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OBJETIVOS

OBJETIVOS:

+ Evaluar electroquimicamente anodos de sacrificio de aleaciones de Aluminio
Al-Zn-In {Galvalum I}, mediante la técnica propuesta por el procedimiento
NACE TMO190-98. '

¢ Analizar la distribucién del Indio en el anocdo mediante ia técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido.

¢ Determinar cuantitativamente la distribucién del Indio sobre el anodo (Gaivalum
Hiy.



RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabaje se analiz6 la metodologia propuesta par el procedimiento
NACE TM 0180-98 para la evaluacion de anodos galvanicos (anodos de
sacrificio), utilizados en la proteccion catodica de estructuras de acero sumergidas
en ambientes marinos (agua de mar). Este procedimiento es un “ensayo
acelerado” de 14 dias, que permite determinar la capacidad de drenaje de
corriente {CDC) manteniendo [a densidad de corriente anddica constante durante
todo el ensayo. Estos datos sirviercn para calcular la eficiencia anddica al final del
ensayo. |

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido, acompafiada con un
microandlisis por rayos X, ha servidc para observar y determinar las fases
presentes y la distribucion del Indic de las muestras anddicas.

Es evidente la necesidad de desarrollar normas para anodos de Al y sus
aleaciones para un buen control de calidad, especialmente en el proceso de
produccion y el control de las aleaciones utilizadas como anodos. El procedimiento
de la NACE propone una técnica (NACE TM0190-98) que permite determinar la
eficiencia y por tanto que puede utilizarse como criterio de aceptacion o rechazo
de un anodo o lote de anodos.

*NACE: Asociacién Nacional de Ingenieros en Corrosién, U.S.A.
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CAPITULO 1

1. MARCO TEORICO. [1,2].
1.1 ANTECEDENTES

La proteccion catodica es una técnica electroquimica para el control de la
corrosion, en la que la reaccidon de oxidacién en una celda galvanica esta
concentrada en el anodo y suprime la corrosion del catodo en la misma celda.

La proteccion catddica es diferente de la proteccidon anddica. En la proteccion
catédica el objetivo es obtener que toda la estructura metalica se comporte como
un catodo, mientras que en la proteccién anédica el objetivo sera mantener la
estructura en la zona de pasivacion.

La proteccién anddica puede ser empleada tnicamente en un numero limitado de
aleaciones en ciertos ambientes especificos, mientras que l1a proteccion catddica
puede, en principio, ser aplicada a cualquier metal.

En la practica, la proteccion catddica es principaimente utilizada sobre acero al
carbdn. La proteccion catddica que se logra en acero al carbon mantiene una
pequena resistencia a la corrosion natural, y por eso puede ser empleada en
ambientes corrosivos tales como agua de mar, suelos acidos, concreto saling, y
muchos otros ambientes corrosivos. ‘

Sistemas de proteccidn catddica propiamente disefiados y mantenidos pueden
prevenir la corrosién indefinidamente en estos ambientes.

L.a proteccidn catédica fue primero sugerida por Sir Humprey Davy en 1824, como
una medida para el control de la comosién en buques britanicos. Esta técnica se
hizo comun en los 30"s en las costas de! golfo de México en los Estados Unidos,
donde fué empleada para el control de 1a comrosion de tuberias que transportaban
hidrocarburos a alta presidn (gas natural y derivados del petroleo).

Mucha de la terminologia utilizada en la proteccion catodica se relaciona al control

de la corrosion de las tuberias de acero que se encuentran en la costa.



CAPITULO 1 MARCO TEORICO
e ]
En algunos casos tas tuberias modernas estan cubiertas con un recubrimiento
arganico protector, que es complementado con un sistema de proteccion catddica
para prevenir la corrosién,

Esta combinacion de recubrimientos protectores y proteccion catédica es
empleada comUnmente en todas las estructuras de acero al carbon inmersas &
enterradas, con la excepcion de las plataformas de produccion de petréleo y
estructuras de concreto reforzado.

Las plataformas que se encuentran mar afuera (offshore) estan comuanmente sin
recubrir pero protegidas catédicamente.

La proteccion catddica produce cambios en la quimica del agua de mar cerca de la
estructura protegida formando una capa calcarea natural en la estructura, que
reduce la necesidad de la comiente de proteccion.

En las estructuras de concreto reforzadas normalmente el concreto le confiere a la
varilla de refuerzo la proteccion necesaria para prevenir la corrosion.

Cuando ocurre la corosién del acero de refuerzo por causa de una pérdida de la
proteccion la proteccidn catodica es empleada algunas veces para aumentar ia
vida de |la estructura ya deteriorada.

1.2CORROSION. [1].

La corrosion se puede definir como la destruccién 6 deterioro de un metal debido a
la reaccion con su medio ambiente, dando un productc con propiedades
generalmente menos utiles que las del metal de partida.

La corrosion ha sido dlasificada en dos tipos:

1} Corrosidn quimica 6 corrosion seca.

2) Corrosion electroquimica © corrosion himeda.
Aunque practicamente toda la corrosion es de naturaleza electroquimica a
temperatura ambiente.

~
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Corrosion Quimica (Oxidacién):
La oxidacion se refiere a la reaccion directa de los metales con el oxigeno y otros

gases, en ausencia de humedad.

Corrositn Electroquimica:

Este tipo de corrosién requiere |a presencia de humedad y de un electrolito. El tipo
de corrosién mas frecuente se produce a temperatura igual o0 muy préxima a ia del
ambiente, por la reaccion de los metales con el agua, ésta puede provenir de la
humedad del ambiente 6 estar presente en las disoluciones acuosas de sales,
acidos 0 bases.

La corrosion de naturaleza electroquimica es la mas frecuente y resulta de la
formacion de multitud de zonas anddicas y catédicas sobre la superficie metalica,
siendo el electrolito, en caso de no estar el metal sumergido 6 enterrado, el agua
de condensacién de la atmésfera, para lo cual se necssita una humedad relativa
del aire del orden del 70% 6 superior.

El proceso de disolucidon de un metal en un acido es igualmente un proceso
electrogquimico. La infinidad de burbujas que aparecen sobre la superficie metélica
revela la existencia de infinitos catodos, mientras que en los anodos se va
disolviendo el metal. A simpie vista es irhposible distinguir entre una zona anddica
y una catddica, dada la naturaleza microscopica de las mismas (micropilas
galvanicas). Al cambiar continuamente de posicion las zonas anédicas y
catddicas, llega un momento en que el metal se disuelve totalmente. .

Las reacciones que tienen lugar en las zonas anddicas y catddicas son las
siguientes:

Anodo:

Me —» Me™ + ne” {Oxidacion)
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Catodo:

2H' +2e" 3 H, T {medio 4cido) {Reduccion)
O2+4H" + 4e° 5 2 H,0 {medio acido) {Reduccion)
2H,0+2e > H, T+20H (medio neutro y alealino) (Reduccién)
O2+2H0+4e - 40H . {(medio neutro y atcalino) (Reduccidn)

Ya que la corrosion de los metales en ambientes humedos es de naturaleza
electroquimica, una aproximacion logica para el estudio e intentar prevenir la
corrosion es mediante métodos electroquimicos. Los métodos electroquimicos
para la proteccion contra la corrosién requieren de un cambio en el potencial del
metal para detener o al menos disminuir su disolucion.

La proteccion catddica, en este sentido, es un tipo de proteccidn electroquimica
contra la corrosion, en la cual el potencial del electrodo del metal en cuestién se
desplaza en la direccion negativa, es decir llevar al metal dentro de !a zona de
inmunidad. Los principios de 1a proteccién catoédica pueden ilustrarse mediante un
diagrama termodinamico (Diagrama de Pourbaix), como se muestra en la figura
1.1,

Se debe hacer notar un rasgo importante del ambiente terrestre. La atmdsfera es
esencialmente aire himedo que contiene CO, disuelto, en tanto que lias
atmoésferas marinas estan formadas por aire hdmedo que contiene NaCl en
suspensién. La humedad en contacto con la atmdsfera terrestre, se convierte en
un medio idnicamente conductor, es decir en un electrolito.

La estabilidad de los metales viene condicionada por la interfase entre estos y su
ambiente. La resistencia interna de un metal (particularmente la de un metal
sometido a una tensién) queda a la larga influida por lo gue sucede en su
superficie, si la superficie de un metal es estable, su interior también tiende a
permanecer estable. La transformacion de un metal en defrimento de sus
propiedades, se inicia en su superficie.



CAPITULO 1 MARCO TEORICO

e e e e ——  — ———————— ————————————————————————————————————————

La fuerza motora que causa que un metal se oxide es consecuencia de su
--existencia natural en forma combinada (oxidada). Para obtener un metal en su
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 determinada cantidad de energia. Esta energia le permitira el posterior

regreso a su forma combinada, a través de un proceso de oxidacién (corrosion).

La corrosion y la formacion de 6xidos son, por lo tanto, {a tendencia termodinamica
de los metales a volver a su estado natural. La corrosién representa por lo tanto un
colosal desperdicio de recursos y de esfuerzo humano.

1.3CELDAS GALVANICAS. [1].

La corrosién de naturaleza electroquimica es un proceso que denota la existencia
de una zona anédica, una zona catodica, un contacto eléctrico entre ambas zonas
y un electrolito, siendo imprescindible la presencia de estos 4 elementos para que
exista este tipo de corrosion. A este arregle se te conoce como celda galvanica.

Uno de los electrodos de la celda electroquimica es conocido como anodo, este
término se emplea para describir aguella porcién de una superficie metélica 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. El otro electrodo es llamado
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 iones
presentes en el electrolito. ‘
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1.4FUNDAMENTOS DE LA PROTECCION CATODICA. [1,2].

La proteccion catédica se basa en ia existencia de un potencial de inmunidad y
consiste en llevar el potencial del metal a proteger a este valor de potencial para
detener la corrosion. El diagrama de Pourbaix (fig. 1.1) sitia este potencial en
-0.62 V con refacion al electrodo normal de hidrogeno.

E (¥ vs ENH
20
18 1
16
14
12 {77+

10 T s~ _ PASIVACION
08 .

Y3
04+
024
0.0
024 ]1| CORROSION

pog

asd s
a0l
121 INMUNIDAD
EWEA
a6

-

0123 45678 3101121314
pH
Fig. 1.1 Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-HxO.

Consideremos un espécimen de acero al carbone sumergido en &cido clorhidrico
(HCIi) de concentracion 0.1 M, el acero se disolvera con desprendimiento de
hidrégeno (H»z). El potencial de corrosion del espécimen quedara entre los
potenciales de equilibrio correspondientes al electrodo de Hy v Fe?.

De acuerdo con el diagrama hay un camino para prevenir la corrosién mediante un
cambio de potencial. Aplicando una cerriente catodica, el potencial del espécimen
de acero se desplazara en 13 direccion negativa hacia |la zona de inmunidad, en la
cual el metal, termodinamicamente el acero se encuentra estable (no se puede

corroer). Para lograr este desplazamiento del potencial en la direccién negativa, el

6
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metal que se corroe se une €léctricamente con un metat que tenga un potencial
mas-negativo como se puede observar en la serie electroquimica de la tabia 1.1.
Al metal que tiene el potencial mas negativo se le conoce como anodo. Para que
el metal esté protegido catodicamente, el valor de su potencial de electrodo tiene
que quedar por debajo de su potencial de corrosion en la solucién mencionada. Su
disolucion serd asi prevenida totalmente (proteccion catodica completa) o al
menos disminuira (proteccion catddica incompleta). Como consecuencia de la
corriente que circule a través de la celda galvanica formada, en la superficie del
metal protegido catddicamente tendra lugar el desprendimiento de hidrogeno o la
reduccion de oxigeno.

Como se ha sefialado, para que exista la corrosidon electroquimica o himeda,
como se le conoce también, es fundamental que se ponga en funcionamiento una
pila galvanica que denota la existencia de un &nodo, un cétodo, un conductor
eléctrico y un electrolito. En el momento en que uno de estos 4 elementos basicos
para el funcionamiento de la pila falle, ésta dejara de funcionar y se detendra la
corrosion.

Los sistemas de proteccién contra la corrosidn estan basados en la eliminacion de
alguno de estos elementos o en hacerlos inoperantes.

El procedimiento que elimina todos los anodos de la superficie metélica haciéndola
toda catédica, se conoce con el nombre de proteccion catddica.

TABLA 1.1

SERIE ELECTROQUIMICA DE LOS METALES (Eo / ENH)
Equilibrio Redox Ea (V) vs ENH Equilibric Redox E, (V) vs ENH
Litu® -3.045 Co®'iCe® -0.27
Rb'/Rb° . 292 NiZ*/Ni° 025
K K® 2.92 sn*'1sn® -0.13
ca®ica’ -2.87 Pb2IPE° -0.126
Na'/Na°® -2.71 H*/Ha 0.000
Mgz'lMg" 2,37 Bi*/B° +0.22
AIAP -1.66 currcu® +0.337
Zn*izn® 0.76 Te*'rTe” +0.56
ciicr® -0.71 Hg?'Hg® +0.789
Fe¥'fFe® - D44 Ag:'mg° +0.799
cd¥/ice® -0.402 Pt mpt° +1.19

Ti'e -0.33 A iau® +1.50
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En la tabla 1.2 se agrupan una serie de valores relativos a los potenciales de
disolucién de distintos metales y aleaciones en suelos y agua de mar frente a

electrodos de referencia de Cu/CuSQ4 saturado y Ag/AgCliagua de mar.

TABLA 1.2
Potenciales de disolucién de diferentes metales en suelos y agua de mar.
Electrodos de referencia Cu/Cuso, saturado y Ag/AgCl
““"Metales 6 aleaciones Potencial medido con electrodo | Potencial medido con relacion
Cu/CuS0, en el suelo (V) al electrodo Ag/AgCl en agua
de mar (V)
Magnesio y sus aleaciones -1.35 -1.5a-17
Zine y sus aleaciones -1.1 -0.8a-1.05
Aluminic -1.2 -0.75a-1.05
Acerc al carbono 0.6 0.4a-05
Fundicién 0.20a-07
Plome 0.104
Bronces +0.402-0.30
Aceros inoxidables +0.40a-0.10

1.5CRITERIOS DE PROTECCION CATODICA. [2]

Los diagramas de equilibric termodindmico de Pourbaix determinan para los
metales los dominios de carrosién e inmunidad en funcion del potencial del metat y
def pH del electrolito en el que estdn sumergidos. La comosion del hierro es
imposible si su potencial es lo suficientemente electronegative, cualquiera que sea
el valor del pH (fig.1.1). La proteccién debe asegurar, en todo momento, un
potencial mas negativo de -0.62 V con respecto al electrodo normal de hidrégeno.
Efectivamente, a este potencial corresponde la concentracion limite, muy baja,
adoptada por los diagramas de Pourbaix de 10 molesflitro.

Por convencion, hay corrosién si la molaridad es mayor 6 igual a 10 M. Esto
permite, con la ecuacién de Nernst, calcular el potencial de proteccion del hierro
desnudo:

E=E, + 0.058 log C ¢e>"
’ n

Donde:

@



CAPITULO 1 MARCO TEGRICO

n= 2 egimol (Fe** + 26" ->Fe%)
Eo= -0.44V {vs ENH)
C r?* = 10 molestiitro (de acuerdo con el diagrama de Pourbaix)

E= -0.44 + 0,058 log 10 = -0.62V
2

El potencial de proteccion resulta ser —0.62V con respecto al electrodo normal de
hidrégeno. En la tabla 1.3 se agrupan los potenciales de proteccidn para distintos
metales con relacion a los electrodos de referencia de Cu/CuS04 saturado,
Ag/AgQC! v Zn puro.

1.6 SIGNIFICADO DEL POTENCIAL.

TABLA 1.3
Potencial de proteccién de distintos metales en funcién del electrodo de referencia utilizado.
{Segin B.S.-CP-1021-1973)
POTENCIAL (V)
Metal o aleacidn Ag/AgClen /AgC| en KCI Zn purc en
Cu/CuSO, sat aggu:ge mar Ao sAagturado ag u: de mar
ACERO
Medio aerobio 0.85 0.8 0.75 +0.25
Medio anaerobio -0.95 0.9 -0.85 +(.15
PLOMO -0.6 -0.55 -0.5 +0.5
ALEACIONES DE COBRE -0.5a-0.65 -0.45 2 0.6 0.4 a -0.55 +0.6 2 +0.45
ALUMINIO
LImite infericr de potencizl -0.95 -0.9 0.85 +0.15
Limite superior de potencial -1.2 -1.15 -1.1 -0.1

En ‘estudios de corrosion, una medida de potencial puede orientar de forma
. éhalitativa sobre la tendencia a la comrosion de un metal en un determinado medio
agresivo,

En ia proteccidn catddica la medida de potencial tiene un valor semicuantitativo, ya
que permite conocer en cualquier momento de una forma simpie y no destructiva,
si la estructura esta o no esta protegida. Es el unico sistema de proteccidn contra
la corrosién que de una forma tan sencilla se puede tener controlado.
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La tabla 1.4 indica de forma simple el significado de las medidas de potencial

frente a diferentes electrodos de referencia. [2].

