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1.~ INTRODUCCION.

La proteccidén catddica ha enccntrado un amplio --
campo de aplicacidén, en el control de diversos problemas de -
corrosién que confrontan muchas industrias. Un elevado porcen

taje de los actuales sistemas de proteccidén catdédica que ope-
ran en Petrdleos Mexicanos, estadn diseflados a base de &nodos
de sacrificio. Por tal motivo es de considerarse importante -
el desarrollo del presente estudio, que tiene aplicaciones di
rectas a problemas reales que continuamente se presentan, es-
perando sea de utilidad a Petréleos Mexicanos, asi como para
todos los sitios donde existan y se tenga necesidad de resol-
ver problemas de corrosidén de esta naturaleza.

Este trabajo inicialmente define el fendmeno de -
corrosidén y sus fundamentos, enseguida en forma generalizada
se menciona los diferentes tipos de corrcsién que con mds fre
cuencia se presentan; posteriormente describe algunas técni--
cas utilizadas para combatir el fendémeno corrosivo y, final--
mente, se estudia en forma detallada la naturaleza, caracte--
risticas y comportamiento que deben poseer los materiales des
tinados a utilizarse como dnodos de sacrificio en proteccidn
catdédica.

El objetivo principal que se persigue, ademas del
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aspecto técnico, es el de tratar‘que sea un mensaje capaz de-
despertar interés y conciencia en las mentes jévenes para —-—-
aceptar el desafio que presentan los problemas de corrosién -
que frecuentemente se encuentran, y ayudar a disminuir las ;—
pérdidas humanas y econdmicas, asi como la fuga de los recur-
sos naturales no renovables causadas por el deteriﬁro de 1los

metales.



2 .- FUNDAMENTOS BASICOS DE LA CORROSION.
2.1.-~ Definicién.

Puede definirse a la corrosién como el ataque des
tructivo de un material -normalmente metdlico- por reaccidén -
quimica o electroquimica con su medio ambiente. Los productos
de la reaccidén pueden ser sélidos, liquidos o gaseosos. Es im
portante el conocimiento de la naturaleza fisica y quimica de
estos ‘productos, ya que suelen influir en la velocidad de ---
reaccién posterior.

Los dafios causados por medios fisicos no se deno-
minan corrosién, sino erosién, abrasidén o desgaste, que a me-
nudo sebconfunden con la corrosidén porque casi siempre se pre

sentan juntas.

2.2.- Teoria de la Corrosidn.

Es el estudio de los procesos y del mecanismo de.
los fendmenos fisicos o quimicos, fisicos y quimicos, gue ha-
cen perder a los materiales o a los metales en particular, su
cohesidén inicial y cuya accidén puede ser ejercida localmente

denomindndose corrosidén selectiva, o en forma general sobre -

toda la superficie de la pieza sometida a la corrosidén, lla--

madndose en este caso corrosidén general o desgaste.



2.3.- Bosquejo Histdérieo de la Corrosién.
En forma sencilla y en orden cronoldégico se men--

cionan acontecimientos importantes que jalonan la larga histo

ria Qel estudio de la corrosidn.

1788 - El inglés Austin observa que la alcalini--
dad del agua se modifica al contacto de un metal que se co---
rroe. Se trata de una observacidn capital.

1818 - 1819 Guibourg, francés, y el inglés Hall
reconocen que la presencia de oxigeno es necesaria para la ma
nifestacién de la corrosidén de un metal por una solucién acuo
sa; es el primer paso hacia la nocidén de corrosién electroqui
mica.

1819 - Thénard, francés, da un esquema electroqui
mico de la corrosidn.

1819 - 1824 Davy, inglés, explota el nuevo cami-
no y realiza las primeras protecciones catdédicas. Utiliza ya
los &nodos de zinc.

1834 -~ 1838 Mallet y Faraday hacen progresos en
el establecimiento de las leyes que rigen la corrosién. De es
tos dos ingleses, Faraday es el mds conocido, sin embargo Ma-
llet colaboré valiosaﬁente y en 1872 aln seguia experimentan-
do.

1844 - El proceso electroquimico no tiene ya de--
tractores y el alemdn Gmélin insiste en el proceso de oxida--
cién que acompafia a los fendémenos de corrosién.
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Dificil seria citar a todos los pioneros y rendir
les el debido homenaje, pero el futuro demostrarid que estos -

(] . Z.
precursores analizaron con gran mérito los fendmenos de corro

sién, pues sélo disponian de medios muy elementales y las sin
tesis modernas que tratan de los fendémenos de corrosidn clasi
ficando todos los elementos adquiridos en esta primera mitad
del Siglo XIX, yuxtaponiendo sus estudios, indican que cada -
uno aportdé una contribucidén valiosa.

Las teorias de la corrosidén aparecen no encuadra-
das en el laboratorio sino bajo el mecenazgo de la industria
en los dltimos afios del Siglo XIX.

Seis teorias valiosas verian la luz sucesivamen--
te; las dltimas entraron ya en el campo industrial y no fue--
ron especulacidén pura. Estas teorias sélo tienen un defecto:
el de tratar, cada una, un punto particular del problema de -
conjunto. Fue preciso que Evans se ocupara de ellas para que
se realizara la sintesis.

a).- 1888 - 1908. Teori sién d

a los dcidos.- Al CO, se le hace responsable de la corrosidén

del fierro segin la opinién del ingles Calvert. Friend se opo

ne a ella.

b) .- 1882 - 1906. Teoria de la corrosién debida

al perdxido de hidrégeno (Traube).

Por ejemplo:
Fe + Hy0 + 02 - FeO + Hy0p (1)
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Zn + 2H0 + Oy —»2n(OH), + Hy0, (2)
Es una forma particular de la corrosién por oxida
cidén, probablemente, la teoria mencs valida de las expresadas,

aungque sea imposible rechazarla por completo.

c) .- 1903. Aplicacidén de los estudios de Nernst a

la explicacidén de los fenémenos de corrosién.- Se trata de la

teoria de origen alemdn, base de la corrosién admitida como -
de origen electroquimico. Los americanos Whitney y Cusham son

sus autores. Fue la mds fecunda, pues se aplica tanto a micro
pares como a los macropares de corrosién y justifica los ca--
sos de no corrosién que se deducen de los fenémenos de polari
zacidn.

d) .- 1916. Refundamentacién de la teoria electro-

gquimica de la corrosidén. Vemos aparecer los elementos de la

teoria de Evans, de fecha posterior.- Continuando los traba--

jos de 1830 del francés Marianini, el americano Aston comien-
za a suponer la accidén de la aereacién diferencial.

€) .- 1921. Teoria coloidal de la corrosién.- El -

inglés Friend et el autor de esta teoria; los coloides se con
sideran como un faétor de inhibicidn y su ausencia permite la
corrosién. AGn es una teorfa vdlida en ciertos casos particu-
lares.

£} .- 1023, Llegamos por fin al "padre de la anti-

corrosién moderna": el inglés U. R. Evans que, generalizando



la nocién de aereacidén diferencial, permitidé explicar vdlida-
mente, y por consiguiente resolver, la mayoria de las dificul
tades.

Observemos en fin que los inhibidores.se conocen
desde 1900 y que la proteccién catédica, rechazada por peli--
grosa de 1894 a 1920, evoluciond a pasos agigantados cuando -

aparecieron los rectificadores de corriente de semiconducto--
res y cuando el magnesio, utilizado como &nodo reactivo, se -

tornd hacia 1941, en competidor del zinc.

2.4.- Importancia del Estudio de la Corrosidn.

La importancia del estudio de la corrosidén es do-
ble. En primer lugar figura el aspecto econémico, que compren
de la reduccién de las pérdidas de material que se producen -
por el desgaste progresivo o ruptura repentina de tuberias, -
recipientes, componentes metidlicos de maquinas, cascos de bu-
ques, estructuras marinas, etc.

En segundo término hay que considerar la conserva
cién de los recursos naturales, aplicada en principio a los -
metales cuya reserva mundial es limitada y, cuyo consumo in--
cluye las correspondientes pérdidas de reservas de energia vy
agua que acompaflan a la produccién y montaje de.las estructu-
ras metdlicas. No menos importante es el ahorro de potencial

humano que se emplea en diseflar y reconstruir los equipos me-



tdlicos corroidos, que de otra manera seria utilizado para --
otros fines Utiles a la sociedad.

El motivo principal de la investigacién de la co-
rrosién se deriva en la actualidad del factor econdémico.

Las pérdidas econdémicas se dividen en:

A.- PERDIDAS DIRECTAS: Los costos de reponer es-—-—
tructuras y maquinaria corroida o sus partes componentes.

B.- PERDIDAS INDIRECTAS:

a) .- Interrupciones en la produccién.- Reponer -—-
una tuberia corroida en una refineria de petréleo puede cos--
tar miles de pesos, pero la interrupcién de produccién, como
consecuencia de la averfa en la tuberia o equipos, puede al--
canzar pérdidas mds cuantiosas por hora.

b) .- Pérdidas de Producto.- Aqui podemos incluir
las pérdidas de petréleo, gas o agua que se producen a través
de la tuberia corroida, hasta la localizacién y reparacién de
la falla.

c) .- Pérdidas de.Rendimiento.- Tal ocurre como --
consecuencia de la formacién de capas acumuladas de productos
de corrosién que disminuyen la transmisién de calor, o por la
formacién de herrumbre en el interior de las tuberias que pro

ducen obstrucciones parciales y obligan por lo tanto a aumen-

tar la capacidad de bombeo en las redes de conducto.

d) .- Contaminacién de los Productos.- Una pequefia



cantidad de cobre recogido por la ligera corrosién de una tu-
beria de este material o de una instalacidén de latdén, que a -
margen del efecto que aqui se describe puede ser resistente y
duradera, puede.estropear todo el jabdn producido en un lote.
Las sales de cobre éceleran el proceso de arranciamiento de -
jabones y acortan el tiempo que pueden permanecer almacenados
antes de su venta. De igual manera, la accidén de algunos meta
les en cantidades del orden de pequefias trazas, pueden alte--
rar el color de tintes y colorantes.

e) .- Sobredisefio.- Este factor es comin en el di-
sefio de recipientes de reaccidn, calderas de tubos condensado
res, vastagos de bombas de extraccidén de pozos petrolifercs,
tuberias enterradas, tanques de agua y estructuras marinas. -

Debido a que se conocen las velocidades de corrosién o porque

los métodos para el control de la corrosién son dudosos, se -
recurre con frecuencia a proyectar los equipos o instalacio--
nes varias veces mds fuertes de lo requerido por las presio--
nes normales de trabajo o tensiones aplicadas, con objeto de
asegurar una duracidén razonable. Con conocimiento apropiado -
de la corrosidén se puede hacer un cdlculo mds exacto de la vi
da del equipo y simplificar el disefio en lo que se refiere a
materiales y trabajo.

Un ejemplo tipico de sobredisefio lo tenemos en la
instalacién de oleoductos enterrados, que estdn disefiados pa-
ra resistir presiones superiores a las de trabajo como margen

de seguridad.



De manera similar es normal sobrediseflar los vias-
, tagos de las bombas extractoras de pozos de petrSleo, para in
crementar la vida de servicio retrasando el fallo final debi-
do a la corrosidén por fatiga. Si se elimina el factor corro--
sién, se podrian reducir las pérdidas por lo menos en un 50%.
Aunque es dificil llegar a una estimacidén razona-
ble de las pérdidas totales que originan las pérdidas indirec
tas, ni aun dentro de un solo tipo de industria, es obvio que
son una parte sustancial del tributo econdémico impuesto por -
la corrosidén. Las pérdidas indirectas son atn m&s dificiles -
de establecer en los casos de pérdida de salud o vida por ex-
plosiones, fallas imprevistas de instalaciones quimicas, acci
dentes de aviacién, ferrocarril o automévil, debido a fallas
repentinas por corrosién de piezas importantes, ya que enton-
ces su valor va mds alld de toda interpretacién posible en -~

términos de dinero.

2.5.- Tipos de Corrosién.

La worrosidén ocurre en muchas y muy variadas for-
mas, pero su clasificacién generalmente se basa en cualquiera
de los tres siguientes factores:

a) .- Naturaleza de la sustancia corrosiva.- La co
rrosién puede ser clasificada como himeda o seca. Para la pri
mera se requiere un liguido o humedad mientras que para la se
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gunda las reacciones se desarrcllan con gases a alta tempera-
tura.
b) .- Mecanismo de corrosién.- Este comprende las

reacciones electroquimicas o bien las reacciones quimicas.

c) .- Apariencia de metal corroido.- La corrosién
puede ser uniforme y entonces el metal se corroe a la misma -
velocidad en toda su superficie o bien puede ser localizada,
en cuyo caso solamente resultan afectadas areas pequefias.

La clasificacién por apariencia, uniforme o loca-
lizada, es muy dtil para una discusidén preliminar que en caso
de requerirse en forma mds completa, necesita del estableci--
miento de las diferencias entre la corrosidén localizada de ti
po macroscépico y el ataque microscépico local.

En el ataque microscépico la cantidad de metal di
suelto es minima y puede conducir a dafios muy considerables -
antes de que el problema sea visible.

Por lo indicado anteriormente se ve la necesidad
de reconocer en primer lugar, las diferentes formas en las --
que se presenta la corrosién para asi tomar las medidas perti
nentes gque permitan establecer los métodos correctivos para -
atenuarla, los cuales son mejor comprendidos si se conoce la

teoria de la corrosidn.

A continuacién se mencionan algunos de los muchos

tipos de ataque y roturas por corrosién que pueden producirse,
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empezando por los que conducen a un rapido deterioro de las -
piezas metdlicas. Posteriormente se describen otras formas es
peciales de ataque, incluyendc el ataque por los metales li--
quidos y sales fundidas.

Los dafios causados por la corrosién pueden reper-
cutir gravemente en las propiedades mecdnicas del metal. La -
formacidén de éxido sobre la superficie metdlica reducird, 16-
gicamente, el volumen de metal remanente. Si éste se halla ba
jo carga, se elevard la tensidén aplicada al metal. Lo mismo -
sucederd si el metal estd sometido a disolucién. En cualquier
caso, el material se rompe al ser sobrepasada su resistencia
a la traccién. Aparte de estas consideraciones generales, —---
existen tipos especiales de rotura que sélo aparecen bajo de-
terminadus condiciones corrosivas o que son agravadas conside
rablemente por la presencia de medios corrosivos. Constituyen
éstas la fuente de numerosas fallas estructurales y son:

(1) .- AGRIETAMIENTO POR CORROSION BAJO TENSION. -
Muchas aleaciones experimentan agrietamiento en ciertos medios
corrosivos cuando estdn sometidas a fuerzas externas o tensio
nes residuales. La tensién puede ser bastante inferior al es-
fuerzo minimo de deformacién permanente. Para la mayoria de -

las aleaciones no parece existir un "umbral" de tensién por -

debajo del cual deje de presentarse el fendmeno. El agrieta--

miento por corrosién bajo tensién es propio de las aleaciones,
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aln cuando se hayan citado casos de metales "puros" que lo --
han presentado, explicables probablemente por las impurezas -
residuales contenidas en el metal. La rotura ocurre frecuente
mente sin la aparicién de sefiales previas de corrosién que pu
dieran servir de aviso.

El medio especifico responsable del agrietamiento
es altamente especifico para cada aleacién, asi estd indicado

en la Tabla I para algunas de ellas.

TABLA I

Ejemplos comunes de sistemas de corrosidén bajo tensidn.

Aleacidn Medio Tipo de agrietamiento
18 Cr - 8 Ni o i Transgranular
Aceros OH~ Intergranular
70 Cu - 30 2n NHgt Transgranular a bajo pH

Algunas aminas Intergranular en solu--
ciones neutras

Al - 7% Mg ol Intergranular
Aleaciones de Mg e~ Transgranular e intergra
nular,
Acero dulce NO§ Intergranular
(0)3 Intergranular
cu = P, Cu = Al NH4'+ Intergranular

Algunas aminas

Latones B cL™ Transgranular
NHJ' Intergranular
Cu; Au FeCl, Intergranular
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El agrietamiento por corrosién bajo tensién es un
fendémeno combinado. Requiere tanto de la accidén de una fuerza
tensora, como de la presencia de un medio corrosivo especifi-
co. La supresidn de cualquiera de estos factores evitari la -
iniciacién de grietas o detendra las que ya estén propagando-

se.

El primer paso de la corrosidén de una probeta ba-
jo tensidn expuesta al medio corrosivo, debe ser la elimina--
cién de la pelicula de é6xido. Ello se traduce frecuentemente
por cambios en el potencigl. Una vez ha quedado expuesto el -
metal desnudo, éste sufre ataque con formacién de algin tipo
de picadura.

El mecanismo posterior de propagacién de la grie-
ta ha sido objeto de gran nimero de investigaciones y, si —--=
bien no se ha obtenido una respuesta definitiva, parece proba
ble que no exista un mecanismo comin para todos los diferen--
tes sistemas de aleaciones y medios corrosivos que produce el
agrietamiento.

La importancia de la magnitud de la fuerza en el
agrietamiento por corrosién bajo tensién, se pone de manifies
to en la figura 1 donde el tiempo necesario para la rotura de

probetas policristalinas se presenta grdficamente frente a --

fuerzas aplicadas. Este tipo de curva, que muestra un cambio

de pendiente ("una rodilla"), es llamada a veces "curva de fa
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tiga estdtica", aln cuando el nombre puede motivar confusio--
nes. Se encuentran estas curvas en los estudios de corrosidn

bajo tensién de los aceros inoxidables austeniticos. Para al-
gunos de estos aceros, la "rodilla" se presenta a un valcr de
la fuerza aplicada que corresponde aproximadamente al ecfuer-

zo minimo de deformacidén permanente, pero para otros la "rodi

lla aparece antes.

tiempo para la fractura

fuerza aplicada

Fig. 1. Variacidén del tiempo para la fractura en
funcién de la fuerza aplicada en el caso del acero 18-8, en -
una solucidén de MgCl, al 42% en peso.

