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RESUMEN

Se analiza una metodologia propuesta por Det Norske Veritas (DNV) para la
evaluacion de anodos galvanicos o de sacrificio de aluminio { 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 anodica durante 4 dias y calculando la capacidad
de drenaje de corriente { C.D.C.), para asi observar el comportamiento electroquimico y

determinar ¢! rendimiento eléctrico de dichos anodos.

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 determinar el

comportamiento electroquimico de los anodos.

En la actualidad no existe una norma establecida para la caractenizacion de los
anodos de aluminio, pese a la gran importancia que tiene el conocimiento del
comportamiento de estos anodos en los sistemas de proteccion catddica. Por ello y
especialmente con propositos de garantia ¢! ensayo propuesto por DNV permite validar la
eficiencia y confiabilidad en cuanto a su funcionalidad, determinando su aprobacion o

rechazo.
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INTRODUCCION

Una civilizacion tecnolégica depende de la estabilidad de las méquinas y estructuras en
diversas atmosferas industriates, rurales y marinas. Sin embargo, la verdad lisa y llana es que
¢l hombre ha logrado solo un éxito muy limitado en la estabilizacion de las superficies
metalicas, en buena medida a consecuencia de que no se han extendido los conocimientos
acerca de los mecanismos de corrosion correspondientes. Basta con observar los depésitos
de chatarra de las sociedades industrializadas para darse cuenta de los destrozos que

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

La corrosion del hierro ocasiona graves problemas que se dejan sentir en tres vertientes:'
1) Economica
2) Conservacién de recursos (agotamiento de recursos naturales)
3) Seguridad humana
Se trata de un alto precio que hay que pagar por causa de las reacciones de transferencia de

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

En la actualidad existen diversas técnicas para combatir la corrosion, y unz de las mas

impontantes es la proteccion catodica. Dicha técnica se puede llevar a cabo de dos formas:

1) Con anodos de sacrificio

2) Por corriente impresa
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La proteccion catodica con anodos de sacrificio es una de las técnicas mas empleadas como
medio de proteccion para estructuras metalicas, tales como tuberias enterradas, plataformas -
marinas. gasoducios, cascos de embarcaciones, tanques de almacenamiento v todo material

metalico susceptible a la corrosion, que esté enterrado o sumergido en agua de mar.

Debido a su gran eficiencia y disponibilidad, los materiales mas utilizados como anodos de
sacriticio son el magnesio, el zinc y el aluminio. El comportamiento electroquimico de los
anodos de sacrificio es de vital importancia para la funcionalidad y eficiencia de los sistemas

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

En México existen normas para evaluar anodos de magnesio, no asi para la evaluacién de
anodos de zinc y aluminio, por lo anterior surge la necesidad de realizar estudios
conducentes a la creacion de una norma para la evaluacidon del comportamiento
electroquimico, en especial, de anodos de aluminio que permita caracterizar o calificar si un
determinado lote de anodos de aluminio cumple con las condiciones de eficiencia

electroquimica, para su aceptacion o rechazo con propositos de garantia de calidad.

Este trabajo es un ensayo en el cual, a través de pruebas de laboratorio, se mediran las
principales propicdades con las que debe contar un anedo para que sea util como anodo de

sacrificio.

La propiedad mas importante que debe tener un anodo de sacrificio es el rendimiento
eléctrico, el cual debe ser elevado, expresado en Amperes-hora por kilogramo de material
{(A-h/kg} 1o que constituye su capacidad de drenaje de cornente. Un anodo que proporciona

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

catodo.

En su procese de disolucion anddica, la corrosién debera ser uniforme, ¢l metai debe ser de
facil adquisicion y debera de poderse fundir en diferentes formas y tamafios, debera tener un
costo razonable, de modo que en conjuncion con las caracteristicas electroquimicas

correctas, pueda Jograrse una proteccion a un bajo costo por ampere-aiio.
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1. MARCO TEORICO

1.1 HISTORIA

Sir Humphry Davy presenté un articulo a la Real Sociedad en 1824" en el cual describe
como los anodos de zinc podian ser usados para prevenir Ja corrosion del revestimiento de
cobre de los cascos de madera de los buques de guerra britanicos, ¥ en su articulo mostraba

un gran conocimiento de los principios de la proteccion catodica.

Se realizaron muchas pruebas practicas en contenedores anclados y barcos en altamar, 1ales
como el efecto de la densidad de comiente de proteccion en el cobre. Davy tambicn
investigo el uso del sistema con corriente impresa usando una bateria voltaica, pero no tomé
en cuenta este método para ser practicable.

La primera instatacion en un buque en servicio se aplicé al buque de guerra “Samarang™"'
en 1824; se colocaron 4 grupos de anodos de hierro fundido, y con esto se proporcioné una
proteccion virtualmente perfecta al revestimiento de cobre. Desafortunadamente, la
prevencion de la corrosion del cobre resulto en el fracaso del cobre por actuar como un
material 1oxico para los productos marinos, y consecuentemenie se incrementd la
bioincrustacion en el tanque, Por esta razon la proteccion catodica perdio interés, desde que
se considerd mas importante la prevencion del incrustamiento que el deterioro del cobre. Por
esta razon el método fue abandonado por casi 100 adios, y fue usado por primera vez de
manera exitosa por las compafias petroleras en Texas para la proteccion de tuberias

enterradas.
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Es en 1950 cuando esta técnica de proteccion adquiere de nuevo auge, esta vez detido a
Bamartd det Departamento de la Defensa de Canada , al especiticar un sistema proteccion
catodica aplicable en la practica y econdmicamente rentable. Desde esta época, los
progresos se fueron sucediendo con rapidez, dando paso de los sistemas convencionales de

anodos de sacrificio a otros mas sofisticados de proteccion calodica por corrtente impresa.

Ast la proteccion catodica, considerada mas que nada como una curiosidad cientifica en un
principio, adquirié en ia década de los 60°s una tecnologia avanzada, de tal modo que hoy en
dia se emplea ampliamente en todos tos medios acuosos. Su campo de aplicacion va desde la
proteccion catodica de estructuras metalicas enterradas hasta instalaciones marinas (tuberias

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

La corrosion se puede definir como la destruccion o deterioro de un metal debido a la
reaccion con su medio ambiente, dando un producto con unas propiedades generalmente

menos utiles que las del meta! de partida.

La corrosion ha sido clasificada en dos tipos:

1) Cotrosion quimica o corrosion seca
2) Corrosion electrogquimica o corrosién himeda

aunque practicamente toda la corrosion es de naturaleza electroquimica a temperatura

ambiente.

CORROSION QUIMICA (oxidacion)
La oxidacién se refiere a la reaccion directa de los metales con ¢l oxigeno, en ausencia de
humedad.

CORROSION ELECTROQUIMICA

Este tipo de corrosion requiere la presencia de humedad y de electrolitos. El tipo de
corrosion mas frecuente se produce a temperatura igual 0 muy proxima a la del ambiente
por reaccion de los metales con el agua, que puede provenir de la humedad del ambiente, o

con disoluciones acuosas de sales, acidos o bases.

La corrosion de naturaleza electroquimica es la mas frecuente y resuita de la formacion de

multitud de zonas anodicas y catodicas sobre la superficie metalica, siendo el electrolito, en
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caso de no estar el metal sumergido o enterrado, el agua de condensacion de la atmosfera,

para lo cual se necesita una humedad relativa del aire del orden del 70% o superior.”

