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Resumen 

RESUMEN 

Se propone una metodologia para la evaluación en el laboratorio con ánodos 

galvánicos o de sacrificio de Aluminio (Gahralum JJJ). basándose en la Norma 

ASTM 097-89 para ánodos de Mg. Haciendo tnediciones de potencial a circuito 

abierto. a circuito cerrado con una densidad de corriente de 0.65 mV/crn.2. y de la 

capacidad de corriente de drenaje. para ver el comportruniento electroquímico de Jos 

ánodos durante los 21 días 

AJ mismo tiempo de la cxpcri.ntentación se hicieron pruebas de impedancia 

donde se pudo obsen:ar cual fue el comportamiento electroquímico lJegando a 

observar una inductancia y d~s capacitancias. 

Por lo que se pudo observar que estos 3.nodos tuvieron un buen 

coroportanUento. 

Actualmente loa 8.nodos galv8.nicos comerciales están sujetos exclusivamente 

a una prueba para su aceptación o rechazo. la cual consiste en cxanllnar su 

composición química 



lntroduccu~n 

INTRODUCCIÓN 

En la actualidad se viene observando un avance vertiginoso de la protección 

catódica en su aspectos de aceptación como norma o especificación. Los grandes 

avances en la ciencia de los materiales. que han permitido progresos imponantcs en 

la fabricación de ánodos y circuitos electrónicos para aplicación de corrientes 

ex.temas con control automil.tico del potencial. ha sido sin duda una de las 

principales causas que ha permitido a la protección catódica sacar ventaja práctica y 

adquirir el status reconocido de ingcnieria que actualmente tiene. 

Un aspecto tnuy importante paia d desarrollo económico de cualqmer nación 

es el crecimiento tecnológico que cada pais pueda tener En !\-1éxi.::o las innovaciones 

te;;nológicas en cualquier campo di: la mdustria surgen ,.-:a mvc~ligación científica y 

se dan encaminadas hacia dos vertientes. ya sea. mejorando el es.t.ah1ccünicnto de la 

nonnalización ya existente ó la creación de una nueva evaluación pnra un proceso de 

producción. La pr.i.:.:tica e investigación van fonn;mdo al investigador sobre 

determinados temas. comú en este caso qu:.: nos cnfocan1os a la evaluación de 

ánodos dt: sacrifico. de los cuales se harft un estudio profundo para pode:r definir 

cuál es el medio al que son destinados. asi como la composición de estos. 

2 



lntroducclOn 

Actualmente un campo que está en auge dentro de In protección catódica en el 

agua de mar son los ánodos de sacrifü:in. principalmente los de aluminio y zinc, por 

su gran eficiencia que desde hace allos y hasta la fecha encuentran entre los. de 

mayor prestigio. Estos materiales debido a las altas eficiencias se diría que son los 

idóneos para la protccc11..H1 catódica en estructuras sumergidas en agua de mar. 

Actualmente cxi~tcn en ~1Cxico normas para evaluar ánodos de magnesio, 

surgiendo la necesidad de cstandari;--.ar a los ánodos de alumino y zinc. De aquí es 

que se parte para la evaluación de ánodos de a1Lm11nio síguicn<lo la misma estrategia... 

haciC:ndok: algunas modificaciom:s hasta llegru- a resultados confiables para 

establecer su nonnali..-..ación. 

La evolución en la utilización de ánodo~ de sacrificio en agua de mar está 

ínti.mmncnte hg.ada al descubritn1cnto <le una serie de tt!-cnicas de protección que 

controlan la ~utTosión. E~ por eso que una de las fonnas de proteger a las estructuras 

rnetáhcas. trátese de tubcria~ enterradas. platafonnas marinas, gasoductos, torres 

petro1cras, cascos de embarcactones .. tanques de ;1h11accna1nicnto y toda cla!>c de 

material 1nctálico, pnncip:ilmcnte de acero, que sc.'..n susceptibles a la corrosión. es 

mediante "protección catódica··. La protección catódica se puede realizar de d0s 

fonnas: 

3 



Ánodos galvánicos. 

Corriente impresa. 

Introducción 

La principal pr-opiedad que debe tener un ánodo galvánico es d rcndim.it:nto 

eléctrico~ es decir, una alta capacidad de suministrar corriente eléctrica.. para 

asegurar una buena protección de la estructura, que generalmente es acero. Un 

ánodo que proporciona Ja suficiente corriente eléctrica.. ni oxidarse y la cede a la 

cstTuctura a proteger. entonces se dice que tiene una buena eficiencia electroquímica. 

La eficiencia electroquímica puede ser calculada a partir de las Leyes de 

Faraday. 

Los ensayos conducentes a dctcnninar la capacidad de drenaje de corriente 

(CDC) de un ñ.nodo de sacrificio dan lugar a resultados de una alta fiabilidad cuando 

se llevan a cabo en condiciones de servlcio en el medio de trabajo. En el laboratorio. 

los resultados dependen de la geometría del espécimen. composición del clcctrolito. 

temperatura.. densidad de comente y duración del ensayo. 

4 



Introducción 

El último factor a tener en cuenta t.!n l::is prop1~dadcs clcctroquimicas es el 

tipo de corrosión y naturaleza de los productos de corrosión. Una alca..:1ón que bajo 

condiciones de ensayo produce un deposito denso y pesado será fácilmente 

pasivablc o dara lugar a una superficie rugosa y llena de picaduras durante el 

servicio. Un buen 1natcrial 3.nodico debe fonnar un depósito poroso y ligero, 

presentando una supcrt:.:ic hsa y lunpia 

La corro~ión es la re.acción de un metal o aleación con el rnt:dio en el que está en 

contacto. con el deterioro de su.-;. propiedades mecánicas. La causa que irnpulsa al 

metal a corroerse es su inestabilidad tcnnodinárnic.::a frente al rncdio natural 

{allnósfcra. agua. suelo o producto químico) en r.:1 que se halJa mmr:rso o en 

contacto. 

Y:-i que la corrosión de los metaks en ambientes hú1ncdos es de naturaleza 

electroquímica una aproximación lógica para inti::rprdar la corrosión es rncdiante 

métodos clcctroquí:nicos que: en e~tc caso se refiere cspccial:ncnlc a los ánodos 

de sacrifico de aluminio y zinc. 

En este estudio se enfoca la atención a la protección catódica con <\nodos 
galvllnicos (ánodos de aluminio) galvalum Ill~ para la normalización de estos 
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CAPITULO 1 

MARCO TEORJCO 

1.1 HISTORIA. 

Marco Teónco 

Cabe considerar a Sir Hwnphy Davy 1 como el pionero en la utilización de la 

técnica de protección catódica con fines anticorrosivos. debido a que fue el iniciador 

que la aplicó por primera vez en 1824 para p1·otcger la envoltura de cobre de los 

buques de guerra británicos utilizando bloques de cinc. Con esta medid~ si bien se 

lograba disminuir eficazmente la corrosión del forro de cobre. se reducía también 

notablemente el poder antincrustante del casco del buque, por lo que rápidruncntc 

fue deseclrnda por el Almirantazgo Británico. Postcrionnentc. en l 890 Thoma~ 

Edisonz desarrolla una patente de prot'?cción catódica con a.nodos inertes 

Cuando el acero sustltuyó a Tos c.:isCtlS navales de madera con envolturas de 

cobre, se acudió de nuevo a la utilizn.ción de la protcccion catódica con ánodos de 

cinc. en panicular para disminuir los l':fcctos gah:i1nicos derivado:. de- 1a utili:t..ación 

de hélices de bronce. E::; en 1950 cuando esta técnica <ll· prnlccción adquiere de 

nuevo nugc, esta vez. debido a I3anrnrtd del Dcpartun1cnto de Defensa de Ca.nada., al 

especificar w1 sistr:ma de protccc1ón catódica aplicable en la práctica y 

ccon.ónücatncntc rcntabk. Desde c!>ta Cpoca. los progreso~ ~e fueron sucediendo con 

rapidez dando paso de los sistemas c,onvcncionales <le ánodos de sacrificio a on·os 

más sofisticados: de protección catódica por corriente impuesta ó impresa. 
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Asf. la protección catódica. considerada más que nada como curiosidad 

científica al principio, adquirio en la dCcada de los 60" 5 una tccnologia avan7 . .ada.. de 

tal modo que hoy en día se ernplcn arnplimncntc . en todos los medios acuosos. Su 

campo de aplicac1ón va desde la protección catódica de estructuras metálicas 

enterradas hasta in~talacioncs marinas (cascos de buques. tuberías subtnarinas. 

boyas. pantanalt!s, platafonnas petrolíferas. de ). h:.ssta su utiliz:a..:ic:'m para la 

prevcnciOn CC'lll ctcrta cfi . .-cth:1dad y ba.10 determinadas ~iocunst.:mcias de fenómenos 

de corrosión baJO tcnsiOn, fatiga con c.orrosión, dcsc1nc1ficación. etc 

En la uctuali<lad se 'l."lt."nc observando un avance vcrtigilllhO de la protección 

catódica en su aspecto d-: aceptación como nonna o cspcciticación. Los grandes 

avances habidos ütilmc:ntc en Ja ciencia de los ma¡cnalcs han pennitido progresos 

importan1es en la fabncac1on de ánodos y circuitos clccrrónico!:. para aplicación de 

corriente<; cx1ernas con control automático Je! potencial. cstl..., ha sido sin duda una 

de h•s p1;nci¡mlcs causas que ha permitido sacar ventaja práctica de In protección 

ca.tódü;a y adquirü· el status reconocido de ingcnieria que u.;tualmcnre tiene. 

8 



Marco Teórico 

1.2 CORROSIÓN 

La corrosión es d deterioro que ocurre cuando un metal reacciona con el 

ambiente que lo rodea. Los compuestos quünicns fonnados (productos dc corrosión) 

sou óxidos o sales. los cuales determinan si se requiere o no protección. :' 3 

La causa que impulsa al metal a corroerse es su inestabilidad tcnnodináinica 

frente al medio natural (atmósfera. agua. sudo ó producto quirn1co ) en el que se 

halla in.1nerso o en contacto Por lo que debe cons1dc:ra1se cuales rca¡;cioncs entre el 

metal y su 1nctlio runhicntc son tcrmodiná.rmca1nente posi~k~ y cuales otros factores 

pueden aícctur la velocidad de reacción (velocidad de corrosión) 

La corrosión dC' naturaleza clcctroquirnica es la 1nas frecuente y resulta de la 

fonnación de multitud de zonas anódicas y cútodicas sob1e la superficie mctá.lica. 

!>icndo ci electrolito. en C.3!-0 de no estar el 1netnl ~u1nerg1do o enterrado. el agua de 

condensación de la atmósfera, para lo. cual se necesita una humedad rr.:lativa del nin .. -

del orden del 70'~·é. o ~upi.:nor .. , 

Existen 2 clases gcni:ralcs de reacciones de corro.~aon aquellas en las que 

existe una cornb1nación directa de los metales ..::on los <:"lcmentos no mc-tálicos y 

aqucl1as que primeramente se d1suclvcn en ambientes acuos(.1s y dcspuCs se 

combinan con compuestos no metálicos en el ambiente para fonnar produc1os 

COrTO!'iVO!:> 
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1.2.2 CELDAS DE CORROSIÓN 

El ánodo. 

Marco Teórico 

El ánodo es el ü.rea donde el metal va a ia solución y donde la pérdida del 

metal se lleva a cabo. La primera n:acción en Ja zona anolítica ocurre cuando el 

hierro metálico va a la solución corno 1on íerroso con 2 electrones negativos 

libe1ados. En esta zona (zona 1). !os iones hir.rro reaccionan con los iones hidcóxido 

en un precipitado transitorio cJ cual se fonna en la rnlcrfasc dd n1ctal corroído ..:orno 

se ve en la figura. No J .2.2. 

La rcacciñn que se lleva a cabo en la zona U para fonnar Fc_,O-i es una de las 

reacciones mas \;Otnplicadas. Los iones hierro rc:...cciunan con oxigeno y agua para 

formar Fe30 4 con iones hidrógeno hbcrados. Por último en !a zona IIJ que es la más 

externa; s.obrc d ánodo se lleva a cabo la reacción mas directa: Se fonn.:i la primer 

lugar Fe1 0 4 y postenormentc.(Fc::03 ).
1:-< .. i 

El cátoüo. 

Las reacciones del ..:.á1odo son menos complicadas que las reacciones en el 

ánodo, ademas di: ~cr cxtrcmadamc:nte importantes en controlar la velocidad de 

corrosión. La rcacc1ón anódicn no puede ocurrir a velocidades clcvadas sin que los 

electrones formen parte de la reacción catódica como se ve ~n la figura No. 1.2.3 
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La primera reacción de neutralización es aquella donde reaccionan los mncs 

hidrogeno con los electrones parn ronnar hidrogcno gaseoso. La ~egunda consiste en 

la formación de una pclucula adsorbida de hidrnxiclorurns de Aluminio 

Es una reacción importante desde el punto de vista de la formación de los 

productos de corrosión. ya que los iones hu.lroxilo son fucncmcnte alcalinos. 12 
(IJ) 

El clectrolito. 

El clectrohto es Ja solución que rodea o cubre el metal. Una solución con baja 

conductividad o alta resistencia producl! una baja reacción de corrosión_ mientras 

que una solución con una altu conductividad o baja rc~istcncia provoca una 

corrosión mayor. 1Q <•> 
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Et ,-o·c L ,- .-:;:ii, t .~1 

H...- (il---1 

=''-""~ -· 

Fig. fJ.2.2 Reacciones Anódicas. 

~-- ! • • 1. 1 

·.::.,;, 
-~--; _ _,' ___ ._ 

·--t,,., .. .-

Fig. 1.2.3 Reacciones Catódicas. 
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El circuito externo 

Si existen 2 pic7 .. as de metal. deben estar en contacto o deben tener una 

conexión cxtcn1a para que el proceso de corrosión tenga lugar. 1'' (h) 

OxÍJ!Cno conHl factor. 

El oxígeno se utiliza pa1a remover el ión hidrógeno del cútodo y para que 

electrones adicionales puedan ser ncu~rah:t.ados. Cuando d hidrógeno se acumula en 

la supcdic1c como película Je hidrógeno. los clcctrmu:s n<l p11cdc11 ser ncutrali? .. a.dos 

y se dice que la celda de corrosión se polari.r .. a. 11 e 
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1.3 FUNDAMENTO ELECTROQUIMICO. 

La corrosión electroquímica sólo c.:s factible en las zonas anód1cas. Un 

método para evitar la corros1on cons1stir;i en hacer actuar toda la superficie 1nctálicn 

como cátodo. rnc<liante la 1mposic10n al metal de una corriente clCctnca externa. 

Este es en esencia el fundamento o mccan1smo de la proteccion catódica. 

Si se considera la reacción anód1ca de disoluclón métahca. 

parece natural que para conseguir la suprc~1ún de: l:ts zonas anódicas haya que 

aportar a Ja superficie mctálka carga dCctrica negativa para que el equilibrio de In 

ecuación anterior se desplace hacia la izquierda. 