TABLA 1.4
Significado de las medidas de potencial con respecto a diferentes electrodos
de referencia y equivalencias entre ellos. _
Znlagua de mar
EHN (mV) AgiagCl {mV) CufCuS0; sat (mV) {mv)
m
Corrosién -1500 +500
) -300 -500
Corrosibn suave -400 -600 600 +500
-700 +400
Protecclén parcial -500 2780
-§00 +300
Proteccién catédica 500 -800 -850 +250
-900 +200
| -700 -800 +150
Ligera ~1000 +100
sobreproteccién -800 -1000
-1100 0
Sobreproteccion -800 1100 50

1.7 DENSIDAD DE CORRIENTE.

Para conseguir disminuir el potencial del metal a proteger hasta alcanzar la zona
de inmunidad termodinamica del diagrama de Pourbaix (fig.1.1), es necesario
aplicar una densidad de corriente que inicialmente se considera como “minima”
para alcanzar la proteccidn, pero que cuando vayan teniendo lugar los procesos
de polanzacion en funcidon del tiempo, puede acabar llamandose densidad de
corriente “maxima” de proteccidn, ya que los procesos de polarizacion hacen que
el potencial de prateccién se mantenga a niveles muy bajos de densidad de
corriente.

La figura 1.2 ilustra fa variacion del potencial en funcion del tiempo a una densidad
de corriente fija. Obsérvese como el potencial correspondiente a la cun.ra C (083
mA/dm?) evoluciona durante 15 dias con 1a curva D (sin proteccién), hasta que

llega un momento que pasa a proteccion y se alcanza un potencial parecido al de
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las curvas A (8.3 mA/dm?) y B (4.15 mA/dm?), en estas circunstancias es
necesario disminuir la densidad de corriente para que el potencial no pase a

valores de sobreproteccion.
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Fig. 1.2 Variacioén del potencial en funcién del tiempo a una densidad de corriente fija.

Es util considerar que todos aquelios factores que activen o retarden la corrosidn,
van a incidir sobre la densidad de corriente de proteccién.

La tabla 1.5 agrupa una serie de factores que en agua de mar afectan a la
corrosion y por tanio a la densidad de corriente de proteccidon. Muchos de estos
factores son los mismos que pueden actuar en un suelo, que, al igual que ei agua,
puede ser mas o menos agresivo y por o tanto las necesidades de corriente seran

también variables. [2].
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Tabla 1.5 Factores que afectan a la corrosién y por tanto a la densidad de corriente de proteccién del

acero en agua de mar natural. Muchos de estos factores afectan también a estructuras enterradas.
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En la tabla 1.6 se da una orientacion sobre diferentes valores de densidades de

corriente, seguin el tipo de estructura y sus condiciones de trabajo. Las densidades

de corriente pueden moverse entre limites muy amplios. En general, es posible

conseguir ia proteccion catédica de estructuras desnudas mediante el aporte de

una corriente eléctrica lo suficientemente intensa; sin embargo, se tendra con

frecuencia interés en combinar la proteccion catddica con la aplicacién de un

recubrimiento, lo que permitird reducir, de modo importante, ia intensidad de

corriente a aplicar.

TABLA 1.6

Densidades de corriente para la proteccion catddica de distintas estructuras y condiciones de trabajo

Densidad de corriente

Estructura Medio agresivo Caracteristicas especificas 2
{mA/m®}
Velocidad = 0.5 m/s B86-130
Velocidad = 1-1.5mfs 150-600
Zona de codaste y imén 2030
Hélice 2001500
Buques Agua de mar Tanques carga-astre (ligeras) 170-220
Tanques lastre limpio 190-280
Tanques cargalastre (crudo) 100170
Acero pintado. Pintura normal S50
Acero pintado. Alta calidad 10-25
Pilones hincados Zona hincada 10-30
Agua de mar
{pantanaies) Zona sumergida - 8080
Acero desntudo 50-100
Agua de mar
Acero recubierto 0.2
Interior de tuberias
Estancada 50
Agua dulce
En mevimiente 50130
Hermigén baja calidad 4
Hormigén medio 1-2
Honmigén buena calidad 0.4-1
Aireado y seco 520
Bacterias sulforreductoras 400500
Exterior de tuberias Temenos
Aerobio sin bacterias 520
Suelo himedo 070
Suelo muy dcido S0-170
Acero pintado 0102
Acero revestido con polietileno 0.003-0.006
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TABLA 1.6 (Continuacion)
Densidades de coriente para la proteccion catadica de distintas estructuras y condiciones de trabajo
X . . . Densidad de corriente
Estructura Medio agresivo Caracteristicas especificas 2
(mA/mM")
. Caja sin revestir 60-80
Intercambiador de calor Agua de mar Caja pintada A0-50
Caja revestida 20-30
Metal desnudo 100-150
Filtros Agua de mar .
Estructura semipintada 60-80
Bien revestidas y lastradas 5-20
Tuberfas submarinas Agua de mar Acere desnudo 100150
Tuberia de hormigdn 5-20
Armaduras Homigdn Armaduras de acero en hormigén 510
Acere desnudo 80-100
Interior tanques de crudo, -
. Agua de mar Agero pintado 20-40
gasolina
Acero bien recublerto 510
Acero galvanizado 510
Calentadores de agua Agua duice
Acero esmaltado 15
Acero ligeramente pintado 20-40
Depdsitos de gas LP Arena lavada de rio . _
Acero metalizado y pintado S10

Una cualidad muy importante que debera tener el recubrimiento que se combine
con la proteccién catddica es una buena resistencia a los medios alcalinos, ya que
en cualquier punto débil del revestimiento se produciré una alcalinizacion. En este
caso es mas importante una buena resistencia quimica que una ausencia de
porosidad o que un fuerte aislamiento eléctrico, ya gue esio, se soluciona
simplemente elevando la densidad de corriente.

La alcalinizacién que se produce en la superficie catddica por reduccién del
oxigeno, puede dar lugar, si en el medio existen sales calcicas 6 magnésicas (por
ejemplo, el agua de mar), que en un momento determinado se rebase ef producto
de solubilidad y precipite CaCOs 6 Mg(OH).. La formacion de estos depdsitos
reduce notablemente la superficie metalica expuesta al medio agresivo y a su vez
la densidad de comiente a aplicar para la proteccion. Para soluciones aireadas
esta reduccion en la densidad de corriente representa el 50-75%: en cambio, con
soluciones desaireadas es menos notable, a menudo séio del orden del 25-40%.

14



CAPITULO 1 MARCO TEORICO
m

1.8 APLICACIONES DE LA PROTECCION CATODICA.

En general, la proteccidn catodica puede aplicarse a cualquier metal en contacto
con un electrolito. Algunas aplicaciones clasicas son las siguientes: obra viva de
los bugues, tanques de lastre y carga-lastre, intercambiadores de calor, rejillas,
filtros y tuberias de aspiracién de agua de mar de sistemas de refrigeracion,
depositos de almacenamiento de productos petroliferos, tuberias enterradas
(oleoductos, gasoductos, etc.), tuberias submarinas y campos de boyas,
pantanales, plataformas petroliferas, instalaciones de GLP, depositos de agua
domeésticos, etc.

1.9 TIPOS DE PROTECCION CATODICA.

Hay 2 tipos de proteccion catédica: sistema por anodos de sacrificio v los sistemas
por corriente impresa.

1.9.1 Proteccion catddica por anodos de sacrificio.

Los sistemas de proteccion por énodos de sacrificic son simples. Estos requieren
Unicamente un material anodico para la proteccion del acero en el ambiente de
interés.

Para ello la estructura a proteger se pone en contacto eléctrico con un metal &
aleacién de potencial mas negativo, que se corroe en forma de sacrificio.

Teniendo en cuenta el diagrama de Pourbaix representado en la figura 1.1, podran
actuar como anodos de sacrificio todos aquellos metales y aleaciones que tengan
un potencial de disclucion sensiblemente inferior al potencial de proteccion del
hierro, es decir, situados en el dominio de inmunidad de este metal.

Un sistema de proteccion catédica simple por anodos de sacrificio empleado para

el control de corrosion en una tuberia enterrada es mostrado enila fig. 1.2. [1,2].

15
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Fig.1.3 Sistema de proteccidn catédica con dnodos de sacrificio, en este caso magnesio, dentro de

una bolsa porosa con bentonita seca como relleno.

Si se tiene en cuenta la serie electroquimica de los metales, representada en la
tabla 1.1, podran proteger al hierro todos los metales que estén situados en esa

serie por debajo de él. Ahora bien, habrd que elegir aquetios que tengan un gran
sobrepotencial de hidrégeno y tendencia muy débil a la pasividad.

Los metales comunmente utilizados son zinc, aluminio, magnesio, y sus
respectivas aleaciones.

A continuacién en la Fig. 1.4 se muestra un esquema simplificado del sistema de
proteccidn catddica por &nodos de sacrificio.

16
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. Fig. 1.4 Proteccién catddica con dnodos galvanicos o de sacrificio.

1.9.1.1 Anodos de sacrificio.

Si tenemos en cuenta la serie electroquimica de los metales (tabla 1.1), un metal
tendra caracter anddico con relacién a otro, si se encuentra por debajo de &l en
esta serie. Asi, por ejemplo, el hierro sera anddico con relacion al cobre y catédico
con relacion al zinc. El metal que actGa como anodo se sacrifica a favor del que
actda como catodo, por eso a este sistema se le conoce como proteccion catédica
por anodos de sacrificio.

Segun esto, el hierro podria, en principio, protegerse con cualquiera de los
metales que se encuentran por debajo de él en |a serie electroquimica (tabla 1.1);
sin embargo, en la practica no es asi, ya que un metal para que pueda utilizarse
como anodo de sacrificio desde un punto de vista técnico como econdmico tiene
que reunir una serie de propiedades esenciales que son las siguientes:

17
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a) Debe tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo para
polarizar ia estructura de acero a 0.8 V. Sin embargo, el potencial no debe ser
excesivamente negativo, ya que motivaria un gasto superfluo con un
innecesario paso de corriente. La variacion practica de potenciales debe estar
comprendida entre 0.85a-1.6 V.

b} El ancdo debe presentar una tendencia pequefa a la polarizacion, es decir no
debe desarrollar peliculas pasivantes con los productos de corrosion y debe
tener un elevado sobrepotencial para la formacién de hidrégeno.

c) Ei material debe tener un elevado rendimiento eléctrico expresadc en
Amperes*hora/kilogramo (A*h/Kg).

d) El anodo debera corroerse uniformemente.

e) Ei metal sera de facil adquisicidn y deberd de poderse fundir en diferentes
formas y tamanos.

=

El metal debera tener un costo razonable de medo que, en conjuncidn con las
caracteristicas electroquimicas correctas, pueda lograrse una proteccién a un
costo bajo por Ampere-ano.

Estas exigencias ponen de manifiesto que solamente las aleaciones de zinc (Zn),
magnesio (Mg) y aluminio (Al) pueden ser consideradas como materiales practicos
para anodos de sacrificio.

El zinc (Zn) ha sido siempre el material anddico clasico y su uso se fue
incrementando a medida que se fueron conociendo aquellos factores que
originaban su pasivacion.

Los anodos de aleaciones de magnesio {Mg) han sido también utilizados con
éxito. Generalmente, el magnesio es méas utilizado en instalaciones donde se
requiere un potencial elevado para conseguir una polarizacién rapida de
estructuras sumergidas o en presencia de electrolitos de resistividad elevada,
como en el caso de tuberias enterradas.

Por sus caracteristicas electroquimicas, el aluminio {Al) es un material anédico de
gran interés. Sin embargo, el desarrolio de aleaciones de aluminio adecuadas para
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énodos de sacrificio ha sido mas lenta que para los otros dos metales y sélo

recientemente han comenzado a tener estos 4nodos un uso mas amptlio.

1.9,1.2 Caracteristicas electroquimicas del Zn, Mg y Al.

Las caracteristicas electroguimicas del Zn, Mg, y Al pueden ser obtenidas a partir
de las leyes de Faraday, los valores de estas caracteristicas electroquimicas se
agrupan en la tabla 1.7. Estos valores consideran que el metal no sufre
autocorrosion, s decir, que se utiliza integramente en produccion de corriente.
Para un rendimiento de corriente del 100%, es el aluminio (Al) el que tendria una
perdida de pesoc méas pequefa, para suministrar una misma intensidad de
corriente. Esta pérdida seria 27.5% de la del zinc (Zn) y 73.8% de la del magnesio
(Mg). Ahora bien, ios rendimientos no alcanzan practicamente nunca el 100%.

TABLA 1.7
Caracteristicas electroquimicas del Al, Zn, y Mg.
MATERIAL ANODICO
Caracteristicas electroquimicas
Aluminic (Al) Zinc {Zn) Magnesio (Mg)
A*h/kg (tedricos) 2978 820 2188
Ath/kg (reales) 2400-2800 780 1050-1250
Rendimiento 80-95 g5 47.57
Consumo {kg/A*afio) 2.94 10.64 . 388
Potencial de disolucién (V). Ref. Ag/AgCl -1.05/-1.15 -1.05 15117
Potencial de trabajo (V). Ref. AgiAgCI BB7-1.10 -0.96 s -1.357-150
Densidad de comiente (mA/dm®) - 30-120 100-500

En la tabla 1.8 se dan los valores practicos de la capacidad de drenaje de
corriente (A*h/kg) y consumo de material anédico (kg/A*afio) ya no para los
metales puros, sino para las aleaciones que mas comunmente se utilizan,
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TABLA 1.8
Caracteristicas electroquimicas, practicas para diferentes aleaciones en agua de mar y fango
Material Capacidad Consumo Potencial disolucion | Potencial da trabajo
{A*tvkg) (g/A*h) AgIAGCI(V) AG/AGCI (V)
US. Mil. Espec. Zn 780 1.282 -1.05 -
Al-Zn-Hg 2830 0.353 -1.05/-1.14 -0.87-1.1
Al-Zn-In 2550 0.392 -1.05/-1.15 08711
Mg 1330 0535 57115 q3/74
Material En fango (lodo)
US. Mil. Zn (T. Amb) 730 1.370 -1.00 -
US, Mit. Zn {60 °C} No recomendable - - -
Al-Zn-Hg (T. Amb) 2500 0.400 -1.057-1.15 -0.8/-1.1
Al-Zn-In {T. Amb}) 2200 0.455 -1.0/-11 -0.8/-0.9
Al-Zn-in (B0 °C) 1250 0.800 - -

Los rendimientos de estos anodos suelen estar en Zn 95%, Mg 40-60%, Al 80-
90%.

1.9.2 Protecciéﬁ catddica por corriente impresa.

Los sisternas de corriente impresa son mas complejos que los sistemas de anodos
de sacrificio. La estructura a proteger se pone en contacto eléctrico con el borne
negativo de una fuente exterior de corriente continua que pueda provenir de una
corriente altema rectificada 6 de una corriente continua pura.

Los anodos auxiliares (electrodos dispersores de corriente) mas comunmente
utilizados sor la chatarra de hierro, ferrosilicio, grafito, aleaciones de plomo-plata,
titanio, tantalio 6 niobio platinado & titanio 6xido de rutenio.

El sistema de corriente impresa se desarrollé mucho después.que el de dnodos de
sacrificio. Consiste en unir eléctricamente la estructura que se trata de proteger al
polo negativo de una fuente de alimentacion de corriente continua, pura o



CAPITULO 1 MARCO TEORICO
E - ———— — ——————————  — ——————“*“"*>"‘"‘“""
rectificada y el polo positivo a un electrodo dispersor de corriente que a través del
electrolito cierra el circuito.

Las fuentes de alimentacién de corriente continua se han desarrollado mucho en
los ditimos tiempos y dentro de la especialidad eléctrica y electronica existe
bibliografia especializada. El especialista en proteccion catodica hace uso de los
aparatos que hay en el mercado o en muchos casos y de acuerdo con las
necesidades, se |es disefian equipos especiales para aplicacicnes muy concretas
equipos que con la constante evolucidn de la electrdnica, cada vez se logran
metas mas altas.

