 227 (1

El oxidante que corresponde a la curva 1, conduce a un potencial de
corrosion en 1la zona activa o de disolucién del fierro, de tal
manera que no es posible su pasivacién. La curva 2 corresponde a
un oxidante mas eficiente. Esta curva corta a la del fierro en
tres puntos de los cuales el intermedio no es importante ya que el
sistema se desplaza espontaneamente hacia cualquiera de los dos
puntos extremos. Si en un inicio el fierro se encuentra pasivado,
el sistema queda definido en el punto "a", pero si llega a
deteriorarse la capa pasivante formada sobre el metal, y el fierro
queda al descubierto, el sistema se desplazarad inmediatamente al

punta "c'" en la zona de corrosién. Si se utiliza un oxidante cuya
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reduccién oacurra a potenciales comprendidos en 1la zona de
pasivacién del fierro como ocurre en la curva 3, 1a pasivacién es
espontanea. Con un oxidante m&s enérgico podemos conseguir una
transpasivacién del fierro , ésto se representa en la curva 4. Se
puede resumir comentando nuevamente que la cinética del proceso
electroquimico influye sobre la corrosién, ya que un oxidante con
potencial de equilibrio comprendido en la zona de pasivacidn del
metal puede protegerlo, pero ntros pueden mantenerlo en actividad.
ta polarizacién anddica del metal que 1o mantiene en la zona
pasiva recibe el nombre de PROTECCION ANODICA. £l método
consiste en conectar el metal a un electrodo auxiliar, a través
de un circuito externo, provisto de un dispositivo que mantiene el

potencial en la zona pasiva.

vii} €inc, Aluminio, Magnesia y sus aleaciones como Anodas

galvanicos. Campos de aplicacidén. (&)

a) Cinc.

Este metal fue el primero en utilizarse para la produccién de
anodos de sacrificio. Su alto rendimiento de corriente se debe al
potencial de disolucién elevado que posee. ta resistividad del
medio agresivo en el cual funcione un anodo de cinc es un factor
que puede llegar a ser, en un momento dado, decisivo. Por esta
razén se debe evitar su empleo a resistividades mayores a los

5,000 ohms-cm. S8i se wutiliza el cinc an aguas dulces a

S5



temperaturas mayores de 65°C se corre el peligro de una inversidn
de la polaridad de e¢ste respecto al acero que estia protegiendo.
Su empleo como anodo galvanico o de sacrificio incluye 1a
proteccién catddica de bugques, andenes maritimos, refuerzos
metalicos, diques flotantes, boyas, plataformas de perforacien de

petroleo, etc.

b) Aluminio.

€1 aluminio, por su situacidn en la serie electromotriz, es
el metal ideal para proteger catédicamente una estructura de
acero. Se encuentra intermedio entre el cinc y el magnesio y tiene
una elewvada capa‘cidad de drenaje de corriente. Debido a é¢sto, un
solo anodo de aluminio puede ejercer 13 accidn de tres de cinc con
las mismas caracteristicas y tener el mismo tiempo de vida. FPor
esta razén los anodos de aluminio estan utilizandose cada vez con
mas frecuencia en construccidn naval, para la proteccién de
tanques de lastre y carga-lastre, de barcos petroleros. A pesar
de que el precio del aluminio es mas elevado que el del cinc, este
gasto se campensa ya que la cantidad de Aanodos de aluminio
requeridos para proteger una estructura de acero es menor que  ia
que se necesita de anodas de cinc. Ademas, si se considera el
ahorro de mano de obra de colocacién de menos anodos de aluminio,
puede llegar a ser, incluse, mas econémico.

El campo de aplicacién es semejante al del cinc, y 3u

comportamiento satisfactorio en aguas dulces protegiendo
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catédicamente estructuras de acero.

c) Magnesio.

Para la utilizacién del magnesio y sus aleaciones se debe
tomar en cuenta el bajo gntencial de disolucidn de este metal, el
cual implica un bajo rendimiento de corriente y una disminucidn, a
veces muy grande, del potencial de la estructura que se va a
proteger. El wmagnesio puede utilizarse para la proteccidén
catddica de estructuras provistas de un recubrimiento de mala
calidad y situadas en un medio de resistividad elevada (10,000
ohms-cm.) ejemplo: suelo arenoso.

No son recomendables los anodos de magnesio para su usa en
aguas marinags, ya que su elevada autocorrosién hace que sus
rendimientos sean muy bajos. €1 mejor medio para campo de
aplicacién de estos anodos debe tener una resistividad elevada
(entre 5000 y 20,000 ohms—cm).

A continuacién se presenta una tabla que muestra los
limites de resistividad de 4anodos de sacrificio en diferentes

medios.
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TABLA I1-111 <&

Material Medio Resistividad
{ochms—cm)

Agua

Aluminio hasta 150

Cinc hasta 500

Magnesio (—-1.3V) ) mayor a 500
Suelo

Zn con backfill hasta 1,500

Mg (-1.5V) con backfill hasta 4,000

Mg (-1.7V)} con backfill 4,000-4,000

d} Aleaciones para anodos.

La composicidn de los anodos de sacrificio es decisiva sobre
las cuatro ;ropiedades fundamentales que deben tener éstos para
ser apreciados como tales. Estas propiedades son: El1 potencial
de disolucién, el rendimiento de corriente, la polarizabilidad y
la homogeneidad en la corrosién del Anodo. También es importante
seMalar que 1la composicién de 1la aleacidn influye en las
propiedades que los productos de corrosidén formados sobre éste
durante su funcionamiento le confieren: porosidad, adherencia,

dureza, conductividad eléctrica, etc.
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1-Aleaciones de Cinc.

Los metales mas utilizados como elementos de

aleacion del

€inc y que han dado los mejores resultados titio, cromo,
magnesio, aluminio y cadmio.
Las Tablas II-IV y II-V contienen aleaciones mas
utilizadas actualmente que son las U.S Mil, americanas.
TABLA 1I-IV &
Composiciones exigidas en anodos de Cinc,
segdn especificaciones militares americanas.
Composicidn ) MIL-A~1800¢ MIL-A-18001 G
Plamo 0.006 max 0.006 max
Hierro 0.0014 max 0.005 max
Cadmio 0.004 max 0.025-0.13
Cobre 0.005 max 0.005 max
Aluminio 0.1 max Q.10-0.5
Silicio —— e 0.125 max
Cinc Resto Restco
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TABLA  II-V (&)
Composicidn comercial tipica de anodos de 2n

(aleacidn Zn-Al-Cd)

MIL-A-18001 H

Cu 0.005 wmax 0.005 max 0.005 max

Al 0.10-0.50 ©.30-0.50 0.9-0.6

Si 0.125 max 0.003 max 0.125 max

Fe 0.005 max 0.002 amix 0.0015 max

Pb 0.006 max 0.005 max 0.3 max

Cd 0.0025-0. 18 0.0025-0.100 0.075-0.125
Rendimiento 5% 95% 95%

Potencial (V) -1.05 vs Ag/AgCl —-1.05 vs Ag/AgCl ~1.05 vs Ag/AgCl
Capacidad 780 780 780

(A-h/Kg)

En cuanto a impurezas contenidas en anodos de aleaciones de
Zn, las mas perjudiciales son las de Plomo y Fierro. Este altimo
ocasiona pérdida importante de actividad del anodo cuando se
encuentra en concentraciones superiores al 0.01%Z y trabaijos
posteriores han demostrado que es recomendable no sobrepasar el
0.002% (6).

Al aladir pequeffas cantidades de Al, Al y Cd y Si al ZIn se
puede contrarrestar la accidn negativa gque tienen las impurezas de

Fe sobre el funcionamiento del anoda. Por esta razén la
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especificacion US-MIL-A-1B001 G (vease tabla JI-IV) permite un
0.00%% de Fe, pero exige contenidos de un 0,025-0.15% de Cd y
0.10-0.50% de Al.

A continuacién s=e presenta la Tabla 1I-VI, en 1la cual

aparecen las calidades de Cinc segin la especificacidn B&6-46 de la

A.S.T.M.

