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Se analiza una metodologia propuesta por l)et Norske Veritas (ONV) para la 

evaluación de ánodos galvánicos o de sacrificio de alurninio ( Galvalum 111 ) a través de una 

prueba de laboratorio consistente en mediciones de potencial a circuito abierto y a circuito 

cerrado, variando la densidad de corriente anódica durante 4 días y calculando la capacidad 

de drenaje de corriente ( C.D.C.), para asi observar el comportamiento electroquímico y 

determinar el rendimiento eléctrico de dichos ánodos. 

Durante las pruebas se realizaron mediciones de impedancia al inicio y al final de 

cada ciclo de 24 horas y mediante los diagramas obtenidos se pudo detenninar el 

comportamiento electroquímico de los ánodos. 

En la actualidad no existe una nonna establecida para la caracterización de los 

ánodos de aluminio. pese a la gran importancia .que tiene el conocimiento del 

comportamiento de estos ánodos en los sistemas de protección catódica. Por ello y 

especialmente con propósitos de garantía el ensayo propuesto por DNV pennite validar la 

eficiencia y confiabilidad en cuanto a su funcionalidad. detenninando su aprobación o 

rechazo. 
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INTRODUCCIÓN 

Lina civilización tecnológica depende de la estabilidad de las máquinas y estructuras en 

diYersas atmósferas industriales, ruraJes y marinas. Sin embargo, la verdad lisa y llana es que 

el hombre ha logrado solo un éxito muy limitado en la estabiliz.ación de las superficies 

met31icas, en buena medida a consecuencia de que no se han extendido los conocimientos 

acerca de los mecanismos de corrosión correspondientes. Basta con observar los depósitos 

de chatarra de las sociedades industrializadas para darse cuenta de los destrozos que 

producen las reacciones de transferencia de carga responsables de la corrosión. 

La corrosión del hierro ocasiona graves problemas que se dejan sentir en tres vertientes: 
1 

1 ) Económica 

2) Conservación de recursos (agotamiento de recursos naturales) 

3) Seguridad humana 

Se trata de un aho precio que hay que pagar por causa de las reacciones de transferencia de 

electrones, especialmente si se tiene en cuenta que con frecuencia pueden ser evitadas. 

En la actualidad existen diversas técnicas para combatir la corrosión, y una de las más 

in1portantes es la protección catódica. Dicha técnica se puede llevar a cabo de dos formas: 

1) Con ánodos de sacrificio 

2) Por corriente impresa 
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La protección catódica con ánodos de sacrificio es una de las técnicas más empleadas como 

medio de protección para estructuras metálicas. tales como tuberías enterradas, plataformas · 

marinas. gasoductos. cascos de embarcaciones, tanques de almacenamiento y todo material 

metálico susceptible a la corrosión, que esté enterrado o sumergido en agua de mar. 

Debido a su gran eficiencia y disponibilidad, los materiales más utilizados como ánodos de 

sacrificio son el magnesio. el zinc y el aluminio. El comportamiento electroquímico de los 

ánodos de sacrificio es de vital importancia para la funcionalidad y eficiencia de los sistemas 

de proteccion catódica aplicados a estructuras expuestas al agua de mar. 

En México existen normas para evaluar ánodos de magnesio, no así para la evaluación de 

ánodos de zinc y aluminio, por lo anterior surge la necesidad de realizar estudios 

conducentes a la creación de una norma para la evaluación del comportamiento 

electroquín1ico, en especial, de ánodos de aluminio que permita caracterizar o calificar si un 

determinado lote de ánodos de aluminio cumple con la,; condiciones de eficiencia 

electroquímica, para su aceptación o rechazo con propósitos de garantía de calidad. 

Este trabajo es un ensayo en el cual, a través de pruebas de laboratorio, se medirán las 

principales propiedades con las que debe contar un ánodo para que sea útil como ánodo de 

sacrificio. 

La propiedad más importante que debe tener un ánodo de sacrificio es el rendimiento 

eléctrico, el cual debe ser elevado, expresado en Amperes-hora por kilogramo de material 

(A-h/kg.) lo que constituye su capacidad de drenaje de corriente. Un ánodo que proporciona 

la suficiente corriente eléctrica al oxidarse, la cede a la estructura a proteger, es decir la 
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estructura protegida es hecha etectricamente negativa, por tal motivo ésta va a actuar como 

cátodo. 

En su proceso de disolución anódica, la corrosión deber8 ser unitbrme, el metal debe ser de 

fácil adquisición y deber8 de poderse fundir en diferentes formas y tamaños, deberá tener un 

costo razonable. de modo que en conjunción con las características electroquímicas 

correctas. pueda lograrse una protección a un bajo costo por ampere-año. 
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l. MARCO TEÓRICO 

U H /STORIA 

Sir Humphry Davy presentó un articulo a la Real Sociedad en 1824 11 en el cual describe 

cómo los ánodos de zinc podían ser usados para prevenir la corrosión del revestimiento de 

cobre de los cascos de madera de los buques de guerra británicos, y en su articulo mostraba 

un gran conocimiento de los principios de la protección catódica. 

Se realizaron muchas pruebas prácticas en contenedores anclados y barcos en altamar, tales 

como el ete<:to de la densidad de corriente de protección en el cobre. Oavy también 

investigó el uso del sistema con corriente impresa usando una bateria voltaica, pero no tomó 

en cuenta este método para ser practicable. 

La primera instalación en un buque en servicio se aplicó al buque de guerra "Samarang"11 

en 1824; se colocaron 4 grupos de ánodos de hierro fundido, y con esto se proporcionó una 

protección virtualmente perfecta al revestimiento de cobre. Desafortunadamente, la 

prevención de la corrosión del cobre resultó en el fracaso del cobre por actuar como un 

material tóxico para los productos marinos, y consecuentemente se incrementó la 

bioincrustación en el tanque. Por esta razón la protección catódica perdió interés, desde que 

se consideró más importante la prevención del incrustamiento que el deterioro del cobre. Por 

esta razón el método fue abandonado por casi 100 años, y fue usado por p1imera vez de 

manera exitosa por las compañías petroleras en Texas para la protección de tube1ías 

enterradas. 

' 
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Es en 1950 cuando esta técnica de protección adquiere de nuevo auge. esta vez debido a 

Bamand del Depanamento de la Defensa de Canadá . al especificar un sistema protección 

catódica aplicable en la práctica y económicamente rentable. Desde esta época, los 

progresos se fueron sucediendo con rapidez, dando paso de los sistemas convencionales de 

ánodos de sacrificio a otros más sofisticados de protección catódica por corriente impresa. 

Asi la protección catódica, considerada más que nada como una curiosidad científica en un 

principio, adquirió en la década de los 60's una tecnología avanzada, de tal modo que hoy en 

dia se emplea ampliamente en todos los medios acuosos. Su campo de aplicación va desde la 

protección catódica de estructuras meta1icas enterradas hasta instalaciones marinas (tuberías 

submarinas, gasoductos, cascos de buques, plataformas maritimas, etc.) 
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1.2 CORROSIÓN 

La corrosión se puede definir como la destrucción o deterioro de un metal debido a la 

reacción con su medio ambiente, dando un producto con unas propiedades generalmente 

menos útiles que las del metal de panida. 

La corrosión ha sido clasificada en dos tipos: 

1 ) Corrosión química o corrosión seca 

2) Corrosión electroquímica o corrosión hllmeda 

aunque pr.cicticamente toda la corrosión es de naturaleza electroquímica a temperatura 

ambiente. 

CORROSIÓN QUÍMICA (oridació11) 

La oxidación se refiere a la reacción directa de los metales con el oxígeno. en ausencia de 

humedad. 

CORROSIÓN ELECTROQUÍMICA 

Este tipo de corrosión requiere la presencia de humedad y de electrolitos. El tipo de 

corrosión más frecuente se produce a temperatura igual o muy próxima a la del ambiente 

por reacción de los metales con el agua, que puede provenir de la humedad del ambiente, o 

con disoluciones acuosas de sales, ácidos o bases. 

La corrosión de naturaleza electroquímica es la más frecuente y resulta de la formación de 

multitud de zonas anódicas y catódicas sobre la superficie metálica, siendo el electrolito, en 

6 
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caso de no estar el metal sumergido o enterrado, el agua de condensación de la atmósfera, 

para lo cual se necesita una humedad relativa del aire del orden del 700/o o superior. 2 

Se debe hacer notar un rasgo importante del ambiente terreslre. La atmóst'era es 

esencialmente aire húmedo que contiene dióxido de carbono disuelto (las atmósferas marinas 

están fonnadas por aire húmedo que contiene cloruro de sodio en suspensión). La humedad 

en contacto con la atmósfera terrestre, se convierte en un medio iónicamente conductor, en 

un electrolito. 

La estabilidad de los metales viene condicionada por la interfase entre estos metales y su 

ambiente. La resistencia interna de un metal (particularmente la de un metal sometido a una 

tensión) queda a la larga influida por lo que sucede en su superficie. Si la superficie de un 

metal es estable. su interior también tiende a permanecer estable. La transformación de un 

metal, con gran detrimento de sus propiedades, se inicia en su superficie. 

La fuerza conductora que causa que un metal se oxide es consecuencia de su existencia 

natural en forma combinada (oxidada). Para alcanzar este estado metá.lico, a partir de su 

existencia en la naturalez.a en forma de diferentes compuestos químicos (minerales), es 

necesario que el metal absorba y almacene una determinada cantidad de energía. Esta 

energía le permitirá el posterior regreso a través de un proceso de oxidación (corrosión) 

La corrosión y la formación de óxidos son. por lo tanto, la tendencia termodinámica de los 

metales a volver a su estado natural. Representan un colosal desperdicio de recursos y de 

esfuerzo humano. 
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I.J CELDAS GALVÁNICAS 

La corrosión de naturaleza electroquímica es un proceso que denota la existencia de una 

zona anódica. una zona catódica y un electrolito, siendo imprescindible la presencia de estos 

tres elementos para que exista este tipo de corrosión, se necesita ademas un contacto 

eléctrico entre ambas zonas. A este arreglo se le conoce como celda galvánica.1 

Uno de los electrodos de la celda electroquímica es conocido como ánodo, y este término se 

emplea para describir aquella porción de una superficie metálica en la que tiene lugar la 

corrosión y en la cual se liberan electrones como consecuencia del paso del metal en forma 

de iones, al electrolito. El otro electrodo es llamado cátodo, y es la porción de una superficie 

metálica en la cual los electrones producidos en el ánodo se combinan con determinadas 

especies y/o iones presentes en el electrolito. 