La protcción catódica se define como el cstablecinticnto de un csL'ldo de 

inmunidad 111edia.ntc polarización catódi~a. Pourba1x en sus diagramas potencial vs 

pl-I co1no se ve en Ja Figura 1 3 1 relativos a los sistemas rnctaLfagua y 

metal/solución define Ia de inn1untdnd com0 aquella en que Ja 

c:onccntrac1ón de ión 1nctúln..:o en c1 cle-trólito en contacto con d metal C!; inferior o 

igual a 10"""' l\1. Como si.: ve po:;;tcriormcntc. Jos di:igramns de Pourbmx nos ofrecen 

una primera indicación para el conocírnicnto del potenc1<1l de protección. par•ilnctro 

de singular 1mpon.ancia a la horn del discllo de cualquier sistema de protección 

catótlica. 
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FIG.l..3.1. Ilustración csqucmatica del fundamento electroquímico. 

t.3.1 Diagramas de Pourbai:x. 

Aunque con cienas hmnacioncs, los diagrainas de Pourbaix son una 

herramienta útil en protección catódica. Una de las ventajas es poder conocer si una 

estr.Jcturn se encuentra protegida. Estos diagtam.as niarcan los cquilibnos entre 

diferentes especies quünicas que se obtienen al tener un tnctul cn contacto con agua 

(sean óxidos, hidróxidos y sus iones) se ve quc en algunos de esos cquihbnos hay 

dcpenden.cia del pH en que trabaja para determinar el potencial corrcspondi!i.!ntc. 

otros no dependen del pl-l sino del potencial y del pi L 
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Si se utiliza el diagrama E vs pH del hierro Figura I.3.1.1. se pueden 

distinguir tres 7.onas. 9 

En la zona de pasividad el metal está cubierto por una película de óxido o 

hidróxido que evita Ja corrosión. En la zona de inmunidad el metal se encuentra 

como tal de modo estable. 

,_...- ·' f ?~;::::~~':;:: ; ... , .> 
- /,,./ 

~~~--~-- .-::::..~- . _ _. __ ~~~--
------~.:fÍL 

-···- ------ -----------~-------... 

Figura 1.31.1. Diagrama de Pourbaix mostrando las zonas de corrosión 

inmunidad y pasivación. 
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La principal limitante t:s que por tratarse de datos tcrmodin<i.rnicos no 

podemos hacer predicciones sobre la velocidad de corrosión. Recordar que la 

termodinamica sólo nos habla de la factibilidad de un fcnórrn:no pero no nos dice en 

que momento ocurrirá. es decir. no hnbla de velocidad y cualquier intento de 

predecir cinCticarncntc u.na reacción basado exclusivamente en tos diagramas de 

Poubaix resultara 1nfn1ctuoso 

,\.cud1cndo a. !ns diagramas de Evans (p~Hl.!n.;1al -.;orricntc) . cn la Figura 3 se 

han representado las reacciones anódica y cátodica de un n11.:tal en contacto con un 

medio de haJa resistencia. prolong.:indo~c la curva catódica por dch.ijo dd potencial 

de corrosión E"-'"~ Si se polariza catód1ca1ncntc el s1stcn1a hasta E 1 observanios una 

reducción de la intensidad de corTosión en la L'On:i debido al potenctal. y.i que se han 

supnmidu rnuchas zonas anód1c<.>.s. qw.:dando todavía algunas. por lo que nn se ha 

conseguido chnunar totaln1c:ntc Ja cüno:,;1ó11 E~ln !.C con!'>C"!;'.l!HÚ polanz.a.ndo ..:1 n1t:tn.l 

hasta E: punto corrc:opond1cntc al P'-'tC"llcial anódtco en ci1cl1110 ah1c:rto <E). /\.sí pues 

el fundamento dcctroquirn1co de la pr_o1c..:...:1ún catódi.:a .:on:-.i:.tc en que l:i c!'>tructura 

mctúlica actúe de c;"1todo. o lo que e':> lo nli!<>tlH."'. la apl1cac1ón externa de una 

corriente ch!ctnca de modo que se origrnt: una fucr?..a contradectron1otnz igual y 

opuesta a la de Ja reacción anteriormente mencionada de dtsolución metálica 
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t .3 .. 2 Cinética 

Si bien se ha dicho que la tcnnodinanuca habla de la facttbilidad de que un 

proceso se lleve a cabo, es importautc resaltar que no nus dice la rapidez con que tal 

proceso sc rcahzarll. Esto es tema con~crnicnte a la Ci11Ctica 

El término densidad de corriente de intcrca1nb10 puede ser un poco 

inexacto d¡tdo que no hay corriente neta Es una manera convcn1cntc de: representar 

solamente las 'clocidaJcs Je l)XH.fación y rcduc.;1ón al equilibrio, i., varia 

dependiendo <lcl metal c.k que -.e trate. c11alqu1c.- dcsviactün Je equilibrio hara 

aumentar alguna <lc las ~ 'cluc1d.:uks. de 1lx.idac1ún o reduclón , y habrá flujo neto 

de elccttoncs. Si entre ~ pie?<:!'; tnct;lhcas <;e conecta una fuente de poder se puede 

establecer una diferencia de pntcm.::1al que pro" oque fiujlJ de electrones entre ellos. 

El Oujo de clectron..!s provoca que los po:cnc1alcs de equiltbrio de cada una de las 

fases ~e alteren. /\ esto..) :.e refiere el tCnnmo polarizació.-i: el dcsplaz..::unicn.to del 

potencial de cqu11ibno hacia otro ':alur dchtLh) a un flujo de cotTientc clCctrica. 
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Cuando unn celda esta cortocircuitada, los procesos de oxidación y re<lucdón 

ocurren en la interfase del electrodo y los potenciales de tales electrodos no estarán 

mucho tiempo en su potencial de equilibrio. Esta desviación del equilibrio se llama 

polarización. 

La 1nagnitud de la polarización se mide frccuentcmcutc en ténninos de 

sobrcpotcncia1. El sohrcpotencial, usualmente ahrc.,.;ado como 'l· es una medida de 

la polari2'..ación con respecto al potencial de equilihno de un electrodo El 

sobrepotencial mide l!n de volts o milivolts más o menos con respecto a esta 

referencia de cero. 

Hay tres tipos rundamcnta1cs de polarizaci6n anóU1ca y catódica Jcbidos a 

fenómenos de actt..-ación. concentración y n:sistcncia Bajo la polari7 .. ación por 

activación. la secuencia de Teacción en la rntcrfasc 1nctal-dcctrolito controla el 

proceso clcctroquin11co Es obv10 que s1 un p1uccs0 con!>ta c..h: ..-aríos pasos y casl 

todos ellos son r&ipidos y se llevan a cabo in1ned1atan1cntc. pero uno de los pa!>OS es 

lento, el p1occso <lcpcn<lcTá no tanto de los paso:-. rúpid<lS sino del paso lento y a c:stc 

se Je 11atna etapa controlantc. Un ejemplo de: polanzac1ón por activa..:1ón e~ la 

corrosión que o.curre en un rnedio que cont1c-nc una ba.1a concctración de especies 

activas.. Bajo control activac1onal, los datos catódico!> y :l.nodicos para potencial 
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contra logaritmo U.e ta JcnsidaJ de corriente aplicada dan comportamicni.o lineal 

cuando el sobrcpote11cial es d1.~ rnás 150 milivolts a partir del potencial de corrosión 

a circuito cerrado 

Cuando la reacción está i.;ontrolada por la difusión <le la~ especies del 

e1cctrolito a la intcrfas~ mctal-clcctroltto ~e llene polarización por concentración 

Esta conducta usuahncntc o..:urrc cuando la conccntrac1ón de especie reducibles es 

pequeña. En tales ca5.0s hay un i.;:unb10 notable en d pote-ncial a una llamada 

densidad de corncnte limite de difusión 

L3.3 Cinética de un proceso de corrusitÍn en solucil'in acuosa. 

Para una supcrfkic lisa de metal de un cotnponentc ~cncillo. los sitios 

anódico ~crán scparado<t en cualquier instante. pero solo n unos cuantos ntu1ómetros. 

Las áreas catnUiarll.n con el ciernpo, tanto que :,,\.: alt~ani la superficie de lo~• reactivos, 

de 1nodo r:sc n1odo se cxpcnmc:ntara la corrosión. 

Sin crnbargo. rnucha'!' "ccc.,; tal :-itu.u...:1ún no se •tplica. y la pn.:~cnc1a de 

irregularidades en l<!. !->Upt:dic1c. como, 1nclu::;ión de irnpun.:í"-'1.s, t..:nsión residual y 

alta resistencia a la película de ó:-..idos podrtl.n. a menudo dirigir la estabiliz.ación de 

los sitios unódicos y catódicos . a sitto'i específicos. y la corrosión no ser:i 

generalmente larga, pero si localizada 
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La Cl)mbinación especifica de pequeños ánodos y grandes t.:átodos. cofina la 

disolución del metal a un pequeño numero de áreas localizndas, cada disolución con 

una gran densidad de cornentc. 

La corrosión acuosa es un proceso co1nphcado que puede (lcurrir en varias 

fonnas y es afectado por muchas \.'ariables ya sean. quirnicas. clcctruquimicas y 

rnetalürgicas. mcluycndo· 

La compo~ición y propiedades mctnlúrgicas del metal o la aleación 

Las propiedades químicas (cmnpos1ción) y fis1cas (temperatura y conducuvidad) del 

ambiente. 

La presencia ó ausencia de capas de ~uperfictc tus propiedades de las 

películas superficiales como su resistividad~ espesor, defectos de naturalcz...a. efe. 

Los procesos completos podrán ser control.::idos. por cualqutcra de las 

siguientes reaccione!... como se muestra en Ja figura 1.3 3. l. 

Cada una de estas reacciones de transferencia de e1ect1onc~( .!rea 2), tanto la anódica 

como la catódica podrán ser cont1oladas por su velocidad. 

A.ltcrnativamcntc. si cst;ts reacciones scin rapidas y la concentración del 

agente catódico e!> UaJa . entonces la velocidad de tran!'ponc del agente O al sitio 

catódico (área 3 ). podrá limitar la velocidad 

Si Ja reacción de disolución del metal es TC'\ crs1Ule, entonces la velocidad de 

transporte de ~,1"" siempre partirá del ánodo (área~) pudiendo ser también un paso 

Jcnto. 
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Si la concentración de cationes de metal disuelto cerca del clt:ctrodo alcanza 

un valor tal como el <le los óxidos. hidróxidos. ó sales precipitad.a'> <lel metal (:irea 

S). entonces la corrosión podr:i. Ilegal" a ser controlada por transporte de ~tn• (ó 0) 

por medio <le estos poros precipitados (área 6) 

Fig. 1.3.3.1. Representación de un proceso de corrosión que mut.•stru lo!I procesos 

de: transferencia de carga. formación di.! película y transporte. 
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1.4 PROTECCIÓN CATÓDICA 

La técnii.:a para reducir la corrosión de lUla superficie metó.lica por el paso de 

una corriente ctectrica. suficiente para hacer que la disolución anódica se vuelva 

insignificante. se llanta protccc1ón catódica. 

Para que exista corrosiún 1.:lci..:troquírnica cs necesario la cxi.">tencia y 

tllnc1onarnicnto de pila g.t.h"ámca cmnpucsta por w1 :i.11odo. cátodo y un 

clectrolito; adc1nás de una unión d~ctrica entre los electrodos. St uno de éstos 

e1emcn•os básicos falla, la pila dejara de funcionar y SI! detendrá la corrosión 

Los sistemas de protccciUn contra la corrosión están basados en la 

climinac1ón de algunos de estos elementos o en hacerlos inoperables. 

El clnnmar t0dos lo:> ánodos de la superficie n1ctálica hnciCndola toda 

catódica. es lo que conocc1nos cotno "pr0tccción cñtodi.:a ... 

Par~ volver catódica una S:.Jpcrfic1c existen :? procedimientos que 

fundamentan en lo 1nismo. pero su npljcación en la practica es de forma diferente: 

l) Conectando el tnctal a proteger a otro metal menos noble que Cl. es decir. 

más negativo en la serie elccn·oquímica cuadro 1.4.1 
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SERIE ELECTROQUIMICA DE LOS METALES 

~~~'j :.;,;,..e,;~,·,~:~ .~~~q~I:: ·:y~ ~~~(Eo>•:)'.ª·:· 
Li•/ L1 L• +Je- - Li -3.045 
K. /K K' +le- K -2.925 
Csº /Cs Cs +le- Cs -2.923 
Ba . / Ba na-· +2e- Ba -2.90 
s..-· /Sr s..-· +-:?e- Sr -2.89 
ca-·/ Ca ca-· +2e- Ca -2.87 
Na /Na Na t- lc- Na -2.71-l 
M1!..2+/MR. M.,-· .,...2e- -- Mg -2 37 
AD+/AI Al +Je- Al -J.66 
'.\.1n2+ / Mn !\-1n· -+2e- - :'\.1n -1. l 8 
V3+/ V V ·..-3e- V -0.876 
Cr2+ I C'r Cr:!+ 2c- Ce -0.913 
zn-· IZn zn-· ..-2c- - Zn -0.762 
C r·· / ~T Ce +Je- Ce -0.7-l 
Fe··/ Fe Ft:-· ..... 2e- Fe -O.-t4 
Cd" I Fe Cd'' +-2e--- Cd -O 402 
In / ln In +3c- In -0.342 
Co·· !Co ca-· ·..-2c- Co -O 277 
Ni-· /N1 N1·· +2i:- N1 -0.250 
sn- / Sn !Sn·· t 2c- Sn 
Pb· ! Pb Pt.· +2c- Ph 
H / 112 21-1·+2e- H, -O 000 

Cu !Cu cu-· --2c- Cu o J::;7 

Fe Fe·· Fe +le- Fe·· o 77 
AR'. /A~ ..-\g-· --2c- Ag 0.799 
l-li!-· I 11 ~ HR~· +2c- 11' 0.857 
Pd" ! Pd Pd" +2c- Pd o 987 
Pt"'. I Pt Pt"'º +2e- Pt 1 19 

A""U1·1Au Au -+-3c- Au I.50 
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Este sistema se conoce como "'protccc1ón catódica con ánodos galvánicos o de 

sacrificion y consiste realmente en Ja creación de una pila galvánica en la cual el 

metal a proteger actúe forzosamente <le cátodo (polo positivo de la pila). mientras 

que el metal anód1co se ·'sacrifica". esto es que se disuelve 

Debido n su costo relat1varncntc bajo y a ~u alta 1 esistenc1a mecánica. el acero 

es el mernl que comúnmente se uhh7..a. la pnlctica., por lo cual Jos metales que se 

pueden conectar a CI, que deben h:ncr un p .. ...,tencial mft.s ncgatn o quedan restringidos 

en la práctica al uso de zinc (Zn). aluminio (Al~. magnesio (l\1g) y a sus aleaciones. 

En d prt~sentc estudio se enfoca la atención a los Unoéo<> de aluminio . por lo que la 

infonna'-ión aquí presentada se refcnrá únicamente al alummto y sus aleaciones. 