Se debe hacer notar un rasgo importante del ambiente terrestre. La armosfera es
esencialmente aire himedo que contiene didxido de carbono disuelto (las atmosteras marinas
estan formadas por aire homedo que contiene clorure de sodic en suspension). La humedad

en contacto con la atmosfera terrestre, se convierie en un medio tonicamente 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
tension) 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 transformacion de un

metal, con gran detrimento de sus propiedades, se iniciz 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 metalico, a partir de su
existencia en la naturaleza en forma de diferentes compuestos quimicos (minerales), es
necesario que el metal absorba y almacene una deierminada cantidad de energia. Esta

energia le permitira el posterior regreso a través de un proceso de oxidacion (corrosion)

La corrosion y la formacion de dxidos son, por lo tante, la tendencia termodinamica de los
metales a volver a su estado natural. Representan un colosal desperdicio de recursos y de

esfuerzo humano.
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1.3 CELDAS GALVANICAS

La corrosidn de naturaleza electroguimica es un proceso que denota la existencia de una
zona anddica, una zona catddica y un electrolito, siendo imprescindible la presencia de estos
tres elementos para que exista este lipo de corrosion, se necesita ademas un contacto

eléctrico entre ambas zonas. A este arreglo se le conoce como celda galvanica ?

Uno de los electrodos de la celda electroquimica es conocido como anodo, y este término se
emplea para describir aquella porcidn de una superticie metilica en la que tiene lugar la
corrosion y en la cual se liberan electrones como consecuencia del paso del metal en forma
de iones, al electrolito. £l otro electrodo es Hamado catodo, y es la porcion de una superficie
metalica en la cual los electrones producidos en el anodo se combinan con determinadas

especies y/o tones presentes en el electrofito.

1.4 DIAGRAMAS DE POURBAIX (E vs. pH)

La posicion de un metal en la serie electroquimica, siempre itil, no se puede aceptar como
una indicacién absoluta de su actividad en relacion con los demas metales en todas las

condiciones, porque ¢l ambiente es también un factor determinante .

Asi, la relacién de los potenciales de dos metales depende en gran proporcién de la

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

Entre las propiedades de las soluciones electroliticas se ha encontrado una relacion

determinada entre el pH y el potencial de electrodo en la interfase entre un elemento quimico
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{metal) v un medio (solucion) en donde se mantiene el equiiibrio entre algunos compuestos

del elemento en cuestién y ¢f elemento mismo.

Los diagramas potencial-pH son una representacion grafica de estas dos propiedades y nos
permiten tener una tmagen de las reacciones de Oxido-reduccion para un elemento dado en

una sene de valores de pH.

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

termodinamica a las reacciones electroquimicas en solucion acuosa.
Un aspecto importante de los Diagramas de Pourbaix es que contienen una division del

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

de corrosion en: pasividad, corrosion e inmumdad (Fig. No. 1).

I

corrosion

Ey

§ .
wnrmindad ) cdrrosion
="

pH
Figura No. I Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-H30
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El diagrama nos indica en qué zonas el metal se encuentra protegido contra la corrosion:

1} Por INMUNIDAD que es el estado del metal en el cual la corrosion es

termodinamicamente imposible en un medio ambiente en particular,

2) Por PASIVACION que se aplica para cuando el metal posee peliculas oxidadas o
de hidroxidos sobre su superficie que inhiben la corrosion. La pasividad es el estado de un

metat en el cual la corrosion en un ambiente particular esta prevenida por modificaciones de

su superficie.

El diagrama también indica las zonas en las que el metal puede corroerse. Se Haman zonas
de CORROSION.

1.5 PROTECCION CATODICA

Para que exista corrosion electroquimica es fundamental que exista una pila galvanica en
funcionamiento. Tal corrosion es un proceso espontaneo que denota la existencia de una
zona anddica, una zona catddica y un electrolito, asi como un contacto eléctrico entre la

zona anodica y la catodica.

Los sistemas de proteccion contra la corrosion estan basados en la eliminacion de alguno de

estos elementos o en hacerlos inoperantes.

1
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Existen 3 métodos para disminuir la velocidad de corrosién:

1._Aislamiento eléctrico del metal. Por aplicacion de pinturas, resinas, depositos metalicos

de espesor suliciente o por aplicacion de recubrimientos diversos, se logra aislar el metal det

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

2 _Cambiando el sentido de la corriente en Ia pila de corrosién. Este es el principio de la

proteccion catodica. Se logra combatir el fendmeno de la corrosion conectando el metal que
se quiere proteger a otro metal menos noble, volviendo el metal a proteger una estructura

catodica y haciendo que el metal activo sea ¢l anodo.

3. Polarizacion del mecanismo electroguimico. Practicamente se basa en la modificacion
del entorno o medio ambiente, al cual esta expuesto el metal. Se puede lograr eliminando el
oxigeno disuelto, o bien mediante la adicion en el medio agresivo de inhibidores, los cuales

pueden liegar a polarizar uno de los electrodos de la pila y disminuir la corrosion,

La proteccion catodica constituve el mas importante de todos los métodos empleados para
ta prevencion de la corrosidn de estructuras metalicas enterradas en el suelo o sumergidas en
medios acuosos. Este método de proteccion se basa en la eliminacién de todos los anodos de

la superficie metalica haciéndola toda catodica.
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Existen dos métodos aplicables.

I._Proteccidn_catddica_con corriente impresa. La proteccion se logra aplicando una

corriente externa a partir de un rectificador que sunmnistra corriente continua de bajo
voliaje. La terminal positiva de la fuente de corriente se conecta a un anodo auxiliar, y la
terminal negativa se conecta a la estructura metalica. Debido a que ta cantidad de corriente
necesaria para proteger una estructura desnuda suele ser demasiado grande, resultaria ser
poco rentable este tlipo de proteccion, Por tal motivo la estructura se recubre con un
revestimiento para proporcionarle proteccion frente al medio agresivo en el cual se
encuentra inmerso el metal, reservandose asi la proteccion catddica para proteger solo

aquelios lugares donde el recubnmiento no es capaz de lograrlo.

2. Proteccion catodica_con dnodos de sacrificio.  Consisie en la creacion de uvna pila

galvanica en la que el metal a proteger actie como catodo {polo pesitivo), mieniras que el
metal anddico se “'sacrifica”, sufriendo éste la corrosion ; esto se logra conectando el metal a
proteger a otro menos noble que ¢l, es decir mas negativo en la serie electroquimica.
Esencialmente, el anodo que se sacrifica suministra la energia eléctrica necesaria para la

proteccion de la estructura.

Los metales mas cominmente utilizados como anodos de sacrificio en proteccion catodica,
quedan reducidos en la practica a tres: el zinc, el magnesio y el aluminio, asi como sus
aleaciones. Los metales alcalinos (Li, Na, K) y los alcalino-terreos (Be, Ca, Sr) son
demasiado activos y el cromo es facilmente pasivable, por lo cual quedan descartados para

ser utiizados como anodos de sacrificio.
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1.6 ANODOS GALVANICOS DE ALUMINIO

Ef aluminio. por sus caracteristicas electroguimicas, resulta el material idoneo para ser
utilizado como anodo sacrificio, pero su empleo como tal es relativamente reciente, ya que,
este metal, presenta el inconveniente de formar una pelicuta de oxido de aluminio, que lo

pasiva y por tanto lo hace resistente a la corrosion.

Para la utilizacién del aluminio (Al) como anodo de sacrificio se han buscado elementos de
aleacion que limiten su pasivacion anodica. En la practica el rendimiento de corriente para el

aluminio aproximadamente es del 96% en aleaciones comerciales.