1.4 DIAGRAMAS DE POURBAIX (E vs. pH) 

La posición de un metaJ en la serie electroquímica. siempre útil, no se puede aceptar como 

una indicación absoluta de su actividad en relación con los demás metales en todas las 

condiciones, porque el ambiente es también un factor detenninante . 

Así. la relación de los potenciales de dos metales depende en gran proporción de la 

naturaleza de su ambiente. y puede revertirse si se cambia el medio que los rodea. 

Entre las propiedades de las soluciones electrolíticas se ha encontrado una relación 

determinada entre el pH y el potencial de electrodo en la interfase entre un elemento químico 
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(metal) y un n1edio (solución) en donde se mantiene el equilibrio entre algunos compuestos 

del elemento en cuestión y el elemento mismo. 

Los diagrarnas potencial-pH son una representación gritfica de estas dos propiedades y nos 

pemliten tener una imagen de las reacciones de óxido-reducción para un elemento dado en 

una serie de valores de pH. 

El objetivo principal de los diagramas de equilibrio potencial-pH es darle una estructura 

termodinámica a las reacciones electroquímicas en solución acuosa. 

Un aspecto importante de los üiagramas de Pourbaix es que contienen una división del 

campo grifico en tres regiones, las cuales pueden ser clasificadas de acuerdo a su conducta 

de corrosión en: pasividad, corrosión e inmunidad (Fig. No. 1 ). 

Ea 

pH 

Figura No. 1 [),:agrama de Pourbail del .siltcma Fe-H20 
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El diagrama nos indica en qué zonas el metal se encuentra protegido contra la corrosión: 

1) Por INMUNIDAD que es el estado del metal en el cual la corrosión es 

tennodinámicamente imposible en un medio ambiente en particular. 

2) Por PASIVACIÓN que se aplica para cuando el metal posee películas oxidadas o 

de hidróxidos sobre su superficie que inhiben la corrosión. La pasividad es el estado de un 

metal en el cual la corrosión en un ambiente particular está prevenida por modificaciones de 

su superficie. 

El diagrama también indica las zonas en las que el metal puede corroerse. Se llaman zonas 

de CORROSIÓN. 

1.5 PROTECCIÓN CATÓDICA 

Para que exista corrosión electroquímica es fundamental que exista una pila galvánica en 

funcionamiento. Tal corrosión es un proce..,;¡o espontáneo que denota la existencia de una 

zona anódica, una zona catódica y un electrolito, así como un contacto eléctrico entre la 

zona anódica y la catódica. 

Los sistemas de protección contra la corrosión están basados en la eliminación de alguno de 

estos elementos o en hacerlos inoperantes. 

"' 
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Existen 3 métodos para disminuir la velocidad de corrosión: 

l. .4islamiento eléctrico del n,etal. Por aplicación de pinturas. resinas, depósitos metálicos 

de espesor suficiente o por aplicación de recubrimientos diversos, se logra aislar el metal del 

contacto directo con el medio agresivo (agua, suelo, aire). 

2. (llmbian,lo el sentido de la corriente en la pila de co"osión. Este es el principio de la 

protección catódica. Se logra combatir el fenómeno de la corrosión conectando el metal que 

se quiere proteger a otro metal menos noble, volviendo el metal a proteger una estructura 

catódica y haciendo que el metal activo sea el ánodo. 

3. Po/ariwción del mecanismo electroquímico. Prácticamente se basa en la modificación 

del entorno o medio ambiente, al cual está expuesto el metal. Se puede lograr eliminando el 

oxígeno disuelto, o bien mediante la adición en el medio agresivo de inhibidores, los cuales 

pueden llegar a polarizar uno de los electrodos de la pila y disminuir la corrosión. 

La_ protección catódica constituye el más importante de todos los métodos empleados para 

la prevención de la corrosión de estructuras metálicas enterradas en el suelo o sumergidas en 

medios acuosos. Este método de protección se basa en la eliminación de todos los ánodos de 

la superficie metálica haciéndola toda catódica. 

11 
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Existen dos metodos aplicables. 

J. Protección cató,lica con corriente impre.'ia. La protección se logra aplicando una 

corriente externa a partir de un rectificador que suministra corriente continua de bajo 

voltaje. La terminal positiva de la fuente de corriente se conecta a un ánodo auxiliar, y la 

tenninal negativa se conecta a la estructura metitlica. Debido a que la cantidad de corriente 

necesaria para proteger una estructura desnuda suele ser demasiado grande, resultaría ser 

poco rentable este tipo de protección. Por tal motivo la estructura se recubre con un 

revestimiento para proporcionarle protección frente al medio agresivo en el cual se 

encuentra inmerso el metal, reservitndose así la protección catódica para proteger solo 

aquellos lugares donde el recubrimiento no es capaz de lograrlo. 

2. Protección catódica con ánodos de sacrificio. Consiste en la creación de una pila 

galvánica en la que el metal a proteger actúe como c.itodo (polo positivo), mientras que el 

metal anódico se "sacrifica", sufriendo éste la corrosión; esto se logra conectando el metal a 

proteger a otro menos noble que él, es decir mits negativo en la serie electroquímica. 

Esencialmente. el ánodo que se sacrifica suministra la energía eléctrica necesaria para la 

protección de la estructura. 

Los metales mits comúnmente utilizados como ánodos de sacrificio en protección catódica, 

quedan reducidos en la práctica a tres: el zinc, el magnesio y el aluminio, así como sus 

aleaciones. Los metales alcalinos (Li, Na, K) y los alcalino-terreas (Be, Ca, Sr) son 

demasiado activos y el cromo es fácilmente pasivable, por lo cual quedan descartados para 

ser utilizados como ánodos de sacrificio. 

ll 
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1.6 ÁNODOS (iAJYÁNICOS DE .41.UMJN/O 

El aluminio. por sus caracteristicas electroquímicas, resulta el material idóneo para ser 

utilizado como ánodo sacrificio, pero su empleo como tal es relativamente reciente, ya que, 

este metal, presenta el inconveniente de tbnnar una película de óxido de aluminio, que lo 

pasiva y por tanto lo hace resistente a la corrosión. 

Para la utilización del aluminio (Al) como ánodo de sacrificio se han buscado elementos de 

aleación que limiten su pasivación anódica. En la práctica el rendimiento de corriente para el 

aluminio aproximadamente es del 96°/o en aleaciones comerciales. 

En la tabla No. l se muestran las propiedades más importantes del Mg, Zn y Al, en la cual se 

puede observar que el aluminio (Al) resultaria ser el mejor ánodo, si es comparado con el 

Mgy el Zn. 

IJ 
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PROPIWAD[C,: íÍ!:ICA Y H[CTROQUÍMIOO DH Mg, Zn 9 Al 

PROPIEDADES Mg Zn 

peso atómico (g) 24.32 65.38 

peso especifico a 20°C, g/cm3 1.74 7.14 

punto de fusión (ºCJ 651 419.4 

resistividad eléctrica (!2-cm) 4.46* I O'' 6.0*10 .. 

valencia 2 2 

equivalente-gramo 12.16 32.69 

equivalente electroquimico (mg/C) 0.12601 0.3387 

capacidad eléctrica teórica (A-h/Kg) 2204 820 

capacidad eléctrica teórica (A-h/dm') 3836 5855 

capacidad eléctrica práctica (A-h/Kg) 1322 738 

rendimiento corriente (o/o) 60 90 

consumo teórico (Kg/ A-año) 3 98 10.69 

consumo teórico (dm;/A-año) 2.3 1.5 

potencial normal a 25°C (V vs Ag/ AgCI) -2.63 -1.05 

potencial disolución en agua de mar (V vs AgCJ) -1.55 -LOS 

Tabla No. J: J>ropiedadesfísicas y electroquímica.\· 

Al 

26.97 

2.70 

660.1 

2.62*10 .. 
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so 
2.94 

1.1 

-1.93 

-1.85 
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J. 7 IMPEl>ANCU ELECTROQUÍMICA 

l'uando se manejan circuitos eléctricos. no se puede dejar de hablar del voltaje y la corriente. 

La relación matemática empleada para relacionar a ambos, en un circuito eléctrico con 

corriente alterna, recibe el nombre de impedancia del circuito; la_ cual es equivalente al 

concepto de resistencia en circuitos con corriente continua. Hablando en términos de fasores 

y si se hace analogía con la ley de Ohm, se puede definir a la impedancia como la razón del 

fasor de voltaje y el fasor de corriente; se representa como Z y sus unidades son ohms. Esta 

relación de fasores da un nllmero complejo; no varia con el tiempo y su representación en el 

plano complejo permanece estacionaria. 

El angulo de .fase <¡> (fi) y la relación antes mencionada son los elementos que definen al 

vector impedancia. 

Vo = (fasor de voltaje) = (módulo de Z, ángulo de fase <P) 
lo (fasor de intensidad) 

Los valores del módulo Z y del angulo <¡> detenninan el valor de la impedancia en 

coordenadas polares. En el plano complejo la representación de Z se da mediante el número 

complejo: 

Z Z' + jZ" 

donde: Z' = /Z/ cos <P ( parte real ) 

Z" =/"/)sen (j) (parte imaginaria) 

1, 
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Al utilizar el concepto de impedancia para analizar un circuito eléctrico energi1.ado por una 

corriente alterna, los componentes horizontal y vertical de Z se llaman, resistencia (R) y 

reactancia (X). respectivamente. 

La impedancia se transfonna en Z = R + jX 

/ZI 

JZ" 

Z' 

Figura No. l: Repre~nt.acién del vqctor d~ 1m¡x,dane1a 

en "' piano complejo 

1.8 DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA EI.ECTROQUÍMICA. 

Al hacer pasar corriente alterna por un circuito eléctrico dentro de un intervalo de 

frecuencias (barrido de frecuencias), se obtiene la variación de la impedancia 

correspondiente a ese intervalo de frecuencias. 