2) Cor.o:ctando el metal a protegcr al polo negativo dc una fuente de 

nlimentacian dc e ornen te contmua. pura u 1 cct1ficad.~ y el polo positivo a 

c-lcclrndo au..xiliar qu~ puede estar const1tu1do por chatarra e.Je hierro. A esto !:e 

conoce con el notnbn: de protección caródica con comc:ntc impresa .. 
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Desde el punto de vista tennodin:imico. la protección catódica se basa en la 

existencia de un potencial y de uua :.wna de inmunidad. Jo cual se puede ver en un 

diagramn de Pourba1x donde se dl~ImlÍtan perfectamente las :.-:onas <le corrosión. 

inmunidad y pasividad. 

La zonas anódica~ y cat6dicas, existen en cualquier metal o aleación. la cual 

puede encontrarse en forma de tubería, estructuras, tanques enterrados. etc. 

Por ejc1nplo cuando se trata de tuberías enterradas que al suministrar un flujo 

de corriente exten10 a la estructura. todas las zonas anód1cas !->e transfonnan en 

c8.todos, protegiéndose de esta manera. mientras que otra cstn1ctura exterior 

funciona como ánodo, el cual suntinistrn la comente necesaria para Ja protección. 

Dos metales pueden acoplarse para producir ..:orrosión galvánica. Si Jo que 

interesa es dis1n1nuir Ja corrosión <lel metal activo. es po!:.ibk aprovccPar el hr.:cho de 

que el metal que actúa como cátodo, queda protegido. mientra!; que el ánodo de 

corroe. Acoplando dclibcrndamente dos metales diferente~. podemos evitar o al 

menos disminuir. Ja corrosión del menos activo (c<itodo). 
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La aplicación de una comente eléctrica continua a una estnJctura metálica 

que se corroe <usualmente el acero ). puede t1a.nsfonnarla en un cii.todo en toda su 

extensión La ..:llrncntc clcctnca con11nua sr.: cn¡.;ucnua asociada en el pnJceso de Ja 

corrosión de una estructura 1nctálica. lo cual se ilu:.rra en la figura_ No l .·f l l 

Fig. 1.-l.l.~ Fluj~ <.h.• la corriente continua entre la~ áreas :lllódica~ y catúdicus cu 

una st.·r.ción de un caño enterrado (tubo :\.1etúlico). 

Ccinn ~e- rnucstra. l''1stc una r,;orne:ntc ¡.;ontinua 11uyc:ndo del árc="a anód1ca a 

través del terreno -~i"(clcctrolito) hacia el área catódica·:;·: .:ornplctando el circuito 

clCctr:ico el n11smo ca1lo '2" (c1rct11to de n:tomc- ~ Es ohv10 que el fenómeno ocurre a 

nivel microscópico. por lo que el dibuja soh) -;1rvc para fines prúcticos 
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Para Ull "ohajc impub .. )1 l.l.uJo (pote111.:ia1 g.:ilv.:'mico entre ánodo y i..:átodo) el 

flujo o cantidad de corriente. se encuentra limitado por [actores tales como: In 

resistividad del medio y el grado di! polarización en las ;in:as •módicas y catc'1dieas. 

La manera básica para conseguir protccciOn catódica cstfl ilustrada por la 

Figura 1 4.1. l la cual 1nue..,ti-a como la s..:cc1ón que onginaln1cntc se corroia en la 

figura anterio1. ha stdn .::off\ cniJa en un ca todo . .::on blc)quco de todas las Breas de 

descarga de corriente en la supcrficic 

Puede verse Je la rn1s1na figura i A 1 1. que la corricntl! de pi-otccción debe 

fluir dentro del ai-nbientc:, desde una ClH1cxió11 especial en el terreno (dispersor de 

corriente) establecida con ese propó~1to. Por definición. los rnntcnalcs utili:r .... --idos en 

los dispersores >on .inodos y debe producirse UI\ con-;un10 <le tnatcnal <lurant.: la 

descarga de corriente poi- lo que la co1n_,sión no ha salo dirn111ada SHJ() solo 

transfci-idu de la estru..:tu1a a proteger hacia ubi..:aciPni:s 1.:onocidas (dispcr.->orc,,.J. la> 

cuales pueden ser diseñadas para descargar la corriente de pn,tccción catódica. por 

un periodo razonable largo y que una vez t.:onsumidtts. pueden ser n:empln.7.adas sin 

mayores. problerna...c;. 
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Con respecto a lo que puede hacer- la pr-otccción catódica existen hmitac1ones. 

La corriente de pr-otccción catódica debe ser capaz de flmr a través de un ambiente.: 

conductor- hacia la superficie metilfica que se pr-otcge. Si debe pr-otegcrsc nn 

conjunto de estructuTaras con pocas separación entre ellas (como cable forrado con 

plomo) la cornentc de protección fluye por la parte externa del conjunto. Esto se 

ilustra en la figura 1.4.1.2. sobre la limitación de protccc10n catódica en estructuras 

Dado que el flujo de corriente a las estructuras más internas del conjunto 

limitado, la protccc1ón lo será también. a esto se llama "Escudo clCctnco': por el 

efecto de intercepción de la corriente de protección causada por las estructuras 

exteriores en el conjunto. 

Existen sistemas especiales de protecc"ión para este tipo de situaciones así como para 

la protección interior de cru1crias que tranportan materiales corrosivos. 
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Fig 1-4.1.2 ?\lanera básica para conseguir protección catódica. 
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Fig. L4.J.3 Limitación de la v.rotccción catódica en C!§tructuras 

1.4.l Protección catódica con ánodos galvanicos 

La protección c:itodica con ánodos de sacrificio se rcahz.a normalmente con 

tres metales caracterisucos: zinc. magnesio, aluminio y sus ateac1oncs. Los ánodos 

de aleaciones de maE:,."'TlCsio han sido utili.l:ados con Cx..ito. pnncipalmcntc se ernplcan 

para la protección de estrncturas que requieren de una polarización rápida. o en 

n1ed1os agresivos de n=:s1stividad elevada.. como sucios.~ 

Un material que ve a ser usa~o como ánodo de sacrificio debe reunir tas 

siguientes propiedades como: 
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1) Tener un potenc1al de disolución lo suficientemente negativo como para polarizar 

la cstrur..:tura dt! acero (metal generalmente a proteger) a -0.85 V con 1"cspecto al 

electrodo de Cu I CuSO,.. Pero el potencial no debe ser exccsivruncnte negativo ya 

que eso motivaria un gasto innecesario de corr1entc. 

2) Cuando el metal actúe corno ánodo debe presentar una tendencia pcquei\.a a la 

polari7..ación~ no debe tener un ele:vado sobre potencial para la formación de 

hid.rogeno. 

3) El metal debe tener un cJcvado rendimiento t:léctrico, expresado en amperes -hora 

por kg de matenal (A·hikg ) Jo que constituye su capacidad de drenaje de: corriente 

(C.D.C.). 

4) En su proceso de disolución anódica.. la corrosión deber:i ser uniforme. 

5) El metal deberá tener un costo razonable, de modo que en conjunción con las 

caractcristicas clcctroquírnicas correctas. pueda lograrse una protección a un costo 

bajo por an1pcre- año. 

6)EI metal rlcbc ser- de fácil adquisición y deberá. de poder fundirse en diferentes 

fornl3s y tar.1a.ftos. 

Estas exigencias ponen de manifie~to que solamente el zinc. el magnesio y el 

alwninio y sus respccuvns alenciones pueden ser consideradas como materiales para 

ser utilizados prácticamente como ánodos de sacrificio. 
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1.4.2 lntensidud de corriente anódica: 

La intensidad de corriente para que sea capaz de consumir 1 kg de metal al 

actuar como ánodo. puede calcularse mediante las leyes de Farnday. Pero este valor 

no es muy significativo, debido a que no toma en cons1dcrac1ón que: 

La intensidad que es capaz de dar un metal en su actuación anód1ca es 

función de su forma geomCtrica; es decir. 1 kg de metal en fonna cilíndrica 

sun1inistrará una intensidad de comente menor que si tiene forma de estrella. Por 

otra parte, hay que considerar que cualquiera que ~ea su superficie. ésta va 

disminuyendo a medida que c-1 ánodo se va disolviendo, lo cual es un factor que 

habrá que tener en cuenta 1..~n el c.:ilculo real de la mtcns1dad 

El valor obtenido a panir de las leyes de Faraday es equivah:nte a un 

rendimiento clccu-oquínuco del lOO~"o. que con10 ya se ha indicado. nunca se puede 

alcanz.a.r en la pr.:ictica. La pila fonnada por el ánodo );!ah.ánico y la c~tJ-uctura a 

proteger darán un valor r11úx1mo de cornentc en el instante de lntctar su 

funcionan1icnto, el cual dccrcccrc:t. dc!'pués por los procesos de polarización que 

tienen lugar en los electrodos También la t~ndcncta a autocorrocr~c por parte del 

ah1mlnio hará sic1nprc que su rendimiento sea infcnor al 100~ o 
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1.4..3 Protección catódica mediante corriente impreso 

Para este tipo de protección se requiere nonnalmr.ntc de recnficador. Se trata 

de un aparato que conv1erte la comente ahcma a corriente dir-ecta de= bajo voltaje por 

medio de un rransfoITiladnr y un mccanistno rectificador que emplea dtodos de 

silicio o selenio. 

Se pueden utilizar otras fuente!'> que proveen corriente directa corno baterías. 

celJas solares. cte. Es 1n1portantc que el electrodo .auxiliar. que nos servirá 

solamente para cerrar el c1r;.:rnto. se i::nnsurna a "\"cloctdadcs rclativarncntc hajas para 

que tenga una C"'<pcctativa dc v1Ja larga y ~e poda descargar grandes cantidades de 

corriente Los sist~mas dt: protección ...:atódica qui! en1plcan corriente impresa se 

J!vidcn c1: dos grupos de acm·rd.n al material anódico. 

1. Grafito. h1crro-!.ilic10. chatarra de hierro, se usan para estructuras 

enterradas 

Titanio-platino, mob10-platino. plomo y plomo-plata !>C usan para 

estructuras scme1·gidas en el agua de mar o barcos 
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Cuando se entierra un anodo nonnahnentc va con un rclkno o ·backfill'. para 

darle un ambiente unitOnnc a11cdc<lo1 lkl ánodo Jo cual favorece un consumo 

unifonne y má.xima eficiencia. Aisla al material del ánodo del suelo. Jo que: impide 

que se pasivc por acción del mismo sucio y ttene una baja resistividad eléctrica. 

Una mezcla común para preparar d "backfill'" de un electrodo consiste de 

75% <le yeso hidrntado, 20~0 bcntonita y 5°0 ~a~S01 Estas Jnc7xlas t11.:ncn una 

resistividad de aprox.imadanwntc 50 .O-cm cua.r,do se ~aturan ánodos de zinc. 

1'.ticntras que para lo~ sistc1nas <le corriente impresa co1núnmc:ntc se utili?..a coque o 

grafito. que tiene baja rcs1~tividad cléctnca (menor que los sucios húmedos) 

35 



Marco Teórico 

1.5 CARJl.CTERÍSTICAS ELECTROQ\ll~llCAS DE LOS ANÓDOS DE 

ALUMINIO (Al). 

En una n.::acc1ón clcctroquinuca. un 1nctal ~L' d1-.udvc t:k ac111:1 u~) con las leyes 

de Faraday. las ..::ualcs dicen que el paso dl!' una cantidad <le carg.1 c..l.e 96500 

coulombs (número de Faraday ) d1such e una c~ntidnd cqup, akntc de cualquier 

elemento quün1co 

por lo ta•Ito, si p:i~a una cantidad dL' o..:ktncidad ch.· Q couh1mhs. la c~1ntidad de 

metal dtsudto será 

(1 • 

Además. 

y_~·_i_f!!!_::!.!_i:_~ 
96SOOC 

tnrol 

Q = 1 * t 

(coulomb = ampcn:: multiplicado por un c;cgundo). 

Por tanto. 

l*t* P.A. 
P~ 

11•96500 

Donde: 

!~ =!_!ramos de metal disuelto (g). 

Y = intensidad de la corriente, en amperes (/\.). 

t =tiempo. en segundos (s). 

P.A.= peso atómico del metal. en gramos (.g). 

n =valencia del elemento (número de electrones que pierde el metal al disolverse). 
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El cociente ~,·.19•6
1;0~ es el equivalente electroquímico 

De esta manera la cantidad de metal consumido para ~umm1strnr In cantidad 

detenninada de corriente. se puede calcular Q. 

Lo!' valor-es del cuadro 2 suponen que el metal no !>C autoconoc, es decir-. que 

se consume íntegramente para producir corriente. En la práctica el n:nd1m1cnto de 

corriente para el aluminio aprnxirnadanu:nte es del 96°ú en alccioncs. sm cmbar-go 

en el cuaadro se presenta parn el aluminio 100% .. puro 

PU.OPIEDADES FISICAS Y ELE.CTR0Qll1'-11C;\.S UEL Al, Zn y :\tg. 

rROPIEDADES Al Zi1 Mg 

PESO ATO!\.HCO (g) 26.97 65 3R 24.3~ 

PESO ESPECII K'O J\ :?o ·c. -, ..,.() 7 1 l =E 1 

,._,,,v~cm~·~~~~-----t~--·~-------t------- ---------1 
RESISTIVIDAD 2.6-:::! (, () -lh~ 
ELECTRICA t !l- cm) 

PLJ:-;TO DE FlJSIOS 660. 1 4 19 1 __J ~~ 
~;¿C,¡CIA -------+----------+-º------- ! 0 

EQUVALE~-.,_.~-'-nc~,----+Ú-0~'~>'.>~l----·--~R7~- ~=t~ l26Cql 
ELEC 1 Rr.r">UIMICO nH"JC'I 

( i..l!IA -ano) 

POTENCIAL DE 11~0 Dl: -1.85 -1.05 -1.55 
MAR (V\.sA!IArCll 
POTENCIAL NORMAL A -1.93 -l.05 
2S"C(V"l.sA!J/A•CI l 
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Sin embargo. los rendimientos prácticos no alcanzan nunca el 100~ú. ya que 

en la pritctica industrial no se puede fabncru- ánodo galvánicos puros. porque 

resultan incosteables. Los rendimiciltos nonnalcs est<ir1 entre 50o/o y 90o/o del 

rendimiento práctico considerado.'.\ 
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1.6 l:\1PEDANCIA ELECTROQl_1l'.\11CA 

Cuando se manejan ctrcuitl)S dt!ctricos. no se puede dcJll.T de hablar del 

voltaje y la corriente. La relación matcrn;J.ticn empleada para relactonar a ambos, en 

un circuito clectrico con i..:orncntc alterna. recibe el nombre de impedancia del 

circuito~ la cual e:-. t-•qu1valentt.· a• concepto de r-cs1stcncia en drcuitos con corriente 

continua Hablando en tr.:nnmos de fa.'.orcs y s1 ~e hace analogía con la ley de Ohn1. 

se puede dc:finir a la 11npcdancrn cmtto la razón del fasor- de volta_1c y el fasor de 

corriente: se representa corno Z y sus unida<lr:s son ohrns. Esta relación de fasor-cs da 

un número co1nplcJo: no varía con el t1crnpo y '>U r-cprcscntación en el plano 

cotnplcjo pcrnrn.nece estacionario. 

