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Resumen

El presente trabajo se basa en el estudio el electroquimico y quimico de anodos de
sacrificio de magnesio para proteccion catéddica.

El estudio electroquimico se realizd, de manera general, siguiendo las indicaciones de
la norma ASTM G97 y el quimico se fundamenta en la norma ASTM E35 (método de
espectrofotometria de absorciéon atdbmica para metales).

El trabajo se divide en dos partes. En la Erimera, se estudia un total de 10 anodos a
una densidad de corriente de 0.39 mA/cm®. De cada anodo se obtuvieron 10 probetas;
de ellas, cinco fueron evaluadas en el IMP vy, las otras cinco, en la UNAM. A cada
probeta se le determiné potencial de solucion y eficiencia. De cada anodo se analizo
su composicion quimica, y obtuvo la eficiencia y potencial de solucion promedio por
laboratorio. También se registré la localizacion de las probetas en el &nodo original.
Se determind si hay relacién entre:

» La eficienciay la localizacion de la probeta.

» El potencial de solucién y la ubicacion de la probeta.

» La eficiencia promedio y el potencial de solucién del &nodo

» La eficiencia y el porcentaje en peso de cada elemento de acuerdo a la

composicion quimica del anodo.

En la segunda parte se estudia la variacion de la eficiencia y el potencial de solucién
de dos anodos (uno de eficiencia baja y el otro de eficiencia alta) en funcion de la
densidad de corriente aplicada en la prueba electroquimica basada en la norma ASTM
G97. De igual manera, se determind si hay relacion entre la eficiencia y el potencial de
solucion.

De lo anterior se concluye lo siguiente:
» La eficiencia de la probeta varia dependiendo de su ubicacion en el anodo

original

» El potencial de solucién es independiente de la localizacién de la probeta en el
anodo.

» El potencial de solucion no es una medida determinante de la eficiencia de los
anodos.

= Si un anodo cumple con las especificaciones de composicién quimica no se
garantiza que su eficiencia sea buena.

» La eficiencia aumenta al incrementarse la densidad de corriente. Un anodo de
alta eficiencia mantiene un potencial a circuito cerrado constante, mientras que
el potencial de un anodo de baja eficiencia se torna positivo conforme
transcurre la prueba.
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Introduccioén

La proteccion catddica tiene un amplio campo de aplicacion en el control del proceso
de corrosion que enfrentan distintas industrias.

La proteccion catédica como mecanismo de control de la corrosion tiene una gran
importancia debido a las ventajas econémicas, ambientales, operativas y de seguridad
que representa en especial en la industria petrolera.

El uso cada vez mas amplio de proteccion catddica con anodos de sacrificio exige que
la calidad de los mismos sea cada vez mejor con la finalidad de tener una mayor
seguridad en su funcionamiento. Para tal fin se han sido desarrolladas pruebas a las
gue se someten los anodos para controlar su calidad y obtener informacién acerca de
su comportamiento.

Actualmente existen varias pruebas electroquimicas que pueden ser desarrolladas en
campo y a nivel laboratorio. En todas ellas, la constante es tratar de reproducir las
condiciones reales a las que son sometidos los anodos durante su funcionamiento.

Las pruebas estan disefiadas de tal manera que se puedan cuantificar las propiedades
deseadas en los &nodos galvanicos.
Las propiedades electroquimicas principales de un anodo galvanico son:

1. Eficiencia o Capacidad de drenaje de corriente.
2. Potencial de solucion.
3. Distribucion del ataque de corrosion.

La propiedad mas importante de todas es la eficiencia o capacidad de drenaje de
corriente, que es una medida directa de la cantidad de energia almacenada por unidad
de peso del material, lo cual se traduce en inversion econémica.

El método de prueba mas empleado para la evaluacion electroquimica de la eficiencia
y el potencial de solucién de anodos de sacrificio de magnesio, se basa en imprimir
una corriente determinada a las muestras del material (comUnmente llamadas
probetas) de area conocida que hacen la funcion de anodo, cuando son colocadas en
celdas de acero, las cuales estan conectadas en serie funcionando como céatodo.

El analisis quimico se efectla para tratar de relacionar la influencia de los distintos
constituyentes del anodo, aleantes o impurezas, en la eficiencia electroquimica.

El estudio metalografico se emplea para conocer la microestructura del anodo a fin de
determinar su efecto en la eficiencia del anodo.

El presente trabajo se basa en los primeros dos tipos de andlisis: el electroquimico y el
quimico.

Las propiedades que se consideran para determinar su relacién con la eficiencia del
anodo son:

Potencial de solucion

Localizacion de las probetas en el anodo original.
Porcentaje en peso de aleantes e impurezas.

Densidad de corriente aplicada en la prueba electroquimica.

PobdpE

El trabajo en su primera parte define el proceso de corrosion, la clasificacion de los
procesos de corrosion, los fundamentos termodinamicos y cinéticos de la corrosion.
Posteriormente, hace referencia a los fundamentos, criterios y tipos de sistemas de
proteccion catodica. ContinGla con una descripcién de las caracteristicas generales y
electroquimicas de los anodos de sacrificio, enfocandose a los 4nodos de magnesio.
Por ultimo, describe el efecto de los aleantes e impurezas en los anodos galvanicos de
magnesio.
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En la segunda parte describe las técnicas experimentales empleadas para el estudio
electroquimico y quimico de los anodos de magnesio.

En la tercera parte presenta los resultados obtenidos de las pruebas experimentales al
igual que un andlisis y discusion de los mismos.

En la ultima parte se presentan las conclusiones y recomendaciones obtenidas del
andlisis realizado.

Se espera que este trabajo sirva para desarrollar un método mas apropiado de
evaluacion electroquimica, mejorar la eficiencia y el control de calidad de los 4nodos
de magnesio (que actualmente esta enfocado al analisis quimico), asi como para
considerar otras propiedades que ayuden a determinar la eficiencia con mayor
exactitud y confiabilidad de los &nodos de magnesio de alto potencial empleados para
la proteccion catédica.
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Objetivos

El objetivo general del presente estudio se basa en la necesidad de generar una nueva
propuesta a PEMEX, por parte del departamento de Corrosion en el Instituto Mexicano
del Petrdleo, para la evaluacion de anodos de sacrificio de Magnesio.

Los objetivos particulares del trabajo desarrollado son:

- Comprobar si la ubicacion de la probeta afecta los resultados de eficiencia y
potencial de solucién en la evaluacion de anodos de magnesio.

- Verificar si el potencial de solucion del anodo sirve como parametro para
determinar la eficiencia del anodo.

- Demostrar que la buena eficiencia de un d4nodo no se garantiza Unicamente
con el cumplimiento de las especificaciones en composicion quimica.

- Verificar si existe un cambio en la eficiencia y el potencial de solucién del
anodo en funcién de la densidad de corriente aplicada, manteniendo las
demas condiciones de la prueba constantes.
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Capitulol: Antecedentes

1.1 Conceptosteodricos.
1.1.1 Corroson: Importanciay definicion

La mayoria de los metales en la naturaleza se hallan quimicamente combinados y se debe
aplicar energia para extraerlos en forma pura. Estos metales purificados, al estar en contacto
con el ambiente, tienden a regresar a su estado combinado, puesto que es el de menor
energia. Por lo que solamente mediante el suministro de energia es que esta degradacion
espontanea puede evitarse. La corrosion es un fenédmeno que provoca grandes pérdidas
econdmicas y, en ocasiones, por desgracia, humanas.

Desde el punto de vista econdémico, la corrosién representa un costo promedio del 2 al 4% del
Producto Nacional Bruto (P.N.B.) en los paises desarrollados de occidente (Ref.1).

Para obtener un metal puro necesitamos partir de sus compuestos mas estables, esto es, de
minerales que se encuentran en forma de sulfuros, Oxidos, etc. Para tal fin, es necesario
proporcionar al sistema una gran cantidad de energia (de 55 a 70 x 10° Julios/ Kg de acero);
por lo tanto, los metales mediante la corrosion tratan de volver a su estado mas estable.

Una de las definiciones méas aceptadas para corrosién es aquella proporcionada por el
“Corrosion education Manual” de la Federacion Europea de Corrosion:

Corrosion es el ataque de un material por reaccion con el medio ambiente, con el
consecuente deterioro de sus propiedades, es decir, es el paso espontaneo del metal al
estado combinado quimico (Ref.2).

1.1.2 Cladgficacion delos Procesos de Corroson.

De manera general la corrosion se clasifica tomando en cuenta los siguientes factores:

1. Medio que la produce
i. Quimica o Seca
ii. Electroquimica o himeda.

2. Morfologia de ataque
i. Corrosién uniforme
ii. Corrosion localizada: picaduras, grietas, selectiva, etc.

3. Ataque quimico acompafiado de una accidon mecénica:
cavitacion, erosion, frotamiento, etc.

1.1.3 Termodinamica de las Reacciones de
Corrogon.
Para seleccionar un sistema de proteccion catddica, especificamente en &anodos

galvanicos, es necesario tener en cuenta los principios termodinamicos para poder
comprender la informacién cinética.

La termodinamica es el estudio de los cambios energéticos producidos en las reacciones y
la cinética proporciona la informacién relacionada con la rapidez de dichos cambios.

1.1.3.1 LA REACCION DE CORROSION

La energia de un atomo surge de la energia de interaccion entre los campos
electrostaticos originados por las cargas eléctricas de los electrones. Las energias
involucradas estan directamente relacionadas con la reactividad quimica o con las
tendencias para cambiar de un estado libre a un estado i6nico, para el caso de un metal,
en donde el atomo ha cedido o ganado uno o mas electrones.
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La corrosion en soluciones acuosas esté involucrada con la transferencia de cargas o
electrones. Un cambio en el potencial electroquimico o actividad del electron en la
superficie del metal tiene un gran efecto en las velocidades de las reacciones de corrosion.
La termodinamica nos proporciona una comprension general de los cambios energéticos
involucrados en las reacciones electroquimicas de corrosion. Estos cambios energéticos
proveen la fuerza motriz y el control de la direccién espontanea para una reaccion quimica.
De esta manera, la termodinamica muestra coémo deben de ajustarse las condiciones para
impedir que se manifieste la corrosién. Cuando la corrosién es posible, la termodindmica
no puede predecir la velocidad; la cual puede ser rapida o lenta.

Un metal conductor que contiene electrones maviles al estar en contacto con una solucion
acuosa forma una interfase compleja. Las moléculas del agua son atraidas a la superficie
conductora, formando una capa orientada del solvente, que impide el acercamiento de
especies cargadas (iones) desde el seno de la solucion. Los iones también atraen a su
propia capa polarizada de moléculas de agua, mismas que la aislan de la superficie
conductora. El plano de cationes mas cercano a la superficie del metal (cargada
negativamente) es comunmente denominado como el plano externo de Helmholtz. El
resultado es una estructura interfacial de cargas separadas conocida como la doble capa
eléctrica, que se comporta de manera muy similar a un capacitor.

Una reaccion de corrosion puede expresarse parcialmente por la ionizacion de un metal.,
es decir, el proceso por el cual un atomo metalico pierde electrones y queda cargado con
un exceso de cargas positiva (iguales a las cargas negativas de los electrones que se
perdieron). Dicha entidad carga constituye un ién positivo o un catién.
Asi pues:

M>M™+ne [€))

Siendo M un metal de valencia n, M™ su forma iénica y e el nimero de electrones cedidos.

SOLUCTON

METAL
ELECTROLITICA
ne-
(— ®
O METALICOY
M +n
/ PROCESD DE OXIDACION
/ ELECTROLITICA

Figura 1.1.3.1 Proceso de oxidacion electrolitica (Ref. 3)

Si se desea conocer la posibiidad de que una reaccion de corrosién ocurra
espontaneamente bajo ciertas condiciones reales dadas, tendremos forzosamente que
estudiar los cambios energéticos asociados a la reaccion.

La magnitud y signo de la diferencia de energia del estado inicial y al estado final de una
reaccion, nos indicaran la mayor o menor tendencia de que el proceso ocurra.

El cambio de energia para cualquier proceso se calcula de acuerdo a (Ref. 3):

Diferencia de energia = Energia final — Energia inicial.
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Y para un proceso quimico:

Cambio de energia = Energia libre - Energia libre
Libre de la reaccion de los productos de los reactivos

1.1.3.2 CELDAS GALVANICAS

Cuando dos metales tienen reactividades diferentes y son sumergidos en un electrolito,
conectados eléctricamente entre si, se tiene un flujo de electrones del metal més activo o
anddico hacia el mas noble o catddico, dejando al material anddico con una deficiencia de
electrones. En consecuencia, el metal mas activo o &nodo se disuelve, es decir, se corroe.

Al sistema anteriormente mencionado se le denomina pila de corrosion, caracterizada por
los siguientes componentes basicos que son:

1) Dos fases eléctricamente conductoras (anodo y catodo)

2) Diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo.

3) Un medio acuoso donde existan iones conductores de la corriente eléctrica y,

4) Para cerrar el circuito, un conductor eléctrico que une las dos fases conductoras.

Si cualquiera de los componentes falla, la corrosion no tendré lugar.

El proceso de corrosion involucra tanto la reaccién anddica como la catddica. Si alguna de
ellas falla el proceso de corrosion se detiene: se requiere la disolucién del oxigeno en el
medio electrolitico, ya que este es un excelente aceptor de electrones.

A la actividad electroquimica de esta naturaleza se le conoce como accion galvanica, base
de cualquier reaccion de corrosion. En un sistema de corrosion se establece la formacién
de un par galvanico, es decir, una diferencia de potencial producida por la presencia de
dos fases diferentes y un electrolito entre ambas fases. Un par galvanico es capaz de
generar una cierta cantidad de energia. Sin embargo, la energia generada por la corrosion
no puede ser recuperada o usada.

Esto se debe a que los procesos de corrosion ocurren a niveles microscopicos, en donde
los pares galvanicos son sistemas tan locales que inclusive el conductor eléctrico externo,
necesario en la constitucion de una pila de corrosion es la misma estructura metalica que
se corroe.

En conclusion, basta la presencia de heterogeneidades en una superficie metdlica, que
pueden deberse a las diferentes fases de una aleacion, a la presencia de impurezas, una
distribucién no uniforme de esfuerzos en el metal, arreglos diferentes en la red cristalina,
etc.

1.1.3.3 ENERGIA LIBRE Y POTENCIAL DE ELECTRODO

El cambio en la energia libre AG es una medida directa de la capacidad de trabajo o la
maxima energia eléctrica disponible de un sistema. Si el cambio en energia libre que
acompafia la transicion de un sistema de un estado a otro, indica que hay una pérdida de
energia libre y, ademas, la espontaneidad de la reaccion del sistema en dicha direccion.
Esto es, si no hay fuerzas externas actuando sobre el sistema, el sistema tiende a
transformarse a su estado de menor energia.

El cambio en energia libre es una funcion de estado y es independiente del trayecto a
seguirse para lograr dicho cambio.

Cuando una reaccidon quimica sucede espontaneamente, libera energia. Este tipo de
energia puede ser empleada parcialmente para efectuar algun tipo de trabajo, a lo que se
le denomina energia libre de reaccién y se representa como AG. Si el cambio de energia
libre en una reaccion es igual al trabajo reversible total que se puede realizar, esto es:

-AG=W 2
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en donde AG es el cambio de energia libre en una reaccion espontanea y W es cualquier
tipo de trabajo, por ejemplo: eléctrico, de expansion, etc. (Ref.3).

En una reaccién de corrosion, por el lado anddico el hierro se disuelve a través de
cantidades equivalentes a las generadas en el catodo. En este Ultimo, los protones toman
los electrones dejados por el hierro para transformarse en una molécula de gas hidrogeno.
La reaccion global es:

Fe+2H" > H, + Fe* 3)
Generandose un cambio en la energia libre debido a la reaccion. Pero también se presenta
el transporte de dos cargas eléctricas debido a la diferencia de potencial existente entre las
dos fases diferentes que constituyen el sistema de corrosion. A esta diferencia de potencial
se le llama potencial de celda. El trabajo que se desarrollé para este transporte de cargas

se le llama trabajo eléctrico y se le define como la carga total transportada multiplicada por
la diferencia de potencial existente entre las dos fases, es decir AE. Se tiene que:

Trabajo eléctrico=n F AE ()]
Como no se tiene otro tipo de trabajo de una reaccion de corrosion, resulta que la maxima
cantidad de trabajo Utl que se puede obtener de una reaccion quimica es su
transformacion en energia eléctrica:

-AG=nFAE (5)

donde n es el nimero de electrones (o equivalentes) intercambiados en la reaccion, F es la
constante de Faraday (96500 coulombs por equivalente) y E es el cambio de potencial.

En una reaccién donde un elemento incrementa su nlimero de oxidacion es definida como
reaccion anodica. Cuando el ndmero de oxidacion disminuye se denomina reaccion
catédica.

La reaccion total se divide en dos reacciones, cada una de las cuales se presenta en uno
de los electrodos que componen la celda (Ref.4):

Fe =Fe® +2¢ Ea rerrez+ (@nddica) (6)
2H" +2e = H, Ecnonz (catddica) )

Estas reacciones de media celda tienen cambios de energia libre anadlogas a AG y sus
potenciales correspondientes E, y E..

La suma algebraica de estos potenciales es igual a E:
E=E.+E. @®

A los potenciales Ea y Ec se les denomina potenciales de media celda, electrodo o redox
para las correspondientes reacciones de media celda.

1.1.3.4 DIRECCION DE LA REACCION DETERMINADA POR ENERGIA LIBRE.
Siendo que:

E=E,+E
Un E positivo que corresponde a un AG negativo, en consecuencia la reaccion es

espontanea en la direccién escrita. Debe enfatizarse que el que una reaccion sea
espontanea no implica que ésta sea rapida.

10
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Direccion de lareaccidn por inspeccion.

La reaccion de media celda con potencial mas activo (negativo) siempre procede en el
sentido de la oxidacién, y el mas noble (positivo) siempre procede en el sentido de la
reduccion.

Cuando los reactantes y productos se encuentran en un estado estandar definido, los
potenciales de media celda tienen valores designados E,° y E.°. La actividad de cada
reactante y cada producto esta definida como unitaria para el estado estandar.

A la lista de equilibrios y sus potenciales estandar de electrodo (25°C y 1atm) con respecto
al EEH se le llama serie electromotriz.

Para la obtencion de esta serie los diversos metales se colocan en soluciones de sus
mismas sales. Las condiciones de medida son muy rigidas y en las que debe especificarse
los valores de temperatura, presion y concentracion de los electrolitos. Al conjunto de estas
condiciones se les llama estandar. En la practica, las concentraciones son de un gramo ién
por litro de solucion, a una temperatura estandar de 25°C y una atmaosfera de presion.

El cambio de electrolito, y en consecuencia, de actividades, da lugar a diferentes
secuencias conocidas como series galvanicas.

Se debe de tener cuidado cuando se formulan predicciones ya que los potenciales de
media celda dependen de las actividades (concentraciones) de los reactantes disueltos y
los productos.

La utilidad de las series galvanicas es que permiten predecir la diferencia de potencial que
se establecera entre los dos metales, sumergidos en el mismo o en diferentes electrolitos,
con diversas actividades. Estos pares galvanicos, como se les llama, dan origen a las pilas
y micropilas responsables de la corrosion electroquimica.