Son los electrodos dispersores de corriente, los elementos fundamentales para el
buen funcionamiento de un sistema de proteccion catddica por corriente impresa.
Estos electrodos, conocidos también con la denominacién de anodos, cuando se
utiliza mas de uno constituyen lo que se conoce como “lecho de anodos” o “lecho
dispersor de corriente®, se conectan entre si en paralelo y su disposicion fisica en
el terreno puede ser en posicidn horizontal o vertical.

Por la duracion del matertal del que estdn constituidos en su actuacion anddica
cabria establecer una diferenciacion entre los &nodos consumibles, duracién
estimada de 1 a 5 afios, y anodos permanentes, cuya duracion se extiende a 15
afnos o mas, [1,2}.

A continuacion en la fig. 1.5 se muestra un esquema simplificado del sistema de
proteccion catédica por corriente impresa.
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Fugrte CC

Fig. 1.5 Proteccién catddica por corriente impresa,[1]):

1.10 ENSAYOS DE CORROSION.
1.10.1 Ensayos generales.

Los ensayos de corrosion en el laboratorio son ulilizados para una gran variedad

de propdsitos y el tipo de ensayo de comrosidn que puede ser establecido para su

utilidad depende principalmente al final del resultado. En general, los usos de los

ensayos de corrosién de laboratorio pueden ser divididos dentro de 5

clasificaciones:

1} Para estudiar el mecanismo de corrosién.

2) Para seleccionar el .material apropiado para resistir un medic ambiente
definido.

3) Para determinar los medios ambientes en que un material dado pueda ser
empleado satisfactoriamente.

4) Para desarrollar nuevas aleaciones.

5) Para servir como un ensayo de control, para lograr la uniformidad de un
producto {caontrol de calidad).

2
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La mayoria de los métodos para medir {a cantidad e intensidad de fa corrosion, asi
como algunas ayudas cualitativas en determinar la cantidad de corrosion se dan
en la tabla 1.9. Se incluye una breve informacion de cada uno de ellos,
bosquejando los campos de utifidad, las ventajas y defectos de varios métodos.
Muchas veces, el uso de 2 o mas métodos podran eliminar muchas de ias criticas

que se dan para ios métodos individuales.{3].

TABLA 1.9
Métodos de determinacion de |a cantidad e influencia de la cofrosién
Método Campos de aplicacién Ventajas del método Defectos del método

Para ensayos de campo
de especimenes muy
grandes. Para ensayos
en servicio por ejemplo,

en equipos de plantas |1} Es simple 1) Ermor personal
Observacién visual industriales, para 2) Se puede evaluar 2) Es imposible una
determinar si ocurre o no junto con otros estimacién
algin ataque. . métodos, cuantitativa del dafio.

{irnhibidores, aceros
incxidables, etc.). Para
determinar si el ataque

es localizado o uniforme.

1) Puede haber eror
debido a la
incompleta remocion

Para ensayos de de los productos de
laboratorio y campo de corrosién y pérdida

metales y aleaciones que ;; E: ::)";f;f’e hacer una de metal no corroido.

perdandepese | Moerpeees’ | Somemen |7 Je%, e o
ataque y que sus ::f;ﬂtaahvge' d?nalaal medidos.

productos de corrosién corroido 3) Un gran nimero de

puedan ser facilmente ’ especimenes es

removidos. necesario para

realizar una gréfica
de corosidn  con
respecto al tiempo.
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TABLA 1.9 {Continuacién)

Métodos de determinacidn de la cantidad e influencia de la corrosidn

Método

Campos de aplicacién

Ventajas del método

Defectos del método

Ganancia en peso

Lo mismo que en la
pérdida de peso, excepto
que no ocurre la pérdida

de los productos de

cormosién.

Una aplicacién particular
se da en la comrosion
atmosferica y en estudios
de oxidacion a
temperaturas elevadas.

1) Se puede emplear
solo un espécimen
para encontrar varios
puntos en una
grafica en funcién
del tiermpo.

Son eliminados los
efrores debido a la
incorrecta remocion
de productos de
cOrrosion.

1) La humedad en los
productos de
cormosion puede
variar y de esta
manera influenciara
los resultados.
Tipos especiales de
atague no son
medidos.

La pérdida
accidental de los
productos de
corrosion introducira
un error

Se realizan andlisis
de los productos de
CcOormosion para
determinar la pérdida
del metal,

Evolucién de hidrégeno

Para ensayos de
laboratorio donde (a
corrosién toma lugar solo

Lecturas de la evolucion
de hidrogenc se realizan

No es determinada la

identificar a los
constituyentes de la
aleacién donde se inicia
el ataque.

con la evolucién de sin pem_.lrbar al distribucion def ataque.
hidrgeno. espécimen.

1) las lecturas se|1) No son medidos la
realizan facimente distribucidn y tipo de
sin erturbar  al ataque.

Absorcién de oxigeno y Para ensayos en especiﬁqen. 2) Dfficuitad  en el
laboratorio en donde la . o
evolucidn de cormosion toma lugar 2) Se puede _determlnar analisis de los
i principalimente con la la carmdaq de productos de
hidrégeno. ; ataque debida a corrosién, debido a
absorcidn de oxigeno.
cada uno de los dos los metales que
mecanismos pueden estar en mas
diferentes. de un estado lonico.

1) Se emplea con otros

métodos para 1) Se requieren
Para ensayos en gge:“Toatrat un muchos eq
laboratoric y campo, para 2) Esq euna medida especimenes  para
Desarrollo de picadura. determinar la utilidad de corecta  de  la determinar  gréficas
metales en servicio como enetracién en un de tiermpo VS
contenedores de fluidos sﬂ.etal conrold penetracidn,
(tanques, tubos, etc.). excepto cuando :i 2) Dificultad de obtener
ataque es medidas exactas.
intergranular.
Para determinar el
ataque intercristalino,
deszincficacion, etc. Para
) X medir el desarrclic de las Es una excelente Generalmente no se
Microscépico. picaduras. Para

herramienta para suplir a
otras mediciones.

aplica para hacer
mediciones cuantitativas.
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TABLA 1.9 (Continuacion)
Métados de determinacién de la cantidad e influencia de la corrosién

Método Campos de aplicacién Ventajas del método Defectos del método
1) Determina al mismo
Para estudiar la tiempo con otras
estabilidad, formacién y mediciones, si el
Electroquimico: rompimiento de la control de operacién
pelicuta de un metal o es catddico o 1) No permite
a) Potencial de aleacién en un medio. Es anddico. cuantificar el ataque.
electrodo. un método importante | 2) Determina 2) Interpretacién diffcil.
cuando se emplea con cualitativamente la
otros para determinar ta estabilidad de
cormosion total. peliculas
superficiales.
Para ensayes de
laboratorio para estudios | Es relativamente simple
o) Polwisién || ovincos ety | paremielry 21412 | v modcion dei
et Icay anodica. | | ecesaria para polarizar cuantitativa de la Istribucion de ataque.
los dos electredos aun | velocidad de commosidn.
vaior de potencial.
1) Requiere
Para estudiar ef Se puede estudiar la ;el::;aor: ente de
Métados Gpticos. desarrollo de manchas y | formacion y crecimiento ogm ficados
otras pelfculas de pellcutas sin perturbar rp o
superficiales ei sistema 2) Dificil de interpretar
: cuantitativamente ks
resultados.
Influencia del ambiente | Para determinar si los En muchos casos, esta Como medicidén nunca

medicidn es esencial
para determinar la
utilidad de un metal,

determina la naturaleza
del atague en un metal,

productos de corrosién

n el L "
¢ metal de un metal son nogivos,

1.10.2 Ensayos electroquimicos para anodos de Aluminio. [4].

Las propiedades electroquimicas que debe reunir un énodo galvanico estan
relacionadas con su potencial de corrosion, capacidad de drenaje de corriente y
forma de corrosion.

El potencial es funcién del tipo de aleacién y del medio. En las especificaciones
sobre las propiedades de los anodos, es com‘f;n encontrarse con el término
‘potencial de solucidén”. Este potencial puede definirse como el potencial de la
aleacién para una corriente cero. Sin embargo, es el potencial del anodo en
condiciones de trabajo el que debe conocerse, por ejemplo, a una densidad de
corriente de 0.4 a 0.6 mA/em?, el cual corresponde al potencial en circuito cerrado.
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Uno de los factores mas importantes en un anodo es la capacidad de drenaje de
corriente (CDC), la cual se expresa en A-h/Kg y representa la efectividad de la
aleacion en cuanto a proporcionar corriente. Los ensayos conducentes a
determinar la CDC de una aleacion dan lugar a resultados de una alta fiabilidad,
cuando se lievan a cabo bajo condiciones de servicio en el medio de trabajo. En el
laboratorio, los resultados dependen de la geometria del espécimen, composicion
del electrolito, temperatura, agitacidn, densidad de corriente y duracion del
ensayo.

Un tercer factor a tener en cuerta en as propiedades electroquimicas es el tipo de
corrosion y la naturaleza de los productos de corrosion. Una aleacion que bajo
condiciones de ensayo produce un depdsito denso y pesado serd facimente
pasivable o dara lugar a una superficie rugosa y llena de picaduras durante el
servicio. Un buen material anddico debe formar un depésito poroso y ligero,
presentando una superficie lisa y limpia, debajo de los productos de comosion, lo
cual es necesario para que permanezca activo durante su vida en servicio.

Todas las propiedades electrogquimicas dependen de la composicion de a
aleacién. Es, pues, esencial que la composicion, durante el proceso de
fabricacion, esté controlada dentro de unos limites estrictos.

Establecimiento de las propiedades mediante ensayos. [4].

Existen diferentes formas de ensayar dnodos para determinar sus propiedades

electroquimicas. Sin embargo, los ensayos deben estar dentro de una de las tres

categorias siguientes:

1) Contro! de produccidn.

2) Control de la aleacidon utilizada como anodo (ensayos en el laboratorio de corta
0 larga duracion con ef objeto de evaluar las propiedades del anodo).

3) Ensayos de campo (en servicio).
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Es de gran importancia para proeductores y usuarios de anocdos galvanicos el poder
comparar ias propiedades, especialmente por lo que se refiere al potencial,
capacidad de comiente y tipe de corrosidn, en diferentes medios. Como los
resultados dependen obviamente de las condiciones del ensayo, las diferentes
ateaciones no pueden compararse si se prueban por diferentes métodos,
particularmente si no -se conoce que tan representativo puede ser el ensayo
respecto a las condiciones de servicio.
Los ensayos mas fiables son los de larga duracidn en condiciones de servicio, a
los cuales se les puede objetar: tiempo de exposicion largo y la dificultad de
obtener resultados reproducibles y comparables, a menos que los diferentes
materiales anddicos fuesen ensayados al mismo tierripo, con las mismas
dimensiones.
Hay una evidente necesidad de métodos de ensayo estandarizados,
especialmente para las categorias 1 y 2 mencionadas anteriormente. Para
establecer tales métodos es necesario realizar un gran nimero de ensayos tipo.
Los diferentes métodos sefialados en la literatura pueden dividirse de la siguiente
manera:
a) Ensayos galvanostaticos

a.1) Evolucion de hidrogeno.

a.2) Galvanostatico simple.
b) Ensayos potenciostaticos.
c) Ensayos potenciodinamicos.
d) Ensayos galvanodinamicos.

1.11 ALEACIONES DE ALIjMINIO PARA LA PROTECCION CATODICA [5].

Antes de comentar acerca de las aleaciones de Aluminio para la proteccion
catédica es necesario hablar de la importancia de este elemento en la fabricacion
de anodos galvanicos.
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1.11.1 Importancia del aluminio:

La impertancia del aluminio como un material anddico fue reconocida en jos 50's.
éin embargo, el aluminio sin alear no es util como un anodo, debido a 1a formacion
de una capa resistente a la corrosion de Al;O3 (Aldmina).

Para evitar ia formacion de dicha capa se desarrollaron aleaciones de Aluminio,
que evitan la formacién de una capa pasiva de oxido.

El desarrollo del trabajo fue por lo tanto iniciado durante el mismo periodo para
producir una aleacién con una composicion Al+5% Zn, Esta aleacion proporciona
una capacidad de comente de 1595 A*h/Kg.

Pasteriormente en los 60's, se presenta una patente para un anodo de Aluminio
activado con indio de composicion 3.5% Zn y 0.008-0.05% Indio. Esta aleacion
proporcionaba una capacidad de corriente de 2365 A*h/Kg en la condicién de
colada. Durante el mismo periodo, ofra patente fue emitida para este tipo de
anodos, teniendo una composicién mas amplia de Zinc (3.5-9%), estafio (0.05-
0.2%) e Indio (0.008.0.05%). De hecho en esta patente se-recomendaba el
tratamiento térmico para estos anodos aleados de aluminio-Zinc activados con
estafio e indio. ‘

En forma paralela a este trabajo, también en los 60’s, ofras patentes aparecieron
para anodos, teniendo Hg o Cd como elemento aleante, en Francia y Japon
respectivamente.

A mediados de los 60's, la influencia de estos elementos aleantes en e} aluminio
fue estudiada y fue observado que la adicién de ciertos elementos aleantes como
son Zn, Hg, In, 8n, Ga, Mg, Bi, Cd, etc., mejoraban las propiedades para la
proteccién catddica respecto al aluminio sin alear. Después, el trabajo fue
concentrado en las caracteristicas electroguimicas de varias combinaciones de
elementos aleantes y de las concentraciones optimas requeridas para aplicaciones
especificas. En algunos trabajos se discute especificamente a los elementos
aleantes en funcién de como las propiedades de proteccion catédica se
incrementan significativamente o no. En particular, Hg, Sn, Bi, In, son los

activadores probados para aluminio, junto con una pequefia cantidad de Zn.
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Aunque el Hg es uno de los mejores activadores, este es usado limitadamente

debido a la contaminacion causada en aguas y areas de fundicién.[5].

1.11.2 Aspectos metalirgicos de las aleaciones de aluminio para la
proteccién catédica. [6].

La mayor parte de los énodos galvénicos de Aluminio aleado han sido
desarrollados empiricamente [7], entre estos las aleaciones Al-Zn-Sn, Al-Zn-In.
Importantes aspectos relacionados con el desarollo de las aleaciones
permanecen sin relacionarse, especialments las bases metallrgicas con el
comportamiento electroquimico.

En la préctica, la mayoria de las superficies metélicas no pueden ser consideradas
como totalmente homogéneas. Por lo tanto, con la variacién composicional es
esperada una variacion estructural. Esto es importante de saber para considerar
las diferentes fases que puedan estar presentes como soiucion sdlida 6 como
segregados. La estructura de solidificacion estd en funcién de la composicion
fnicial {composicidn nominal) y de la velocidad de extraccién de calor durante la
solidificacién. [B].

La metalurgia determina la solucion sdlida y la distribucion de los segregados que
se formen. De esta manera tanto la solidificacion de la macroestructura (zonas
chill, columnar y equiaxial) y microestructura (espaciamiento interdendritico),
dependen de la velocidad de enfriamiento durante ef proceso de colada.

Por consiguiente, la distribucion de los o del elemento aleante ya sea que se
encuentre en solucion sélida, segregado en particulas de segunda fase,
compuesto intermetélico 6 tomo inclusion, dependera de las condiciones de
colada empleadas. En el caso de énodos de sacrificio base aluminio, tanto el
potencial de operacién como la eficiencia, deben estar relacionados directamente
a esas caracteristicas metalurgicas.
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Desde 1966 (7], aleaciones termarias base aluminio, como son Al-Zn-In & Al-Zn-
Sn, han sido empleadas como anodos de sacrificio.

Estudios previos (6], mostraron los grandes efectos producidos por las diferentes
condiciones de colada en las aleaciones Al-Zn-Sn. La iniciacién y propagacion del
atague se da fuertemente en zonas localizadas, donde hay un enriquecimiento de
elementos aleantes. También la coexistencia de diferentes estructuras
metaldrgicas (chill, columnar 6 equiaxial) perjudican la eficiencia del anodo.

En la practica, todos los dnodos de sacrificic de aluminio estan basados en el
sistema binario Al-Zn [9,10]. En aleaciones Al-Zn, el Zn se inclina a ser precipitado
en zonas interdendriticas o en los bordes de grano (B]. Este efecto es favorecido
por la velocidad de enfriamiento y las caracteristicas del elemento aleante {punto
de fusion mas bajo que el aluminio). Con la polarizacién, esta variacion local en la
composicion puede favorecer la iniciacion y propagacion de sitios localizados a
nivel macro y micro (cormosidon galvanica o picadura). Estos sitios son
responsables en bajar |a eficiencia de! anodo.