(2) .- AGRIETAMIENTO POR HIDROGENO.- Algunas alea-
ciones sufren rotura bajo tensién en medios corrosivos a con-

secuencia de la entrada de dtomos de hidrégeno en la red de -

la aleacidén, Este fendmeno se conoce como "agrietamiento por

hidrdgeno"” o "fragilidad de hidrégeno".
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La proteccién catédica puede evitar el agrieta- -
miento por corrosién bajo tensidén, puesto que la disolucidén -
anédica interviene durante una parte, al menos, del proceso -
de propagacién de la grieta. En contraposicién, la polariza--
cidén catddica induce el agrietamiento por hi@régeno, ya que -
lo produce. Ello permite diferenciar los dos procesos.

El agrietamiento por hidrdgeno se presenta ordina
riamente en los acereos ferriticcs y martensiticos en medios -
conteniendo sulfuros, por ejemplo, en relacién con los pozos
petroliferos. E1 idén sulfuro dificulta el desprendimiento de
hidrégeno, que tiene que migrar, prcbablemente en forma até-
mica, dentro del metal.

El efecto del hidrégeno ha sido investigado a tra
vés de experimentos de carga catdédica.

El hidrégeno no parece modificar el médulo eldsti
co del material. La fragilidad es un proceso reversible, ya -
que una probeta cargada con hidrégeno puede irlo perdiendo --
gradualmente. A temperaturas muy kajas no existe fragilidad -
de hidrdgeno. La cantidad de hidrégeno que puede retener una
red es muy superior al limite de solubilidad, sobre todo si -
el material se ha trabajado en frio. Parece congregarse en —-
las cavidades y griefas asociadas a regiones de deformacién -
triaxial dentro de la red.

Las grietas son preferentemente intergranulares y
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se inician en los puntos donde la superficie queda expuesta a
las mayores fuerzas tensoras.

Los aceros austeniticos intensamente trabajados -
en frio pueden experimentar agrietamiento por hidrégeno, ade-
mds de agrietamiento por corrosién bajo tensién. Tanto la po-

larizacién anédica comc catdédica acortan el tiempo de rotura
de este material. Los aceros de alta resistencia mecdnica son
particularmente propensos a la fragilizacién, y deben soldar-
se con el mayor cuidado. Algunos sufren rotura incluso al ser
sometidos a tensién en atmésferas humedas.

Una caracteristica relevante de la fragilizacién
por el hidrégeno, es la de presentarse sélo a bajas velocida
des de deformacién. Es probable que el hidrdégeno tenga que di
fundirse dentro de la red hacia la regién deformada de la pun
ta de la grieta, en cuyo caso una rapida deformacién no dard
tiempo a dicho movimiento.

No siempre es f&cil diferenciar el agrietamiento
por hidrdgeno del agrietamiento por corrosién bajo tensién, -
especialmente tratdndose de materiales ferriticos y martensi-
ticos. La polarizacidén catdédica, como se ha mencionado ya, su
ministra un camino, pero a veces los resultados no son del to

do concluyentes. Es posible que la corrosién electroquimica -

desarrolle picaduras o muescas concentradorag de tensisnes so

bre los aceros martensiticos expuestos, por ejemplo, el agua
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a elevada temperatura, pero las verdaderas grietas, que sSi---

guen trayectoria en linea recta, sin ramificaciones, y perpen
diculares a la fuerza aplicada, podrdn ser debidas a alguna -
forma de fragilizacidén por el hidrégeno. Estas grietas avan--
zan rapidamente.

La rdpida rotura de los materiales férreos, debi-
da a la fragilizacién de hidrégeno o quizd al agrietamiento -
calstico, constituye un serio peligro. Pueden sobrevenir fa--
llas catastréficas sin previo aviso. El agrietamiento de los
materiales no férreos ocurre en medios especificos que en oca
siones pueden evitarse, y otras veces cabe el recurso de uti-
lizar aleaciones m&s seguras. Es mucho mis dificil evitar la
rotura de los materiales férreos, en particular de los aceros
de alta resistencia mecdnica, cuando aquélla estd motivada --
por la fragilidad de hidrdgeno, pﬁesto que muchos medios acug
sos pueden originarla.

Aunque es posible la existencia de hidrégeno mole
cular dentro de las cavidades en que podrd desarrollar gran--
des presiones, la opinidén general, apoyada en ciertas pruebas
es que el hidrégeno -atémico migra a la regién deformada donde
causa la fragilizacién. El mecanismo no esfé claro. Una expli
cacién es que el hidrégeno debilita las fuerzas de unién de -
la red metdlica en la zona punta de la grieta. Puede acumular

se en las dislocaciones e impedir la deformacién pldstica, de
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suerte que en la punta de la grieta se alcance la tensidn de
rotura antes de que se produzca cualquier deformacidén perma--
nente. Existen otras a?licaciones, sin embargo ninguna esti -
plenamente fundamentada.

(3) .- CORROSION POR FATIGA.- Cuando un metal estd
sometido a fuerzas alternativas o fluctuantes existe el ries-
go de que se desarrollen en él grietas, las cuales se propa--
gan gradualmente a través de todo el material. Esta fractura
ha recibido el nombre de "rotura por fatiga".

La presencia de un medio corrosivo acelera el pro
ceso de agrietamiento. En la figura 2 estd representada la --
curva fuerza media aplicada frente al nimero de ciclos necesa
rics para la fractura, conociaa cominmente como "curva s/n",
para un metal en un medio no corrosivo, junto con la del. mis
mo metal en un medio agresivo que facilita la rotura. Por ---
ejemplo, la vida del cobre sometida a fatiga es mayor bajo va
cio que en una atmésfera de oxigeno, mientras que la del alu-
minio se acorta en presencia de humedad. El efecto se detecta
adn en medios muy poco agresivos.

Durante el proceso de fatiga el metal se desliza
a lo largo de los planos de translacién en los que hay nuclea

cién de grietas después de haber transcurrido tan solo el 5%,

aproximadamente, de la vida total. Es posible que los escalo-

nes formados cuando la regién cizallada emerge a la superfi--
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cie expongan nuevo metal desnudo, que se oxidard rdpidamente;
al invertirse el ciclo, la capa de 6xido serd arrastrada ha--
cia el interior del metal, donde interferird con el proceso -
de deformacidn, disminuyendo el tiempo para la rotura y ayu--
dando al proceso metalirgico normal de fatiga. Por consiguien
te, la fatiga a la atmésfera corriente constituye una forma -
suave de fatiga con corrosidén, si bien debe recalcarse que la

fatiga ocurre también en atmésferas completamente no agresi--—

vas.

medio no

Fig. 2. Forma corrosivo

tipica de una curva s/n - S
para un metal en un medio

Nno COrrosivo y en un me—-— medio
dio corrosivo bajo idénti corrosive
cas condiciones de ensayo.

v

En soluciones acuosas la polarizacién andédica in-
tensifica la fatiga con corrosién, y la polarizacidén catédica
la retarda, a menos que el material sea susceptible al agrie-
tamiento por hidrégeno. Probablemente lcs escalones emergen—-—
tes de deslizamiento recientemente formados representan luga-
res de alta actividad andédica, donde la situacidén es bastante
parecida a la existente en la punta de una grieta de corro——-—

sidén bajo tensidén. Para eliminar la fatiga se han utilizado -
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inhibidores anddicos, pero pueden resultar peligrosos en la -
practica si existen regiones apartadas a las que no llega el

inhibidor. En éstas podrdn desarrollarse grietas, y es posi--
ble que la concentracién de tensidén en los vértices de las --
grietas, que se formardn en pequefio nimero, Sea mayor que si
toda la superficie estuviera cubierta de ellas. Bajo estas --
condiciones de inhibicién incompleta podrd acortarse la vida

contra la fatiga.

En la prdctica, la fatiga con corrosién ocurre ba
jo muchas circunstancias. Por ejemplo, los recalentadores de
vapor son propensos a sufrir roturas en los sitios donde se -
produce una barrera de vapor entre la pared y el agua del tu-
bo. La temperatura de la pared se eleva hasta que la pelicula
de vapor se deshace y permite el contacto del agua, a menor -
temperatura con el tubo. Las fluctuaciones de temperatura de
la pared metdlica crean las condiciones para un proceso de fa
tiga. Bajo estas mismas condiciones son posibles, igualmente,
el agrietamiento cdustico y el agrietamiento por hidrégeno.

La forma mds corriente de prolongar la vida de -~
los metales contra la fatiga consiste en poner su superficie
bajo fuerzas de comprensidén, por ejemplo, mediante chorreado

con perdigones. La fatiga con corrosién se reduce asimismc me
diante la aplicacién de recubrimientos, como zinc sobre asero;
mediante la aplicacién de pinturas y, evitando entre otras co
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sas, los resquicios donde pudieran iniciarse picaduras y toda
muesca concentradora de tensiones.

Debe tenerse cuidado en la proteccidn contra la -
fatiga. Las capas_depositadas electroliticamente se suelen ha
llar sometidas a fuerzas tensoras, mientras gque éélo las de -

compresidén superficial mejoran la vida contra la fatiga. Se

han desarrollado bafios especiales para la electrodeposicién

de capas que estén bajo tensiones de compresién. Algunas ca--~
pas pueden dar proteccién galvdnica, pero si la reaccién eatd
dica es la liberacién de hidrégeno, como cuando se trata de -
medios &cidos o metales muy activos, aquél puede penetrar en
el metal y acortar su vida. Por la misma razén, la proteccidn
catédica no es muy efectiva en medios &cidos, y puede ser in-
cluso perjudicial. El1 anodizado parece acortar la vida contra
la fatiga del aluminio. También se ha encontrado desventajoso
el pulido electrolitico. Al aplicar recubrimientos metdlicos,
quimicos o pinturas debe evitarse dejar discontinuidades que
motiven un ataque considerable sobre un pequefio nimero de si-
tios. Este aspecto debe tenerse siempre en cuenta en toda for
ma de proteccibén, pero con la fatiga los problemas son espe--
ciales, ya que la superficie estd siendo continuamente defor-
mada.

(4) .- AGRIETAMIENTO POR MERCURIO.- El aluminio y

sus aleaciones, asi como las aleaciones de cobre, experimen--
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tan fdcilmente agrietamiento intergranular en presencia de --
mercurio. Es necesaria la existencia de tensiones internas o

la aplicacién de fuerzas externas. Este fendmeno del agrieta-

miento por mercurio aparece frecuentemente asociado al agrie-
tamiento por corrosién. Requiere de una fuerza de traccién o
de torsién. Da lugar a relaciones semeiantes entre fuerza y -
tiempo para la rotura como en el caso del agrietamiento por -
corrosién. Sin embargo, la velocidad de propagacién es mucho
mds alta.

Una explicacién comin es que el mercurio abate‘la
energia superficial de los granos, lo que permite a las grie-
tas propagarse cuando la disminucién en energia superficial -
es igual al trabajo realizado en su propagacién. También pare
ce ser iméortante la energia del borde de grano, asi como que
coincidan las direcciones de deslizamiento de grancs conti---
guos. Cuando éstas se diferencian poco, es menos probable el
agrietamiento. La reaccidén entre el mercurio y el metal estd
condi cionada por la carga relativa entre ambos, como lo de---
muestra el hecho de que la vida contra la fatiga de probetas
policristalinas de zinc o de cobre aumenta si el’mercurio ac-
tda de cidtodo del par metdlico.

El mercurio debe alcanzar la punta de la grieta.

Cuando este proceso es el mds lento, un aumento en la presidn

hidrostdtica sobre el mercurio, favorecerd el agrietamiento -
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al forzar a dicho metal dentro de la grieta. Deben existir ba
rreras en los cristales que traben las dislocaciones e induz-
can el agrietamiento. Probablemente esta es la funcién de los
bordes de grano. En la prdctica, las soluciones diluidas de -
nitrato mercuroso se utilizan para comprobar si se han elimi-

nado completamente las tensiones internas introducidas duran-
te el estirado en frio de los tubos de latén. En caso negati-
vo, cuando no se ha aplicado el recocido apropiado, las ten--
siones residuales del trabajado en frio causardn el agrieta--
miento del latén.

Otros metales en estado liquido, tales como galio,
bismuto y estafio tienen efectos similares.

(5) .- OTRAS FORMAS DE ATAQUE.

A) .- Efectos del Medio en las Propiedades Mecdni-

cas.- El medio que rodea al metal no influye sélo en el agrie
tamiento por corrosién y en la fatiga con corrosién, sino que
puede tener ademds otros efectos sobre las propiedades metdli
cas.

En primer lugar, la presengia de una pelicula de
6xido puede elevar el punto de fluencia del material, proba--
blemente por impedir la emergencia de dislocaciones y la for-

macién de escalones o bandas de deslizamiento.

’ .
Las moléculas polares se combinan con los metales
alterando sus propiedades mecdnicas. Ciertos agentes de ac---
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cién superficial, por ejemplo, el dcido oléico o alcohol eti-
lico son substancias que favorecen la fluencia del estafio, --
del cobre y del plomo. El efecto varia con la concentracidn.
Al aumentar ésta, disminuye la resistencia a la fluencia y se
incrementa la velocidad de fluencia, pero llega un momento en
que se produce una inversidn, a concentraciones que parecen -
corresponder a la formacién de una monocapa. La magnitud del
efecto depende de la longitud de las molZculas y varia con la
temperatura de ensayo y velocidad de deformacidn.

A estos resultados y a los de otros experimentos
en soluciones acuosas, bajo condiciones en que no es posible
la formacién de una pelicula de 6xido, se les ha dado una in-
terpretacién de tipo fisico, que guarda relacién con los fend
menos de adsorcidn responsables de la formacidén de microgrie-
tas.

La obstruccién de las fuentes de dislocaciones en
la sﬁperficie y el blogueo de las dislocaciones originadas en
el interior del metal a consecuencia de una pelicula superfi-
cial, son mecanismos posibles que pueden explicar la mayoria
de los efectos de "fortalecimiento".

B) .- Corrosién por Picaduras.- Este tipo de corro

sién, ocurre siempre que la pelicula protectora de 6xido so--
bre el metal sufre ataque local, siendo, por 1o demis, sufi--
cientemente estable frente a la solucidén para evitar un ata--
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que generalizado de la superficie metdlica.
Las picaduras se inician en los puntos donde son

probables las discontinuidades en la pelicula de éxido y cuan
do las condiciones del medio ambiente son propicias para el -
fenémeno. Este mecanismo también se presenta cuando organis-—-
mos marinos u otros sedimentos se adhieren en pequefias dreas
de la superficie metdlica, originando una discontinuidad su--
perficial.

No son corrientes las picaduras sobre el cobre,--
aunque determinadas particulas y organismos marinos pueden --
iniciarla mediante ataque de aereacidén diferencial, Roturas -
en la capa carbonatada de baja resistencia, dejada durante la
operacién de estirado en la fabricacidén de los tubos de cobre,
pueden dar lugar también a formacién de picaduras.

Los aceros inoxidables sufren intenso picado en -
presencia de cloruros y bromuros en soluciones aereadas, en -
las que se conservan el estado pasivo. Bajo condiciones de --
deareacidén no aparecen picaduras, y en su lugar es pocible un
fuerte ataque generalizado sobre toda la superficie. Los ni--
tratos y los dlcalis inhiben generalmente la iniciacién de pi
caduras, pero también en ocasiones pueden égravar las picadu-

ras ya existentes.

C) .- Corrosidén por Metales Liquidos y Sales Fundi

das.- La corrosién por un metal liguido depende de la veloci-
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dad y la variacién de temperatura a través del sistema, ade--

mas de otros factores. El metal liquido puede disolver a un -

elemento; por ejemplo, el bismuto y el litio, fundidos disuel
ven el niquel del acero inoxidable o pueden penetrar a lo lar

go de los bordes de grano, como el agrietamiento por mercurio

del latén alfa. Es posible una transferencia térmica de metal
desde las regiones calientes a las regiones mds frias, en las
que el metal soluto tiene una menor solubilidad. La transfe--

rencia del metal puede acaecer también cuando, de no existir

un gradiente de temperatura, en su lugar se establece un gra-

diente de actividad. El atague depende de gran numero de fac-
tores. Son factores importantes las solubilidades mutuas de -
los dos metales, o de los dos con un tercero, la presencia de
impurezas, la formacién de compuestos intermetdlicos y la ve-
locidad de difusién de los elementos presentes.

El ataque por sales fundidas sobreviene si el me-
tal es soluble en ellas o si se oxida a iones metdlicos. Los
metales nobles tienden a ser solubles en los cloruros alcali-
nos fundidos, pero, por lo general, los metales s6lo son sdlg
bles en sus propias sales. Existe poca informacidén al respec-
to. Como en el‘caso de la corrosién por metales liquidos, pue
de prcducirse la transferencia térmica de metal mediante su -
disolucién en la regidén de alta temperatura y posterior depd-

sito en la regién de mds baja temperatura.
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D) .- Corrosidén.en los Bordes de Grano.-~ El borde
de grano en un metal puro es mds propenso al ataque que el --
propio grano. Ello es de utilidad para el ataque metalografi-
co. En los bordes de grano los &tomos se encuentran flojamen-
te empaquetados, a diferencia de los que ocupan po#iciones re
gulares en el interior de la red cristalina. La energia super
ficial de los bordes de grano puede explicar su mayor veloci-
dad de disolucidn respecto a la del resto del material.

Los bordes de grano de los metales habitualmente
empleados son, ademds, lugares en los que concurren otros fe-
némenos que producen reacciones de corrosién, cuyos efectos -
se suman a los de la naturaleza intrinseca de los bordes de -
grano.