En la tabla No. | se muestran las propiedades mas importantes del Mg, Zn y Al en la cual se
puede observar que ¢l aluminio (Al) resultaria ser el mejor anodo, si es comparado con el

Mgyel Zn.
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PROPIEDADES FiSICA Y ELECTROQUIMICAS DEL Mg, Zn g Al

PROPIEDADES Mg Zn Al
peso atomico (g) 2432 65.38 26.97
peso especifico a 20°C, g/em’ 1.74 7.14 2.70
punto de fusion (°C) 651 4194 660.1
resistividad eléctrica (Q-cm) 4.46*10° 6.0*10° 2.62*10°
valencia 2 2 3
equivalente-gramo 12.16 32.69 9.00
equivalente electroquimico (mg/C) 0.12601 0.3387 0.0931
capacidad eléctrica teorica (A-h/Kg) 2204 820 2982
capacidad eléctrica tedrica {(A-W/dm®) 3836 5855 8051
capacidad eléctrica practica (A-h/Kg) 1322 738 1491
rendimiento corriente (%) 60 S0 50
consumo teorico (Kg/A-afio) 398 10.69 2.94
consumo tedrico (dm’/A-afio) 23 1.5 1.1
potencial normal a 25°C (V vs Ag/AgCl) -2.63 -1.05 -1.93
potencial disolucion en agua de mar (V vs AgCl) -1.55 -1.05 -1.85

Tabla No. 1: Propiedades fisicas y electroguimicas
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1.7 IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Cuando se manejan circuitos eléctricos, no se puede dejar de hablar del voltaje y la coriente.
La relacion matematica 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
v si se hace analogia con la ley de Ohm, se puede definir a la impedancia como {a razon del
tasor de voltaje y el fasor de corriente; se representa como Z y sus unidades son ohms. Esta
relacion de fasores da un nimero complejo; no varia con el tiempo y su representacion en el

plano complejo permanece estacionaria.

El angulo de fase o (fi) y la relacién antes mencionada son los elementos que definen al

vector impedancia.
Vo = (fasor de voltaje) = (moddulo de Z, angulo de fase )
lo (fasor de intensidad)

Los valores del modulo Z y def angulo ¢ determinan ¢} valor de la impedancia en

coordenadas polares. En el plano complejo la representacion de Z se da mediante el numero
complejo:

Z=2+j

donde: Z' = /Z/ cos ¢ ( parte real )

£ =4/ sen @ (parte imaginaria)
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Al utilizar et conceplo de impedancia para analizar un circuito eléctrico energizado por una
corriente alterna, los componentes horizontal y vertical de Z se llaman, resistencia (R) v

reactancia (X). respectivamente.

La impedancia se transforma en Z = R + jX

2/

Jzr

Z(‘

Figura No. 2: Representacién del vector de impedancia
en e plano complejo

1.8 DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Al hacer pasar comriente altema por un circuito eléctrico dentro de un intervalo de

frecuencias (barrido de frecuencias), se obticne la varacion de la impedancia

correspondiente a ese intervalo de frecuencias.




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Quimtica

Las representaciones mas usuales de las respuestas de trecuencias para un sistema fisico

lineal son :

1} Diagrama de Nyquist. Generalmente son semicirculos o tusiones de varios semicirculos

que representan la variacién de la impedancia con respecto al cambio de frecuencia que se
aplica ai circuito. Se ha observado que para poder lograr tener en el grifico el semicirculo
completo es necesana la variacion de fa frecuencia desde cero a valores de altas frecuencias.
Otra forma tipica que podemos encontrar en estos diagramas es una especie de espiral, en el
cual se considera que la parte positiva de las grificas se denominan como capacitancias y en
la parte inferior {parte negativa), se encuentra un semicirculo invertido que se denominaria

como una inductancia del sistema.

A

Yy

N

R R;

Figura No. 3: Diagrama de Nyquist
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2) Diagramas de Bode. Estos diagramas represeman la variacion de fa impedancia con
respecto 2 la frecuencia kste tipo de grafico proporciona informacion acerca del
comportamiento del sisiema bajo estudio y su analogia con un circuite eléctrico. La
presencia de resistencias en el circuito provocan mesetas horizontales, mientras que los
capacitores s¢ manifiestan como trazos de pendientes negativas y en caso de una pendiente

positiva sera un indicativo de la presencia de inductores.

/z/

log frec

Figura No. 4: Representacién de un diagrama de Bode
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3) Diagrama de fase Representan la variacion del angulo de fase con respecto al logaritmo
decimal de la frecuencia aplicada. Con base en los diagramas de angulo de fase se puede
conocer la existencia de capacitores en el sistema, los cuales son representados en la grafica

por un minimo; o bien si es una inductancia la cual se representara como un maximo en el

grafico.

o ™~ m 3 L

® o

log frec (Hz)
Figura No. 5: Diagrama del dngulo de fase
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1 9 TECNICA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

i.a tecnica de impedancia electroquimica esta bien establecida como una técnica poderosa
para la investigacion de los sistemas electroquimicos y de corrosion; con esta técnica se

puede conocer el comportamiento de la interfase metai-solucion.

Consiste en medir la respuesta de corriente de un electrodo al que se le aplica una diferencta
de potencial senoidal de una amplitud pequefia, aproximadamente de 5 a 10 mV. Si la
amplitud de sefial de entrada es lo suficientemente pequeiia como para estar dentro del
intervalo lineal sobre la curva de polanzacion, se obtendri una respuesta de corriente con

una forma 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 variacion de impedancia correspondiente,

Para poder caracterizar y estudiar una intercara “in situ” esta técnica es muy atil, ya que se
puede conocer qué mecanisme electroquimico controla al sistema, si existe una formacion o
no de peliculas pasivantes (las cuales seran una resistencia que impedirad que el material

anddico se siga disolviendo),ocasionando esto la corrosion del metal.

La impedancia electroquimica se basa en el analisis 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 mas posible

a la del sistema electroquimico.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental se ha desarrollado en base a la prueba acelerads de
laboratorio del articulo “Caractenzacion de los anodos de sacrificio a través de pruebas de
laboratorio”, propuesta por DET NORSKE VERITAS, dicho documento se encuentra en el

“Apendice 1.

Es importante mencionar que a dicho procedimiento se ie realizaron unas adaptaciones, las

cuales son expuestas mas adelante.

2.1 METODO PROPUESTO POR DET NORSKE VERITAS

PRUCBA ACELERADA DE LABORATORIO

El procedimiento para la prueba recomendada, para propositos de control de calidad, se
lleva a cabo con cuatro subsecuentes niveles de densidad de corriente durante 24 horas. De
estz manera la duracién total de la prueba es de 96 horas. El montaje experimental se
muestra esquematicamente en la Fig. 6, la cual también indica los niveles de densidad de
corriente anddica recomendados por el experimento prueba como funcion del periodo de

exposicion.

Durante la prueba, el potencial del anodo se mide al final del periodo de cada nivel de
densidad de corriente (cada 24 horas). Esto revela la posible tendencia a la pasivacién. La
solucion prueba puede ser: agua de mar natural saturada de aire, agua de mar artificial de
acuerdo a la norma ASTM D 1141-75 6 una solucion aereada de cloruro de sodio al 3% en
peso. Después de la exposicion, los énodos se limpian de los productos de corrosion, se

secan y se pesan para calcular la capacidad electroquimica.