Por lo tanto, la condicién de colada y la solubilidad de Zn y Sn, como elementos
aleantes en aluminio en estado solido, definen su distribucion final en la aleacion.,
Un tratamiento térmico después de la colada puede cambiar esta distribucion.
Estas caracteristicas metalirgicas estan relacionadas directamente al potencial de
operacién del anodo y su eficiencia.

El diagrama de fases binario Al-Zn es relativamente simple [11]. La figura 1.6,
muestra principaimente 2 soluciones solidas o y B, donde el rango de «, también
abarca o', En aleaciones con un rango de composicién amplio, aparecen 2 fases

en soludic:m, {a+B), a temperatura ambiente.
Para bajos contenidos de Zn en la aleacion {<5%w Zn), prevalece una fase simple
o, y para altos contenidos de Zn (>5%w Zn), la fase B estd presente también,

como se muestra en la figura 1.6.
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ta influencia de las condiciones de colada, la estructura de solidificacion, el
comportamiento a la polarizacion, la morfologia del ataque, la eficiencia del anodo
y el potencial de operacién, fueron analizados {8]. Se encontro que para
aleaciones con bajo contenido de Zn (1-5%wj), las zonas interdendriticas o bordes
de grano fueren los sitios de ataque y asi mismo ia corrosion fue la principal causa
de la baja eficiencia. Particularmente para contenidos de Zn debajo del 3%w, el
potencial de operacién se vio fuertemente afectado por la solidificacion de la
macroestructura. Condiciones de colada que producen la mejor distribucion de
" elementos {estructura chill), promueven una alta eficiencia anodica. Para
contenidos de Zn mayores del 5%w, el potencial de operacion y la eficiencia
anodica fue definida por la relacion de érea o/f de las fases presentes en la

aleacion. [8].
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Fig. 1.6 Diagrama de fases binario Al-Zn.
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1.11.3 Aleaciones de aluminio para la proteccién catédica. [5].

Haciendo una revision de los anodos de sacrificio de aluminio aleado utilizados
para la proteccién contra la corrosion de estructuras sumergidas en ambientes
marinos, se comprueba la superioridad de las aleaciones de aluminio respecto de
los otros dnodos de sacrificio.

La proteccion catodica con anodos de sacrificio ha sido extensamente usada para
la proteccidn de estructuras marinas contra la corrosion. Un buen anodo de
sacrificio es aquel que tiene un gran potencial electronegativo; este debera por lo
tanto proveer una adecuada comiente catddica a la estructura conectada dentro
del intervalo de potencial y mantenerla en el rango de proteccion. Para este
propdsito fueron desarrolladas aleaciones de magnesio (Mg), Zinc (Zn), y aluminio
(Al), con diferentes elementos aleantes.

Anodos de magnesio aleado. .

Los &nodos de magnesio aleado han sido utilizades para la proteccién de
estructuras marinas contra la' corrosién, en ambientes con alta resistividad. Las
caracteristicas de los anodos de magnesio aleado son:

= La eficiencia de estos ancdos es dnicamente alrededor del 50%.

" Las dreas en la vecindad de tos anodos reciben sobreproteccion.

s Su tiempo de vida es de 6 a 20 meses.

Anodos de zinc aleado.

Estos anodos se han utilizadd para ia proteccion de timones, hélices (propelas),

etc., contra la corrosion. Las caracteristicas de los anodos de zinc aleado son:

* La eficiencia se encuentra alrededor del 85%, _

= Los anodos son pesados. _

* Es esencial que el Zinc sea de alta pufeza (99.99%), para un desempefio
confiable. i ‘
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Anodos de aluminio aleado.

Los anodos de sacrificio de afuminio aleado se han hecho poputares con respecto
a los anodos aleados de zinc y magnesio, debido a su superioridad con respecto a
su alta capacidad de energia, bajo costo, larga vida, y ligereza de peso. Estos
anodos son usados en muchos sistemas de proteccién catodica, como barcos,
buques, estructuras, plataform'as marinas, etc.

La composicion de las aleaciones de aluminio generalmente incluye de 2-5% de
zinc, con un elemento que puede ser Estano (Sn), Mercurio (Hg), o Indio (In),
como activador. Las aleaciones de Aluminio se pueden dividir en 3 tipos
dependiendo del activador: Estafio-activado, Bismuto-activado, e Indio-Aluminio
activado para anodos aleados.

1.11.3.1 Anodos aleados de aluminio activados con Estafio, [5].

Se ha reportado que la microestructura de la aleacion es un factor importante para
mejorar la morfologia de la corrosion y la eficiencia del &nodo. La microestructura
de una aleacidén es afectada por el tratamiento de homogenizacion. El costo del
proceso del tratamiento térmico es disminuide por ia adicidn controlada de una
pequena cantidad de Bismuto (Al+5%Zn+0.25%Sn). Se ha demostrado que el
efecto del Bismuto mejora el potencial a circuito cerrado y las caracteristicas de
polarizacidén de la composicién basica (Al+5%Zn+0.25%Sn). El papel del Bismuto
ayuda a la solubilidad det estafio en aluminio, aumentando la matriz de aluminio
en aleaciones ternarias Al-Zn-Sn (fase o en el sistema binario Al-Zn). Como
resultado, las caracteristicas de proteccion catddica son incrementadas para esos
anodos sleados tratados térmicamente.

También fue observado que el refinamiento del tamafio de grano toma lugar
después de la adicién del Bismuto. La capacidad anddica de diferentes anodos
aleados de aluminio activados con estafio se muestra en la figura 1.7.
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ARS%Z+0.25%Sn
AH5%Z+0.25%Sn+0.1%Bi
AR5%Zn+0.25%Sn+0.2%Bi
AW5%Zr+0.25%Sn+0.3%Bi
AR5%Z+0.25%Sn+0.4%Bi
AH5%Zrr+0.25%Sm0.5%Bi

AH5%Zn+0.25%Sn (HT)

1900 2000 2100 2200 2300 2400
(Ah/Kg)

Fig. 1.7 Capacidad anédica de varios &nodos de Aluminio activados con estafio.

1.11.3.2 Anodos aleados de aluminio activados con Bismuto. [5].

Se ha reportado que una pequefa adicion de Bismuto ayuda a mejorar las
propiedades de proteccién catédica de la aleacion (Al+5%Zn). También se ha
demostrado para los anodos aleados de Aluminio activados con estario. Desde
entonces este procedimiento fue patentado y por lo tanto no son detallados sus
pormenores. '

Posteriormente se desamollé una aleacién con una conveniente adicion de
Bismuto y magnesio a Al+5%Zn para aplicaciones en aguas marinas. El resultado_
fue que la aleacién ﬁostré una eficiencia del 83%. El incremento en la eficiencia
fue atribuido a la expansion de la estructura cristalina del aluminio y al
refinamiento del grano después de la adicién de 2%w de magnesio. Este anodo ha
exhibido una polarizacion minima y un potencial minimo a circuito cerrado,
comparado con otras composiciones estudiadas. La figura 1.8 muestra la

capacidad anddica de varios anodos aleados de Aluminio activados con Bismuto.
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Al+5% Zn+0.05% Bi
Al+5% Zn+0.1% 81

Alt5% Zn+0.15%Bi
Al+5% Zn+0.2%Bi

Al+5% Zn+0.2%Biv1% Mg
Al+5%Zn+0. 2% Bi+2%Mg

Al+5%Zn+0.2%Bi+3% Mg

AH5%Zn+0.2%Bi*4%Mg
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Fig. 1.8 Capacidad anddica de diferentes 4nodos de Aluminio activados con Bismuto,

1.11.3.3 Anodos aleados de aluminio activados con Indio. [5].

Anodos- de composicion quimica Al+5%Zn+0.03%In exhibieron una eficiencia
anodica del 80%. Gran parte del trabajo ha sido terminado recientemente con el
desarrollo y estudio de la postulacién de los mecanismos de disolucion de anodos
aleados de Aluminio activados con Indio. Estos no requieren necesariamente de
‘un tratamiento de homogenizacién, no actian como un problema que cause
contaminacién, exhiben una méxima eficiencia y funcionan satisfactoriamente
tanto en agua de mar como en lodos marinos. Es pertinente hacer notar que la
presencia de iones cloruro en el electrolito es indispensable para que el indio
pueda activar al aluminio. El indio presente en la aleacidén se reduce en sitios
localizados, cuando la aleacion es acoplada a la estructura de acero y los iones de
indio reducido producen una alta polarizacién, condicién que promueve la
migracion de iones cloruro y la adsorcion; por medic de esto se incrementa la
disolucién de aluminio para formar cleruros complejos.

35



CAPITULO 1 ' MARCO TEORICO
La eficiencia anddica fue mejorada al 90% por la adicion del 2% de Mg a la
aleacion Al+5%Zn+0.03%In. Otros resultados han confirmado que la adicion de
magnesioc a la aleacion AM5%Zn+0.03%In es dtil para incrementar las
propiedades de proteccidn catddica. La homogenizacion de las aleaciones
Al+5%Zn+0.03%In y Al+5%Zn+0.03%In+2%Mg, seguido por el templado en agua
resuita en un incremento de la capacidad anddica (Tabla 1.10), ademas que
cambia los potenciales a circuito cerrado hacia la direccion catédica, mejora el
potencial de corrosidn (E ) y las caracteristicas de disolucién de! anodo,
comparado con los colados en motde y los anodos templados en el homo
(enfriados lentamente). ' '

Los resultados obtenidos de las aleaciones AMH5%Zn+0.03%In vy
Al+5%Zn+0.03%In+2%Mg (Fig. 1.9), muestran claramente que la aleacién
conteniendo 2% de Mg, experimenta una disolucion pareja y uniforme, y de esta
manera exhibe excelentes propiedades para la proteccién catédica. Esto confirma
que los elementos aleantes empleados producen una disolucién uniforme del
aluminio y por medio de eso cambiaran tanto la microestructura como las
caracteristicas de polarizacion.

La tabla 1.11 muestra la influencia del indio, estafio y Bismuto como elementos
activadores en anodos aleados de aluminio en la eficiencia/capacidad para la
. proteccion catddica, y puede ayudar al ingeniero en la seleccién de anodos para
aplicaciones especificas.

Parametro
. Estructura Capacidad anddica | E circuto cerrado (V)
Anodo
cristalina {A-h/iKg) (ESC)
(A)
De colada 4.0565 2601 -1.022
Enfriado en agua 4.0561 2659 -1.037
Templado en agua 4.0602 2717 -1.058

Tabla 1.10 Efecto del tratamiento térmico en dnodos aleados de Ak+5%Zn+0.03%In+2%Mg.
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Al+5%2Zn+0.03%In
AH+5%Zn+0.03%In+1%Mg

Al+5%Zn+0.03%In+2%Mg

Al+5%Zn+0.03%In+3%Mg

Al+5%Zn+0.03%!In+4%Mg
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Fig. 1.9 Capacidad anddica de la aleacién AH5%Zn+0.03%In con varios porcentajes de magnesic.

. Capacidad andédica
ALEACION Eficiencia anédica
(A-hiKg)
Al+5%Zn+0.03%In 80 2310
AR5%Zn+0.03%In+2%Mg 90 2599
Al+5%2zn+0.25%Sn 70 2021
ARS%Zn+0.25%Sn+0.3%Bi 80 2310
Al+5%Zn+0.2%Bi 72 2079
Al+5%Zn+0.2%Bi+2%Mg 83 2396

Tabla 1.11 Ancdos disponibles de Aluminio aleado.
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1.12 INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS ALEANTES EN LAS ALEACIONES
DE ALUMINIO PARA PROTECCION CATODICA. §5,8].

Antes de mencionar la influencia de algunos elementos aleantes en las aleaciones
de Aluminio empleadas en la proteccion catodica es conveniente definir algunos

términos muy importantes:

» Activacién: Es el proceso de transicion del estado pasivo al estado activo, por
la remocion de la pelicula pasivante. La activacion es realizada por corrientes
catédicas de una substancia reducida en Ia solucién adyacente, o por contacto
con un conductor electrénico que tenga un potencial de cormrosion negativo.
[12], |

> Metal activo: Es un metal listo para corroerse o para empezar a ser corroido.

> Agente activador: Estos agentes, al encontrarse aleados en pequefias
cantidades con relacién a ofros elementos para la fabricacién de anodos
galvanicos, son los encargados de romper la pelicula pasivante que se forma
en la superficie y de permitir de esta manera que continde la disclucién de la
aleacién. [13].

Los principales elementos activadores para las aleaciones de Aluminio empleadas
para la proteccion cat6dica que han sido probados son los siguientes: Bi, Sn, Iny
Hg.

¢ Bismuto (Bi): Ha sido demostrado que la adicién de bismuto a la aleacién Al-
Zn y Al-Zn-Sn, hasta una oolncentracic’:n Optima, mejora las caracteristicas del
anodo para la proteccién catddica. La adicién de bismuto a otras aleaciones de
Aluminio mejora las caracteristicas para el maquinado. Bismuto solo y en
combinacion con plomo a una concentracién total del 2%, mejoran la
elongacién y maquinabilidad He aleaciones coladas de Al-Si-Mn.
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+ Estafio (Sn): Es un elemento catédico con respecto at aluminio. Aleaciones de
Al-Zn, con pequenas adiciones de Sn, son empleadas como anodos de
sacrificio en aguas marfnas. En aleaciones Al-Cu al adicionar pequefias
cantidades de Sn (0.05%), se incrementa la respuesta al tratamiento térmico y

en mejorar la resistencia a la corrosion. [12].

Indio (In), Mercurio (Hg): Al igual que el estario, son elementos catddicos con
respecto al aluminio. Como elemento aleante, tantc el indic como el mercurio
separan localmente la pelicula de &xido de la superficie del aluminio durante ia
disolucidn del énodo, activande al aluminie. El In tiene un punto de fusion muy
bajo con respecto al Aluminio, y esto hace que el Indio precipite en zonas
localizadas de la aleacion, ya que no se logra una dompleta disclucion de este
elemento en la misma. El uso de Hg en anodos galvanicos ha sido restringido

debido a su caracter nocivo (contaminacion). [12,14].

A _continuacién se presenta en la tabla 1.12 el rango de composicién y contenido
de impurezas y de elementos aleantes de aigunas aleaciones ensayadas por el
procedimiento NACE TMO0190.
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Tabla 1.12 Rangos nominaies de composicién de aleantes para &nodos ensayados.

Al-Zn-Sn Al-Zn-Hg Al-Zn-In-Mg Zinc (MIL-A-18001)
Zn 6.0a8.0 1.25a2.00 10a3.0 Reste
Sn 0.10a0.20 - - 0.125 max,
Si - - - -
Hg - 0.030 a 6.08 - 0.006 max.
Pb - - - -
Mg - - 0.50a1.0 -
In - - 0.20 0.005 max.
Fe 0.10 max. 0.10 max. 0.10 max. 0.025a0.15
Cd - '- - 0.005 max.
Cu 0.003 0.003 max. .10 max. 0.10a0.50
Al Resto Resto Resto -

Observando la tabla 1.12, se puede hacer una clasificacién de los diferentes
elementos, donde estos puedeh ser algunas veces adicionados a la aleacién base
0 bien pueden encontrarse como impurezas, favoreciendo o no a las propiedades
de proteccion catédica dentro de la misma aleacién. A continuacién se presenta
una tabla (tabla 1.13) de los elementos mas comunes que se encuentran en las
aleaciones empleadas para la proteccién catédica, indicando si influencian las

propiedades de proteccién.

Tabla 1,13 Clasificacién de elementos de acuerdo a su inRuencia en las propiedades de
_proteccion catédica,

ELEMENTO FAVORECE NO FAVORECE
Zn *
Mg *
cd *
Si *
Pb -
Fe ) *
Cu ) *
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@ Magnesio (Mg): La solubilidad de magnesio en aluminio es de alrededor del
1.5%. El magnesio como aleante (para aleaciones ternarias) ha mostrado
mejorar las caracteristicas para proteccion catddica y por supuesto la
concentracion 6ptima es de gran importancia para alcanzar las propiedades
requeridas, ya que un exceso de magnesio puede provocar la formacion del
intermetalico MgAl,, el cual promueve la corrosion intergranular. Las
aleaciones binarias de aluminio-ragnesio son la base de una importante clase
de aleaciones no tratadas térmicamente.