Las impurezas desempefilan un papel muy importante
en el ataque de los bordes de grano, por su tendencia a segre
gar en tales lugares. El ataque se produce si el material en
el borde de grano es anédico respecto a los granos o si pro-
porciona una superficie de baja sobretensién para la reaccidén
catédica, por ejemplo, liberacién de hidrbégeno, en cuyo caso
el ataque se localiza sobre una regién inmediatamente vecina
al borde de grano, como en el caso del fierro en aluminio. --
Los precipitados que se forman en los bordes de grano son asi
mismo importantes, en particular se crean pilas locales, como
en el caso de agrietamiento intergranular de la soldadura.
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Un cuidadoso tratamiento térmico puede hacer mini
mo el atague intergranular de las aleaciones de aluminio y de
los aceros inoxidables austenfiticos, que tienen propensién a
esta forma de ataque. Otros muchos materiales manifiestan gra
dos variables de atagque de los bordes de grano. Este ataque,
unido a la aplicacidén de una fuerza tensora, puede dar lugar
a fallos muy rdpidos. El agrietamiento intergranular proviene
generalmente de la presencia de bordes de grano de material -
activo, y puede estar determinado por la rotura de la pérdida
protectora de 6xido.

E) .- Corrosién por Frotamiento.- Estd causada por

dos superficies frotando una contra la otra. Es posible, siem
pre que haya vibracién, ya que el producto de corrosién se --
elimina continuamente, y el incesante consumo de metal produ-
ce un intenso desgaste e incluso la rotura completa de la pie
za. El frotamiento suele estar asociado a la rotura por fati-
ga.

Sobre los materiales férreos se forma un polvo de
6xido de color pardo, designado a menudo por su aspecto como
"cacao". La cantidad producida decrece al incrementarse la hu
medad y la temperatura, aunqﬁe este Ultimo punto ha sido poco
estudiado. Ern atmésferas irertes se producen peliculas de fie
rro, y a bajas presiones puede ocurrir una verdadera unidn o

soldadura. Generalmente los metales blandos sufren mayor dafio
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que los metales duros.

El mecanismo de la corrosidén por frotamiento no -
estd aln definitivamente aclarado. Al principio, cuando los -
dos metales establecen contacto, se sueldan entre si las par-
tes mds salientes de sus superficies. El movimiento oscilato-

rio desgarra el metal en tales lugares, y se produce un des--
gaste por adherencia. Ambas superficies se oxidan y las par-
ticulas residuales que se liberan causan el desgaste, por --
abrasién, de las superficies sometidas a frotamiento. La con
tinua reoxidacién de éstas, provoca un gradual consumo de me-
tal.La humedad tiende a reducir la friccidén, probablemente --
por actuar como lubricante, mientras que un incremento de tem
peratura es a menudo beneficioso por razones no aclaradas.

Las superficies fosfatadas que contienen aceite,
los lubricantes corrientes y los depésitos de metales blandos
contribuyen a reducir la corrosién por frotamiento de superfi
cies que necesariamente tienen que rozarse. En otros casos,
convendrd impedir el frotamiento de las partes metdlicas por
medio de un apretado ajuste mecdnico.

(6) .- CORROSION GALVANICA.- La corrosién galvdni-
ca se presenta cuando dos metales o aleaciones diferentes se

hallan en contacto fisico y eléctrico. Este tipo de corrosién
es muy comin en plantas industriales debido a la necesidad -
del uso de diferentes materiales metdlicos que desempefiaridn
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variadas funciones. La diferencia de potencial entre ellos, -

motiva gue se inicie el atague a una velocidad que depende --
grandemente de las reacciones de superficie de ambos materia-

les.
’

La corrosién galvdnica se presenta cuando se tie-
nen las siguientes condiciones:

1l.- Cuando se conectan metales diferentes, el mds
activo o metal anédico se corroe mé&s rdpidamente, mientras --
que el metal mds noble o metal catédico tiende a protegerse.

2.- A medida que la diferencia de potencial entre
los dos metales se incrementa, la corrosién galvdnica también
aumenta. Ejemplos de corrosién galvdnica se presentan cuando
se conectan tuberias de aluminio y de fierro que dan como re-
sultado una mayor velocidad de corrosién en la tuberia de alu
minio. En los cambiadores de calor donde los tubos generalmen
te son de cobre, mientras que el resto del cambiador de calor
es de acero. En estas condiciones, la parte de acero funciona
anbéd icamente disolviéndose mientras que los tubos de cobre --
funcionan catdédicamente protegiéndose.

Otra variable gque influye so?remanera en la velo-
cidad de corrosidén galvanica, es la relacién de drea catddica
a drea anédica, a medida gque esta relacién aumenta, la veloci
dad de corrosién se acelera.

La corrosién galvdnica se detecta e identifica --
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por las tres condiciones siguientes:

a).- Presencia de dos metales electroquimicamente
diferentes.

b) .- Contactc eléctrico entre los dos metales di-
ferentes.

c) .- Los metales deberdn estar expuestos a un —--

electrolito comin.

La serie electromotriz es muy importante para pre
decir si dos metales, en las condiciones antes mencionadas, -
dardn lugar a corrosién galvdnica, el sentido y la magnitud -
de la velocidad de corrosién. Sin embargo, no debe olvidarse
que la serie electroquimica de potenciales normales de elec--
trodo fue confeccionada midiendo la diferencia de potencial -
entre un metal que estd en contacto con una solucién de sus -
iones cuya actividad es la unidad y el de un electrodo de re-
ferencia de hidrégeno, condiciones que no se presentan en los
problemas prdcticos, ya que el electrolitc no contiene normal
mente iones de actividad unitaria, ademds de que la superfi--
cie metdlica casi siempre estd cubierta en gran parte por una
pelicula de 6xido. Por estas razones los potenciales normales
de electrodo de la serie electroquimica deben usarse con sumo
cuidado. Por ejemplo, el aluminio estd situado debajo del ---
zinc y deberia ser anédico respecto a él, sin embargo, en la
prdctica no ocurre asi, el zinc protege anddicamente a el alu
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minio que se halla cubierto por una pelicula de 6xido.

Las peliculas superficiales influyen en la efecti
vidad de un electrodo. Un metal desnudo funciona mejor como -
cétoéo que si se encuentra cubiertc de 6xido que, ademds de -
interferir posiblemente en la liberacién de hidrégeno, intro-
duce una resistencia adicional al circuito electroquimico. --
Por tanto tendrd cierta importancia la estabilidad del éxido
frente a la ssluciénw

La corrosién galvdnica puede presentarse adn cuan
do los dos metales no se hallen en contacto. Si una agua dé-
bilmente &cida (conteniendo &cido carbénico) fluye por una tu
beria de cobre y pasa finalmente a un tanque galvanizado, es
probable que el cobre disuelto de la tuberia y llevado por el
agua se deposite sobre la superficie del tanque formando cdto
dos de cobre, cuya accién produce un ataque localizado del re
cubrimiento de zinc. ' ’

cutt + Zn » Ccu + zntt (1)

Por consiguiente, adn cuando dos metales se man--
tengan aislados, puede ocurrir corrosién galvdnica si los pro
ductos de corrosidén del metal catédico se depositan sobre el
metal andédico, reduciéndose al estado metdlico. Otro ejemplo
es fierro y aluminio.

Existen varias formas de evitar la corrosién gal-

vdnica y pueden aplicarse en forma aislada o combinada y, na-
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turalmente, los métodos de prevencidén se basan en el conoci--
miento del mecanismo de la corrosién.
Los métodos para prevenir este tipo de corrosién

son:

1l.- Evitar el uso de dos metales diferentes siem-
pre que sea posible. Si esto no es prdctico, tratar de usar
metales que estén lo mds cercano posible en la serie galva-
nica.

2.- Es necesario evitar una relacién de dreas des
favorable.

3.- Si se utilizan metales diferentes, se deben -
aislar eléctricamente uno del otro mediante juntas de aisla--
miento.

4.~ Si se necesita utilizar metales diferentes y
no pueden ser aislados, las partes anédicas deberdn ser dise
fladas de manera que puedan ser reemplazadas facilmente o cons
truirlas de material mds gruesco, a fin de alargar la vida del
equipo bajo los efectos de la corrosién.

(7) .- CORRGSICN ATMOSFERICA.- Con el nombre de co
rrosién atmosférica -es conocido el fenémeno del deterioro o -
destruccién de un metal por la atmésfera dél medio donde se -

encuentra.
Dos factores importantes que determinan la magni-
tud de la corrosién atmosférica son el grado de humedad y la
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composicién de la atmésfera.

Existe generalmente una humedad critica, corres--
pondiente a condiciones de condensacidén, a partir de la cual
la corrosién atmosférica aumenta de modo muy considerable. --
Cuanto mayor sea la contaminacién atmosférica, tanto mis agre
siva serd la pelicula de humedad condensada.

Pequefias particulas como carbdén y polvo de ceni--
zas, que se encuentran como coﬁtaminantes atmosféricos, ac---
tdan como puntos de nucleacién del ataque corrosivo. Las at--
més feras contaminadas contienen frecuentemente azufre y sus -
6xidos. Los gases estdn disueltos en la humedad, y algunas su
perficies metdlicas catalizan la oxidacién del azufre desde -
el estado tetravalente al hexavalente. El producto final con-
siste, principalmente, de 4cido sulfdrico. Muchas peliculas -
que empafian el metal, formadas en atmésfera, contienen una --
gran proporcién de iones sulfato. El azufre y productos de --
azufre no oxidados pueden reaccionar con la superficie metdli
ca para formar sulfuros que, o son parcialmente oxidados a --
sulfato, o estimulan la reaccién anédica de modo que aumentan
la velocidad de corrosién.

La concentracién de cloruros en la atmésfera dis-

minuye rdpidamente a partir de los altos niveles existentes

sobre la misma costa, a menos que haya un viento dominante --

que los arrastre hacia el interior. Los cloruros muestran una
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gran propensidén a iniciar focos de corrosién localizada en la
suéerficie de metales normalmente resistentes, por ejemplo, -
aluminio o un recubrimiento de cromo, y pueden producir con -
el tiempo profundas picaduras en la pieza metdlica.

Debido al cardcter variable de la contaminacidén y

humedad de la atmésfera, y puesto qué algunas de las reaccio-
nes en la superficie estdn condicionadas en gran medida por -
el 6xido formado en el aire y por la reaccién del metal con
el anién, es dificil generalizar acerca de las reacciones de

metales y aleaciones en las atmésferas.

2.6.- Quimica y Electrogquimica de la Corrosidn

A.-Quimica de la Corrosién.

Para pode; comprender el fendmeno corrosivo como
el resultado de una reaccién quimica, a continuacidn se men--
cionan algunos principios elementales de quimica.

Existen metales, como son Zn, Fe, Al y otros que
al ponerlos en contacto con dcidos se atacan répidamenté libe

rando hidrdégeno, de acuerdo a las siguientes reacciones:

Zn + 2HCL - ZnClj + H, (2)
Fe + 2HCl - FeCl, + Hy (3)
2Al + 6HCL - 2AlCl3 + 3H, (4)

La corrosién de los metales también puede presen-
tarse en medios neutros o alcalinos, como son agua limpia, --
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agua de mar, soluciones salinas y soluciones alcalinas. En la
mayoria de estos sistemas, la corrosién solamente ocurre cuan
do éstas contienen oxigeno disuelto. La disolucién del oxige-

no del aire en soluciones acuosas ocurre con cierta rapidez,

siendo el aire la fuente de oxigeno requerida en los procesos
corrosivos. La corrosién mds comin de este tipo es la oxida--
cién del fierro, cuando se expone a una atmésfera himeda o --
bien cuando estd en contacto con agua. La reaccién que ocurre
es:
4Fe + 6H,0 + 30, — 4Fe (OH)3 (5)
Cuando el zinc se expone al agua o a aire humedo,
suceden reacciones similares, estas son:
2Zn + 2H0 + Oy — 2Zn (OH), (6)
Zn (OH), — 2Zn0 + H,0 (7)
Los metales también pueden ser atacados en solu--
ciones que no contengan oxigeno disuelto o dcidos. Las sclu--
®
ciones en que ocurre corrosién son conocidas como soluciones
‘oxidantes. Ejemplos de este tipo de soluciones son aquellas -
que contienen sales férricas y cuUpricas. La corrosién se pre-
senta como a continuacién lo indican las reacciones:
Zn + 2FeClj - ZnCl2 + 2FeCl, (8)
Zn + CuSC, - 2ZnSO4 + Cu (9)
Los iones férricos y clpricos oxidan el zinc, re-

duciéndcse a su vez ellos a iones ferrosos y cuprosos.



Se conoce como productos de la corrosién a las --
substancias obtenidas durante las reacciones de corrosién. Es
tos productos pueden ser solubles como en el caso del ZnCl, y
del ZnSO4 o insolubles como en el caso del Fe(OH)2 y delFe203.

B.- Electroquimica de la Corrosién.

Una reaccidn electroquimica esaguella en la cual
tiene lugar una transferencia de electrones y, por consiguien
te es una reaccidén que involucra el fendmeno de oxidacién y -
reduccién. La corrosidén metdlica es normalmente un proceso --
electroquimico.

La anterior definicién queda totalmente comprendi
da con una reaccién de ejemplo como la disolucién de zinc en
HCl, que puede expresarse como:

Zn + 28" + 2c1- - zntt+ + 2c1- + H, (10)
que en forma simplificada es:

Zn + 28" — zn*tt 4+ H, (11)

Durante esta reaccidén el zinc se oxida de:

zn°® — zntt + 2e (12)
denomindndose a la reaccidén como reaccién anddica.

El hidrégeno se reduce de :

ZH" + 2¢ — H, ' (13)

denomindndose la reaccidn como reaccidén catédica.

De lo anterior se concluye que en todo proceso de

corrosidén se presentan por lo mernos dos tipos de reacciones,

38



REACCIONES ANODICAS.- Como anteriormente se habifa
mencionado, se entiende por reaccidén anddica en todo proceso
corrosivo, la oxidacién de un metal a un estado superior de -

valencia, ejemplo de ello son las siguientes reacciones:

Zn + 2HCLl = ZnCly + Hp ) (2)
Zn + H,SO4 = ZnSOy + H2 (14)
Fe + 2HCL — FeCl, + H, (3)

En todas las reacciones anteriores el metal sufre
oxidacién, correspondiendo a la reaccién anédica del proceso
de corrosién. El hidrégeno por el contrario, sufre una reduc-
cién y representa la reaccién catédica del proceso electroqui
mico.

Las reacciones anteriores ilustran reacciones de
corrosién, por lo que podemos escribirlas separadamente como
una reaccién de oxidacidén o anédica, y una reaccién de reduc-
cién o catédica, que se verifican simultdneamente, éstas son:

Reacciones anédicas:

zn® - zntt + 2e (12)
Fe® - Fett + 2e (16)
Al° & Aittt + 3e (17)

que pueden ser representadas en forma general por la ecuacién
M MRy ne
donde M representa el metal y n es la valencia del metal ( el
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nimero de electrones liberados).

Reaccién catdédica. En todos estos casos correspon
de a la reduccién de hidrégeno.

2HY + 2e -~ H, (13)

REACCIONES CATODICAS.- Entendiéndose por reaccién
catédica la parte del proceso electroquimico correspondiente
a la reaccidén de reduccidn, es posible mencionar varias reac-
ciones de este tipo que se presentan durante la corrosién de
los metales.

a) Desprendimiento de hidrdgeno

2H" + 2e - Hy (13)

b) Reduccién de oxigeno en soluciones &cidas

0y + 4H' + 4e —~ 40H™ (18)

c) Reduccidén de oxigeno en soluciones neutras o -

alcalinas
0y + 2H0 + 4e - 40H- (19)
d) Reduccién de iones metdlicos
Fet3 + le — Fe*? (20)
e) Reduccién de iones metdlicos a metal (depdsito
de metal)

cut? + 2e - Cu (21)
Todas estas reacciones tienen en comin que consu-
men electrones, y todas las reacciones de corrosién son sime-

plemente combinaciones de una o mids de las reacciones caté-
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dicas indicadas, unidas con una reaccién anddica.

En forma general se puede asumir que casi todos -
los casos de corrosién pueden reducirse a las ecuacicnes men-
cionadas, ya sea en forma aislada o en combinaciones.

Ejemplo, el Zn se corroe en agua O en aire humedo

de la siguiente manera:

2zZn - 2zn"t + 4e reaccidén andédica (12)
+
O2 + 2H,0 + 4e —~ 40H~ reaccién catdédica (19)
2Zn + 2H,0 + 0, = 2zntt + 408~ inmediatamente (22)
reaccionan
2Zn + 2H20 + 02-* 2Zn (OH)2 formando (insolu- (23)
ble)

Al considerar la corrosién del Zn en una solucién
de HCl conteniendo oxigeno disuelto, existe la posibilidad de
dos reacciones cétédicas, el desprendimiento de hidrdgeno y -
la reduccién de oxigenc. Por lo que la velocidad de corrosién
del Zn se incrementa. Lo anterior indica que las soluciones -

dcidas son mds agresivas si contienen oxigeno disuelto.

2.7 .- Termodindmica y Cinética de la Oxidacién.
A.- Termodindmica de la Oxidacién.
Cuando un metal se oxida se produce un cambio en

la energia libre, AG del sistema que es igual al trabajo rea-

lizado o absorbido durante el proceso siendo mdximo' cuando el

proceso se verifica reversiblemente. El cambio en la energia
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libre del sistema es la "fuerza impulsora" de la reaccién y -
repregenfa la fraccién mdxima de energia que puede convertir-
se en trabajo. Este trabajo debe estar acompafiado por una dis
minucién en la energia libre del sistema AG< O, ya que, de lc
contrario, la reaccién no serd espontdnea.