TABLA H-VI (&)

Calidades del Cinc segun la especificacion

A.5.T.M. Bb-46

Calidades Contenida maximo de impurezas
Pb Fe Cd Total n

Superior especial 0.008& 0.005 0.004 0.0t 99.97
Superiar 0.07 0.02 0.07 0.10 99.9
Intgraedia ©.20 0.03 0.50 0.50 99.5
“Brass especial” 0.60 0.05 0.50 1.00 99
“Selected" 0.80 0.04 0.75 1.25 98.75
“Prime Western" 1.60 0.08 - - 98.32

2-Aleaciones de Magnesio.

Se han estudiado una gama muy amplia de aleaciones de
magnesiao para el diselo de Anodos de sacrificio. A continuacidn
se presentan dos tablas que contienen datos acerca de anodos de

aleaciones de Mg de tipo cemercial.
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TASBLA

I-vil &

Composiciones de magnesioc y sus aleaciones utilizadas

como anodos de sacrificio

Denominacisn Al Cu Fe Ni Mn In
Galvomag 0.10 ma&x 0.002 0.03 0.001 0.5-1.3 =--
Magnesio cell 0.0t 0.01 0.027 0.001 0. 10 0.01
Dowmetal Fs—ti 2.4 0.003 0.005 0.001 0.4 1.1
Dowmetal H 6.0 0.01 0.00% 0.001 0.26 2.5
Dowmetal H-1 6.5 0.01 0.001 0.001 0.24 X.4
Dowmetal J-1 6.4 0.005 0.001 0.001 0.23 0.78
TABLA  II-VII] (&
Composicidn comercial tipica de ancdos de
Magnesio

MIL-A-21412
Cu 0.1 max 0.02 max 3.002 max
Al 5-7 5.3-6.7 0.01 max
Si 0.3 max 0.10 max 0 —————
Fe 0.003 max 0.003 max 0.003 max
Mn 0.15 min 0.15 min 0.5-1.3
Otros 0.3 max {(c/uno) 0.3 max {(c/uno) FPb,Sn 0.01 max
Rendimiento S0% S50% SO%

Potencial (V)

Capacidad
(A-h/Kg)

-1.5 vs Ag/AgCl

1100

-1.5 vs Ag/AgCl

1230
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De todas las aleaciones comerciales presentadas en las tablas
anteriores, la llamada Dowmetal H-1 es la que se comporta mejor en
agua de mar y, de hecho, la que se utiliza con {recuencia en estc
medio, Su disolucién andsjica es homogénea y es poco susceptible a
la polarizacion con el tiempe. Su rendimiento de corriente es de
los mas elevados que se pueden obtener con  anodos de magnesio
(55-67%) .

Debido a que la mayoria de los metales comunes son catédicos
en relacidn con el magnesin, sus impurezas afectan negativamente
el buen funcionamiento de estos anodos. El fierro, en cantidades
que no excedan el 0.014% no presenta gran influencia, pero s1 el
porcentaje es mayor de 0.02% la corrosidn espontanea del inodoe se
muitiplica por un factor de hasta 590. Debido a lo anterior, la
aleacion comercial llamada “Cell" tiene un bajo rendimiento (su
contenido en fierro es de 0.03%). Otro metal que ocasiona efectos
perjudiciales en los 4nodns de magnesio es el Niquel. 2]
concentraciones superiores a 0.001% los anodos de magnesio sufren
carrosién espontanea aun a potenciales de disolucidn sensiblemente
nnbles (positivos). E! cobre puede se perjudicial en cantidades
supariores al 0.5%; y cuarndo sobrpasa el 4%, el patencial de
disolucién se vuelve tan positivo que se invierie la polaridad del
anodo de magnesio.

El aluminio es un elemento benéfico para las aleaciones de
magnesin. De hecho, se utiliza para eliminar parte del fierro

durante la preparaci4n de la aleacidn. Las aleaciones



magnesio~aluminio tienen una busna resistencia a la corrosisen
esspontinea.

El Cinc es otro metal que produce efectos favorables sobre
las aleaciones de magnesio. En cantidades entre 2.5 y 3.5%,
favorece el consumo homogéneo del anodo y atenua la accidn nociva
de impurezas, pudidndose admitir hasta un 0.10% de Fe sin afectar
el rendimienta.

El manganesc también ejerce un efecto favorable ya que tiende

a compensar la actien negativa del cobre y del fierro.

3-Aleaciones de aluminio.

La utilizacién de este metal como anodo de sacrificio es
reciente. A pesar de ser un material ideal para la protecciden
cat&dica, presenta un inconveniente; la formacidén de una pelicula
de ¢xido de aluminip (pasivacidn anéddica) que proporciona una alta
resistencia a la corrosien,

Se han hecho numerosos sxperimentos para encontrar elementos
de aleacién que eviten la pasivacién anddica del aluminio. A
continuacidén - presentan das tablas que reunen las

caracteristicas de las aleaciones de aluminio desarrolladas.
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TABLA

1I-1X (&)

Campasicidn tipica de snodos de aluminio

Si 0.11-0.21
Fe 0.10 max
n 0.3-0.50

Sn

Mg mmmmeee

Hg 0.020-0. 050
In o

Cu 0.004 max
Otros (c/una) 0.02 max
Rendimiento 9S%
Potencial (V) -1.5 Ag/AgCl
Capacidad 2830
(A-h/Kg)

0.10 max
0.13 max

3.5-5.0

0.02-0.035
0.006 max
0.02 max
Q0% max
-1.1 Ag/AgCl

2700 max

0.10 max
G.13 max
4.00-5,00
0.08-0.16
0.01 max
.02 méx
50-B80%

-1.1 Ag/AgCl1

variable
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TABLA 11X (&)
Caracteristicas electroquimicas de algunas
aleaciones de Cinc, Aluminio y Magnesio

utilizadas actualmente.

Aleacién Potencial Potencial respecto Capacidad de
vs Ag/AgCl al acera protegido drenaje de
corriente (A-h/Kg)

Zn  (U.S.Mil) -1.05 - -0.25 780
Al-Zn-Sn -1.07 -0.27 2,420
Al-In -1.15 -0.35" 2,740
Al-Hg -1.,05 ~0.25 2,830
Mg -1.5 a -1.7 -~0.7 a -0.9 1,050 a 1,200

Para obtener la informacién vaciada en estas tablas, se
determinaron los efectos que cada uno de los elementos de aleacidn
mencionada, tenia de manera aislada sobre el potencial del
aluminio. Se encontrd lo siguiente; el Cu y Mn hacen mas catédico
el potencial del Al mientras que el IZn, Cd, Mg y Ba hacen de -0.1
a -0.3 V mas anddico dicha potencial y el Ga, Hg, Sn e In de -0.3
hasta -0.% V mas andédico.

lLas aleaciones que se fabricaron en un principio fueron las
de Al-Hg—-Sn y Al-Hg-Bi. Su comportamiento es similar y tienen
potenciales del mismo orden que las aleaciones de Al-Hg.

Los 4nodos de Al-Zn-Hg, Al-Zn-Sn y Al-Zn-In tienen
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potenciales de alrededor de -1.05 V y rendiaientos suy elevados.
La alepacidn Al-In-Hg ha sido estudiada de msanera especial,
teniendo en cuenta la variacion de la composicidn, densidad de
corriente y pureza del aluainio empleado, En este tipo de
aleacién se ha alcanzado un rendimiento de hasta el 95%. Esta
aleacién, junto con la de Al-In-In son las a&s wutilizadas en 1la
actualidad. Sin embargo cabe sefalar dos inconvenientes que
tienen estas dos aleaciones; 1) La accidn téxica que tiene el Hg
Yy 2) el precio tan elevado que tiene el 1In en el wmercado

actuslmente.
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CAPITLO Il

TECNICA EXPERIMENTAL



I.1) JUSTIFICACION DEL DISERO DEL EXPERIMENTQ

Ya se menciond en la introduccidn y también en la parte final
del capitulo 1[I, que cuando wutilizamos ciertos elementos de
aleacién con el aluminio, los &nodos galvanicos se mantienen
activos y el aluminio no se pasiva, Para llegar a visualizar cual
es la influencia de estos elementos se construyeron 4ancdos de
aluminio puro, los cuales fueron posteriormente sometidos al paso
de una densidad de corriente que trata de imitar las condiciones
de trabajo de un anodo galvanico de aleacién de aluminio. Para
esto se utilizd un potenciostato-galvanostate (VIMAR PG-2EV). El
electrolito utilizado durante las experiencias fue cloruwo de
sodio al 3% al cual fueron afiadidos iones Zn"y Sn*’en
concentraciones especi{ficas. El pH de la solucidn se varié a lo
largo de las pruebas para ir observando su influencia. Se utilizé
solucién de NaCl al 3% para tratar de imitar las propiedades del
agua de mar. €1l any Sn"se introdujeron a la solucidn en las
concentraciones especificadas con el objeto de imitar las
concentraciones que supuestamente debe tener el agua de mar en la
interfase anoda/s/electralitu cuando un anodo galvianico de aleacidn
Al-2Zn-5n esta en funcionamiento y también para ver si influyen
estos en un praoceso de activacidn del anodo de aluminio puro o si
a pesar de ellos el aluminio se pasiva.