16 
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Las representaciones más usuales de las respuestas de frecuencias para un sistema fisico 

lineal son: 

11 /Jiagrama de Nvquist. Generalmente son semicírculos o fusiones de varios semicírculos 

que representan la variación de la impedancia con respecto al cambio de frecuencia que se 

aplica al circuito. Se ha observado que para poder lograr tener en el gráfico el semicírculo 

completo es necesaria la variación de la frecuencia desde cero a valores de altas frecuencias. 

Otra fonna típica que podemos encontrar en estos diagramas es una especie de espiral, en el 

cual se considera que la pane positiva de las gráficas se denominan como capacitancias y en 

la pane inferior (pane negativa), se encuentra un semicirculo invenido que se denominarla 

como una inductancia del sistema. 

Rn Z' 

Figura No. 3: Diagrama de Nyqwst 

17 
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2J l)iagramas ,le Hotle. Estos diagramas representan la variación de la impedancia con 

respecto a la frecuencia Este tipo de gráfico proporciona infonnación acerca del 

compon.amienro del sistema bajo estudio y su analogia con un circuito elCCtrico. La 

presencia de resistencias en el circuito provocan mesetas horizontales, mientras que los 

capacitares se manifiestan como trazos de pendientes negativas y en caso de una pendiente 

positiva será un indicativo de la presencia de inductores. 

IZI 

/ogfrec 

Figura No. 4: Representación de un diagrama de Bode 

" 
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3) IJiagrama de fase. Representan la variación del ángulo de fase con respecto al logaritmo 

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

conocer la existencia de capacitores en el sistema, los cuales son representados en la grática 

por un mínimo; o bien si es una inductancia la cual se ·representara como un máximo en el 

gráfico. 

a 

n 
g 

u 
/ 

o 

de 

j 

a 
s 
e 

logfrec {Hz) 

Figura No. 5: /);agrama del ángulo de Jase 
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1 9 TECNICA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

La tecnica de impedancia electroquimica esta bien establecida como una técnica poderosa 

para la investigación de los sistemas electroquímicos y de corrosión; con esta técnica se 

puede conocer el comportamiento de la intert'ase metal-solución. 

(:onsiste en medir la respuesta de corriente de un electrodo al que se le aplica una diftrencia 

de potencial senoidal de una amplitud pequeña, aproximadamente de S a 10 mV. Si la 

amplitud de señal de entrada es lo suficientemente pequeña como para estar dentro del 

intervalo lineal sobre la curva de polarización, se obtendrá una respuesta de corriente con 

una tOnna senoidal y de la misma frecuencia que el voltaje aplicado. 

Al hacer circular corriente alterna por un circuito eléctrico dentro de un intervalo de 

frecuencias, se obtiene la variación de impedancia correspondiente. 

Para poder caracterizar y estudiar una intercara "in situ" esta técnica es muy útil, ya que se 

puede conocer qué mecanismo electroquímico controla al sistema, si existe una fonnación o 

no de películas pasivantes ( las cuaJes serán una resistencia que impedirá que el material 

anódico se siga disolviendo),ocasionando esto la corrosión del metal. 

La impedancia electroquímica se basa en el análisis de la respuesta de frecuencia de una 

intercara, utilizando para esto los diagramas de impedancia, para después modelar este 

sistema con circuitos equivalentes, cuya respuesta en frecuencia se aproxime lo más posible 

a la del sistema electroquímico. 

20 
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2. l>t:SARROLLO t:Xl't:RIM!sNTAL 

El procedimiento experimental se ha desarrollado en base a la prueba acelerada de 

laboratorio del articulo "Caracterización de los ánodos de sacrificio a través de pruebas de 

laboratorio", propuesta por DET NORSKE VERITAS, dicho documento se encuentra en el 

.. Apendice I ". 

Es imponante mencionar que a dicho procedimiento se le realizaron unas adaptaciones, las 

cuales son expuestas más adelante. 

l. 1 MÉTODO PROPUESTO POR DET NORSKE VERIT AS 

PRUUlA ACELERADA DE LABORATORIO 

El procedimiento para la prueba recomendada. para propósitos de control de calidad, se 

lleva a cabo con cuatro subsecuentes niveles de densidad de corriente durante 24 horas. De 

esta manera la duración total de la prueba es de 96 horas. El montaje experimental se 

muestra esquemáticamente en la Fig. 6, la cual también indica los niveles de densidad de 

corriente anódica recomendados por el experimento prueba como función del periodo de 

exposición. 

Durante la prueba, el potencial del ánodo se mide al final del periodo de cada nivel de 

densidad de corriente (cada 24 horas). Esto revela la posible tendencia a la pasivación. La 

solución prueba puede ser: agua de mar natural saturada de aire, agua de mar artificial de 

acuerdo a la nonna ASTM D 1141-75 ó una solución aereada de cloruro de sodio al Jo/o en 

peso. Después de la exposición, los ánodos se limpian de los productos de corrosión, se 

secan y se pesan para calcular la capacidad electroquímica. 

21 
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c6.lodo de IICeto 

' ' 

20 

án<d,d,elumini, 
dimensiones_ 

diam.: 10 + 1 mm 
long: 50 ~ 5 mm 

--a~--electzóbto 
1) agua de mar artificial 
2) NaCI 3 w1r. 
3) agua de mar na!Ulll 

' 

. 
60 80 

. 

. 

l·IJ.,rrira No. fi: Montaje ex1Jerimen1al de la prueha acelerada 
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2.2 MOl>IFICACIONES REAi.iZADAS Al. EXPERIMENTO 

• Se colocaron 2 coulombímetros con10 lo muestra la Figura 7 

• El experimento se realizó por triplicado. (Figura 7) 

,. Se realizaron mediciones de impedancia al inicio y al final de cada ciclo de 24 horas. y se 

obtuvieron los diagramas correspondientes de cada medición 

* Se llevaron a cabo simulaciones con el fin de obtener los circuitos equivalentes 

2.3 PREPARACIÓN DE REACTIVOS 

Preparación del electro/ito 

Se utilizó como electrolito agua de mar artificial, y se preparó con base en la norma de la 

ASTM D 1141-75 ("Standard specification far substitute ocean water} Las cantidades y 

los componentes necesarios se muestran en la tabla siguiente (Tabla No 2): 

COMPONENTE CONCENTRACION, g/litro 

NaCI 24.53 

MgCl2 5.20 

Na2SO, 4.09 

CaCI, 1.16 

KCI 0.695 

Tah/a No. 2: ('omposicián química del axua de mar artfficial según AS"/M 
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Pnparación de la .'folución coulombimétrica 

Se utilizaron dos coulombimetros, para lo cual se tuvo que preparar una solución que 

funciona como el electrolito del coulombimetro, dicha solución utiliza los siguientes 

reactivos y en las siguientes cantidades: 

' 235 g de CuSU, · SH,U 

' 27 mi de H2SO, al 98% (densidad - 1.84 g/cm3
) 

' SO mi de Alcohol etílico (96%) 

• 900 mi de H,U 

2.4 MATERIAL ANÓDICO Y SU PREPARAC1ÓN 

Los ánodos de sacrificio utilizados durante el experimento tienen la siguiente composición 

química: 

COMPOSICION %EN PESO 

Fe 0.002 

Zn 5.740 

Cu 0.002 

Si 0.009 

In 0.320 

Al 95.317 

, y son conocidos comercialmente como Galvalum 111 que corresponde a una aleación Al-

SZn-0.01 In. 
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Las dimensiones de los 3nodos de aluminio se muestran en la Figura 6. ('.ada ánodo se 

desengrasa con acetona, una vez secos se pesan 3 o más veces de ser necesario hasta 

alcanzar un peso constante cada élnodo. Es importante que una vez desengrasados los 

ánodos, se manipulen con guantes de látex para no ensuciarlos y tener el menor margen de 

error posible durante el procedimiento de pesado de estos. 

2.5 SISTEMA ELECTROQUÍMICO 

Celdas electroquímicas 

Las celdas electroquímicas esté!.n fonnadas por un recipiente de acero que es el material a 

proteger , en el cual se vertió el agua de mar anificial y se colocaron los ánodos de 

sacrificio, como se muestra en la Figura 7. 

í· 

¡;J~ura No. 7: Sistema e/ectroquinúco 

" 
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La importancia de conectar dos coulombimetros en el sistema es para saber en realidad la 

cantidad de corriente en A-hr que pasó durante el experitnento que duró cuatro días, esto se 

puede saber con la ganancia en peso de los cátodos de los coulombimetros y las leyes de 

Faraday. 

La cantidad de corriente aplicada por cada ciclo se muestra en la Tabla No. 3, las cuales 

fueron calculadas con base en el área de los ánodos y a las densidades de corriente 

propuestas (ver Figura No. ó). Esta corriente fue aplicada con una fuente de corriente 

constante de 1 - 100 mA CC mod. FCC-05 

ciclo d• 24 hrs área densidad de corriente corriente 

16.4934 cm2 1.5 mAfcm' 27.740 mA 

2 16.4934 cm' 0.3 mAfcm' 4.940 mA 

3 16.4934 cm2 4.0mAfcm2 65.970 mA 

4 16.4934 cm2 1.5 mA/cm2 27.740 mA 

Tabla No. 3 (~orrien/es aplicadas con hase en la densidad de corriente 

2.6 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

1. Una vez montado el equipo y conectado adecuadamente (Fig. No. ó), se mide el 

potencial de cada electrodo de trabajo (electrodo de aluminio) al inicio y al final de cada 

ciclo, utilizando como electrodo de referencia el de calomel y un voltímetro digital. 

2. El siguiente paso es llevar a cabo las pruebas de impedancia electroquímica. Esta 

prueba se realiza al inicio y al final de cada ciclo. 

,. 
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3. Al finalizar las 9ó horas, se procedió a limpiar los ánodns con una solución de ácido 

acético al 10°/o, la cual debe estar a una temperatura entre SO·óU°f. Los a.nodos son 

sumergidos (la parte expuesta) en esta solución en intervalos de 10 a 1 ~ segundos por un 

tiempo aproximado de 2 a 3 minutos, para posteriormente enjuagarlo con agua y secarlo 

con acetona. 