El cambio en energia libre, AG estd representado

por:
AG = 2 G (productos) - 3G (sust.reaccionantes)

El cambio en energia libre tipo para la formacién
de casi todos los 6xidos metdlicos es negativo, esto es, los
6xidos son termodindmicamente estables en atmésferas de oxige
no, mientras que los metales no lo son.

Para la reaccién:

M + 0, - MO,
la constante de equilibrio Kp de la ley de accién de masas es

igual a: " [MOZ]
Rpes [M] [02]

donde los componentes entre paréntesis representan las masas
activas de las substancias reaccionantes. Las masas activas -
del 6xido y del metal sSlido se toman iguales a la unidad ya
que se encuentran en su estado tipo. La masa activa del oxige
no puede representarse por su presién parcial bajo condicio--
nes de equilibrio. Si el oxigeno estd en la atmésfera la cons

tante de equilibrio se convierte en
1

Po,

Kp =
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La constante de equilibrio de una ;eaccién guarda
relacién con el cambic de energia libre. Se demuestra de mane
ra simple considerando una mezcla de cuatro gases ideales A, -
B, C y D, los cuales obedecen la ley PV = RT. Den£ro de una
cdmara reaccionan de acuerdo con

A+B = C+ D

En general, el trabajo necesario para cambiqr el

volumen de un gas de V; a V, es igual a
v \%
2 2 1 v, P,
PAV = RT = 4V = RF In == RT 1In _=_
51 v, v V1 Py

Si las presiones iniciales de los cuatro gases —-

: - 2
son PAl, PBl, PC1 y PDl, y las presiones finales PAZ, PB P
Pc2 y PD2' entonces el trabajo realizado hasta alcanzar el --
equilibrio sera:
plp,l p.2p2
AG = RT 1n %+ RT 1n,_C1_D1

que para un proceso espontdneo da AG=0.

Estas expresiones pueden ordenarse del siguiente

modo : 25 2 1 1
P ‘P P, 1P
AG = RT 1n _C:%+RTln._AT§I
Pp°Py Po"Pp
pero 3 32
P. Pp
> 2 = Kp, constante de equilibrio
Pp Pp

Por consiguiente, el cambio de energia libre de -

la reaccién AG, estard relacionado con la constante de equili
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brio Kp por la ecuacién
AG = RT 1n Kp + RTZnln P

donde el término RTZn ln P define el estado inicial del sis-

tema, y en el que n y P representan, respectivamente, el ntime

ro de moles y la presién de las substancias participantes en
la reaccién.
Si la presidén del oxigeno es la atmosférica, P

RT2n ln P se hace igual a cero para una simple reaccién de -
oxidacién. Entonces: '
AG® = -RT 1n Kp
donde AGP define el cambio de energia libre fipo de la reac--
cidn.
En el transcurso de una reaccién quimica, las ma-

sas de las substancias reaccionantes y los productos de la --

reaccién disminuyen y se incrementan respectivamente. Puesto
que la energia interna de una substancia guarda relacién di-
recta con el nimero de moles de dicha substancia, la energia
interna de las substancias reaccionantes disminuird y la de -
los productos de la reaccién aumentard. El término potencial
quimicq/M , se utiliza para indicar el cambio de energfa li--
bre al cambiar el ntmero demoles, n, de una substancia en una
reaccién en la que se mantienen constantes la temperatura, -

la presién y el nimero de moles de todas las demis substan---

cias.
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Asi:

/4=/u°+RT1nQ1

donde Q1] es la actividad del material, vy /10

el potencial -
/
quimico de una mol para la actividad unitaria.
El cambio de energia libre de la reaccién de oxi-

dacién

M+ 0, = M02

2
es igual a la diferencia aritmética de los potenciales quimi-

cos de todas las fases presentes.

Para el metal:/1M =/MM° + RT 1ln Oy
o
Para el oxigeno./{ 0, -/‘02 + RT 1n 002

P . = o
Para el ox1do./q MO, /{MO?_ + RT 1ln QM02

El cambio de energia libre AG para la reaccidén de

AG =/4M02-/4M -/402

Ya que las actividades del metal y el 4xido metd-

oxidacién:

lico son iguales a la unidad:

= - O — o — 1
AG /{M02/4M /( 0y ~ RT In Qg

= AG° - RT 1n Po,

Pero:
AG® = -RT 1ln Kp entonces
AG = - RT 1n Kp - RT
p - RT 1ln Po,
= - RT 1n - RT 1n P
02 2

donde P! es la presién del oxigeno en el equilibrio, y P!

02 02’

la presién inicial del oxigeno representada en la constante
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de equilibrio, en el instante que da comienzo la reaccién.

AG = O cuando la presién inicial del oxigeno coin
cide con la presién parcial del oxigeno representada en la --
constante de equilibrio. Bajo estas condiciones 6xido y metal
son igualmente estables. Si la presién desciende por debajo -
de aquel valor, el 6xido se disocia. A dicho valor critico -
de la presién, que es funcién de la temperatura, se le llama
presién de disociacién del 6xido.

En la practica el valor de la presién parcial de
oxigeno estd muy por encima de la presién de disociacién del
6xido por lo que casi tocdos los 6xidos metdlicos son estables
a condiciones ambientales y los metales inestables.

En la Tabla IT se indican los valores del cambio

de energia libre tipo de algunos éxidos metdlicos.

TABLA II
Energia libre tipo (AG®) de formacién de
algunos 6xidos en Kcal/mol de 6xido a 27 °C.
- SR G L
Cu20....>“d...a... - 34.6
PbO..... . ... ...=- 45,0
NiO............- 5l.4
FeO.. .. .. . ....- 54.6 (a 227°C)
in0............=- 1T76.2
Mgo.... .. ... ... -136.5
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SiO2 ...... <« = - =197.3

O3+ - = v v on = 236.7 (a 227 °C)

El cambio de enevgia libre tipo, AG®, en Kcal/mol,
se relaciona con el calor de reaccién tipo AHC, en las mismas
unidades, el cambic de entropia tipo, As®, y la temperatura -

absoluta T, por medio de la ecuacidn

AG° = AH® - TAS®

Los valores numéricos del cambio de energia libre
para las reacciones de oxidacién disminuyen al incrementarse

la temperatura.

B.- Cinética de Oxidacidn.

Aun cuando los cambios de energia libre indican -
cuales son los productos de reaccién mds estables, no pueden
ellos predecir el progreso final de la reaccidén. Los factores
termodindmicos no incluyen los pardmetros cinéticos, y éstos
son los de mayor importancia. Puesto que los cambios de ener-
gia libre para la formacién de la mayoria de los éxidos metd-
licos son negativos, todos los metales deberian volver al es-
tado combinado al quedar expuestos a la atmésféra. Que no ocu
rra asi se debe, principalmente, a la cinética de las reaccio
nes de oxidacion, La formacién de un éxido metdlico sobre la

superficie desnuda de un metal dificulta la ulterior entrada
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en contacto de las substancias reaccionantes. Esta capa pro--
tectora puede romperse dejando nuevamente desnudo el metal, -
pero vuelve a formarse rdpidamente. Su crecimiento se detiene
al alcanzar un determinado espesor (10-40 A°). De no producir
se una pelicula protectora, el metal se consumiria totalmente
en forma de 6xido. De aqui que la propia existencia de un me-
tal depende de la capa de 6xido que se forma naturalmente. --
Por esta razdn, en cinética de oxidacidén es de capital impor-
tancia estudiar y conocer los mecanismos de crecimiento del -
6xido, puesto que de ellos depende la existencia de los meta-
les.

La oxidacidén se expresa generalmente por medio de
una funcién matematica que relacione el espesor del éxido, --
(X), gue se supone uniforme con el tiempo (t).

La cinética de oxidacidén para su estudio se divi-

de en:
A.- Cinética de oxidacién a baja temperatura

B.- Cinética de oxidacién a alta temperatura

A bajas temperaturas y para peliculas delgadas, -
las relaciones que pueden presentarse normalmente son:

a).- De tipo logaritmico X = K; In t

b) .- Reciproco logaritmico 1/X = K, - Ky 1n &

c) .- Asintético X = K, * [ l-exp (-Kgt) ]

donde K; a Ky son constantes.
Las peliculas mds gruesas, designadas como casca-
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rillas o costras, crecen habitualmente de acuerdo a:

a) .- Relaciones de tipo parabdlico X% =K

b) .- Y relaciones rectilineas X=Ky t
donde K6 y K7 son constantes.

Una pelfcula delgada se diferencia de una capa de
cascarilla, tanto por el espesor del 6xido como por la veloci
dad de crecimiento. Sin embargo, no existe una divisién fija.
Las peliculas delgadas, inferiores a unos pocos cientos de -
Angstroms, alcanzan velocidades de crecimiento muy pequefias,
mientras que las cascarillas o costras aumentan a menudo de -
espesor de acuerdo con leyes parabdlicas mds rd&pidamente.

En el ampo de altas temperaturas la velocidad de
oxidacién sigue una ley de tipo parabdlico, descrita por la -

funcién

X2 =K t :

donde K es la constante'de crecimiento parabdlico. Para algu-
nos metales existe un campo intermedio de temperaturas en que
la oxidacién se situa entre las formas logaritmicas y parabé-
lica, verificéndose un mecanismo mucho mds complicado de estu
diar.

En la oxidacién parabdélica la fuerza impulsora de
la reaccién es doble. En primer lugar, actia el gradiente de
concentracién a través de la pelicula, y en segundo lugar, el

gradiente de potencial eléctrico, responsables respectivamen-

te de la difusidén y migracién a través de la pelicula.



3.- LA PROTECCION DE LOS METALES.
3.1.- Generalidades

Para obtener 6ptimos resultados prdcticos de re--
sistencia a la corrosién de un metal o aleacidén que operard -
bajo ciertas condiciones en un determinado proceso, debe ha--
cerse un estudio previo respecto al tipo de trabajo que ten--
drd que desarrollar, y a las condiciones que prevaleceran du-
rante su funcionamiento. Son una gran cantidad los factores --
que deben considerarse en el estudio a fin de obtener los me-
jores resultados de operacién, y serdn diferentes para cada
caso particular, sin embargo, generalizando a continuacién se
mencionan algunos que siempre deben tomarse en consideracién;
estos son:

a) .- Tipo de trabajo o funcién que desempefiari el
metal.

b) .- Naturaleza del medio corrosivo que tenaré -
que resistir.

c) .- Caracteristicas del medio agresivo, tales co
mo temperatura de operacién, composicién (concentracién), en

movimiento o estdtico, etc.

d) .- Eleccidén adecuada del metal o aleacién para

que soporte las condiciones anteriores y asegure un periodo -
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de vida Otil suficientemente largo.

e) .- Que el material seleccionado resulte costea-
ble.

En la mayoria de los casos prdcticos es imposible
llenar todos los requisitos. Es posible encontrar metales o -

aleaciones sumamente resistentes a una yran cantidad de me- -
dios corrosivos y a diferentes condiciones de operacién, pero
normalmente resultan incosteables. En base a lo anterior es -
obvia la necesidad de combatir la tendencia intrinseca a la -
corrosién de los metales y aleaciones més comunes, a fin de -
poderlos utilizar con buenos resultados y a costos relativa--
mente bajos. La forma de combatir esta tendencia de los meta-
les metdlicos es mediante la aplicacién de métodos de protec-
cién de lés metales.

La eleccién de un método de proteccién no es fa--
cil. Ademds de que los métodos de proteccién no son de aplica
cién universal, la eleccidén debe tener presente, por un lado,
las condiciones del medio, y por otro, los factores econémi--
cos. Estos dltimos incluyen no sélo el costo inicial, sino --
también los gastos de substitucién de las partes corroidas y
la eventual renovacién del medio protector. El ingeniero espe
cialista en corrosidén tendrd que usar los pardmetros econdmi-
cos con la misma familiaridad que los datos técnicos para de-
cidir el método de proteccidén conveniente. Nunca deben 0lvi--
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darse los factores econdémicos.
3.2.- Métodos de Proteccién de los Metales.

Los Métodos de proteccién de los metales pueden -
dividirse en tres grupos en base a sus principios de protec--

cién, tal y como lo muestra el cuadro siguiente:

~ Proteccién catédica
A.-Métodos elec-
troquimicos. 1
Polarizacién
externa LProteccién andédica
METODOS
-
Recubrimiento metdli-
DE B.-Aislando el - co.
metal del me-
PROTECCION dio corrosivo. 4 Recubrimiento quimico
| Recubrimiento
DE 4 de la superfi
cie metdlica Recubrimiento de pin-
L.OS \ tura.
C.-Reduciendo la [
METALES ' "agresividad"

del medio ha-
cia el metal, +
adiciondndole
pequefias canti
dades de cier-
tos compuestos. U

Inhibidores

.

A continuacién, y en forma breve, se tratan cada
uno de los métodos de proteccidén metdlica.

PROTECCIéN CATODICA.- En esta parte Unicamente se
hard mencién del método que serd tratado en forma md&s amplia

en el capitulo siguiente.

PROTECCION ANODICA.- Es un método electroquimico

de proteccidén metdlica que consiste en llevar el metal que se
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desea proteger a condiciones de pasivacién, polarizdndolo a -
potenciales mas nobles. Se utiliza para proteger secciones --
completas de plantas quimicas, cuando éstas estdn hechas de -
un metal que pueda pasivarse en el medio que contiene la plan
ta, razén por la gque su uso es limitado.

El empieo de proteccién anddica exige planear con
todo cuidado la planta quimica. Esta debe estar provista de -
un sistema adecuado de vigilancia que advierta inmediatamente
al operario de cualquier pérdida de proteccidén, ya que si en
algin punto se pierde y no se restablece inmediatamente sera
grande el ataque en él, pues la discontinuidad en la pelicula
proporciona un camino de baja resistencia para la disolucidn,
mientras que el resto del metal estd protegido andédicamente.

La proteccidén anédica no resiste a los aniones --
agresivos. Los iones cloruro destruyen la pelicula pasiva, -
por lo que su concentracién debe mantenerse baja, excepto en
el caso del titanio que es capaz de pasivarse en HCL.

La proteccién andédica consume muy poca corriente.
Puede aplicarse a los metales comunes que presentan pasividad,
por ejemplo, aceros al carbono y aceros inoxidables, en mu---
chos de los medios habituales. Es un método elegante, cuyo --

uso se extenderd probablemente cuando se hayan resuelto los -

problemas de la instalacién de un sistema adecnado de vigilan

cia y control de falla.



RECUBRIMIENTOS METALICOS.- Los recubrimientos me-
tdlicos se aplican frecuentemente con el fin de prolongar la

vida del metal subyacente. También hay otras razones que jus-

tifican su aplicacién, como son:

a) .~ Para una mayor resistencia al desgaste (cro-
mo) .

b) .- Para un mejor contacto eléctrico de baja re-
sistencia (de preferencia oro y a menudo plata).

c¢) .- Para una reflectividad elevada y constante -
(cromo) .

d) .- Para una elevada resistencia a la corrosién
(aluminio sobre fierro).

Son diversos los caminos disponibles para recu---—
brir un metal con otro metal. Cada método abarca frecuentemen
te gran variedad de técnicas, por ejemplo, el acero se trata
de todas las formas posibles; puede recubrirse por inmersién
en zinc o estafio fundido o mediante calentamiento en polvo de
zinc. Los recubrimientos de ambos metales pueden obtenerse —-
por pulverizacidn, ailn cuando el estafio y el zinc son aplica-
dos por electrodeposicién. Otras veces los depdsitos son obte
nidos a partir de fase vapor, en la cual él metal se halla en

forma de vapor y fdcilmente condensable.
Los recubrimientos metdlicos por electrodepdsito

tienen un extenso campo de aplicacidén en la industria, sin --
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embargo, €s dificil llegar a producir electrodepdsitos perfec
tamente continuos debido a los siguientes factores:

a) .- La liberacidén de hidrégeno que causa a menu-
do minidsculas grietas en el depdsito.

b) .- Los elevados esfuerzos de compresidén y ten--
sién que se originan en los depdsitos y que igualmente pue--
den motivar pequefias grietas.

c) .- Las propiedades de adherencia de la superfi-
cie del metal base, que varian considerablemente si quedan so
brelellas residuos de grasa o productos de ataque.

Los recubrimientos de zinc son extensamente utili
zados en el recubrimiento de aceroé (galvanizado). Como el —--
zinc es anédico respecto al fierro en atmésferas himedas o me
dios acuosos se sacrifica protegiendo al acero. En presencia
de oxigeno precipita el Zn(OH)2 a partir de los productos de
la reaccidén andédica y catédicﬁ, actuando de barrera para la -
reaccién del oxigeno.

Los recubrimientos de cadmio se sacrifican asimis
mo frente al fierro, pero son menos usuales.

Los recubrimientos con estafio son ampliamente uti
lizados en grandes cantidades de hojalata usada en el envase
de alimentos.

El estaflo posee una resistencia bastante buena a

la corrosién y tolera bien el contacto de los &cidos orgdni--
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cos presentes en los productos alimenticios.
Se emplea igualmente el estafio como recubrimiento

para el cobre y latdén, pues proporciona una capa protectora -

que no se mancha, para la manipulacién de substancias alimen-
ticias, suministros de agua y utensilios de cocina. Proporcio

na ademds una buena superficie para la soldadura.

Los recubrimientos de estafio-niquel con 65% de Sn
son usados en interiores por su excelente resistencia al ata-
que atmosférico, incluso si las atmésferas contienen compues-
tos de azufre.

El plomo se emplea como revestimiento de cubas pa
ra bafios dcidos aprovechando sus pobres propiedades mecdnicas
y su resistencia frente a muchos compuestos quimicos.