El ángulo de fase .,.., (fi) y In relación antes 1ncnc1onaLla son los clcn1cntos que 

definen c-1 vector 11npc<lancia. 

Fo 

'" 
fa.,orJ.:i·o/ta¡c 

]i_u_>r_.J-,.-,.,-,,-,,-cW~ - ( modulo Je Z. ang( '-") 

Para 1..:ada par de "ª'''n:s dd 1no<lulo <le Z y ckl ii.ngulo <lc fase 9. se: 

dcterntina el valor de la impedancia en coordenadas polares. I::n el plano complejo la 

representación de Z s1: da 1ned1antc el núrncro co1nplc10 

Z= Z'+jZ' 
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Donde: 

Z ·= /Z/ cos i.p (parte r1.:al) 

Z .. =/Zlsen <P {partt.• 11nag1nar1a) 

./\.1 utilizar el concepto de impedancia para analizar un circuito elCctrico 

energizado por una conicntc altcn1a, las componentes horizontal y vcnical <le Z se 

llaman~ resistencia (R) y reactanc1a (X). 

Por lo anterior el nUmero complejo se tnmsforma a: 

Z 2 R +-jX 

Existen dos elementos que determinan el s1gJrn d.: la rcactancia.. uno de ellos 

es el "l:apacitor"' que darú lugar a una rcactancia. se explican n1as adelante en forma 

breve. El concepto de rcsistcnci.a es d 1nisn.10 que se utiliza en corriente continua. 

1.6.1 Diagramas de impedancia 

En el estudio realizado a los <i.nodos de aluminio se utihzó la tecmca de 

in1pcdanc1a clecrroqui1111ca para conocer el cornportarnicnto de la intercara 1nctal

solución y postcriormcr.tc modelar este sistema con d encuito cléctnco equivalente. 

/\.l hacer circular corriente alterna por un circuico eléctrico dentro de un 

determinado intervalo Je frecuencias. se obtiene la variación de la impedancia 

correspondiente a ese rango de frecuencias. 
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La representaciones más usuales de las respuestas de frecuencias para un 

sistema fisico lineal ~on: ··01agramas de Nyquist" y ··oiag.rnmas de Bode" 

1.6 .. 2 Diagrama de Nyquist: 

Genernlmentc son sc1nicirculo'i o íus1oncs <le varios de Cstos, mediante los 

cuales se rcpn:scnta la vanación de las parte:-. real e imaginana <le Ja impedancia con 

respecto al cambio rJe frecuencia que ~e aplica al ~trClllto. En la gran 1nayoria de 

casos, si.: ha visto que el .:;crn1circulo co1npli.:10 sólo se observa a altas frecuencias. 

Por otra parte la existencia <.h: una o '\anas rcsistt:ncias en el sistema. la forma típica 

de éstos diagramas es en fonna de ·1:SPIR.-\.l.': el cual !>C con~idcra que en la parte 

positiva de las gr.t.ficas !>C dcnorninarian como capo.citancias y en Ja parte inferior. 

''parte negativa .. ~e encuentra un scm.icirculo invertido que vcndda ::-iendo una 

inductanci:.J. <lcl sistema 

l .6.3 Diagrnma tlc Bode: 

c~)I\ éstos dingrarnas se representa 1.a variación de la ltnpcdancm con respecto 

n la frccul.!nc1a. Este tipo Uc diagrama~ nos proporciona inf0nnación acerca del 

comporta1nicnto del sistcrna bajo c~1udio y su analogia con un circuito eléctnco. ya 

que una pendiente negativa en la gní.lica ser:i tm 1ndicat1vo de: que hay un capacitoT~ 

y una pendiente pusillva nos <lira que hay presentes i.nduccorcs 
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1.6.4 Diagrama de fase: 

Representa la variación del ñngulo de fase con respecto al logarittno decimal 

de la frecuencia aplicada. Con base en los diagramas de ángulo de fase se puede 

saber si en el sistema hay capacitares; representados por un minimo en In gráfica; o 

si hay una indutancia; en Cstc caso se vera un m<iximo en e1 diagranta. 

Para poder cat·actcriz..::ir y estud1ar una intercara ·1n "itu·~ Ja técnica de 

impcc'ancia elcctroquitnica l.'.s muy útil. ya que mediante Csta podemos saber que: 

mecanismo electroquímico controla al sistema. si se forman o no pcJiculas 

pasivantcs, las cuales serán una rcs1stcnc1a 4uc impedí.ni al material anódico (en este 

caso el ánodo de alunun10 ) seguir su disolución con el fin de proteger al acero o 

estructuras a proteger. 

De una funna muy básica la t..!cnica de itnpcdancw. ckctroquirn1ca consiste en 

medir la rcspuc:.ta c.k ~orricnli.: 1k un dcctro<lo al cual si.: !e cst<'i <lphcando w1a 

diferencia de potcncial scnmdal de una amplitud pl!4uc11a~ apn1xunadanicntc de 5 a 

10 mV Si se n1ru1cJa una amplitud de sei\al de entrada lo suficiente pcquc1ia como 

para estar dcnuo del 1nten.·"lu lineal ~ohrc la curva de polanzac1ón. se obtcndrit una 

respuesta de corriente con una fonna senoidal ) de la mtsrna frecuencia que el 

voltaje aplicado. 
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La impedancia elcctroquimica se basa en el análisis de ta 1espucsta de 

frecuencia de una intercara. utili.zado parn c~to los ya mencionados diab'Tamas de 

impedancia. 

1.6.S Técnicas bas.ad~~s en el cunccpco de impedancia. 

El trahajo de impedancia es interpretar los valore~ de la resistencia y la 

capacitancia cquivalcntl! en ténn1no'> <le un fcnón1cno intcrfacia1. Et potencial medio 

en el clt:ctrodo dl' trabajo (ánodo de Al en este caso) e~ :-.nnplcmcntc el pntcnc1al de 

equilibrio determinado por la rclacion de iones oxidados y reducid,1s. Este 111Ctodo es 

de muy alta precision )- es frecuentemente usado para la evaluación de los 

paráruettos de transferencia de carga heterogéneos y para estudios de estructuras con 

doble capa. 

l .a corrosión e~ un proceso r~o estacionario. as1 como el ~omportarnicnto 

asociado con la cotro.;1ór y que f1ecucntcmen1c intluy:.: en los datos de unpcdancia. 

E1 carácter c1cctroquintico dl: los sistcnta~ de corrosión mediante el cual una 

pelicula de fr'ido o sal crece. puede cambiar durante c1 tii:mpo requerido para 

colectar los datos de unpcdancin. ya que el espesor dc esta película depende del 

tiempo de mmcl'"!->ión Por t.·~to para inter¡nctnr c1 espectro de: impedancia 

comúnmente se aswnc un estado psedo-cstable. 
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Aunque en este trabajo no se manejan modelos matemilticos. al realizar In 

investigación bibliográfica se encontró que éstos son una buena ahcmatn:a para 

interpolar los datos de impedancia en vez Je los circuitos eléctricos cqu1"alcntc!>; por 

lo que se consideró in1portantt! tocar este punto aunque sea bn.:ve111cntc 

El uso de modelos 1nntcn1<lt1cos (111odclo:,. de procc:-.o, tnodclos de n1cd1c1ún.) 

sirve para analizar los datos de ltnpcdancia. Los tnodclos de prol..'.cso son us.:H.los para 

predecir la n:spuc~ta de un renómcno fís11:n hipotC-t11:0 l .a rcg.rcsión que cstas 

modelos aplican a los datOS pcnn1te idt."nt1 ficar Jo~ piu án1c:tros fi~i..:os basados Cll !.t 

hipótc~is original. En contra.;,te. pa•a p1oba• su CllllSÍ..,tcrn.:ia se usan ta~ •clac1onc:; de 

integración de Knu11crs-Kron1g. pero In'.'> rangos de frecuencia medio~ ~on 111uchas 

veces insuficic.:nte~ para pcnnitir Ja intcgrnción desde limites de frc..:ucnc1a de cero a 

00, por c~ta razón se busca otra altcrnatn:a para vc-nficat la con~i..,tenc1a de lo~ 

modc-los. ésta puede si.:r usando cirCl!lto~ cléctric,is an~i.tup:os o equivalente~ dcbi<lu a 

que los clcmt:ntos del circuito pasivo inherente salisfaccn las relaciones de 

integración. 
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El principal problema con el uso de dn,;uitos eléctricos parn dctt:rminar la 

consistencia di.: los rc-.nlt;1dos cxpcrirnc11tah:5 es que la in1crpretac1011 c.<. pohr'-· en 

ajuste dt..• lc•5> datos ~ ambigua. Un rnal ~!.JUSt<.: podría :-;cr atnln11do al us~i de 11n 

modelo inadecuado. a.<.i como la 11tcortsistcnc1a de 10.<. datos con las rcl:icioncs de 

Kr:unc:rs-Krnn1g. 

La rcgn.·~ión de los rnodclo.'> de rncdki<.'>n cornn una medida para dctcnninar la 

consistcn..:ia ...:0:1 la.<. rdac1onc.<. de Krarncrs-Kronig es una extensión al uso de 

circuitos cléctri...:o... equivalentes. Deb1dLl a que el modelo por si 

consistente nm d1d1as rclacilJnC.<.. li'.l regresión succsiv.1 del modelo para un espectro 

de 1mpcdanciu dad0, dcrn11C!"tra la consistencia de los datos sin la mtcgracion 

requerida de cero a c..-.._, en fn::-cuc..•ncia. 

1 :i •ilnbig:úcdad asociada ..:on un pobre ajuste de un modelu circuito eléctrico n 

Jos datos e~ eliminad~ usando Jos modelos de medición_ 
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1.7. Cll{CUrros EQUIVALENTES. 

Los circu1tos equivalentes sirven para la rcprcscntactón de los sistemas 

electroquímicos, ya que su cotnpona1nicnto real de un nieta! desnudo 1mncrso en un 

clcctro1itn se acerca rnucho tn<is al circuito cquavalcntc propucs10 hace ya ucn1po por 

Rnndle'i, y const1lU1<lo por una combinación de resistencia y w1 condensador en 

paralelo. La 1cprc~cntac1ón de un encuito clásico el cu;.il gcncrahncntc cotTc~ponUc a 

una resistencia óhmca cnt1c ET y FR. Ces J,1 capac1.Jad dr.: J:i lk•bk capa i ... 1nic.i o de 

pclicula:. ::.obn: el n1etal. y R"f es l.1 rcs1stcn.:.:1a de tr.m::.fL:1;;n-.:1a di: carga de Ja 

reacción clcctroquí1nica 

Una vez obtenidos los diagrama::. de unpc<l:.mcia t.•I s1g.uicntt.: pa~o es la 

interpretación de la información proporciom1da por é'>tO~ L:i s11nplc observación 

de estos diagramas y por su forn1a es no~iblc s;:1hcr si hay una inductancia. una 

capacitanc1a. una resistencia. o bien una n1e7c1a de tndns c:.tos cien1cntos en el 

sistema. Pero dicha infonnac1on sOJo e!> cualitativa. e~ decir. para obtenerlos valores 

de las rc~istcncu1::.. capac1tanc1as e 1n<luctacias presentes cn el ..,1stc1na. es ncce~ario 

·~itnu1ar" los diagTa1nas de 1mpcdanc1a mediante la utilizacwn de c1rc111tos ch!ctricos 

equivalentes: est.a s1mulac1ón se hizo n1cdiantc un programa de cómputo. que se 

explicará en la parte cxpernncntal. 

46 



Marco TeOnco 

1.7.t Concepto de capacitancia 

CapJcitor es un clc1ncnto de un circuito eléctrico que se utiliza para acmnular 

carga. ~on cornpucstos latninarcs construidos cQn capas alternadas de un conductor y 

un aislantl-·: postcnonncntc se identificará é:'>ta en el sistctna real de c::>tudio. 

Se acumula carga para evitar daños al resto del circuito. ~sta e:; ahnaccnada y 

distribuye postcnonnentc. o 1ncluso puede can1hi~1r la frccucm::rn de la señal 

c!Cctrica Los capac1t.1res se d1seíl.an de manera que Ja carga queda en un rnaterial 

polari7.ado entre dos conductores. El n1etal entre dichos conductores debe polarizarse 

fácrhncnte y tener una alta rcs1~t1vufad para nnpcdir que la carga pase d\!" una placa a 

la siguiente." 

La capacilan..:i.i se usa corno una con!>tantc de proporcionalidad. cuando se 

requiere una corriente p!"oporci-:tnal a la derivada del voltn.ic con respecto al ti:!mpo, 

matcmáticarnrntc: 

o bien: 

corrieme 

m• 
i=C-

dt 

Voltaje 

i I. V 0 •C z dt 
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Donde: 

q 

e 
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q cv 

C= Es Ja constante de proporcionalidad que expresa la propiedad de almacemuniento 

de carga del elemento y se llama capacitancia. se tnidc en faradios. 

q= Es la carga. rnrdida en coulombs. 

La capacitancia se asocia aJ campo eléctrico del circunu. 

1.7.2 Concepto de inductancia: 

Otro elemento que puede habcl'" en un circuito eléctrico es la indutancia. ésta se 

utili7.a cuando se requiere un voltaje directamente proporcional a la rapidez de la 

corriente. es decir. algebraicamente. 

DONDE: 

V= dí 
dt 

L= Constante de proporcionali~d ó inductancia del elemento. Se mide en 

Hcnrys(H). 