1.1.3.5 SERIE DE POTENCIALES DE REDUCCION ESTANDAR

Los metales méas nobles, son los menos activos, por lo que presentan mayor resistencia a
la corrosion. A estos metales se les refiere como catodicos. Los metales menos nobles son
mas activos y tienen una resistencia menor a la corrosion y se les conoce como metales
relativamente anddicos.

Los metales cuyos potenciales son mas negativos tienen mayor facilidad de corroerse y se
denominan activos, mientras que a los metales con mayor valor de potencial se les
denomina nobles. Por esta razén los anodos de sacrificio estan constituidos de Zn, Al y
Mg, ya sea como metales puros o como aleaciones (Ref.3).

Reaccion Potencial Estandar, €°
(volts VS. EEH)

Noble Au* +3e =Au +1.498

O, + 4H" + 4€ = 2H,0 (pH = 0) +1.229

O, +2H,0+4€ =40H (pH=7) +0.820

Fe +e = Fe®" +0.771

O, + 2H,0 + 4€ = 40H" (pH = 14) +0.401

2H +2e =H, 0.000

2H,0 + 2 =H, + 20H (pH =7) -0.413

Fe’" +2¢ = Fe - 0.447

Zn’t +2e =Zn -0.762

2H,0 + 2e = H, + 20H (pH = 14) -0.828

AP +3e = Al - 1.662

Mg* +2e = Mg -2.372
Activo K*+e =K -2.931
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Al usar estas series galvanicas, deben tenerse siempre presente sus limitaciones, las
cuales son (Ref.5):

1

2)

3)

4)

5)

Las diferentes series han sido establecidas para condiciones en que la corriente es
nula; solo asi es valido el razonamiento termodinamico que conduce a la ecuacién de
Nernst. Cuando hay corriente neta, aparece el fenémeno de polarizacion (irreversible)
y el potencial que se mide es funcién de la intensidad.

La medicion del potencial de electrodo debe hacerse en ausencia de corriente y con
un instrumento de muy alta impedancia (medicion potenciométrica).

Otra limitacién surge del electrodo de referencia. La medicion del potencial de
electrodo implica introducir un electrodo adicional, con su propio potencial. Esto hace
imposible la medicién de potenciales de electrodo absolutos. Por lo tanto, el potencial
de electrodo depende del electrodo de referencia empleado. Los electrodos de
referencia mas empleados son: el de hidrégeno, el de calomel saturado, el de cobre
/sulfato de cobre saturado, y el de plata /cloruro de plata. Los dos primeros son casi
exclusivamente instrumentos de laboratorio; generalmente las series electroquimicas
vienen tabuladas por la escala del electrodo de hidrégeno (SHE). El de cobre/sulfato
de cobre saturado se usa preferentemente en suelos; y el de plata / cloruro de plata,
en agua de mar. Es posible pasar de la escala de un electrodo a la escala de otro
electrodo mediante formulas adecuadas; en particular, la norma ASTM G-3 establece
la metodologia de conversion.

El potencial, como puede verse en la ecuacion de Nernst, depende de la temperatura.
Sin embargo, su efecto no es facilmente predecible, ya que afecta también a las
actividades.

El efecto de temperatura puede ser muy fuerte y a veces tiene consecuencias graves.
Por ejemplo, el zinc en agua dulce a la temperatura ambiente es mas andédico que
Como no se tiene otro tipo de trabajo de una reaccién de corrosion, resulta que la
maxima cantidad de trabajo Uutil que se puede el acero, y puede protegerlo; pero por
encima de los 70°C, El potencial del zinc se hace mas noble y el acero resulta
atacado.

La limitacion principal de las series galvanicas es su dependencia con el electrolito.
Dificilmente podra encontrarse una serie que sea apropiado paras las necesidades del
célculo de un caso determinado.

La dependencia de la serie con el metal ofrece mas dificultades de las que
generalmente se tienen en cuenta. El potencial de electrodo depende de las siguientes
caracteristicas del metal:

Aleantes

Impurezas

Estructura (monofasico, bifasico, etc.; segregacion)

Estabilidad y metaestabilidad de las diferentes fases

Defectos superficiales (dislocaciones, limites de grano, rugosidad, etc.)
Peliculas superficiales (6xidos, oxicloruros, carbonatos, sulfatos, etc.)

No tiene el mismo potencial un acero templado, que el mismo acero sin templar; ni un
lingote de aluminio, que el mismo aluminio laminado; ni un cobre de grano fino,
comparado con un cobre de grano grueso; ni las fibras en compresién respecto de las
fibras en traccién, en una viga de acero flexionada; etc.

~P o0 oW

La existencia de una pelicula superficial influye fuertemente sobre el potencial de
electrodo, como ya se menciond. Por ejemplo, no tiene el mismo potencial una tuberia
de acero nueva que otra tuberia del mismo acero vieja y oxidada. Las peliculas no
so6lo dependen del metal y del electrolito, sino de la forma en que se han desarrollado.
Por ejemplo, segln la velocidad con que se ha formado una capa de hidréxido sobre
el hierro, puede ser compacta y protectora o bien porosa y no protectora; en cada
caso el potencial es diferente.
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1.1.3.6 EFECTOS DE LA CONCENTRACION EN EL POTENCIAL DE ELECTRODO.

Cuando se sumerge un metal en un electrolito, aparece una diferencia de potencial
metal/electrolito que es perfectamente medible con un voltimetro.

La diferencia de potencial depende del metal, del electrolito, de la reaccion quimica y de la
temperatura, segln la ecuacién de Nernst.

Reaccion
Mn"+ne < [Mn'l+ne 9)

Ecuacién de Nernst
E = E° + 2.3 RT/nF log [Mn",g)/Mn” (10)

E = potencial de electrodo (V)

E° = potencial estandar (V)

[Mn* ] = concentracion del manganeso en solucion
Mn" = actividad del manganeso en el sélido

Al aumentar la actividad del cation en el electrolito y/o disminuye en el sélido, el potencial
se hace més noble (positivo).

La actividad del cation en el electrolito puede variarse modificando la concentracion,
empleando acomplejantes, cambiando la temperatura, etc.

La actividad del catiébn en el metal puede variarse mediante aleantes, incluyendo la
amalgamacion; o bien, mediante la formacion de una pelicula superficial en la interfase.

1.1.3.7 EL POTENCIAL DE CORROSION

El potencial de superficie de un metal, M, se mide con un voltimetro, con respecto a un
electrodo de referencia secundario.

Usando el zinc como ejemplo de M en una solucién acida, las dos reacciones que se dan
son:

Zn=127n2++2¢’ € znzn2+ (@nddica) (11)
2H" +2e =H, € nue  (catodica) (12)

El potencial de celda medido es llamado potencial de corrosion o potencial mixto, Ecor; Y
cuyo valor se encuentra entre el potencial de media celda del zinc y del hidrégeno. El valor
de E engloba dos o més reacciones de media celda que se polarizan para dejar su
potencial de equilibrio y alcanzar este nuevo potencial. El valor de E. depende de la
cinética de las distintas reacciones de media celda que se presentan.

1.1.3.8 ELECTRODOS DE REFERENCIA

Al sumergir un metal en un electrolito se origina un campo eléctrico, el cual provoca una
serie de reacciones en la interfase metal-electrolito; dicho campo no puede medirse pero si
su potencial.

Un voltimetro mide la diferencia de potencial entre un sistema de interfases, esto es, entre
un metal (1)/electrolito y un metal (2)/electrolito, conectados en una celda de corrosion.

La media celda de referencia es cominmente conocida como electrodo de referencia, y el

potencial de la otra media celda es llamada potencial de electrodo, medido con respecto al
de referencia.

13
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Una definicion de electrodo de referencia es “un electrodo reversible empleado para medir
los potenciales de otros electrodos”. Un electrodo reversible debe estar en equilibrio, lo que
significa que no existe cambio neto en el electrodo a lo largo del tiempo.

Potencial reversible de una celda
El potencial medido experimentalmente de una celda esta dado por:
E celda=e€°znzuzn + €%smz ¥ € znicu T € cure + €] (13)

Se genera un potencial de union liquida, ej, a través de la interfase de dos soluciones de
distintas composiciones y/o concentraciones. La fuente de ej es la movilidad iénica, que
cambia a través de la interfase de la solucién dependiendo del tipo de i6n y la
concentracion.

En las mediciones de polarizacion, el potencial de referencia sélo provee una linea de
referencia para los cambios de potencial (polarizacion).

Las propiedades deseables de un electrodo de referencia son las siguientes:

e Facil de usar y mantener

e Potencial constante

e El potencial varia con una minima cantidad de corriente (y no se polariza). Es
decir, su resistencia interna debe ser muy alta (1014ohm) para que el paso de
corriente sea minimo y el sistema no sea alterado.

¢ No se contamina con facilidad

¢ No contamina lo que esta siendo medido.

Electrodo estandar de hidrogeno

Por convencion el potencial de la reaccion electroquimica (de media celda) del hidrogeno
H, > 2H +2¢ (14)

Tiene un valor de cero volts cuando la fugacidad del hidrégeno y la actividad de los

protones son unitarias. Esto es lo que constituye el llamado electrodo estandar de

hidrégeno (EEH). Se emplea como referencia primaria porque establece el punto cero en

la escala electroquimica.

Existen otros electrodos de referencia:

Nombre Reaccion de media celda [ Potencial V (vs. EEH)
Mercurio - Sulfato mercuroso HgSO4 + 2e- = Hg + SO4 2- +0.615
Cobre - Sulfato de Cobre CuS0O4 + 2e- = Cu + SO4 2- +0.318
Calomel saturado Hg2CI2 + 2e- = 2Hg + 2Cl- +0.241
Plata - Cloruro de Plata AgCl +e-=Ag + Cl- +0.222
Estandar de Hidrégeno 2H+ + 2e- =H2 + 0.000

Tabla 1.1.3.2 Electrodos de Referenciay sus Potenciales con respecto al EEH (Ref.5)
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L 4
CONEXION PUENTE
ELECTRICA SALINO

{KcL)
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Hg2 CI2

Hg.

Figura 1.1.3.2 Electrodo de referencia calomelano saturado, ECS (Ref.3)

1.1.3.9 DIAGRAMAS POTENCIAL/PH (DE POURBAIX)

Los diagramas de Pourbaix son una herramienta (til en proteccién catédica. Una de las
ventajas es poder conocer Si una estructura se encuentra protegida. Este tipo de
diagramas son una especie de mapas que muestran las condiciones del poder oxidante de

las soluciones (potencial) y la acidez o alcalinidad (pH) para las distintas fases factibles que
son estables en un sistema electroquimico acuoso.

Los diagramas de Pourbaix muestran las reacciones y los productos de éstas que estaran
presentes cuando se haya alcanzado el equilibrio, asumiendo que todas las reacciones
apropiadas han sido incluidas.

Puede que otras fases se encuentren presentes debido a la presencia de contaminantes
en el sistema 0 a otras fases cuya descomposicion es muy lenta (Ref.5).

Para soluciones é&cidas, se considera el siguiente equilibrio:
2H" +2e > H, (15)
Una reaccién equivalente en condiciones neutras o alcalinas es:

2H,0 + 2" > H, + 20H (16)

Y para ambas la ecuacion de Nerst es la siguiente:

€ Himz = €° pamz - 0.059 pH a7
representa la dependencia del pH del potencial de media celda. La ecuacion anterior
demuestra claramente que la evolucion del hidrégeno parte de la descomposicion del
agua. Para un potencial mas activo que el de media celda, el hidrégeno evoluciona y el
agua se vuelve termodinamicamente inestable.
Cuando se comienza a trabajar en soluciones &cidas, primero se consumen los protones
hidrégeno hasta que el pH se incrementa lo suficiente para dar lugar a la descomposicion
del agua.

Conforme el potencial se vuelve mas naoble (positivo), hay otras reacciones que se vuelven
termodindmicamente posibles:

O,+4H" +4e > 2H,0 (18)

O,+ 2H,0 + 46" > 40H (19)
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gue son equivalentes y se pueden dar en medios acidos, neutros y alcalinos.
La ecuacion de Nerst para ambas es la siguiente:

€ o220 = €° oo - 0.059 pH (20)

A potenciales mas nobles (positivo) que ep20 @ cualquier pH, el agua es inestable y se
oxida en O,. Debajo del equilibrio eq20 €l agua es estable, y el oxigeno disuelto se
reduce a agua.

El diagrama de Pourbaix del agua, considerando ambos equilibrios (con sus respectivos
equivalentes), se divide en tres regiones: la superior, en la que el agua es electrolizada
anddicamente para formar oxigeno gaseoso. En la parte inferior, el agua puede ser
electrolizada catddicamente para formar hidrégeno gaseoso.

La figura 1.1.3.3 es un diagrama de Pourbaix para el agua (Ref. 6), en el que se
encuentran determinadas las zonas de estabilidad para el oxigeno y el hidrégeno.

Metales Corroibles.
Las areas en el diagrama de Pourbaix para metales se clasifican en: pasivo, corrosion e
inmunidad.

La corrosion es factible, segin el diagrama de Pourbaix, en las areas donde los iones
solubles del metal son estables. El metal se pasiva en areas donde el 6xido de éste es
estable. En areas donde sélo la forma reducida del metal es estable, se dice que el metal
es termodinamicamente inmune a la corrosion.

Las fronteras entre las regiones de los diagramas dependen de la actividad de las especies
disueltas. Entre menor sea su actividad, mas limitada es la region de pasividad.

+ -
15 02 + AH  +4& = 2H20

Potencial (¥ V8 EEH)

pH

Figura 1.1.3.3 Diagrama de Pourbaix para el agua. (Ref.6)

Entre mas noble sea el potencial de media celda para las reacciones andédicas de
disolucién, menor es la fuerza o tendencia a las reacciones de corrosion.

Existen tres tipos de reacciones mediante las que un metal M reacciona anddicamente en
presencia del agua:
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» Cationes en solucion

M=Mn"+ne (21)
» Hidréxidos u 6xidos del metal

M + nH,O = M(OH)" + nH" + ne’ (22)
> Aniones en solucion

M+ nH,0 = MO, " + 2nH" + ne’ (23)

En base a ellas se construyen los diagramas de Pourbaix para distintos metales puros, a
una temperatura de 25°C y una presion de una atmosfera.

En las figuras 1.1.3.4 y 1.1.3.5 se presenta el diagrama de Pourbaix para el hierro.

La figura 1.1.3.5 tiene delimitadas las zonas de inmunidad, pasividad y corrosion. Para que
la estructura de hierro se encuentre protegida debe hallarse en la zona de “inmunidad”. El
valor de potencial en esta zona es de 0.617 V 0 méas negativo con respecto al EEH. En
esta zona puede darse el deterioro de la estructura debido a la presencia de gas
hidrégeno, ya que es estable a estos valores de potencial, y a un pH menor de 4 provoca
fragilizacion de la estructura. Ademas, cuando el pH es menor de 4, la reaccion catédica es
la reduccién de oxigeno

02 + 2H20 + 4e- = 4(OH)- (24)

El aumento en la basicidad provoca deterioro de la pintura que sirve de recubrimiento a
dicha estructura.

En cuanto a la region de pasividad, esto es cierto solamente que la capa formada sea
adherente, coherente y no porosa. En la zona de corrosion existen los iones metélicos en
solucién acuosa.

Eshe . . . . .
LY a
1.2 1 -
1 1]
®.| -
0871 e FeOg 7 [
04 A RN -

A
Fecl™

-0.8 4=
L4
-6

]

Figura 1.1.3.4 Diagrama de Pourbaix para Fe-H20 (Ref 6)

17



Capitulol: Antecedentes

2
o
l b
S
el
-
El e
E N a
g O~
‘5‘ —
o
corrosion
- e
-] / - b
inmunidad ;
comosion
1 [ | |
4] 7 14
pH

Figura 1.1.3.5 Diagrama de Pourbaix para Fe-H20. Zonas de comportamiento
electroquimico (Ref.3)
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114 Cinélica.

La cinética es una herramienta necesaria para evaluar si un material es adecuado como
anodo galvanico. Con el estudio de los parametros cinéticos se puede estudiar la velocidad
de reaccion andédica, catddica y en forma global.

1.1.4.1 CINETICA ELECTROQUIMICA DE CORROSION
(Ref.5)
Ley de Faraday

El flujo de electrones es medido como corriente, |, en amperes. Un ampere es igual a 1
coulomb de carga (6.23*E+18 electrones) por segundo. La proporcionalidad entre la
corriente, I, y la masa reaccionante, m, en una reaccion electroquimica esta dada por la
Ley de Faraday:

m=lta/nF (25)

donde F es la constante de Faraday (96500 C/ equivalente), n es el ndmero de
equivalentes intercambiados, a es el peso atémico y t el tiempo.

Dividiendo la ecuacién anterior entre el tiempo y la superficie, A, nos da la velocidad de
corrosion:

Veor=mM/tA=ia /nF (26)

donde i se define como densidad de corriente y es igual a I/A. Esta ecuacién muestra la
proporcionalidad entre la pérdida de peso por unidad de area (mg/dm?/dia) y la densidad
de corriente (pA/cm?). La densidad de corriente es proporcional a la velocidad de
corrosién de manera mas directa que la corriente, debido a que la misma corriente
concentrada en un area menor da una velocidad de corrosion mazyor. Los valores de
densidad de corriente pueden ir desde 1*E-9 A/cm’ hasta varios Alcm®.

Para obtener unidades de penetracion por unidad de tiempo, la ecuacion (26) se divide
entre la densidad del metal. Para expresar la velocidad de corrosion en mils (0.001 in) por
afo (mpy), la ecuaciéon queda como:

Veorr =0.129 @i / n D (mpy) (27)

para unidades de i, pA/cm? y de D, glcm®. La constante de proporcionalidad 0.129, se
convierte en 0.0039 y 3.27 para mm /afio y pm /afio, respectivamente.

El célculo de velocidad de penetracion y densidad de corriente para una aleacién requiere
de peso equivalente de la aleacion.
El nimero equivalente total es:

NEQ = ¥ (fi ni/ ai) (28)

Donde fi, ni y ai son la fraccion en peso, los electrones de intercambio y el peso atémico,
respectivamente, para cada uno de los elementos que componen la aleacion.

El peso equivalente, EW, es el inverso del equivalente total.
En forma general, una reaccion de equilibrio puede representarse asi:

Ox + ze- <> Red (29)
La velocidad de reaccion quimica

vi = kl1°a, (30)
Vo = k2°aR (31)
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En donde k1° y k2° son las constantes de velocidad en ausencia de potencial, ao y ag son
las actividades de las especies oxidada y reducida, y z el nimero de electrones.

Las constantes de velocidad tienen las siguientes expresiones:

k1° = KT/h exp (AG™/RT) (32)

k2° = KT/h exp (AG™/RT) (33)
en donde AG™ y AG™ son las energias libres estandar de activacién de la reaccién directa
e inversa respectivamente, K es la constante de Boltzman, h es la constante de Planck, R

es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta.

En presencia de potencial habra variacion en las velocidades: por un lado la reaccion
directa se acelera mientras que la inversa se retarda (v; < V,).

Asi las constantes de velocidad tendran el siguiente valor:

k1 = KT/h exp [(AG™- AGE,)/RT] (34)

k2 = KT/h exp [(AG™- AGE,)/RT] (35)
Una fraccion o del potencial E se utiliza para facilitar la reaccion directa, mientras que la
fraccion (1-a) es empleada para retardar la reaccion inversa. La velocidad de reaccion en
presencia de un potencial E se expresa de la siguiente manera:

vel = ap k1 exp [-azFE/RT] (36)

ve2 = ag k2 exp [(1-a)zFE/RT] 37)

donde vel y ve2 son las velocidades de la reaccion anddica y catddica respectivamente en
presencia del potencial de equilibrio E.