4. Se enjuaga y se seca el alambre de cobre del coulombimetro. 

5. Se pesan los ánodos de aluminio y los alambres de cobre para obtener la corriente 

total real que pasó durante el experimento, la capacidad de drenaje de corriente y la 

eficiencia del ánodo. 

6. Se lleva a cabo la simulación de cada sistema para la obtención de un circuito 

eléctrico equivalente que represente el comportamiento del sistema. 

Cabe mencionar que los datos de impedancia fueron validados mediante las relaciones de 

integración de Kramers-Kroning. (Apendice 2) 

27 
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES 

.1.1 TABI.AS /JE Hl;'.\"U/. 1'A/JOS 

J. J. I Peso de los alambres de l'u (ctíto,los del coulomhímetro) 

Peso inicial 

Peso final 

Alambre I 

0.2473 g 

3.7287 g 

3. 1.2 Peso de los ánndo .. ,· de Aluminio (;ah•alum /JI 

Peso inirial 

Peso final 

Ánodo I 

44.0306 g 

42.8330 g 

3. J. 3 Valores de l'otenciales a circuito cerrado 

Ánodo 2 

43.5987 g 

42.4023 g 

Alambre 2 

0.2485 g 

3.7286 g 

Ánodo 3 

43.8709 g 

42.7323 g 

Corriente anlicada* Potencial (mV 
(mA) tiempo (hrs) Ánodo 1 Ánodo 2 ÁnodoJ 
24.74 o -886 -905 -9!0 

24.74 24 ·871 -8!0 -889 

4,94 24 -1079,5 -1005,8 -971,4 

4,94 48 -943,3 -951,1 -952,1 

65.97 48 -860,5 -863,8 -889,9 

65,97 72 -859.3 -860,9 -866,8 

24,74 72 -929,7 -932,3 -940,3 

24,74 96 -916,8 -916,5 -912,9 

'/'ah/a No . ./ Potenciales a circuito cerrado 

*Corriente aplicada de acuerdo a la propuesta por DNV. 
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3. /. -1 ( 'áh·u/o.,· dt' los A-hr que pasaron duranlf! la pn,eha (rea/e.\) 

A-h = (0.8433 A-h I g Cu) (M2 - M¡) 

donde: M, = Peso final del alambre de Cu 

M, = !'eso inicial del alambre de Cu 

0.843.l = (96500 C/1 eq)(n eq/1 mol)(( 1 mol/P.A g)( 1 A-sil C)( 1 hr/3600 seg) 

Alambre de Cu del coulombimetro 1 = 2.9359 A-h 

Alambre de Cu del coulombimetro 2 = 2.9347 A-h 

( 'antidad de! corriente en A-h leóricas = l.HHl./-1 A-h 

o.os . . . 
: lnl<> ofDAT A2 _ R fmm ,1 1 ¡ .. 1 -> 194 
i:-.~0->96 
j Arca O Peak atDWdithDHcighl II_Cl(, 

¡ 2.88744U48.5U24.5!.J0.(16~7 

.. . 

n.o , .. 

ll.tll ' • 
o 20 "' 60 'º 

Figura No.X {'antidad de corriente teórica. 
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3. /.5 ( 'áfcu/o de la {Opacidad de f)renaje de e 'orriente (("./J.C 'j real y de la teórica 

( 'álculo de la Capacidad de /Jrenaje de ( 'orriellle (( ·.D.C) real 

Ampere-hr/gr A-h I (M2 - M 1) 

donde: M, = Peso final del aluminio en g 

M1 = Peso inicial del aluminio en g 

(~a/culo de la ,~apacidad de {Jrenaje de ('orriente (('.!J.() teárica 

1 mol • ~. 96500 Cb • Llcl • __}_j![__ • --1JL - A-h 
PMAt(g) 1 mol 1 eq 1 Cb 3600 seg 1 Kg - Kg 

e.o e RBL = 2450.4358 A-h!Kg 

e.o.e n:órun = 2978.39, A-h!Kg 

lo que resulta en una eficiencia electroquímica: 82.3°/o 

3.2 RESULTADOS DE IMPEDANCIA El.ECTROQUÍMICA 

Los resultados experimentales se presentan en diagramas de respuesta de frecuencia, como 

lo son los diagramas de Nyquist, los cuales se obtuvieron a través de la técnica de 

impedancia electroquífnica 
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DIAGRAMA DENYQUIST(30112-n 

1~ 

" ;¡ 
É 
i 
~ ·l 20 40 60 &O I O 

k 
·ll 

-2) 

r. (Ohm1.rm2) 

l'igura 3.2.1 Diagrama de Nyquist al tiempo= O hr y densidad de corriente= 24. 740 mA 

DIAGRAMA DE NYQUIST (30212-F) 
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i • " Jl e. _, 
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· 20 . - 40 ·: .. ¡fo_ ·· ;/Jo . 1 o 
-10 

_,, 
-20 

Z' (Ohms.rmZ) 

f'igura 3.2.2 Diagrama de Nyquist al tiempo= 24 hrs y densidad de corriente 24.740 mA 
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DIAGRAMA DENYQtlr;T(30212-0 

JOO 

"' 60 
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~ o 
~ e. -20 'º IOO "º 200 2 o 

k _,, 
.t,(J 

-KO 

-100 '------~-----~-' 

!~-·---· 7.' (Ohms.nn2) 

Figura 3.2.3 Diagrama de Nyquist al tiempo= 24 hrs y densidad de corriente 4.940 mA 

DIAGRAMA DE NYQtJr;T (30312-1) 
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Figura 3.2.4 Diagrama de Nyquist al tiempo= 48 hrs y densidad de corriente 4.940 mA 

]2 



UN/VER.\'//JAI> NACIONAi. AUT<)NOMA DE MÉ.'<ICO 
f'acu/Jad d~ {!uimic.·a 

DIAGRAMA DENYQIJf;T (JOJ 12-1) 

' í1 
i o 
~ -1 jo 

s _, 
-3 _, 
_, 

ms.cm ) 

~igura 3.2.5 üiagrama de Nyquist al tiempo= 48 hrs y densidad de corriente 65.970 mA 

------, 
DIAGRAMA DE NYQUf;T (JO~ 12-F) 1 

1 

·· · lO. ,_.. 30_·_ · 

-4 

-b 

Z' (Ohm5.rm2) 

Figura 3.2.6 Diagrama de Nyquist al tiempo= 72 hrs y densidad de corriente 65.970 mA 
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DIAGRAMA DE N\'QU6T (30412-Q 

'° 
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o 
_, . _. 20 ··_ '40:· 60." 

-10 

-15 

-20 
7: (Ohm'l.nn2) 

1 

J 
Figura 3.2.7 Diagrama de Nyquist al liempo = 72 hrs y densidad de corriente 24.740 mA 
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DIAGRAMA DE N\'QUIST (JOOS 12-F) 
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Figura 3.2.8 Diagrama de Nyquist al tiempo= 96 hrs y densidad de corriente 24.740 mA 
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3.3 RléSUI.TAIJOS DE /.A SIMUI.ACIÓN 

-o- experimental 
-o- simulada 

-25 

z· 

~igura 3.3.1 Diagrama del dia 1 al tiempo - O 
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----D-- experimental 
---0- simulada 

251__~---'-~~-'-~~-'-~~_!_~~-'-~____J 
25 50 75 100 

z· 

Figura 3.3.2 Diagrama del día I al tiempo - 24 hrs 

)6 



-200 

-150 

-100 

-50 

UNIVEflSIT)AD NACIONAi. AUTÓNOMA DE MÉXICO 
1-tlcultad d~ Química 
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Figura 3.3.3 Diagrama del día 2 al tiempo= 24 hrs 
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-o-- eicperímental 
-o-- simulada 
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o 50 100 

z· 
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Figura 3.3.4 Diagrama del dia 2 al tiempo= 48 hrs 
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-o-- símUlada 
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~igura 3.3.S Diagrama del día J al tiempo= 48 hrs 
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-o- experimental 
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Figura 3.3.6 Diagrama del día 3 al tiempo= 72 hrs 
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4. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

4.1 ANÁI.ISJS Dli RESULTADOS DEL l'OTloNCIAL Y DE LA EJ.JCJENCIA 

ELECTROQUÍMICA 

Un buen ánodo de Al. para considerarlo como tal, debe reunir las siguientes características:2 

1) Potenciales más negativos o iguales a -1.1 V 

2) Eficiencia electroquímica no menor de 96o/o 

En la Tabla No. 4 se muestra la variación del potencial a circuito cerrado, observándose el 

mismo comportamiento para los tres ilnodos que se colocaron en el sistema electroquímico. 

Se puede observar que los valores de potencial no llegan a valores de -1. 1 V, lo cual puede 

ser un primer indicio para considerar que estos ánodos no cumplen con los requisitos de 

calidad exigidos. 

La estructura de acero se encuentra protegida, aunque en estas condiciones experimentales y 

relacionando la C.Ll.C real con la C.D.C teórica, se obtiene una eficiencia del 82.300/o, lo 

cual representa una eficiencia baja para este tipo de ánodos. 

Del análisis de estos resultados se puede detenninar que los ánodos sometidos a este ensayo 

con fines de aseguramiento de la calidad, son ánodos que al no cumplir con las 

especificaciones antes citadas para considerarlo como un buen ánodo, tendrian que ser 

rechazados para no ser utilizados. 
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4.2 FOTOGRA•'ÍAS DE LOS ÁNODOS 

Fig. SA Fotografias de los ánodos de Al después de las 96 hrs 

Fig. 88. Fotografía del ánodo que presenta más corrosión localizada 
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4.3 ANÁUSIS DE LOS DIAGRAMAS DE NYQUIST 

A.I analizar los diagramas de Nyquist se observó una cierta uniformidad en casi todos los 

diagramas al presentarse 3 semicírculos, un primer semicirculo capacitivo a altas frecuencias, 

un segundo semicirculo capacitivo a frecuencias intermedias y un semicirculo inductivo a 

bajas frecuencias, como se muestra esquernaticarnente en la Figura No. 9. Este 

comportamiento se ha visto avalado por el circuito eléctrico equivalente encontrado para 

simularlo ( vea se 4 .4) 

Por lo general, el comportamiento capacitivo se suele asociar a un circuito de Randles, en el 

cual los elementos eléctricos relevantes son la resistencia y la capacitancia, los cuales a bajas 

frecuencias están relacionados con la transferencia de carga. 