V= voltaje (volts). 

i= corriente (Amperes). 

t= tiempo (seguiidos). 
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t. 7.3 Concepto de renctnncia 

La rcactan..::.ia C'> Ja caractcristlca de la.s 1nductanc1as y ias capacitancias por 

medio de la cual los fasorcs comente y ·voltaje están separados 90° 

La rcactacta inductiva (XL) es pos1l1\.'a y la rcactancia capacitiva (Xc:) es 

negativa. 1z 

J.7.4 Circuito equivalente de una celda 

En gcne1.il una celda clcctroquínuca e~ simplemente una impedancia con una 

excitación scno1dal pequeña. como se ha mencionado en la parte de diagramas de 

ünpcdancia: puede ser representada mediante un circuito equivalente de resistores y 

capacitorcs por el cual pasa una corriente con Ja misma amplitud y ilngulo de fase 

que la celda real, bajo una excitacicn da.da 

En la figura No 1.7--1 1 se rnuestra un circuito típico. aunque no 

neces.triamente es el que se utilizi-"> en é:<.tc trabajo. Se introducen elementos en serie 

para que la corriente total a través d..: la iruercara de trabajo sc...a ta suma de las 

diferentes contnbuc1onc5 <ld proceso farndaico y de la carga de la doble cupa. 
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La capacitancia de Ja doble capa se parece estrechamente a una capacitancia 

pura; t!s.to ~e n.:prcscnta en d circuito cqui\·alcntc por el demento Cd El proceso 

faradaico pude ser considerado como una 11npcdanc1a gcncrnl (Zf). Por supuesto. 

toda Ja corriente debe pasar a través <le la rcsis1cnc1a no compensada de la solución. 

y por lo tanto Rn se inserta como un elcn1cnto en sene para representar este efecto 

en el circuito cqu1valcntt: 

La técnica de impedancia ha sido considerada en la literatura de varias 

íonnas. La figura No 1.7.4.1muestca2 cqu1valcntcs que SI! han hccho13 

La representación mí1s simple C!'i. tomar una comhinación en serie de 

resistencia-capacitancia que comprenda la rcs1stcnc1a ~ene R~ y Ja 

pscudocapacitancia Cs. Una alternativa es separar una rc~istcncia pura Rct. que es la 

resistencia a la transferencia de carga. y por otro lado una impedancia general. Zw, 

que es la impedancia \Varburg, la cua] rcpn:senta una cspcc1c de resistencia a Ja 

trnnsfcn:ncia de masa. en contca!>tC con Rn y Cd las cuale~ están muy cercanas a !>.Cr 

elementos ideales. porque cambian con la frecuencia L:n encuno r:quivalcnte 

dndo rcpres.cnta una celda a una fn:cucncia dada. pero no a otra~ frecuencias. De 

hecho, un objetivo principal de un t:xpcrimcnto de 1mpcdancia C!> dc!>cubnr las 

dependencias de H.s y ( ·.,. con n:spccto a la frecuencia. La tcona es entonces aplicada 

para transfonnar estas funciones en infonnac1ón quirnica. 
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R 

Fig. 1.7.4.1. Circuito equivalente aplicando Ja ley de Ohm. 

Las intercaras electroquímicas. tales como la superficie del electrodo de 

aJwninío corroyCndose. pueden verse como una combinación de elementos de un 

circuito cléctri~o. e~ dcctT una 1·csis1cncia. una capacitancia y una inductancia. Si se 

aplica un voltaje. Ja comente resultante puede ser dctcnn1na<la usando Ja Ley de 

Ohm, ya 5e menciono anterionncntc. 

V=RI 
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a condición de que la resistencia R sea reemplazada por la reactancia X.. del 

elemento pasivo en cuestión 

1--"má.x /rnd.x • ~1\ 

La reactancia Je un capacitar o de un inductor se puede expresar de varias 

fonnas como se expresó anteriormente, o bien usando el número complejo. j=-1: 

Donde: 

J(r- R. 

~\-e-~ J '}w<-~ 

XI=" JWf, 

Donde w -= frecuencia angular ( W = 2 Ir f), 

R= resistencia 

C= capacitancia 

L= inductancrn. 

Con esta notación es posible representar cualquier reactancia o la impedancia 

de una combinación de n.:actancies como un vector en el plano real-imaginario. 

La 1n1pcdancia. Z. puede ser complctan1cntc definida especificando 

magnitud JZI. y el 3ngulo. 9; dicho angulo sera el que hriga el .. cctor con el eje real 

positivo. nltcrna_tivatnentc la impedancia puede definirse mediante la especificación 

de l<ts magnitudes de sus con1poncntcs real, Z'. e 1maginana, z-• 

52 



Expresando algebraican1cntc éstas componentes. 

Z'=cosq> J' Z''=scntp 

En la Figura 9 se representa el vector impedancia y su ángulo rp 

-2/ 
~---..... 

/' 
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Fig 1.7.4.2 Representación electroquímica de impedancia vectorial 
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Los diagramas de Nyquist ayudan a representar esta vanac1ón con la 

frecuencia. En estos diagramas, consistentes en una serie de puntos, cada punto 

representar la magnitud y dirección del vector impedancia a una frecuencia 

particular. 

Para poder apreciar la variación de la impedancia con la frccuencin en la 

celda cJcctroquimica es conveniente considerar un circmto hipotético. El circuito 

equivalente propuesto por RandJes Figura 1.7.4.3 ha encontrado una amplia 

aplicación en muchos sistemas electroquímicos. 

La resistencia. Rn, representa la solución y la película de producto de 

corrosión. La resistencia Rt y el capacitar Cdl representan la intercara de corrosión. 

Cdl es la capacidad de Ja doble capa electroquímica Rt es la resistencia :::. la 

transferencia de carga. Esta Ultima dctennina la rapidez de la reacción de corrosión y 

es una medida de Ja transferencia de electrones a través de la superficie metálica. 
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En Ja prilcr1ca los valores de Rr y C'dl dependen de la magnitud del vohaJC 

aplicado. EJ comportam1cnto del circuito cqu1valcntc. en tC-rminos dt: un diagrama de 

Nyquist, se ilustra en la Figura J. 7 4 3. El eje de las abscisas representa a la 

componente resisrn·o. el eje de las ordenadas representa a Ja componente iinaginaria 

que es Ja reactancia capac1t1va. 

[di 

-~' ( \ 
1---j-----< 

R Pt z 

PL i\Níl CílMPL E _:O 

Fig .. J. 7 .. 4.3 Representación de Ju conversión de un plano complejo a un circuito 

equivalente .. 
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A altas frecuencias. aproximadrunente mayores que 10 kHz. el capacitar Cdl 

conduce íácilmente y se desprecia Rt; sólo el efecto de la solución y la resistencia de 

la película de óxido. Rn. se toma en cuenta. Este punto está marcada a mano 

izquierda interceptando al semicírculo de la figura 10~ Cste punto es obtenido usan.do 

un puente conductivo. Conforme la frccucncaa decrece, CJI conduce cada vez 

menos. es decir. cuando la frecuencia es cero a casi cero. el capacitar con su 

conducción y la impedancia de la c.clda empieza. a ser la suma de Rn y Rt: Csta suma 

corresponde al lado dc1ccho en el diagrama. En la pr:ictica . donde la rapidez de 

corrosión es controlada puramcntt." por activación, raranu:·ntc ocurre lo antcri0r. Para 

tomar en cuenta c~te efecto es nccc~ario incluir un cterncnto adicional en el circuito 

eléctrico \.\.tarburg. La figura 1.7.4.4 En la práctica. donde la rapidez de corrosión es 

controlada puraniente por activación. raramente ocurrt!' lo antt=rionncntc explicado. 

debido a los efectos de conccutrac1ón (difu~ión) que usualmente prescnte'i. Para 

tomar en cuenta este efecto es necesario 1r.cluir un dc1ncnto adicional en el c1r<:u1to 

clécu;co que cstt: en serie con Rt. dicho elemento es la impedancia \Varburg. \\' que 

es representado a continuación por la Figura 1.7 4.4. 

La impedancia de: '\Vruburg describe la impedancia debida a la concentración 

y al proceso de difusión; la impedancia '\Varburg es un número complejo: 
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w = (o-/ ...r;;;) - i( o-/ ..fi;) 

Esta ecuación implica que a cualquier frecuencia, \V. las partes real e 

imaginaria de la impedancia del coeficiente de Warburg son igual y proporcionales a 

...,r;; es el coeficiente de \Varburg. En un diagrama de Nyquist esta impedancia es 

representada poi- una línea recta a 45° de Jos ejes tal como se ve en la Figura 1. 7 4.4 

que a continuación aparece: 

La técnica de impedancia electroquímica e<> usada comúruncntc en Jos campos 

de la ciencia y la ingeniería y es adaptada para realizar mediciones de impedancia en 

celdas de corrosión, La experiencia indica que las mediciones tienen que ser hechas 

por encima de un rnngo de frecuencia de unas 7 décadas, normalmcurc 10 kHz a 

: mHz. dcprnd1endo del sistema de corrosio11 particular que se investigue. aunque en 

algWlOS casos el rango está limitado por el equipo e instnJmentos usados. 
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Ccl! 

CJPCUJTO ·~;~lPLE TIPO P1-'\NDL[S 
QU[ lf\Cl__U •[ L!/;~'I !."OMPONENT[ 
l;[ iMíJ[ ::Ml"JCi;. 

Fig.l 7.4.4 Representación elctroquímicn de la impedancia de \Varburg. 

1. 7.5 Circuito~ cquivufentcs en el caso de adsorción 

Aparte de Jos mecanismos de trasferencia de carga y de difusión, puede 

existir otros fenómenos que complican cada VC7. rnils los c1rcuitos equivalentes de los 

sistcnl.as en estudio. Uno de estos casos es cuando se presentan ícnóntcnos de 

adsorción sobre la supcrficíi: dd electrodo. en que la fonnac1ón de una película 

supcrlicial crcu capacidad de adsorción 

A. la irn¡x:danc1a clcctniquirnica de adsorción le corresponde una expresión 

idéntica a la de la impedancia c~mpleja p<l!"a un circuito con resistencia y 
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condensador en paralelo. que en este caso serán Ra y Ca La resistencias de 

adsorcic"in., Ra, contiene las constantes de velocidad de 1~"1'> procesos <le adsorctón y 

desorcic"in. En general. Ra es relativamente grande cuando se trata de una adsorc1on 

lenta o irrcvcrstblc y. en cambio. ~u valor dis1ninuyc cuando ~e 1ncrc1ncnta la 

velocidad de ad!-<orc1ó1t Por otro l~"l<lo. C'a. que equivale a una .;¡1pacidad de 

adsorción. da una 1ncd1da dL: la conccntrac1ón de cspc;.·c1c~ absorbidas (análogarncnte 

al atmacenain1cnto de carga de un condensador) sobn.: la superficie del electrodo. 

Para construir el circui10 equivalente que r<:prc~enta la 1rnpc11ancia compleja 

de este sistema dcctroquinnco habr-a que substnufr ta 1mpcdanc1a f.:iraica. Zf. por 

dos subcircuitos colocados en serie, uno para la transferencia de carga y otro para el 

~roccso de adsorción. tal como se representa. por ejemplo, en la Figura 1.7.5.1-A 

Los efectos de la adsorcion pueden 1notivar la aparicion de: tUl segundo 

sctnicirculo en el d1agranrn de 1mped:tnc1a ::i frecuencias bajas 

(figuru l.7.5.1-A). La resistencia de transferencia de carga sigue e~tando dada por el 

dimnctro del sctnicírculo de l.is altas frecuencias /\. veces i1ay una interacción entre 

los dos fenómenos, pro<luctl!ndose un solo '.-.t:nücirculo d1sto1sio11ildo como se ve en 

la Figura 1.7.S :?-Il 
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Et circuito equivalente en el caso general do:: un proceso electrolítico que está 

asociado con la transferencia de electrones.difusión de materia y fénomenos de 

adsors1ón. vendrá dado por la figura l. 7 .5. 1-B. en la que se :.iccpla, como otras 

veces. que la impedancia faradaica se halla en paralelo con la capacidad de doble 

capa. 

Algunas veces el diagrama de impedancia se prolonga por c1 lado irnaginano 

positivo para los procesos de disolución y depósito de metales, como se ve en la 

figura l.7.5.2-C. Para explicarlo. debe introducir en el circuito eqmvaJcntc algún 

componente inductivo (bobina). cotno se representa en la figura 1.7.5.2-C. La parte 

inductiva se atribuye, por lo general, a la relajación de una dcternlinada especie en 

adsorción. También se ha sugerido una vinculación del fenómeno con Ja cantldad de 

sitios superficiales no recubiertos por la especie adsorbida. 
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DIAGRAMAS DE CIRCUITOS EQUIVALENTES 

e 

Al 

Ro 

e 

8) 
Ro 

C) 

L 

Fig. t.7.S.I Representación de circuitos equivalentes en impedancia. 
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B 

Fig. 1. 7.5.2. Los efectos de la adsorción pueden motivar la aparición de un 

segundo semicirculo en el diagrama de impedancia. 
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1.8. DOBLE CAPA 

Es 1a OTdenación de cargas y dipolos orientados que constituyen la rcgton de 

la interfase en los límites de un clectTóhto En la cual se crcia que la interfase 

siempre estaba fonnada por sólo dos capa!; o lammas de cargas, una posttiva y otra 

negatí.va. Actualmcte se sabe que la situación es más complicada. A pesar de dio se 

sigue utilizando el tCrmino doble capa .. aunque no en sentido literal, si.no en forma 

poco rigurosa. como locución próxima a un sinónimo de interfase electriz.ada. 

Las dobles capas por lo tanto. no constituyen un rasgo especial de las 

interfases elcctrodo-clccrrolito~ son una consecuencia general del contacto entre dos 

fases en un límite. A través de una superficie cualquiera de contacto entre dos fases, 

es decir entre dos tnatcriales. se desarrollará una diferencia de potencial. S y el 

1naterial que contiene cargas hbrcs móviles (electrones o iones) Ja diferencia de 

potencial procede de la electrización de las dos regiones: o CD.ras de la intc1·fase. 
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Incluso en el caso de que los materiales no estén fonnados por cargas libres. 

si no por dipolos permanentes o por molt:culas en que puedan inducirse dipolos. sera 

posible producir una diferencia de potencial a través de la superficie límite a 

consecuencia de una orientación resultante de los dipolos que la contituyen. 
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CAPITULO 11 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Et potencial~ en todos los casos fué medido con respecto al electrodo de 

calon1cl saturado. 

Se realizaron las siguientes prnebas de las que se obtuvieron lecturu.s de: 

potencial a circuno abierto 

potencial a circuito cerrado 

medición de capacidad de corriente 

medición de impedancia con respecto al tiempo. 

El pro::cdimicnto general de Ja cvalución de los !inodos fue muy sitn.ilar en 

todos los casos. colocando los ánodo'.'. en celdas con agua de mar sintctica que se 

indican con detalle a .:ontiluación . 
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2.1 MATERIALANÓDJCO 

El materiaJ que se utilizó fue el llamado GaJvaJum 111 cuya compos1ción. 

determinada mediante abso.-ción atómica. es la que se muestra en Ja Figura 2. 1. J 

i".'f.COMPOSICION:·'; 
... .,, ~ .' -y.... • ·"':'. ~ c., ;."J::: 

%EN PESO 
. ..,;.-:;,,;;' ·"·'···,, . A: . 

Fe: 0.002 

Zn 5.740 

Cu 0.002 

Si 0.009 

In 0.320 

Al 95.3 J 7 

Fig 2.1.1 Composición quimica de los ñnodos de Al 
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El procedimiento que a continuación se dcscnbc es c1 seguido por la norma 

ASTM G 97 y con la cual ~e hicieron los a.nodos de Al para este estudio. 

Es muy importante que al cortar y maquinar el material. éste no sufra 

calentamiento porque eso podria ocasionar sef_..>rcgación de los componentes de la 

aleación del Al (Galvalum l[[) y. por lo tanto, tendría variación en los potenc1alcs 

conforme se consuma el ánodo de aluminio. además no prcscntariu co1Tos1ón 

homogénea sino locali7..ada. 

Para que no exista calcnta1niento en el matcnal es nc..:l!~ario efectuar un corte 

o dos y esperar a que se cnfric. porque tampoco es conveniente utiliz..a.r un 

refrigerante. 