Densidad de corriente de intercambio.
El valor de la densidad de corriente i, se expresa como:

i =zFv (38)
por lo tanto, el valor de la densidad de corriente catédica sera:

ic = zFao k1l°exp[-azFE/RT] (39)
mientras que la anédica:

ia = zFaR k2°exp [(1-a)zFE/RT] (40)
En el equilibrio v1 = v2, entonces ic debe ser igual a ia bajo estas condiciones. Es comun
denotar ic y ia como io y llamarla densidad de corriente de intercambio y, se observa
gue es funcién de las energias de activacion.
La densidad de corriente de intercambio depende en gran medida de la naturaleza y
condiciones de la superficie en que esta se da. Hay dos factores que deben enfatizarse: la

superficie en que la reaccion se presente no tiene efecto sobre el potencial de electrodo,
en cambio la densidad de corriente es enormemente afectada.
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1.1.4.2 SOBREPOTENCIAL
Polarizacién electroquimica

Polarizacion, n, es el cambio de potencial, E’ - E, del potencial de media celda al equilibrio,
e, provocado por una velocidad de reaccion neta de la reaccion de media celda.

Si aplicamos un potencial E'#E, éste alterara la velocidad de reaccién tanto directa como
inversa. Si E'<E la reaccion catddica procede mas rapido que la anddica y el
comportamiento neto del electrodo sera catédico, n, es decir, los electrones se dirigen a la
superficie metalica y se acumulan en ella debido a que la velocidad de reaccion es lenta,
provocando que el potencial de la superficie se vuelva negativo en relacion a E. En caso
de que E'>E, entonces el comportamiento serd anddico, na,: los electrones son removidos
de la superficie metélica, esta deficiencia provoca un cambio positivo en el potencial debido
a una liberacion lenta de electrones.

Polarizacién de activacion

La existencia de un sobrepotencial sugiere la presencia de barreras energéticas (energia
de activacién), AG1 y AG2 , correspondientes a las reacciones de avance y retroceso.

AG1 - AG2 = AG oxRed = - N F Eowred (41)
La ley de distribucion de Maxwell da la distribucién de energia de las especies reactantes,
y expresa las velocidades de reaccion de avance y retroceso como funcion de las
respectivas energias de activacion.

Tal como se expresa en las ecuaciones (36) y (37).

Cuando se aplica un sobrepotencial catédico, la velocidad de la reaccién de descarga
es reducida y la de ionizacion es incrementada. Esto se debe a que la energia de
activacion para la reaccion de descarga disminuye en anFn. , y la de reaccién de
ionizacion se incrementa en (1-a)nFn.. Los factores a y (1- a) son las fracciones de n,
tomadas para las reacciones de descarga y de ionizacion.

En términos de la densidad de corriente:

ic= Kiexp (-(AG* — anFn.)/RT) (42
ia= K,'exp (-(AG* + (1- a)nFn.)/RT) (43)

Por lo que la corriente neta aplicada es:

iapp,c= ic -ia=io exp ((anFn.)/RT) -io exp (-((1- a)nFn.)/RT) (44)
y para una corriente anddica:

iapp,a= ia-ic =io exp ((anFn,)/RT) -io exp (-((1- a)nFn,)/RT) (45)

Al aplicar un potencial E’ las constantes de velocidad estan dadas las siguientes
expresiones:

k1 =kl1°exp [-0zF Eqpp/RT] (46)
k2 = k2°exp [(1-0)ZFE4pp/RT] 47)

Donde el valor de sobrepotencial es:

n=E-E (48)
Realizando los despejes y sustituciones mateméaticas adecuadas que pueden consultarse
en la referencia 5, las densidades de corriente tanto anddica como catddica tendran las
siguientes expresiones:

ic =io exp[-azFn/RT] (49)
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ia=1io0 exp [(1-a)zFn/RT] (50)
Es comun expresar la corriente neta por convencion de la siguiente forma:
i=ic-ia (51)

asi sustituyendo las ecuaciones (39) y (40) en la expresion (41), se obtiene la siguiente
ecuacion:

i =io (exp[-zFn/RT] - exp [(1-a)zFn/RT] ) (52)
La expresion (52) es conocida como ecuacion de Butler-Volmer y es aplicada Unicamente
cuando el paso que controla la reaccion (paso lento), es la transferencia de carga. Cuando
un paso en la reaccion de media celda controla el flujo de carga, se dice que la reaccion
esta bajo control de la transferencia de carga o activacion.
1) Aproximacién de Bajo Campo

Cuando se aplica un sobre potencial de + 10 mV se obtienen las siguientes expresiones:

i =io (zFn/RT) (53)
n=-RTi (54)
zFio

Las ecuaciones indican que el sobrepotencial aplicado es directamente proporcional a la
densidad de corriente. Con estas relaciones se puede calcular la velocidad de corrosion,
bajo una técnica denominada Resistencia a la Polarizacion.

2) Aproximacion de Alto Campo

Si aplicamos un sobrepotencial de al menos 120mV, ya sea en direccién anddica o
catddica, obtendremos las expresiones que a continuacion se presentan:

23RTlogio=a (55)
azF

23RT =b (56)
azF

n=a-blogio (57)

La ecuacion (57) relaciona el sobrepotencial a la densidad de corriente catddica y es
conocida como ecuacion de Tafel. Esta ecuacion indica que a altos valores de
sobrepotencial, éste es proporcional al logaritmo de la densidad de corriente.

El comportamiento anddico:

-23RTlogio= @& (58)
azF

23RT = b (59)

(1-a) zF

n=a -b’log lio| (60)

La ecuacion (60) es la de Tafel para el comportamiento anddico; a y b se conocen como
las constantes de Tafel para las reacciones de media celda. Los valores absolutos de
estas constantes van desde 0.03 a 0.2 V, y puede que no sea igual para ambos.
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Sobrepotencial por concentracion.

Si la reaccion catédica es la reduccion de oxigeno

0O, + 2H,0 + 4e > 4(OH) (61)
las moléculas de oxigeno tienen que ser transportadas del seno de la solucion a la
interfase electrodo-electrolito.

En el seno de la solucién la concentracion sera constante debido al movimiento convectivo.
No importando que tan forzada sea la conveccion, siempre existird una capa frontera
delgada en el electrodo, en la cual, las condiciones de flujo son tales que el transporte de
02, que se esta consumiendo en el electrodo, ser4 determinado principalmente por
difusion. El perfil de concentracion que se espera esta dado en la figura 1.1.4.1.

La velocidad de reaccion es:

ic,02 = -4F DO2 ((C°- Ce)/d) (62)
Donde D es el coeficiente de difusion para el oxigeno, C° es la concentracion de oxigeno
en el seno de la solucién, Ce es la concentracion de oxigeno en el electrodo y & es el

espesor de la capa de difusion; la cual puede variar de 10-5 m (conveccion forzada) hasta
5*10-4m (conveccion natural).
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Figura 1.1.4.1 Polarizacién por concentraciéon (Ref.7)

El potencial del electrodo, e, disminuye conforme la concentracion de O, se agota en la
superficie. Esta disminucién (cambio de potencial) se conoce como polarizacion por
concentracion nene que es funcion de la densidad de corriente.

Neone = 2.3 RT/n F¥'log (1-ic/iL) (63)

La méaxima velocidad de reaccion no puede exceder la limitada velocidad de difusion.
La densidad de corriente limite se calcula:
iL =Dz nF Co/d (64)

donde Dz es la difusividad de las especies reactantes.

Por lo tanto, iL se incrementa al aumentar la concentracién de la solucion Co, o
aumentando la temperatura (que incrementa Dz), o aumentando la velocidad de agitacion
(disminuye d).

Para un valor pequefio de sobrepotencial negativo, la reaccién es controlada por
transferencia de carga, pero a un sobrepotencial mas negativo, el proceso de transporte no
se puede dar abasto en el consumo de oxigeno en el electrodo y la concentracion de
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oxigeno en la superficie se vuelve cero. La velocidad de la reaccion se dice entonces que
esta completamente limitada por difusion. La densidad de corriente limite iL, esta dada por:

iL = 4F Ao, (C°/5) (65)

El cambio de un control por transferencia de carga a un control por difusién se muestra

esquematicamente en la figura 1.1.4.2, en la grafica de sobrepotencial contra densidad de
corriente.

En corrosion, la polarizacion por concentracion es significativa para los procesos de
reduccién. En el sentido anddico éstas adquieren importancia cuando las velocidades son
limitadas por el transporte de productos de oxidacion lejos de la superficie.

Polarizacion por
activacion
Polarizacion por

concentracion

Potencial

Log (|) 109 “cc-rt]rna!
Figura1.1.4.3 Curvade polarizacion para el proceso catédico. -Activacién por
polarizacion (punto 1), Polarizacidn por activacion y concentracion (punto 2), Polarizacion
controlada por el transporte (punto 3). (Ref. 7)

Efecto de la polarizacion por concentracion

Cuando la densidad de corriente de reduccion se aproxima a i, la polarizacién por
concentracién se sobrepone a la de activacion, y la velocidad de corrosion se limita por la
difusién del oxidante en el seno de la solucion. A bajos valores de polarizacion catddica, el
proceso de reduccidon es controlado por activacion, a altos valores es controlado por

difusién o concentracién. Es decir, cuando i, > i, la reaccién es controlada por activacion.
Ver figura 1.1.4.2
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Polarizacion combinada.
La polarizacion catodica total,
nTyC = r]act,c + nCOI‘\C (66)

y que de forma explicita queda como
nT,c = Bclog (ic /io) + 2.3 RT/nF*"log (1- ic/iL) (67)

Debido a que la polarizacién por concentracion es casi imperceptible para la polarizacién
anddica, la ecuacion queda:
na = Palog (ia /io) (68)

Potencial mixto tedrico.

La suma de las corrientes anddicas de oxidacién debe igualar la suma de las corrientes
catddicas de reduccion.

Las reacciones anddicas en general son de la forma:

M > Mn+ + ne’ (69)

Las reacciones catddicas que se pueden presentar son las siguientes:
1. Evolucion de H2 en soluciones 4cidas o neutras

2H"+2e > H, (soluciones éacidas) (70)
2H,0 + 2e" 2> H, + 20H (soluciones neutras y alcalinas) (71)

2. Reduccién del oxigeno disuelto en soluciones acidas o neutras

O, + 4H" + 4e” > 2H,0 (soluciones &cidas) (72)
O, + 2H,0 + 4e" > 40H (soluciones neutras y alcalinas) (73)

3. Reduccion de un oxidante disuelto en una reaccion redox
Mn® +ne > M° (74)

Potencial y densidad de corriente de corrosion

Cada una de las reacciones de media celda, en un proceso de corrosion, se polariza para
alcanzar un valor intermedio, E.r, que es el potencial de corrosion y es considerado como
un potencial mixto.

En Ecn, las velocidades de reacciéon anddicas y catddicas son iguales.

Efecto del intercambio de densidad de corriente

La velocidad de corrosion no depende directamente del potencial aplicado. Puede que se
tenga un alto potencial, sin embargo, la densidad de corriente sea muy baja tanto para la
reduccion de hidrogeno como para la disolucion del metal. Esto debe tenerse en
consideracion ya que al no considerar este tipo de situaciones nos puede llevar a
conclusiones erroneas.

Efecto de un oxidante agregado (Ref.5)

La fuerza motriz de la corrosién se incrementa al afiadir un oxidante méas fuerte, esto es,
un sistema redox con un potencial de media celda mas noble que los otros presentes.

Al agregar un oxidante se observa que:

1. El potencial de corrosién se desplaza hacia valores mas nobles (positivos).
2. Se incremente la velocidad de corrosion.
3. La velocidad de evolucion de hidrégeno disminuye.

El analisis de un potencial mixto se complica por la presencia de dos oxidantes actuando
de manera simultdnea: 2H" + 2e” a H, y la reaccion redox Fe* + e > Fe, que tiene un
potencial de media celda de +0.77 V (noble).
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Usando el principio de conservacion de la carga, las densidades de corriente total de
oxidacion y reduccién estan determinadas en funcion del potencial, y E.,x se da donde
ambas son iguales. Comenzando por el potencial de media celda mas noble y dirigi€éndose
hacia el mas negativo, la densidad de corriente total de reduccion es igual a la requerida
para la reduccién del Fe** a Fe** hasta que el potencial de media celda de la reduccion del
hidrégeno es alcanzado y donde la densidad de corriente para la reduccion debe ser
agregada. Lo mismo sucede con la reduccién sélo que en sentido contrario.

El potencial de corrosion, E.,, se define por la interseccién de las lineas de densidad de
corriente total de oxidacion y de reduccién. Debido a que M a M + e es la Unica reaccion
de oxidacion presente, la densidad de corriente total es i, Tanto el fierro como el
hidrégeno estan siendo reducidos en el sistema. Las dos velocidades de reduccion estan
definidas por la interseccion de la linea equipotencial a E.,r con las curvas de polarizacion
de cada una de las reacciones de reduccion.

En general, la velocidad de corrosiéon del metal aumenta, el potencial de corrosion se hace
mas noble y la evolucion del hidrégeno disminuye por la adicién de un agente oxidante a la
solucién acida.

La adicion de un oxidante fuerte no es garantia de que la velocidad de corrosién aumente.
La densidad de corriente de intercambio para el oxidante en la superficie oxidada debe ser
lo suficientemente alta para justificar este incremento en la velocidad.

1.1.4.3 PASIVACION Y PASIVIDAD.

Las desviaciones a la conducta de Tafel para las reacciones anddicas son comunmente
causadas por la remocion del producto anddico o por el hecho de que al ir aumentando el
sobrepotencial, alguna otra reaccion alternativa puede llevarse a efecto facilmente tanto
desde el punto de vista termodinamico como cinético. En el primer caso, un aumento en el
valor de sobrepotencial da como resultado un aumento en la velocidad de formacion Mn",
un enriquecimiento en su valor interfacial, la posibilidad de que el producto de solubilidad
del material sea excedido y la probabilidad de que haya una precipitacion con un
consecuente cubrimiento de la superficie, dando como resultado final una disminucién en
la velocidad de la reaccién anddica. Alternativamente, en el segundo caso, la nueva
reaccion puede consistir en la produccion de un producto sélido de corrosion formado
directamente del metal, dando como consecuencia una disminucion en la velocidad de
reaccion anddica.

El diagrama de potencial contra logaritmo de la densidad de corriente en la figura 1.1.4.4
muestra la conducta que se espera de la cinética del electrodo. La caida de corriente al
aumentar el sobrepotencial se le conoce como inicio de la pasividad, E,, mientras que a la
parte superior de la nariz de la curva se le denomina como la transicion activo-pasivo.
Cambios posteriores en el sobrepotencial arriba de E, causan cambios pequefios en la
velocidad de reaccion bajo condiciones de estado estacionario. Arriba de E, el metal ha
sufrido pasivacion.

En principio, el diagrama de Evans esta relacionado con el diagrama de Pourbaix, es decir,
la transicion activo pasivo ocurre a un potencial dado por los calculos termodinamicos
cuando hay también una transicion de la estabilidad del i6n soluble a la estabilidad del
compuesto insoluble (pasividad) tal y comos e muestra en la figura 1.1.4.5.

En la practica no existe una concordancia entre los valores termodinamicos y los cinéticos
encontrados experimentalmente y puede haber varias razones para ello, por ejemplo, que
la reaccion se vuelva termodinamicamente posible para potenciales mas bajos que
aquellos a los cuales sea posible cinéticamente. Sin embargo, la transicion casi siempre
ocurre si el potencial se eleva lo suficiente.

Por otra parte, la figura 1.1.4.6, presenta una curva de polarizacién cuando un electrodo es
facilmente polarizable y cuando es ligeramente polarizable.
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Figura 1.1.4.4 Diagrama de potencial contra logaritmo de la densidad de corriente de la
cinética del electrodo (Ref.5)
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Figura 1.1.4.5 Diagrama de Pourbaix para el Fe, donde se muestra la transicion de del
estado activo al pasivo. (Ref.7)
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Figura 1.1.4.6 Curvas de polarizacion para un electrodo facilmente polarizable (b) y uno no
facilmente polarizable (a). (Ref.7)

Pasividad

La pasividad resulta cuando ciertos metales y aleaciones forman peliculas protectoras
delgadas en su superficie en soluciones corrosivas. Muchas de las aleaciones comerciales
resistentes a la corrosion dependen de la resistencia de las peliculas que forman.

Peliculas pasivas.

La pasividad es definida como la condicion de resistencia a la corrosion debida a la
formacién de peliculas delgadas en la superficie bajo condiciones oxidantes con una alta
polarizacion anddica.

Los diagramas de Pourbaix para la mayoria de los metales muestran estabilidad a uno o
mas oOxidos a potenciales nobles en soluciones corrosivas.

Una pelicula pasiva se forma por reaccién electroquimica como:
Fe + 2H,0 = Fe(OH), + 2H" + 2¢° (75)

Los compuestos insolubles formados por la disolucién y precipitacion no son generalmente
protectores como los Oxidos formados en la superficie. La velocidad de corrosiéon es
reducida de manera importante conforme la pelicula pasiva comienza a formarse, aunque
no haya evidencia visible de que esta se esté formando.

A pesar de que las fases mas estables son los 6xidos, el diagrama de Pourbaix no puede
predecir la formacion de fases condensadas previas que contengan agua y aniones
disueltos. Algunas teorias sugieren como fuente de la formacién de peliculas pasivas
modificaciones alotropicas, Oxidos, oxigeno adsorbido, OH- adsorbido, y aniones
adsorbidos.

Las condiciones usuales de corrosion no son lo suficientemente oxidantes para provocar la
pasivacion de hierro puro.

Comportamiento activo-pasivo de la corrosion.

A bajos potenciales, en soluciones &cidas de-aireadas, las velocidades de corrosion
medidas por corriente anddica son altas y se incrementan con el potencial en el estado
activo. A potenciales mayores del potencial pasivo primario Egy,, la pelicula pasiva se
vuelve estable y la velocidad de corrosion decae drasticamente en el estado pasivo; ésta
puede ser 106 veces menor que la méaxima en el estado activo. A potenciales mas altos, la
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pelicula pasiva puede desintegrarse y la velocidad anddica se incrementa en el estado de
transpasivacion.

Condiciones mas severas de alta acidez y temperatura generalmente disminuyen el rango
de potencial pasivo e incrementan las densidades de corriente y velocidades de corrosion.

Efectos de la concentracion del oxidante.

Al aumentar la concentracion del oxidante aumenta el potencial redox de la media celda,
de acuerdo a la ecuacion de Nerst.

Conforme la concentracién aumenta de 1 a 2, la velocidad de corrosion y el potencial de
corrosion aumentan de A a B, considerando un metal o aleacién convencional. A la
concentracién 3, la aleacion puede que se encuentre en el estado activo C o el pasivo B.
La porcion de resistencia negativa” de la curva anddica en la transicion del estado activo a
pasivo, donde la corriente disminuye con el aumento de potencial, es un artificio de la
medicién experimental e indicada en lineas punteadas (Figura 1.1.4.7).

Conforme la concentracion aumenta de 4 a 5, solo el estado pasivo es estable, y la
velocidad de corrosion cae a valores bajos cerca de D. Mayores incrementos (7 a 8),
provocan la transicion al estado transpasivo y la velocidad de corrosion aumenta de E a F.