La ultima prueba que se realizé fue de campo, es decir que se

prescindié del potenciostato-galvanostato. En su lugar, se conectd
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el anodo de aluminio puro directamente a una estructura de acero
imitando asi el fendmeno de proteccidn catedica. Las propiedades
del electrolito fueron las mismas.

Hay que agregar que el factor tiempo fue determinado
propositivamente en cada una de las pruebas, al igual que }la
agitaci®on (debido a que se hicieron las experiencias a diferentes

PH's hubo precipitacidn de Zn(OH)z2 y Sn(OH) ¢) .

3.2) DESCRIPCION DEL MATERIAL

i) Anodos y su construccidn,

Se utilizé una barra de aluminio con un grado de pureza del
99.9%. Esta se corté en 4 partes. Cada una de estas fue acoplada
a una probeta de baguelita de tal manera que las piezas de
aluminiao se encaontraban aisladas excepto por una cara de
dimensiones regulares (rectangulares). A continuacién se presentan
las dimensiones de cada uno de laos 4anodos y posteriormente un

esquema de los mismos.

Anodo #1 --—— 1.19cm x 1.03cm = 1,226ca”
Anodo #2 --- 1.16cm x  0.775cm = 0.899cm’
Anodo #3 ——- 0.945cm x  0.675cm = 0.65 ca®

Anocdo #4 ——- 0.820cm x 0.70 €m = 0.57 cm®
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BAQUEL.ITA

ARILLA DE ACERD

FIG 3.1

A cada una de las probetas se le hizo un orificio para que a
través de ¢) se pudiera introducir una varilla de acero roscada
que estuviera en contacto con el aluminio, pero manteniendo la
unién aislada del electrolita para evitar un par galvanico. for
medio de esta varilla se hace contacte con el 4anodo para la

realizacién del experimento y la lectura de potencial anddico.
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ii) Electrolitos utilizados.

Se prepard una solucién de NaCl al 3% (30g de NaCl r.a. en
1000g de solucidn). Con esta solucidn se prepararon dos
electrolitos diferentes:

a) NaCl (3% + Zn™ (107'mM)

b)  NaCl (3%) + zn®" (107" + sn*"(Se10™)

El pH de estas soluciones se varid desde 1 hasta 7 ya que este era
un factor muy importante dentro de el desarrollo experimental (la
precipitacidn de hidréxidos de Zn"y sn*’acurre a pH's muy

bajos).

iii) Galvanostato-Potenciostato.

Fara todas las pruebas efectuadas con corriente impresa, es
decir, en donde el anodo se le aplica una intensidad de corriente
constante y se observa la variacién de su potencial anddico
respecto al tiempo, se empled un potenciostato en su modalidad de

galvanostato.

iv} Electrodo de referencia.

Para efectuar las mediciones de la variacién del potencial
anddico durante las pruebas de corriente impresa y la prueba
natural, se utilizé como referencia un electrodo de calomel

saturado.
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vi Coulombimetro.

€n las pruebas de corriente impresa se §ijo siempre una
intensidad de corriente constante con la ayuda del galvanostata,
pero en la pruebha natural, s decir aquella en la que «l anodo de
prueba se conectd a una estructura de acero a proteger
catédicamente, se tuvo gque diselac un coulosbimetro que midiera
las A-h involucrados en el circuito durante el experimsento. Este
dispositivo consta de dos placas de cobre colocadas de manera
paralela. Las placas actGan como snado. E) citodo es un  alambre
de cobre o bien una tercera placa. €l circuito implica la
conduccién de corriente mediante un electrolito gque se prepara

conforme a la siguiente taba:

CuSO« "SH i verenreorinancannonaeess235g
HZ504CONCe t s s vavenasnsasersssanaensass 508
Etanol..ccevveestasovavacoreannasaeensraB0C.Co

Agua destilada...cverrersreasnarease.700ml,

El etanol permite la adherencia del cobre en el catodo (puede
emplearse urea alternpativamente), lo cual es importante dado que
por diferencia de peso en el citodo del coulombimetro y ayudados
por las leyes de Faraday pademos calcular la cantidad de A-h que

fluyen por &) circuito durante la prueba natural.
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FIG 32 Placa de cobre utilizada en el coulombimetro

\ TAPON DE HULE

~ALAMBRE .
1

| —-vASO DE PRECIPITADOS

SOLUCION DE CuSOs J

FIG 33 7

Esquema del coulombimetro de cobre utilizado en la prueba natural
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vi) Estructura utilizads durante la prueba natural.
Se emplasd como catodo una placa de &cero que tenfa una

superficie sumergida en el electrolito de 200 ca®.

vii) Multimetra.

Para las mediciones de potencial en el citodo y dnodo durante

la prueba natural se utilizd un multimetro digital.
3.3 DESCRIPCION DE LDS EXPERIMENTOS Y MONTAJE DEL EQUIFD

i) Pruebas | ¥y 2.

En estos dos experimentos se sometid el 4nodo de aluminio a
corrients impresa. Las condicianes de operacidn en ambas pruetas
fueron las mismas con erxcepcidn del electrolito utilizado. En  la
prueba 1 hay presencia de ianes 2n*" ¥ Sn". en la pruecba 2 solo hay
iones Zn®’. Los demss parimetros comunes a ;-bai prusbas ce
reportan en las hojas de resultados correspondientes en el
capitulo IV,
i1} Prueba 3.

En ésta, se mantienen 1los mismos pardmetros que en  las
pruebas anteriores. La nica diferencia radica en que antes de
imprimir corriente al 4nodo de aluminio, se dejd unps minutos
sumergido en la solucién en ausencia de corriente y se obtuvo una
lectura de potencial a circuito ahierto. Los demss parisetros se

detallan en la hoja de resultados del capltulo IV,



1ii) Prueba 4.

Se realizé de manera similar a la Prueba 3, pero variando al
pH del electrolito utilizado. Un experimento se realizéd a pH=1 vy
otro a pH=7. Esto se hizo con el objeto de observar la influencia
de la solubilidad de los iones In"'y Sn*'en el desempetc del
anodo de aluminino. Las condiciones de operacidén se mencionan en

la hoja de resultados del capitulo IV.

iv)} Prueba 5.

En esta prueba se prescindi¢ de la corriente impresa, es
decir que solo se tomaron potenciales a circuito abierto en
ausencia de corriente. Se dejd el electrodo sumergido durante 46
hrs dentro del electrolito conteniendo tanto iones an'como = ad
a un pH=4, Evidentemente, a este grado de acidez hay
precipitacidn de Zn(OH}z t Sn(OH)e¢. Precisamente el experimento
consistié en ver la influencia de la agitacién de la solucién
scbre el comportamiento del anodo. Para ésto , al cabo de 46 hrs,
se tomé lectura del potencial anddico de reposo respecto a E.C.S.
Posteriormente se agits la solucidn y se volvié a tosar lectura
del potencial. A continuacidén se dejé reposar la solucién unos
minutos. Se repitié la operacién varias. veces y en todas se
tomaba lectura del potencial en ausencia de corriente tanto antes
como después de agitar. Los parsmetros utilizados durante el

experimento se reportan en la hoja de resultados del cap{tulo IV.
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v Pruebas &6 y 7.