I
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mA

&nodo de atuminio
dirensiones .
diara: 10 + 1 mm
long 50+ 5 mm
cétodo de acero

electrotito
1) agua de may antificial
2)HaCl3 wite
3) agua de mar natural

m2)]

densidad de corriente anodicﬁ-(m.‘\!c

L

0 20

Figura No. 6: Monigje experimental de la prueba acelerada

AQ

pa]

60

80




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICH)
Facultad de thuimica

2.2 MODIFICACIONES REALIZADAN AL EXPERIMENT(

* Se colocaren 2 coulombimetros como lo muestra la Figura 7

* Kl experimento se realizé por triplicado. {Figura 7)

* Se realizaron mediciones de impedancia al inicio y al final de cada cicto de 24 horas. y se
obtuvieron los diagramas correspondientes de cada medicion

* Ge llevaron a cabo simulaciones con el tin de obtener los circuitos equivatentes

2.3 PREPARACION DE REACTIVOS

Preparacion del electrolito
Se utilizd como electrolito agua de mar artificial, y se prepard con base en la norma de la
ASTM D 1141-75 (“Standard specification for substitute ocean water”). Las cantidades y

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

COMPONENTE CONCENTRACION, gflitro
NaCl 24,53
MgCl, 5.20
Na,S0, 4.09
CaCl, 1.16
KCl 0.695

Tahla No. 2: Composicion guimica del agna e mar artificial segin ANTM
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Preparacion de la solucion coulombimétrica
Se utilizaron dos coutombimetros, para lo cual se tuvo que preparar una solucion que
funciona como el electrolito del coulombimetro, dicha solucion utiliza los siguientes

reactivos y en las siguientes cantidades:

* 235 ¢ de CuSO, - SH0

* 27 ml de H,S0, al 98% (densidad = 1.84 g/cm’)
* 50 ml de Alcohol etilico (96%)

* 900 mi de H,O

2.4 MATERIAL ANODICO Y SU PREPARACION

Los anodos de sacrificio utifizados durante el experimento tienen la siguiente composicion

quirnica:

COMPOSICION % EN PESO
Fe 0.002
Zn 5.740
Cu 0,002
Si 6.009
In 0.320
Al 95317

, ¥ son conocidos comercialmente como Galvalum 111 que corresponde a una aleacion Al-
5Zn-0.011n.
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Las dimensiones de los dnodos de aluminio se muestran en la Figura 6. Cada inodo se
desengrasa con acetona, una vez secos se¢ pesan 3 © mas veces de ser necesario hasta
alcanzar un peso constante cada anodo. Es importante que una vez desengrasados los
anodos, se manipulen con guantes de latex para no ensuciarlos y tener el menor margen de

error posible durante el procedimiento de pesado de estos.
2.5 SISTEMA ELECTROQUIMICO

Celdas electroquimicas
Las celdas electroquimicas estan formadas por un recipiente de acero que es el material a
proteger , en el cual se vertid el agua de mar anmificial y se colocaron los anodos de

sacnficio, como se muestra en la Figura 7.

+— fiene ds corrienre consane

i

\
e

+— couvlombimerros —

celday gabvaiicas

A | TN

SO
Figura No. 7: Sistema clectroquinico
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La importancia de conectar dos coulombimetros en el sistema es para saber en realidad fa
cantidad de corniente en A-hr que pasé durante el experimento que durd cuatro dias, esto se
puede saber con la ganancia en peso de los catodos de los coulombimetros y las leyes de

Faraday.

L.a cantidad de cornente aplicada por cada ciclo se muestra en la Tabla No. 3, las cuales
fueron calcutadas con base en el area de los anodos v a las densidades de corriente
propuestas (ver Figura No. 6). Esta corriente fue aplicada con una fuente de comente

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

ciclo de 24 hrs Area densidad de corriente corriente
] 16.4934 cm’ 1.5 mA/cm’ 27.740 mA
2 16,4934 cm’® 0.3 mA/cm’ 4940 mA
3 16.4934 cm’ 4.0 mA/cm? 65.970 mA
4 16.4934 cm’ 1.5 mA/cm’ 27.740 mA

Tabla No. 3 Corrientes aplicadas con base en la densidad de corriente
2.6 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
1. Una vez montado el equipo y conectado adecuadamente (Fig. No. 6), 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 voltimetro digital.

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

prueba se realiza al imicio y al final de cada ciclo.
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3. Al finalizar tas 96 horas, se procedié a limpiar los anodos con una solucion de acido
acético al 10%, la cual debe estar a una temperatura entre 50-60°C. Los anodos son
sumergidos (la parte expuesta) en esta solucion en intervalos de 10 a 15 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 anodos de alumninio y los alambres de cobre para obtener 1a corriente
total real que pasé durante el experimento, la capacidad de drenaje de cormiente y la

eficiencia del anodo.

6. Se lleva a cabo la simulacién de cada sistema para la obtencién de un circuito

eléctrico equivalente que represente el comportamiento det sistema.

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

integracion de Kramers-Kroning. (Apendice 2)

27




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de (uimica

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 TABLAS DE RESULTADOS
3. 1. 1 Peso de los alambres de Cu (cdtodos del coulombimetro)

Alambre | Alambre 2
Peso inicial 02473 ¢ 0.2485 ¢
Peso final 37287 ¢ 37280 g

3.1.2 Peso de los anodos de Aluminio Galvalum 11

Anodo 1 Anodo 2 Anodo 3
Peso inicial 44.0306 g 435987 g 438709 ¢
Peso final 428330 g 424023 g 427323 g

3.1.3 Valores de Potenciales a circnito cerrado

Corriente aplicada* i Potel'lcial {(mV¥) ,

{mA) tiempo {hrs) Anodo 1 Anodo 2 Anodo 3
24,74 0 -886 -505 910
2474 24 -871 -810 -89
4,94 24 -1079,5 -1005,8 9714
4,94 48 -943.3 “G51,1 -952,1
65.97 48 8605 -R63 8 -889.0
65,97 72 -859,3 -860.9 -866.8
2474 72 -929.7 9323 -940,3
2474 96 9168 916,5 9129

Tabla No.4 Potenciales a circnito cerrado

*Corriente aplicada de acuerdo a la propuesta por DNV,

pi ]
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3. L4 Udlenlox de los A-hr que pasaron durante la priueba (reales)

A-h=(0.8433 A-h/g Cu) (M2 - M)
donde: M, = Peso final del alambre de Cu
M, = Peso inicial del alambre de Cu
0.8433 = (96500 C/1 eq)}{(n eq/1 mot)((} mol/P.A g} 1 A-s/1 C)(1 hr/3600 seg)
Alambre de Cu del coulombimetro 1 = 2.9359 A-h
Alambre de C'u del coulombimetro 2 = 2.9347 A-h

Cantidad de corriente en A-h teoricas = 2.88744 A-h

(08 r T T -t T T v T T
! Integ of DATA2_B fiom 2 q 1
[iv1~>t94
IN=0—=-9%
BBGE 1 ArealiPoak sl Wdith GHcight 7
_ |2 487441485124 5LI0.06397
%] ' -
2
1
.5 Do .
=
i.g
. E o4
(¥]
002 -
Uand —_— 1 a 1 " 1 " L
f 20 40 ) 0

[ tiempofhoras)