El comportamiento inductivo se asocia generalmente a procesos de adsorción relacionados 

con la formación de peliculas salinas, como lo señaló Uruchurtu. 9 En este caso, la presencia 

de iones cloruro en el medio estudiado, podrían ser los responsables de la formación de esta 

pelicula salina_ 

La Figura No. 9 representa los diferentes para.metros de los diagramas de Nyquist, los cuales 

fueron observados durante el experimento, donde: 

Re = Resistencia del medio 

Rt = Resistencia a la transferencia de carga 

C 1 = Semicirculo capacitivo a altas frecuencias 

C2 = Semicirculo capacitivo a frecuencias intermedias 

11 = Semicirculo inductivo a bajas frecuencias 
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R1 -----

Fi¡tura Yo. 9 Parámefro.1· de los diaj!ramas de ¡\vqui.\·f 

El semicirculo capacitivo a altas frecuencias (C1). indica la literatura.'° que es debido 

principalmente a la presencia de la formación de una película pasivante,lo cual indica que el 

ánodo podría dejar de proteger a la estn1ctura metálica. 

El semicirculo capacitivo a frecuencias intermedias (C2 ), representa la reacción asociada a la 

resistencia a la transferencia de carga. 

El semicirculo inductivo (1 1). se reporta en la literaturaw como la presencia de corrosión 

localizada, es decir corrosión por picaduras. 

Analizando los resultados de los diagramas de impedancia podemos observar que dichos 

diagramas proporcionan una información muy valiosa, la cual nos ayuda a comprobar los 

resultados obtenidos de las mediciones de potenciales y de la eficiencia electroquímica, ya 

que se comprueba que los ánodos sometidos durante cuatro días a estas condiciones 

experimentales , no reunen las condiciones de calidad requeridas ya que presentan corrosión 
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por picaduras y tendencia a la formación de una película pasivante, lo cual es reflejado en la 

eficiencia. la ct:al fi.1e baja, y en los valores de potencial , los cuales nunca alcanzaron un 

valor de -1. 1 V 

4.4 ANALISIS DEL CIRCUITO EQUIVALENTE 

La simulación tüe realizada mediante el software denominado Z-VIEW, obteniéndose un 

circuito R(RLC)RLC)(RLC), como el que se muestra en la Figura No. JU. 

---;; EJ EJEJ 
RLCI FLC2 RLC3 

!·-,gura No. I O ( ·,rcuilo equn•alenle 

Este modelo sirvió obtener un circuito equivalente asociado al proceso de corrosión que se 

llevó a cabo durante el desarrollo experimental, y los resultados obtenidos fueron los 

siguientes: 

RESULTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA - 1, TIEMPO - O) 

Re RI LI Ci R2 L2 C2 R3 L3 CJ 

.14.8 17.9R 71.5.1 .1.12•10...¡ 18.22 11A1 .1.os•10-1 15...11 61.11 .1.ss• 11r> 
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RESULTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA= I, TIEMPO = 24 hrs) 

RI LI CI R2 L2 C2 R3 L3 

14.69 5.968 5.StJ• IO"l 27.24 230.2 1.126•10"~ 8.967 75.52 

RESULTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA= 2, TIEMPO= 24 hrs) 

RI LI CI R2 L2 C2 R3 L3 

14.69 5.968 5.89• 10"3 27.24 230.2 1.126•10·3 8.967 75.52 

RESULTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA= 2, TIEMPO= 48 hrs) 

RI LI CI R2 L2 C2 R3 L3 

16.86 1790 4.6*10"~ 43.96 4668 7.54•10""' 63.81 52.86 

RESULTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA= 3, TIEMPO = 48 hrs) 

RI LI CI R2 L2 C2 R3 L3 

6.612 2.332 4.61•10·3 8.67 42.28 2.78*10-4 4.615 6.635 

RESULTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA= 3, TIEMPO= 72 hrs) 

RI LI CI R2 L2 C2 R3 L3 

7.563 28.53 2.34• 10-J 8.809 1.949 6.os•10-3 22.78 1381 

C3 

1.53* I0-4 

C3 

1.53•10...oi 

C3 

5.66*10-4 

C3 

0.3•10-1
:, 

C3 

2.99.1041 
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RESULTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA= 4, TIEMPO= 72 hrs) 

RI LI CI R2 L2 C2 R3 L3 

15.68 6094 '.\.6•1ff·1 
8.191 56.58 3.4g•10-11 2844 203.2 

RESL'LTADOS DE LA SIMULACIÓN (DÍA= 4, TIEMPO= 96 hrs) 

RI LI CI R2 L2 C2 R3 L3 

2.07 5.62*10(, 1.18•10·1 
24.02 9.622 1.4-1• 10·1 

11.09 99.08 

C3 

4.9J•Jo·.I 

CJ 

5.11• 10·1 

Los resultados obtenidos con esta simulación se presentan en las figuras que sencuentran en 

la sección 3.3. 

La simulación realizada a traves del circuito eléctrico equivalente, permite proponer la 

presencia cunato menos tres procesos de naturaleza electroquímica durante el ensayo del 

ánodo de aluminio propuesto por DNV, lo cual apoya la interpretación que se ha dado en el 

apartado anterior (vease Fig. 9) 

•• 
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5. CONCLUSIONES 

• En la búsqueda de la elaboración de una norma para la evaluación electroquímica de 

ánodos de aluminio, es importante llevar a cabo diversos tipos de ensayos condu.centes a 

ésta, y la propuesta DNV es una aportación importante. 

• La técnica experimental propuesta por DNV fué aplicada, siguiéndose su desarrollo 

comprobándose mediante impedancia su utilidad. La aplicación de la técnica de impedancia 

electroquímica ha pennitido conocer las causas que provocan un mal desempeño de un 

ánodo de Al, el cual se manifiesta por una eficiencia electroquímica inferior al 900/o y 

potenciales más nobles a los esperados. 

• La técnica de impedancia electroquímica es una herramienta que ha permitido la validación 

y justificación de los resultados obtenidos mediante el ensayo DNV. 

* El ensayo DNV es una propuesta muy importante con fines de aseguramiento de la calidad 

para el uso de ánodos de aJuminio, ya que permite conocer en sólo cuatro días el 

comportamiento electroquímico de los ánodos. 

'º 
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ABSTRACT 

Thc clcc1rochcmic.a..l bcb1.viour of sacriticial a:iodc maurials is of viul i.mpottance íor tbe rcliability and cfficicocy 
o( c.athodic pro~tio:i. systcms for 5,U,,;,·attr exposcd structures. }J ::nany sacrificial anodc matcrials uc proprictary .a.llo}·s, 
(C.Ul}' usen requirc lh.at modc manufacturc.s dOC\!ID':Ct tbc sen·ice pcrfotma.llce and the qualil)' lcvcl throug.h bbor.uo,y 
tes1iDg. Tbjs typc oí testlllg bu _bccn c.anicd out for nc:uly 15 yc.us on bcbalf ofbolh users and manufactun:rs. Tbe papcr 
dcs.crihcs thc test mcthods a.pplied uid tbc rcliability of tbesc i..D n:flcctiDg thc scrvice performance of a.u Al-base sa.crificiil 
anodc a.Jloy. Toe rcbtive imporu.:icc of test puametcrs such u test dunt.ion and aoodic currcnt dcnsity is diseusscd. 

Kcrv,ords: c.1thodic protcctioo, s.acrificia! anodc, aJuminium alloy, sea w21er testing, performl.Dc.e. 

~TRODUCTION 

The rcli2.biliry o( a c.athodic protcction design dcpcnds to a luge extent o'n tbe input panmelcrs used in the de.siga 
cakulations. Some of the mosl i.mport2nl iuput puunea.rs i.n !bese ealcub.tions ~ tbc dectn>cbcmieal properties of tM 
s.acrificia.J anodcs. Thc clu.trocbemic.a.l. efficie.Dcy oí tbe anodc material is uscd íor wcigbt (lifctimc) c.a.l.cub.tions and the 

. anodc pot.cntia.J (drhi.ag voh.age) is uscd to caku1W: tbe currcnl ourput of tbe a.nodcs. 

Si.nce m.uiy il.Dode m.at.cria.Js are proprier..ary alloys, us.crs ofu:n rcquire tbal anodc nianuíactuícn document thc scn·ic.c 

performance ;.nd the q\Wity lcvcl duri.cg currcnt produclion through labontory te.sling. 

For scrccn.ing or qu.ality a.s.suranc.c pwpoSCS \'ariow mctbods are applicd. Tbcse use differcnt clcctrocbe~c.a.l tcchniqucs 
gh·ing cithcr pott:n1iost.atic or ga.Jvancst.a.tic control oft.hc test spccimcns or sponta.ncous galvacic coupling betwe.eo the a.nodc 

Copyright 
l. l ~;e ty NACE 1n1e1rialior.al. Re<fJCS1S !o, per:Tussion lO pt1~hsl'l 1his ir.arn.,scrip¡ in any !orm. in part Ol in whole mvsl be made in writing :o *:"A.CE 
Jn:err;a1,crial. CorJeiences DivisÍOl'I. PO. 3oi 21€340. Hcus:c.'I. Toas 77218·8340. n,e material piesen!ed and lhe views expressed in t?lis 
:,,a::,er ¡re solely those ol t~.e au:rn>r¡s) :¡¡~ a1e not necess.;;n~ endor$ed t:y 1!'le Associotion. Prinled in 1he U.S.A. 
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specirncn ¡Jjd ¡ dcfined c.:.óodc üo ~Jed "free nin.niz?g" lc . .H.s). In t.hc..sc: rypc:.s of lUlS, simub1cd scrvic.e conditions sucb 
a.s Jo·-1,• 2.nodc currcol dcnsitiC$, cJcq,LedJ lov•· tcmpctatures cte. e.LO be incorpon.ud. 