Los recubrimientos de cobre se obtienen fdcilmen-
te por electrodeposicién, mejorando la resistencia de los re-
cubrimientos de niquel a la atmésfera, en particular si el ni
quel se recubre de una capa de cromo. |

Los recubrimientos de metales nobles tienen un --
uso muy restringido debido a su alto precio. Se emplean en pe
quefia escala cuando.las propiedades especificas de estos depd
sitos lo exigen.

RECUBRIMIENTOS QUIMICOS.- Los recubrimientos qui-
micos a los cuales se hard referencia, son todos aquellos pro
ducidos a través de una reaccidén quimica o electroquimica en
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la que el metal toma parte.

El anodizado es una técnica que produce recubri--
mientos electroguimicos, mormalmente dicho recubrimiento es -
un éxido que se origina al hacer actuar la superficie metdli-
ca como dnodo de una celda electrolitica. El aluminio es el
metal mds frecuentemente anodizado, pero otros metales presen
tan caracteristicas similares de crecimientos anddico de éxi-
dos, por ejemplo, el magnesio.

El tratamiento anédico del aluminio en ciertos ba
fios, produce una pelicula de alimina, formada por una estruc-

N
tura porosa superpuesta a una capa compacta (Fig. 3). En este

tipo de peli-

celdillas
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Fig. 3 Estructura porosa del Al anodizado.
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i
previa permite encerrar materias colorantes dentro de los po-
ros, base de un proceso para dar color que ha extendido los -
usos decorativos del aluminio anodizado. Después de "sellado"
el 6xido de aluminio anodizado tiene una magnifica resis ten--
cia a la corrosién.
En la Tabla III se indican los espesores minimos

de recubrimiento anédico para diferentes atmésferas, exigidos

por la norma inglesa "British Standard Specification".

TABLA III

Espesor minimo del recubrimiento anédico de éxido.

Espesor
Exposicidén permanente al exterior sin limpieza ...... Z%A
Exposicién permanente al exterior, limpieza --
frecuente ... . . . R Y T T T
INteriores . . . . . « « « « - « o o« s+ o s e .0 SM

Los recubrimientos quimicos se emplean como peli-
culas protectoras de fdacil y rdpida aplicacién, que pueden --
ser posteriormente pintadas. Los mds comunes se mencionan a -
continuacidn.

Los recﬁbrimientos de fosfatos. se aplican en gran
proporcidn para la proteccién del acero, porque ademds de sus
propiedades inhibidoras, constituyen una excelente prepara---

cién de superficie para un pintado posterior. Este tratamien-~
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to también se aplica a otros metales.
Los bafios de fosfatizado contienen mezclas de fos
fatos primarios de fierro, manganeso, zinc y Acido fosfdrico

diluido. Este dltimo se descomporie al reaccionar con el fie——
rro, produciéndose el depbésito de fosfatos ternarios insolu--
bles y de una pequefia proporcién de fosfatos de fierro sobre
la superficie del metal.

Varios bafios de cromatizado sirven para el trata-
miento del aluminio, zinc y cadmio El1 cobre puede ser abri--
llantado por inmersién en un bafio de dicromato, pero la resis
tencia a la corrosién mejora sélo ligeramente. Al magnesio se
le da también un tratamiento de cromatizado antes de ser pin-
tado.

Los recubrimientos de cromato se utilizan solos o
con una aplicacién posterior de pintura. Pierden su eficien--
cia una vez que la humedad ha consumido el cromc hexavalente
o si son calentados. También pueden ser tefiidos o laqueados.

RECUBRIMIENTCS DE PINTURA.- Los metales se pintan
con el fin de protegerlos de 1la corrosién aisldndolos del me
dio corrosivo, ademds de que pintados son mds atractivos vi--
sualmente.

Es de capital importancia la preparacién de la su
perficie metdlica para el pintado. Esta se debe desengrasar,
secar perfectamente y eliminarle el 6xido o cascarilla Para
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el desengrase se pueden utilizar disolventes orgénicos, liqui
dos alcalinos y detergentes sintéticos. Para la eliminacidén -
del 6xido superficial se utilizan procesos de decapado, bafios
de sales fundidas y alguncs métodos mecdnicos, como cepillado
de cerdas y sopleteo con arena. Debe ponerse gran cuidado en

la eliminacidén del 6xido o cascarilla y a la vez formar en -
la superficie un buen anclaje para que el recubrimiento quede
bien adherido a la superficie, ya que se obtienen mejores re-
sultados con un sistema de buena preparacién superficial con
pintura corriente, que con un sistema de mala preparacién su-
perficial con una buena pintura.

Una vez limpia la superficie metdlica, puede pin-
tarse, proceso que se realiza en varias etapas. Primero se da
un lavado protector, normalmente mediante un bafio de fosfati-
zado, ello evita la oxidacidn de la superficie libre de casca
rilla, posteriormente se aplica un primario y, por dltimo, el
acabado.

Debe considerarse que, generalmente, las pinturas
nc forman una pelicula totalmente continua, pues existen en -
ellas pequefios poros. que las hacen permeables al paso del oxi
geno. Ademds, al pasc del tiempo y sometidas a las condicio--
nes ambientales sufren descomposicién. Estos productos de des
composicién algqunas veces son agresivos para ias superficies

metdlicas. Debidec a estas razones, se emplean primarios que -
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proporcionan una excelente superficie para la aplicacién de -
capas posteriores de pintura. Las substancias que constituyen
la imprimacién dependen del metal que vaya a protegerse y del
medio que haya que resistir, por ejemplo, el rcjo de plomo o
minio (Pb304) es un excelente primario para los materiales fé
rreos, pero es agresivo para muchos otros metales.

Toda pelicula de pintura proporciona una resisten
cia considerable al movimiento iénico, y su capacidad para im
pedirlo da una medida del grado de proteccién que suministra
a la superficie metdlica. Por consiguiente la proteccidén de -
un primario consta de varias partes:

a).- La accidén inhibidora del pigmento de la im--
primacidn.

b).- La resistencia de la pelicula

c) .- La accién de los jabones metdlicos, que ha--
cen las peliculas menos permeables al agua y a los electroli-
tos, a la vez que reducen la agresividad de los productos ici
dos contenidos en ellos.

INHIBIDORES.- Este método de proteccidén metidlica
se basa en la disminucién de la "agresividad" del medio corro
sivo para el metal, debido a la adicién de pequefias cantida--
des dg ciertos compuestos que retardan las reacciones de co--
rrosién, tanto por reducir la probabilidad de su presentaciédn
como por reducir la velocidad de ataque, o por ambas cosas a
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la vez. Este efecto de los agentes de adicién es conocido por
inhibicidn.

La inhibicién abarca un campo amplio de usos con-
tra la corrosién, sin embargo, en la prdctica la mayor aplica
cién es en el tratamiento de aguas, donde los objetivos perse
guidos son:

lo.- Reducir la contaminacién del agua por iones
metalicos

20.- Disminuir K la velocidad de corrosién y, por -
lo mismo, incrementar la vida de los tubos y recipientes, por

ejemplo, los radiadores de automéviles.

30.- Reducir las roturas en calderas y equipo =—-
auxiliar de los generadores de vapor.

Los inhibidores son también necesarios en el deca
pado dcido para hacer minimo el ataque del metal.

Los inhibidores pueden clasificarse desde un pun-
to de vista general en:

a) .- Inhibidores anédicos

b) .- Inhibidores catédicos

c).- Inhibidores anédicos-catédicos

d) .- Inhibidores de decapado
. INHIBIDORES ANODICOS.- Se denominan asi a aque---
llos agentes que retardan las reacciones anddicas de COrro ==

sién (disolucidén anddica). Estos incluyen aniones oxidantes,
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cromatos y nitritos, algunos aniones no oxidantes que contie-
nen oxigeno: fosfatos, molibdatos, volframatos, silicatos, —--
benzoatos, etc. Actdan en soluciones neutras o calcalinas. El
efecto de la formacidén de una pelicula en la superficie metd-
lica es equivalente a intercalar una resistencia elevada en -
el circuito de la reaccién andédica. En consecuencia, ésta se
hallara fuertemente polarizada, y el potencial mixto de corro

sién del material bajo estas condiciones estd desplazado en -
la direccién de los potenciales nobles.

INHIBIDORES CATODICOS.- Se denominan de esta mane
ra a todos los agentes que retardan la reduccién catédica. —-—
Asi, son inhibidores catdédicos las substancias que se adicio-
nan a los sistemas cerrados de agua para reaccionar con la 1li
mitada cantidad de oxigeno alli presente, por ejemplo, hidra-
zina en las aguas de calderas.

Las sales de magnesio y calcio, muy frecuentes en
las aguas naturales, son asimismo inhibidores catddicos. Sus
hidréxidos, cuyos productos de solubilidad son muy pequefios,
precipitan en las reacciones catddicas entorpeciendo la reduc
cién de oxigeno.

INHIBIDORES ANODICOS-CATODICOS.- Existen este ——-
otro tipo de inhibidores que reducen las reacciones de corro-
sidén tanto anddicas comc catédicas. Entre ellos se encuentran
los polifosfatos que forman depdsitos altamente protectores -
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al ser utilizados en el acero, los cuales necesitan la presen
cia de oxigeno en el agua y amortiguan el pH, evitando una al
calinizacién excesiva, pero no son convenientes con el agua -
caliente que los destruye En su lugar se utilizan fosfatos y
silicatos.

INHIBIDORES DE DECAPADO.- Son los inhibidores re-
comendados para soluciones acidas y son usados para evitar el
ataque corrosivo del metal desnudo, por el &cido Su empleo -
es usual en las soluciones gque eliminan las capas o costras -
de 6xido producidas sobre el metal durante la fabricacién en
caliente, asi como los depdsitos calizos sedimentados en los

tubos.

Los inhibidores de decapado acido son principal--
mente moléculas orgdnicas que contienen nitrégeno y azufre --
formando compuestos polares, que se adsorben sobre la superfi

cie del metal desnudo, al que protegen de un ulterior ataque
por el &cido.

Los metales con elevada sobretensién de hidrégeno
se utilizan para reducir el ataque &cido, por ejemplo, el an-
timonio, el estafio y el arsénico, los cuales, depositédndose -
sobre la superficie metdlica desnuda polarizan la reaccién de
liberacién de hidrégeno

La inhibijicién constituye una materia complicada -

que en casos dificiles, tUnicamente personas con amplios cono-

cimientos logrardn aplicar con éxito.
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4 .- ANODOS GALVANICOS
4.1.~ Proteccidén Catddica.

La proteccidén catdédica es un método electroquimi-
co muy utilizado en proteccién de un gran numero de metales -
frente a diversos medios, sélidos y liquidos, con tal que --

sean conductores.

El principio de proteccidén consiste en polarizar-
externamente el metal a proteger haciéndolo cdtodo mediante -

el paso de una corriente de electrones provenientes de un - -
dnodo.

Como la corrosién de los metales en presencia de
un electrolito es de naturaleza electroquimica, esto es, las
estructuras metdlicas enterradas o sumergidas en un medio li-
quido, como lo es el agua de mar, se corroen por la formacidn
de pilas locales sobre la superficie metdlica. Estas pilas lo
cales estdn constituidas por areas anddicas, donde tiene lugar
la disolucién del metal, y dreas catddicas, donde ocufre la -
reduccién de algin constituyente del electrolito. Estas peque
fias dreas estdn en continuo cambio de emplazamiento. Las dos
reacciones se efectdan en la interfase metal-solucidén, con -
la consiguiente transferencia de electrones a través del me--
tal y de iones a través de la solucién.
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Es fdcil comprender por las razones anteriores, -
que si toda la superficie de una estructura metdlica se hace

que se comporte como un cdtodo, la estructura no sufrird co--

z

rrosién mientras se mantenga esta condicién.

La proteccidén catdédica se aplica generalmente a -
los materiales férreos, ya que éstos integran la mayoria de -
equipos e instalaciones de objetos enterrados o sumergidos, -
como son: ductos, tuberias, atracaderos, diques, barcos, pla-
taformas marinas, etc. No obstante esta limitacién, las es—--
tructuras férreas enterradas o sumergidas y los recipientes -
de liquidos acuosos, constituyen un amplio campo de aplica- -

cién de esta técnica de proteccidn.

4.2 .- Formas de Proteccién Catddica.

Una estructura de acero estd protegida catdédica--
mente cuando se le estd ébasteciendo con suficiente corriente
eléctrica que la polarice hasta obtener un potencial minimo -
de -0.85 volts con respecto a un electrodo de referencia de -
Cu/CuSO4 saturado. .

En la practica hay dos formas de proporcionar al
metal la polarizacidén minima necesaria para su proteccidn ca-
tédica, éstas son:

a).- A través de un proceso de corrosién galvani-

ca natural, basado en el uso de un metal menos mble que se -
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corroe gradualmente ("sacrifrica"), formando una pila eléctri
ca espontdnea usando como anodos los metales mas activos.

b) .- Mediante la impresidén de corriente eléctrica
por medio de una fuente externa de energia usando rectificado
res de corriente alterna.

Ambos métodos son uUtiles bajo determinadas condi-
ciones. A continuacidén se enlistan sus caracteristicas de com
paracidn.

Anodos Galvanicos Corriente Impresa

1l.- No requiere potencia ex- l.- Requiere potencia externa.
terna

2.- Tiene voltaje de aplica- 2.- Voltaje de aplicacién va-
cién fijo riable.

3.- Amperaje limitado 3.~ Amperaje variable

4.~ Aplicacién para casos de 4.- Util para el disefio de --
requerimientos de corrien cualquier requerimiento de
te pequefios. corriente.

5.- Util en medios de baja - 5.- Aplicable a cualquier re--
resistividad. sistividad del medio am- -

biente.
6.- La interferencia de es-- 6.- Es necesario tomar en cuen

tructuras enterradas ve- ta las estructuras enterra

cinas es pricticamente - das para considerar las in

despreciable. terferencias que éstas pro

vocan.
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4.3.- Criterios para la Proteccidén Catddica.

El pardmetro mds importante a determinar es el po
tencial minimo de proteccién. Es decir, se trata de fijar —--
cual es el minimo potencial del metal con respecto al electro
lito en cuestidén, que nos garantizard que la estructura traba
jara permanentemente como cdtodo.

Existe un criterio ampliamente aceptado el cual -
establece que el potencial de la estructura-electrolito, debe
rd tener un valor de -0.85 volts de C.D., medido a través de
un electrodo de Cu/CuSO4 saturado, siendo la estructura por -
proteger negativa.

Otro criterio sugiere incrementar el potencial na
tural de la estructura en 0.200 volts. Si consideramos que pa
ra materiales ferrosos se tienen valores de potencial natural
del orden de 0.5 volts de C.D., el limite minimo de potencial
de proteccién seria en este caso del orden de 0.700 volts de
C.D.

Existen antecedentes de valores mds bajos de po--
tencial que imparten proteccién catdédica al acero, sin embar-
go, adoptan limites demasiados bajos y puede provocar riesgos
que no vale la pena correr.

Si se proporciona a una estructura metdlica ente-
rrada o sumergida un potencial minimo de proteccién como los
antes mencionados, se establecerd un flujo permanente de - --
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iones positivos del electrolito sobre la superficie de la es-
tructura. La cantidad de corriente que un sistema de protec--
cién catdédica debe suministrar, serd proporcional a la magni-

tud del 4rea por proteger. El costo de operacién y otros fac-
tores de costo, estardn en funcidén de las intensidades de co-
rriente que se manejen, por esta razén, en la prdctica rara--
mente se utiliza proteccidén catédica sola, pues la corriente
necesaria para la total proteccién de una estructura desnuda
seria a menudo excesivamente grande, ademds de exigir una cos
tosa instalacién eléctrica, que podria producir efectos adver
sos, por ejemplo, debidos a una alcalinizacidn exagerada. En
cambio, es normal utilizar la proteccién catédica combinada -
con alguna forma de recubrimiento. De este modo, la corriente
necesaria para proteger cualquier parte expuesta de la super-
ficie metdlica es pequefia.

Los recubrimientos protectores utilizados depen--
den de las condiciones de exposicién. Existe una enorme varie
dad de recubrimientos, y no es ficil establecer comparaciones
entre ellos, pues las opiniones no siempre ccncuerdan, la ex-
periencia sobre su comportamiento es diversa y continuamente
aparecen nuevos desarrollos.

En la siguiente pdgina se presentan dos esquemas

que indican el flujo de la corriente en dos sistemas que se -

corroen espontdneamente, distinguiéndose las zonas andédicas y
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catédicas.
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Fig. 4. - Esquemas que ilustran la Corrosion Electroquimica

4.4 .- Efecto de la Proteccidén Catdédica Sobre Otras Estructuras

Es muy posible que se disefie un sistema de protec
cién catdédica eficiente para una determinada estructura y sin
embargo, se presenta el caso de que la estructura protegida -
origine efectos adversos en otras estructuras préximas o veci
nas que no hayan sido protegidas, estos efectos se manifies--
tan por lo general como una corrosién acelerada en las estruc
turas vecinas a que nos hemos referido. Los problemas de este
tipo son frecuentes cuando se protegen tuberias enterradas de

redes de distribucién urbanas o en plantas. En este caso, los

dafios por corrosién que sufren las tuberias, son el resulta-

70



do de una forma de corrosién por corrientes pardsitas. Esta -
forma de dafio por corrientes pardsitas es mds frecuente cuan-
do el sistema de proteccién catédica es a base de corriente -

impresa que cuando estd hecho con dnodos galvédnicos.

)

4.5.- Proteccién Catdédica con Anodos Galvdnicos.