La velocidad de corrosién aumenta en el estado activo inicialmente. El la region BCD,
puede que existan tanto el estado activo como el pasivo; pero la pelicula pasiva no puede
formarse hasta que se haya alcanzado la concentracion D, donde el estado pasivo es
estable. La velocidad de corrosién se mantiene baja en el estado pasivo y aumenta en el
estado transpasivo con aumentos adicionales de concentracién. Cuando el proceso de
revierte y la concentracion disminuye por dilucion, el patron de la velocidad de corrosion
nos indica que el estado pasivo se conserva a concentraciones mas bajas, es decir, que el
estado pasivo permanece a concentraciones menores que las necesarias para su
formacion.
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Figura 1.1.4.7 Efecto de la concentracion del oxidante en el comportamiento
electroquimico de un metal activo-pasivo. (Ref.5)

Efectos de la velocidad de la solucién.
En soluciones de-aireadas, la Unica reaccién catddica de reduccion es:

2H,0 + 26 > H, + 20H (76)

y la aleacién se corroe en el estado activo. La velocidad de evolucion del hidrégeno es
lenta para la mayoria de los metales, y la velocidad de corrosion es baja, de manera
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similar, en soluciones de-aireadas neutras, ain en el estado activo. Cuando hay aireacion
parcial, la reduccioén del oxigeno disuelto

O, + 2H,0 + 4e > 40H 77)

Predomina, originandose la linea fronteriza de la pasividad, ya sea que la aleacion se
encuentre en el estado pasivo o el activo. El incremento de la velocidad de la solucion
incrementa la corriente limite por difusién progresivamente de 1 a 6. La velocidad y el
potencial de corrosién aumentan progresivamente hasta 4 en el estado activo (ver figura
1.1.4.8).
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Figura 1.1.4.8 Efecto de la velocidad en el comportamiento electroquimico de un metal
normal sometido a un proceso catddico controlado por difusién. (Ref.5).

Cuando existe una transicion de activo a pasivo, donde el potencial de corrosién aumenta
dramaticamente y la velocidad de corrosion decae del punto C al D (ver figura 1.1.4.9)
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Figura 1.1.4.9 Efecto de la velocidad en el comportamiento electroquimico de un metal
activo-pasivo sometido a un proceso controlado por difusién. (Ref.5).
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Criterio de pasividad.

Cuando la velocidad de reduccion catddica es suficientemente alta, el estado pasivo es
estable.

El estado pasivo es estable cuando la velocidad de reduccion catddica es mayor que la
densidad de corriente critica anodica, i Aleaciones que tienen baja igi Y Un Egp, Mas
activo se pasivan con mayor facilidad.
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1.1.5 El control delacorrogdn

La mayoria de los métodos que existen para lograr controlar la corrosion de los materiales
metélicos son intentos para interferir con el mecanismo de corrosion de tal manera que se
pueda hacer que éste sea lo mas ineficiente posible.

Dado que, para que exista un proceso de corrosion debe formarse una pila o celda de
corrosién, y por tanto, un anodo, un céatodo, un conductor metalico y una solucién
conductora, ademas de una diferencia de potencial entre los electrodos o zonas anddica y
catddica. La eliminacion de cualquiera de alguno de los componentes de la pila detiene el
proceso.

En la practica, existen tres maneras de lograrlo para poder evitar la corrosion:

1) Aislamiento eléctrico del material. Se logra mediante el empleo de pinturas o
resinas, depositos metalicos de espesor suficiente o por aplicacion de
recubrimientos diversos. De esta manera se evita el contacto directo del material
con el medio agresivo (agua, suelo o aire, en general).

2) Cambiando el sentido de la pila de corrosion. Se conecta la estructura a proteger a
una fuente de electrones para eliminar todos los anodos de la superficie metalica
haciéndolos céatodos. Por ejemplo: se conecta el acero con un metal mas activo
(zinc, magnesio o aluminio) o al polo negativo de una fuente de alimentacion de
corriente continua. Este es el principio de la proteccion catodica. Para generar esta
contracorriente catddica de proteccion se requiere una FEM adicional. Una opcién
es generarla in-situ mediante un electrodo consumible que forme una pila con la
estructura a proteger; esta modalidad se conoce como proteccion catodica con
anodos de sacrificio o galvanicos. Otra forma de operar consiste en suplir la FEM
desde un equipo auxiliar (generador, bateria, grupo transformador-rectificador,
etc.), e inyectarla en el electrolito con ayuda de un anodo inerte; esta es la
modalidad que se conoce como proteccién catddica con corriente impresa.

3) Polarizacion del mecanismo electroquimico. Se logra, ya sea eliminando el
oxigeno disuelto o adicionando en el medio agresivo inhibidores, las cuales
polarizan uno de los electrodos de la pila de corrosién y, por tanto, eliminan o
disminuyen sus efectos. En la practica, lo anterior conlleva a modificar el entorno o
medio ambiente al cual esta expuesto el metal. (Ref.3).

1.1.6 Fundamentos, Tiposde Sstemasy Criteriosde
Proteccion Catodica.

Los sistemas de proteccién contra la corrosion se basan en la eliminacion o cambio de
algun elemento de la pila galvanica.

El procedimiento que cambia los &nodos en la superficie metélica convirtiéndolos en
catodos es proteccion catodica. (Ref. 8)

Existen dos procedimientos para volver catddica una superficie metalica:

1) Corriente impresa. Se logra mediante la aplicacion de una corriente externa a

partir de un rectificador que suministra corriente continua de bajo voltaje. El
terminal positivo de la fuente de corriente se conecta a un &nodo auxiliar (chatarra
de hierro, grafito, ferro-silicio, plomo-plata, etc.) localizado a cierta distancia de la
estructura a proteger, y el terminal negativo se conecta a la estructura metalica a
proteger.
La corriente necesaria para proteger una estructura desnuda suele ser demasiado
grande para ser econdmicamente rentable, por lo que se tiene que recubrir con un
revestimiento para protegerla del medio agresivo, reservandose asi la proteccion
catodica para proteger so6lo en aquellos puntos en que el revestimiento no esté
protegiendo.

2) Anodos galvanicos o de sacrificio. Consiste en crear una pila galvanica, de
manera que la estructura a proteger actle como catodo, mientras que el metal
anddico se sacrifica, es decir, se disuelve. Esto se logra al conectar el metal que
se esta tratando de proteger con otro menos noble, es decir, que tenga un
potencial de oxidacion mas negativo en la serie electroquimica. Los anodos de
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sacrificio se consideran fuentes de energia portatiles, por lo que son Utiles cuando
no se dispone de una fuente de corriente continua o cuando el tendido de una
linea no es econémicamente viable.

Desde el punto de vista termodinamico, la proteccion catddica se basa en la existencia de
un potencial y de una zona de inmunidad, en el correspondiente diagrama de Pourbaix.

En el caso del hierro, dicho diagrama tiene perfectamente delimitadas las zonas de
corrosién, inmunidad y pasividad. Para que el hierro se encuentre en la zona de inmunidad
hay que disminuir su potencial a un valor menor de -0.62 V con respecto al electrodo de
referencia de hidrégeno si el medio corrosivo tiene un pH entre 0 y 9. A un pH mas basico
habra que reducir ain mas el valor del potencial.

Desde el punto de vista cinético, existe un balance entre las reacciones anddicas y
catddicas en la superficie del metal, lo cual permite que se puedan relacionar la densidad
de corriente con el potencial (diagrama de Evans). Si en una grafica, en un mismo
cuadrante trazamos el comportamiento de ambos procesos, teniendo como variable
independiente el logaritmo de la corriente, se obtiene el diagrama de Evans —Tafel . En
general, los diagramas de Evans linearizan los comportamientos exponenciales de la
ecuacion:

I neta =1 corr [exp ((E- Ecorr)/b2a) — exp (-(E- Ecorr)/b2c)] (78)

En la practica el comportamiento lineal s6lo se presenta si uno de los componentes de la |
neta (corriente que es experimentalmente medible; | neta = | anddica — | catédica)
predomina sobre el otro y cuando las velocidades de las reacciones anddicas y catddicas
estan siendo gobernadas por la etapa de transferencia de carga en la interfase metal —
electralito, esto es, cuando la transferencia de electrones es el paso mas dificil, lento y, en
conclusién, determinante. A esta zona lineal se le conoce como recta de Tafel y se
comporta de acuerdo a la relacion:

n=a+blog (I neta)

Las desviaciones a la conducta de Tafel surgen cuando la velocidad de la reacciéon es
controlada por una etapa mas lenta, como cuando se presenta la polarizacion por
concentracion; ésta surge por deficiencia en el abastecimiento de los reactivos que toman
parte en la reaccion electroquimica o a la velocidad con la que se difunden de la superficie
del electrodo hacia el seno de la solucién los productos de la reaccién.

Al polarizar la superficie del metal que se corroe a un valor igual o inferior a E, se anula la
reaccion anddica en el metal, siendo I, la corriente catddica que tendra que ser
suministrada por el sistema de proteccién catddica.

Para usar anodos galvanicos es necesario que la densidad de corriente que nos esté
dando el anodo sea igual 0 mayor a la I, para asegurarnos de una proteccion total.
La velocidad de corrosion esta dada por Icorr, la cual puede ser convertida usando las
leyes de Faraday segun:

Veor =M/ tA=iral/nF (79)

Por lo regular se suele expresar la V. en milipulgadas al afo.
La cinética es una herramienta necesaria para evaluar si un material es adecuado como

anodo galvanico. Con el conocimiento de los parametros cinéticos se puede estudiar la
velocidad de reaccion anddica, catddica y en forma global.
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Figura 1.1.6.1 Diagrama esquematico del potencial 6ptimo y rango de proteccién anédica
para un metal activo-pasivo (Ref. 5)

1.1.6.1 SISTEMAS DE PROTECCION CATODICA CON ANODOS DE SACRIFICIO.

Anodos Galvanicos

El potencial y la corriente de proteccion pueden obtenerse de la unidon con metales mas
activos que el que se pretende proteger. En estas pilas formadas, los metales mas activos
actian de anodo, sacrificandose en beneficio del metal que se desea proteger provocando
gue éste actle como catodo y sustenta la evolucion del hidrégeno y/o la reduccion de
oxigeno. Mientras el anodo se disuelve, se dice que se esta sacrificando con el fin de
proteger la estructura.

Los anodos de sacrificio generalmente son de Zinc, Magnesio, Aluminio y sus aleaciones.
Los metales alcalinos (Li, Na, K) y los alcalino — térreos (Be, Ca, Sr) quedan descartados
porque son demasiado activos y otros, como el cromo (Cr) porque son facilmente
pasivables. La composicion de estos tres elementos debe ser la adecuada para dar la
corriente requerida sin una gran polarizacién andédica y con un buen rendimiento.

Profriedades Mg in Al
peso atdmico (g) 24.32 65.58 26.97
peso especifico a 20°C, g/em? 1.74 7.14 2.70
punto fusion (*C) 651 419.4 660.1
resistividad eléctrica (-cm) 4.46 10-% 6.0 10-% 2.62 10-¢
valencia 2 2 3
equivalente-gramo 12.16 32.69 9.00
equivalente electroguimico 0.12601 0.5387  0.0951
(mg/C)

capacidad eléerica wérica 2204 820 2982
{A-h/kg)

capacidad eléctrica tedrica 3836 HELD 8051
{A-h/dm?)

capacidad eléctrica practica 1522 738 1491
{A-h/ke)

rendimiento corriente (%) 60 90 50
consumo eorico (kg A-afio) 3.98 10.69 2.94
consumo teorice (dm*/A-ano) 23 1.5 1.1
potencial normal a 25°C -26% —105 —1.93
(V vs. Ag/AgCl)

potencial disolucion en agua de  —1.55 =1.05  —LB5

mar (V v Ag/AgCl)

Tabla 1.1.6.1 Propiedades fisicas y electroquimicas del Magnesio, Zinc y Aluminio. (Ref. 3)
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Para que un metal o aleacion pueda utilizarse convenientemente como anodo de sacrificio,
debe reunir las siguientes condiciones:

1. Debe de tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo para polarizar
la estructura de acero a —0.80 V con respecto a un electrodo de Ag-AgCl. Sin
embargo, el potencial no debe ser excesivamente negativo ya que esto motivaria
un gasto innecesario de corriente. El potencial practico de disoluciéon puede estar
comprendido entre —0.95 y —1.70 V con respecto al ECS.

2. Cuando el metal actie como anodo debe presentar una tendencia pequefa a la
polarizacioén, no debe generar peliculas pasivantes protectoras y no debe de tener
un sobrepotencial elevado para la formacién de hidrogeno.

3. El metal debe de tener un elevado rendimiento eléctrico, expresado en amperes-
hora por kilogramo de material (A-h/Kg), lo que constituye su capacidad de drenaje
de corriente.

4. En su proceso de disolucion anddica, la corrosion debera ser uniforme.

5. El metal debe de ser de facil adquisicion y deberd poderse fundir para obtener
formas y tamafios variados.

6. El costo del material debera ser razonable y, en conjuncion con las caracteristicas
electroguimicas adecuadas debe lograr una proteccion eficiente a un costo bajo.

Estas exigencias ponen de manifiesto que solamente el Zinc, Magnesio y Aluminio y sus
respectivas aleaciones pueden ser considerados como materiales para ser empleados
como anodos de sacrificio. La composicion de estos tres elementos debe ser la adecuada
para dar la corriente requerida sin una gran polarizacién anddica y con un buen
rendimiento

El zinc ha sido siempre el material anédico clasico, y es el pionero en el desarrollo de la
proteccidn catddica. Los &nodos de zinc se usan principalmente en plataformas marinas.

Los anodos de aleaciones de magnesio han sido empleados con éxito debido a que son
muy activos y poseen una capacidad de drenaje de corriente muy alta. Por esta razén
pueden proveer buena proteccion con un nimero minimo de anodos. Principalmente se
usan para proteger estructuras que requieren una polarizacion rapida o en medios de
resistividad elevada, como en suelos. El problema que presentan es su corto tiempo de
vida para un determinado peso, y en consecuencia resulta impractico su uso en sistemas
gue requieran un reemplazo constante.

El aluminio es un material anédico de gran interés por sus caracteristicas electroquimicas;
sin embargo, la obtencion de aleaciones de aluminio adecuadas para &nodos de sacrificio
ha sido mas lenta que la de los otros metales. Se emplea en plataformas marinas.

Esencialmente, la proteccion con anodos de sacrificio puede emplearse cuando se
requiere de corrientes bajas y la resistividad del medio agresivo es baja. Puede emplearse,
ademés, como complemento para proteger alguna parte de la estructura o bien para
eliminar la posibilidad de corrosion por corrientes vagabundas. Las ventajas y desventajas
de la proteccién con anodos galvanicos son:

Ventajas Desventajas

» F&cil de instalar = La corriente que puede

* No requiere de una fuente de suministrarse esta limitada.
corriente continua. = Ineficaz en ambientes de

= No provoca problemas de resistividad elevada.
interferencia. = Costo inicial alto.

= Bajo costo de mantenimiento. = Alto consumo de anodos

= Se obtiene una distribucion para estructuras enterradas
uniforme de corriente. mal revestidas y sin

= Se puede aumentar el nimero revestimiento en agua de
de &nodos con el sistema en mar.
operacion.

Tabla 1.1.6.2 Ventajas y Desventajas de la Proteccion Catddica (Ref.8)
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Los anodos de sacrificio se consideran fuentes de energia portétiles, por lo que son Utiles
cuando no se dispone de una fuente de corriente continua o cuando el tendido de una
linea no es econémicamente viable.

En los anodos de sacrificio el voltaje es controlado por la diferencia de potencial a circuito
abierto entre el anodo y la estructura.

Ejemplo ilustrativo: Se ha colocado junto al Fe un anodo de Mg (figura 1.1.6.2), formando
una pila eléctrica. Del circuito equivalente se deduce que, con una seleccién adecuada de
los pardmetros susceptibles de control (principalmente la resistencia del medio), se puede
suprimir la corriente catddica en el Fe, dejandolo protegido contra la corrosion. La corriente
anddica se ha trasladado al Mg., que se destruye. La reaccion quimica de destruccion del
Mg, genera la energia para enviar una contracorriente catddica protectora al Fe.

-~

Zn (—) (+) ACERO

@ ELECTROLITO

CORROSION
(METAL SACRIFICADO) METAL INALTERADO
Figura 1.1.6.2 Mecanismo de proteccién catédica con anodo de sacrificio (Ref.3)

El diagrama de Evans del par galvanico (figura 1.1.6.3) permite calcular los parametros del
sistema en estado de proteccion estacionario. El requisito es bajar el potencial de las
zonas catodicas del Fe hasta el valor del potencial reversible de disolucion del Fe; en
efecto, siendo iguales ambos potenciales deja de circular la corriente destructiva.

A continuacién se presenta una breve discusion en base a los diagramas de Evans.
La figura 1.1.6.3 presenta un diagrama de Evans con sus respectivos valores de potencial
y velocidad de corrosion. Al potencial En.p, la velocidad neta de la reaccion de evolucion
de hidrégeno es cero. Cuando el potencial es Ere,.re 1a velocidad neta de la reaccion de
disolucion del hierro es cero y su valor depende de la concentracion del idn ferroso. Debajo
de este potencial, la disolucion anddica del hierro no puede darse; en otras palabras,
Ere2+re €S €l umbral de disolucién del hierro. A E las velocidades de reaccion catédica y
anddica son iguales en magnitud pero de signo contrario; es decir, todos los electrones
liberados en la reaccion anddica son consumidos por la reaccion catddica. Esta es la
situacién que prevalece cuando se da la corrosiéon espontanea. Eq €s llamado potencial
de corrosion; i,y €s la representacion eléctrica de la velocidad de corrosion, conocida
como densidad de corrosién. Por encima de E.,, la velocidad de disolucion del hierro es
mayor, debajo de E. la velocidad de disolucion es menor. Para alcanzar un potencial
mayor a E. los electrones deben ser retirados del metal, y para un potencial menor debe
haber un suministro de electrones (retirados o0 provistos por un circuito externo).
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Figura 1.1.6.3 Proteccion catddica con el suministro de corriente para el Hierro en una
solucién éacida. (Ref.5)

Hay ciertos factores:

El hierro puede ser protegido de manera completa cambiando el potencial a Erep+/re, Y €St0
requiere una corriente catodica igual a irey/re.

Un menor nivel de proteccion se puede alcanzar cambiando el potencial a un valor entre
Ecor Y Ere Y €St0 se puede lograr con la aplicacion de una corriente menor.

Cambiando el potencial a un valor mas negativo que Erewre NO proporciona mayor
beneficio que el de prevenir la corrosion, pero se requiere un mayor gasto de corriente que
iFe2+/Fe-

Un primer incremento es mas efectivo para prevenir la disolucién que los posteriores. Lo
anterior se debe a que existe una relacion logaritmica entre la corriente catédica y el
potencial, cada incremento sucesivo del potencial requiere que la corriente se incremente
en un orden de magnitud.

CRITERIOS DE PROTECCION CATODICA

Los criterios mas empleados en la practica son:
e Un potencial de -0.80 volts 0 mas negativo medidos entre la estructura y un
electrodo de plata-cloruro de plata que actlia como electrodo de referencia.
e Un potencial de -0.85 volts 0 mas negativo medido entre la estructura y un
electrodo de cobre- sulfato de cobre.
e Un potencial menor, por lo menos 300 mV, al potencial de corrosion de la
estructura, utilizando cualquier electrodo de referencia.