For documcnution cf c;,;pe,,:::ed :a..:c-ie pcrfor.r..l.!lcc in u:n;.¡j scrvicc, the number of av:&.ib.blc les! procedures ue fe,1,er Úl.a:l 

for Ule sbort·ltrm scru:r.icg or q\!.i!ity as.su....:lCC luts. 

As a puto( .1. Typc Approva.J Pr,!&:c....:.ce I for s.acrificial wodes, Dc:t norske Verit.u (DXV) spedfied a 1003 t.crm Lest fer 
conñrm.11ioo oí !.he design closed....::.:uit po1..e::.1:i.J and cl«:lrocbemiu..l c:fficicncy. lms leSl procedurc ba.s b-6..cn applied sincc 
1932. In l!ie 1993 revisio:i of RP 8401: Rc.comoccdcd Practicc Catbodic Protection Dcsign : guidc)ines u:d 
rc,::oc..:nentbtioru: for u:cclcr.ued ¡.;d long t.erm te.sti.cg of ~rifici.J .node m.alcria.ls v.·crc included. 

SUlcc 1982,: 1:ugc numbcr o( Al-b~ mode a.Iloys from diffcrcnl manufacru:-crs ba.s beco t.estcd. Tbis papcr prescnLs somc 
rcsults obt.aioed from ,·uicui rype.s cf tesis ¡,::d dis.:~ lhe rtliability of tbc laboratory t.estiDg proccdurcs dcsigncd 10 
reíle.:! tbe clcctroc:hc:mk.a.l pcrfor.::....ice o{ .a w:rificia.J uiode a.lloy in pn.c:ica.l applic..aiio:is. 

EXPERIMnTAL PROCEDURE 

Acalcnled LI.bor.atory Tcsting 

lbe rccomccnded test yr.:-:.e.curc for qu.ality co:itrol p:.irposei is c...nied out g1.h'2.Dosta1iu..lly with four subsequeol 
cum:ol dcnsity le\'els each lz.s:i.cg 24 boun. Thus tbe LOUI duntio11 of the Le$l is 96 boun. Toe experimenta] set-up is 
shov,,n scheautical..ly in Fig\l.e 1, ·••!:.id1 aJso Wdic..¡te.s the 1JJodic currcol density levels expcrienccd by thc test wnple as 
funclion of lhe tll"posun: pcriod. 

Dul"Ulg the tesl, the mode ?Ot.cntia.l is !:l.easud (in threc positionson the spe,:ime:is) 11 the end oí ca.ch cUJTCDt dcnsity Jcvcl 
~riod (cvery 24 hours). This shall ~ve.al any Lendcncies LO push·a1ion. Toe ldl solutio.i ca.a be eithcr .air satuntcd oarun.J 

'se¡;.·¡t.er, aen.ted t.r.ificia.J se.a..,.·,:.:: u.cording LO AS'P.,1 01141-52 or ur.ted 3 v.1$ sodium chJoride solution. Aftcr 
exposurc, the S?t.Cimws are c!C..t..::ed oí corrosioo products, dried uid wc:igbed to c.alculate the elec:trocbe:niu..l ea.pacity. 

Ulng·tenn Tests 

Loog-t.crm lcstiog oí l.llo.:!es is nor..;..illy curied out ts "frc,e ruoningº tests "'"'berc the modc lc:sl specimen is 
ga.Jv.an.iu..lJy coi:pled lo a c.a.tbode v;a a resistor a.s indic.atcd in Fi¡urc 2. lo ordc:r to vuy the aoodic curren! dcn.siry oí the 
test sr....cimct1, lbe raistor ,·a.Jueuid :be arca :.tio bc.N·oen a:iodc and ca.thodc c.a.n be alt.cred. Tbe former is typically varied 
bc.N·oeo 1 to 10 ohm "'"'hile the br..e: typically va.ries bcra·oe:i .1 :10 AZ1d J:50. The cum:nl ílowing in the pl,·anic cin=uit 
is mc.&SUrod a.s lhe ,·olt.age drop o,·cr tbe raistor. In tbc se.awatcr b.bon.tory in Bergeo, Norway, co~nding cwnnt . 
.1.nd pot.cotiaJ va.l"ue.s are nornally ::l"'..asured c\'cry four boun by a comput.cri.u.d d.au au:¡Wsition systcm. The long·term 
tesling is pcrformed in oxygen satu:1i.~ se,a',l,.·at.cr ,,,ith a tec::i¡>en.rurc of 10 ± 2•c. ibe sc.a .. ·.1.ter is tal::c..o. from a depth 
o( 60 metrcs giving vcry stable lc~rc·, oxygeo conl..Clll and salinity va.lucs lhrough tbc seasons. 'lb.is seaw.l.lcr ba..s 
tbe s.ame cba.nctcris1ics a.s thc sea\1,·ucr found in the :-:orth Sea. 

The ~t duration oí the froe-l'U!!ci:.g lesl ha.s be.en cba.ngcd ovcr tbe years. Tbc original 1ypc Appro\"al Progrunmc:1 

specific:.d .a tc:sl dur2tion of 6 mootb, .,,.,bjje in the 1993 re,·ision oí RP B401' a test pcriod of 12 monlhs ... a.s specific:.d. 
Tcsting with duntions of 4, 6 and 12 monlhs bu becn pcrfcrmed .1.nd thesc resulls are iocludcd in this p.pcr. 

Duplica.te or multiple spccimcn.s fro::n ooe or severo beal..S are included in the tc:sting. Loog-term lesti.ng can aJso be 
pcrformed galvanostatically u indic...ted in Figure 3. This typc of tc:sting hu been c.uried out for six mooth.s &! .1.nodic 
cum:nt densitics o(0.1 A/m1, 1 A'=i.: uid 5 A./m1 in natun.l sea.water. 

/":'.,::·; /J·,,., ~ 
Af1er exposurc, a.JI spcdmens are: cle..ncd, dried a..od wcigbed to ca.lculat.e !he clcctrocbcm.ical c:fficicocy. 
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Ficld Teslin: oí Anodts 

In ordtt to c:lcck .be rtproducibility o( lhe lahoralcry data on full-sa.le a.oodcs Cxpos.ed i.n lhc sea, a fic:ld te.si h.u 
bec:a c:.a.rricd out. Full Ka.!e ancdes \\.Crc mouo~ co c.acb :o· OD pipc.spools ,1,ilh i.n approx.ima1c kngth of ll m. Tbe 
c,:,pcscd ea:hodc arca \\.'U 26.25 m~ :ud \\."ith tl;e actw.1 uiodc dimensioos (lc::igths 143 and ISS cm re..~tivtly and wcights 
oí «>.S kg ~d 31.8 kg), r.hc ciOGe to uthodc uc.a n.:¡o ·.,,:u l:SO. ;\JI pipespool cods wcre closed. 

As indic.21cd UI Figu:c 4, thc :woc'cs -.:ocre cio.mted on t.hc :cic!ilc of c.ach pipe~! ~i:>g i.o!ulatod fll!.SCS. Thr~ reftrcnce 
clec1rodes .,.-¡th gla.ss c.apillaries ,i,e:e counlLd &.!oog cach taodc, thcrcby gi,·ing the possibility IO mt.aSU:'t anodc po1co1i.ils 
"''ilhiD 1 c.::i from the ori~ at1ode suñac.e. 

A calibralcd resists.nc.e a.nd a COt.l?Ult:r opcntcd rclay \l."ere ~:roduced i.n thc gal\"a.oic drcuil bef\\.·ccn anode aod cathode. 
The calibnted resistanc.es u•erc mu.sured aei:unlt:ly a.nd \\.'trt typically about 0.015 ohm. Toe pipc:spools wjtb the full·sc.a.le 
anodes to be lci;led \\.'tre locatcd in the se.a .u a dcp:b of IS mc:rcs and thc p:pc.spools \l:ere lifted &pptox.imately one metre 
abo .. ·e lhe s.e.a bonom. Fi,·e pu-.Jlcl full sc.a.le ciodcs of c.acb :tlloy used wcre t.c:sled :o impro,·e the swistiuJ sipiifiCUJcc 
of the dau. 

Toe exposure period bad a dun.tic:i of 2.S yc.a.rs and torrespooding polcntial a.nd cWTCnl d.at.a ~·e~ mo:Uiored every four 
bours. Toe CWTCnt flowing bcr,,.·ec:i tbc a.node &Dd atbodc \\"2..S c.a.lcuJaled by :ousuring the \"oltage dr.:.p over the calibr.rated 
rcsisun~. Toe poten1ial bcr,,.·ecn eacb cf the thrcc rcfcrcnc.e clectrodes a.cd lhe tno.ies was first rec.ordcd with lbe currcot 
OowUlg in l!:ie ga.lvmic cir:uil. Af..:r this me.uurcmcct, the c.o:nputer disconneclod tbe a.nodc from tbe catb~e by opcning 
e.be rclay, a.cd ~·ithin millis.ecoods tbc t.hrec polt::ititl measurcci=ots were rcpcated. Toe rc!ay was tbcn closed re..eoanccting 
tbe uiode Cl.d CWlodt. This on/o:f proc.cdure, l.!Jo,;,·ed poi.e.::ia.l ,·alues ',l,·ith a.ad "'·itbout [R-drops tp be obtainod. Al tbe 
!UI'l .tnd 11 tht end of the cxpos:.:tc period, :he uodic po!.. .. '"U.ltion bcba\"iOl!r of the wodes were aJso ~rded. 

A~r termi:iation of the cxposu.-c ;,eriods, tbe a.!IO<!es 11..-cre thc~oug.hlywa.sbcd to ttmo\'e corrosion products, clcs.ned. dried 
a.nd weighed to c.a.lc1:!a.:.e tbeir elc.::.ro::bcmica.J cfficicocy. 

Anode ~!atcrials 

Sc\•en.l alu:ninium blitd l.lloys (geoc,..J!y Al·Z::i·b typc) írom different manufacturen ~ve bee.:::a t.ested in eme 
or sevcr.l of the tests describcd 1.:lOve. Toe &u prcs.cotcd l!1 this pa.per include only values for alloys v.·bere lhe a.cf\W 
cbeciica.l ccm.posi1ioo ba.s beco J.:::own. 