Es el tipo de proteccidén catdédica que proporciona
al metal por proteger, la polarizacidén necesaria por forma---
cién de una pila espontdnea, mediante un proceso de corrosién
galvdnica natural, utilizando metales con un potencial mis --
electronegativo que el potencial de la estru;tura que se pre-
tende proteger. Estos metales son conocidos como &nodos galvad
nicos o dnodos de sacrificio. Por tal motivo, si un &nodo gal
vdnico se conecta eléctricamente a una estructura enterrada o
sumergida, descargard una corriente que fluird a través del -
electrolito hasta la estructura en cuestién

Todo material que se va a destinar como &nodo de
sacrificio, deberd incondicionalmente cumplir con las siguien
tes propiedades:

a) .- Potencial de solucién suficientemente elec--
tronégativo para asegurar un flujo de corriente adecuado.

b) .- Corriente de salida elevada, por unidad de -
peso de material consumido

c) .- Buen comportamiento de polarizacién andédica
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d) .- Bajo costo del material.

S REICI
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\ cobre
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Fig.9 Proteccién Catddica con Anodos Galvgnicos.

4.6.- Tipos de Anodos Galvdnicos.

Los dnodos galvdnicos que con mayor frecuencia se
utilizan en proteccién catddica son de magnesio, de zinc y de
aluminio. Sus propiedades electroquimicas se indican en la Ta
bla IV.

Otras propiedades de los &nodos galvénicps, tam--
bién importantes son:

a) .- Capacidad de corriente constante bajo condi-

ciones variables.

b) .- Capacidad de corriente constante con el tiem



L

TABLA IV

Propiedades Electroquimicas de Anodos Galvéanicos

Pot. en Circui-

Drenaje de Co--

Drenaje de CoO=-

Material to Abierto (cu/| rriente Tedrico | rriente Practi- Eficiencia
Andédico CuSO4) (volts) Amp - hr co Amp = hr ( %)
1b 1b
Magnesio - 1.75 1,000 500 50
Zinc - 1.10 375 335 90
Aluminio -~ 1.10 1,350 1,280 95




El magnesio tiene el potencial de solucién mas --
electronegativo, cercano a -1.75 volts. En base a esta propigb
dad, el magnesio es usado donde la resistencia del electroli-
to es alta o, cuando una alta densidad de corriente es necesa
ria para alcanzar el potencial de proteccidén del cdtodo.

El zinc, presenta un potencial de solucidén alre-
dedor de -1.10 volts y una corriente de salida de 375 amp-hr/
1b y es satisfactoriamente usado en electrolitos de baja re--
sistividad.

El aluminio puro debido a su pelicula de 6xido no
desarrolla su potencial tedrico de -1.98 volts. Para funcio--
nar como anodo de sacrificio, el aluminio debe ser aleado con
zinc y algunas veces con otros elementos tales como magnesio,
estafio, mercurio, indio, etc. Los aleantes le dan magnificas
propiedades de polarizacidén anddica, pudiendo funcionar satis
factoriamente como dnodo de sacrificio.

Como méritos relativos de los tres metales comin-
mente usados, ha sido encontrado gque cada uno tiene su lugar
en el campo de proteccidén catédica, cada uno con sus ventajas
y desventajas.

Los &nodos galvdnicos requieren ser colocados en
un medio ambiente de relleno (backfill) que suministra buen -
contacto eléctrico entre la tierra y los &nodos, reduciendo -

la resistencia de contacto entre dnodos y medio ambiente, ade
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mds de que aisla quimicamente el dnodo del medio ambiente y -
actda como un puente electrolitico para transportar la elec--
tricidad generada por el dnodo a la tierra, mds aln, el mate-
rial de relleno debido a sus propiedades colcidales retiene el
agua necesaria para mantener funcionando eficientemente los -
dnodos, independientemente de las condiciones ambientales.

Cada tipo de &nodo requiere diferente relleno , -
asi por ejemplo los &nodos galvanicos en suelos de baja re--
sistencia especifica (1,500 ohm-cm), requieren de un relleno
que se prepara mezclando tres voluimenes de bentonita pulveri-
zada y un volumen de yeso. Para suelos de resistencia especi-
fica superior a 1,500 ohm-cm, el relleno recomendable se ob-
tiene mezclando dos volumenes de bentonita pulverizada, una
parte de yeso y una parte de sulfato de sodio anhidro.

El efecto general del relleno es hacer qQque el --
dnodo funcione en forma mds independiente de las posibles va-

riaciones del suelo. Las ventajas especificas derivadas de su

uso son:

l.- Un mayor y mds estable potencial de trabajo -
del &nodo

2.- Reduce considerablemente la polarizacién

3.- Una mds baja resistencia dnodo-tierra

4.~ Una superior distribucién de ataque sobre el
dnodo.
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Como es de esperarse, la proteccidén catédica a ba
se de dnodos de sacrificio, tiene ventajas y desventajas res-
pecto al también tipico sistema de proteccién catédica con co

rriente impresa. Las principales son:

VENTAJAS

a) .- Bajo costo de instalacién

b) .- Bajo costo de mantenimiento

c) .- Proteccién ideal de puntos calientes

d) .- Menos dafios al recubrimiento

e) .- Menos problemas de corrientes pardsitas

DESVENTAJAS

a) .- Grandes cantidades de material andédico

b) .- Reposicidén peribdica

c) .- No adaptable a control automdtico

d) .- Limitados a aplicacién de baja corriente.

Los pesos de los dnodos galvdnicos comerciales -—-—
m&s comunes son de 4 Kg (9 1b), 7.7 Kg (17 1b), 14.5 Kg = ——-

(32 1b), 22.7 Kg (50 1b), 45.3 Kg (100 1b) y 113.4 Kg (250 1b).

4.7 .- Factores que Afectan el Funcionamiento del Anodo.

Para propésitos de esta discusibén a continuacidén
se ponen las caracteristicas que se necesitan considerar para
estudiar el comportamiento de los dnodos galvanicos:

1) .- Potencial del &nodo
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2) .- Drenaje de corriente prdctico
3) .- Caracteristicas de polarizacién
4) .- Comportamiento patrén de corrosién. Esta ca-

racteristica se refiere a la uniformidad en el consumo del -

dnodo a lo largo del tiempo.

A las anteriores caracteristicas bien pueden ser
agregadas ciertas consideraciones prdacticas relacionadas mds
directamente al funcionamiento de los &nodos bajo condiciones
de servicio reales. Estas son:

1) .- E1 flujo de corriente como una funcién de la
resistividad del electrolito.

2) .- E1 flujo de corriente como una funcién de la
forma y tamafio del &nodo

3) .- Vida anédica bajo condiciones de servicio.

'4.8.- E1 Efecto de la Densidad de Corriente Sobre el Anodo.

La influencia de la densidad de ccrriente sobre -
el dnodo ha sido estudiada en el laboratorio y en el campo. -
Los resultados tanto del laboratorio como de campo concuerdan
en general y los efectos observados son:

1) .- La eficiencia anédica se incrementa con el
aumento de la densidad de corriente, tal y como lo manifies-
tan las figuras 6 y 7.

2) .- La distribucién del desgaste corrosivo sobre
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la superficie del 4nodo se hace mds uniforme a medida que se
incrementa la densidad de corriente. A muy bajas densidades -
de corriente se observa la formacién de picaduras que son zo-
nas donde se concentra la disolucidén: anédica, en cambio a al-
tas densidades de corriente se obtienen desgastes del dnodo -
uniformes en toda su superficie.

3) .- La densidad de corriente tiene un pequefio --
efecto sobre el potencial a circuito cerrado del anodo en'so-

luciones que contienen suficientes iones cloruro o sulfato --

(Cl” o SOZ). En soluciones que carecen de estos iones pero -

que contienen cantidades apreciables de iones SO?, OH , CO

3 ’
) Boz o POZ, el potencial de trabajo del &nodo cae rdpida--
mente con el incremento en la dqnsidad de corriente. R
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4.9.- Magnesio como Anodo Galvédnico.

Las propiedades del magnesio gue lo recomiendaau—'utm
como anodo galvanico son:

l.—- Su alto potencial de solucidén anddica

2.- Un pequefio equivalente electroquimico

3.- Excelentes caracteristicas de polarizacién --
anédica.

POTENCIAL DE SOLUCION

El magnesio y sus aleaciones son los materiales =
mds anédicos usados cominmente como &nodos de sacrificio. El
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magnesio puro sumergido en soluciones de sales-acuosas diluf-
das desarrolla un potencial de solucién mayor de 1.6 volts --

con respecto a una media celda de Cu/CuSO, saturado. El &nodo

4

de magnesio es capaz de suministrar de dos a tres veces mis -
corriente que el resto de metales anédicos, una vez que la es
tructura ha sido polarizada apropiadamente.

DRENAJE DE CORRIENTE.

El drenaje de corriente del magnesio y sus alea--
ciones, utilizados como 4nodos galvdnicos es teSricamente de
1,000 amp.-hr/lb. En la prdctica se obtienen eficiencias del
orden del 50% debido a la corrosién parésita‘que se desarro--
lla en los dnodos por formacién de pilas locales.

El drenaje de corriente prdctico alcanzado estd -
entre los limites de 450 amp-hr/lb a 550 amp-hr/lb. Para den-
sidades de corriente superiores a 20 ma/ft2.

En aplicaciones de agua para uso doméstico, tal -
como la proteccién de tanques calentadores, se han obtenido -
drenajes de corriente de 600 am-hr/lb. También se han reporta
do valores de 700 a 900 amp-hr/lb cuando se utilizan &nodos -
de magnesio con las composiciones quimicas mds favorables y -
tratados térmicamente. En agua de mar los drenajes de corrien
te obtenidos son del orden de 550 amp-hr/lb a 650 amp-hr/lb.

CARACTERISTICAS DE POLARIZACION

El magnesio es, en algunos grados, el Unico mate-
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rial anédico con relacién tanto a su comportamiento como a la
susceptibilidad de polarizacién en casi todos los medios am--
bientes naturales.

A) .- Donde la donacién de aniones forman sales so
lubles de magnesio, por ejemplo Cl~ o SOZ, la polarizacidén es
excelente. La curva de polarizacién anédica de la Fig. 8 nos
muestra que el potencial de trabajo de gl dnodo permanece —---—
constante.

B) .- Los aniones que forman sales solubles de mag
nesio (Cl-, SOZ y Br~) y tienden a facilitar la reaccién ané-
dica, son relativamente abundantes en electrolitos nafurales,
tal como suelos, aguas de rios y aguas de mar.

C) .- Los aniones que forman sales insolubles de -
magnesio (OH™, F-, cog, BOZ y Poi ) vy tienden a polarizar el
dnodo, no se encuentran en alta§ concentraciones en la mayo--
ria de los medios ambientes naturales. Ademds, casi siempre ;
estan acompafiados por cantidades de aniones depolarizantes --
que sirven de compensacién. En los medios donde existen altas
concentraciones de estos aniones se deben instalar los &nodos
en backfills para asegurar un buen funcionamiento del &nodo.

REACCIONES ANODICAS

Las peliculas de hidréxidos y 6xidos protectoras

que se forman sobre el magnesio expuesto al agua o aire hume-

do son penetradas fdcilmente por los iones Cl™ y SOZ, conse--
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cuentemente, la transferencia de electricidad a través de los
productos de corrosién del &nodo de magnesio es afectada por
una polarizacidén despreciable, permaneciendo en tales condi--

ciones si la concentracién de estos aniones es abundante en -
el medio. Después de dos o tres afios de operacién, los &nodos
de magnesio en servicio bajo el suelo desarréllan cdscaras --
densas de productos de corrosidn Mg (OH)2 entre el &nodo
y el relleno , con todo, no existen evidencias para indicar -
que esos productos de corrosién impidan seriamente el flujo -
de corriente requerido. Como resultado de la migracién del --
anién, inducido por el ygradiente de potencial en derredcr del
dnodo, los productos de corrosién en un periodo determinado -
@

tienden a enriquecerse con los aniones dominantes del medio -
inmediato, tal que los productos de corrosién se convierten
en un relleno secundario conductivo y eficiente.

El Mg (OH)2 es normalmente el producto esencial -
de la reacciér anddica, pero no necesariamente el producto --
inicial. En soluciones neutras o medianamente alcalinas cuya
concentracién de anicnes Cl— o soz es alta con relacién a los
iones OH™, el producto primario de la reaccién anédica es pro
bablemente una de las sales solubles de magnesio, MgCl, o --

MgsSO, en forma ionizada. En forma de ién Mgtt  migra o difun
de alrededor del cdtodo, donde eventualmente encuentra un idn

OH™ precipitando como Mg(OH)z. La preponderancia del Mg(OH),
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en los productos de corrosién, al igual que la presencia de -

otros aniones capaces de precipitar el ion Mg++, puede ser =-

atribuida, principalmente, a su superior insolubilidad y a su

mayor movilidad del idén OH™. El idén CO§. por ejemplo, es abun
dante en muchos medios ambientes naturales, pero el MgCO3 es
cerca de diez veces mds soluble que el Mg COH)2; de donde la
concentracién del ién CO§ debe ser relativamente alta en or--

den para producir la precipitacidén preferencial del MgCO3.

4.10.- Composicién de Anodos de Magnesioy su Importancia.
Muchos de los trabajos iniciales sobre énodbs de
magnesio fueron hechos usando magnesio comercial, cominmente
conocido como magnesio electrolitico, este material tiene un
potencial cercano a 0.1 volt mds anédico que la aleacién ——--
Mg-6% Al-3% Zn actualmente en uso y ordinariamente exhibe un
comportamiento uniforme de corrosién anédica. Todo el magne--
sio estd sujetn a una extremada variabilidad, debido a las al
tas cantidades de corrosién pardsita que lo hace un material
anddico indeseable. Al mismo tiempo se han hecho pruebas don-
de el magnesio electrolitico ha funcionado tan eficientemente
como la aleacidén de alta pureza Mg-6% Al-3% Zn; sin embargo,
datos generales oktenidos en el campo y en el laboratorio in-
dican que rara vez su eficiencia serd mayor de 250 Amp-hr/lb.

(Aproximadamente la mitad de la eficiencia desarrollada por -
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la aleacién Mg-6% Al-3% Zn). Tal y como lo indica la figura 9.
La impureza mds cominmente encontrada en el magne

sio comercialmente puro es el fierro. Existen varios medios -

prdcticos de eliminarlo haciendo con ello que el magnesio —--
exhiba una mejor eficiencia anddica. Sin embargo, eliminando

dnicamente el fierro, los valores de eficiencia anddica alcan
zados son relativamente bajos comparados a los niveles obteni

dos por la aleacién de Mg-6% Al-3% Zn. Aparentemente otras im

purezas en adicién con el fierro, deben ser controladas para

obtener los resultados mencionados.

4.11.- Efecto de la Composicién sobre el Funcionamiento del -

Anodo.

El magnesio comercial es utilizado como metal pu-
ro y en forma de varias aleaciones con base de magnesio, te--
niendo una variedad de propiedades dependiendo del uso que se
intente darles. Aunque el magnesio puede ser aleado con Mu=e—-
chos diferentes metales, los materiales mds utilizados de ba-
se magnesio son hechos por aleacién con manganeso, aluminio y
zinc, por separado o en combinaciéd. Estas aleaciones comer-
ciales de base magnesio purc, y muchai otras aleaciones espe-
ciales han sido probadas como anodos galvdnicos.

Los 4dnodos de magnesio desarrollados para servi--

cio bajo el suelo, son fabricados de aleaciones de magnesio -
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de alta pureza con aluminio y zinc, los cuales estdn conteni-

dos de acuerdo a las siguientes especificaciones:

Magnesio..cscsecseiscasone balance
ALaMiNTO6 <o 5 50 vsimmsonn® . 5.3 - €.7%
ZTYC . a5 i fa 5178 5w fovmi(ole: il m o) 5 2 s .. 2.5 - 3.5%

Manganeso...ceeceeseeee.. 0.15 % min.

SLLICID 5w wwarmesss eee.. 0.30 % max.

COBXe sicvsecmesssssnseass 0.05 % max.

Niguel.:.:cecoesevsssasss 0.003 % mix.

Fierro.....ccecoeeeeces.. 0.003 % max.

Otras impurezas.......... 0.300 % mix.

El contenido real de impurezas en el metal andédi-
co cae bastante abajo de los limites de estas especificacio--
nes. El siguiente andlisis tfipico es el promedio de varios --

cientos de lotes de este material anddico.

Magnesio.......... e...... balance
ALUMINTO . s c 5w snassamnns . 6.02 %
ZiNCesusman o s 18 B B e 3.04 %
ManNganesSo .«swis s ssisess o 0.346 %
PIBYYO wessmiusss sarnssnass 0.001 %
S11ICI0 suswe s nanmsmens 0.05 %
CODL s 55 55 55 551805 5 88 %5 0.01 %
Biomed.. o Jo coinvonsomenenn 0.0015 %
PlOMS: suwepmsnmsswsnsvssese 0.040 %



4.12.- Aleaciones de Base Magnesio Usadas como Material Anédi
co.

I.- Aleaciones Magnesio-Manganeso.

El comportamiento anddico de las aleaciones magne
sio-manganeso es muy similar al del magnesio puro. La alea--
cién comercial magnesio manganeso MI de la Cia. Dow Chemical,
tiene una composicidén nominal de Mg-1% Mn, pero existen va---
rias modificaciones con limites que van de 0.1% a 1.5% de Mn,
que también han sido sometidas a estudios. Todas estas alea--
ciones se acercan envcomportamiento al magnesio electrolitico,
tienen altos potenciales de solucidn pero sus eficiencias son
relativamente bajas, s6lo un poco superior al magnesio puro.
Aunque la adicién de manganeso al magnesio electrolitico nor-
malmente ele;a la eficiencia anddica, aproximdndose algunas -
veces a la de la aleacidén Mg-6% Al-3% Zn, el efecto es errdti
co y dificil de reproducir.

II.- Aleaciones de Magnesio-Aluminio y Magnesio-
Aluminio-Manganeso.