Estos valores incluyen la caida 6hmica en la interfase acero-electrolito, pero no la caida del
potencial a través del electrolito. Los criterios de proteccion catddica estan basados en la
medida del potencial (se puede verificar revisando la mayor parte de la bibliografia
existente), pero esto NO asegura que la estructura esté protegida.

A pesar de los inconvenientes que pudieran surgir debido a que sélo sea considerado el
potencial como criterio de proteccién catddica, éste tiene la ventaja de ser econémico y
préctico.
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Metal a proteger E (Cu/CuS0O,)
Hierroy Acero
a) Medio aerébico -0.85V
b)  Medio anaerobio (posible accién microbiana) -0.95V
Plomo -06V
Aleaciones base Cobre -0.5a-0.65V
Aluminio
Limite superior -0.95V
Limite inferior -12V

Tabla 1.1.6.3 Potenciales recomendados en estructuras para una completa proteccion
catddica. (Ref. 9)

Notas:

1) Acero inoxidable — Puede que no requiera proteccion; sin embargo, puede emplearse la
proteccion catodica. para evitar el agrietamiento. El exceso de polarizacion puede provocar
dafios por evolucion de hidrégeno.

2) El plomo en medios alcalinos puede corroerse a pesar de que se apliquen potenciales muy
negativos.

3) Disminuir en exceso el potencial del aluminio puede generar corrosién debido al aumento de
alcalinidad del medio, por lo tanto se especifican los potenciales limite.

Medio Densidad de Corriente (A/m?)
H,SO, (caliente, sin agitacion) 350-500

Suelos 0.01 -0.5

Aguade mar aaltavelocidad de flujo 0.3 disminuyendo hasta 0.15
Aire saturado con agua caiente 0.1 -0.15

Aguacorriente 0.05-0.1

Tabla1.1.6.4 Estimados de densidades de corriente requeridas para proteger al acero
en varios medios (Ref. 9)

Sistemas de anodos de corriente impresa

La técnica de la corriente impresa. Se suministra corriente eléctrica mediante una fuente
de poder directa a través de un electrodo auxiliar. La estructura fungira como el catodo de
una celda y tendrd que conectarse a la terminal negativa de la fuente. El electrodo auxiliar
necesariamente se convertird en el a&nodo de la celda, estando conectado a la terminal
positiva. Si este electrodo es de base metal, entonces la reaccién anddica sera la
siguiente:

M > M+ Ze (80)

Y los electrones seran consumidos de manera continua. Por el contrario, si el electrodo es
un metal noble o electroquimicamente inerte, pero es un conductor electroguimico, lo que
se originara de preferencia es la oxidacion del medio. Por lo tanto en el agua la reaccion
gue se lleva a cabo es la siguiente:

2H,0> O, +4H" + 4e’ (81)
0, posiblemente, en salmuera:
2ClI > ClL +2¢e (82)

en cualquiera de los dos casos el electrodo no se consume.

Ejemplo:

Al suministrarse corriente, la reaccion de disolucion del Fe queda inactivada, y el Fe queda
protegido. Como en el caso anterior, el requisito es que el potencial de los sitios catodicos
en el Fe baje hasta el potencial reversible de disolucion del Fe. El precio que hay que
pagar en este caso es el de la energia eléctrica suministrada desde el exterior; ya que solo
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se coloca un electrodo auxiliar de Pt para cerrar el circuito, y dado su caracter noble no se
consume.

Los electrodos de sacrificio para corriente impresa son bastante baratos, aunque deben
ser reemplazados de manera continua ya que contaminan el medio mediante la disolucién
de productos de corrosion y no pueden mantener altas densidades de corriente, lo que
implica que sean voluminosos. Estas desventajas pueden evitarse con electrodos no
consumibles, pero habra un aumento en el costo.

La magnitud del potencial directriz requerido de una fuente de corriente directa depende de
tres factores:

e Laconductividad electrolitica del medio

e Elérea de la estructura a ser protegida

e Lanaturaleza de la reaccién en el electrodo auxiliar

En la mayoria de los casos la conductividad electrolitica es el factor controlador y la
reaccion en el electrodo es la menos importante. Claramente, si el medio no tiene una
conductividad electrolitica razonable, se presentaran grandes caidas IR, creando la
necesidad de manejar altos voltajes.

Materiales para Anodos de Corriente Impresa ( Electrodos Auxiliares)

Tipo de Material Ejemplos Rapidez de Consumo o Comentarios
Densidad de Corrientede
Operacion

Consumibles Acero 9 Kg/A afio 1) Barato

2) Parasistemas enterrados o sumergidos

3)  Suconsumo no es mejor que los materiaes
de sacrificio

Hierro Colado 9 Kg/A afio 2) , 3) como en €l caso anterior

Semi-consumibles Hierro Colado con Silicio | 5-50 A/m? 1) Parausoenmaroentierra

Fe-14Si-(3Mo) (consumo menor a

1Kg/Ayr)

Grafito (con capade 2.5-10 A/m? 1) Rapidez de consumo mucho menor a el

resina) acero o €l hierro.

2) Lapresenciade Cl, en aguasdinaes
inconveniente

No consumibles Aleaciones con plomo

a) Pb—6Sb- Ag <300 A/m? 1)  Aleaciones protegidas mediante una
peliculade PbO,, para ambos casos.

b) Pt activado < 2000 A/m?

Platinizadocon TioTa | <1000 A/m? 1) Lasdiscontinuidades en lacubierta de Pt
son protegidas por una capa de 6xido en el
sustrato.

2) Ensolucién de Cl, si €l potencial del anodo
excede 8V, se para por completo el
consumo del electrodo.

3) Sensible abgjas frecuencias (<100Hz) a.c.
agitar-temblar en d.c.provocando el
consumo del electrodo.

Tabla 1.1.6.5

en varios medios (Ref. 2)
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Anodos de Sacrificio VS. Corriente Impresa. Tabla comparativa
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Anodos de Sacrificio

Corriente Impresa

Ventajas e  Operan independientemente e Es posible tener una diferencia
del suministro de una fuente alta de potencial de tal manera
de poder. que se pueda proteger una

e  Suinstalacion es sencilla. estructura larga y, ademas, sin
¢ No se pueden conectar de recubrimiento en medios de alta
manera incorrecta a la resistividad.
estructura. e Comparativamente necesita
e No hay una funcién que deba pocos anodos.
controlarse. o Elvoltaje se puede fijar para
e  Es dificil que se llegue a controlar la operacion del
sobreproteger y sistema.
moderadamente facil obtener
un potencial de electrodo
uniforme a través de la
estructura.
e No provoca problemas de
interferencia.
e  Bajo costo de mantenimiento.

Desventajas e Suuso queda restringido a e  Serequiere de una fuente de
medios conductivos, bajos poder que suministre corriente
requerimientos de corriente y directa.
estructuras con buenos e Existe el riesgo de
recubrimientos. sobreproteccion si el sistema se

e  Costo inicial alto. fija de manera incorrecta.

e Riesgo de conectar de manera
erronea el sistema, provocando
que la estructura haga las veces
de anodo, acelerando su
disolucion.

Tabla1.1.6.5 Estimados de densidades de corriente requeridas para proteger al acero

en varios medios (Ref. 2)
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1.1.7 Aspectosfiscoquimicosy metalirgicosdelos
materialesanddicos.

Problemas que se presentan en los materiales anddicos (Ref.2)

1)

2)

Interferencia de los productos de reaccién.

El anodo debe liberar los electrones que seran transferidos hacia la estructura a
proteger, a través del circuito externo.

Las reacciones anddicas cuentan con la presencia inevitable de peliculas superficiales
gue controlan la transferencia de electrones y cationes entre el metal y el electrolito.
Estas peliculas estan generalmente formadas por éxidos hidratados y/o hidroxidos
gue, segun la naturaleza del electrolito pueden consistir en oxicloruros, carbonatos,
sulfatos, etc., mas o menos hidratados. Estas peliculas ofrecen una excelente
oportunidad para activar las reacciones deseables y frenar las indeseables.

Hemos dicho que un anodo (galvanico o de corriente impresa) debe funcionar como
fuente de electrones libres.

La forma en que opera un &nodo galvanico es: el cation metalico se dirige hacia el
electrolito a través de la pelicula de éxido y los electrones quedan en el metal para
luego ser transferidos hacia la estructura a proteger. Si los electrones atraviesan la
pelicula y llegan hasta el electrolito, pueden dar origen a una reaccion catddica
parasita y se consumen sin provecho. La pelicula de 6xido debe, por lo tanto,
favorecer la conduccion ionica y bloquear la conduccion electronica.

Lo contrario ocurre con los &nodos de corriente impresa: los electrones se dirigen
hacia el metal desde el electrolito y los cationes quedan retenidos en el metal. Si los
cationes atraviesan la pelicula de 6xido y llegan hasta el electrolito, el anodo se
destruye como un anodo galvanico. Esto es lo que ocurre en los anodos de corriente
impresa consumibles; no es un problema de eficiencia como en el caso anterior, sino
de destruccién acelerada, que se justifica s6lo cuando se trata de material de bajo
costo (por ejemplo chatarra de acero). En el caso mas general de materiales de alto
costo, la destruccion del anodo debe mantenerse a la tasa méas baja posible; por lo
tanto, la pelicula de Oxido debe favorecer la conduccion electrénica y bloquear la
conduccion idnica.

Tenemos entonces la posibilidad de controlar el tipo de conducciéon eléctrica
(electrénica o ionica), actuando sobre las caracteristicas de la pelicula de Oxido
superficial. Esto se consigue mediante el uso de aleantes en el material anddico, como
veremos mas adelante al analizar las corrientes parasitas.

Catélisis de las reacciones

La tasa de reaccion depende de factores cinéticos. Es aqui donde existe otra
oportunidad de influir sobre las reacciones anddicas mediante de una catalisis
selectiva. Por ejemplo: en agua de mar se verifican simultdneamente las reacciones
deseables e indeseables, pues unas promueven la acidificacion y las otras generan
acidos débiles. Una catalisis adecuada permite formar artificialmente una pelicula de
oxidos de gran interfase especifica.

Otro problema en que se involucra la catalisis es el ocasionado por los productos
gaseosos de las reacciones (O, Cl,, CO, CO,), que forman vainas aislantes y
terminan por interrumpir el circuito en el caso de corriente impresa. En esta situacion,
lo que debe estimularse es la nucleacion de burbujas con un radio superior al radio
critico para que crezcan espontaneamente y se desprendan de la superficie del anodo.
Hay metales que son buenos catalizadores de reacciones gaseosas: por ejemplo, el
niquel. Otros son absolutamente ineficaces: por ejemplo, el mercurio. En general, un
material que es mal catalizador de reacciones gaseosas no sirve como anodo de
corriente impresa; por eso no puede estilizarse con este fin el oro a pesar de su gran
estabilidad en medios muy agresivos. Sin embargo, un catalizador demasiado bueno
también tiene sus inconvenientes, pues al adsorber casi cualquier cosa se envenena
con facilidad: es el caso del platino. En este aspecto, los anodos de corriente impresa
de tipo ceramico tienen una marcada ventaja por su selectividad.
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3) Corrientes Parasitas
Debe tenerse en cuenta que en un anodo no hay Unicamente reacciones anddicas,
sino también reacciones catddicas. La misma mezcla de reacciones aparece en un
catodo. Un anodo es llamado asi porque en el predominan los procesos anddicos, de
la misma manera, en un catodo predominan los procesos catodicos.

Los motivos por los cuales aparecen ambos comportamientos, andédico y catddico, en
un mismo material son diversos, pero en esencia surgen a partir de diferencias en
energia libre y, en consecuencia, de potencial eléctrico, debidas a heterogeneidades.
Por ejemplo, el metal puede tener varias fases debido a la presencia de aleantes o
impurezas; la superficie metalica tiene en general defectos (limites de grano,
dislocaciones, etc); el electrolito puede tener fluctuaciones en la composicion y/o en la
temperatura; etc.

Ahora bien, si en un anodo hay zonas catddicas es obvio que habra corrientes que se
cierran en el mismo anodo. Estas corrientes se llaman parasitas, porque el anodo
consume sus propios electrones en lugar de enviarlos hacia la estructura. El &nodo se
consume a si mismo. El resultado es que baja la capacidad de drenaje de corriente y
baja la eficiencia. La evidencia de este fendmeno indeseable es la aparicion de
corrosion muy localizada en forma de picadura (pitting) sobre la superficie del anodo.
La solucién esta en evitar las heterogeneidades, a saber:

a) Silas heterogeneidades se deben a impurezas hay que controlar su limite maximo
o0 bien acomplejarlas con un aleante adecuado. Es el caso del hierro en anodos de
aluminio: el manganeso forma la fase MnAlg en que se disuelve el fierro, formando
una nueva fase (Fe,Mn)Al que tiene practicamente el mismo potencial eléctrico
que la matriz, y es por lo tanto inactiva.

b) Si las heterogeneidades se deben a la coexistencia de diferentes fases con
diferente potencial eléctrico, a veces es posible obtener una estructura monofasica
mediante un tratamiento térmico adecuado (p.ej. un temple). De esta manera se
retiene en solucién sélida metaestable el manganeso en anodos de magnesio.

c) Sila reaccién catodica aparece en un metal puro, es debida a fluctuaciones y/o
defectos superficiales inevitables. No obstante, a veces es posible obstaculizar la
reaccion mediante una catalisis negativa. Sabemos que la principal reaccion
catddica, es decir, el desprendimiento de hidrégeno:

a. 2H " +2e > H,
esta fuertemente inhibida en un electrodo de mercurio, donde la reaccién tiene
una tasa 10(10) veces inferior respecto de un electrodo de platino esponja. Esto
sugiere la posibilidad de utilizar el mercurio como aleante (amalgama), que es lo
gue se hace en pilas secas acidas.

d) Si la existencia de una zona catddica en el anodo, sea cual sea su origen, no
puede evitarse, a veces es posible bloquear la conduccion electrénica a través de
la pelicula de 6xido (dnodos galvanicos). Esto se consigue introduciendo un
activante adecuado, con diferente valencia de la del metal de base en la pelicula
de 6xido. La forma practica de dopar es introducir el elemento como aleante en el
metal del &nodo galvanico. En un anodo de corriente impresa, como ya se explico,
la situacion es diferente, y la buena conduccion electrénica es imprescindible para
su funcionamiento.

e) Finalmente, en el caso de un anodo para usar en suelos, es posible modificar
radicalmente el tipo de pelicula con el uso de un backfill adecuado. Por ejemplo,
con anodos de magnesio, el uso de un backfil a base de yeso, sustituye la
pelicula de MgO por otra de Mg(OH). Esto aumenta la densidad de corriente, y
aumenta la eficiencia. El exceso de corriente puede distribuirse en una zona
protegida mayor, de manera que no aumenta el costo de operacion, ni hay peligro
de sobreproteccion en la estructura.

42



4)

5)

6)

Capitulol: Antecedentes

En resumen, podriamos decir que las soluciones para el problema de las corrientes
parasitas son fundamentalmente, las siguientes:

1. Que no haya heterogeneidades

2. Que no haya conduccion electrénica en la pelicula, en el caso de anodos
galvanicos.

3. Que no se catalice positivamente la reaccion del hidrégeno.

4. Aumentar la densidad de corriente.

Efecto de area

Sabemos que un anodo pequerio y un catodo grande constituyen la peor combinacion
desde el punto de vista de la duracion del primero. Por razones practicas, el anodo
tiene una superficie mucho menor que la de la estructura protegida.

Las soluciones para este problema son de dos tipos, a veces combinados:

a) Uso de materiales anddicos con una gran interfase especifica. Esto se consigue
con una superficie muy porosa, alcanzandose areas desde 40 m?/ g (&nodos DSA)
hasta 1800 m?g (anodos de platino esponja).

b) Proteccion con pelicula superficial pasivante. Con una pelicula superficial
adecuada, el &nodo trabaja practicamente en la zona pasiva. Lamentablemente, la
densidad de corriente permitida en esta zona es muy baja, y debe multiplicarse el
nimero de &nodos.

Conexion elécrica

Los materiales anddicos tienen generalmente una resistencia eléctrica considerable:
en parte porque suelen ser de aleaciones poco conductoras, y en parte por el
obstaculo que representa la pelicula superficial (en la que la conduccion es de tipo
semiconductor, o por tunneling si es pelicula delgada).

Esto provoca que la mayor parte de la corriente tienda a salir por la zona préxima al
contacto eléctrico entre el anodo y el cable, que es el camino méas corto para cerrar el
circuito. Por otra parte, existe el “efecto de extremo”, provocado por la tendencia de las
lineas de corriente a concentrarse en extremos, puntas y bordes de los electrodos.

En estas condiciones, no puede esperarse un desgaste parejo del material anddico. La
situaciéon mas grave aparece en el caso del contacto en el extremo: la zona de
contacto se consume rapidamente hasta provocar la ruptura, y el anodo queda fuera
de servicio. Las soluciones son:

a) Uso de capuchos aislantes (generalmente del tipo termocontractil) para envolver el
punto de contacto, suficientemente extensos como para cubrir de manera efectiva
la zona de mayor densidad de corriente.

b) Uso de contacto central, y en lo posible, por el lado interior. La densidad de
corriente es entonces mucho mas pareja y el desgaste es mas uniforme. Esta es
la solucién que se adopta en algunos anodos de grafito y en los anodos tubulares
de Fe-Si-Cr.

Resistencia mecénica

Es obvio que un anodo mecénicamente resistente tiene més probabilidades de llegar
intacto desde la fabrica hasta el lugar de instalacion. También se requieren materiales
poco fragiles para determinadas condiciones de operacion; por ejemplo, para la
proteccion de estructuras en mar abierto en zonas de fuertes corrientes. Algunos de
los mejores materiales anddicos adolecen del problema de fragilidad (Fe-si, Fe-Si-Cr,
grafito, etc.), y este motivo es en buena parte responsable de los altos costos de
instalacion.

La corriente necesaria para proteger una estructura desnuda suele ser demasiado grande
para ser econdmicamente rentable, por lo que se tiene que cubrir con un revestimiento,
reservandose asi la proteccién catodica para los puntos en que el revestimiento no esté
protegiendo.
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1.2 Méodos dectroquimicos de ensayo para anodos.
1.2.1 Mediciéon dela corrosion.

En funcién del objetivo perseguido (seleccion de materiales, estudios de la resistencia a la
corrosion o bien del mecanismo de corrosion) los ensayos se engloban en dos categorias:

a) Acelerados, realizados en laboratorios.

b) De larga duracion, efectuados en medios naturales.

1.2.2 Mé&odos delaevaluacion delavelocidad de
corrosion. (Ref.10)

1.2.2.1 PERDIDA DE PESO

Se emplea para corrosion generalizada o uniforme, que se presenta frecuentemente en el
acero.

La localizada produce una pérdida minima de material, pero puede alterar drasticamente
las propiedades mecanicas.

1.2.2.2 ENSAYO DE TRACCION
Para la corrosion fisurante, que se presenta en el tambor de las lavadoras automaticas.

1.2.2.3 EXAMEN METALOGRAFICO.
Corrosion intergranular o transgranular se detecta con un examen metalografico con un
microscopio.

1.2.24 RAYOS X

Empleados para obtener un andlisis puntual y determinar la naturaleza de los
constituyentes afectados por la corrosion, la influencia de ciertas adiciones y de
tratamientos térmicos.