Figura No.& Cantidad de corriente tedrica.
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3.1.3 Cdlenlo de la Capacidad de Drenaje de Corriemte (C10.C) real y de la teorica
Cdlenlo de la Capacidad de Drenaje de Corriente (C.1).C) real
Ampere-hrigr = A-h/{M;-M))

donde: M, = Peso final del aluminio en g

M, = Peso inicial del aluminio en g

Calculo de la Capacidad de Drenaje de Corriente (C.1.C) tedrica

Imol ., 3eq,96500Ch, 1As .+ 1l , 10> = Ah
PMai@ 1mol 1leg 1Ch 3600s5eg 1Kg Xg

C.D.C pear = 24504358 A-h/Kg
cCDC TEORICA = 2978.395 A-thg
lo que resulta en una eficiencia electroquimica: 82.3%
3.2 RESULTADOS DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
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 electroquimica

e
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MAGRAMA DENYQUEST (30112-)

15

5

E s

§

g 54 0 140
15
=13

£ (Ohms.cm2)

Figura 3.2.1 Diagrama de Nyquist al tiempo = 0 hr y densidad de corniente = 24. 740 mA

DIAGRAMA DENYQUIST (30212-F)

207, -

2" (ohins,em2y

2 (Ohms.em2)

Figura 3.2.2 Diagrama de Nyquist al tiempo =24 hrs y densidad de comente 24. 740 mA
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\ DIAGRAMA DENYQUIST (30212-1)

110}
20
60
10

20

-0 50 160 150 200 230
-40
RLIE
-k0

-108

7" (Ohms.cml)
[

2’ (Ohms.em)

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

DIAGRAMA DENYQUIST (30312-F)

t

: !09:'5:: o . 1-"’9 ’ 280

Z" (Ohms.cml)
3 =
w
t-1

Z{0hms.cm}

. e ———— e e - = [

Figura 3.2.4 Diagrama de Nyquist al tiempo = 48 hrs y densidad de corriente 4.940 mA
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DIAGRAMA DENYQUST (30312-1

s
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i
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Figura 3.2.5 Diagrama de Nyquist al tiempo = 48 hrs y densidad de corriente 65970 mA

DIAGRAMA DENYQUIST (30412-F)

2" (Ohms.cml)

7! {Ohms.cm2)

Figura 3.2.6 Diagrama de Nyquist al tiempo = 72 hrs y densidad de cormiente 65.970 mA

33




UNIYERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Quimica

DIAGRAMA DENYQUIST (30412-1)

S
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=)

Figura 3.2.7 Diagrama de Nyquist al tiempo = 72 hrs y densidad de corriente 24 740 mA

DIAGRAMA DENYQUST (300512-F)

Z" (OTIMS.CM2)
&
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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 RESULTADOS DE LA SIMULACION

-50
—{1— experimental
—O—- simulada
25L
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Figura 3.3.1 Diagrama del dia 1 al tiempo =0
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Figura 3.3.2 Diagrama del dia 1 al tiempo = 24 hrs
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Figura 3.3 3 Diagrama dei dia 2 al tiempo = 24 hrs
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¥igura 3.3.4 Diagrama del dia 2 al tiempo = 48 hrs
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Figura 3.3.5 Diagrama del dia 3 al tiempo = 48 hrs
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Figura 3.3.6 Diagrama del dia 3 al tiempo = 72 hrs
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Figura 3.3.7 Diagrama del dia 4 al tiempo = 72 hrs
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Figura 3.3.8 Diagrama del dia 4 al tiempo = 96 hrs
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4, DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS DE RESULTADOS DEL POTENCIAL Y DE [A EEICIENCIA
ELECTROQUIMICA

Un buen anodo de Al, para considerario como tal, debe reunir las siguientes caracteristicas:®
1) Potenciales mas negativos o igualesa -1.1 V
2) Eficiencia electroquimica no menor de 96%

En ia Tabla No. 4 se muestra la variacion del potencial a circuito cerrado, observandose el
mismo comportamiento para {os tres anodos que se colocaron en ¢l sistema electroquimico.
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 anodos no cumplen con los requisitos de

calidad exigidos.

La estructura de acero se encuentra protegida, aunque en estas condiciones experimentales y
relacionando la C.D.C real con la C.D.C tedrica, se obtiene una eficiencia del 82.30%, lo

cual representa una eficiencia baja para este tipo de anodos.

Del analisis de estos resultados se puede determinar que los anodos sometidos a este ensayo
con fines de aseguramiento de la calidad, son anodos que al no cumplir con las
especificaciones antes citadas para considerarlo como un buen inodo, tendrian que ser

rechazados para no ser utilizados.
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4.2 FOTOGRAFIAS DE LOS ANODOS

. ke

Fig. 8B. Fotografia del anodo que presenta mas corrosion localizada
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4.3 ANALISIS DE LOS DIAGRAMAS DE NYQUIST

Al analizar los diagramas de Nyquist se observo una cierta uniformidad en casi todos los
diagramas al presentarse 3 semicirculos, un primer semicirculo capacitivo a altas frecuencias,
un segundo semicirculo capacitivo a frecuencias intermedias y un semicirculo inductivo a
bajas frecuencias, como se muestra esquematicamente en la Figura No. 9. Este
comportamiento se ha visto avalado por el circuito eléctrico equivalente encontrado para

simularlo (vease 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 estan relacionados con la transferencia de carga.

El comportamiento inductivo se asocia generatmente a procesos de adsorcion relacionados
con la formacion de peliculas salinas, como lo sefialo Uruchurtu.” En este caso, la presencia
de iones cloruro en el medio estudiado, podrian ser los responsables de la formacion de esta

pelicula salina.

La Figura No. 9 representa los diferentes parametros 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, = Semicirculo capacitivo a altas frecuencias

C- = Semictrculo capacitivo a frecuencias intermedias

I, = Semicirculo inductivo a bajas trecuencias
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Figura No. 9 Parametros de los diagramas de Nvquist

El semicirculo capacitivo a altas frecuencias (C,), indica la literatura," que es debido
principalmente a la presencia de la formacion de una pelicula pasivante,lo cual indica que el

anodo podria dejar de proteger a ta estructura metalica.

El semicirculo capacitivo a frecuencias intermedias {C; ), representa fa reaccion asociada a fa

resistencia a la transferencia de carga.

E! semicirculo inductivo (I,). se reporta en la literatura® como la presencia de corrosion

localizada, es decir corrosion por picaduras.

Analizando los resultados de los diagramas de impedancia podemos observar que dichos
diagramas proporcionan una informacion muy valiosa, la cual nos ayuda a comprobar los
resultados obtenidos de las mediciones de potenciales y de la eficiencia electroguimica, ya
que se comprueba que los inodos sometidos durante cuatro dias a estas condiciones

experimentales , no reunen las condiciones de calidad requeridas ya que presentan corrosion
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por picaduras vy rendencia a la formacion de una pelicula pasivante, lo cual es reflejado en Ja

eficiencia. la cual fue baja, v en los valores de potencial | los cuales nunca alcanzaron un

valor de -1.1V
4.4 ANALISIS DEL CIRCUITO EQUIVALENTE

La simulacion tue realizada mediante el software denominade Z-VIEW, obteniéndose un

circuito R{IRLCIRLCYRLC), como el que se muestra en la Figura Ne. 10

e Lu—' S ) -

RLC] RLC2 RLC3

Frgura No. 10 Circufto equivalente

kste modelo sinvid obtener un circuite equivalente asociado al proceso de corrosion que se

llevo a cabo durante el desarrollo experimental, vy los resultados obtemidos fueron los

siguientes:

RESULTADOS DE LA SIMULACION (DiA = 1, TIEMPO = 0)
Re R1 Li Cl Rz L2 Cc2 R3 L3 C3

RER.3 17.98 7153 [3.12*107} 1822 7247 | 2084107 | 1541 61.22 | 3.85%10°
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RESULTADOS DE LA SIMULACION (DiA = 1, TIEMPO = 24 hrs)

Re R! L! Cl1 R2 L2 2 R3 | L3 C3
32.23 1 1469 | 5.968 |589°107) 27.24 | 230.2 {1.126*10°] 8.967 [ 75.52[1.53*107
RESULTADOS DE LA SIMULACION (DIA = 2, TIEMPO = 24 hrs)

Re R1 L1 Cl R2 | L2 c2 R3 L3 C3
3223 1 1469 | 5968 | 589*107 [2724] 230.2 | 1.126*107| 8,967 [ 75.52 | 1.53*107
RESULTADOS DE LA SIMULACION (DIA = 2, TIEMPO = 48 hrs)

Re R] Li Cl R2 L2 2 R3 L3 C3
4052 | 1686 | 1790 | 46*10° | 43.96 | 4668 [7.54*10°] 6381 | 52.86 |5.66*10°
RESULTADOS DE LA SIMULACION (DiA = 3, TIEMPO = 48 hrs)

Re R! L1 C1 R2 L2 C2 R3 L3 C3
3834 | 6612 § 2332 [467%107 867 | 42.28 |2.78*10°] 4,615 [ 6.635 [0.3*10™
RESULTADOS DE LA SIMULACION (DiA = 3, TIEMPO = 72 hrs)

Re Ri L1 Cl R2 L2 C2 R3 L3 C3
2255 | 7.563 | 2853 [2.34%10°| 8809 | 1.949 |6.05*10°| 2278 | 1381 [2.99*10°
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RESULTADOS DE LA SIMULACION (DIA = 4, TIEMPO = 72 hrs)

Re Rl L1 Cl R2 L2 C2 R3 L3 C3
2048 { 1568 | 6.004 [36*107] 8191 [ 56.58 | 3.48*10% | 28 44 {203.2] 4.93*107
RESULTADOS DE LA SIMULACION (DiA = 4, TIEMPO = 96 hrs)

Re R1 LI Cl R2 L2 2 R3 L3 C3
2417 | 207 |562*10°| L18*107°[ 24 02 | 9.622 [144*107] 1109 | 9908 (517107

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

la seccion 3.3.

La simulacion realizada a través del circuito eléctrico equivalente, permite proponer la

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

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

apartado anterior (vease Fig. 9)
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5. CONCLUSIONES

* En la busqueda de la elaboracion de una norma para la evaluacion electroquimica de
anodos de aluminio, es importante llevar a cabo diversos tipos de ensayos conducentes a

ésta, y la propuesta DNV es una aportacion importante.

* La técnica experimental propuesta por DNV fué aplicada, siguiéndose su desarrollo
comprobandose mediante impedancia su utilidad. La aplicacion de fa técnica de impedancia
electroquimica ha permitido conocer las causas que provocan un mal desempefio de un
anodo de Al, el cual se manifiesta por una eficiencia electroquimica inferior al 90% vy

potenciales mas nobles a los esperados.

* La técnica de impedancia electroquimica es una herramienta que ha permitido la validacion

y justiticacion de los resultados obtenidos mediante ¢l ensayo DNV.
* El ensayo DNV es una propuesta muy importante con fines de aseguramiento de la calidad

para €] uso de anodos de aluminio, ya que permite conocer en soOlo cuatro dias el

comportamiento electroquimico de los anodos.
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ABSTRACT

The electrochemical behaviour of sacrificial anode materials is of vital importasce for the reliability and efficiency
of cathodie grotection systems for seawater exposed structures. As many sacrificial anode materials are proprietary ailoys,
many users require that anode masufatturess document the service performance and the quality level through laborawary
Lesting. This type of Lesting bas beea carried out for nearly 15 years an behalf of both users and manufacturers. The paper
describes e Lest methods applied and the reliability of these in reflecting the service performance of an Al-base sacrificial
anode alloy. The relative imporuaace of test parameiess such as test duration and anodic curreat deasity is discussed,

Keywords: cathodic protection, sacrificial anede, aluminivm alloy, sea water testing, performance.

INTRODUCTION

The relizbility of 3 cathedic protection design depends to a large extznt on the input paramelers used in e design
caleulations, $ome of the mast linpartant foput pirameters in these caleulations are the electrochemical properties of the
sacrificial anodes. The electrochemjcal efficiency of the apode material is used for weight (lifetime) caleulatiops and the

. anode potential (driving vollage) is used to caleulate the curregt output of the anodes.

Since mapy anode materials are proprietary alloys, users often require that anode manufactuers document the service
performance and the quality level during current production through iaboratory testing.

For screening or quality assurance purposes various methods are applicd. These use different electrochemical techniques
giving cither potentiostatic or gadvanestatic contre] of the test specimens or spontancous galvanic coupling between the anode

Copyright .
L1536 by NACE Intersatiosal. Aequesis for permission 1o putlsh this manuscript in any {orm, in parl o in whole mizst be made in writing 1o NACE
Internatenal. Conlecences Division, P.O. Box 21340, Heusicn, Texas 77218.-8340. The maienial presented and the views expressed in (s
&cer ate solely those of Ihe author(s) and are not necesszan’y endorsed by the Association. Printed in the U.S.A,
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specimen and 2 defined cathode {55 called "frez runnipg® tesis). In thesc 1ypes of tests, simulated service conditions such
as low enode corrent depsities, elevated/ low temperatures cte. ceo be incorporated.

For documentation of expecied aneds performance in achual service, the pumber of available test procedures are fewer thas
for the short-ierm screening of Guality assurance lests.

As a part of & Type Approval Programme * for sacrificial apodes, Det porske Veritas (DNV) specified a Jopg term st for
confirmation of e design closed <ircuit potectial and elecirechemical efficicocy. This lest procedure has bzen applied sinec
1937, In the 1993 revisica of RP B40): Recommecded Practice Cathodic Protection Design °  guidclioes acd
recommendations for accelerzied z2d long term testing of sacrificizl anode materials were included.

Since 1982 2 large number of Al-based anode alloys from different manufactuzers bas been tested, This paper presents some
results obtaiped from varicus tvpes of lests azd discusses (e reliability of the Jaboratory testing procedures designed to
reftect the electrochemical performsace of 2 sacrificial anods alloy iz praciical applicatioas.

EXPERDMENTAL PROCEDURE

Accelerated Laboratory Teosting

The recommended test prossdure for quality coatrol purpases” is carried out galvapostatically with four subsequent
current density levels each Jasting 24 bours. Thus the totz] duration of the st is 96 hours. The experimental set-up is
shown schematically in Figure |, wtich also indicates the anodic curreot density levels experienced by the test sample as
function of the exposure period.

During the test, the 20ode potestial is measursd {in three positions on the specimeas) at the end of each current density jevel
period (every 24 hours). This skall rmveal any tendencies Lo passivation. The icst solution can be either air saturated patural

‘seawiter, aerated artificial seawster according 1o ASTM DI141-52 or 2ermtzd 3 w1% sodium chloride solution. After

exposure, the specimens are clesned of corrosion products, dried tod weighed to ealeulate the electrochemical capacity.