En ambas pruebas se tratd de ver la influencia de la densidad
de corriente scbre el comportamiento del Ancodo de alusinio, Ast
pues, durante la prueba & se reportan potenciales a una densidad
de corriente impresa de 0.45 nﬁlc-'luegn se duplica la densidad
de corriente y finalmente se 1lega a triplicar. En la prueba 7 se
reduce la densidad de corriente a la mitad es decir a 0.32aA/cm’.
En ambas prusbas, =] electrolito se encuentra 4 un pH=4, Para
mantenerlo hompgdneo se utilizéd un agitador magnético.

Las demas variantes de ambas prumbas se detallan en las hojas
de resultados del capitulo IV.

A continuacidn se presentan los diagramas del equipo montado
tanto para las experiencias con corriente impresa comao la prueba

en ausencia de corriente.
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(s)

(33
ta)
(&
(&) (£)
FIG 34

Esquema de la disposicién del equipo utilizado en las pruebas de
potencial en circuito cerrado ‘con corriente impresa. (a)
Potenciostato; (b) terminal a electrodo de trabajoj {c) punta
electrométricas (d) recipiente de vidrio; (e) inodo de sacrificio

(f) electrodo de calomel.
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La punta electrométrica del potenciostato lleva conectado el
electrodo de calomel saturado. La terminal negra del
potenciostato va al electrodo de trabajo, en este caso, el anodo

de aluminio puro.

FIG 35
Esquema de la disposicidn de material utilizado para la prueba de

potencial a circuito abjerto.
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vi) Prusba natural.

Como su nosbre 10 indica, esta experiencia tiene coso objeto
el soseter el electrodo de aluminio a las condiciones a las que
esti sametido un &nodo de sacrificio cuando protege una estructura
de acero sumergida en agua de mar. La prusha duréds 460 hrs..
Durante este tiempo se tomaron lecturas del potencial anddico y
catédico tanto en condiciones de agitacién como sin ella (el pH
del electrolitc era 4 y por lo tanto habia precipitado de
hidréxidos de In y Sn). Para poder obtener el flujo de A-h en el
sistema, se@ conectd el coulombimetro en serie.

El resto de los parasetros y resultados del experimento se
detallan en el capitulo IV.

A continuacidn se presenta un esquema del equipo montado para

la prueba natural.



(a)

{v) 1

{ )

FiG 36

Esquema de la disposicidn del material utilizado para efectuar la

prueba de campo. (a) Estructura por proteger; (b) 4Anodo de

aluminiog (c) Coulombimetro.

vii) Mapéo de la superficie de 1los 4anodos por medio de un
microscopio electrdnico de barrido.

Como parte final del trabajo experimental, se sometieron
algunos de los anodos a un anslisis de su superficie después de
haberse efectuado todas las experiencias electroquimicas. Para

este analisis se utilizé un microscopio electrdnico de barrido con
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una unidad de anglisis por energia dispersiva (EDAX) marca EGKG
ORTEC 5000, Con este aparato se pudo registrar la presencia de
impurezas en la superficie de los 4nodos como resultado de las
reacciones electriddicas wefectuadas durantes las pruebas. ta
interpretacisn de estos resultados es crucial para la elaboracidn
del posible mecanismo de reaccidn slectrddica, que es el chjeto de

este trabaijo.
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CAPITOLO 1V

RESULTADOS EXPERIMENTALES



TABLA V-] PRUEBA #1
PARAMETROS MEDIDOS:
Area del electrodo = 0.574 ca®

Intensisdad de
corriente (1 = 0.574 ca® # m:—‘:a = 0.3731 mA

Solucidn utilizadas NaCl (3%), Sn“(s » 10""), 107
PH =1 .

RESULTADOS EXPERIMENTALES DBTENIDOS

_TIEMPO_(min) POTENCIAL (V) TIENPO (min) _POTENCIAL (V)
o -0.849 24 -0.825
1 -0.844 26 -0.824
2 -0.644 28 -0.822
3 -0.844 30 -0.821
4 -0.843 32 -0.821
5 -0.842 33 -0.820
6 -0.881 36 -0.819
9 -0.837 38 -0.818
10 -0.836 40 ~0.817
11 -0.835 43 -0.816
12 -0.634 44 ~0.815
13 - -0.833 49 -0.614
14 -0.832 53 -0.813
15 -0.831 56 -0.812
16 ~0.830 65 -0.812
17 -0.829 69 -0.811
18 -0.828 75 -0.811
19 -0.828 80 -0.811
20 -0.827
21 -0.827
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FIG 41

I'OTFNcIlﬂ.I <§{olt->.
3 8 & B 3

PRERA o1

0 %eCl (32),5n4¢, 2nde, =1
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TIEP0 (nin)
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“ & N &

Grafica potencial (V) vs Tiempo (min) corrsspondiente a

prusba #1. Ver Cap

11t

apartado 3.3 inciso i.



TABLA Iv-i1 PRUEBA #2

PARAMETROS MEDIDOS:
Area del electrodo = 1.2257 ca®

Intensidad de
corriente (1) = 1.2257 co® & 2438, o g 797 aa

Solucisn utilizada:s NaCl (3%), zn®' (107, pH = 1

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS

TIEMPO_ (min) POTENCIAL (V) TIEWPO_(min) POTENCIAL (V)
° -0.814 32 -0.792
1 -0.810 34 -0.791
2 -0.808 3 -0.790
3 -0.807 38 -0.789
4 -0.806 40 -0.788
5 -0.805 42 -0.788
6 -0.604 as -0.787
7 -0.804 a6 -0.786
B8 -0.804 a8 -0.786
9 -0.803 50 -0.785
to -0.803 s -0.784
11 -0.802 sa -0.783
12 -0.802 62 -0.782
14 -0.801 66 -0.781
16 -0.800 70 -0.781
18 ~0.800
20 -0.798
22 -0.797
24 -0.796
26 -0.79%

28 -0.794
30 -0.793
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& mCl (3X), 2+ C10-1M), gt

g 2 B

POTENCIM, Cvolted>

P f B b w e R

TIEWPO (nin)

FIG 42 Grafica potencial (V) vs Tisspo (min) correspondients a
prueba #2., Ver Cap IIl apartado 3.3 inciso i.



TABLA v~ PRUEBA #3

PARAMETROS MEDIDOS:
Area del electrodo = 0.899 ce’

Intensisdad de
corriente (1) = 0.099 cn® & 2:£3M, . o sasen

Solucién utilizada: NaCl (3%), sn** (s « 107, zn* (107l
PH =1

RESULTADDS EXPERIMENTALES OBTENIDOS

TIEMPO_(min) POTENCIAL (V)
[+] -0. 849 dvoltaje de repaso (augeﬁcia de @
corriente) N
———————— - =~ ~ ~ - =g aplica carriente
1 -0.822
2 -0.821
3 ~0.820
L] -0.81%
] ~0.818
8 ~0.817
10 -0.817
13 ~0.817
16 -0.813
20 -0.815
25 -0.815
30 ~G.815



PUEBA

0 WCl (30, Snde, 220, gl

" W

B

rﬂ?:"?lﬂ. ‘."'ol'-?

§ :‘o % ) % %

TIEWPR (min)

FIG 43 Grafica potencial (V) vs Tiempo (min) correspondiente a
prueba 3. Var Cap I[II apartado 3.3 inciso ii.
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TABLA 1V-IiIa

EGYG Ortec Syster S002
Standardless IAF Analysis
AUTQLAF vers. 2.08

Sample ID: Prueba con Corriente Impresa 3.

Acguirition Date: O3-Aug-BB 19:76:58
Analysis Date 1 03-Aug-BB 19:C00:44

----- Analytical Results ~-=w--

Height Normalized Campmuand

Element Line % Atomic 4 Ceraound Weight %4
Na ¥ 0.00 ¢.00
Al K 62,11 76,19
S K 4.74 4.9
1 K S.04 4,70
In K 28,12 14.23

Sn C 0.00 0.00

Het
lrtensit;

0,03
497,77
92,53
115,09
7.0
¢.00



EG%G Ortec System S000
Spectrum Flotting Program
Printplot V02,05

Sample ID: Frueba ccn Corriente Impresa 3.
Energy Range: 0 - 40 eV 10 eV/Ch

Freset: 0ff

Real Time: 50,04 Eac. Live Time: 2&.28 Sec.
%1% Deadtime 8983 Counts/Second
Acgquisition date: 0Z-Aug-88 Acgquisition time: 19:36:58
Cés BK
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g
=
-
= .
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as Y [l
wat t
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FIG 43a Espectro torrespondiente a anilisis local de superficie,
del electrodo usado en la prueba 3. Método SEM-EDAX.