1.2.2.5 POTENCIOSTATO.

Con ayuda del potenciostato se aplica una E constante o variable, positiva o negativa, en
funcién del electrodo de referencia, que no forma parte del circuito. Para cerrar el circuito
se emplea un tercer electrodo de un material inatacable por el medio en que se realiza la
prueba (grafito o platino).

Si a partir del valor del potencial de corrosién, y mediante la fuente externa de potencial,
aumentamos éste en la direccién positiva (anddica), se obtiene una curva o diagrama de
polarizacién potenciostatica.

1.2.3 Pruebas para evaluacion de anodos de sacrificio.

Existen diversas maneras de evaluar las propiedades electroquimicas de los anodos de
sacrificio. Sin embargo, las pruebas pueden estar dentro de las siguientes categorias:

e Control de la produccion: pruebas a corto plazo para control de calidad en
fundidoras.

e Control de la aleacién anddica: pruebas a corto o largo plazo en el laboratorio para
la evaluacion de propiedades del anodo.

e Pruebas en campo: pruebas a largo plazo para evaluar las caracteristicas del
anodo.

Es de gran importancia para consultores, disefiadores, productores y consumidores
comparar las propiedades de las aleaciones empleadas. Es necesario evaluar las
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propiedades de potencial, capacidad de drenaje de corriente y patrones de corrosion en
varios ambientes.

Las pruebas méas convenientes son las realizadas en campo a largo plazo. Las objeciones
a estas pruebas son: el largo tiempo de exposicion y la dificultad de obtener resultados
reproducibles y comparables con a&nodos que poseen las mismas dimensiones y forma.
Debido a los problemas anteriormente mencionados es necesario estandarizar métodos de
laboratorio.

Las pruebas para evaluacién de anodos de sacrificio son diferentes para productores,
disefiadores y consultores en proteccion catddica, organizaciones de investigacion y para
autoridades que implantan normas de aseguramiento de calidad para diversos anodos. Sin
embargo, en esencia los parametros evaluados son los mismos:

Pruebas electroquimicas:

o0 Potencial anddico a circuito abierto y potencial anddico a circuito cerrado;
los cuales dependen del medio, la actividad del cation en el metal
(valencia de oxidacion), temperatura y estado superficial de la probeta.

0 Prueba de consumo o de capacidad de drenaje de corriente (tedrico y
practico).

0 Prueba de desprendimiento de hidrogeno para determinar corrientes
parasitas.

0 Andlisis potenciométrico para determinar parametros de Tafel.

e Pruebas fisicas:

o0 Densidad- determinacion de la porosidad y cavernas no visibles.

o0 Impacto

0 Flexion

o0 Adherencia de insertos
e Inspeccion visual:

0 Grietas

o Pandeo

o Calidad Superficial
e Analisis metalografico — sirve para detectar fases, inclusiones, microporosidad y

segregacion. Comprende:

0 Microscopia Optica
Microscopia electronica
Microsonda.

Control dimensional
Dimensiones lineales

o0 Control de peso

e Anadlisis quimico de:

0 materia prima

o0 material fundido, y
0 anodo.

O 0O0O0

1.2.3.1 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Las pruebas electroquimicas (métodos de polarizacion) pueden clasificarse en dos: en los
gue la corriente es manipulada (galvanostaticos) y en los que el potencial es manipulado
(potenciostaticas). Los instrumentos galvanostéaticos son relativamente simples.

Las pruebas galvanostaticas son comunes; éstas consisten en imprimir una corriente
constante al espécimen de prueba y leer los resultados de potencial. Esta técnica se
emplea para determinar la capacidad de drenaje de corriente.

Las pruebas naturales son otro indicador de la eficiencia anddica. En esta prueba no se
aplica corriente impresa, sino simplemente se cierra el circuito entre anodo y catodo
haciendo uso de los aparatos de medicién necesarios. Esta técnica puede ser empleada
para medir la capacidad de drenaje de corriente, variacion del potencial, forma de
corrosion y tendencia a la pasivacion.
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1.2.3.2 CURVAS DE POLARIZACION EXPERIMENTALES

A) Polarizacién Catédica.
El potencial negativo aplicado, ¢ = E — E.,, esta definido sobrepotencial catédico. El
término ¢ es usado para distinguir entre el sobrepotencial y el potencial mixto E,. El
exceso de electrones disminuye la velocidad de reaccion anddica de i a iy Y de manera
similar incrementa la velocidad de la reaccion de reduccién en el catodo de i, a i.. Para
actar el principio de conservac ion de la carga, la diferencia entre el incremento de la
velocidad de reduccion catddica y la disminucion en la reaccion anddica de oxidacion debe
ser igual a la corriente aplicada:

Iapp,c = ic - ia (83)
Conforme, &, aumenta, i. aumenta conforme ia disminuye, ambos en la misma proporcion
hasta que i, se vuelve insignificante con respecto a i; , y la simulacion de la curva de
polarizacion catddica coincide con la linea punteada para el sobrepotencial de la reaccion
catddica. Por lo que la curva de polarizacion catédica de potencial vs 10g i, €S Curva a
bajos sobrepotenciales, pero se vuelve lineal a altos sobrepotenciales. Esta linearidad es
llamada como region de Tafel.
La extrapolacion de la region de Tafel nos da la velocidad de corrosion, i a Egr. Si la
linea de Tafel se extrapola hasta ey.,, la densidad de corriente de intercambio para el
proceso de reduccion, iy 412 también puede obtenerse.
La linearidad de Tafel se limita a una década aproximadamente, ya que a densidades de
corriente mayores aparecen interferencias. Estas interferencias pueden ser causadas por
el agotamiento del oxidante cerca de la superficie, H+ (polarizacién por concentracion), o el
gradiente 6hmico de la solucion. Soluciones a altas concentraciones reducen la
polarizacion por concentracion, incrementan la conductividad y, consecuencia, la
extensividad del comportamiento de Tafel.

B) Polarizacién andédica
Los electrones se retiran del metal, y la corriente fluye en la direccion opuesta. La
deficiencia de electrones hace que el potencial aumente con respecto a E,y. La velocidad
de oxidacion anddica, ia, aumenta, mientras que la velocidad de reduccion catddica
disminuye. Por lo que la densidad de corriente anddica aplicada es:

|app,a: ia - ic (84)

Las curvas de polarizacion anddicas experimentales generalmente no corresponden a las
tedricamente calculadas, a tal grado que no hay tramo en que la curva sea lineal, vy,
consecuentemente no se pueda estimar el valor de Ba. Las causas pueden ser varias. La
disolucién anddica del metal es irreversible en soluciones diluidas. La disolucion andédica
acelerada puede provocar la contaminacion de la solucion antes de que la curva de
polarizacion anédica se complete. La superficie puede alterarse debido a la acumulacién y
precipitad de productos de corrosién o la formacion de peliculas de éxidos/hidroxidos en la
superficie. En soluciones débiles 0 moderadamente corrosivas , el sobrepotencial anddico
es siempre mayor que el estimado a partir de datos catddicos, probablemente debido a la
formacion de peliculas inhibidoras.

1.2.3.3 PROCEDIMIENTOS GALVANOSTATICOS.

Circuitos galvanostaticos.

El arreglo experimental mas simple es aquel en que el electrodo de referencia esta
colocado directamente en la celda experimental. Sin embargo, el puente salino y la sonda
de Luggin se emplean para minimizar la resistencia 6hmica del electrolito.

La variable de resistencia, R, es mucho méas grande que la suma de resistencias, r, en la
celda, Cualquier pequefio cambio de r. durante la polarizacion no tiene efecto en la
resistencia del circuito, que estd dominado por R. Entonces, si un voltaje constante es
aplicado desde PS a un circuito de resistencia constante, lo que se obtiene es una
corriente constante, |, medida por un amperimetro, A, en el circuito.

El electrodo de trabajo es polarizado como catodo cuando éste se conecta a la terminal
negativa de la fuente de poder. El electrodo auxiliar, que estd conectado a la terminal
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positiva, es polarizado simultaneamente como anodo. El electrodo de trabajo se convierte
en anodo y el auxiliar se convierte en catodo cuando las terminales se invierten.
Generalmente el interés esta centrado en el comportamiento del electrodo de trabajo, y el
electrodo auxiliar s6lo se emplea para suministrar la corriente (cerrar el circuito).

Transporte de carga en las celdas de polarizacién.
La corriente es transportada en la solucién por medio de iones cargados desplazados por
tres procesos posibles:

a) Difusion, debido a gradientes de concentracion.
b) Migracion electrostatica, debida a gradientes de potencial, y
c) Conveccion, producida por agitacion.

En ausencia de gradientes de concentracion y agitacion, los iones negativos son atraidos
al electrodo positivo que mediante reacciones anddicas liberan electrones hacia el
electrodo. Es el electrodo positivo en donde se dan las reacciones de oxidacion y es
llamado &nodo.

Los iones positivos atraidos por el electrodo negativo, llegan a el para consumir los
electrones en su superficie. Este electrodo es llamado céatodo y las reacciones que se dan
son de reduccion.

Solo aquellos iones que tienen potenciales de media celda favorables pueden reaccionas
electroguimicamente después de ser atraidos por su electrodo correspondiente.

Cuando el electrodo de trabajo esta funcionando como &nodo, las reacciones de disolucion
del metal del tipo:

M > M™ + ne’

son de interés de la corrosion.

Cuando el electrodo auxiliar esta funcionando como anodo, M debe ser muy noble para
prevenir la disolucién anddica que podria contaminar el electrolito. Por ejemplo se puede
emplear platino o carbon.

Aparatos y procedimientos experimentales.

Los instrumentos galvanicos no son adecuados para determinan el cambio del estado
activo a pasivo, y de los potenciales se requiere que describan toda la curva de
polarizacion anddica.

Polarizacién anédica galvanica.

Comenzando de Eg,r en la region activa, el sobrepotencial anddico aumenta € iy, Se
aproxima a ia conforme i, se vuelve mucho mayor que ic. Por encima de igj;, iapp NO Sigue la
curva anddica en la region pasiva. A corrientes mayores, el potencial aumenta hasta la
regién de transpasividad, y el trazo que caracteriza el paso de la region activa a la pasiva
no se revela. Si la corriente de polarizacién se reduce de tal manera que esta sea menor
que la de la region de transpasividad, i, Sigue la curva de transpasividad hasta ipass, y el
potencial cae hasta la region de activacion, que corresponde al siguiente valor de corriente
bajo.

Los procedimientos galvanicos son inadecuados para definir la curva de activo-pasivo
debido a que el potencial no es una funcidn univoca con respecto a la corriente. Sin
embargo, la corriente depende completamente del potencial aplicado, y los procedimientos
potenciales son eficientes para el estudio de aleaciones activas-pasivas.

Procedimientos Potenciostaticos y Potenciodinamicos.

Un potenciostatico ajusta automaticamente la corriente de polarizacion aplicada para
controlar el potencial entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de referencia (REF)
a cualquier valor. La corriente | polariza el WE a el potencial fijado con respecto a REF,
gue se mantiene a un potencial constante, haya o no paso de corriente a través del
circuito.

47



Capitulol: Antecedentes

En los procedimientos potenciostaticos, el potencial se incrementa de E en el estado
activo por pasos, y se mide la corriente después de un cierto tiempo (estabilidad) en cada
paso. La corriente aplicada aumenta con el potencial mientras esta siga la curva anddica.
La polarizacién potenciostatica anddica sigue la trayectoria de transicion del estado activo
al pasivo.

Variables que afectan las curvas de polarizacién anédicas.

e Efecto de la velocidad de polarizacién: Polarizacién lenta con periodos largos de
relajacién en cada paso resultan en corrientes mas bajas a cualquier potencial de
la curva de polarizacion, especialmente en la region pasiva.

e FEfectos de las variaciones de composicion de la aleacion: afecta
significativamente las curvas que se obtengan.

Por lo tanto es necesario tener un buen control de las variables experimentales y de la
composicion de las aleaciones con el fin de maximizar la reproducibilidad de las curvas de
polarizacién anédicas.

Los electrolitos de baja conductividad puede que ocasionen interferencias 6hmicas en las
mediciones experimentales.

Aplicaciones de la polarizacién anddica potenciostatica.
1) Evaluacion de la aleacion.

Se emplea para comparar la resistencia a la corrosion de las muestras en un ambiente
especifico. La seleccion del material depende de los potenciales requeridos y la extension
de la zona pasiva para cada uno de los candidatos evaluados.
Los parametros de evaluacion se resumen en:
1. Enla zona de activacion, la velocidad de corrosion es proporcional a la densidad
de corriente anddica, sin importar si la aleacion es del tipo activo-pasivo.
2. La velocidad de reduccién debe exceder la corriente critica de pasivacion para
asegurar que la corrosion sea lenta.
3. Se debe evitar caer cerca de la linea fronteriza entre el estado activo y pasivo del
material.
4. Se debe evitar caer en la zona de transpasividad o corrosion localizada debido a
la desaparicion de la pelicula pasiva.
5. El estado pasivo en condiciones de oxidacion es esencial para la resistencia a la
corrosion.

2) Corrosividad de la solucién

La corrosividad de una solucién se juzga a partir de sus efectos en la curva de
polarizacion.

Limitaciones

Los quimicos de un laboratorio son puros en relaciéon a las condiciones industriales. El
crecimiento y disolucion de un pelicula pasiva es dinamico; la velocidad de corrosion
cambia con el tiempo y no puede ser usada como guia cuantitativa para la resistencia para
largos periodos.

3) Propiedades de las peliculas pasivas

La falta de la comprension de las propiedades de las peliculas pasivas ha retardado el
control y la prevencién de formas localizadas de corrosion que resultan del rompimiento de
la capa pasiva. La mejor forma de determinar las propiedades de esta pelicula es mediante
mediciones quimicas y electroquimicas que son dificiles de interpretar objetivamente.
Desafortunadamente, las pruebas que se hacen para la determinacion de la estructura y
composicion cambian la estructura de ésta debido a la deshidratacion y precipitacion de
nuevas fases en la superficie.
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Estructuray composicion.
La pelicula generalmente tiene las propiedades de un semiconductor con exceso de carga
negativa.
Las peliculas no actian como barrera contra la disolucién anddica, sino como una
limitacién cinética que limita el intercambio de corriente para la reaccion de disolucion. La
quimisorcion de oxigeno es favorecida por la presencia de electrones-d no apareados en
los metales de transicién.
Sea la reaccién anddica:

Fe + 2H,0 > Fe(OH), + 2H" + 2¢’ (85)

Asume la estabilidad de una fase, Fe(OH),, que puede o no formar la pelicula. Lorenz
asume series de reacciones anddicas que implican la formacion de complejos:

Fe + H,O > Fe(OH),q + H + € (86)
Fe(OH),q = Fe(O)ag+ H + € (87)
Fe(OH)yq + H,0 > Fe(O0),q + H + € (88)

Cinética de crecimiento
La curva de polarizacion depende en gran medida del tiempo no solo en el estado pasivo,
sino también en el estado activo.

La formacion de la pelicula pasiva es un proceso dinamico que compite con la disolucién
del metal activo por debajo del potencial primario de pasivacion, Ey,. Una vez que se llega
a la region de estabilidad de la pelicula, ésta comienza a engrosarse; evidencia de lo
anterior es la disminucion de la densidad de corriente en funcién del tiempo.

La velocidad de corrosién en el estado pasivo es inversamente proporcional al tiempo; esto
es,

ipass = K/t (89)
donde « es una constante de proporcionalidad.

La densidad de corriente de pasivacion, inss, debe ser proporcional a la velocidad de
formacién de la pelicula pasiva, y la velocidad de engrosamiento, 5x/t,

lpass = K'SX/5t (90)
Donde «' es una constante de proporcionalidad. La integracion de ésta produce la ley del
crecimiento logaritmico de la capa:

X=A+Blogt
Donde x es el grosor y A, B son constantes.

Reacciones de transferencia de electrones.
A pesar de la limitada movilidad en las peliculas pasivas provoca una baja velocidad de
corrosion, la transferencia de electrones es relativamente alta. Esta facilidad para transferir
electrones, permite que el potencial de la superficie se mantenga en valores nobles, donde
las peliculas pasivas son estables. Este comportamiento se explica asumiendo que este
comportamiento corresponde a las propiedades semiconductoras de las peliculas pasivas.

1.2.3.4 METODOS DE POLARIZACION PARA MEDIR LA VELOCIDAD DE
CORROSION.

Hay dos métodos para medir la corrosion por polarizacion electroquimica: Extrapolacion de
Tafel y resistencia a la polarizacion.

Los métodos de polarizacion tienen ciertas ventajas. Se requiere poco tiempo para
determinar la velocidad de corrosién por resistencia a la polarizacion. Los métodos son
muy sensibles y no se requiere alterar otras variables para acelerar el proceso. Los
métodos de polarizacion no son destructivos y pueden repetirse varias veces en el mismo
electrodo.
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a) Extrapolacién de Tafel.

Para hacer vélida la extrapolacion de Tafel se requiere que el proceso esté controlado por
activacion.

Los potenciales de polarizacion generalmente dependen del tiempo, y se debe de tener
cuidado al tratar de obtener una curva de polarizacion en estado estacionario si se quiere
que esta sea realmente representativa. Al respecto, la polarizacion catddica es
generalmente méas rapida y reversible que la anddica, la cual muestra considerable
dependencia del tiempo e histiéresis.

Las constantes anddicas de Tafel pueden obtenerse a partir de los datos catddicos.

Los métodos galvanostéticos (corriente constante) son recomendables para obtener las
curvas de polarizacién catédicas.

b) Método de resistencia a la polarizacion.

El grado de polarizacién para una corriente aplicada es méas grande para una velocidad de
corrosion mas baja.

La pendiente lineal de esta curva es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion.
Debido a esto, el método inicialmente fue llamado como método de polarizacion lineal. La
resistencia a la polarizacién esta definida como la pendiente de la curva de polarizacion en
el origen.

Teoriay derivaciones
Las curvas de polarizacion estimadas se pueden derivar de:

iapp,c: ic - ia (91)
donde i. es la densidad de corriente para la reaccion catddica de reduccion, i; es la
densidad de corriente para la reaccion anddica de oxidacion, e ¢ €S la densidad de
corriente catodica aplicada; todas ellas al mismo potencial E.

La corriente anddica aplicada esta dada por:

) |app,a: la-lc o . . (92) i
El comportamiento de estas curvas es casi lineal a bajos sobrepotenciales. La extensién
de esta linearidad depende de los valores de las constantes de Tafel seleccionadas.

Cuando se polariza a partir del potencial de corrosiéon E,,, con aplicacion de densidades
de corriente catddica y anddica, i € iy,

€¢=Bcl0g (ic ficorr) (93)
€a=Balog (ia/icon) (94)
donde ¢ . y € 5, son los sobrepotenciales catodico y anddico, B. Yy Ba son las constantes de
Tafel (activacion), e ior €s la velocidad de corrosion. € . y € , estan definidos como

sobrepotenciales porque representan los cambios de potencial a partir del estado
estacionario de corrosion;

€ ¢/a = Ecia- Ecorr (95)
Por lo tanto,
iappic= icor(10°P° - 1027 F9) (96)
Entonces i, €S la diferencia entre dos funciones exponenciales que aproximan la

linearidad con el sobrepotencial € conforme éste se acerca a cero. Al realizar la diferencial
de la ecuacion anterior queda que:

Rp = (8e/Biapp) &> 0 = (Ba Be)/[2.3 icor(Ba + Be)] = Blicor (97)

Rp es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion y cuya constante de
proporcionalidad es B.
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La linearidad cerca del origen es especialmente pronunciada cuando se seleccionan
valores relativamente altos de las constantes de Tafel. El alejamiento de la linearidad
aparece cuando los valores absolutos de las constantes de Tafel son bajos. Valores
desiguales de ambas constantes hacen que esta extension de la linearidad sea mucho
menor, ademas de que provocan asimetria con respecto al origen.