Las aleaciones binarias no muestran caracteristicas apreciables de
endurecimiento por precipitacion hasta una concentracion del 7%. Sin
gmbargo, el magnesio proporciona un refuerzo substancial y caracteristicas de
alto trabajo de endurecimiento. La adicién de magnesio al aluminio puro mejora
la resistencia a la comosion y da buena soldabilidad. La adicion de mas del 4%
de magnesio al aluminio pﬂlro resulta en una aleacion susceptible a la corrosion
bajo esfuerzo, ya que el Mg precipita preferencialmente en los bordes de grano
como una fase altamente anddica (MgsAls 6 MgsAls); esto puede producir
susceptibilidad a fa fractura intergranular y a la corrosién bajo esfuerzo.
[5,14]).Para mejorar esto, es esencial la adicién de silicio, en la concentracion

1

optima, junto con magnesio.

% Zinc (Zn): Como un elemento aleante, el zinc es esencialmente empleado
junto con estafio (Sn), indio (In), mercurio (Hg), o Bismuto (Bi), para fabricar
anodos de sacrificio de aluminio aleado. El zinc ayuda, junto con otros
elementos aleantes, en desestabilizar la pelicula de alimina formada en el
aluminio sin alear para un funcionamiento efectivo de la aleacion como un
anodo de sacrificio. En realidad, la aleacién binaria aluminio-zinc ha tenido
buenas propiedades de proteccion catddica en comparacion con aluminio sin
alear. Aleaciones de aluminio-zinc, contienen elementos como magnesio o
cobre que dan ventajas sobresalientes en sus propiedades mecanicas y mejor
combinacion de propiedades tensiles en aleaciones de aluminio.
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% Cadmio (Cd): La adicion de 1 a 2%w, o mas de cadmio al sistema aleado de
--Al-Cu, influye marcadamente en las caracteristicas de envejecimiento artificial,
con un resultado en el incremento en dureza y resistencia a la corrosion y
corrosion bajo esfuerzo.

Elementos aleantes que pueden estar presentes en la aleacién como impurezas:

[5]

% Silicio (Si): La adicién de 0.041-0.212% de silicio mejora la eficiencia
galvanica. La presencia de una gran cantidad de silicio lleva a una cormrosion no
uniforme y de este modo reduce la eficiencia galvanica.

_ E! efecto sobresaliente de adicionar silicio al aluminio es el mejoramiento en las
caracteristicas de colada. Este proporciona alta resistencia a la corrosion,
buena soldabilidad y baja gravedad especifica.

]

Plomo (Pb): Es un elemento que normalmente se presenta como impureza

»,
.

(traza) en Aluminio puro, ademas de ser un elemento toxico, provocando
problemas de contaminaciéh al ambiente. Al parecer el Pb, rebasando el limite
de concentracion permisible, puede bajar la eficiencia del anodo de Al y
también puede que la corrosién del mismo no sea uniforme.

% Hierro (Fe): El hiero es perjudicial ya que reduce las caracteristicas a la
proteccidn catddica, debido a que incrementa la corrosion localizada {picadura)
y porque forma el intermétalico FeAls, cuando se presenta en altas
concentraciones. Sin embargo, este efecto puede ser reducido por la adicién
de 1.25%w de Mn. También se ha demostrado que la presencia de hierro
(hasta un méximo de 0.1%) es benéfica, especialmente en mejorar 1a eficiencia
en el caso de aleaciones Al-Zn-In.

El hiero forma un constituyente comin con afuminic y otros elementos
aleantes como son Cu, Ni, Mn, y Si, de este modo reduce la ductilidad e induce
a la fragilizacion de aleaciones forjadas durante la fabricacidn. También reduce
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la resistencia mecanica y dafa las propiedades de resistencia a la corrosion y
resistencia a la fatiga.

Cobre (Cu): La adicién de cobre es significativamente perjudicial, juste por
debajo del nivel de 0.019%w y causa corrosién localizada y la adhesion de
productos de corrosion en la superficie de los anodos és un factor perjudicial
que reduce la éﬁciencia galvanica.

Sin embargo este es uno de los elementos aleantes importantes del aluminio, a
causa de su apreciable solubilidad y efecto fortalecedor.

La adicion de cobre proporciona caracteristicas substanciales de
endurecimiento por precipitacion. Con la adicion de magnesio y cobre, el efecto
de endurecimiento por envejecimiento a temperatura ambiente es acelerado e
incrementado, pero la resistencia a la corrosion y las propiedades de
soldabilidad decrecen. '

La adicién de elementos aleantes al aluminio puro cambian sus propiedades.

Algunos elementos aleantes son Utiles en mejorar sus propiedades 'mecénicas, y

algunos su resistencia a la corrosién, mientras que algunos otros elementos

ayudan en el mejoramiento de las propiedades del metal para la proteccion

catodica.

A continuacion se presentan algunos que pueden encontrarse como impurezas 6

como elemento aleante, en las aleaciones de Aluminio en general:

*
-

Niquel (Ni): El niquel incrementa el esfuerzo mecanico hasta un limite
modesto, pero reduce la ductilidad. La adicion de niquel provee resistencia
mecanica cuando es templ_ado a temperaturas altas, pero da caracteristicas
malas a Ja colada y maguinado. La adicidon de niquel a los sistemas de aleacion
de Al-Cu y AI-Si mejora la dureza y la resistencia a temperaturas elevadas.
Mejora la resistencia a la corrosion en productos de metalurgia de polvos.

43



CAPITULO 1 MARCO TEORICO
w

>
L]

L)
.

Cromo (Cr): El cromo geperalmente mejora la resistencia a la corrosion. La
adicion de 0.15 a 0.25%w de cromo a aleaciones Al-Zn-Cu-Mg mejora la
resistencia a la corrosion y reduce la corrosion bajo esfuerzo y ta tendencia ala’
fragilizacién.

Manganeso (Mn): La adicion de manganeso hasla 1.25%w, reduce la
corrosion localizada causada por la presencia del Fe presente en la aleacion.
La adicion de manganeso a aleaciones de aluminio aumenta la temperatura de
recristalizacién, mejora la uniformidad de la dispersion del endurecimiento, y
mejora la dispersion y el endurecimiento por envejecimiento de aleaciones de
aluminic. Aleaciones binariés de Al-Mn tienen caracteristicas malas de colada,
pero una excelente resistencia a la corrosién, La adicion de manganeso a
aleaciones de aluminio, incrementa el esfuerzo tensil, y el esfuerzo de
cedencia. ' '

Titanio (Ti): El efecto predominante de afadir titanio, a las aleaciones de
aluminio, es el de refinar el tamafio de grano.

Zirconio (Zr): La adicién de zirconio, en las aleaciones de aluminio en

concentraciones hasta de 0.25%w, produce efectos de refinacion de grano.
Boro (B): En concentraciones de 0.005-0.01%w el boro refina el tamafio de
grano. Adiciones de boro en combinacion con titanio (0.01%w), intensifican el

refinamiento de grano.

Litio (Li): Ia adicién de litio al sistema AI-Cu, reduce la densidad, e incrementa

" él moduio de elasticidad.
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< Berilio (Be): La adicion del 20-25%w de berilio dara ciertas propiedades
deseables al aluminio, incluyendo la resistencia mecanica a temperaturas
elevadas, baja densidad, bajo modulo de elasticidad y bajo coeficiente de

expansion.

“ Sodio (Na}, Calcio (Ca), y Estroncio (Sr): Estos elementos modifican la
estructura del punto eutéctico del sistema Al-Si, resultando en mejorar las
propiedades, como la resistencia mecanica.

La presencia de uno 6 mas elementos que se encuentren como impurezas o
aleantes dentro del intervalo establecido por los procedimientos NACE TM0180 Y
DNV RP B401, daran ciertas caracteristicas en el comportamiento de estas
aleaciones como anodos galvanicos. Estos ensayos electroquimicos acelerados
son muy estrictos en la composicién quimica de los dnodos a evaluar, para
obtener buenos resultados de eficiencia/capacidad. Estos procedimientos de
evaluacion permiten obtener informacién sobre el comportamiento electroquimico
del anodo, asi como determinar su eficiencia electroguimica, tipo de corrosién y
son una excelente herramienta para el control de calidad durante el proceso de
produccién y para la aceptacion 6 rechazo de un determinado lote de anodos.
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CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Ei procedimiento experimental se desarmollé sobre la base del método de ensayo
estandar llamado “Impressed Current Laboratory Testing of Aluminum Alloy
Anodes®, “Ensayo de laboratorio de anodos de aleaciones de aluminio por
corriente impresa”, propuesto por la Asociacién Nacional de U.S.A. de Ingenieros
en Corrosion (NACE Internacional).

El desarrollo experimental se realizé en 2 partes:

< Parte A: Ensayo propuesto por la NACE para la evaluacién de anodos de
aleaciones de aluminio por corriente impresa.
< Parte B: Preparacion de las muestras para el anélisis metalografico.

Es importante mencionar que a la parte A del desarrollo experimental se le
hicieron algunas adaptaciones, las cuales se mencionan mas adelante.

Antes de empezar a describir cada una de las partes experimentales es importante
mencicnar la preparacién del &nodo para el corte y obtencion de las muestras.

2,1 Corte y obtencién de las muestras para el ensayo.

El material que se utilizd fue un anodo comercial de aluminio aleado Al-Zn-In
{Galvalum It} cuya composicion fue determinada mediante absorcion atémica se
da en la tabla 3.6 del capitulo 3.

Se procedié al corte del anodo para obtener las muestras de ensayo, como se
muestra en la Fig. 2.1
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Fig. 2.1 Corte y seleccidn de las muestras

En la figura 2.1 se pueden apreciar las dimensiones originales del anodo antes del
corte. '

Es importante mencionar que se tomo como referencia la cara mas ancha del
anodo como superior y ia cara menos ancha del anodo como inferior. Al final del
corte se obtuvieron € muestras cubicas de una pulgada, las cuales son
‘representativas’ de todo el anodo para poder ser ensayadas por la técnica

descrita a continuacion.
2.2 PARTE A. ‘

2.2.1 Sumario del método de ensayo.

e Muestras de 16 cm® (1in°) del material del anodo de aluminio aleado fueron
inmersas en agua de mar sintética (ver ASTM D 1141) individuaimente, a
temperatura ambiente por 2 semanas (336 h), se polarizaron anddicamente a
un valor de densidad de corriente impresa de 6.2 A/m* (4.0 mAJin®). Los
potenciales fueron medidos periddicamente y se determind la capacidad de
corriente por los métodos descritos mas adelante.

NOTA: La modificacion en-este paso fue que se polarizaron a las muestras con
una densidad de corriente impresa de 4.33 mAJin®, debido a que se empleo
una fuente de poder de corriente directa de 26 mA.
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El ensayo se llevd a cabo en agua de mar sintética como electrolito a
temperatura ambiente de 23 + 3 °C, se tomaron lecturas de potencial cada

cierto tiempo.

Los potenciales del anodo fueron tomados con un electrodo de referencia
estandar, con un electrodo saturado de calomel (ESC), a las 3h, 24h, 48h, 72h,
y 336h.

La capacidad de corriente del anodo fue determinada por el método de la

perdida de peso. Este método puede ser suplementado por el método de la
evolucion de hidrogeno (Ha).

(a) Método de la pérdida de peso: El total de la corriente que paso a través del
sistema fue medida por un coulombimetro. La pérdida de peso del anodo fue
determinada al final de las 2 semanas del ensayo, cuando las muestras fueron
removidas, limpiadas y pesadas. La pérdida de pesc y la capacidad de
corriente fueron determinadas para conaocer el total de carga que ha pasado a
través del sistema y la pérdida de peso de las muestras anodicas.

{b) Método de [a evolucién de hidrégeno (Hz): El hidrogeno que evoluciond del
anodo como resultado de las celdas de accion local bajo condiciones
galvanostaticas, fue recolectado en una bureta graduada después de 72h del
ensayo, y la eficiencia del anodo fue calculada. El volumen de gas recolectado
durante el tiempo de coleccion, el tiempo transcurrido y el flujo de corriente a

. través de las muestras anddicas fueron utilizados para los calculos de la
eficiencia a partir de la evolucion de hidrogeno (Ha).

2.2.2 Aparatos e Instrumentos de ensayo.

+ Celda de ensayo para el dnodo: El contenedor con una capacidad mayor 6
igual a 1.5 litros que se observa en la figura 2.2, con una varilia de titanio como
vastago o soporte, una malla de acero como cétodo, y una bureta para gas
para la coleccidn de hidrogeno, fue llenado con agua de mar sintética. Debe
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mantenerse una distancia minima de 1.9 cm entre la muestra (anodo) y la
malla (catodo).

NOTA: El volumen del contenedor fue de 3 litros, y el soporte fue una varilla de
acero inoxidable tipo 304 bamizada para evitar la formacién de un par
galvanico. La distancia entre anodo y catodo fue de 2.5 cm.

Como el catodo de acero era galvanizado, el recubrimiento fue removido de la
malla antes del primer ensayo. Esto fue realizado por inmersién de la malla en
HNQO3; al 10%, (90 partes de H;0O, 10 partes de HNO3 en volumen), a una
temperatura entre 49 y 66 °C, hasta que el recubrimiento fue removido. La
malla fue lavada en H;0O péra eliminar los restos de acido. La solucién de
HNO, fue manejada con mucho cuidado. |

Como catodo puede utiliiarse un acera inoxidable, o un contenedor de acero al
carbén,

Coulombimetro de cobre: El coutombimetro (fig.2.3), fue llenado con la
solucion de CuSQ, como se describe en la seccién de reactivos. Las placas
de cobre fueron de una pureza del 99.9%.

E} coulombimetro de cobre puede ser sustituido por un coulombimetro
electronico de suficiente precision (+1%).

Fuente de poder: Una fuente de poder de corriente constante fue usada con la
unién de un miliamperimetro de corriente directa como (figura 2.4). La comiente
impresa (C.D) requerida en este ensayo fue de 24 + 0.2 mA.

NOTA: Se empled una fuente de poder de corriente constante de 26 mA, esto
se hizo con el fin de evitar el uso de una fuente de poder de corriente reguiada.
Una fuente de poder de C.D de corriente regulada capaz de poder ajustarse a
una regulacién de 24 mA con un 1% de desviacién de la escala total puede ser
sustituida por la fuente de voltaje constante.

Diferentes muestras anddicas fueron ensayadas al mismo tiempo, por la
conexion muitiple de tas celdas de ensayo en serie en el circuito, como se
observa en la figura 2.4, ya que la fuente de poder es capaz de abastecer
suficiente inyeccion de voltaje para mantener la corriente impresa de 24 + 0.2
mA (26 mA) a través de cada celda de ensayo.
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NOTA: La conexion de las celdas se hizo por separado, ya que la fuente de
poder que se empled lenia 3 salidas de corriente de 26 mA, para ser
conectadas a 3 celdas de ensayo.

Figura 2.2
Montaje para el ensayo de la evolucién de hidrégeno (H,).
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2.2.3 Preparacion de los especimenes de ensayo.

El siguiente procedimiento se llevé a cabo para preparar los especimenes de

ensayo:

Se corté la muestra de 16 cm® (1.0 in®), del anodo a ser ensayado. La muestra
fue marcada con una identiﬁécién con el nimero impreso en la superficie.

Se barrené una cavidad de 1.3 cm (0.5 in) de profundidad en el centro de una
de las caras del cubo, utilizéndo un barreno del # 25, y se le hizo rosca con una
llave 10-24.

Se sumergid cada muestra atada en |a solucion de prelimpieza para el anodo,
por 5 minutos a una temperatura de 82 + 6 °C.

Se sumergid brevemente la muestra en HNQs, para remover los residuos
negros (manchas) de la superficie. Se enjuagd compietamente, primero con
agua, después con acetona, y se seco en la mufla a 121 £ 11 °C por 15
minutos,

Se dejé que la muestra se enfriara en un ambiente de baja humedad
(desecador) y se pesd en uﬁa balanza analitica (precision +0.1 mg).

2.2.4 Preparacion de los aparatos e instrumentos de ensayo.

Se aseguraron de apretar los vastagos o soportes de acero inoxidable en la
cavidad de |la muestra. El vastago (varilla) fue empujado a través de la cavidad
del tapon de goma (neopreno), hasta aproximadamente 2.5 cm del extremo del
tapdn. Se bamizo, con bamniz resistente al medio, el vastago o varilla, antes de
colocarlo en la celda de enéayo.

Debido a que los numeros de identificacidn marcados en las muestras de cada
muestra - anddica pueden ser borrados por el efecto de la corrosion, una

pequefia sefial encintada con el ndmero comrespondiente fue pegada en el

extremo del vastago, para mantener la identificacion de ta muestra en todo el
ensayo y procedimientos subsecuentes de limpieza.