TABLA 1V-1IIb
EGXG Ortec Systes 5000
Standardless ZAF Analysis
AUTOZAP vers. 7,08

Sasple ID: Prueba con Corriente Impress 3.

fcquisition Date: 03-Aupg~BB 19:18:27
Aralysis Date 3 0T-Aug-BE 19:2

————— Analytical Fegulis ~mw——e
Weight Normalized Cormpound
Element Line % Atomic %4 Compound Weight %
Na + 12.74 17.54
Al [ 22,64 25,59
€1 K ES.74 49,72
K K £.44 4.41

in K 3.44 1.67




EG%G Grtec System STOC
Spectrum Flotting Froge
Prantplct V02,05

ka

Sample ID: Frueba con Corrierte Impresa 3.

Energy Range: O ~ &C keV 10 eWCh

Freset: Off
Fgal Time: CL.CF

$0% Deadtine

Eec.

@ Tinm: 25,14 Sec.

ET22 Counte/Second

Acquizition date: O¥-Aug-t@ dzguisition tims: !6:1B:127
Cfs 3K
o
-~
5
‘o
=3
c
]
=<
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<
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- =
! =
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az w M
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0,000 1oV Cursor = 740 ( T.800 kaV ) = 264 i LG ot
FIG 4.3 Espectro correspondiente a anilisis local de superficie

del electrodo usado en la prueba 3. Método SEM-EDAX.



TABLA Iv-lllc
EGYG Ortec System 000
Standardless ZAF Analysis
AUTOZAP vers., I.08B

Sanple 1D: Prueba con Corriente Impresa 3 .

Acquisition Date: OT-Aug-BEB §9:32:11
Analysis Date 3 03~Aug-B8 1%:3T:24

——— Analytical Resultg —~--

Weight Normaljzed
%

Element Line Atomic 4 Compound

Na ¥ 0.00 0.00
Al K .60 7.27
€1 K 17.71 27.19
in ¥, 78.46% 65,53

Sn [ 0.00 0.00

Compounc
Height %




EGLEG Ortec System 5000
Spectrum Plotting Frogram
Printplot V92.05

Sample [D: Prueba con Corriente Impresa 3.

Energy Range: 0 - 40 eV 10 eV/Ch
Freset: Off

Real Time: 115.93 Sec. Live Time: 60.07 Sec.

50% Deadtime 7860 Counts/Second

Azquisition date: 03-Aug-B8 Acquisition timé: 19132311
Cfs BK

¥ Zn LBE

Ha

Cl Ke

a1 kphl ke

°
£
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FIG 43c

Espectro correspondiente a anilisis local de superficie’

del electrodo usado #n la prueba I, Hétodo SEM-EDAX.



TABLA IV-IV PRUEBA #4

PARAMETROS MEDIDOS:

Area del electrodo = 0,574 ca’
Intensisdad de

carriente (1) = 0.574 cm® »

2

0, 65mA
€

= 6.3731aR

Solucien utilizadar NaCl (3%), Sn*"(S » 167, Zn™ (107

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS:

pH = 1

—
i

MPO_tmin} POTENCIAL (V)

corriente)
[} ~0.84%5
1 -0.821
2 -0.821
3 ~0.822
4 ~0.822
---------- bse aplica
corriente
andrica.
S -0.820
.1 -0.819
7 -0.819
12 ~0.814
17 -0.810
22 ~0.806
27 ~0.802

PH = 7
TIEMPO_(min) _POTENCIAL (V)
---------- »voltaje en

reposo (au-
sencia de
corriente)

/] -G, 865

1 -0.878

z -0.884

4 -0.8%90

4 ~0.892

G -0.893

L3 -0.8927

---------- rse aplica

corriente
anedica.

6.5 -0.811

7 -0.822

e -0.824

9 -0.825%

10 -0.827

12 -0.827

14 -0.829

19 -0.820




PRLEDA o4

& MaCl (31, Sn4e, 224, ph=t 0 WaCl (37,54, 202+, pH=7

POTENCIM, Cvalte>

TIEPO (nin)

FIG 44 Grafica potencial (V) vs Tiempo (min) correspondiente a
prusba #4, Ver Ceap 11l apartado 3.3 inciso iii.



TABLA V-V PRUEBA #5

PARAMETROS MEDIDOS
Area del electrodo = 0,45 cm®

Solucidn utilizada: NaCl (3%), Sn** (S x 107, zn®"(10™™m)
pH = &

Se sumergié¢ el elcrtodo en la selucidn, en ausencia de
corriente, durante 45 horas.

REBULTADDS EXPERIMENTALES OBTENIDOS

TIEMPO_(min) POTENCIAL (V)

o ~0.841---» lectura inicial
[s] -0.865-~-» lectura después de 4& hrs
——————————————————— » se inicia la agitacién de ia solucidn

—bel potencial se mantuvo practicamen—
te constante. Se elimina agitacion

y el potencial comienza a descender

10.0 —0.871
»Se agita de nuevo la solucien y el
potencial sube bruscamente.

10.25 -0.853~--pSe elimina agitacison, el potencial
comienza a bajar.

13.0 -0.873

18.0 -0.875

20.0 -0.878 .
»Se agita de nuevo

20.25 —0.853

—————————————————— ~bSe elimina agitacidn y el paotencial

desciende.
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continua

TIEMPO (min) POTENCIAL (V)

30.0 -0.882
35.0 -0.886
155.0 -0.890

»Se agita de nuevo
155.25 -0.863

»Se elimina agitacidén
170.0 ~0.893
180.0 -0.8%96
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PRUEBR 5

0 MacCl (37, Srde, 224, pl=d

POTENCIAL. Cvolts)>

2w e b n e e 1w e et

11EP0 (nin}

FIG 45 Grafica potencial (V) vs Tiempo (min) correspondiente a
pruebs %5, Ver Cap III apartada 3.3 inciso iv.



TABLA Iv-VI PRUEBA #6

PARAMETROS MEDIDOS:

Area del elctrodo = 0.899%cm®

Intensidad de

corriente (1) = 0.89%cm® * oé—b-scﬂ;z = 0.0.58mA
Solucién utilizada: NaCl (3%), Sn*"(5 » 107°M), zn®*" (107}

pH = 4
RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS

TIEMPO_(min) POTENCIAL_ (V)

0 —~0.8462
2 ~0.842
3 ~-0.842
4 -0.842
—————————————————— » Se aplica corriente anddica
4.1 -0.798
5.0 -0.814
b.0 -0.815
7.0 -0.81%9
8.0 -0.820
2.0 -0.820
14.0 -0.818
19.0 -0.815
24.0 -0.815
29.0 -o.812
34.0 -0.814
’se sube la corriente al doble
4 1.16 mA )
37.0 ~0.812
38.0 -0.810
39.0 -0.813
44.0 ~0,809
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TIEMPO (min) POTENCIAL (V)

54.0 -0.810
—————————————————— ¥se sube la corriente a 1.72 mA .
S57.0 -0.791
58.0 -0.808
S59.0 -0.810
54.0 -0.810
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PRUEBA %

8 WaClIN, 50, 2,04, 10,500 | CORRIENTE AL DOBLE 1. 1émR
{ CORRIENTE SUBE A 1.72m0

-

o 2 3 “ ) b 7

TIENPO (min)

8

POTENCIAL C(voltm>

FIG 46 Grafica potencial (V) ve Tiempo (min) correspondiente a
prueba #5. Ver Cap 111 apartado 3.3 inciso v.