Aplicando logaritmos a la ecuacién anterior se obtiene:

log Rp =log B -10g icorr (98)

Métodos instrumentales para determinar la Resistencia a la Polarizacion.
La instrumentacion galvanostatica es experimentalmente simple y favorecida por las
pruebas de monitoreo comercial. Los métodos potenciostaticos y potenciodindmicos son
aplicados en laboratorios principalmente.

Galvanostética.
En el método galvanostatico, varias corrientes son aplicadas consecutivamente. La curva
de resistencia a la polarizacion es un grafico de sobrepotencial como funcién de la
corriente aplicada. La resistencia a la polarizacion es la pendiente en el origen de la curva.

La ventaja aparente de el método galvanostatico es que a pequefias corrientes aplicadas a
un electrodo corroible sobre imponen un cambio de potencial durante el curso de un
potencial de corrosion no polarizado. Después de que la corriente impuesta se retira, la
perturbacion en el potencial decae rapidamente hasta el potencial de corrosion no
polarizado. El curso del potencial, ya sea en direccion activa o noble, aparentemente no se
afecta por este procedimiento.

Para que las mediciones de polarizacion sean vélidas se requiere que los potenciales
medidos alcancen el estado estacionario.

Si es que se llegasen a formar capas pasivas se requeriran tiempos de medicion mas
largos.

Potenciodinamica.
Si un sobrepotencial es aplicado a un electrodo, la densidad de corriente aplicada, iapp, es
directamente proporcional a igor :

Rp = Aé/ Aiapp = Blicor (99)

Por lo que la velocidad de corrosiéon puede obtenerse directamente de las lecturas de
corriente aplicada.

Las técnicas potenciodinamicas requieren que el potencial de corrosion sea estable y no
cambie durante las mediciones. De otro modo, el sobrepotencial aplicado y la corriente
variaran en un cantidad desconocida conforme el potencial de corrosion cambie durante la
medicion. La corrida potenciodinamica debe a ser a tal velocidad que permita que se
alcance el estado estacionario.

Errores en las mediciones de Resistencia a la Polarizacion.
Un error experimental significante es la inclusion de la resistencia ohmica. Otros errores se
dan por la asumir que la curva de polarizaciéon es lineal hasta un sobrepotencial dado,
usualmente 10mV.

a) Resistencia ohmica del electrolito.

El sobrepotencial total es la suma de los sobrepotenciales de activacion g, , de
concentracion g, , y la resistencia ohmica, g5 . En mediciones convencionales de
polarizacidon, &q no es significante mientras se apliguen densidades de corriente
relativamente altas. Los efectos de la resistencia ohmica pueden ignorarse debido a que
son pequefios comparados con la resistencia a la polarizacion. La resistencia total, R,
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medida por procedimientos de resistencia a la polarizacion es la suma de la resistencia a la
polarizacion, Rp, y la resistencia de la solucion, Rq,

R=Rp +Rq (100)

Normalmente, R es casi idéntica a Rp porque Rp >>> Ry . Sin embargo el error es
significativo cuando Rq sea significativo con respecto a Rp. Este error no es constante; a
altas Rq la velocidad de corrosién aparente es menor con respecto a la real.
Consecuentemente, una medicion precisa de las soluciones de baja conductividad
requeriran que la Rq se reduzca mediante la adicion de un electrolito soporte o
compensado por otras técnicas. Afortunadamente, los electrolitos de baja conductividad
con una significativa Rq son usualmente asociados a velocidades de corrosion bajas con
alta Rp.

En algunas pruebas lo que se hace es colocar el electrodo de referencia cerca del
electrodo de trabajo con el fin de reducir esta resistencia.

b) Incertidumbre en las constantes de Tafel
Para obtener i,y de una forma precisa:

Rp = Ag/ Aigpp = (Ba B)2.3 icon(Ba + Be)] (101)

El valor de i, N0 €s muy sensible a los valores que se seleccionen para las constantes de
Tafel. Stern y Weisert han hallado que los valores experimentales de 3, van desde 0.06 V
hasta 0.12 V, y los valores de (3. van desde 0.06V hasta el infinito. Aunque no se tenga un
conocimiento preciso del sistema se puede tener un buen estimado de la velocidad de
corrosion.

La no-linearidad de las curvas de polarizacion.
La desviacion de la linearidad a cualquier sobrepotencial aumenta conforme la igualdad
entre Ba y Bc disminuye. El asumir que existe linearidad a los 10 mV puede hacer que uno
llegue a resultados erréneos. Es menos ambiguo definir Rp como la pendiente o gradiente
al origen de la curva :
Rp = (Be/Biapp) e-> 0 = Ae/ Aiapp (102)

La resistencia a la polarizacion es independiente de la extension de la linearidad de la
curva de polarizacion.
Cuando Ba # 3¢ la curva no es simétrica cerca del origen.

Reacciones Redox en Competencia
El método de resistencia a la polarizacién mide la oxidacion total que se da en electrodo.
Para la mayoria de los metales, la oxidacion total esta representada por la reaccion de
disolucién anddica del electrodo:
M > M n+ + ne- (103)

Pero hay ocasiones, como se presenta en una aleacion, M, que se pasiva en una solucién
que contiene un sistema redox, Z**/Z*, Usualmente el potencial de corrosién se vuelve
varios milivolts mas activo que el potencial redox Ez.z+, y la velocidad de corrosion ipass1
es un orden de magnitud (por lo menos) mas grande que la densidad de corriente de
intercambio de i 4z« para la reaccion redox. Conforme la capa pasiva se engruesa, la
densidad de corriente de pasivacion disminuye a ixss2, Cerca de la densidad de corriente
de intercambio, i oz+z+ , QUe Se asume constante para los propdsitos de este ejemplo.
Ahora, la velocidad de oxidacion, iz..sz2+ , S€ vuelve significativa comparada con la
velocidad de corrosion pasiva, ipass 2. La velocidad de oxidacion total esta dada por la suma:

lox = |pass,2 + IZ+_)/ZZ+ (104)
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El potencial de corrosion se establece en E.,;», donde la oxidacion total, i, iguala la
reduccion total, ig, que en este caso es igual a iz. siz2+ , €Sto es:

ox = lred = iz+ Slz2+ (105)

El método de resistencia a la polarizacién mide ioy , € iz+ 572+ €S UNA fraccion significativa de
ipass- EI €rror puede ser considerable si uno asume que iox = ipass.

Cuando la velocidad de corrosion pasiva, imss, S€ vuelve pequefia. El Gltimo caso, la
velocidad total de oxidacion, i, , €s esencialmente igual a la velocidad de oxidacion de Z+
cuando la densidad de corriente es i,. ESto €S, gy = igzo+ 9z+.EI potencial de corrosion se
acerca al potencial redox, Ez,.z+ , hasta que E.or3 = Ez.z+ - La resistencia a la polarizacion
mide esencialmente la densidad de corriente de intercambio para el sistema redox Z*/Z".
En ambos casos, la corrosion es sobreestimada por las mediciones de resistencia a la
polarizacion.

Por lo tanto, reacciones redox paralelas pueden causar errores substanciales en la
determinacion de la velocidad de corrosion por el método de resistencia a la polarizacion,
La posibilidad de este error puede detectarse con un electrodo de platino en el mismo
electrolito corrosivo. El potencial redox es independiente de la superficie en que esta
ocurre, y la superficie de platino rapidamente adquiere el potencial mayor de los sistemas
redox presentes. Entonces, si la diferencia entre el potencial del platino y la del espécimen
es pequefia, puede que se esté dando una reaccién redox en competencia con el sistema.

1.2.3.5 OTROS METODOS PARA DETERMINAR LA RESISTENCIA A LA
POLARIZACION.

e Andlisis de la forma de la Curva de polarizacion.
Varios métodos han sido propuestos para determinar la resistencia a la polarizacion y las
constantes de Tafel a partir de curvas de polarizacion de pequefios sobrepotenciales
mediante el analisis con la ecuacion:

lapp= feon(10° %P - 10°7F9) (106)

e Meétodos transitorios.
La aplicaciéon de una corriente, lapp provoca un cambio en el sobrepotencial de activacion
gact. , que ademas varia con el tiempo de acuerdo a la funcién:

€act. — IappRp(l' e-t/RpC) (107)

donde Rp es la resistencia a la polarizacion y C es la capacitancia originada en la
superficie. Cuando t tiende a infinito, ga. = lapRP

Conociendo el valor de e, € lppRp Se obtiene facilmente, ademés de la velocidad de
corrosion.

Para la aceptacion o rechazo de lotes de anodos de sacrificio de magnesio se
emplean pruebas de tipo galvanostatico. Las normas mas empleadas son:

ASTM G97-89.

NOM K-109-1977
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A continuacion se presenta un resumen de ambas normas.

ASTM G-97-89

K-109-1977

Celda de prueba

Recipiente de acero de
3in, cédula40; 165 mm

Recipiente de vidrio, forma
cilindricade 12 cm de

(En todos los casos se afora
con aguadestiladaall.)

Mg(OH), 01lg

long. Cap.: 625 ml diametro, 17 cm de longitud
aprox. y volumen de 1600 mL.
Material catédico Recipiente de acero Cilindro de criba de acero
Proporcion del anodo ® =12.7mm ® =16 mm
L =152 mm L =80 mm
Densidad de corriente 0.039 mA/cm® 1.25 mA/cm®
Tiempo de duracion dela 14 dias 5 dias
prueba
Electrolito de Prueba CasO,—-2H,0 5.0g NaCl 2309

MgCl,—6H,0  11.0g
N&SO,—10H,0 80g

CaCl, 229
KBr 0.8g
KCI 0.29g
Solucion del Coulombimetro CuS0O, - 5H,0 2359
H,S0, (98%) 27 mL
Alcohal Etilico 50 mL
Agua Destilada 900 mL
Limpieza del &nodo al CrOs 2509
finalizar la prueba Agua destilada 1000 mL

Calentar la solucién a 60-80°C, sumergir € anodo 3 min.
Enjuagar con agua destilada. Se puede sumergir un maximo tres

VECes.

Tabla 1.2.3.5
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1.3 Parametros e ectroquimicos caracteristicos
delosanodos.

1.3.1 Potencial de corrosion con respecto al tiempo.

Para poder evaluar si un material presenta un comportamiento aceptable como anodo de
sacrificio debe tener la caracteristica de ser lo mas activo posible. Eso se logra si el
potencial de corrosidon con respecto al tiempo no presenta tendencia a la pasivacion
(polarizacién anédica).

La figura 19 presenta el comportamiento de una material con tendencia a la pasivacion. Si
dicho material es usado como anodo galvanico resultaria peligroso debido a que a través
del tiempo dejaria de existir una diferencia de potencial adecuada para la proteccion
catddica.

La figura 20 muestra el comportamiento adecuado para un material anddico debido a que
su potencial de corrosién permanece activo con respecto al tiempo, con lo cual existira una
diferencia de potencial adecuada para la proteccion.

Esta propiedad puede ser medida a circuito abierto o aplicando una corriente constante. La
medida de potencial con respecto al tiempo a circuito abierto se realiza en el laboratorio
sumergiendo el metal en cuestion en una celda que contiene el electrolito que simula el
medio de trabajo. Se mide el potencial con respecto a un electrodo de calomel saturado,
empleando un multimetro de alta impedancia.

Para simular aquella condiciones practicas en las que un anodo de sacrificio debe trabajar
a su maxima capacidad es necesario evaluar como varia el potencial. Para tal efecto se
debe aplicar una corriente constante. La figura 21 presenta el montaje experimental
necesario para medir esta propiedad. Es necesario un galvanostato como fuente de
corriente debido a que esta debe de permanecer constante independientemente de la
resistencia de la celda.

1.3.2 Capacidad dedrenajede corriente.

La capacidad de drenaje de corriente tedrica (CDCT) es la cantidad de electricidad en
amperes-hora que estan disponibles por unidad de masa de material anédico. Esta
propiedad puede también estar relacionada a una determinada unidad de volumen o area.

La CDCT del Magnesio es de 2206.22 Ah/Kg.

Para que un anodo galvanico sea adecuado debe tener en principio un valor elevado de
CDCT, para casos concretos: magnesio y aluminio.

Ahora bien, un material que es empleado como anodo galvanico generalmente no
proporciona el valor de CDCT debido a que presenta zonas anddicas y catodicas internas
provocadas por impurezas o bien por la naturaleza de los componentes de la aleacion que
originan pilas internas. Las zonas catddicas internas utilizan parte de los electrones
cedidos por el material anédico, con lo cual es necesario conocer la capacidad de drenaje
de corriente practica (CDCP), con la cual se puede determinar la cantidad real de
amperes-hora que estan disponibles por unidad de masa anddica.

Una de las normas de control de calidad para anodos de sacrificio es la pureza que deben
cumplir con el proposito de evitar pares galvanicos internos, los cuales diminuyen el valor
de CDCP.

El cociente entre CDCP y la CDCT es denominada como eficiencia anddica. Para un

anodo de sacrifico es importante y necesario que posea una alta eficiencia. Dentro de los
anodos con mayor eficiencia se encuentra el zinc.
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La tabla 1.3.2.1 presenta un analisis de las caracteristicas quimicas, electroquimicas y
econdmicas de anodos de sacrificio. En esta tabla se observa mejor comportamiento del
magnesio, seguido del zinc y por Ultimo del aluminio.

Profreedades Mg £n At
peso atdmico (g) 24.32 65.58 26.97
peso especifico a 20°C, g/em?® 1.74 7.14 2.70
punto fusion (°C) 651 419.4 660.1
resistividad eléctrica (3-cm) 4.46 10-% 6.0 10-% 2.62 10-¢
valencia 2 2 3
equivalente-gramo 12.16 32.69 9.00
equivalente electrogquimico 0.12601 0.3387  0.0951
(mg/C)

capacidad elécirica wedrica 2204 820 2982
{A-h/kg)

capacidad elécirica tedrica 3836 5855 8051
{A-h/dm?)

capacidad eléctrica practica 1522 738 1491
{A-h/kg)

rendimicnto corriente (%) ¥l % 50
consumo worico (kg/A-afio) 5.98 10.69 2.94
consumo eorico (dm®/A-ano) 23 1.5 1.1
potencial normal a 25°C —2.65 -1.06 —1.93
(V vs. Ag/AgCl)

potencial disolucion en agua de —1.55 ~1.05 -1.85

mar (Vv Ag/AgCl)

Tabla 1.3.2.1 Caracteristicas quimicas, electroquimicas y econdmicas del magnesio,
zinc y aluminio (Ref. 3)

1.3.3 Eficiencia dectroquimica de anodos

La eficiencia se calcula haciendo una relacion entre la capacidad de drenaje de corriente
tedrica y la capacidad de drenaje de corriente real.

La capacidad de drenaje de corriente real es:

CDCR = Caorriente aplicada al circuito (Amp) * Tiempo de la prueba (hr) (108)
Pérdida de peso del metal (Kg)

Eficiencia =CDCR * 100 (209)
CDCT
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1.4 Anodosde magnesio.

Las series galvanicas muestran que el magnesio encabeza la lista como el material mas
anddico y el mas distante del hierro en dicha serie. Cuando se acopla el magnesio al hierro
se tiene el suficiente potencial para protegerlo. Un detalle importante de un sistema de
anodos de sacrificio es que es méas seguro que el de corriente impresa porque el los
potenciales generados son insuficientes para dafiar los recubrimientos de la superficie que
se requiere proteger. Debido a los bajos potenciales que se generan, los sistemas de
sacrificio s6lo pueden emplearse en medios de baja resistencia, es decir, con una
resistividad menor a 3000 Q-cm.

El potencial te6rico de media celda con respecto al ESH es -2.37 V (2.12 VS ECS),
tedricamente esto implica que tiene un alto potencial de drenaje de corriente. En agua de
mar sube a —1.60 V (SCE).

14.1 Caracteridicas Generales.

Los anodos comercialmente disponibles tienen formas variadas:

e paralelepipeda, cilindrica, carenada.

e Cintas extraidas de %" x % “, con el alma de acero de %" para 328 Ah/m. rollos de
300m.

e Barra cilindrica extruida desde ¥."@ hasta 2°@, y hasta 72 cm. de longitud. Con alma
de alambre de acero de & “.

El control de calidad se basa en:

e Analisis quimico: contenido de Al, Ni, Fe, Cu y Mn con espectrofotometria de
absorcién atémica.

e Prueba de eficiencia medida en base a la pérdida de peso: En los dnodos de alto
potencial debe seguirse la norma ASTM G97-89.

e Pruebas fisicas: es aconsejable medir la densidad para detectar cavernas interiores.

En resumen, los &nodos de magnesio son:
Alto potencial

Eficiencia baja

Alto costo

Peso bajo

1.4.2 Consumo

Anodos de alto potencial
e Lacapacidad de drenaje de corriente tedrica de un anodo de magnesio es
aproximadamente de 2200 Ah/g (1000 Ah/Ib).
e Capacidad de drenaje de corriente practica, la cual depende de la densidad
de corriente:
o ParalA/m2:1124 Ah/g =510 Ahl/lb.
o Para7 A/m2: 1190 Ah/g = 540 Ah/lb.
e Consumo tedrico: 4 Kg/A afio = 1.8 Ib/A afio.
e Consumo préctico:
o ParalA/m2: 7.8 Kg/A afo = 3.6 Ib/A afio.
0 Para7 AlIm2: 7.4 Kg/A afo = 3.4 Ib/A afo.
¢ Eficiencia:
o ParalA/m2:51% aproximadamente.
o Para 7 AIm2: 54% aproximadamente.

En la practica se observan potenciales de corrosion mas nobles probablemente debido a la
ineficiencia electroquimica del metal como anodo de sacrificio. La eficiencia raras veces
excede el 60%; esto se atribuye a la evolucion de hidrégeno generada por pilas internas
(catodos locales) y la compleja estructura quimica de la superficie del &nodo. La evidencia
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de corrientes parasitas es la aparicion de picaduras y un desgaste muy disparejo. Con el
fin de aminorar dichos efectos, se sugiere que en los anodos de alto potencial la densidad
de corriente sea superior a 1 A/m?.

1.4.3 Aplicacion

La aplicacién de anodos de magnesio se recomienda para medios con alta resistividad
(5,000 a 20,000Q-cm):

e Tuberias, tanques y depositos en suelos donde se requieren altos potenciales de
trabajo (resistividades alrededor de 10,000Q).

e Sistemas de agua dulce (tanques, intercambiadores, condensadores, calderas,
torres de enfriamiento, bombas, etc.) debido a que no se polarizan con hidréxidos
ni carbonatos.

e Medios de resistencia similar.