La celda de ensayo fue preparada para colocar los tapones, con los anodos

activados dentro de los contenedores de plastico y se colocd el catodo (malla),
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a)

b)

c)

como se observa en la fig. 2.2. Las celdas fueron montadas y aseguradas
adecuadamente para el ensayo. ‘

Se utilizé un coulombimetro de cobre, se construyd siguiendo el siguiente
procedimiento: '

Se cortd una pieza de alambre de cobre puro de 12.7 cm + 1.3 cm, y de 2.680
mm {calibre 12) sin barnizar y se limpio ligeramente con lija 600. Se enjuagd el
alambre en acetona y se seco en la mufla por 15 minutos a 121 + 11 °C. Se
dejd que el alambre se enfriara en un desecador, y después se peso en L'Jna
balanza analitica (precision £ 0.1 mg).

Se prepararon placas de cobre puro sin bamizar de la misma manera, No fue
necesario pesar las placas previamente.

Se insertd el alambre de cobre, pesado con anterioridad y las placas de cobre,
al tapdn de goma (neoprena), como se observa en la figura 2.3. .

Las celdas de ensayo, la fuente de poder, y el coulombimetro de cobre, se
conectaron en serie como se observa en la figura 2.4. La polaridad correcta fue
verificada con referencia a la fuente de poder.

2.2.5 Procedimiento.

El agua de mar sintética, fue mezclada aproximadamente 24 horas antes de!
comienzo del ensayo {Se puede mezclar utilizande por ejemplo burbujas de
aire, una bama, o paleta)) para mezclar la solucidn del electrolito
completamente.

Las celdas de ensayo fueron llenadas con agua de mar airéada hasta 1.3 cm
del tope de los contenedores,

El coulombimetro fue llenado con la solucién de sulfato de cobre hasta 1.3 cm,
de la base del tapén de goma.

Se conectd la fuente de poder, la cual fue ajustada en lo que se refiere al
voltaje y resistencia, para gque pudiera dar una corriente de 24 + 0.2 mA, la cual
se midié con un miliamperimetro. Esta debe proporcionar una densidad de
corriente nominal de 6.2 A/m? (4.0 mAJin®) para las muestras de una pulgada
cubica.
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NOTA: La fuente de poder que se empled no se tuvo que ajustar ya que daba una

densidad de corriente constante de 26 mA.

a)

b)

La corriente fue vernificada periddicamente durante toda la trayectoria del
ensayo.

Las mediciones del potencial de operacidn del anodo, se realizaron con un
electrodo de referencia estandar, de calomel saturado (ESC), después de 3h,
24h, 48h, 72h, 336h, ¢ cuando era deseado, con la corriente conectada. Los
potenciales y la temperatura del electroiito (agua de mar sintética), fueron
registrados.

Las mediciones de la evolucidn de hidrogeno fueron inciadas después de 72
horas de haber transcurrido el ensayo.

El extremo del embudo de una bureta de 50 mi fue sumergido dentro de la
celda de ensayo y asegurada, como se observa en fa figura 2.2. El embudo
estuvo aproximadamente a 6.3 mm de la superficie del cubo. '

La bureta fue llenada por succidn, y el nivel del liquido fue ajustado y
registrado. La llave de la bureta fue cerrada y el tiempo registrado. La(s)
bureta(s) fue(ron) checada(s) con anterioridad por si hay escape o salida de
aire a través de la llave, antes de usarse.

El gas hidrégeno fue recolectado en la bureta por 24 horas.

La velocidad de la evolucion del hidrogeno depende de la eficiencia del anodo.
Para una muesira es probabie que la cantidad de hidrégeno recolectado al final
de las primeras 8 horas indicadas exceda la capacidad de la bureta, la
coleccion de gas debe ser terminada para esa muestra. El tiémpo de coleccion
debe ser registrado para emplearse en calculos subsecuentes.

Para cada muestra, el volumen de hidrégeno recolectado, y la duracién
(tiempo) de la recoleccién, fueron registrados. Las buretas fueron removidas
después de que la oolecci6n de hidrogeno ha sido completada.

Para poder mantener |a estabilidad del pH, el agua de mar fue cambiada cada
4 0 5 dias (por ejemplo, 2 veces durante las 2 semanas del ensayo). El
electrolito fresco, fue aireado por 24.horas, antes del cambio de solucion, como

se nota en et primer punto de esta seccion.
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¢ Después de transcurridas las 336 horas del ensayo (2 semanas), el circuito fue

~desconectado y las muestras‘i removidas para limpiarias.

e E| alambre o catodo, fue removido de! coulombimetro de cobre, lavado en
agua, y secado por 15 minutos a 121 + 11 °C. El alambre se dejo enfriar en un
desecador, y después se pe.fsé en una balanza analitica (precision + 0.1 mg).

e Para remover los productos de corrosion de las muestras anddicas, fueron
cuidadosamente limpiadas por inmersion en la solucién anddica de limpieza
durante 10 minutos a 82 + 6 °C. Dichas muestras fueron suspendidas en la
solucién limpiadora, usando un tornillo de acero inoxidable, insertado en el
anodo para obtener una limpieza uniforme.

a} Las muestras limpias fueron enjuagadas completamente con agua y secadas.
El tomillo fue removido para enjuagar la cavidad. Las muestras fueron secadas
en una mufla a 121 £ 11 °C, durante 15 minutos, después se enfriaron en un
ambiente de baja humedad (desecador) y pesadas en una balanza analitica
(precisién £ 0.1 mg).

b) La operacién de limpieza fue llevada a cabo en una campana de gases, con
guantes de hule y protecc;ién para los ojos. Existen regulaciones para la
descarga de cromo hexavalente en sistemas de descarga al drenaje, por lo
tanto, se dispuso propiamente de la solucidn de limpieza gastada.

c) El cromo (Vl), gastado puéde ser reducido a Cr (lll), con bisulfito de sodio
(NaHSO3), disolviendo 3.75 g de NaHSO3 por gramo de Cr (VI), en la solucién
gastada, y mezclar por 1 hora.
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2.2.6 Calculo de la eficiencia.

(a) Método de la pérdida de peso:
La capacidad de comiente fug calculada para cada probeta como se muestra
enla ecuacion (1) 6 (2

Capacidad de cormiente (Ampere*horas/kilogramo)=C * 1000 ——— (1)
. . W
Capacidad de corriente (Ampere*horas/libra)=C * 4536 -—————-{(2)
w
Donde:

C= El total de la carga que ha pasado en las 2 semanas (336 horas) dei
ensayo (Ampere*horas).

¥

W= Masa pérdida por las muestras anédicas (gramos).

Para un coulombimetro de cobre, C, deberd ser como se muestra en la
ecuacion (3):

C=0.8433"W¢, (3)
Donde: ’

Woe,= Masa final del catodo 6 alambre de cobre at final del ensayo (gramos).

{b) Método de la evolucién de hidrégeno:
La eficiencia anddica deberd ser calculada para cada probeta, como se
muestra en la ecuacion (4).

2H +2€ 5> Hy g ————————— (4)

El calculo de la eficiencia anédica estard dada como se muestra en la ecuacion

(5):
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Eficiencia anodica (%) =1*100 ——meeeemmeee—| (5)
|+ (132*V)
t
Donde:

I= Corriente impresa {mA).
V= Velumen de hidrégeno evolucionado en el tiempo t (ml).

t= Tiempo transcurride de la coleccién de hidrdgeno (minutos).

NOTA: La constante de conversion (132), fue derivada de condiciones

ambientales y consideraciones practicas en el laboratorio.

2.3 PARTE B.

2.3.1 Preparacion de las muestras para el anélisis metalografico (Mapeo).

En esta parte del desarrollo experimental, una vez ensayadas las muestras

{anodos) por el método propuesto por NACE para anodos de aleaciones aluminio

descrito anteriormente, se procedid a seguir los siguientes pasos para el mapeo

de las muestras:

a)

Se cortd 0.5 cm de espesor a las muestras cubicas, con un disco de carburo de
silicio. Es muy importante que la muestra no se caliente demasiado por el
corte, para evitar modificaciones en la microestructura de la aleacién. Por lo
que se utilizé agua como refrigerante y una baja velocidad de corte.

Una vez realizado el corte 'de las muestras, se procedié al desbaste de las
mismas.

Se pulierdn las muestras ya desbastadas, con polvo de alimina y tartrato de
amonio. '

Posteriormente se enjuagaron ias muestras y secaron rapidamente con aire.
Se sumergieron las muestras en el reactivo de atéque, para el andlisis
metalografico. El tiempo de ataque fue de aproximadamente 3 minutos. Al
términc del a!aque, se lavaron en agua y secaron rapidamente las muestras.
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f)

Se empled la técnica de Microscopia Electronica de Barrido, acompanada del
Microanalisis por Rayos X.

g) Estos mismos pasos se realizaron para las muestras de llegada, muestras que

no fueron sometidas al ensayo propuesto por NACE.

2.4 Preparacién de reactivos.

Se llevd a cabo la preparacion de reactivos de la siguiente forma:

>
.

v

. & & »

Solucidén de prelimpieza para las muestras anodicas:
50 gramos de hidréxido de sodio (NaOH).

" 1 litro de agua (H-0).

Solucion de postiimpieza para las muestras anddicas:

28 gramos de tridxido de cromo (CrOs3).
57.4 ml de acido fosforico al 85%(HaPO4).
1400 m! de agua (H20).

Solucion del coulombimetro de cobre:

100 gramos de sulfato de cobre hidratado (CuSQ04*5 H,Q).
27 ml de &cido sulfdrico (H3504).

62 ml de etanol.

1 litro de agua (H»0).

Solucién para el decapado de la malla (Catodo):
Solucion de HNO3 al 10% en volumen (90 partes de H,0, 10 partes de HNO3).
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e e e '-:

> Electrolito de agua de mar sintética (Norma ASTM D 1141):

Especificacion estandar para agua de mar sintética.
(ASTM D 1141)
Compuesto Concentracion (g/l)
NacCl 24.53
MgCl, "6 H;0. 5.20
Na,50, 4.09
CacCl, 1.16
KCi 0.695
NaHCO, 0.201
KBr 0.101
H3BO; 0.027
SrCl; * 6 H,0 0.025
NaF l 0.003

NOTA:

El pH de la solucién'debe ser ajustado a 8.2 con NaOH concentrado-
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 CAPITULO 3
RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 PARTE “A™
3.1.1 Tablas de resultados de las muestras andédicas:
Probeta “1i"

HESDIN R O i Potenciafesia ciciiftocenrada (ESC):
B EANODOUMV) E ECATODO MV
0 -933 -600
1 -1100 -997
2 -1100 -1011
3 -1097 -1024
4 -1094 -1035
5 -1084 -1038
6 -1089 -1044
7 -1096 -1060
8 -1092 - =1069
9 -1092 -1072
10 -1092 -1082
11 ) -1086 -1064
12 -1083 . -1086
13 -1084 -1088
14 -1094 =109
PROBETA ™1i"
o @ -600
o~ |
3w 790
»‘5; 800
=% -900
2 -1000
s E -1100
a8 1200 , .
012345678 91011121314
Dia
—— ANODO —— CATODO (mV) |

Fig. 3.1 Grafica del potencial a circuito cerrado para la probeta “1i".
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Probeta “1s™

P TTR eper  aeem ys
B (VY] HICATODO (mVYHE]

0 -595

1 -888

2 -936

3 -961

4 -986

5 ~995

6 -1007

7 -1013

8 -1024

9 -1030

10 -1034

11 -1035

12 -1045

13 -1050

14 -1054

Potencial a circuito
cerrado {mV) Vs ESC

012345678 91011121314
DiA

[~—ANODO (mV) —=~ CATODO (mV) |

Fig. 3.2 Gréfica del poténcial a circuito cerrado para la probeta “1s",
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‘W

Probeta “2i"

0 ~9‘90 -590

1 . -1104 -865

2 , -1103 -1003
3 ' -1085 -1011
4 -1093 -1018
5 -1096 -1035
L) -1085 -1046
7 -1095 -1087
8 -1009 -1073
g ) -1092 -1073
10 f -1093 -1077
11 -1093 -1085
12 -1096 -1095
13

14 .

15 -1092 -1092

Nota: Los dias 13 y14 no se tomaron las lecturas.

PROBETA "2i"

610
-710
-810
-910
-1010
1110

cerrado (mV} Vs ESC

Potencial a circuito

012345678 9101112131415
Dia

[~— ANODO (mV) —s— CATODO (mV) |

Fig. 3.3 Gréfica del potencial a circuito cerrado para la probeta “2i".
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Probeta “2s”

FaDIATEH Powmnclales @ clrcuito cerrad /(ESC

SR IS ANODO (mV) SR ECATODO (W
0 -1070 -695
1 -109% -1035
2 -1091 -1051
3 -1093 -1058
4 -1082 -1083
5 -1099 -1074
6 -1091 -1089
7 -1091 -1106
8 -1087 -1104
9 . -1089 -1106
10 -1089 1120
11 © 1089 -1120
12 T 1089 -1125
13 -1089 -1129
14 . -1089 -1130

'PROBETA"2s"

-750
-850
-950
-1050
-1160

Potencial a circuite
cerrado (mV) Vs ESC

DIA

| —— ANODO (mV) —=— CATODO (mV) |

012345678 91011121314

Fig. 3.4 Grafica del potencial a circuite cerrado para a probeta “2s”.

63



CAPITULO 3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

L

Probeta “3i”
. - PP T
! gy OO T
0 -955
1 -1103
2 -1103
3 -1093
4 : -1093
5 -1090
6 -1095
7 -1099
8 : -1099
g -1093
10 -1093
11 -1093
12 -1095
13
14
15 -1091 -1140

Nota: Los dias 13 y14 no se tomaron las lecturas.

PROBETA"3i"

potencial a circuito
cerrado (mV) Vs ESC

0123458678 9101112131415
Dia

| —+— ANODO (mV) —=— CATODO (mV) |
Fig. 3.5 Gréfica del pqtencial a circuito cerrado para la probeta “3i".
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Probeta “3s”

PROBETA "3s”
o8 600
3 -700
§2 -800
>
=€ -900
2 8 1000
2 E 1100 £ &4
a E _1200 BN .-;.._....‘....;ndz.u ‘... % Y ML B e A
01234567891011121314
, DiA
—— ANODO (mV) —s—CATODO (mV) |

Fig. 3.6 Grafica del potencial a circuito cerrado para la probeta “3s”,

65



CAPITULO 3 . ; RESULTADOS EXPERIMENTALES

L e ]

Probeta “4”
DA BT P otenciales s ciiilio Covadd (V)|
AR 'ﬂa I hndim : ciededd 1A )
0 -933 639
1 -1102 -1015
2 -1099 -1021
3 -1098 -1032
4 -1094 -1046
5 -1089 -1049
6 -1088 + =10585
7 -1098 -1085
8 -1090 i -1069
9 ~1093 -1072
10 1092 -1073
11 -1089 -1066
12 1092 -1084
13 -1094 -1085
14 -1094 -1085
PROBETA 4"
o 8 -600
Sw -700
[T - ]
= ; -800
2E 900
B -
S g -1000
o
5 £ -1100
¢ 1200
Dia
—+— ANODO (mV) —s— CATODO (mV)

Fig. 3.7 Grafica dei potencial a circuito cerrado para la probeta “4”.
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PROBETA "5"

Potencial a circuito
abierto {mV) Vs ESC

012345678 91011121314
pia

—— ANODO (mV) ]
Fig. 3.8 Gréfica del potencial a circuito abierto para la probeta *5".

.
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Gréafica de potencial
. 920
>
E _g —e— Probeta 1 *i*
§ -980 e —u—'Probeta 1 "s”
§ -1000 Probeta 2 "
g -1020 —e— Probeta 2 "s*
g -1040 —x— Probeta 3 "i"
:3 ':g —e— Probeta 3 "s"
[E
%_"00 —+—Probeta 4
o 1120 HEE
0123 4567 8 9101112131415
DIA

Fig. 3.9 Representacion grifica del potencial a circuito cerrado de las probetas durante la
experimentacion.

3.1.2 Pesos de los alambres de cobre (Catodos de los coulombimetros de

cobre).

PROBETA Pesc inicial Peso final | Peso final - Peso inicial 1 real
()] (9) {9) (mA)
14”7 3.71 , 14.06 10.34 2597
1 “s” 3.98 . 14.32 10.34 2597
75" 3.65 1447 10.82 25.36
24s” 4.14 .+ 14.48 10.35 25.99
3" 3.66 14.49 10.83 2538
3 “g” 3.98 . 14.32 10.34 2597

4 3.69 14.05 10.36 26

5 - ‘ - - i -
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La I real es la cantidad de corriente que ha pasado a través del sistema y se

calculd por las leyes de Faraday por medio de 1a siguiente formula:

Donde: '

W, = peso final — peso inicial de los alambres de cobre (gramos).
n = nimero de equivalentes del cobre (Cu®"), 2 eg/mol.