In Table l tbe diffcrcnt a.Hoy a.::id ;mnufacturer eo::¡;binaticz:s are indic.ated, a.:id lbe tests applicd for the differct1t llloys 
g¡ .. ·cn.. 

RESLl.TS 

Electrochemical Efficiency as a Funclion or Exposure Time 

Tbc electrochcmic.aJ cfficiency of tbe six alloys testcd at long tcrm "free runniDg• condi1ions ~·ith diffcrent 
cxpos-Jrc duDlions is sbo~-n in Figure S. 

As is c,·ideol from thc fi~. lhc si.x aJJoys show a sig:ñ5=t reduction in thc cleclr,:,cbemieal c.apa.cil)' u thc test duntioa 
increases from six to N.:clve montbs. For S alloys the reduction '\\'as about 10'-' (or 250 Ah/6 mo~ths) '1:hile for tbe 
rcmJ.i!ling one it was as much a.s 30 'Jo. 

This trend 11,.·as also cbscrved in tbe 2.S ycars ficld tes1lllg of t.t-o anode a1loys testcd whicb bad also becn in thc laboratory 
for six a..nd t\l.'e]ve months. Thc clcctrocbcIWc.aJ efficicncy oí thc full-sc.a.le anodcs \\.'ll reduccd by furthcr 10-JS% campa.red 
to thc values recorded añcr f\l.·eh'c tnooths laboratory exporurc. Thc samc rclative diffcrcocc in apacity between a11oys 
shown in the laboratoiy tests was also recordcd. i.n the field test. This indit.2lc.s tbal the Jong-term laboratory te.si procedure 
applicd ttflecls the actual scrvitc performance of anode alloys. 
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!::. T•b!c 1 is 1ho,1.·n Ll:c ::,::,¡n ck-c:;.xhc:ni~ cffitic:1cc:es rc~crded for .a.JI uiodc .a.lloys lcslcd Are sbO"U.'D for six monL'is, 
1·.:. che mooths .uid 1.5 yt.t.-s r-...s¡,cc1i\·cJy. As is c,·idcni from lhc Liblc 2, :he mcm anodc cffkicocy is reducul by more 
L':.a.., 25 $ whcn lhc test pcriod is i.:icru..scd frotn six m~nlhs 10 2.S yean. ' 

r=:. ro.a.in f'U5QD for thc re.duce.el cticicncy of t.bc ~odc ¡.JJcys as lbc dun:ion of thc cxposuit period is incrc.asca', is thc 
c:·:"t:.ct of lhc fcrm,¡lico o{ Cl·ITOsic:i product.s oo thc scJf-ccrro!ion r.ue cf tbc uiodc. Hence, ~·ben thc aJui:nin.ium a.oode 
!:«emes eovcrui with ccrrosioa prcducts, l.bc AJl• icns itla.s.cd lh.rcugh tbc: dissoluiioo pro:ess .,.,.¡n accumuJ.ate al the 
i:::crfau bcN•een Ulo..:lc mcul &ud corrosioc product.s. lbjs 11,jJI ¡;i,·c .a.n cxcess o( posiiivc cbugc &lid u 1, con.sequen«:, 
::r:gui\'c]y cb.u¡;ed icos (prima.rily chJoridc) will migntc th:ough tbc ci::,rrosioo products to erute cleclroncutra.lity. 
H~·CroJysis of aJuminium ions -..·jJI ¡ive &D acidific.a.rionofthc c!ectrolytc ~c.&th Lhc corrosion products i..ncrcasiag the scJf. 
ccrrosioo n.te. TI.is cffccl C3:l be obscr"cd in t.he b.bon..tory te.sts, bydmgcn gas cvolution from thc ~e ,pccillJCDS 
i..c::..c.ui.cg as tbcy bec.omc covcrcd wilb com,sioo prod'ucts. Thc acidifica.tion has aJso bc,c..,, musurtd oo fivc full scale 
a.:;odcs more or less co,·c:;cd witb corrosion products. By IDCa.DS oí a di,·c:r usina a .$)'riogc:, sa.lllples of tbc clect.:ro!ytc 
p~~cnr heoe..ai.h i.hc corrosioa prnduc:.s could be uJ.:co. ~feasurcmcats sbowed tbJ.t thc pH from thc five uiodcs ,-uicd 
b,::-u·eco 3. 7S aod 4.53, sho-..'l.og Ll:;¡¡t coodilions for signitiaol self-corrosioa "U.'cre prcsea1. 

TI:.c rcsults from both tbe long-ten.o Lc:.sting in thc labon.tory .and the tidd cxposutc show lh.a1 the cJ~ 
?(rformaoce of .l.!1 aluminium sacrificia.l &node aJJoy is tlrongly dc:peodc.a1 upoo tbc formation of corrosioo produd:scm.!l!b: 
~.ce. As acodes in s.crvicc typica.lly will be co,·cred with corrosioo products, this influcnce on lbc cJectrocbcmic:il 
bebli\'iour sbould be rcfle.:ted ia J.boratory tcs:.s for perfoflll1.Dce documc.au1ioo. 

Ele:ctrochcmial Capacity as Func.tion or Anodic Currcnc Density 

Sevcn.l 1.ulhors (3,4) rcpor1 tb1i1 tbe reeotded dec:1mcl:.c:l:Illcal c.&¡».c¡ty of a:i acode alloy is rcduc:cd 1,1,fJcn ;tcstiog 
is ¡>crformed 21 low a:iOCic currtol ócnsilies (rypic.al.ly bcJow O.IS AJm·). In ordcr to chccl::: tbc possible cJfcd 0T1ff1Jilicd 
..::,:.die current dco.sity on the doctrocbcmic.aJ cfficieocy, gaJ,·.LLostatic testiog .al diffcruit UlOdic ClllTCCl ckD...qty lc,ü·-wu 
pc::-f..,rmcd for six mooilis. Thc: rcrult.s ~ sbo"U."D in Figure 6. 

As is evidCllt from Figure 6', .no titad, as repor'..ed clset1;h~ (3,4), lowards lowcr c,pacíties at cunent dcm:ht$,~cllUdlbc 
ob~;,:ed. Tbe reuo.n for tbe diffcrcacc i1 prob.&bly lha.t tbe c:xpcrurc periods used by reí. 3,4 a.re significaotly $horter:than 
tl:cse used (typia.J.Jy 14 • 28 d.ays ,·e;s:us 6 mooths). Thc corrosi.J.:i products havc ~forc beco. dc,·cJope.d dificcll C!Oetlts, 
~d uis may cxplúo the diffcmit trcnds obscrvcd. 

Fi51,?re 6 indi~ lb.al the capacity clecruscs .u the cu~t de.e.sil)' booo.oc.s hlghcr thn 1 Ai:1i. Tbis is ~ihtc:to 
t?-..c (a.e;! thJ.t he.a,·icr .uid more dcruc corrosion ptoducts form J.! hi,&hcs curruu dcnsitics. and this "-'ill ~:the-11:lf· 
ccrTOsioo 1ic1ivity. 

I:::i tbc ·mc-r'Untllll1( ~. tbc .toOCic cuJTCot c!cnsity'ia tbc stcJ.dy-state phue \'21)" 1ypia..lJy becweco O.S Ald ID2 A'/m: 
u circuil ~istuic.e and .uiodc to cathodc uca ntio are ,·aricd. Tbese &ll~ic currcut dC::Wty va.!ues ue considtn::d ~ic 
fer opcntiog fuJJ.sc.a.Je uiod'es. The results prc.scatcd in figures S a.:id 6, shows that this test philosophy ..al ~"kl::I 
Ci~crcoccs in c.apacity of d,iffcrcot .alJoys which lll3.Y be lcss appu-¿nt J.! lowcr cuJTCDl densities and sborter apoSW'C 
pc:-:ods. 

Electrochemical Capacity as Function of Chemic.aJ Composition 

Thc rccordc.d clectrochcmicaJ cap1icities of thc diffcrc.n1 .tood'e alJoys lestcd b1ivc beco corTellitcd J.ga.inst the amoum 
o( impuri1ics &lid a.llo;iog clcments. OnJ)' locg-tcrm te.stiog of J.JJoy 4A aod short·tcrm tcsting of aJloy 6C has icdic.atcd 
1..:y signjfic.ant corrc.b1ion bctv,·cco ~rdcd cp.aciry and chc:m.istry. As shov."D in Figure 7, alloy 6 C is hígbcr iD both Si 

· a.:::d Cu cootcot tb..ao thc otbcr a.lloys t.ested, and this m.ay bJ.vc cootrihu!ed to tbc sig;njficaolly Jowcr capaciiy recorded for 
ltis aJ/oy. Figure 8 shows tbc corrc/J.1ioo ~·ec:::a capacities ~d J..IDOUOI in u1 % of Fe: a.nd Si in tola.l. As is c,·ide.at from 
Figure 8 thc: C()otenl ofiroa and silicoo is very hlgh io alloy 4A, .and this is proba.bly thc roa.in re.a.sao for lbc poor c.apacity 
~orded for this aJJoy. On t.he otbcr b.aod, thc results prcsc:oted in figure 8 rcfle.c:IS tbat tbc ~i:nmcoded i:n.a.ximum 
ic;uriry lcvcls EÍVc:o in RP 8401 (Fe mu. O. J 'Q.1 % aod Si m.ax 0, 15 ,._,1 i) uc withi.o tbc tbe ra:igc wbcre no dclrimcnt.a..l 
effe.cts of!hesc clc:meots e.a.o be rcccrded. 
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Ir. .1d~i1io:i :o nor:lir:...i chemit~ ,·.1..oi;.:icr.s, ir,hoPC¡;::.i:ies in ~e microttnicrun:. h-1,·c beco fou.'ld to l:c cf imporu..;cc \l. hc:i 
i.odiC.ttioc.s oí •boor=l bchiv¡ow is indic..1Led throug.h sbor1-1c:-m t.e.stiog. E.g. oo coc uiodc aJloy, t.cc.dc.ocy 10 fUSiv.11ioo 
,..,u .11tribu:ed 10 a s:roog dc¡:k:ioo oí Lmc io lbc c.urix anda correspo:iding enricbmeot u tbe ¡rai:l boundi.ric.s. 