Long-term Tests

Lopg-term testing of tnod=s is pormally carried out es "free running’ tests where the anode lest specimen is
galvanically coupled to 2 cathodz viz a resistor as indicated in Figure 2. In order to vary the anodic curreat density of the
test specimea, the resistor value and the zrea ratio betwoen asode zad cathode can be altered. The former is typically varied
between 1 to 10 ohm while the lanizr rypically varies berwesa 1:20 and 1:50. The ¢urrent flowing in the galvanic cireuit

is measured as the vollage drop over the rosisior. In the seawater Jaborztory In Bergen, Norway, correspondicg current |

and potential values are pormally measured every four bours by a computerized data acquisition system. The long-term
testing is performed in oxygen safursted seawater with a lemperature of 10 £ 2°C. The seawater s taken from a depth
of 60 metres giving very stable temperature-, oxygen content and salinity values through the scasons, This scawater has
the same chamacteristics as the seawater found in the North Sea.

The 251 duration of the free-running test has been changed aver the years. The original Type Approval Programme!
specified a test duration of 6 mootks, while in the 1993 revision of RP B401* 2 test period of 12 months was specified.
Testiog with durations of 4, & ead 12 months has been performed and these results zre included in this paper.

Duplicate or multiple specimens from ope or several heals are included in the testing. Long-term testing c2n also be

performed galvapostatically as indiczted in Figure 3. This type of testing has been carried out for six months at anodic

current densities of 0.1 A/m®, 1 A/a and § A/m’ in nztural seawater. -
g f s B

After exposure, all spetimess are clezned, dried and weighed to calculate the electrochemical cfficiency.
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Ficld Testing of Anodes

Ia order 10 check the reproducibility of the laboratery data op full-scale anodes exposed in the sea, a field test bas
been carried out. Fuil scale anedzs were mounied on each 30" OD pipespools with 2o approximaie leogth of 12 m. The
exposed cathode area was 26.25 m® 2ad with (he actuz] zpode dimensions (Teagths 143 and 155 cm respectively sod weighis
of 40.5 kg and 31.8 kg), the anods to cathode area ratio was 1:50, Al pipespoal cads were closed.

As indicated in Figuse 4, the apodes were mousted on the midcle of cach pipespoct using losulated flasges. Three referencs
electrodes with glass capillaries were mounted along each zaode, thereby giving the possibility 1o measure enode poteatials
within | ¢@ from the onginal anods surface.

A calibrated resistance and 2 computer operated relay were introduced in the galvanic circuit between anode and cathode.
The calibrated resistances were messured accurately and werc rypically sbout 0.015 chm. The pipespoels with the full-scale
anodes to be tested were located in the sea at a depih of 15 metres and the pipesposls were lified approximately one metre
above the s2a bortom. Five parellel full scale 2godes of each alloy used were tested 1o improve the statistical significancs

of tke dau.

The exposure peried bad a dursticn of 2.5 ycars and corresponding potential and current datz were monitored every four
hours, The current flowing betwesa the anode and cathede was calculated by measuring the voltage drop over the calibrated
resisancee. The potestial between each of the three refercace ¢lectrodes and the tnodes was first recorded with the current
flowing in the galvanic circuit. Afzr this mezsuremest, the computer disconnecied the apode from the cathode by opeaning
e relay, and within milliseconds ihe three potentizl measurements were repeated. The relay was then closed recoanecting
tbe 2node £2d cathode. This on/of procedure, allowed poteztial values with and without [R-drops tp be obtained. Atthe
start 20d st the end of the expesust period, the 230dic poladization bebaviour of the 200des were also recorded.

Afier termination of the exposure periods, the asodes were theroughly washed to remove corrosion products, cleaned, dried
and weighed to calculate their elecirochemical efficiency.

Anode Materials

Several aluminium based alloys (generally Al-Za-1o type) from different mapufacurers have beea tested in one
or several of the tests described above. The data presented in this paper include only values for alloys where the actual
chemical composition has been kzown.

[n Tabie | the different alloy and mzsufacturer combinaticrs are indicated, and tbe tests applied for the different aloys
givea,

RESULTS

Electrochemical Efficiency as a Function of Exposure Time

The clectrochemical efficieney of the six alloys tested at long term “free rupning” conditions with different
exposure durations is shown in Figure §.

As is evideot from the figure, whe $ix alloys show a significant reduction in the electrochemical capacity #s the test duration
increases from six (o rwelve mombs. For 5 alloys the reduction was sbout 10% (or 250 AW6S months) while for the

remaining one it was zs much as 30 %.

This trend was also observed in the 2.5 years field testing of two 2node alloys tested which bad also been in the laboratory
for six and twelve moaths. The clectrochemical efficiency of the full-scale anodes was reduced by furtber 10-15% compared
1o the values recorded after twelve months laboratory exposure. The same relative differeace in capacity betweea alleys
shown in the laboratory tests was also secorded in the field test. This indicates that the long-term laboratory test procedure
applied reflects the acruat service performance of anode alloys.

5
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a Table 2 is thown the mran elezizachemical effitienceies recorded for all anode alloys tested are shown for six months,
rz elve mooths and 2.5 veass respestively. As is evident from tie bble 2, the mean anode efficiency is reduced by more
tha1 25% whea the test period is increased from six months to 2.5 yeass,

Tte main reasan for the reduced efiiciency of the anede alfoys as the duraticn of the exposure period is inereased, is the
eiTect of Lhe fermsation of comosicn products on the selfcermosion rate of the anede. Hence, when the aluminivm anode
tecomes covered with corrosion products, the AP icns released through the dissolution process will accumulate at the
interface between anode metal and corrosion preducts, This will give an excess of positive charge and 45 & consequence,
cegatively charged icns (primasily chloride) will migrate through the corusicn products to ¢reate clectropeutrality,
Hydrolysis of aluminium joas will give an acidification of the electrolyie beaeath the corrosion products increasing the self-
corresiop rate. This effect ¢an be observed in the lzboratory tests, hydrogen gas evolution from the test specimens
ircreasiog as they become covered wilh corrosion products. The acidification bas also betn measared on five full scale
azodes more of less covered with corrosion products. By mesns of 2 diver using a syringe, semples of the clectrotyte

* present beneath the corresicn products could be taken. Measurements showed that the pH from the five nodes varied
berween 3.75 and 4.53, showing hat conditions for significaat self-corrosion were present.

Tte results from both the long-tern testing in the laboratory and the ficld exposure show that the efectrochemical
performance of aa 2luminium sacrificial xoode alloy is strongly dependent tpon the formation of corrosion products em the
surface. As anodes in service typicajly will be covered with comesion products, this influenes oo the electpocbergical
bebaviour should be reflected in laboratory tests for performance documentation.

Electrochemical Capadity as Function of Anedic Current Density

Several authors (3.4) report that the recorded electroctemical capacify of aa ancde alloy is reduced when teaiing
is performed 2t low anodic current densities (rvpically below 0.15 A/m'). In order to check the possible effoct of spplied -
szodic current density on the electrochemical efficizocy, galvasastatic testing at differcot anodic current depsity levels avas
performed for six months, The results arc shown in Figure 6.

As is evideat from Figare §, no tread, 15 reported elsewhere (3,4), towards lower capacities at current dencitiesmoldlhe
observed. The reason for the difference is probably that the expesure periods used by ref. 3,4 are significaptly shorterithan
tose used (fypicaly 14 - 28 days versus 6 moaths). The corrosica products bave therefore been dc\e!oped different extents,
2=d this may expluin the different treads observed.