Las barras se vbtienen de un diárraetro de 1.5 cm por 18 cm de long1tud esto 

se ilustra en la Figura ::?. 1.2 Cada llnodo se cnju.:iga .:on agua. luego cu11 acetona. 

dej3.ndolos hasta que se sequen. una vez secos se pesan de tres a cuatro veces con 

exactitud dt!' dicztniksimos de gramo 
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Fig. 2.1.2 Esqucnia de un lote de ánodos Partiendo de su preparación 

2.2 PREPAH:ACIÓ~ DEL ELECTROLITO (SOLUCIÓN 

COULO:\tDll'HETRICA) Y DEL A'GUA DE i\IAR SINTÉTICA: 

2 ::!. 1 Elcctrol itn del o.:nuloml11mctro. 

Se Prepararon ::! coulombunctros. con unn solución cons1sti:ntc en: 235 g de 

CuS0-1. 51120. 27 ml de H~S0-1 al 98~0. 50 ml de alcohol etílico y 900 rn1 de agua 

destilada. La prcparacion cons1stio en 1.hsolvcr d sulfato de cobre en un vaso de una 

capacidad de 1000 ml. agitando lentamente hasta que ~e disolviera todo el sulfato de 
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cobre. Después de que la solución se. encontraba homogénea se le agregaron 27 mi 

de ácido sulfúrico concentrado, finalmente se le agregaron los 50 mi de alcohol 

etílico. Todo esto se hizo cuidadosamente para cvuar cnstaJizaciones furu..ras. Como 