This type of cffecl \L·hicb is prcbably n:.bLed to qwliry control upccts oí tbe produclioo pr~s. is ,·cry effidcntly pick:d 

up in lhe sbon·lcrm. proceden:.. ~omully, iobomo¡cciiies a.od vuia1ioos in anode alloy mct.a.llurgy l.lld microstrucrure, uc 
rc!lected by a !uge s,:.¡tttr io the cflícicocies l"C'.corded bcr.,,•ecn the multiplc spo:imcos cxposed. Tbcrcforc, in this type oí 

tLsti.ng accc¡:iwice cri::rü. s!icu!d focus more o:i uiy Uld:vidl!J..!\"u;21ions beN•ecn lhc sp-...cimelllli tcsted than oo a minirnum 
apacity ,·a.h:c. 

DlSCUSSION A.'U CO~'CLUSIO!\'S 

Tbc exfcnsi\'e 1cs1Ulg oí Al·based sacrifici.i.l a.node Q..lttria.ls perforced during the Jast decade, has clc.uly rcvealed 
that tbe ÍO;matioo oí c.orrosioo product.s oo the surfa.::.c oí the a.ooclc sipijfiuntly affects thc clcc1rocbct%Ucal efficieocy of 
tbc !JJJ.tcriaJ. Toe r..eodency to l.:4umulatioo oí c.orrosicn produtls oo a.o uiodc in actual scr\'iu. ,i.-jll ptobably be c!cpcodcz;t 
upoo lbc hydtodyo.unic coodi:ions prcvailUlg a.t the cxposurc location. Ho,i.·evcr, rcpor"..S from insp«tions made offshorc 

Uldiu.te l!i.;.t s.acrificitl anodes a.re ryp!ully con:n:J by uirrosioi:i prnducLS. lt tberl:fore secms ap~nt tha.t .i.lso tbe 
cfficicocy oí I.Clodcs io-scrvicc ,,,iJJ be •ffcctcd by l!:lc dcgru oí corrosioo producl c.overage. Evco tbough thc effccts oí 

corrosion product formatioo :m.y be lcss in practice r.ha.o icdiu.t.cd by labor.tory a.ad in-sborc ficld lesti.ng, it bu boen 
considercd i.mporuot 10 icclude th.is upect in • 1•00:-a.to,y test v,:berc lhe objcc1ive is to documenl tbc cxpected scn·ice 
performance oí a.n alloy. Tbis is lhc m.a.in rcason for tbe relati,·cly long tesl dL:n.tioo oí q,ccificd performa.cce tes!, u this 
wilJ ¡ive • =~ rcal..i!lic reflcclioa oí t!ic capa.c:ity. 

Toe rcsulls from .h:s typc of testi.ng bave aJso bec:i the ma.i.o ba.sis .a.nd justificalioo for the significant rcduclion .Dl3dc in 
the design elcctrocbemic.a.1 efficicocy v&.luc ma.de for ,.IJ-bued a.lloys in thc 1993 odition of RP 8401. 

Severa! ,, .. orkcrs (3,4) bave sbov.-n a rclation berv.·een elc;trocbemical efficieocy of 1.Dode materiaJs a.nd thc a.nadie cu.-.col 

dcoñties. The a.nadie curn.i::I deosiry is lhcrcfo~ a test pan.meter thJt !hould ~ givcn due considel"1lion. On spcciccns 
voithout • v.-cll dc\'c!Opod corrosioo product, thc self-eorrosioo ntc \\'ill a.ecouot íor rclatively higher put oíthc total ci.u.s 

Ion a.t lower uiodic curren! densities. On putly coCSUlX)C(!'. a.oodes whcrc corrosioa products ha.ve scnled, the ma.intena.!lcc 

md devclo¡:im~:11 oí tbe corrosion products will be more cffieie:it at higber curren! densitics thJ.n al loog,·er. C.onso:¡ucritly, 
lhe sclí-ccrrosioo n:tc due lo a more c.orrosive c:i,·ircn:ncot bc:ieatb tbe corrosioo prnduct will be c.orrespoodUlgly hig.hcr 
at higb a.oodi,: currcot densities. lo c.ootn:..st lo tbe truid oo '11ew" a.nade test spccimcru, a Jcw a.oodie ·curreot densiry 

(lypically Ul tbe nngc from 0.1 to 0.5 AJm-:-, a.ppliod oo an "a.god" test spccimen could possibly o,·crcslimate thc pn:clieú 
clcctro.:hcc.ieú capacity oí .tn a.Uoy. For th.is rcaso:i lhc locg·term "frec-runniog" pcrlon:mn.ce test oí sacrificiaJ a.nade 
mueria.Js has be.en spccific.d such that rc.a..listic opcn.ticg currc~I deositics are oblaiocd. 

This papcr hu focused oo tbe cffcct oí formalion of c.otTOsio:1 products oo lbe elcc1rochcmic.al efficicocy oí a.n a.oodc, but 
il should be empha.siz.ed that lbesc product.s a.Jso a.ffcct thc a:iodic pola.riz.atio:i chancteristics oí thc a.nade. Loog-1erm 
labon:tory aod ficld tcsting bu sbO\\"D a sigo.ificantly higbcr anodic Ta.fe! slopc oo modcs co,·ercd ,·itb c.orrosioo products 

than oo anodcs without. Tms c.ould iDdic.ate Wl lbc prutic.al driving voll.agc is signi6caotly )ower tba.o tbc valuc applied 
in design. On tbe othcr huid, ca..lcul1.1ions oí a.nadie rcsisla.Jlcc baso:! oo "on/ofr' po~oti.al meas,..u~mctit.s in tbe field test, 

ha.ve shov,.-o tbat lbc acrual \'allle.1 are significanlly lo,·cr (more than 50~) than tbe \"&.lucs c.alculatcd from tbc mosl 
commonly a.pplied rcsista..cce formula ().todified ~:igb.1) use.d U CP~csigo. Tms corrcspoods well ~ith lhe fi.odUlgs oí the 
de Wurd (5). 

Tbc rc.suh.s from t.bc tciting thcrcforc abo iodiutc th.at tbe prcseot de.sigo proccdures íor calcu)a1ioo of CWTC.DI output oí 
a.nades O\"crcstimate tbc dri\"Ulg \"Oltage oí lbe systcm at lhc same time a..s thc a.nadie resist.aoces a.pplied a.re higbcr tha.o 
real ,·aJues. Ho\\·e,·cr, these effcct.s sccm lo wcigb up cacb otber such tbal lhc ca.kulated currcot outpul corrcspoods 
rca.sonab)y wcU with tbe actual c.apaciry. 
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Scr-..icc pcrfcrr....;,.:¡tc tr.s:i.:~ oí t!ic 5-Urificill a.r.~c .:u:crü.h 'shci:Jd rdlc:c1 tbc cfftcl o( ccnosioo rro.:!u:1 

forrn.uion oo tb: c!e:::o.::t::-.i~ bd:a~·ict::. 

Scr-..icc p,::rfo?r.i1.:e lc.si:.!:g cf ~crifici;,.J 2.."":,:-.;!c C";.1:c:-i...Js should be perfor.ned al .anodic: cur:-ct:;I dc:2si1i:.s typiu..l 
for -.ct.:..iJ Íil·~C:-'- :~ Optr.:(0:i. 

E,·c::, t?:cugb ú:c fon:n'J!.!cs ~cd for :.1kt:b.:i.,g: :be ::;..-ic.:: curn:;t ou1pt:lS do no1 ippu1 lo ghc a true n.fle;tion of lbc .actwJ 
d&::-o.:hcdal u.d p!Jy!ic.i.l rhe=::::::o¡c, lhcr a.:c ~ful fer c..athoc!ic: pro1ec1ion cngi.ceeriag pwposes. 
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TABLE I 

TEST ~lA TRL'X SHO\\'L~G THE TEST APPLIED 
TO T IIE DIITERE~T ALLOYS TESTEO 

Alloy Ocsi¡rution Short·ttrm Long-lcnn 1e:s& 

J.bnuí. So. AUoy ID/ 
T>"Pical Comp. 

A(AJ SZn 0.021") 

B{AI 2Zn 0,04Hf) 

2 A(AJ 4Zn 0.021") 

2 B(Al 4Zn 0,021") 

2 C(Al ,z. 0,011") 

3 A(Al 42.n 0,01b) 

3 B(AI sz. o.o,1oi 
3 C(Al 3Zn 0,02ln) 

• A(Al 4Zn 0,041") 

• B(Al 4Zn 0,021,,) 

• C(Al 2Zn 0,021") 

s A(.',J SZ. 0,021") 

6 A(Al 4Zn O,O:lo) 

6 B{AJ <4Zn O,O;b) 

6 C(Al 42.D 0,011.c) 

7 A(Al 4Zn 0,021") 

• A(.tj 4Zn 0,02ID) 

ExposUtt period 

6 months 

12 months 

'.?.S yc.an 

"" 
• f ree-runnin:• 

6 ml)nths U months 

X X 
X 
X 

X X 
X 

X 
X X 

X 
X 
X 
X 

X X X 
X X 

X 
X 

X X 

X X 

TABLE2 

~te:ln Elcctrochan. Efficiency 
(Ahll<g) 

2570 

2280 

1860 

60 

Gaba.'10-
.Utxally 

X 

X 

X 

X 
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Figure 2, Experimental sct-up of "free runnin~" 1on~-term testinq, 
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Figure 1. Experimental set-up short-tcrm test. 

ANODE SPECIMEN 

DIMENSIONS: 
DIAM.: 1 O :t 1 mm 
LENGTH: 50 :t 5 mm 

ELECTROL YTE: 
11 ART. SEAWATER 
'' 3 wt% NaCI 
'' NATURAL SEAW. 
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llU ( VOLTAGE DROP) 

R 
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- ANODE SPECIMENS 

DIMENSIONS: 
DIAM.: 20 • 35 mm 
LENGTH: 70 - 00 mm 

....,._ STEEL CATHODE 

NATURAL SEAWATER 

Figure 2. Experimental sct-up oí "free runnin9" lon!l·tcrm testinq. 
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FiCJure 3. Lon~~tcrm tcstin~. performcd· g.ilvanostatical ly. 
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F19urc 4. Exper1!)Cntal sct•up of ftcld test. 
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