Adicionando dnicamente aluminio al magnesio comer
cial decrece la tolerancia de fierro y se incrementa drastica
mente su velocidad de corrosién. Tan pronunciado es este efec

to que en aleaciones Mg-Al con 5% de aluminio o mds, el fie--
rro tolerable es menor del 0.001% para una baja velocidad de
corrosién (buena eficiencia anddica). Esta situacién es par--
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cialmente corregida por adicién de manganeso a la aleacidén, -
pues se eleva la tolerancia de fierro a niveles mds prdacticos
(cerca de 0.002% Fe).

Las aleaciones de alta pureza Mg-Al-Mn (con 0.002
% Fe), tienen potenciales de solucién cerca de 0.l volts me--

nos anédico que el magnesio electrolitico y funcionan eficien
temente, pero solamente para tiempos relativamente coftos. De
las densidades de corriente normalmente obtenidas bajo condi-
ciones de servicio se nota un decremento de la eficiencia con
el tiempo. Esto ocurre porque el ataque de corrosién es tam--—
bién pobremente distribuido debido a la considerable segrega-
cién de los residuos o sobrantes si el d&nodo opera hasta su -
agotamiento.
III.~ Aleaciones de Magnesio-Zinc.

Las aleaciones de magnesio con base zinc, conte -
niendo de 0.3% a 3% de Zn, muestran eficiencias anddicas in--
termedias entre el magnesio electrolitico y la aleacién Mg-6%
Al-3% Zn de alta pureza. La adicidén de zinc al magnesio de al
ta pureza, baja la eficiencia de este Ultimo en proporcidn - a
la cantidad de zinc agregada

1V.- Aleacinnes de Maynesio-Aluminio-Zinc-Mangane-

so.

La adicidén de zinc a aleaciones Mg-Al-Mn de alta

pureza produce un ataque de corrosidén mas uniforme y un incre
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mento en la tolerancia para impurezas tales como fierro. Un -
anodo de aleacién Mg-6% Al-0.2% Mn debe operar a densidades -"*
de corriente de 300-400 ma/fr? (en electrolito de yeso satura
do), sufriendo un ataque de corrosién uniforme. Adicionando -
de 2.5 a 3.5% de Zn a esta aleacién permite obtener un ataque

uniforme a densidades de corriente de 35-70 ma/ft2 en el mis-
mo electrolito. Asimismo la adicién de zinc ayuda a aumentar
la tolerancia para impurezas a niveles mds prdcticos en ope-
raciones de produccién. El limite de tolerancia para fierro -
es incrementado a 0.002% hasta 0.003% en aleaciones Mg-6% Al-
0.2% Mn, de igual manera para el niquel es incrementado de —-
0.001% hasta cerca de 0.003%.

Sobre periodos cortos de tiempo, la aleacién ——-
Mg-6% Al-0.2% Mn de alta pureza no funciona eficientemente co
mo corresponde a la aleacidér Mg-6% Al-0.2% Mn, perc en servi-
cio largo, dard eficiencias superiores debido a un patrdén de
corrosién mds uniforme. Su potencial de solucidén es cerca de
0.1 volt menos anddico que el del magnesio electrolitico pero
esto es compensado por una eficiencia anédica préctica supe--—
rior. La composicidén Mg-6% Al-3% Zn es también una aleacién -
con buenas caracteristicas de fundicién. En este aspecto aven
tajé al magnesio puro y a otras aleaciones de diferente com-~

posicidn.
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4.13.- E1 efecto de las Impurezas.
El magnesio comercial y sus aleaciones estdn suje

tos a contaminacién por varias impurezas metdlicas, algunas -

de las cuales pueden catalizar la descarga de hidrégeno y ace
lerar el proceso de corrosién. Las impurezas cominmente encon

tradas en aleaciones de magnesio incluyen elementos como esta
fio, plomo, cadmio, fierro, silicio, calcio, niguel y cobre. -
Manganeso, zinc y aluminio pueden también ser mencionados en
el caso de magnesio comercialmente puro.

Estas impurezas difieren grandemente en su habili
dad por catalizar el desplazamiento de hidrégeno. Algunas ve-
ces el hidrdgeno es desplazado con facilidad (a bajos poten-
ciales) y se dice que tienen un bajo sobrevoltaje de hidrdge-
no. Todavia existen otros que caen én una clasificacidn inter
media. Las impurezas de bajo sobrevoltaje altamente cataliti-
cas incluyen metales tales como niquel, fierro y cobre. El es
tafio, plomo, cadmio y zinc pertenecen al grupo de alto sobre-
voltaje o no catalitico.

En cualquier lugar que las impurezas sean expues-—
tas sobre la superficie del magnesio, pueden crear celdas gal
vdnicas localizadas (ver figura 10). En estos puntos cada --
particula de impureza actda como un diminuto cdtodo. Estando
en contacto intimo con el magnesio, en pequeflas areas y diS--
persos en la superficie, tales cdtodos minusculos producen --
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una alta polarizacidén, con un potencial cercano al del mismo
magnesio. Bajo estas condiciones, cuando el magnesio es sumer
gido en un electrolito, el hidrdégeno es liberado rdpidamente

en los puntos donde estdn las impurezas de bajo sobrevoltaje,

el efecto estd fuera de proporcién con respecto a la cantidad

“

de impurezas. Las impurezas de alto sobrevoltaje tienen menos
efecto porque para que el hidrdégeno sea liberado, deben ser -
polarizadas antes a potenciales mds altos.

Por las razones explicadas anteriormente se ve la
necesidad de un control relativamente estricto sobre los nive

les de impurezas de los materiales anédicos, para no permitir
que sobrepasen los rangos tolerables para cada aleacién.

Las impurezas mds dafiinas en el funcionamiento de
los énbdos de magnesio son niquel, fierro y cobre. De éstas,
vel niquel es definitivamente el mds indeseable. La Tabla No.
V da una informacién clara del efecto del niquel sobre el —--
funcionamiento de la aleacidén Mg-Al-Zn-Mn.

Afortunadamente el contenido de niquel en el mag-
nesio puro comercial y las aleaciones mds importantes, rara--
mente excede de 0.001%. Normalmente aleaciones anédicas su--
fren contaminacién de niquel por el uso inadecuado de su fa-
bricacién de chatarra que contiene niquel. E1 limite superior
tolerable de niquel en metales anddicos ha sido fijado en —--
0.003%, obtenido en la larga experiencia sobre corrosién ordi
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naria con aleaciones Mg-6% Al-3% Zn.

TABLA V
Influencia del Niquel en la Eficiencia Andédica de la Alea

cién Mg-Al-Zn-Mn

% Ni Amp-hr/lb ma/ft2
0.001 600 180
0.01 300-400 180
0.04 50-~100 180

Fig. I0.- Accion de las impurezas en los ano-
dos de Mg. Cada particula de impureza a¢
tua como un cdtodo diminuto.
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El fierro es una impureza que m&s cominmente en--
centramos tanto en magnesio puro como en sus aleaciones por
el uso de equipo de acero en la fabricacién y fusién del me--
tal. Es una impureza que puede ser removida de las aleaciones
Mg-Al y Mg-Al-Zn por precipitacién con manganeso. El efecto -

de cantidades excesivas de fierro sobre el funcionamiento de

&nodos de Mg-6% Al-3% Zn es ilustrado en la Fig. 1l. El limi-
te superior to}erable para.fierro se ha fijado en 0.003%. Bue
nas eficiencias anédicas han sido obtenidas con metal cuyo --
contenido de fierro es superior a 0.003%, pero la probabili--
dad de obtener un funcionamiento Sptimo aumenta con el decre-
mento de contenido de fierro hasta el limite tolerable.

El magnesio puro comercial, ordinariamente contie
ne menos de 0.005% de cobre y el contenido de cobre en las --
aleaciones primarias de Mg-6% Al-3% Zn es normalmente mencr -
de 0.01%. Experiencias previas con la corrosidén de aleaciones
primarias Mg-6% Al-3% Zn han indicado que hasta contenidos de
0.4% a 0.5% de cobre pueden ser tolerados sin ninglin efecto -
adverso sobre su velocidad de corrosién. Sin embargo, exdme--
nes o pruebas recientes en aleaciones secundarias de Mg-6%
Al-3% Zn, en las que el nivel de impurezas fue generalmente -

superior, sefialan un efecto adverso del cobre sobre la efi---

ciencia anddica, haciéndose notable desde concentraciones tan

bajas como 0.05%.



El limite de tolerancia previamente especificado
para niquel, fierro y cobre estd basado sobre los niveles de
impurezas generales que prevalecen en la aleacién primaria --

Mg-6% Al-3% Zn. Esta distincidén es hecha porque se ha demos--

trado que existe una interaccién entre el fierro e impurezas
no cataliticas, en algunos casos que alteran el limite de to-
lerancia para fierro incrementando la velocidad de corrosidn.
Las interacciones de este tipo han sido observadas entre co--
bre y fierro, dos impurezas que en forma separada y en sus —-—
respectivas concentraciones no tienen relativamente efecto so
bre la velocidad de corrosién, desarrollan en combinacién una
corrosién marcadamente acelerada. Un ejemplo sobresaliente de
este efecto es el que desarrolla el aluminio sobre la veloci-
dad de corrosién del magnesio puro conteniendo pequefias canti
A

dades de fierro. El magnesio puro exhibe una relativamente ba
ja y constante velocidad de corrosidén con concentraciones de
fierro’ superiores o cercanas a 0.017% (el limite de toleran--
cia), pero la adicién de una cantidad relativamente pequefia -
de aluminio reduce marcadamente su tolerancia para fierro a -
0.001% Fe con 5% Al.

En las aleaciones Mg-Al-Mn se ha observado que el

silicio, plomo y cobre ejercen un efecto similar sobre el 1li-

mite de tolerancia para fierrc.
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4.14.- Anodos Comerciales de Aleaciones de Magnesio Fabricados
por Dow Chemical Company.

La Dow Chemical Company ha desarrdllado dos &no--
dos de magnesio ampliamente aceptados en Ilos sistemas de pro-
teccién catdédica a base de dnodos de sacrificio. Estas alea--
ciocnes utilizadas como material anddico son:

a).- Anodo de magnesio H-1l, posteriormente denomi
nado como dnodo de magnesio AZ 63.

b) .- Anodo de magnesio de alto potencial, ccmer--
cialmente llamado Galvomag. Las composiciones nominales para-
estos dos tipos de aleaciones estdn indicadas en la Tabla No.
VI.

TABLA VI

Composiciones Nominales de las dos Aleaciones de Magnesio De-

sarrolladas por The Dow Chemical

Elemento ~Aleacién de Mg Aleacién de Mg

% H-1 Galvomag

Mg Balance Balance
Al 5.3-6.7% 0.010% max.
Mn 0.15% min. 0.50-1.3 %
Zn 2.5-3.5 % Emtes

Si 0.10% max. -——

Cu 0.02% max 0.02% méx.
Fe 0.003% max 0.03% max

Ni " 0.002% max 0.001% max
Otros 0.30% max 0.30% max
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ALEACION H-1

Fue la primera aleacidén de magnesio fabricada por
la Dow Chemical Company para usarse como anodo galvdnico en -
proteccién catdédica. Esta aleacidén aunque desarrolla un rela-
tivo mds bajo potencial de solucién que el magnesio puro, po-

see muy buenas caracteristicas de eficiencia anédica en un am

.

plio rango de densidades de corriente. Los resultados repeti-
tivos de estas caracteristicas en las pruebas de labo;atorio
indican cierta seguridad en su buen funcionamiento, siempre y
cuando el contenido de impurezas indeseables como son niquel,
cobre y fierro no excedan los limites tolerables indicados en
la Tabla VI. Si estas impurezas se mantienen en limites mds -
estrictos de los establecidos en la tabla anterior, se puede
observar un ligero incremento en la eficiencia de el &nodo. -
Por el contrario, si estas impurezas exceden las concentracio
nes miximas especificadas se produce una drastica reduccidén -
en la eficiencia del dnodo. Esta aleacidén es ampliamente usa-
da en la solucién de problemas de la corrosién obteniéndose -
las eficiencias garantizadas, siempre y cuando la aleacién --
esté dentro de las especificaciones establecidas.

ALEACION GALVOMAG.

En muy poco tiempo, es ya comin el uso de la alea
cidén de magnesioc H-l1 como material andédico, sin embarge, las
necesidades en problemas de corrosién exigen un dnodo de mag-
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nesio con un potencial mds alto que el disponible hasta enton
ces.

La Dow Chemical Company, después de algunos afios
de investigacidén dirigida en base a estas necesidédes fabrica
un nuevo anodo de alto potencial, mismo que introduce al mer-

cado con el nombre comercial de GALVOMAG. Esta aleacidn que

produce de 20 a 30% mds corriente que la aleacidén H-1 (Fig.

12), es una aleacidén con bajo contenido de manganeso y las —-
cantidades de impurezas estrictamente controladas.

Las ventajas sobresalientes que‘tiene este mate--
rial anédico son:

1l.- Debido a su alto potencial son capaces de dre
nar una cantidad de corriente superior que permite disminuir
el nimero de dnodos utilizados en un sistema de proteccidén ca
tédica determinado.

2.- Los dnodos de alto potencial pueden ser usa--
dos econdémicamente en suelos de elevada resistividad, previa-
mente considerada alta para 4nodos de magnesio ordinarios.

3.- En suelos de menor resistividad, el incremen-
to de la corriente de salida de un &nodo de alto potencial --
puede ser utilizado sacrificando el tiempb de vida de los mis
mos.

Estas dos aleaciones desarrolladas, H-l y Galvo--
mag, son muy importantes en la ingenieria de corrosidn, pof—
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Fig. 1! La presencia de
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que permiten flexibilidad en la seleccidén del &nodo de magne-
sio mids econdémico, siendo ambas ampliamente aceptadas en pro-

teccién catédica. Para determinar qué aleacién debe usarse, -

para obtener mayores ventajas, es necesario estudiar el efec-

to de las caracteristicas de operacién para cada aleacién re-

laciond&ndolo con el costo.
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5.- EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA EFICIENCIA ANODICA DE ---
ANODOS GALVANICOS DE MAGNESIO EN AGUA DE MAR.
5.1.- Antecedentes.

El uso cada vez mds amplio de proteccién catédi-
ca a base de dnodos de sacrificio, exige que la calidad de --
los materiales anédiceos utilizados sea superior a fin de obte
ner una mayor seguridad en su futuro fupcionamicnto. Debido a
esto, tanto el fabricante como el usuario se han preocupado -

en estudiar y desarrollar diferentes tipos de pruebas a las -
que someten los &nodos para controlar su calidad y poder pre-

veer un funcionamiento éptimo cuando posteriormente sean ins-

talados en los sistemas de proteccidn catédica.

Actualmente existe una gran cantidad de métodos
de prueba desarrollados en el campo o 2 nivel de laboratorio,
siempre tratando en todas ellas de reproducir, hasta donde --
sea posible, las condiciones reales del medio donde mds tarde
funcionard el anodo.

En estas evaluaciones o pruebas se persigue como
fin el poder cuantificar las propiedades deseadas en todo --

dnodo galvdnico, para asi determinar el grado de calidad del -

material en cuestién. Cominmente se estudia su composicién -

gquimica para tratar de relacionar la influencia de los dife--
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rentes constituyentes del &nodo, aleantes o impurezas, en la
eficiencia electroquimica. Cuando su composicién quimica cum-
Ple con las especificaciones establecidas para los diferentes

elementos, se puede predecir con cierta seguridad comporta--—-
mientos electroquimicos adecuados. Sin embargo, un control de
calidad completo debe incluir estudios en las propiedades —--—-
electroquimicas, asi como también en su estructura metalogrd-
fica.
. Las propiedades electroquimicas mds importantes -
que deben considerarse en un dnodo galvdnico son:

a) .- Eficiencia de corriente

b) .- Potencial de solucidn

c) .- Caracteristicas de Polarizacién

d) .- Distribucién del ataque de corrosidn.

Indiscutiblemente, la propiedad m&s importante de
todas ellas es la eficiencia de corriente, porque es una medi
da directa de la cantida d de energia almacenada por unidad de
peso de material andédico, que se verd traducida en una parte
del costo del sistema de proteccién;

El método de prueba efectuado en el laboratorio -
con mayor frecuencia para la evaluacién electroquimica de efi

ciencias galvdnicas de dnodos de sacrificio atilizados en pro

teccién catédica, consiste en imprimir mediante un rectifica-

dor una determinada corriente en las muestras del material --
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con drea conocida que funcionan como &nodos en unas celdas --
conectadas en serie, y en dichas celdas una malla de acero --
funciona como cdtodo. Los electrolitos utilizados son diferen
tes soluciones acuosas, ncrmalmente agua de mar sintética. —-
Las densidades de corriente y el periodo de prueba pueden ser

variablgs para cada caso, asi como también las condiciones --
del electrolito, que puede permanecer estdtico, en recircula-
cién o en continuo movimiento por un agitador mecanico.

Para los &nodos galvdnicos de magnesio se utiliza
como electrolito agua de mar sintética preparada en el labora
torio, pues se ha demostrado que los resultados obtenidos de
esta forma son semejantes a los obtenidos con d&nodos de magne
sio enterrados en suelos, instalados desde luego con rellenos
adecuados. Ademds, el tiempo de prueba es mds corto y existe

un mejor control experimental de laboratorio.

5.2.- Desarrollo Experimental.

Esta parte puede considerarse como el punto de ma
yor importancia del presente estudio, porque ademds de ser un
complemento del aspecto tedrico, nos indica la forma de esta-

blecer un control de calidad adecuado para materiales galvani
cos.
El desarrollo experimental para fines prdcticos =

se divide en:
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I.- Composicién Quimica
II.- Propiedades Electroquimicas

III.- Estructura Metalogrdafica.

COMPOSICION QUIMICA.