TABLA 1V-VII PRUEBA #7

PARAMETROS MEDIDOS:
Area del electrodo = 0.574 ca®

Intensidad de
corriente (1) = 0.578 cn® « 228378, © o 37.4/2 = 0,187
{se redujo la corriente a

la mitad)

Solucién utilizada: NaCl (3%}, Sn*'(s x 167, 2n**¢10™*

PH = 4
TIEMPO_(min) POTENCIAL (V)

Yy

0,00 -0.884
1.00 -0.651
2.00 ~0.853
3.00 -0.845
4.00 ~0.845
__________________ P se aplica corriente anédica
5.00 -0.809
&.00 -0.813
7.00 -0.B820

10,00 ~0.820

15.00 -0.816

20.00 -0.815

25.00 -0.814

30.00 -0.813

35.00 ~-0.814
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PRUESA o

0 MCl (320,90, 2n, pit=4, 1=, i
=844

-]

<\l0l1‘-> )
|

fﬂ'l’mlclﬂ. R

R 70 E) o

TIEPO (nind

FI1G 4.7 Brafica potencial (V) vs Tiempo (min) correspondiente a
prusba 87. Ver Csp III apartado 3.3 inciso v.



TABLA 1V-Viia

EGLE Urtec System S000
Etandardless ZAF Analysis
AUTOZAF vers. .08

Sample ID: frueba con Corriente lmpresa 7 .

Acquisition Date: 03-Rug-BB 19:02;02
Analysis Date ¢ 0T-Aug~BB 19:03:39

—-=-~-= Analytical Results -

Height Narmalized Compound Net
Element Line % Atomic 4 Compound Weight 7 Intensity
Al K 87.09 ?1.35 S015.46
c1 . 2.41 &6.71 199,43
in ® 4.50 1.95 11,75



EBUG Ortec System S00C
Spectrum Plotting Frogram
Printplot VG2.05

Sample ID: Prueba con Corrlente Impresa 7..

Energy Range: 0 - 40 keV 10 eV/Ch

fresgt: Real Time SO Seconds

Real Time: 50.00 Sec. Live Time: 25.7% Sec.

49% Deadtime 8781 Counts/Second

Acquisition date: OT~Aug-898 Acquisition time: 19:02:102
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FIG 4.7; Espectro correspondiente a anilisis lacal de superticie
de) electrodo usado en la prueba 7. Meétodo SEM-EDAX.



TABLA IvV-VIII PRUEBA DE CAMPO

PARAMETROS MEDIDOS:

Area del anodo de aluminio = 0.651 cm?

nArea del catodo de fierro = 200cm’

Resultados de la prueba Jde coulombimetria:
(ver descripcidén de experimento pags BO-B82)

Peso final de alamhre de cobre = 1.1711g

- Feso inicial de alambre de cobre - O.44263

Cantidad de cobre reducide = 0.528%g

Duracidn de la prueba = 480 hrs

Intensidad de corriente (1)

promedic durante 1a prueta =

0.528%9 2 eguiv/ac) 26500coulombs 1 hr lam
480hrs * &63.54g/mol ¥ equiv * 3a00sey * coulomb/seg
1000mA 0.93 mA

Solucien utilizada = NaCl (3%), Sn*"(3 « 107, zn* (107,

PH = 4
win agitar agiiards
TIEMPOD (hrs) POTENCIALES (V) POTENCIALES (W)
anddico catddico anddico catedico
0.00-~=-) se
miden potenciales
a circuito
abierto -0.860 ~0.425 m——— e
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continua

sin agitar agitando
TIEMPO (hrs) POTENCIALES (V) POTENCIALES (V)
and&dico catadico anddico catadico
—~—==% se cierra
el circuito

0.00 -0.650 -0.589 ——

0.08 -0.730 ~0. 650 -

0.16 -0.730 -0. 6460 - =

0.33 -0.740 ~-0.677 —-—— m—

0.50 ~0.743 -0.688 ——— -
21.00 -0.770 ~Q. 740 -0.740 -0.709
46,00 -0.780 -0.758 -0.771 ~0.74&6
69.00 -0.780 -0.763 -0.775 -0.748

pH subid de 4 a S

92.00 -0.780 ~0.761 -0.773 =0.752
114.00 -0,781 -0.762 -0.771 -0.749
134.00 -0.782 -0.763 -0.769 -0.745
158.00 ~-0.777 -0.756 -0.750 -0.747
208.00 -0.780 -0.750 -0.753 -0.737
256.00 -0.771 -0.755 -0.750 -0.725
304. 00 -0.767 -0.740 -0.750 -0.710
376.00 -0.768 ~=0.742 -0.7446 -0.700
398.00 ~0.772 ~0.743 -0.742 -0,700
421.00 -0.776 -0.743 -0.748 -0.712
442.00 -0.776 ~0.753 ~0.752 —0.. 724
460.00 -0.774 -0.754 -0.751 =0.731
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FIG 48 Grafica potencial (V) vs Tiempo (hrs) correspondiente a

prueba natural o de campo. Ver Cap Il apartado 3.3
inciso vi.



TABLA IV-Villa

EG%G Ortec System S000
Standardless ZAF Analysis
AUTOZAF vers., .98

Sample 1ID: Anccs de Al Prueba Natural.

Acquisition Date: 25-Jul-89B 1B:140;41
Analystis Dste ¢ 25-Jui-B3 1B:44:i8

————— Analytical Results w———-=

Weight Normalized Compound

Element Lire % Atomic % Compound Weighs %
Al v 72.22 B86. 09
c1 K Q.00 0,00
Fe [N 2.92 1.71
n « 24,81 12.20
Sn 1N ¢.00 0,00

Het
Intensity

280,59
C.00
47,62
190,02
¢. 00



EGY5 Ortec Syctinm
Epectrum Flstting ¥
Fraintplot YGI2.05

S00%
ogr &

Sample !D: Anode de Al Prueba Hatural.
Energy Range: U - 40 veY 10 eV/Ch
Freset: 044

Feal Time: 98.27 Sec. Live Time: S2.1B Set.

43% Deadtinme 9T Counte/Suaord

fequisiticn dater 2&-Jul-82 foguisition t: 181481

Cfs 16K
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FIG 48a Espectro correspondiente a anilisis local de superficie
del electrodo usado en Ja prueba natural. Método
SEM-EDAK.



TABLA 1v-VIlla

EGUG Drtec System 009
Standardless IAF Analysis
AUTOZAF vers. .98

Sample 1ID: Anpds de Al Prueba Matural,

Acquisition Date: 26-Jul-88 18:40:4)1
Analysis Date : 26-Jul-88 18:44:18

-—=-- Analytical Results --

Weight Normalized Coaprung

Element Line % Atomic 4 Compound wWa2ight %
Al 14 72.2 B6.09
cl K .00 0.00
Fe ¥ 2.98 1.71
in 4 f4.892 12,29

Sn L 0,00 ©.00




EGLG Drtec System S00C
Spectrum Plotting Frogram
Printplot ve2.05

Sample IL: Anodo de A1 Prueba Natural.

Energy Range: 9 - 40 keV 10 eV/Ch

Preset: Off

Real Time: 378.17 Sec. Live Time: 184,84 Sec.
S&% Deadtime 11349 Counts/Second )
Acquisition date: 26-Jul-88 fcquisition time: 18:70:1d

Céx I2K

e

<

Al K

1 K=
—_

———

z l’ ;
[ ” P -
Y [ ar
i} i -
- i I . =
= l] ! B = "‘ =
H - ) ‘ ——— e = i o
| | g B it &
! FERY . '
i " _—
’ .0 ket Cur=por = 532 7 S.i2% e . = i97 FLLT ke

FIG 4.8 Espectro correspondiente a anslisis local de superficis
dol electrodo usado en la prueba natural. Método

SEM-EDAX.