se muestra en la figura :!.2. 1 

2.2 2 SoluciOn apua de mar sintética 

En un htro de agua d~stilada se colocaron 24.3 gr-arnos/L de NaCI reactivo 

especial para preparación del agua de rnar sintética de acuerdo a la Nonna ASTM 

01141-75 

; '.~f"" ',,__.,. . < ... -,.~ _., , ...... ~ 

' .. ;~ 
~~~-=-=--=--~;:~~ ; ,, __ , 

Fig. 2.2 Esquema de la preparación del coulombimetro. 
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2.3 MEDICIÓN DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO. 

Para la determinación del potencial a circuito abierto, se colocó el ánodo 

dentro de un rec1p1enlc y éste fue llenado con agua de mar sintética. En la parte 

superior del recipiente se tapó con un. tapón con 2 perforaciones donde se coloco el 

ánodo de alurninin. y orro < .. h: Lalon1cl saturado 

La rncdición tlcl potencial a l.'.in.:u1to ..ibieno úd ánodo sc reah7o conectando 

al rnultímctro el únudo de aluminio y el de calomel durante los 21 días de pn1eba. 

2.4 MEDICIÓ:-ó DE POTENCIAL A CIRCUITO CERRADO 

., .4 J Celda de pmeha 

Para la dctern1inm .. 1ón de potenciales a encuito cc:rrado, asi como para 

estudiar la técnica de impedancia cled1oquímica. se realizó de la manera siguiente: 

Los ñnodos ya preparados se colocaron dentro de un recipiente de acero al 

carbón, el cual fue la estn1cn1r..i a protcgcr. y .;!ste fue llenado con el agua de mai· 

sinté-tica. Se colocó un tapón de hule, el cual tenia dos perforaciones para poder 

insertar en uno el ánodo de sacrificio. el clcctrod0 de n:fcrcncia cli:ctrodo de calomel 

saturado (ECS) con dicho tapon se i.::ubrió el rccip1cnlc de acero de un diámetro de 

7.62cm. Los a.nodos fueron sumergidos en un 75 ~-0 de su longitud. Los recipientes 
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f'ueron conectados mediante una fuente de poder la cual proporciona una corriente 

constante de 0.65 mNcm::::_ 

2.4.2 Cou1omhírnl."tro. 

E1 co1umbimcLrO utilt:t..ado en d presente trabajo se construyó de la sigwcnte 

Se colocaron do:. vasos de precipitados de :::!50 ml a la entrada y lit saluia del 

sistema inuoducicndo la'> placas de cobre de alta purcLa colocadas de n1ancra 

paralela Cstas han sido cortadas rccta.ngulanncntc lijadas y limpiadas con acetona. 

Las placa!> actuarán como ánodo. En el centro del coulotnbimcuo se colocó un 

alambre l..klgado 9uc funcionó cotno catódo, este se t:ncontraba entre la!> placas El 

alan1brc de cobre se corta de la mi!>ma longitud que lns placas. Los 2 

coulotnbimetros se conectan a las cclda.s clcctroquin11cas. 

La importanci:t de los coulo111bimctros radica en el hecho que con l:i ganancia 

de peso en el cátodo del cm1lolnbimcln""> y las leyes dc Faraday se puede cakular 1a 

cantidad de i\.-hr que circularon en el c1n:uito durante d c.xpcrin1cn10. 

El cou1ombimctro puede ayudar parn reportar la ..:apacidad de drenaje de 

corriente que es cnractcristtca de cada 1natcrial 

Para efectuar las mediciones J.e potcnc1a.I se utlhza un multlmctro que registre 

el potencial respecto al electrodo de calomel saturado 
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2 4 3 Sistemn clectroguirn1co 

Las celdas de prueba ~on coni:ctadas en ~cric Junto con los coulomb1metros y 

una fuente de podcc que rcguraJan1 la corriente del sistema. el sistema utilizado se 

representa en la figura 2 -t.3 A este sistema se le coucctu un galvanostato. que nos 

proporciona una ~orrn:ntc continua y 1.:onstante a lo larg.o de todo el expcnn1cnto La 

.:oncxi."u1 fui: de J.1 -..1gmcnle forma l.1 tcnn1naJ ~legra del pnrcm.:1o:>!:lto va a la celda 

antes rncnc1t1naJa ú~·adc ~e cri..:::ucntra d anodo de s.1crific10 y la punta roJa va 

conectada ;:d cato.Jo Je! .:oul~Hnbunetro que. 110 hay que oh-ü.Jar. c~ta conectado 

también en serie, con lo que se cierra el circuito 

En este 1no1ncntu se hace circular una corricntt! continua y constante para 

comen;,..ar d eXf,cnmeuto. Se manejó una densidad de cotricntc de 0.65 m/l/cm2 para 

e-1 ánodo. 

Es po<iiblc obtener en el potcnciostmo la lectura de potencial del electrodo de 

trabaju contra la rcfcrt•ri...:1a. Se utilizó un multimctro para ddcnninar el potencial del 

(áno<lo) y el del catód~., con respecto al electrodo de calomel saturado. 
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Fig. 2.3 Sistema electroquímico para ánodos de Aluminio en agua de mar 

sintética 
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2 4.4 Procedimiento de prueba . 

Los ánodos fueron desengrasados perfectamente con acetona. sc:cado~ a 

tetnpcratura ambiente por 2 horas aproximadamente para despu~s pesarlos más de 

una vez. El cátodo del coulombimctro se peso antes de sumergirlo cn la solución 

elcctrolít1ca de la celda. 

Los valores de potencial anód1co y catódico fuen.'n tomados dtanamcntc de 

manera periódica hasta finalt.?..ar con el periodo establecido 

2.5 C,.\.LCUl...O DE LA CAPACIDAD DE CORRIENTE 

Fvnluac1ón del :'modo 

Al finalizar el pcriodc de prueba correspondiente. ~e desconecto la celda y se 

separó el ánodo <le pn1cba con el mayor cmdado. DespuCs L"I ;.modo de la celda de 

prueba fue enjuagado a cbu11ición en una ~oltu.:1ón de acido acCt1co al 5~(. a 40"C 

durante apro"<.imadan1cntc un;:1 hor-a. pa.nt asegurar la r-cm .. --,c1ón de lo~ pr-oductos de 

corrosión de los ánodos de aluntimo. Es necesario agrcga1 que po~tcnonnentc se 

eíectúa un lavado con agua de 1~1 llave y un ccptllo de cerdas dclgad.J.~ y finas par-a 

tener· una hrnpicza profunda del anodo, <lc!>pués se seca en la estufa por- espacio de 
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una hora a 80°C. se sacan y se pesan a temperatura ambiente en una balanza 

analítica para rcg1~tr:u· su pcs0 final 

C;itodo en el coulobimctto .. 

El atambrc del coulomb1mcuo (cátodo) fué rctir~d0 una -..cz concluida la 

prueba. para <lcspuc;. <lcJar que se ~ccai-a en ta estufo- a una tempcrntura de 50°C 

durante una hora. pat;¡ 1n1n: .. :diatatncntc de:.pue~ pesarlos en una balau:t..a analítica .. 

Cálculos 

La cnpacidad de drcnujc de corriente fué calculada por dos métodos. El 

mCtodo 1 considerando et flujo de corriente calculado con base a la ganancia de peso 

del alambre del columbitnclro y la pérdida de peso del ánodo di! sacrificio_ El 

método ll se utihzO corno comprobación del método l y se basa en el tiempo de 

operación del la fut'n.t..: de podi:r .. El c~qucrna de cálculo es d siguiente· 

~ 

Dato~'l atea~~ 

Peso imcial en gramos -"" Z 1 

peso final en gramos - Z2 

Peso pcr<l1do en b'Tan1os '-- Z 

Datos ºel coulomhtmctn."I. 

Peso inicial del ca.todo (en gramos) =C1 
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Peso final del cátodo (en gramos) =C:? 

Peso ganado por el ca todo (en gr runos) =C 

Equivalente clctroguímico del cohre =0.8433 A-hr 

0.8433_-:!__-::_Chr * C = X A- hr 
g u 

Desarrollo Experimental 

X A _ hr * 1 000~ = y A - hr 
Z 1 kg kg de aleación 

Donde Y es la capacidad de corríeme practica. 

Método 11 

Corri<:ntc observada= i (A) 

Tiempo observado = t.(horns). 

x~-=-!~=Y A-hr . 
g de aleac1on kg de aleacion 

donde Y es capacidad de drenaje de corriente práctica por kilogramo de aleación. 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS.EXPEIUMENTALES 

3.1 AN .. '-.l...ISIS DEI .. !\tATERlAL 

Resultados Experimentales 

En un trabajo experimental tiene importancia relevante el explicar el por qué 

de los rcsuha.._\05 ubtcntdos En este uab::ijo ~e cnconuaron algunos proble1nas a lo 

largo de ~u dt:sanollu. los cualc!-> se trataron de soluctonar basúndosc en la 

bibliografia, una YCZ que Sl" tenían conceptos concretos. 

En las figuras 3. 1 l. - 3. 1.2. se presentan las fotografias de los andos de Al 

despuCs de los 21 días. 
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Fig .. 3.1.t. Fotografía de los ánodos de Al de5pué5 de los 21 día~ 

.. - =-=-- - . - --~ 

Fig. 3.1.2. Fotografia de un ánodo de Al después de la es:perimentación. 
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Resultados Experimentales 

3.2 RESULTADOS OBTE~IDOS DE POTE~CIAL .-'\. CIRCl!lTO 

ABIERTO 

Los potenciales obtt:nidos durantt!' la medición de 21 días tienen una 

tendencia constante alrededor de -1008 (m V) aproximadamerue. tcmendCl pequeñas 

oscilaciones. Corno :>C n1uestra en la tabla 3 ~. l 

t::~E~T~E. POTENCIAL A CIRCUITO ] 
DIAS P01 ENC1AL 

-1006 
-1008 
-1008 
-1011 

5 -1012 
6 -1013 
7 -1016 

-1018 
-1032 

10 -1026 
-1020 

12 .934 
13 -968 ,. -1002 
15 -1004 
16 -1006 
17 -1006 
18 -1000 
19 -1008 
20 -1012 
21 -1032 

Tabla 3.2.1. Valores de potencial a cicuito ubicrto en función del tiempo. 

79 



Resultados Experimentales 

Esto se debe a que es tma aleación relat..ivame11tc estable por su lenta 

corrosión a temperatura ainbicntc estando su1ncrgi<lo en agua de mar sintCtica. Lo 

cual se describe en el comportamiento de la figura 3.2.2. 

!------ GRÁFICA POTEN:::IAL ACI~~~ -- ¡I 
-930 - __ 

~ª~ 5 'ºl,·. 20 1 -9D T 
~ -990 .. 

:~~=~ \ -11l20 -
-1CX30 -

-1040 -

25 

Fig. 3.2.2. Representación gráfica del potencial de los ánodos de sacrificio 

durante la experimentación 
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3.3 RESULTADOS DE POTENCIAL A CIRCUITO CERUADO. 

En el sistema electroquim..i.co ya mencionado en el capitulo anterior. y 

haciéndole las conexiones correspondientes para cerrar el circuito se tomaron 

medidas de potencial para cada uno Je Jos anodos durante los 21. d1as teniendo estos 

ánodos el mismo comportamiento ya que se trataba del mismo material. su tendencia 

de los rutados se ve en 1.:1 figura 3.3.1 conectados en ~ene 

G~-F-IC-~ :~~~~:l:-~~·l:~~l;O· -- -- ----~ --- -------¡ 

1 

·"60r .. 
y 

"'""' í 
'°""l 

1 -1040 l 
lpol--1 ¡ 
, -1oeo t 
1 ' 

¡ :::r 

CERRADO 

r_.::::-~.·;, 

-e-anodo•2 

,;:;;_=::~) 

.~ig:. 3..3.L Representación gráfica del potcnci:1l de lo~ ánodos de sacrificio 

durante la experimentación 
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Pero a pesar de eso lu\;eron pcqucrlas oscilaciones· debido a que hay poca 

tendencia a polarizar1.:c E-.tc rc-..·•ltado. s1 bien sorprendente dt:sdc ci punto de la 

tcoria comUnmcnti.: aceptada, lt1S n:su!tados oh1cn1dos se tabulan en la tahla 3 :;.:::!: 

TABLA DE POTENC:l/lL A ORCUTO CERRADO 

D•as arott># ' an:x:D#2 anxi:);;.3 J"l'.XX)#4 

1 -992 -1101 -9"'2 -CB1 
2 -1073 -1012 -1072 -1094 
3 -1"52 -1rrn -1048 -1034 
4 -1001 -1057 -1000 -1032 
5 -1001 -1059 -1004 -1034 
6 -1057 -1039 -1039 -1007 
7 -1050 -1057 -1071 -1041 
8 -1059 -1038 -1033 -1047 
9 -1054 -1CE5 -1055 -1055 
10 -1CE5 -1CE6 -1033 -1033 ,, -1034 -1007 -1004 -1C60 
12 -1057 -1038 -1CE6 -1063 
13 -1051 -1039 -1054 -1001 
14 -1003 -1057 -1C60 -1032 
15 -1034 -1059 -1051 -1032 
16 -1044 -1058 -1070 -1059 
17 -1014 -1015 -1019 -1034 
18 -1':::20 -1038 -1059 -1003 
19 -1<E2 -1CI38 -1033 -10$ 
20 -1035 -1007 -1079 -10$ 
21 -1035 -1038 -1078 -1C60 

Fig. 3.3.2. Tabla 3.3.2. Valorc5 del potencial u circuito cerrado. 
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3.4 RESULTADOS OBTENIDOS DE IMPEDANCIA 

ELECTROQUIMICA. 

A continuación se prcsentrui los resultados de impedancia electtoquimica., 

asociados a los 4 8.nodos. Esta-;; pruebas se realizarón por wt periodo de 21 dias 

prescntandose solo algunos de Jos diagrarnas mas representativos del estudio 

realizado, representados por las figura 3.5.1 a la 3.5.24 pudiendo observase 

comportamiento practicamcnte constante. canctcrizado por- la pr-esencia de 

semicirculo capacitivo a altas frecuencias, uno inductivo a frecuencias intern1cdias y 

capacitivo a frecuencias bajas. 
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------~- --· . - A.1-VALUM 1111 
. - ----~0ANCIAOELAL1-1 (G ' 
GRAFICA DE IM . . 1 

1 ~': 
¡ J l-(;;; J-_JJ'~-,~1, !' ~t¡ ' 

:¡ j ·- - 1 

3.5.1. D•!!gram1' anodo de Al de Nyqu1st de un 

¡---
- -- - Q:IST DEL AL 1-2 

·------ -¡ 

1 
"°¡--

DIAGRAMA DE NY --~-- -

¡ 
"'! 
""t 

z -.~: t_. ;;,-- -;º 

::¡ r 
: l 

1 ->OOt 

L_ __ ~=-~-=~-~- z, • .., __ 

Fig. 3.5.2 Nyquist de un Diagrma do 
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~-----------------------------------

DlAGRMA DE NYCUIST DEL Al 1-3 

1 1 

J -=\ i [':,-::.= 

: . 11 ~-JI ·100 1 .,;-o _________________ _________.J L ______________ __.'"_'.' __ ---~--------
Fig. 3.5.3. Diagrama de Nyqu1st do un ánodo de Al. 

----~::G:_~~:~Q:~~L::~----=.----1 

1 

,-"F.:.~\ 
i 
1 

1 
.. ---·-------· --- ____ _J 

Fig. 3. 5.4. Diagrama do NyQuist de un ánodo de Al. 
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OlAGRMA DE NYQUlST DEL Al 2 - 1 

1 .. ~ 1 
1 : 11 

l "' 11' 

·--~. --- J , ,,, r ;~-z--=1 
i :L i -1 

1 ::: _________ - --------~ _J 
Fig. 3.5.5. Diagrama de Nyqu1s't de un ónodo do AL 

Fig. 3.S.6. Diagrama de Nvqu1st do un ánodo do AJ. 
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. --- ----~-----~-~----, 

1 

1 
DIGRAMA DE NYOUIST DEL AJ 2-3 

z1...._g1rwin• 
ot----r----

1 

L': __________ z·~· -- - ----- ____________ _, 
Fig. 3.5. 7. Diagrnma do Nyquist de un ánodo de AL 

-· --------------- ·- ·--· ·--- -·------· ---------------¡ 
DIAGRAMA DE NYQUIST DEL Al 2-4 1 -- ··-·------- ---· --------- --- --- --¡ i 

--;re=..=~~ .. 
1 

1 

L_ __ -- --,---· ------ ____ _J 
Fig. 3.5.B. Diagrama do Nyquist de un ónodo de Al. 
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DlAGRAMA DE NYQUISTY Al 7-1 

i 
1 

[=E] 1 

1 ~~-----~I 1 

L___·~-
Fig. 3.5.9. D1ograma de Nyqu1st de un ánodo de Al. 

~----------------------- - 1--1 DIAGRAMA DE NVCUIST DEL AJ 7-2 

J~ - -.r ,~. ~-,. 
_________ _J 

- - ·-----~-- --- ---·-----------------------

Fig. 3.5.1 O. Diagram.-3 de Nyquist do un ánodo de Al. 
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DIAGRAMA DE NYQU'.ST DE~~-::_-. 

1 
L_ ___ ·---~-~- -~ - ----- -------------------~ 

Fig. 3.5. 11. Diagrama de Nyquist de un ánodo de AL 

------ - ---- - - ---- --- -------, 
DIAGRAMA DE NYQUIST DEL Al 7-4 

: - --¡ 

¡ -HX> ___ _J 
L ___________ _ 

---~------------------J 

Fig. 3.5.12. Diagrama de Nyqu1st de un ánodo de Al. 
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Fig. 3.5.13. Diagrama de Nyqu1st de un ánodo de Al. 

DIAGRAMA DE NYQUIST DELAL10-2 
---------¡ 

- ~---------

Fig. 3.5.14. Diagrame do Nyqu1st de un ánodo do Al. 
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~-------------------------- --------~ 
DATOS GENERALES DE PRUEBA DE IMPEDANCIA DEL AL 10-3 

80 -·-~-·-··---··-------·- ·-· ·----···-··-··-·-· -·· 

Imagina~ 

1 
L_ ________ _ 

Fig. 3.5.15. Diagrnma de Nyquist de un ánodo da Al. 

,------------- - - -· -· . --- --.- -···· -- ···--------· 

1 DIAGRAMA DE NYQUIST DEL 10-t 

! 
~--·--·--~--·--------. 

--·------·-------____; 

Flg. 3.5.16. Olagratn.a de Nyquist de un •nodo de Al. 
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-----~--------- ------, 

1 ~-IA_G_~:~==a~=-OEL AL14-1 
1 1 --------, 1 

I~ c=·-""I 
L_ ___ L----.-__ _________ ------··--------~ _______ • _J 

Flg. :S-5.17. Diagrama do Nyqutst da un ánodo de AL 

- -- - - - --~-- --------------------~ 

OlAGRAMA DE NYQUIST DEL AL 14-2 

Flg. :J.5.18 Diagrama de Nyqulst do un ~nodo de AL 
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OlAGRAMA DE NYOUIST DEL Al 14-3 

1 ~----- -------~··--··---··-

L-~ 
1 ~ 

1 

l 
j 

L __ -~ -- --------··- --·--- --·-
Fig. 3.5.19. Diagrama. de Nyquist de un ánodo do Al. 

,--------·--·- --·--

1 DIAGRAMA DE NYQUIST DE AL 14-4 

i ---------------- -------, 

1 'º 

- 1 

i 

--------1 
j 
1 
1 

1 Zlrr-.glnan
0
a ___ 

20 

___ ·-·· 

1 _,,, ,Jº ,-'±':z:~~ 1 

1 
i ~----------

_____ J 
L ______ _ _ _____ _J 

Fig. 3.S.20. Di.grama de Nyqutst de un •nodo de AJ •• 
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Flg. 3.5.21. D~ra~ de Nyquis.1 de un ánodo do Al. 

Fig. 3.5.22.Diagr.nM do Nyqurst de un anoc:to de Al. 
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~---------------------·--·-·- -------~ 

DIAGRAMA DE NYQUIST DEL AL21..3 

"'º 

---····-·--·-··- - ·~-------·---·-·-··--·--··-- ----.--i 

¡ _______________ - ---- __ ' ,.~ - -
1 

________ __J 
Flg. 3.5.23.0lagruma do Nyquist de un tmodo do AL 

l_j¡- º""~"'º'~º"'''~'~" ¡ ~,--~ 

1 o ~ * 
1 -30 ' 

L~ ____ _: _____ =-~~===~==---------~ 
Flg. 3.5.24-Diagrama de Nyqulst de un:..nodo de Al. 
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Discusión de Resultados 

CAPITULO 1'\f 

DISCUSIÓN RESULTADOS. 

4.1 ANALISIS DE RESULTADOS DEL POTENCIAL A CIRCUITO 

ABIERTO. 

Con los resultados obtenidos se puede observar la variación de potencial con 

respecto al tiempo. 

La variación del potencial de la tabla 3.2.1. presenta valores ah-ededor de -

1008 mV. El comportrunicnto anterior tue lo esperado para un ánodo galvñnico de 

aluminio. ya que In minima variación de potencial en circuito abierto podrin deberse 

a la poca tendencia a polarizarse el ánodo siendo esto una capa que se forma y se 

rompe por dctcnninados períodos de tiempo, auque en general El comportamiento 

encontrado permite suponer que la composición quítnica dt:l ánodo es la adecuada y 

también a la aplicación de! de estos en protección catódica en agun de mar sintética. 
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Al estar- sumergido d ;inodo en agua de rnar sintética podría esperarse la 

formación de um1 capa pasivantc en cJ material anódico. Cabe sdi:1Jar- que la gráfica 

de la (figura 3.2 . .::?:. ) corresponde en témlinos clcc1roq11i111icos a una capa de 

productos de corrosión quc $C fi.)m1a y se rornpc por la acción de Jos iones ci-. 

manteniendo activo al n1arc:nal ólnódico 

El hc:-cho dc que se tlbsencu algunas oscilac1oncs en el potencial, encontrándose 

priicricamc:..·11tc en un in1cn..alo rcduc1c..lo a Jo largo de la expcnmcntación, sólo podría 

justificarse como Ja fonn:1ció11 de una pcJicuJa por J~ formación de hi<lróxicJoruro de 