Figure 6 indicates that the capacity decreases as the currest density hecames higher than 1 A/m™. This is probaifly due to
the fact that beavier and more dease corrosion products form at higher curreat deasitics, and this wil] promme the 2€if-
corrosion activity.

Ia the "froe-ruaning” tests, the anodic current deasity in the stzady-state phase vary typically between 0.5 A/of to 2 Afm®
as circuit resistance and anode 10 cathode ares ratio 2re varied. These anadic current deasity values are considered realistic
fer opcr:ling full-scale anodes. The results presented in figures § and 6, shows that this test philosophy will yefiect
differences in capacity of d;ﬂ'err.m alloys which may be less apparant at lower current densities and shorter exposire
periods,

Electrochemical Capacity as Function of Chemical Composition

The recorded electrochemical capacities of the different anode alloys tested have been correlated against the amount
of impurities and alloying ¢lements. Only long-term testing of alloy 4A and short-term testing of alloy 6C bas indicated
azy significaat correlation benween recorded capacity and chemistry. As shown in Figure 7, alloy 6 C is higher in both Si

"22d Cu content than the otber 2lloys tested, and this may bave contributed to e significantly Jower capacity reconded for
-~ this afloy. Figure 8 shows the correlation between capacities and amount in w1 % of Fe and Si io total. As is evident from
Figurc 8 the content of iron and silicen s very high in alloy 4A, and this is probably the main reasen for Lhe poor czpacity
rezorded for this alloy. On the other band, the results presented in figure B reflects that the recommeoded maximum
irzpusity levels given in RP B401 (Fe max. 0.} %1 % and Si max 0,15 w1%) azc within (be the range where no detrimental

¢ efiects of these clements can be recorded.
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Iz 3ddition 10 nomirai chemical variaticns, inhomaegezities in e microstructure have been found to be of imporusee when
indizations of aboormal behaviours is indicated through shert-temm testing. E.g. oo coe anode alloy, teodency o passivation
wis atribuzed to a sirong depletion of fine in e malrix and 2 corresponding carichment at the grain boundusies.

This tvpe of effect which is prebably relsted 10 quality costrol aspects of the production process, is very efficiently picked
up in e short-lerm procedurz. Normally, inbomogesities and variztions in ancde alloy metallurgy and microstrucrure, are
reflected by a large scatter in the efficicacies recorded batween the multiple specimens exposed. Therefore, in this tvpe of
lesting acceplance criizna should focus more o1 any individual variations between the spacimens tested than on 2 minimum

capacity value.

DISCUSSION AND CONCLUSIONS

The extzeasive lesting of Al-based sacrificial snode waterials performed during the last decade, has clearly revealed
that the formmation of corresicn producis oa the surfaze of the anode significantly affects the electrockemical efficiency of
the material. The tzadeacy to azcumulation of corrosicn products on 2n anode in actual service will probably be dependect
upoa the kydrodynamic conditions prevailing at the exposure location, However, reporis from inspections made offshore
indicate that szcrificial ancdes are fypically coversd by corrosion products. [t therefore seems apparent that also ithe
efficiency of anodes in-service will be affected by the degres of cormrosion product coverage. Even though the effects of
corrosion product foermation may be less in practice than indicated by labaratory and in-shore field testing, it bas been
considered important to include this 25pect in a laboratory test where the objective is to document the expected service
performance of an ajloy. This is the main reason for the relatively loog test duration of specified performance test, a5 this
will give a more realistic reflection of the capacity.

The results from this rype of testing have also beea the main basis and justification for the significant reduction made in
the design electrochermical efficiency value made fer Al-based zifoys in the 1993 edition of RP B401.

Several workers (3,4) have shoun a relation berween electrochemical efficiency of anode materials and the zoodic eusrent
densitics. The anodic current deasity is berefors a test parameter that should bz givea due considention. On specimens
without a well developed corrosion product, the self-comosion rate will account for relatively higher part of the total mass
Toss at lower anodic currest deasities. Oa partly consumed anodes where corrosion products bave settled, the maintenance
and development of the corrosien products will be more efficisat at higher current densities than at lower. Consequently,
the selfcorrosion rate due Lo 2 more corrosive eaviremment beaeath the corrosion product will be correspondingly higher
a1 high anediz cumrest deasities. In contrast to the tread o "new” anode test specimeans, a low anodic ‘curreat density
(typically in the range from 0.1 to 0.5 A/m) applied on an *aged” test specimen could possibly overestimate the practical
electrochemical capacity of an alloy. For this reasca the long-term *free-running® performance test of sacrificial anode
materials bas been specified such that realistic operating curreat densities are oblained.

This paper bas focused on the effect of formation of corrosion products on the ¢lectrochemical efficiency of an anode, but
it should be emphasized that these products also affect the woodic polerization characteristics of the ancde. Long-term
Jaboratory and field testing has shown a significantly higher snodic Tafel slope on anodes covered with corrosien products
than on anodes without. This could indicats that the practical driving voluge is significantly lower than the value applied
io design. On the other hand, calculations of anodic resistanee based on "on/ofl™ potcotial measurcmests in the field est,
bave shown that the actual values are significantly lower (more than 50%) than the values calculated from the most
commonly applied resistance formula (Modified Dwvight) used ia CP-design. This corresponds weil with the findings of the
de Waard (5).

The results from the testing therefore also indiczie that the presest design procedures for caleulation of current output of
anodes overestimate the driving voltage of the system at the same time as the anodic resistances applied are higher than
real values. However, these effects seem to weigh up each other such that the calculated curreat output corresponds

reasonably well with the acnual capacity.



Bassd ca the resulis obuined fromseming of 2luminem saenifios] aacde alloy, the fellowing main conclusion can be made:

Service performusce testicg of the sacrificial anode muieriads'shouid roflect the effect of corrosion product
azal bebavicur.

forration og the elesitostes

Service performanss testicg of sacrificizl anode matesials should be performed at anodic curest deasities rypical
for actual in-senice opersiioa.

Even though the formulaes wsed for sddeulating the ancds currest oulpuls do 0ot appear 10 give 2 true refledtion of the achul
elecirochemical and physical phezcosose, they are useful for cathedic protection engineering purposes,

[E]
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TABLE 1

TESY MATRIX SHOWING THE TEST APPLIED

TO TUE DIFFERENT ALLOYS TESTED

Alley Designation Shert-term Long-term test
Mazanuf. No. Aley ID/ *Free-running” Galrano-
Typicad Comp. € months 12 months  statically
1 A(A) 520 0,0215) X X X
I B(Al 2Zn 0,04Hg) X X
2 A(Al 4Zn 0,031n) X X
2 B(Al 420 0,02En) X X
2 C(Al 425 0,011) X
3 A{A) 420 0,02]2) X X
3 B(Al 5Za 0,0z12) X X
3 C(A) 3Zn 0,02In) X
4 A{Al 4Zn 0,04]n) X
4 B{Al 4Zn 0,02Ir) h 4
4 C(Al 2Zn 0,0ZIn) X
5 A(Al 5Zn 0,02Ip) X X
6 A(Al 4Z0 0,021n) X x
6 B(Al 422 0,03In)
[ C{Al 422 0.021c)
7 A(Al 420 0,02In) X X
g A(Al 4Z20,02Ir) X
TABLE 2
Exposure period Mean Electrochem. Efficiency
(Ah/kg)
& months 2570
12 months 2280
1.5 vears 1860

&0
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Figure 2. Experimental set-up of "free running” long-term testing.
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