CAPITULO V

DISCUSION DE RESULTADOS
Y
CONCLUSIONES



S. 1) INTRODUCCION

Para poder 1llevar a cabo de una manera conveniente la
discusién de resultados experimentales y, fipalmente,la elaboracién
de las conclusiones, es preciso recordar 10 siguiente:
1) La proteccid¢n catédica de estructuras de acero se considera
completa cuando el potencial de éste se encuentra dentro de la
zona de inmunidad. En un diagrama de Pourbaix es claro que ésta
zana se encuentra a un potencial por debajo de -0.8 Y (ecs). €n
esta zona , la corrosién es teoricamente imposible.
2) El1 potencial tedrico del Al (vs enh) es E = -1.55 - 0.06pH. En
agua de mar (pH=B.2) el potencial tedrico del Al es ~2.3 (vs ecs).
8in embargqo, sabemos que el potencial de trabajo dal Al
(0.1<i<1mA/en?) en agua de mar es tan solo de -0.73 V. Este 4nodo
por si solo no protegeria el acero en agua de mar, ya que el
potencial debe ser mayor a -0.8 V.
3) El aluminio debe ser aleado con otros metales tales como el Hg,
Zn, Sn o In para que su potencial de trabajo sea menor a -0.8 V
lecs) .
A continuacién se presenta la figura 5.1 en 1la cual bhay dos series
galvanicas. La de 1a derecha presenta los potenciales
termodinamicos vs ecs de varios elementos calculados a ph=8,
mientras ta de la izquierda presenta los patenciales
de trabajo del Al y algunas de sus aleaciones determinados en agua
de mar artificial (ASTM D-1142~52), con una corriente impresa de

0.6SmA\:m3(12). De acuerdo con la fig S.1 estd claro que no existe



una correlacidén entre los potenciales de trabajo de las aleaciones
de Al y sus potenciales termodinamicos
En las aleaciones de Al seRaladas, los elenentns

aleantes estin parcialmente en solucidn sélida y parcilalnente
precipitados. En las aleaciones tipo Hydral, se ha podido
comprobar que €] Zn esta completamente en solucidn soélida (el
diagrama binario del sistema Al~Zn indica que el In es muy soluble
a alta temperatura e incluso muy soluble a temperatura ambiente)
y el In y Hg parcialmente fuera, en forma de precipitados (132),
Reboul et al (14) demostraron que solo la fraccié¢n en la solucidn
sélida puede activar el Al. En el caso especifico de la aleacién
Al-In-Sn, objeto de este trabajo, debida a gue el Sn es mucho mas
cat&dica que el Zn respectoc al Al loe precipitados estarian
protegides por la matriz de Al y no se disnlverian en la acluacidan
an&dica. En cambio, el Zn y Sn en sclucion solida, se disolverian
al aismo tiempo que el Al, formando n*" y Sn*” en el electrolito-
Ambos cationes son, desde el punto de vista termodinamicea,
catedicos respecto al Al, aunque el sn** tiene un potencial de
reduccidn mas positive que el zn®* respecto al Al.Estos cationes
pueden, por consiguiente, reducirse sobre la superficie del Al, de

acuerdo a una reaccidén de intercambio electroquimicn:

Al + M e *» Al +M (S.1.1.)
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5.2) DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

i) Pruebas 1 y 2 (Figs 4.1, 4.2 y Tabla IV-1 y IV-I1}

Al comparar las pruebas 1| y 2 reportadas en el capitulo IV se pudo
comprobar que la presencia unica de  iones n* (prueba 2)
tiene un efecto menor en el potencial de trabajo del anodo de Al
(fue de ~0.78 V ecs). En cambio cuando se afladen conjuntamente

los iones In*'y sn*’

(prueba 1) la activaci¢n del anodo fue mas
pronunciada (el potencial de trabajo fue de ~0.8B1 V ecs). Esto
puede explicarse por €1 hecho de que el Sn*'es mucho mas catédico
que el an'respecto al Al, vy por lo tanto, el 8n*’serviria como
un activador de la superficie del anodo para que,
posteriormente, el 2n%'realice la reaccién de intercambio

electroquimico con el Al.

ii) Prueba I (Figs 4.3, 4.3a, 4.3b, 4.7c y Tablas IV-1I1I,
Iv-Illa, IV~-Illb, IV-Illc)

En la figura 4.3 se puede comprobar el efecto polarizante que

sufre el anado de aluminio en presencia de jcnes In®' y sn*. En

circuito abierto, el potencial se estabiliza al cabo de unos

minutos en valores cercanos a -0.87 V ecs. Al  aplicar una

corriente an&dica, se pudo observar que el potencial se incrementd

hasta valores cercanos a -0.815 V en un lapso de tiempo muy corto,

y posteriormente se mantuvo practicamente constante con el tiempo.
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Podemos concluir que, en presencia de una corriente anddica y de
iones an'y sn*’en solucion, el aluminio no se polar:iza a
potenciales mas pasitivos sino que se mantiene a un potencial
dentro de los limites que exige 1la proteccién catddica de una
estructura de acera. Esta activacidn del anodo puede atribuirse a
la presencia de los iones Zn"y sn*’en la solucién. €n efecto,
un 4npdo de Al puro polarizado de esta misma manera y en auseancia
de los cationes mencionados, podria llegar a alcanzar un potencial
correspondiente a la reaccién de desprendimiento de €lz (ver
figura 5.2).

El analisis de superficie del electrodo de Al {una vez
finalizada la prueba 3) por el método SEM-EDAX, comprobsa la
presencia de depbs: tas de In (metalica) distribuidos
irregularmente. En las figs 4.3a, 4.3b, 4.2¢ y Tablas 1Iv-Iila,
IV-1IIb y IV-IIIc se detallan los resultados del anilisis en tres

zonas distintas de la superficie del anoda.

iii) Pruesba 4 (Fig 4.4 y Tabla IV-IV)

lLa posible influencia del pH sobre los iones an'y Sn“.aﬁadidos
en faorma de cloruros a pH = 1| y presentes en forma de hidréxzidos a
pH = 7, se presenta en la figura 4.4 . Puede observarse que, en
ausencia de corriente, hay una mayor activacidén del anoda de aluminio
a pH = 7 (se alcanza un potencial de -0.845 V ecs). Esto puede
atribuirse a una posible disolucién de la pelicula de Al203 a este

valor de pH. Esto provoca una activacidon de la superficie del
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anodo, Sin embargo, al splicar corriente 4nodica a travées del
anodo, el comportamiento es similar a ambos valores de pH y el
potencial de trabajo se estabiliza en -0.82 V (pH=7) y -~0.802 V
(pH=1).

iv) Prusba 5 (Fig 4.5 y Tabla I1V-V)

Debido a que la capa de Ala0s a pH= 7 podia presentar disolucion
ae fijo un pH=4 al cual ya no hay hidrélisis del Alads, A este
PH, sin wmbargo, los iones Zn"y Sn‘*siauen encontrandose, en su
mayoria, en farma de hidréxidas precipitados. Asfi pues, en esta
prusba se traté de ver la influencia de la agitacién de 1la
solucién en la activacion del anodo de aluminio en ausencia de
corriente. Como puede observarse en la figura 4.3, los picos
anddicos de la grafica corresponden a los periados de agitacién de
la solucién. Sin embargo durante los periodos de reposc, el
potencial del 4nodo se va abatiendo a valores cada vez mas
negativos, es decir que el anodo se esta activando (alcanza un
valor final de ~0.89& V ecs). Este comportamiento avalaria 1la
suposicidn de que la activacidn del inodo en ausencia de corriente
puade ser debida a la posible rotura laocalizada de l1a pelicula de
Alalds ( pero ya no debida al pH sino a formacién de campos
eléctricos locales creados por diferencias de potencial
importantes entre el Sn"ylo Zn"y el Al que se encuentra por
debajo de la delgada capa de oxido), asi como al contacto

suparfical de los hidréxidos de In y Sn con el Al después de la
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ruptura de la capa de 6xido. Al agitar la solucion, el efecto de
remocidn de los hidroéxidos de In y Sn cercanos al electrodo se
manifiesta en un aumento del potencial de ¢ste en la direcciden

anédica (el electrodo se polarizal.

v) Pruebas & y 7(Figs 4.6, A.7,8.7a y Tablas IV-VI, 1v-VII,
Iv-vila)

A lo largo de estas dos pruebas se mantuvieron constantes
los parametros de pH y concentracion de iones Zn"y sn*” ®n
solucidn,