F = constante de Faraday (965b0 coulombs).

PM = peso molecular del cobré {gramos/mol).

t = tiempo de la duracion del ensayo (segundos).

3.1.3 Pesos de las probetas (Anodos).

Tabla 3.2
PESO INICIAL PESO FINAL PESO INICIAL — PESO FINAL
PROBETA

{a) ' (a) (9)

1 4 4452 41.21 a3
1 ugr 407 40.71 3.36
245" 4441 40.91 3.50
2 4g” 447 41.36 3.35
34 44.23 40.73 3.49
3ugn 44.10 40.60 3.50
4 4242 39.07 3.35

5 4292 ¢ 42.91 0.01
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3.1.4 Resultados del método de la evolucién de hidrégeno (H:).

Tabla 3.3 _
PROBETA TIEMPO DE-RECOLECCION VOLUMEN DESPLAZADO
{Minutos) {ml)
14" 1440 316
149g" 1380 45
2 %" 1440 45.4
248" 1440 415
34 1440 36.6
3 4s” 1007 50
4 . 1440 42.2
5 - -

3.1.5 Tabla general de resultados.

Tabla 3.4
NuMERe [ FYOLUCIONBE | CAPACIDAD DEDRENATE | % DE EFICIENCIA
&

DE PROBETA |, o Neay | DE CORRIENTE (A*bKg) | ELECTROQUIMICA
T §9.97 263843 5852
s 8578 2594.69 87.05
2% 85.90 2606.02 87.43
S 8723 260512 §7.40
3T 8832 261523 8774
35 7985 2493 58 83.66
2 87.05 2603.79 8736
Promedio 86.30 2593.84 87.02

NACE TM
015098 % 2354 22742

Tenemaos que la capacidad de corriente drenada (C.D.C) tedrica es:

3eq

96500 C

1 mol

ieq

C.D.C tesrica = 2980.60 A‘hIKg.'

1 A-s

1hr 1*10°

1C

3600s 1Kg

T0
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Resultados del mapeo de las rﬁuestras anddicas.

Tabla 3.5
% ELEMENTO
PROBETA :

Al Zn In Fe Ni

1 “im 2499 | 523 | €078 - -

1 1" 3875 | 614 | 5511 - -

24 7464 [ 11.07 |- 14.29 - -

2ug" 2408 | 672 | 6835 | 087 -
3 2737 | 653 | 51.22 - 14.88
3 g" 2279 | 455 | 71.24 - 1,42

5 3770 [ 7.5 | 5515 - -

Resultados del anélisis quimico del 4nodo de Al-Zn-In ensayado

Tabla 3.6
Elemento Quimico NACE Anodo ensayado
TM 0190-98

% peso % peso
Fe 0.10 max. 0.07461
Cu 0.010 max, 0.0024
Si - -
In 0.20 0.0382
Zn 1.0a3.0 5.056
Mg - 0.0052

El &nodo ensayado corresponde a una composicion del tipo Al-5%Zn-0.041n.
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Fotografias de los anodos ensayados.

Fotografia de la probeta 1 “s”, después de haber finalizado el ensayo {336 hrs).

Fotografia de la probeta 3i", después de haber finalizado el ensayo (336 hrs).

1
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3.2 PARTE “B”

Mapeo Probeta 1 “i”

AlKa, 25 . Inlal, 6 T
Mapeo de |2 probeta 1 “i".
ops
1
In
4
i
|
i
; i
|
! Hn
:
| |
03| $i
| Zn L}t\ . inIn Fe
In in
fe
: ﬂ"‘v""‘{ r . ’:*“*\-v‘;_r_'_—-w—-—— = Jn\w-.——-r“kv-ﬂ'— ¥
o 2 a ] [}
' Energy eV

Microandlisis de la probeta 1 “i".
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Mapeo Probeta 1 “s”

AIKa, 25 S ‘InLal, 4
Mapeo de la probeta 1 "s”.

)
k |
7
L
} |
i!
N
oL
el RO
o ‘1, PO EL..J ‘\..‘.'\.J'll'\"r’\w f{ Fa MNi
) ' 3 ) H ' H v H
f Enengy QuV)

Microanalisis de la probeta 1 “s”.
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Mapeo Probeta 2 “i”.

BSE, 255 . Imlal, 7

Mapeo de la probeta 2 “i{",
owpr
o
] i
100— ‘E
1 i
i
4 '\I
I i
5 ||
E B h
{i i
i
; H | in
H Zn |4 in
3oz I In s, ke
T T ¥ T ¥ L) v 13
o 2 4 [ L]
Enarygy GeeV)

Micrandlisis de la probeta 2 “i".
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: Mapeo probeta 2 “s”.

BSE, 255

Mapeo de la probeta 2 “s".
s
[] in
| !
H K
;
kL i
14 i
=] f
il Hin
1i | . "'r!
. - | :1
' o h Py b
N SN
Fiadre L VRS e .
o 5 T 21 M ; T I; T Bl
Enargy eV}
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Maped probeta 3 “i”

BSE, 155 ' AlKa, 34

Mapeo de la probeta 3 “i".
oS
ra
!
i
h
| '
! i
o
: i
} z:‘ g!‘ P i 11; i\?h '.:.
.1l i...n'.f.\"“___rr b f‘\_..,v\,' 3 S 2 fe } -}\ .
1; ' -_} v ‘ ¥ aI ;

Microandlisis de la probeta 3 “i".
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—— e e
e e e, ————————————————— ——————————————]

Mépeo probeta 3 “s”,

ops
80— n
E A i
E it
3! it
el i i
i i |
3 t '
i h i
3 | i
A i
BN N t
== R L
]! Pb' £ 1y
309 r.—aJﬁﬁ no e Vu{ " Fa by
e M 4 . iy A
1 T T r ¥ L T
4] z - 8 -
Eneigy gueV)
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rrerTT—————————TRRRREHOHH Bfl PR R SR —t—m———_——————————————_——————"—
[ e ————————————— ]

Mapeo probeta 5

. . il 3
Mapeo de la probeta 5.
ops
!
Ia
Jri
In
| I
| za .! i!\ In .
b [HRi1] .
o qu L \_.'._..J'& ln. 4 Iln ' j\_ﬂ - L
Q 2 4 ] 3‘
Eneigy guV)

Microanilisis de la probeta 5.
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%‘

Mapeo de las probetas de llegada:

Mapeo probeta B

Mapeo de la probeta B (probeta de llegada).

ops

b
—ty]

e —— e R

Pb
1
1

1 in

ﬁ E L Zp J \ o Fe-
oLles nei u‘\..',_a ,_‘,_F\A_._ . A
T

| Bl |
0 2 4 8

Microanafisis de la probeta B (probeta de llegada):

Eneegy eV}
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Mapeo Probeta C

BSE, 255

‘Mapeo de la probeta C (probeta de llegada).

ZnLal,. 8

ops
3
1 In
3 f
- Al i
o i |
5 i |
‘E [g 1 IIn
3 i i
203 § o { E“
3. L:! A H In
e Zn’ | i it
o i _—".‘wA...fJ‘L.-.JJ L‘"\&J o e Fe
T T T T T T T T I
] 2 4 ] 8
Energy (V)

Microandlisis de la probeta C {probeta de llegada).
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CAPITULO 4

4.1 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

El desempefio de un anodo de sacrificio es usualmente evaluado.por ensayos
electroquimicos acelerados. Cominmente, estos ensayos se realizan para
determinar el potencial en circuito cerrado y la capacidad/eficiencia de corriente
por un periodo de tiempo especifico.

Como se puede observar en la figura 3.8 (probeta 5), ta variacién del potencial de
la probeta 5 en circuito abierto en funcién del tiempo es sumamente irregular, ya
que se presentan oscilaciones del orden de 20 a 100 mV, esto podria ser debido a
la formacion de una capa pasivante (productos de corrosién) en la superficie del
anodo con tendencia a polarizarlo, y que después se rompe en determinados
pericdos de tiempo,

Se sabe que el comportamiento de potencial de un anodo comercial, después de
un periodo de estabilizacién, deberia de mantenerse sensiblemente constante con
el tiempo, a valores entre —1.0 y —1.1 V (ESC). El comportamiento encontrado
permite suponer que se debe a heterogeneidades en el material {dnodo}, lo que
llevaria al rechazo desde el punto de vista de calidad.

Con la aplicacion de corriente a las probetas (Circuito cerrado), despues de haber
alcanzado una estabilizacion en el potencial anédico al cabo de 24 horas, se
puede observar en las figuras 3.1 a 3.7, las oscilaciones del potencial anddico con
respecto al tiempo entre —1080 y —1110 mV, observandose el mismo
comportamiento en el sistema electroquimico para las 7 muestras cortadas de
diferentes zonas del anodo evaluado. Las oscilaciones gue se dan en el potencial
anédico de las muestras, pueden deberse a la formacién y rompimiento de una

pelicula porosa de hidroxicloruros de aluminic en el anodo (productos de
corrosiony,

Por lo que se refiere a la estructura catddica (malla), la misma se encontrd
polarizada ai cabo de 24 horas a un valor promedio de -974 mV {ESC), que
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corresponde a la zona de proteccion del acero (El acero se considera protegido a
potenciales mas negativas de —780 mV (ESC)). El potencial del catodo se
mantiene asi mismo sensiblemente constante a io largo de toda la prueba.

Es importante hacer ver, que el potencial del &nodo se mantiene siempre mas
negativo que el catodo, manteniéndolo protegido, a excepcion de las probetas 2

“s" y 3 ", donde al cabo del dia 7 de haber iniciado la prueba, e! potencial méas
negativo es el del catodo con respecto al 4nodo. Estas pruebas son evidencias de
que solo unas partes del material (anodo comercial) contribuyen a suministrar |a
corriente necesaria para la proteccion. La diferencia de potencial entre el &nodo y
el catodo se mantiene por debajo de los 100 mV minimos recomendados en
proteccion catédica para proteger una estructura de acero, en algunos casos llega
a ser nula esta diferencia. Esta prueba llevaria al rechazo del material por no
disponer de una diferencia de potencial suficiente para los casos en que se
necesite una gran demanda de comiente anddica.

En las figuras 3.9 y 3.10, se muestran fotografias de uno de los &nodos después

.del ensayo; se puede apreciar la corrosion del &nodo, presentando picaduras en
todas las caras de la muestra. Esto puede ser debido a que se tiene una
microestructura heterogénea en la superficie del anodo, presentdndose asi la
corrosidn por picadura. Se ha encontrado que la microestructura de la aleacion es
un factor importante en la morfologia de la corrosién y la eficiencia del anodo.

Al final del ensayo electroquimico propuesto por NACE TM 0190-98, se realizd un
analisis a las muestras anbdicas, mediante la técnica de microscopia electronica
de barrido, junto con microandlisis por Rayas X, con la finalidad de poder explicar
el comportamiento de las muestras, observando y encontrando la presencia de
precipitados (segregaciones), que en su mayor parte est4n compuestos por Indio y
algunas otras impurezas como Fe y Pb en menor cantidad, en algunos casos. Esta
prueba ayuda a explicar el comportamiento del énodo, ya que si no se tiene una
buena fusion y contr’ol de elementos aleantes en el aspecto metallrgico, no se
tendra una buena distribucién homogénea en la fabricacion de &nodos
comerciales; para la proteccion catodica, teniéndose asi zonas donde haya mayor

concentracion de elementos, y mas tratdndose de un elemento que tiene gran
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importancia en la composicion gquimica del anodo como es el caso del Indio como
un agente activador dentro de la aleacion.

Aungue la composicion quimica que tiene el material (tabla 3.10) se encuentra
dentro de las especificaciones permitidas, se chserva que e! Indio se encuentra en
una concentracién muy baja, y al no tener un buen control en la adicion de
elementos aleantes, esto permitira tener zonas donde exista mayor concentracion
de ciertos elementos aleantes como es el caso del Indio y esto puede verse
reflejado en la eficiencia electroquimica de un é&nodo 6 lote de anodos.

Tal es el caso en particular del anodo evaluado por el procedimiento NACE TM
0190-98, que aungue cumple con la de capacidad de corriente (CDC), es decir
que se encuentra dentro deif intervalo establecido por el procedimiento, esta
deberia ser mayor para peder tener un mejor funcionamiento, y asi poder obtener
una mayor eficiencia a la esperada que era dél 90%.
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CAPITULO 5

5.1 CONCLUSIONES.

o Es de gran importancia para productores y usuarios de anodos galvanicos, el
poder comparar las propiedades de diferentes materiales, especialments por lo
que se refiere al potencial, capacidad de corriente, eficiencia y tipo de
corrosion, en diferentes medios, para una mejor seleccién de 4nodos para la
proteccion catédica.

o Las técnicas experimentalés propuestas por NACE TM 0190-88 y DNV RP
B401-93, son ensayos acelerados de laboratorio para evaluar dnodos de
sacrificio de Aluminio y sus aleaciones, ademés de ser valiosas herramientas
para el aseguramiento de la calidad para el empleo de estos anodos en
proteccién catddica.

o La técnica NACE TMO0180-98, mostrd buena reproducibilidad para |z obtencién
de resultados experimentales.

a La eficiencia electroquimica del anodo evaluado fue del 86%, estando por
debajo del porcentaje que marca el procedimiento NACE TM0190-98 que es
del 90%.

o El indio (In) se encuentra como precipitado (segregado) en la solucion sélida
de Aluminio, teniéndose asi una mala distribucion (heterogénea) de este
elemento en la aleacion. =

o El funcicnamiento de los dnodos de Aluminio aleado empleados en proteccion
catédica depende de los elementos aleantes y de su concentracién

(composicién quimica) en la solucién sélida de Aluminio.
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o E! subsecuente tratamiento térmico que se aplique a un anodo comercial
después de la colada, modificara la microestructura de la aleacién y por
consiguiente puede ayudar a mejorar las propiedades de un énodo para su
emplec en la proteccion catodica.

u]

Es muy importante y esencial encontrar la relacion que pueda existir entre los
elementos aleantes y el tratamiento de solucion que modifiquen la metalurgia
del aluminio, ya que ayudaria a estudiar esos aspectos metallrgicos del
aluminio y asi poder evaluar un parametro basado en las caracteristicas de
proleccion catodica que puedan ser correlacionadas, para desarrollar anodos
con mejores propiedades en aplicaciones de proteccion catddica.
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Foreword

This standard test meihod describes a quality assurance procedure
for determining the potential and current capacity characteristics
under laboratery conditions for aluminum afloy anodes wsed for
cathodic protection. Field pertormance of anodes should be evalu-
ated to correspond 1o actual anode periormance. This procedure was
established in 1977-78 with revisions in 1980, 1982, and 1985, The
committee knows ol ng NACE entity that has issued a comparable
test method.

This test method was prepared by NACE Task Group T-7L-2 on

Aluminum Ancde Quality Control. a component of Unit Committee
T-7L on Cathodic Protection in Natural Waters, in conjunction with
ASTM'"! Task Group G01-08-02 T-1. This standard is issued by
NACE under the auspices of Group Committee T-7 on Corrosion by
Waters. These commitiees are composed of indusiry representa-
tives, including producers, consumers and interested individuals.

Mamerican Society for Testing and Materials (ASTM), Philadelphia,
PA.

Section 1: General

1.1 This standard test method.describes a laboralory procedure for
determining the potential and current capacity characteristics of
aluminusm alloy anodes used for cathodic protection. It provides a
means for s¢reening various heals or 1ot of anodes to determine
perlarmance consisiency on a regular basis from lot 1o fot.:In utilizing
this test methad, items $uch as sampling lrequency and performance
criteria (i.e.. lest values at intermediate times) are left to 1he discretion
of the user of the tes! method,

1.2 One method for =node potential evaluation and two methods for
current capacity evas itions are described.

1.3 The results of these tests are intended 10 provide evaluation of
potential or current capacity performance of aluminum anodes 1o
check stated values. The actual numbers received from these tests
should not be used for design purposes since they represent
iaboratory testing.

1.4 This procedure can be validated by using zinc anode samples as
a reference in the test to verity results of aluminum anodes tested.

Zinc samples shall be as defined in ASTM B 418 (Section 2, Vol.
02-40, 1983}, or Military Specification (MIL-Spec) 18001 for zinc
anodes.

1.5 This procedura was evaluated by testing alloys of Al-Zn-Sn,
Al-Zn-Hg, Al-Zn-ln- Mg, and MIL-Spec 18001-H zinc of the respective
nominal alloy composition ranges shown in Table 1.