Al. 
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4.2 AN..\.LISIS DE FtESlJLTADOS llEL POTE:"o'CIAL A CIRCUITO 

CERRADO. 

En In figur:i 3.3 se tnue;,tr;i el cumponan11c11to del potencial a encuno 

cerrado~ el cual presenta oscibciones cntrc - lOJ-1 a -1075 1nV aproxi1nadamcnte 

obscrv[tndosc el 111i.,1no co111porta1111cnto para lo:-. .i [1nodos que se colocaron en el 

sistcrna clcctn1quin11co La-. nscliac1oncs que se oh;,crvan en la íq_!ura ~-3 1 

representan L"I c.:ot11pn1tanuc11tn dt· lt•:-. anndl•'.'>. el • .. :u.ti p11d1 ia Llcher~e a la fonnae1ón 

)- 101np11111cn1n de una peln:ul;1 h1dtn:\.1CilHllto~, dL· ".e c11 el a11odu 1-.n algunos dias de 

la C:\.pcn1ncntac1011 '>L' oh-.,c1,,·, qu1..· 1:1 .... do1 del po1ct11.:1.d ,·;111ab.1. ¡h•t lo que se 

:-.upuso q11..: cuando se 1111:dia11 pntencwh.::-. 111a~ nc!~•lll'."Oo. 1..·1;1 th.:b1dn la h1nnac1ú11 Lle 

h1drú.\.1~lon1r(1" lo-.. ..::uale-. llll:'>\:1hles clt:c11oqu11n1ca111cnlc pur .,cr ...:apa:-. porn:-.a:-;. 

C1..1n h).._ n:sultadn:-. oh1c111dn!-. cu la r11cdic1ún de potcnc1al a t.:1tc111to ..;c11ado se 

puede dt..:c11 que c1·an adcL·uado!-. p;ua la protcc<.:1ún cat,'aJ1..:;1 Ya q1h: !-.lll\ :·111odos con 

llil;\ buena er1ctt..:l1Cla elcct1oqlllllllC:1 por !-.t."I dc llll;l COlllpo:,11..'lt.lrl Cll .c>U 1nayor parte 

de aluininm 
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Discusión de Resultados 

4.3 CAPACIDAD DE DRENAJE DE CORRIENTE 

En figura 3.3.2. se presentan Jos resultados de variación del potencial del 

sistema con una densidad de corriente impuesta de 0.65 mNcm2
. 

Como se puede observ::ir en los momentos in1c1a1es el potencial <ld cátodo se 

vuelve brnscamentc mis negativo hasta alcanzar tUl valor estable para la protección 

catódica del acero, mientras que eJ ánodo se polariza. Unicarnente hasta alcanzar w1 

valor aprox:itnadamcnte de -1065 mV. a lo largo de ta expcrüncntación 

La estructura de acero permanece protegida presentando variaciones de 

potencial de 20-30 mV. En estas condiciones experimentales. la capacidad de 

drenaje de corriente del ánodo fue. de 2980.60 A-hr/Kg que corresponde a una 

eficiencia del 98~~ (Tabla 4.3.1 ). 

En estas condicionl!s, la aleación presentó buen dcscn1pc11o corno material 

anódico en el sistema de protección catódica, mostrando buenas c0nd1ciones como 

ánodo de sacrificio siendo éste un buen material parn la protección catódica en agua 

de mar. 
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!REsULTAD. 05 DE LOS PARAMETROS CORRESPONDIENTES AL "===-- ClílCUIT~ ELECT~!S.2_E.3YIVALEN_1:~R__Cl)Jll_LJ (ROJ 

1tJo.de anodo DIA 1 R\ ,_-Rl-=-:~l r c,'=T -l .. C\ A E(mVJ 
1 R 

\Al·\ 11 1so: BO' 381 682C-L5 755E·02 399E·Q¡ll 1101 
1Al·2 ii 125i 67 ,_ 149[-051 6523 0044931G1 .992 
1i1l-J 11 13R! 95 lBcE.OJI 16l6B 11 992 
:1AI 4 1 ;¡ 130: 44 15 2J2E-05 eeeE-01 065911 ·991 
i2Al·1 1 1351 55 ¿} l J~E U:I fS'.[.01 0043Ell -1094 
~W2 1 l 138 63 22 146E-051 79:E01 045611 -1071 
¡1Wl I 21 1341 Dí 14 245E o:I 1474 04351 -1073 
~!2A1-4 -W. 1251 69 21 l 01E.CI 07,99 0.75itll ·1071 
fr¡¡--1 71--1301 74 l5t-14'C·0'1 202E-02 943E Olll ·1179 ~ 

10.H-- -+--;) lJ2j 63 18 l 41EOll 1374 0341N ·11853 --· ~ 47 ,, 1 l5E·051 9H·01 04719cl -1180 7 141 

~7 P.1-4 1 71 ~~~I 
37 19 13GE-C5 8 4~:;: 01 051119>1 -11895 

~10Al-1 
1 

rnj 411 22 2 5~E-05 0845 072341! ·10t21 
¡\0~1-2 1 IOI 109i 67 13 2 76E05 13532 076041 -10•,3 
;10A'-l 1 IO 1141 73 16 1 IOE·OS 0915: 09füll ·i065 
1Q;H 1 1o¡~ 58 12 252E·05 11714 1326311 -10Q5 
~¡-;¡¡- 1271 48 21 147E·05 060Q o 7579·1 -1G52 

¡14/..1-2 1 14 131 531 13 B84E.c5 om: 01e21 -1050 
14..;1.3 j_ 14 117 46 18 2 515E-05 o 929 091521 -1033 

i4~ 145 ó1 17 l 21E·051 103 0351, -1057 
21/..~ l 21 m 62 14 4 8lE05 o 177 1136E21 -1060 
'21Al-2 21 127 46 16 l 4JE.Q5 u ~291 OOS164]. ·10789 
21AU 21 ----rnT 86 " 1 41E·D51 rn¡ 0124511 ·10Q48 
W1·4 J 21_~ ó9 21 1 OIE·Olj o 7399' 0757811 ·llló8 21 
'=== 

Tabla Tabla ~.3.1, Dalos generales drl circuilo equiralcnle del Aluminio 
(Galvalumlll). 

EFICIENCIA 
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9¡ 
97 
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91 
9¡ 
91 
97 
97H 
9s;1 
911 
97i 
9;'1 
90:1 
si1I 
971 
97 
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D1scus16n de Resultados 

4.4 ANÁLISIS DE LOS DIAGR.\."1 \.S DE NYQUIST 

Al analizar a los diagramas de ;-.Jyquist se obscn.·ó unifonnidaü entre todos los 

diagramas durante toda la expcrimcntac1ón presentándose tres semicírculos por lo 

que se podria pensar en u-es procesos. Donde se presenta un primer semicirculo 

capacitivo a altas frecuencias, un semicirculo inductivo a frecuencias intcrmed.ias, y 

un scgundu semicirculo capacitivo a baJaS f1ccuenc1as. 

Por lo general. el pruner cornponaniicnto capacitivo se suele asociar a un 

circuito de Randlcss. en el cual los elementos eléctricos relevantes son la Resistencia 

y la Cnpncitancin del anodo de :'\1, los cuales cst:in relacionados con la reacción de 

transferencia de carga. es decir, la reacción de corrosión. 

El comportamiento inductivo se asocia generalmente a procesos de adsorción 

relacionados con la fonnac1ón de pe1icu1as salinas, como lo señaló anteriormente 

Urnchurtu ••. En este caso. 1.:i prescn'-=i.:l de ionc!>. cloniro en el medio estudiado, 

podrían !>Cr los responsables de la fonnnción de esta pc1icula salina. 
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Discusión de ResuUados 

Por último, el comportamiento del segundo semicírculo capacitivo que ~e 

puede asociar también a un circuito de.: RaudJcss en los cuales los elementos 

relevantes son tamb1Cn la Resistencia y la Capac11ancia <lcl :.'.modo de Al que podrian 

estar rc1acionados 

seudocapacitancla. 

los productos <le corrosión para fonnar una 

Por otra parte los valores de frecuencia donde se encuentra el máximo del 

primer semicírculo en toda la experimentación son similares ya que se encuentran en 

un rango de 150-I JO Hz. aproximadamente durante toda la prncba. 
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Oiscus1ón de Rosultados 

./.S AN,,-ÍI .. IS/.\' IJE RESULTADO.\' /JE/. CIRCUITO EQVJV:,..tLENTE 

El modelado del .'>1sti:1na se rcali7o a tra\.é.., dd programa Fquival1.:nt Circuit 

dcJ profesor Boukatnp. obternCndosc un cm .. ·uito déctnco R(RQ)(RL)(RQ). En la 

figura 4. 1. 1 se presenta el c1t"cu1to cquivalcn1ccorn::-.pondicntc. i:I cual corresponde 

al :Vlodclo de Capa Tnph:• Este ~e ajustó a los resultado~ experimentales en forn1a 

satisfactoria. 

E .. tc modelo ~1rv10 para ver cf i:trcuito equivalente adecuado para el sistema 

estudiado. llegando a una representación en serie. descifrando que d sistema tiene 

dos capacitancias y una inductancia 

r·--1 

1~1 ') i---: 
\ _____ : 

--"~ .-.-,.-. \ _ ______, ..... _____ J . ___ ;\/ ~~- · ... 

Fig • .:t.5.1 Circuito Equivalente u:\todclo de Capa Triple'• 
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Discusión de Resultados 

Para Cacilitar e1 estudio del circuito equivalente se ha asignado un diagrama 

que se muesrra en la Figura -J.5.2 en donde se aprecian los para.metros de to que 

sucedió en el sistema. 

1 ,-

Fig. 4.5.2 Esquema representativo del sistema de estudio. 
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D1scus16n de Resullados 

Donde: 

Q 1 = C l = Representa Ja primera capacitancia a la doble capa 

Rt =Representación de Ja rcststencia a Ja transferencia de carga 

L =Representación de Ja mductancia 

R 1• = RcprcscntOJción de la n:sistencia a la formacion de una película salina 

iones clontro 

Q2 = C2'---= Representación a la segunda cap.icitancia 

Rd =Representación de la resistencia a la fonnación de la película por 

productos de corrosión. 

Re .:: Rcsücncm a la película p~rosn. 

Re: Se observa que la re~istcncia del medio no se mantiene constante. pero no 

varia en un intervalo muy amplio. ya que su diferencia de potencial no es n1uy 

grande. lo que indica que se puede considerar constante. Desde el punto de vista 

fisico podría corresponder a la capa porosa fonnada por hidróxiclornro!l. 
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Discusíón de Resultados 

RL: Se observó un ligero incremento hasta que awnentaba y disminuía 

progresivamente. 

De acuerdo a la ecuación de Stcrn-Geary: 

icorro.uim = B / Rt 

Donde: B= etc 

Rt = resistencia a Ja transferencia de carga. 

Esta ecuación pem"titc rc1ac1onar la ve]ocidad de corrosión con la resistencia a 

la transferencia de carga. El comportamiento observado podria corresponder a u.na 

polarización del imodo de Al. donde parecía estar rompii-ndosc y formándose 

consecutivamente, esto favorcci.: Ja reacción de disolución. 

l..: En el proceso inductivo. se ve una tendencia pcqucfla a awni:ntar desde el 

punto de vista fisico este comportamiCnto se considera asociado con la presencia de 

un proceso de adsorción en el sist..:ma 
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Discusión de Resultados 

RL:Durante toda la expcrimctación de estudio. se propone que representa la 

resistencia de la película salina fonnada por los iones cloruro adsorbidos sobre el 

ánodo de Al. La reacción global de fonnación de la película seria: 

Al+ 3CI _______ .-\.ICh -+- 3e· 

Con \:tapas 1ntcnnt.:d1;i~ dc:l upo: 

Al _. c1· _______ Al Cla<t + 1 e· 

Ql: Es la que representa el cornponamicnto capacitivo, es parecida a Q2. lo cual. es 

lógico. ton1ando en cuenta que se tr;ita de 2 elementos capacitivos conectados en 

paralelo. Dc:-.dc un punto <le vista fistco. Q 1 podria corresponder a la capacitancia de 

la doble capa. 

Q2: Representa el comportarn1cnto scudocapacifrvo en la tercera consla.ntc de 

tiempo dctc:rniinada cxperimemaL Desde el punto de v1sta fisico, podria 

corresponder a productos de corrosH'-.n. 

Rd: Es la resistencia que reprc,;cnta d con1porta1niento n:sisti'\O asociado a Q:?. es 

decir, probablemente debida a la presenci:1 de productos de corrosión. Desde el 

punto de ,.;sta fisico podria ser formada por pdículas de hidróxido que se forman y 

se rompen continuaincntc. 
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Discusión de ResuUados 

La simulación obtenida se muestra en Ja figuras 4.5 3 a 4.5.8. representadas 

como diagramas de Nyquist. 

Los datos obtenidos de esta simulación son los presentados en Ja tabla 4.5. I. 

TABLA ~.5.1. IU:SL'LTAUOS OBTENIDOS DE LA Sl:O.IULACIÓN 

Re (!l<m') 4.836/E-.- J 

Rt(O-cm"l l f.687E+-2 

CI ( F/cm 1.1387E~5 

ni 0.9285 

9.2007E'"-2 

L 1 0840 

n2 -0.876 

1--~~~----~~-~~.~~~--~~-~~~~~c-~ 

Rd (D<m~) 9 4686E +-1 

C2 ( F/cm 2.3 l 1 E-1 

n3 07560 
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CDC: HCHQHRLHRQJ 

1.20 1.-10 1.60 
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Fi lu: nLtZ-4 Dm" CDC: R(RQHRLHRQ> 
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Discusión de Resultados 

Analiz.ando los valores de C 1 se puede ver que estos se encuentran del orden 

de microfaradio ( 10-'') comprobando con esto que los valores obtenidos pertenecen a 

una doble capa cletroquím1ca. Estos valores no "arlan considerabh!mcntc desde el 

primero hasta el ühlmo dia de prueba por lo que se puede decir que Ja capa de 

hidrúx1cloruro formada no "C modifica durante toda ta prueba. aw1quc bien pudiera 

estarse rompiendo y formándo~e continuamente Por 0tra parte. los valores de Rt 

(n:sistencia a la transfrrcncta de carga) se mantienen tambicn constantes al igual que 

los v:ilores de L (inductancia). mantcniCndose constante ta.mbiCn en el sistema 

clectroquínuco. RL. adsorción de ion\!"s cloruro. asimismo los valores de C2 de alta 

frecuencia donde no se define claramente qué e~ por lo que !:C podria decir que se 

trata de los productos de corrosión formados desde el mom'!nto en el que se arma el 

sistema siendo esto una sl!udo-capacitancia. 

Los valores de n3 indican una capa. porosa, los valores de n2 indican que 

existe una inductancia que podría ser una adsorción y Jo::. valores de n 1 que son 

cercanos a O 89 indican que probablemente una doble capa. pero no se puede 

asegurar c~to debido a que la interpretación de estos resultados se basa 

exclusivamente en lJ.na sin1ulaciún del proceso. 

112 



Discusión de Resultados 

Una vez siinulado se observó que el circuito que se tenia era en serie como se 

mencionó antc110nncnte. pero al dar la interpretación fisica se ohs1:rvó que no tema 

secuencia, por lo que se optó pc1r la construcción de otro circuito equivalente con la 

inductancia en paralelo. ~01110 ::.e rnucs1ra en la figura ·1.5.lJ para no tener 

contratl1cc1oncs y así podt:r darle el sentido f1sico de lo que está p3sando en todo el 

sistema 

·~-----~-~--~-¡ 

l 
¡ 1-------

l --r~,--1-. -----~] 1 i 
--~--~ ~ ____ ¡ 

- ! L 

Fig. -1.5.'J Circuito cquivnlcnce en pnr:ilclo. 
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Discusión de Resultados 

4.6. DISCUSIÓN ENTRE /.OS nos CIRCUITOS EQUIVALENTES. 

La diíerencia <lt: Ius circuitos equivalentes cst;:Í cn la interpretación fisica ya 

que en el primero sc rcpn:senta en sene tal y como lo describe Doukamp dondc se ve: 

claran1ente que primero se da la capacitancia dcsput!s la inductancia y finalmeruc la 

segunda capacit:.lncia 

Lo que se ve cu el ~1~1c1na basándose en fundanicntos teóricos es que la 

capacitancia a la 11-ansfcrc1n::1a lh: carga es sunulfánca a J;i 1nduc1anc1a donde se lleva 

a cabo la adsorción de iones cloruro y al 1msmo tietnpo se da tambiCn la segunda 

capacitancia donde posiblcmcnlc fonnada por los productos de corrosiün. 
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Discusión de Resultados 

4. 7 PROCE.\'O /J¡.~· CORRO.\'IÚ!V 

La sitnulaciOn nbtcnicfa representa cir'cuito eléctrico del tipo 

R(RQ)(RL)(RQ). cuya n.:pn:~cntac1ón grilfica es la siguiente: 

Fig. l~c1>rescnt:acil>n <lcl l>iagra:ma de Nyquist y su circuito eléctrico equivalente. 
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Discusión de Resultados 

CI. C2 y L representan los elementos de fase constante. l.os elementos Cl y C2 son 

capacitares. mientras que L podría ser la representación de un inductor, debido a In 

película salina fonnada por los iones cloruro 

Esta reprc~cntación es útil para el intervalo lh.· la evaluación de los :lno<los 

utilizados, ya que en todos lo<> d1ag1 arnas de: Nyquist obtenidos se observó el rnisrno 

cornportanlÍento capac1tn:o e inductn:n 

En la cxperirncntación se oh~crva b disC1luc1ón del únodo <le /\l con 

fonnac1ün <le una película adsorh1<la. indcpcndicntcrrn.:nlc de };1 resistividad del 

medio c:-;tudi;:uJo 

El circuito eléctrico cquivalcntt: obtenido apo1·ta cv1dcnc1a cxpcnmc:ntal sobre 

3 procesos: 

a) El <le transfcrcnc1a de ¡;arga. qur.= <lcbc tener luga1· !>Obre la supcdicic d~·l 

anodo de Al. 

h) Un proceso de adsorción .. c:I cu;:,I puede ocurrir en la intc1·fose ñnodo

clcctrolito. 
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e) Un proceso scudocapacitn o el cual podría ocurrir por produclos de 

corrosión íonnados en la i111ncdiación del t:Tc.:trodo 

Un resultado que w · pucJo.: de_¡ ar <le s0rprc11dcr t.•s qtu: Ja resistencia a la 

transíercncin de c;uga torna valore.., que oscilan cutre ~(J y 30 n Una posible 

explicación cstaria c11 que 1<1 velocidad de c .. -.,nvsión L".:. constante put"s se está 

trabajando con una i impuc:~ta contante; las pcqucrlas varrncioncs SL· deben. sin 

duda. a heterogeneidades supuestas del matcna1. Es conocido que los iutodos de Al 

se han utiliza.do tradicionalrnentc, para la proteccion calód1c.a de cstn1cturns de acero 

sumergidas en agua de mar, ..:uya rcs1stlvidad es del orden Jc 20 n-· cm. Por los 

resultados obtenidos en esta tesis clurantc la evaluación de los únodos abre una 

perspectiva interesante de empicar el Al en medios <le alta TL"sisr1vidnd pt.·ro este 

estudio esta en proCeso 

El dispositivo experimental utilizado en este csh1d10 hn pennitido e! estudio 

del con1portamicnto ané-dico del Al cmp1eando agua de mar sintét1c:t Je una manera 

práctica y sencilla., constiruycndosc en un.a buena. alternativa para efectuar la 

evaluación de los ánodos gnh:llnicos de Al. 
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CAPITULO V 
CONCL,UCILONES) 



CONCl..USIONES. 

• Es necesaria la elaboración de una norma ml!xú;ana para la evaluación 

electroquímica de ánodos de aluminio. En C!>tc trabajo se presenta un avance de este 

p.-oyccto basado en nom1as americanas para ánodos de magnesio. 

• S• .. : deben rcaliz.....U" más ensayos con el fin de encontrar las condiciones 

óptimas de cvaluac1on Se propone cxpcnrncruar con ot;a:; densidades de corriente 

impuestas 

• La nomia que si.: obtcuga no ~ust1tuira el requasito del anflhsis químico. sino 

que será complemento de éste. Sin embargo, la importancia de la composición y aUn 

de la microestructura no Jebe soslayarse. pues se verá rdlejada en la eficiencia 

electroquímica del llnodo 

• El inatenal anódico ensayado en este trabajo presentó poca tendencia a la 

polarización durante los 21 dias de estudio. cuando se analiza.con los resultados de 

potencial a circuito abierto. 
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conclusiones 

• Al reali2.ar la simulación de lus rcsultaJos <le uupedancia se encontró un 

sistema R(RQ)(RL)(RQ), que parece ajustarse al modelo de capa triple. 

La técnica de impedancia pennitt! dctcnninar otros padmetros 

electroquímicos Jcl sistema (doble cnpa, adsor..:ión de iones donuo y formación de 

películas de hidrnxicloruros) 

Cabe señalar que esta detcnninación no entrará en la nonna. pero no se ha querido 

pasar por nito estos resultados por considerarlos relevantes desde el punto de vista 

mecanístico 
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