Se tomaron muestras de las aleaciones sometidas a
estudio para efectuar la cuantificacidn analitica de sus cons
tituyentes, aleantes o impurezas. Los andlisis quimicos se ——

realizaron siguiendo técnicas analiticas desarrolladas para -
estos fines en la Divisidén de Corrosién del Instituto Mexica-
no del Petrdleo. Las aleaciones andédicas se numeraron del uno
al ocho para su identificacién. Todas son aleaciones comercia
les.

Los resultados analiticos obtenidos, asi como gl
principio de los métodos de andlisis utilizados se enlistan -

en las Tablas VII y VIII, respectivamente.
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TABLA VII

Elemento s

(%)

Aleacidn

Mg % Al % Mn % Zn % Si % Cu % Fe |% Ni
3. Balance — 1.1700 —— 0.1382 | 0.0261 |0.0370 —
2 Balance | 3.6421} 0.5630 [0.5623 | 0.1256 | 0.0330 | Trazas -
3 Balance —— 0.5989 —— 0.1131 | 0.0271 | 0.0360 -
4 Balance e 0.5980 - 0.1290 | 0.0300 |0.0375 -
5 Balance - 0.6380 —_— 0.1098 | 0.0092 | 0.0402 | Trazas
6 Balance - 1...0700 - 0.0954 | 0.0270 [ 0.0415 | Trazas
7 Balance m— 0.9890 —_— 0.1145 | 0.0090 | 0.0063 -
8 Balance —— 1.1600 - 0.1271 | 0.0350 | 0.0567 | Trazas

Composicién quimica de los materiales galvdnicos en estudio.




TABLA VIII

Elemento [Principio del Método Analitico.

Aluminio |Colorimétrico y Gravimétrico

Manganeso|Colorimétrico

Zinc Electroquimico

Silicio Colorimétrico

Cobre Electroquimico
Fierro Colorimétrico
Niquel Colorimétrico.

Principios de los métodos analiticos util%%ados.

PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS.

1.- Potencial de Solucién,

a) .- Aparatos usados en su determinacidn.

Electrodo de referencia, que consiste de una me--
‘dia celda de Cu/CuSO4 saturado.

Potencidémetro para la medicién de los potenciales
andédicos por via potenciométrica, desarrollados por los espe-
cimenes en el electrolito y referidos al electrodo de referen
eiais

Electrolito, en este caso agua de mar preparada -
en el laboratorio.

b) .~ Procedimiento de medicién:
El espécimen cuyo potencial va a ser determinado
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se introduce en el electrolito contenido en una celda experi-
mental de prueba. A continuacidén se conecta el espécimen al -
polo negativo del potenciémetro y el electrodo de referencia
al polo positivo. Una vez hechas las conexiones se procede a

tomar la lectura. En la Fig. 13 se ilustran las conexiones.

=

POTENCIOMETRO

; L Celda de Referencas
l Espécimen Anddico

Electrolito
Celda de Prueba

Fig. 13 Arreglo para medir potencial de solucion

2.~ Capacidad de Dreraje de Corriente.
a).- Aparatos utilizados:
Un dispositivo denominado "Evaluador de Capacidad
de Corriente Drenada". Su disefio y construccidén se efectuaron

en la Divisién de Corrosidén del Instituto Mexicano del Petrd-

leo. En forma esquemdtica se representa el aparato en la Fig

14,
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A continuacidén y de manera breve se describe cada
una de sus partes.

Rectificador, una fuente de corriente directa de
bajo amperaje y alto voltaje que tiene integrado un control -
variable de intensidad y voltaje, a fin de poder controlar la
cantidad de corriente que se desea imprimir.

Amperimetro, intercalado al circuito eléctrico pa
ra verificar la cantidad de corriente que se estd circulando.

Celdas de prueba. Recipientes de vidrio con tapa,
de forma cilindrica y dimensiones estandarizadas, diseflados y
fabricados especiaimente para este uso.

Bomba centrifuga. Se utiliza cuando la prueba —---
electroquimica es con recirculacién del electrolito, trabaja
en forma termitente mediante un controlador de nivel, sirve -
para alimenéar el depdsito superior del dispositivo.

Coulombimetro. Funciona como medidor de la canti-
dad de corriente total alimentada al circuito durante el - --
periodo de prueba.

Especimenes de prueba. Son muestras de los mate--
riales anédicos por -evaluar. Se maquinan de forma cilindrica
y de dimensiones previamente establecidas. En las celdas de -
prueba figuran como &nodos. Normalmente se estudian dos espe-
cimenes por cada material andédico.

Catodos de malla de acero. Son también de forma -
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cilindrica y se colocan dentro de las celdas de prueba como -
catodos.

Electrolito. Agua de mar preparada en el laborato
rio.

b) .- Procedimiento de medicién.

Cada espécimen de prueba o dnodo previamente pre-
parado, se pesa con aproximacién de + 0.0001 g y se instala -
en una celda. Se colocan las mallas de acero o catodos. Se ha
cen las conexiones eléctricas conforme al diagrama de la Fig.
15. Enseguida se agrega el electrolito. Cuando todo estd dis-
puesto de esta manera se inicia la prueba en el momento en --
que se empieza a suministrar al circuito la corriente selec--
cionada.

Durante el transcurso de la prueba se vigila que-
la intensidad de corriente se mantenga constante. Una vez que
se termina el periodo fijado se corta la corriente y se reti-
ran los especimenes. Ectos se someten a un tratamiento de lim
pieza quimico para remover de sus superficies los productos -

de corrosidn, se secan perfectamente y se pesan nuevamente. -

Por diferencia de peso se determina la cantidad de material
anédico consumido.

La capacidad de drenaje de corriente se determina
dividiendo la cantidad de amp-hr alimentados al circuito du--

rante el periodo de prueba entre la pérdida de peso del mate-
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rial galvéanico.

Capacidad de Drena _ Cantidad de corriente (amp-hr)
je de corriente. Pérdida de peso (1lb)
c) .- Cdlculo de Eficiencia Electroquimica.

Las eficiencias electroquimicas desarrolladas por

los materiales anddicos se calculan dividiendo la capacidad -

de drenaje de corriente desarrollada en la prueba, entre la -
capacidad de drenaje de corriente tedrica de cada material --

alvdnico. : :

g Capacidad de Drenaje de

% BEicienclsa = Corriente Desarrollada. X 100
Capacidad de Drenaje de

Corriente Tedrica.

La capacidad de drenaje de corriente tedrica para
magnesio es de 1,000 amp-hr/lb.

EXPERIENCIAS ELECTROQUIMICAS DESARROLLADAS:

1.~ Determinacién del potencial de solucién & --
las aleaciones de magnesio en estudio, desarrollado en agua -
de mar, a circuito abierto y con respecto a una media celda -
de Cu/CuSO4 saturado. Los valores obtenidos se mencionan en

la Tabla IX.
TABLA IX

Potenciales de solucién de las aleaciones con respecto
al electrodo de referencia Cu/CuSOy

Fotencial de Solucién
Aleacidn Desarrollado.

- 1.70 volts

-
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Potencial de Solucién
Aleacidn Desarrollado.
2 - 1.50 volts
3 - 1.70 volts
4 - 1.70 volts
5 - 1.70 volts
6 - 1.65 volts
7 - 1.70 volts
8 - 1.65 volts

2.- Se efectuaron diversas pruebas de capacidad -
de drenaje de corriente para calcular las eficiencias electro
quimicas anédicas de las aleaciones, en dichas pruebas se hi-
cieron intervenir las variables que se consideraron mds impor
tantes para tratar de correlacionarlas con el comportamiento
electroquimico de los materiales anédicos. En cada una de las
experiencias realizadas se indican las condiciones de opera--
cién, asi como los resultados obtenidos.

A.~ Evaluacidén de la capacidad de drenaje de
corriente de las 8 aleaciones de magnesio con las siguientes
condiciones de operacidn:

a) .- Densidad de corriente constante de 7 ma/'m2

b) .- Electrolito agua de mar sintética

c) .- Electrolito estatico
d) .- Temperatura ambiente

e) .- Periodo de prueba 120 hs.
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Los resultados obtenidos figuran en la Tabla X.

TABLA X
Capacidad Ae Drenaje de Eficiencia
Aleacién Corriente (amp-hr/lb). (%)
1 423 42.3
2 490 49.0
3 431 43.1
4 418 41.8
5 395 39.5
6 370 37.0
7 511 51.1
8 - 347 34.7

B.- Evaluacién de la Capacidad de Drenaje de

Corriente de las 8 aleaciones en estudio haciendo recircular
‘el electrolito con un gasto de 600 ml/hr. Las demds condicio-
nes de operacidén son idénticas a la experiencia A.

Los resultados obtenidos a continuacién, se enlis

tan en la Tabla XI.

TABLA XI
Capacidad de Drenaje de Eficiencia
Aleacidn Corriente (amp-hr/lb). (%)
1 477 47 .7
2 540 54 .0
3 480 48.0
4 465 46.5
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Capacidad de Drenaje de Eficiencia
Aleacidn Corriente (amp-hr/lb). (%)
5 439 43.9
6 413 41.3
7 568 56.8
8 390 39.0

C.- Evaluacidén de la capacidad de drenaje de
corriente de las aleaciones 1, 3 y 6 con agitacién del elec--
trolito por periodos de 7 hs./dia. Las otras condiciones de -
operacidén son similares a la experiencia A.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla -

XIT.
TABLA XII
Capacidad de Drenaje de Eficiencia
Aleacidn Corriente (amp-hr/lb). (%)
L 485 48.5
3 506 50.6
6 430 43.0

D.- Estudio del comportamiento electroquimico
de las aleaciones 1, 3 y 6, en condiciones experimentales ——-
iguales a la prueba A, pero haciendo variar la densidad de co
rriente en cada una de las experiencias realizadas.

Los resultados obtenidos se enlistan en las Siee-

guientes tablas.
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Aleacién 1

TABLA XIII

Densidad de Co-- Capacidad de Dre- Eficiencia
rriente Aplicada naje de Corriente (%)
3 ma/in? 352 amp-hr/1b 35.2
7 ma/in2 423 amp-hr/lb 42.3
15 ma/in? 454 amp-hr/lb 45.4
Aleacibén 3
TABLA XIV
Densidad de Co-- Capacidad de Dre- | Eficiencia
rriente Aplicada naje de Corriente (%)
3 ma/in2 369 amp-hr/lb 36.9
7 ma/in2 431 amp-hr/lb 43.1
15 ma/in2 462 amp-hr/lb 46.2
Aleacién 6
TABLA XV
Densidad de Co-- Capacidad de Dre- Eficiencia
rriente Aplicada naje de Corriente (%)
3 ma/in2 280 amp-hr/1b 28.0
7 ma/in2 370 amp-hr/lb 37.0
15 ma/in2 401 amp-hr/lb 40.1

ESTRUCTURA METALCGRAFICA

De cada unc de los 8 materiales galvanicos se to-

maron muestras apropiadas para realizar su estudio metalogra-
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ALEACION 1

Fig. 16 Variacion de
la Eficiencia Electro -
quimica con la densr
dad de corriente apli-
cada,

ALEACION 3

Fig. |7 Variacion
de la Eficiencia Elec-
troquimica con la den
sidad de corriente a-
plicada
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fico, que se puede desglosar de la manera siguiente:

a) .- Montaje y preparacién de las probetas.

b) .~ Ataque para revelar la estructura metalogra-
 fica.

c) .- Observacién en el microscopio de las estruc-
turas.

El montaje de las probetas se efectudé en baqueli-
ta. Se desbastaron y se les dié un primer tratamiento de puli

do con diferentes tamafics de lijas, empezando con la més grue
sa y terminando con la mds fina. Por dltimo se llevaron a pa-
fAos donde se termind el pulido a espejo. .

Existen varios reactivos para revelar la estructu
ra metalogrdfica del magnesio y sus aleaciones. Después de re
visar algunos de éstos, se encontrd que el mds adecuado para
estos casos es el reactivo de ataque denominado glicel, que -
consiste de una solucién de etilén glicol, agua y &cido nitri
co. El tiempo de ataque varié en cada aleacidén, sin embargo -
todos cayeron en el periodo de 3-60 segundos.

A continuacidén se muestran esquemas de las estruc
turas metalogrdficas de los materiales, asi como algunas ob--
servaciones que se consideraron importantes.

Después del montaje y pulido de las probetas que

se observaron en el microscopio, los diferentes tipos de in--

clusiones que presentarcn las aleaciones se muestran en los -
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Los siguientes esquemas nos muestran las estruc--

turas metalograficas, después del atague de revelado con el -

reactivo denominado glicol.

Fig.27 ALEACION 1
2X.
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Fig. 31 ALEACION 5
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Figuras que muestran también las estructuras meta

lograficas, pero a mayor numero de aumentos.

Fig. 35 ALEACION 1 Fig. 35 ALEACION 2 Fig. 37 ALEACION 3
100 X . 100 X . 100X .

Fig. 38 ALEACION 4 Fig.39 ALEACION 5 Fig. 40 ALEACION 6
100X . 100 x . 100X .

SN NN
Fig. 41 ALEACION 7 Fig. 42 ALEACION 8
100X . 100 X,
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OBSERVACIONES METALOGRAFICAS.

1l.- Inclusiones.- Las aleaciones de magnesio estu
diadas, presentaron una gran cantidad de pequefias inclusiones
no metdlicas distribuidas m&s o menos uniformemente en la ma-
triz, en su gran mayoria &6xidos y sulfuros.

2.- Tamafio de Grano.- Las aleaciones, con excep--
cién de la ndmero 2 presentan estructuras metalogrdficas cons
tituidas por macrogranos, es decir, pueden apreciarse a sim--
ple vista, mds o menos homogéreos. La aleacién 2 presenta un
tamafio de grano que corresponde segin la clasificacién ASTM -
al ndmero 3.

3.- Forma de Grano.- Los materiales 1, 3, 4, 5, 6,
7 y 8 tienen orientados sus macrogranos en forma columnar —---
(dendritica), estructura tipica de los lingotes de acero. La
aleacidén 2, en cambio, presenta granos poligonales y unifor--
mes.

4.~ Las estructuras metalogrdficas a mayor numero
de aumentos, presentan la cldsica solucidén sélida de estas --
aleaciones (parte clara) con particulas obscuras distribuidas
en la matriz y que corresponden a un compuesto de manganeso,

y al eutéctico Mg17A112.
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6 .- CONCLUSIONES.

l.- En base a los resultados del andlisis quimi--
co, los materiales estudiados se pueden dividir en dos tipos
de aleaciones galvanicas de magnesio que son:

a).- Aleacidén Mg-Mn, al cual pertenecen los mate-
riales 1, 3, 4, 5, 6, 7 y 8.

b) .- Aleacién Mg-Al-Zn-Mn, que corresponde al ma-
terial 2.

De acuerdo a las normas establecidas para estos -
tipos de aleaciones, se rechazan por su alto contenido de im-
purezas los materiales 1, 3, 4, 5, 6 y 8, principalmente Fe y
Cu. Se deken aceptar los materiales 2 y 7, aunque el primero
esté en Cu por encima de la especificacién, ya gque esta impu-
reza no es tan perjudicial como el Fe o Ni.

2.- El potencial de solucién desarrollado es acep
table, ya que la aleacidén Mg-Mn debe desarrollar un potencial
de - 1.70 volts y la aleacién Mg-Al-Zn-Mn de - 1.50 volts.

3.- La eficiencia electroquimica minima de acepta
cién a nivel de laboratorio para materiales galvanicos de —--
magnesio es del orden de 50%, por lo taﬁto Unicamente se de--~
ben acegtar los materiales 2 y 7.

4.- De los experimentos electroquimicos desarro--
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llados, puede concluirse lo siguiente:

a) .- La prueba para medir la capacidad de drenaje
de corriente de la experiencia A (electrolitc estdtico), pue-
de considerdrsele como la mas drdstica, y por consiguiente la
de mayor confiabilidad, por lo que se considera el método mas

adecuado para evaluar esta propiedad.

b).- en los experimentos donde el electrolito se
agité mecdnicamente y se recirculé, los resultados obtenidos
fueron considerablemente superiores a los obtenidos en el ex-
perimento A, debido a que estas condiciones propician un me--—
jor desarrollo de los materiales galvanicos.

c) .- La eficiencia electroquimica de las aleacio-
nes de magnesio destinadas a funcionar cémo dnodos es conside
rablementé afectada por la densidad de corriente, porque un -
aumento en ésta se traduce como un incremento de la eficien--
cia, hasta ciertos valores. Para pruebas en el laboratorio es
aconsejable aplicar en las evaluacicnes densidades de corrien
tes del orden de 7 ma/inz, que es aproximadamente la densidad
de corriente real de operacidn.

5.~ Con respecto a la parte metalografica, se pue
de concluir que a la tnica aleacién que se le aplicé un proce
so de refinacidn de grano y seguramente un tratamiento térmi-
co, fué a la nimero 2, ya que su estructura metalogrdfica asi

lo indica, ademds de que fué el material mds homogéneamente -
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consumido durante su evaluacién de capacidad de drenaje de co
rriente. Este aspecto debe beneficiar al buen funcionamiento

del dnodo porque se obtiene una estructura homogénea que redu
cird la cantidad de corrientes pardsitas, ademds evitard el -
desprendimiento de trozos del material anddico durante su fun
cionamiento, por no presentar ataques de corrosidén localiza--

dos. Lo mds probable es que la superioridad de un material co
mo éste se compruebe plenamente con pruebas mds largas o en -
la practica.

6.- Por dltimo, cabe mencionar que los aspectos -
de composicién quimica y comportamiento electroquimico son --
dos parametros que garantizardn al comprador, con bastante --
margen de seqguridad, un buen funcionamiento de los &nodos de
sacrificio; sin embargo, si el fabricante desea aumentar la -
calidad de sus materiales galvanicos, no debe olvidar por nin

gin motivo el aspecto metalogrifico.
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