Sin embargo, lo que si se modifics fue la densidad de corriente
impresa al anodo. €En la grafica de la figura 4.6 se distinguen
tres zonas en la curva., La zona 1| corresponde a una 1= 0.53mh
(O.ASmAlcml).en la zona 2 se duplicéd la corriente a I=1.16 aNn
(I.SnA/cnz), en la zona I se triplicé a 1 = 1.72 sA (1.95
masem®).  En la prueba 7 la densidad de corriente se redujo a la
mitad del valor inicial de la prueba 6, esto es 0.65mA/cm?/2 =
0.325mA’/cm?, Al multiplicar por el area del electrodo
(0.574cm®)  obtenemos una I = 0.187mA. En la fig 4.6 podemas
observar un voltaje inicial de reposo que se estabiliza en
-0.842 V. Al aplicar corriente al sistema, el electrodo se
polariza y su potencial se eleva hasta -0.798 V, perc al pasar

el tiempo éste se vuelve a activar y su potencial se estabiliza
en ~0.814 V. Al duplicar la densidad de corriente, se

esperaria que el potencial del electrodo se disparara hacia
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la direccidn anddica. Esto no ocurre ya qua su potencial
practicamente se mantiens igual (-0.810 V), Al aumentar la
corriente hasta un valor de 1.72 mA, el anodo de aluminio se
polariza anddicamente y su potencial crece hasta -0.771 Vi pero de
nuevo, al cabo de unos cuantos ainutos, éste se vuelve & activar y
su potencial se vuelve a estabilizar en un valor de -0.810 V. En
la ¢igura 4.7, correspondiente a la prusba 7, se observa un
potencial de reposo de -0.845 V, Al aplicar corriente al snado,
éste eleva su potencial( se polariza anédicamente) hasta un valor
de -0.809 Vi peroc al cabo de pocos minutos el anodo se activa y su
potencial disminuye y se estabiliza a un valor de -0.814 V.

Es evidente que la presencia de los iones Zn"y sn*"no solo
impiden que vl potencial del anodo de aluminio se dispare
anédicamente, sino que lo mantienen activado a valores de
rotencial adecuados para una proteccion catédica de estruturas de
acero. Hay que tomar en cuenta que la densidad de carriente
aplicada al final de la prueba 6, es decir l.72mA/cm', rebasa el
limite al cual operan normalsente los 4anodos de aleaciones de
aluminio (1 M/cn’); Yy aun asi, el electrodo se mantuvo activo,
Esto no hubiera ocurrido si los iocnes Zn"y sn*'no hubieran
estado presentes.

La tabla IV-VIIa y figura 4.7a corresponden a los resultados
de la prueba de anilisis superficial que se le hizo al anodo
utilizado en la prueba 7. Este analisis, hecha por métado

SEM-EDAX, demuestra la presencia de IZn reducido en 1a superficie
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del ancdo de aluminioc. Con estos resultados se desusstra una vez
mas que, tanto el Zn*como el sn®’, activan 1a superficie del
electrodo al reducirse sobre ella impidiendo que se foree la

pelicula pasivante de Als.

vi) Prueba de campo (figs 4.8, 4.Ba, 4.80 y Tablas IV-VIII,
IV-Viila y IV-VIIID)
Al concluir la prusba natural (descrita cap II! apartado 3.3
inciso vi}) se encontré que la corriente prosedio que habia
circulado por el sistema fue de 0.93 mA. Si el area del
electrodo de aluminio utilizado fue de 0.651 cm® entonces
cbtenemos una densidad de corriente de 1.43 mA/ce’. Hay que
recordar que los &nodos de aleaciones de aluminic funcionan
normalmente a densidades de corriente no mayores a 1 mA/emi.
Acn asi, los resultados arrojadeos durante la prueba deeauestran,
de alguna manera, que ®1 electrodo de aluminio se mantuvo
activo gracias a la presencia de los iones Zn"y sn** en la
solucién. Podemos observar como el electrodo de aluminio sufre
un incremento en su potencial al momento de cerrar el
circuito (de -0.86 V a -0.65 V), sin embargo, al cabo de una
hora aproximadamente, el potencial ha vuelto a descender hasta
-0.780 V y se mantendra practicamente sin alteracién
durante el resto de la prueba. Normalmente, este
comportamiento no se espararfa en un electrodo de aluminio puroc

bajo estas ctondiciones en ausencia de los iones n* y Sn".
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Lo que se esperaria seria un incremento continuoc del potencial del
alactrodo hacia potencisles mas anddicos (polarizacidn del snotdo
de aluminio). Esto traeria como consecusncia qﬁu el cAtoda
(estructura de acero} pasara répidassnte a la zona de disolucién o
corrosidn. Podemos observar que =) paotencial del catodo se
estatiiliza enh valares entre ~0.7%0 y":b.'lbo vV ecs. Estos valores
estan o0 ol liwite de 1a zona de inmunidad del diagrama E
vs pH del fierro. Hay que tosar en cuenta que las condiciones gque
astablecisos durante el experimento, es decir la presencia de
2n®’y 5n**, estimulan la activacisn del electrodo en la direccicn
SOLUCION ~~-MSUPERFICIE DE ELECTRODO; pero no podewmas registrar
la activacidn que tiene un anodo de aleacidn Al-In-Sn  cuando
este se disuelve, es decir vl efecto que tiena tantc el In
{matal) como el Sn (metal) en ta direccidn ELECTRODO
~=~$SOLUCION.

En la figura 4.8 y tabla 1V-VIII podemos observar cose , de
nuevo, se comprueba gue la agitacian de la solucidén afecta la
activacion del anoda de aluminia. En las figs 4.8a , 4.8b y tablas
IV~VIiia y IV-VIIIh se pueden observar las resultados del anslisis,
por SEN~EDAX, da das 2onas distintas de la superficie del snodo
utilizado durante la prueba de campo. €n ambas se observa la

presencia de In, pero en cantidades asuy diferentes.
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5.3 MECANISMO PROPUESTD Y CONCLUSIONES

El estudio electroquimico realizado introduciendo cationes
Sn“(0.0(lSH) y an'(O.lH) en forma de cloruros, en  una salucion
de NaCl al 3% a pH,s distintos, durante la disolucidn andédica de
Al puro y aplicando densidades de corriente varibles entre O .65mAsca’
y 2 M/cn'. ha peraitido comprobar que ©l potencial de trabajo
del Al se desplaza en la direccidn sas activa. Asimismo, se ha
obtenido evidencia experimental de la presencia de depdsitos de
In, distribuidos de una manera irregular schre la superficie del
anodo de Al.

A continuacidn se presenta una propuesta de un posible
mecanismo de activacidén para anodos galvanicos de  aleaciones de
aluminio.

Para los anodos de Al, la activacidén debida a los elementos
aleantes puede transcurrir a través del siguiente mecanismo ‘en

tres etapas:

tetapa 1) AL(M)  ———m— »x Al e M ey e” (5.3.1)
("x" e "y" dependen de la composicién de la solucidén salida)

El par galvanico ESTRUCTURA/ANODO disuelve al 4nodo, con la

consiguiente oxidacién del Al y los elementos aleantes en la



solucion sélida con el Al, formandose las cationes en el electrolito.

(etapa 2) LY TR - L —— - A™ o+ M (5.3.2)

(M = 2Zn y/0 Sn).

Los cationes produl:idos en la primera etapa, catddicos respecto
al Al, sec depositan sobre la superficie de éste, de acuerdo con
una reaccidn de intercambio electroquimico.

La tercera etapa consistiria en una “separacién” local de la
pelicula de éxido de Al, la cual tendrfa lugar simultaneamente con
la segunda etapa, desplazandose el potencial hacia el valor
correspondiente al del Al desnudo. Este mecanismo tendria
propiedades autocatliticas. Respecto al desprendimiento locail de
la capa de ¢xido, este puede deberse a 2 posibilidades: 1) 1la
formacien de campos eléctricog locales entre los iones n? y/o
Sn"y el Al que se encuentra debajo de la delgada capa de <xido.
Estos campos eléctricos pueden 1llegar a generar tensiones que
rompan localmente la capa de Alz0% 2) La capa de oxido formada es
muy porosa y los iones Cl7son lo suficiéntemente pequefios como
para daifarla.

Atn cuando muchos elementos son caté&dicos con respecto al Al
y puedan dar lugar a reacciones comoc la propuesta en la etapa 2 del
mecanismo, una caracteristica comin al Hg, In y Sn (14) es que

pueden separar lacalmente la pelicula de d&xido de la superficie
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del inodo de Al durante la reaccidn de intercasbio electroquimico,
activando por tanto al electrodo. Hagyard y Williams (15) han
demostrado que pusmde obtenerse un potencial eads activo en un
wlectrodo de Al puro, “dafando”(scratching) la superficie de)

misao durante 1a medicidn del potencial.
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