1.6 The precision of this test has not been validated. The scatter In
test results is considered 1o be due to heterogeneities in alurminum
sacrificial anode materials in general, as lesied, rather than the test
method itself (sen Paragraph 2.2). Only anode materizls exhibiting
good, reproducible performance {in accerdance with this lest methad)
megiing marnstacturer andfor user specifications would be accept-
able,

{2gpacification for Cast and Wrought Galvanic Zinc Anodes for Use
"in Saline Electrolytes,” (ASTM B 418-80, Philadelphia, PA: ASTM).

TABLE 1 —~ Nominal Alloy % Composition Ranges for Anodes Tested

Al-Zn-Sn Al-Zn-Hg Al-Zn-in-Mg Zinc (MIL-Spec 18001-H)

Zn 601080 12510 2.0 1.0t0 3.0 Remainder
8n 0.10 to 0.20 :
Si -, = - 0.125 max.
Hg - 0.03 10 0.08 - : -
Pt - - - 0.005 max,
Mg - - 051010 - -
In - - 0.20 -
Fe 0.10 max. 0.10 max. 0.10 max. . 0.005 max.

. Cd - - - . 002510015
Cu 0.003 max. 0.003 max. Q.010 max. 0.065 max.
Al Remainder Remainder Remainder 0.10 to 0.50

Ranges of perfermance frem those alloys tested are listed in Table 2.

Section 2: Applicable Documents
3
G 3 Recommended Practice for Corventions Applicable 1o
Electrochemical Measurements in Corosion Testing
- G 16 Recommended Practice for Applying Statistics to Analysis
of Carrosion Data :
G 31 Recommended Practice for Laboratory Immersion Corro-
sion Testing ol Metals

2.1 ASTM Standards
D 1141 Specification for Substitute Ocean Water !
D 1193 Specification for Reagent Walers i
G 1 Recommended Practice for Preparing, Cleaning, and
Evaluating Corrosion Tes! Specimens

NACE ! 1




TABLE 2 — Rénge of Evaluation Resulls

Operating Hydrogen -
Potential (SCE) Evotution Impressed Current Capacity
Aloy {-mV) % Efficiency A Wb A hkg
A-Za-Sn 94010 1176 70-94 460101230 101410 2711
A-Zn-Hg 830to 1114 56 1190 w1338 2623 10 2943
Al-Zr-in-hg 1032 to 11490 20 1068 to 1244 2354 o 2742
Zinc 969 to 1051 98 34210 365 754 to BO4

Performances of other alloys tested with this procedure have not been determined,

ASTM standards are frequently reviewed ang revised by the relevant
committees; therefore, the most curent and up-to-date standards
should be consulied, '

2.2 NACE CORRACSION34 Paper No, 346, “Quality Control Testing

of Aluminum Anodes: T-7L-2 Task Group Progress Report.” on
round robin test resuts and analysis,

2.3 MIL - 18001 - Milnary Specificaton for zinc anades.

Section 3: Summary of Method

3.1 A 1-in3 (16-cm”) sample of akrminum alloy anode material is
immersed in synthetic ssawater at ambient lemperatwe for two
weeks (336 h), while anodically potaroed at an impressed current of
4 mAfin? (6.2 A/m?). Potentials are measured periodically and
current capacity delermined by two methods (see Paragraph 3.4).

3.2 The lest is conducted with the seawaler electrolyte at a room
temperature of 73 F (23 C} and necorded each hme potential
measurements are made.

3.3 Anoda potentials are measured with a saturaled calomel elec-
trode (SCE) at 3 h, 24 h, 48 h, 72 hand 3356 h or as desired.

3.4 Anode current capacity is delesmined by two methods: weight
loss and hydrogen evolution.

3.4.1 Weight Loss Method: The lotal curent that passed
through the system is measured Ty & coulometer. Anade weight
loss is delermined at the end of the two-week lest when the
samples are removed, cleana and weighed. Weight loss

current capacities are thus determined from knowledge of the
total charge passed through the system and the weight loss of
the anode sampie,

3.4.2 Hydrogen Evolution Method: Hydrogen that evatved from -

the anode as a result of Jocal cell action under impressed
canditions is collected in a gas burel afier 72 h of testing and
ancde efficiency is calculated. The volume of gas collected
during the cobection ime, the elapsed time and the cument flow
through the anode sample test are used 1rx hydrogen evolution
efficiency calc-.:labons.

3.5 Tha causes of nobla {more posiﬁve) potential results or low
current capacity, or both, measured on a particular kol ol anodes
tefative 1o established benchmarks for a pamn.lla! alloy. should be
investigated.

3.6 Zinc anode samples conforming to MIL-Spe¢ 18001 should be
used in the test as a reference matenial, Instructions for cleaning zinc
samples before festing are contained in ASTM Practice G 1 (see
Paragraph 2.1).

Section 4: Test Apparatus

4.1 Anode Test Cefl: The 0.40-gal (1.51) container shown in Figure
1 with a titaniym sample szppor rod. steel sereen cathode and gas
buret for hydrogen collection is filfed wih synihetic seawaler 1o a level
ol 0.5 in_ (1.3 cm) from the top of the conlainer.

4.1.1 I the steel cathode scree & galvanized, the coating must
be removed from the screen mrior to the lirst tesl. This is
accomplished by immersing ™ $creen in 10%) nittic acid
{[HNQ,). [90 parts water, 10 par's nitric acid by volume]) at 120
1o 150 F {49 10 66 C) until the moating is removed! Rinse the
screen in reagent wasr 10 remine the acid. The nitric solution
should be handled with care. A s=tinless steel beaker of carbon
sieel container may be used a3 3 cathode.

4.2 Copper Coulometer: The coulometer (of the type shc_wm ﬂ
Figura 2} is filled with coppet sulfate plating solution as gescribed
Paragraph 5.3. Copper plates should be 89.9% pure.

4.2.1 An electronic coufometer of sufficient precision may b
substituted o1 the copper coulomater.

4.3 Power Supply: A voltage-regulated DC power supply shoukd b
used in conjunction with the variable resistance and DC milliam-
meler, as shown in Figure 3. The DC impressed current required in
this 1es1 is 24 mA; the resistor selected lor current regulation shousd
allow a 1% adjustment of full-scale value. The milliammeter shock?
also be capable of reasonably precise measurement af this vahe.
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Constant VolTage
Power Supply
He.
12 VOLT DC
Covlometer
{athnde
/ (S1al Sc-nu\ - S
f) e ’
I cube ”é*;z“;fm
! &a mp]c
Anode
G d_m.)
Tl‘l'amurn .
Rod
FIGURE 3 — Wirlng dlagram ~ °° . .*
- 4.3.1 A current regulated Dd power supply capable of regula- a4 Any number:oi anode 'sarﬁples n.\.a.y‘be.tested at one time by )
tion at 24 mA with a 1% deviation of full-scale adjustment may . wiring multiple test cells in series in the cireuit, as shown in Figure 3,
- be substituted for the constant voliage supply plus variable .. provided that the power supply is capable of supplying sufficient
rasistor. A potentiostat wired exiemnally as a galvanostai usuaﬂy . voltage 1o r_nain:ai:_'n the impressgd current at 24 mA through each ceil.
gives excellent current conlrol T . N TS ‘ :
T T . Section 5: Heagents .
5.1 Anode Precleaning Soluuun D:sso!vo 50 g sodium hydrox:de " 5.4 Anode Pos!cteamng Soluuon. Prepare as follows:
{NaQH} in 1 L of reagent water. [ . . %~ 28 g reagent grade chromium trioxide {CrQ,)
. C B .l ' := .41 mL reagent grade phosphoric acid (H3PC.) |
5.2 Synthetic Seawater Electrotyte: Prepare according to ASTM ] e 1400 mL reagem water
1141 (see Paragraph 2.1). Sufficient electrolyte should be made up L ~ - : L
in a single batch pricr to each test. . 58 CAUTIDN: The chemicals used.as cleaning reagents are hax-
. o . . ardoys and proper precautions should be observed in their handling.
5.3 Copper Plating Solution: Prepare as foliows: . "Rubber gloves and eye protection should be worn when handiing the
100 g reagen? grade hydrated copper suliate (CuSO, - 5H=0) . acid and base solutions used in the precleaning and postcleaning
27 mL reagent grade sutfuric acld (H,SC.) solutions and coulometer electrolyte. Do not breathe dust from CrQ,
62 ml reagent grade 95% elhanol .- or fumes from postcleaning solutions; clean up spills with water.
1 L reagent water . .- ‘ : - - : .

Section 6: Preparatlon of Test Specimens

6.1 Cuta 1-in.® (16-cm’} samgle frum each anode %o be 1es!ed. The 8.2 Drill a hole 0.5 in, (3.3 cm) deep in 1he center of one faca of the
sample should be marked with a suitable identification number cube using a No. 25 drill and thread with a 10-24 lap.

stamped in the surtace. Cast surfaces can be included in the sample

when the sample is removed from the anode. 6.3 Dip each tapped sample in the anode precleaning solution for-5

min at 180 F (82 C). Rinse in reagent water.

4 . NACE
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6.3.1 Briefly dip sample in concentrated nitric acid (MNGQ,) fo
remove black residue {smut) from the surtace. Rinse thoroughly
first with reagent water, then with acetone, and oven dry at 250
F {120 C) for 15 min. . )

6.4 Aliow the sample o coal and wengh 10 the nearest 0.1 mg on an
analytical balance.

" Section 7: Preparation of Apparaius for Test

7.1 Wire-brush the threads on the titanium support rods and secure
them in the threaded holes in the sample. Push the rad through the
hole in the No. 5 1/2 rubber stopper so that approximately 1 in. (2.5
cm) protrudes beyond the end of the stopper.
7.1.1 Since the stamped sample identification numbers on
each anode sample may be obliterated by corresion, & small
flag of tapa with the corresponding number should be attached
to the end of the support rod to maintain sample identification
throughgut the test and subsequent cleaning procedures

7.2 Prepare the test cells by inserting slOppers, with anodes
attached, into the plastic containers and inserting cathode screens as

shown in Figure 1. Secura the ce!ls 10 a tes! stand support.
7.3 Preparation of copper coulometer:

7.3.1 Cut a 5+in {12.7-cm) piece of 12-gauge, unvamished
pura copper wire, cieaned lightly with 600 grit sandpaper. Rinse
in acetone and dry in 250 F (120 C} oven for 15 min. Allow to
_caol and weigh to the nearest 0.1 mg on an analylical balance.

7.3.2 Assemble the weighed copper wire and sacrificial copper
plates into the No. 10 1/2 rubber stopper as shown in Figure 2.

7.4 Connect the test cells, power supply, variable resistor and
copper coulometer (or electronic current integrator} in series as
shown in Figure 3, Observe correct polarity with reference to power
supply. Positive and negative signs are in relation 1o power supply.

8.1 Bubbla alr through the bulk synthetic seawater for a minimum of
24 h prior to the beginning of the test 1o mix the electrolyle solution
completery

a2 F' ﬂ Ihe test cerls wilh aeraled seawater to within 0. Sin. {1.3 cm)
of the !op o! the 0.40-gal (1.5-1) plastic conlainers.

8.3 F:ll tha ooulomeler with gopper sullate solution to wuhm 0.5in.
(1 3 cm) nf the bottom of the mbber szopper

8, 4 Turn on the power supply and adjust the voltage and resistance
1o gwe a current of 24 mA as measured by the milliamimeter. This
gives & cumenl density of 4 mA/n.? &2 Am?) for 1-in? (16-(::11’)
samples.

8.4.1 The currént should be checked periodically for drift
throughout the test and adjusted to 24 mA, as required. -

8.5 Anode operating potential measurements laken with an SCE
made after 3 h, 24 h, 72 h, and 336 h or as desired, are made with

. % the current flowing. Record the 1emperature o\‘ the seawater electro-

nlyle, L

. 8.5.1 The fiber junction tip of a SCE is placed within 0.04 in, (1
mm) of the ancde surface and the potential between the
reference SCE and the anode is measured with a high
impedance (1 x 106 ohms or greater) DC millivoltmeter {positive
lead attached to anode support rod and negative fead to SCE
refecence electrode); with an analog (also high impedance)
voltmeter, the connections are reversed 1o obtain an on-scale
reading (unless the meter is either the center-zero type or has
a polarity-reversing switch}. A “Haber-Luggin™ probe can also
be used with the reference electrode to measure anode
potentials in close praximity 1o the anode. {A "Haber- Luggin”
probe is & glass lube with a fine opening in one end and a targer
opening in the other end, into which the reference electrode is
inseried.) A benlonite mixture conMained in one inch of the fine
end and elecirolyle from the test cell in the tube form a salt
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-. : . ' ~ Section 8: Procedure

. alapsed Il‘l the test

brldge ar electroiytlc connection between the reference elec-
trode and the anode. The sign of the measured polennal should
also be recorded in all cases.

8.6 Hydrogen woluhon maasurements ara begun after 72 h have

861 Submerge tha I‘unnel end ol a 50-mL bure! inlo the test
cell and secure as shown in Figure 1. The funnet should be
about 0.25 vin &3 mm) from the cuba surface,

8.6.2 Fill the buret t;y suction and adjust the liquid tevel and
 record. Close the buret siopcock and record the time. Burets

’ . should be d’_\ecked for air }eakage through the stopeock prior to

use.. A
B % 3 Allow hydrogen gas lo collect in tha buret for 24 h.

8.6.3. 1 Tha rate of hydrogen evolution wnl depend on .
the efficiency of the anode. If, for any sample, the amount
of hydrogen coflecled at the end of the tirst eight hour is
_ likely o exceed burei capacity overnight, the gas collec-
- tion should then be terminated for that sample. This
collection time should be recorded for use in subsequent
calculauons

864 For each sample record the volume of hydrogen col-
lected and the tme required. Remove the bureis atter the
hydrogen collection is completed. 1 hydrogen evolution resulls
are all thal is desired, the test can be lerminated at this point and
\he reader should proceed 1o Paragraph 9.1 for calculations.

8.7 The seawater electrolyte musl be changed every lour or five
days (i.e., twice during ihe two-week test), The fresh electrolyte must
be aerated for 24 h prior 1o the salution chaage, as noted in
Paragraph 8.1.

8.8 After the test has run for 336 h (two weeks), interrupt the cireuit
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;
and remove the anode samples for cleaning. Dispose of the seawaler
electtolyte propeily.

8.9 Remove the anode (cenler) wire from the mppér coulomeier,
finse in reagent water and dry for 15 min at 250 F (120 C). Cool and
weigh to the nearest 0.1 mg on an analylical balance.

8.9.1 If an electronic current integrator is usec, record the total
charge passed during the 1est at lermination.

.10 Clean the anode samples by immersion in the ancde posiciean-
ing solution for 30 min a1 180 F (82 C). The samples may be
suspended in the cleaning salution by a wire wrapped around a 10-24
stainless sieel screw inserted in the anode to obtain uniform cleaning.

§.10.1 Cleaned samples should be rinsed thoroughly first with
reagent water and dried. Remove the screw 1o rinse the tapped
hole. Dry samples in a 250 F {120 C) oven for 15 min, then cool
and weigh to the nearest 0.1 mg on an analytical batance.

8.10.2 CAUTION: The cleaning operation should de conducted
under a fume hood; rubber gloves and eye protection should be
worn. Federal regulations govern the discharge ol hexavatent
chromium into sewer discharge systems; therefore, spent
cleaning solution and rinse water should be retained and
disposed of properly.

B.10.2.1 Cr (VI} waste may be reduced to Cr (1) with
sodium bisulfate (NaHSO,). Disscive 3.75 g sodium
bisultite per gram of Cr (V1) in the waste solution and mix
for 1 h.

Section 9: Calculation of Efficiency

8.1 Hydrogen Evelution Method. Anode efficiency is calculated for
each sample as follows:

2H" + 28" = H,®

| x 100

132y

Pearcent Elticiency = ————
A

where:
| = lmpressed current in mA (i.e., 24 mA)

V = Volume of hydrogen evolved in lime 1 {mL)
t = Elapsed time ol hydrogen collection {minules)

9.2 Weight Loss Method - Anade current capacity is i:alculated for
each sample as {oflows: '

Current capacity (armpera - hours/pound) = %x 4536

ampere - hours/kilograms = %x 1,000

where!
C = Total charge passed in two-week (336-h) test (ampera - hours)

(see Paragraph 9.2.1}

W = Weight loss of anode samples (grams)

9.2.1 If a copper coulometer is used to determine 1otal charge,
C in Paragraph 9.2 above is: :

C = 0.8433 W,

where W, = weight gain of copper cathode wire {grams).
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