¢ No se recomiendan para agua de mar, debido a que los iones cloruro impiden su
polarizacion (-1.60 V SCE), provocando una alta velocidad de consumo. Aunque a
veces se usan para dar la polarizacion inicial a estructuras en agua de mar
(sistemas mixtos de proteccion catddica Al - Mg).

e Los &nodos de cinta de magnesio se emplean para prepolarizar estructuras de
agua de mar (sistemas mixtos de proteccion catddica Al-Mg), logrando de esta
manera reducir los tiempos en un 40 a 50%.

e EI magnesio de celda es 6ptimo para aguas y suelos de alta resistencia
(5,000Q/cm® 0 mas) donde las corrientes parasitas son minimas, o en medios de
baja resistividad, tales como el agua de mar, donde el material anddico puede
consumirse rapidamente (a altas densidades de corriente anddicas), sin importar
que se presente o0 no la corrosion.

14.4 Desventgjas

El magnesio presenta dos inconvenientes principalmente:

e Alto potencial de trabajo: lo que limita su empleo en medios muy conductores y
donde se requiere que el potencial de proteccion no adquiera valores muy
negativos. Para cumplir con tal requisito se tendria que recurrir al control del
potencial mediante tramos resistivos lo que complica extraordinariamente el
disefio de proteccion.

e Gran tendencia a la autocorrosion por formacion de micropilas locales y
bajo rendimiento de corriente, aproximadamente el 50%.

145 Factoresqueinfluyen en su funcionamiento

Los factores responsables de la baja eficiencia y un potencial de disolucién méas noble que
el calculado tedricamente se dividen en tres:

1. Quimica del analito: cambios en la concentracion de aniones y cationes cercanos
a la superficie de magnesio, donde se esta presentando la disolucién.

2. Elementos de aleacion y estructura: los elementos de aleacion y tratamiento
térmico del metal. Este Ultimo afecta la estructura, y en consecuencia, las
caracteristicas de la doble capay la actividad de las celdas locales.

3. Electroquimica anddica.
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1.45.1 QUIMICA DEL ANALITO.

Los estudios de transporte llevados a cabo por Batelle muestran que los iones CI'y OH
constituyen la mayor parte de las especies de transporte del sistema y esto se traduce en
algo mas del 70% de la carga de transferencia total. Estos estudios muestran que mientras
el CI' es determinante en el desempefio de un &nodo de magnesio, el factor que controla la
eficiencia probablemente es la razon de iones CI:OH o, de manera mas especifica, el
indice de solubilidad del anién precipitante.

King, determind que los aniones de cadenas largas y bajos nimeros de transporte dan
altas eficiencias a los anodos de magnesio. Los bajos numeros de transporte que
presentan estos aniones reflejan su actividad como bases de Lewis:

A +HOH > HA +OH

Debido a su baja capacidad de disociacion. Se estima que una mejor eficiencia se debe a
el incremento en la proporcién de iones OH" en el proceso de transporte.

Elementos de aleacién y estructura.

La composiciéon de un anodo de magnesio afecta su capacidad de drenaje de corriente,
potencial de disolucion y eficiencia. Varios elementos de aleacion se han probado con el
magnesio con el fin de mejorar sus propiedades electroquimicas.

La corrosién en un anodo no acoplado o desconectado tiende a auto-limitarse debido a
que la impureza catédica esté “ya corroida” sin que haya nuevas superficies que puedan
ser expuestas, 0 esta cubierta por una pelicula de producto de corrosién (hidréxido de
magnesio) de zonas aledafias. En un anodo acoplado o de trabajo, sin embargo, éste no
es el caso debido a que la corrosion faradaica expone de manera continua al metal y las
impurezas, hasta entonces, enterradas. Estas condiciones crean un medio aiin mas acido
en la interfase anodo-electrolito, de tal manera que evita la deposicion de los productos de
corrosion. Dicha situaciéon queda evidenciada por el aumento de la velocidad de corrosion
local con un aumento de drenaje de corriente del anodo.

El magnesio sin alear no se puede emplear en contacto con el agua de mar ya que el
anodo se consume a gran velocidad.

1.4.5.2 METALES EN ALEACIONES DE MAGNESIO.

Las impurezas constituyen un peligro de corrosion espontanea. La mayoria de los metales
son catodicos en relacion con el magnesio. Las impurezas difieren en gran medida por su
capacidad para catalizar el desplazamiento de hidrogeno. El sobrepotencial de hidrégeno
es relativamente grande: -1.25 V, para una densidad de corriente de 100 mA/m?, en medio
alcalino y temperatura ambiente. En algunos el hidrégeno se descarga con gran facilidad
(a bajos potenciales) y se dice que éstos tienen un bajo sobrepotencial de hidrégeno. En
otros, el hidrégeno se descarga con dificultad (Unicamente a potenciales altos) y se dice
que éstos tienen un alto sobrepotencial. Los de bajo sobrepotencial incluyen al niquel,
hierro y cobre. El estafio, plomo, cadmio y zinc pertenecen a los de alto sobrepotencial o
grupo no catalitico.

Donde sea que dichas impurezas estén expuestas en la superficie del anodo, éstas forman
celdas galvanicas, en las que cada particula de impureza actlla como un catodo
minudsculo. Al estar en contacto intimo con el magnesio, ocupando unas pequefas areas
aisladas y esparcidas sobre la superficie, dichos catodos son enormemente polarizados,
de tal manera que su potencial trata de aproximarse al del magnesio cuando éste es
sumergido en n electrolito. Bajo estas condiciones, el hidrogeno se libera rapidamente en
las impurezas de bajo sobrepotencial. Este efecto es independiente de la cantidad total de
impurezas contenidas. Las impurezas de alto sobrepotencial tienen un efecto minimo ya
gue éstas requieren potenciales mayores para que el hidrégeno pueda descargarse
rapidamente.

Si se desean buenos rendimientos hay que mantenerlas dentro de los limites.
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Las impurezas que con mayor frecuencia se encuentran son el estafio, plomo, cadmio,
hierro, silicio, niquel, calcio y cobre. El Fe, Ni y Cu bajan la eficiencia y promueven un
consumo disparejo porque generan corrientes parasitas.

El hierro es una impureza que generalmente estd presente tanto en el magnesio puro
como en sus aleaciones debido al empleo de equipo de acero para el mezclado y manejo
del metal. Puede removerse facilmente de las aleaciones Mg-Al y Mg-Al-Zn, mediante su
precipitacion con manganeso. El efecto de cantidades excesivas de hierro en el
rendimiento de anodos de Mg-6%Al-3%Zn se ilustra en la figura 1.4.5.2. Su influencia es
pequefia en tanto no exceda el 0.014%, pero si sube hasta el 0.030 %, la corrosion
espontanea del anodo se multiplica aproximadamente 500 veces. El limite superior se ha
fijado al 0.003%; se han obtenido buenas eficiencias de materiales que superan este limite,
pero la probabilidad de que éstos tengan un desempefio 6ptimo disminuye conforme el
contenido sobrepasa dicho limite. El bajo rendimiento de la aleacion “Cell” se atribuye a su
elevado contenido de Hierro (0.027%).

700 T
3
/ E
£00 === ma=Sspe L
500 ,/
£ ! ELECTROLYTE- | (=
= Saturated Calcium
g Sulfate Solution
=
@ 400 —| i |
g ANODE EFFICIENCY DATA |
E I-CELL MAGNESIUM
007% Mn-0.027% Fe
300 } 2-HIGH PURITY MAGNESIUM
6% Al-3% Znalloy (0001 % Fe)
3-HIGH PURITY MAGNESIUM
6% Al-025% Mn alloy (0.001 % Fe)
200 |
0 100 200 300 400 500 600 00
Densidad de Corriente Anddica mA/ft2

Figura 1.4.5.1 Variacion del consumo practico en funcion de la densidad de corriente
anddica de aleaciones comerciales de magnesio. (Ref. 14)

El cobre es otro elemento que ejerce una accién nociva sobre el magnesio. En general, si
el contenido de cobre permanece inferior al 0.5% no se observan cambios notables en el
potencial de disolucion del anodo, s6lo cuando éste es menor al 0.05%. Contenidos
superiores (al 0.5%) dan lugar a un incremento en el potencial y una disminucién de la
intensidad de corriente proporcionada por el &nodo. Cuando el contenido alcanza el 4%, el
potencial de disolucién se vuelve tan positivo que se produce una inversion en la polaridad
del magnesio. El efecto mayor se manifiesta a densidades de corriente bajas a las que
normalmente operan los anodos en suelos.

De las tres impurezas inaceptables (niquel, hierro y cobre), el niquel es el mas indeseable.
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La siguiente tabla nos da idea de como el niquel tiene gran influencia en la disminucién de
la eficiencia en los anodos de Mg-Al-Zn:

% Ni | Ah/lb @ 180 mA/ft?
0.001 600

01 300-400
.04 50-100

Tabla 1.4.5.1 Influencia del porcentaje en peso de Niguel sobre la eficiencia de los
anodos de Mg-Al-Zn. (Ref. 14)

Se ha comprobado que contenidos superiores al 0.001% dan lugar a la disolucion del
anodo por corrosion espontanea y a potenciales de disolucion sensiblemente nobles
(positivos).

Afortunadamente el niquel contenido en el magnesio puro comercial y aleaciones primarias
raras veces excede el 0.001%. La fuente de contaminacibn mas comun es el
imprescindible uso de chatarra. El limite maximo de niquel que debe contener una aleacion
se ha fijado en un 0.003%, basandose en la experiencia del empleo de aleaciones Mg-
6%AI-3%Zn.

El Pb, Sn, Cd y Zn : aunque son mas nobles que el Mg y generan zonas catédicas, su
sobrepotencial de hidrégeno es tan elevado que no afectan la eficiencia.

Notas:

Los limites de tolerancia previamente especificados para el niquel, hierro y cobre se basan
en los niveles que prevalecen en las aleaciones primarias de Mg-6%AI-3%Zn. Esta
distincion es pertinente hacerla ya que se ha demostrado que concentraciones
anormalmente altas de impurezas no cataliticas (Si, Pb, etc.) pueden alterar los limites de
tolerancia para el hierro e incrementar la velocidad de corrosion. Interacciones de este tipo
se han observado también entre el cobre y el hierro. En estos casos, dos impurezas que
de manera independiente y dentro de las concentraciones permitidas no tienen efecto en la
velocidad de corrosién, de manera combinada aceleran enormemente la corrosion. Un
ejemplo representativo es el efecto del aluminio en la velocidad de corrosion del magnesio
puro, que contiene pequefias cantidades de hierro. El magnesio puro manifiesta una
velocidad de corrosion constante y relativamente baja hasta una concentracion del 0.017%
de Fe (limite de tolerancia), pero con una pequefia cantidad de aluminio reduce
draméticamente su tolerancia (0.001% de Fe al 5% de Al). En las aleaciones Al-Mg-Mn, el
silicio, el plomo y el cobre ejercen un efecto similar sobre el limite de tolerancia sobre el
hierro.

Los metales empleados como aleantes ayudan a reducir el progreso de la reaccion de
autocorrosion en beneficio de una mayor corriente de protecciéon. El fenémeno citado de
autocorrosion, el consumo del anodo progresa a gran velocidad:

Mg+ 2H,0 > Mg(OH), + H,

El manganeso, en general, ejerce una accion favorable ya que tiende a eliminar los
efectos del hierro y compensar los del cobre al formar complejos con ellos. Funciona como
dispersor de corriente. Fuera de su rango (0.5-1.3%) hace mas noble el potencial.

La accidn que ejerce el aluminio como elemento de aleacion del magnesio es eliminar gran
parte del hierro durante la preparacion de la aleacion por precipitacion con el manganeso.
La aleaciones Mg-Al tienen una buena resistencia a la corrosion espontanea. Cuando esta
como impureza (asociado a bajos contenidos de Mn) disminuye la capacidad de drenaje
de corriente. Con altos contenidos de Mn sucede lo contrario. Por lo tanto, el porcentaje de
Mn correcto es funcion del porcentaje de Al.

El zinc produce efectos favorables como elemento de aleacion. Por una parte favorece el

consumo homogéneo del anodo, especialmente con contenidos ente 2.5 y 3.5%, y por
otra, actia dando un margen mayor a la accién de las impurezas. Se puede aceptar hasta
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un 0.01% de hierro sin afectar el rendimiento en las aleaciones de Mg-6%AI-0.2% Mn, que
son de bajo potencial. (Mg-6%AI-0.2% Mn).

Aleaciones de Magnesio (Ref.14)

Los materiales mas empleados de base magnesio son hechos por aleacion con
manganeso, aluminio y zinc., por separado o0 en combinacion. Estas aleaciones
comerciales de base magnesio puro, y muchas otras aleaciones especiales han sido
probadas como anodos galvanicos.

MIL-A- Comercid Comercial
21412
Cobre 0.1 max. 0.02 max. 0.02 max.
Aluminio 5-7 53-6.7 0.01 méx.
Silicio 0.3 max. 0.01 méx.
Hierro 0.003 max. 0.003 max. 0.003 max.
M anganeso 0.15 min. 0.15 min. 05-13
Niquel 0.003 méx. 0.002 méx. 0.001
Zinc 2-4 25-35
Otros 0.3 méx. 0.3 méx. Pb, Sn 0.01 méx.
(clu)
Rendimiento 50 % 50 % 50 %
Potencid (V) -1.50VS -1.50VS -1.50VS
ECS ECS ECS
Capacidad (Ah/kg) 1100 1230 1230

Tabla 1.4.5.2 Composiciones de Magnesio y sus aleaciones empleados como anodos de
sacrificio. (Ref. 14)

Los anodos de magnesio desarrollados para servicio bajo el suelo, conocidos también
como de alto potencial, son fabricados de aleaciones de magnesio de alta pureza con
aluminio y zinc., cuya composicién esta especificada de la siguiente manera:

Magnesio Balance
Aluminio 53%-6.7%
Zinc 25%-35%
Manganeso 0.15 % min.
Silicio 0.30 % méx.
Cobre 0.05 % méx.
Niquel 0.003 % max.
Fierro 0.003 % méx.
Otras 0.300 % max.
impurezas

Tabla1.4.5.3 Composicion de un anodo de magnesio de alto potencial. (Ref. 14)

La aleacion mas empleada en el agua de mar es la Dowmetal H-1 presenta una buena
distribucién del ataque anddico y un consumo homogéneo del dnodo, una susceptibilidad
muy pequefia a la polarizacion con el tiempo y un rendimiento de corriente entre los mas
elevados que puede obtener con los anodos de magnesio.
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Denominacion Al Cu Fe Ni Mn Zn
Galvomag 0.01 max. | 0.02 0.03 0.001 0.5-1.3 --
Magnesio Cedll 0.01 0.01 0.027 0.001 0.10 0.01
Dowmetal FS-1 2.6 0.003 0.005 0.001 0.4 1.1
Dowmetal H 6.0 0.01 0.009 0.001 0.26 25
Dowmetal H-1 6.5 0.01 0.001 0.001 0.24 34
Dowmetal J1 6.5 0.005 0.001 0.001 0.23 0.78

Figura 1.4.5.4 Composicion comercial tipica de los &nodos de magnesio (Ref. 14)

La aleacion mas empleada en el agua de mar es la Dowmetal H-1 presenta una buena
distribucién del atague anddico y un consumo homogéneo del anodo, una susceptibilidad
muy pequefia a la polarizacién con el tiempo y un rendimiento de corriente entre los mas
elevados que puede obtener con los &nodos de magnesio.

Aleaciones Magnesio- Manganeso.

El comportamiento anddico de las aleaciones Mg-Mn es muy similar al del magnesio puro.
La aleacion tiene la composicion nominal Mg-1%Mn, aunque hay varias modificaciones
gue van del 0.1% al 1.5%. Tienen potenciales altos, al igual que el magnesio de celda, con
la ventaja de que se tienen eficiencias mayores, aunque el efecto es dificil de reproducirse
debido a que la clave del desempefio radica en el estado metallrgico de la aleacion. Debe
tenerse cuidado de la distribucion del hierro entre las fases de alta concentracion de
magnesio Y las de alta concentracién de manganeso. Dicho de otra manera, el manganeso
combate los efectos adversos del hierro sin removerlo por uno o la combinacién de los
siguientes mecanismos:

1) El precipitado y acomplejamiento de particulas insolubles de hierro durante el
proceso de fundido.

2) La extraccion de hiero de la fase rica en magnesio mediante su disolucion en la
fase rica en manganeso.

3) La precipitacion de hierro por gravitacion durante el fundido.

Aleaciones Magnesio- Aluminio y Magnesio-Aluminio-Manganeso.

Al agregar solamente aluminio al magnesio comercial provoca que disminuya su tolerancia
al hierro y que la velocidad de corrosién aumente drasticamente. Es tan pronunciado este
efecto que las aleaciones Mg-al que contienen 5% o mas de aluminio, el hierro debe
mantenerse menor al 0.001%. Esta situacion se corrige adicionando manganeso a la
aleacion, incrementando la tolerancia al hierro hasta un nivel méas préctico (0.002% Fe).

Las aleaciones de alta pureza Mg-Al-Mn (0.002% Fe) tienen potenciales de disolucion
aproximadamente 0.1V menos anddico que le magnesio de celda y son muy eficientes
pero en un periodo relativamente corto. El magnesio de celda presenta eficiencias tan altas
como la aleacion Mg-6Al-3Zn, pero los datos obtenidos en campo y laboratorio muestran
gue sOlo en casos excepcionales éstos tienen un rendimiento mayor a 250 Ah/lb, es decir,
aproximadamente la mitad de la eficiencia de las aleaciones Mg-6Al-3Zn.

A densidades de corriente requeridas en condiciones de operacion se nota un decremento
de la eficiencia con el tiempo. Esto ocurre debido a que el ataque esta tan mal distribuido
que se dan pérdidas de grandes segregados evitando que el anodo opere consumiéndose
totalmente.

Aleaciones Magnesio- Zinc.

Las aleaciones Mg-Zn, que contienen desde un 0.3% hasta un 3% de zinc, presentan
eficiencias intermedias entre el magnesio de celda y la aleacion de alta pureza Mg-6%Al-
3%?2Zn. Al adicionar el zinc al magnesio de alta pureza disminuye la eficiencia de manera
drastica en proporcion al zinc agregado.
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Aleaciones Magnesio-aluminio-Zinc-Manganeso.

Al agregar zinc a las aleaciones de alta pureza Mg-Al-Mn se produce una corrosion mas
uniforme y una tolerancia mayor a las impurezas, tales como el hierro. Un anodo de alta
pureza Mg-6%AI-0.2% Mn debe de operar a densidades de corriente de 300-400 mA/ft2
para obtener corrosion uniforme. Incorporando un 2.5-3.5% de zinc a esta aleacion permite
la obtencion de un ataque uniforme a densidades de corriente desde 35 a 70 mA/ft2 en el
mismo electrolito. De esta manera al adicionar zinc se tiene la ventaja de incrementar la
tolerancia del nivel de impurezas a niveles méas practicos en el proceso de produccion. El
limite de tolerancia del hierro se incrementa desde el 0.002% (Mg-6%AI-0.2% Mn) hasta
un 0.003%, mientras que para el niquel se incrementa desde un 0.001% hasta un 0.003%.
En cortos periodos de tiempo la aleacion de alta pureza Mg-6%AI-3%Zn no se comporta
de manera eficiente como la correspondiente aleacion de Mg-6%AI-0.2%Zn, pero a largo
plazo proporciona una mayor eficiencia debido a un patrén de corrosion mas uniforme. Su
potencial de solucién es alrededor de 0.1 volt menos anddico que el magnesio de celda
pero esto es compensado por un mayor eficiencia del anodo. La aleacion Mg-6%Al-3%Zn
es un buen material para fundicién. En este aspecto se tiene la ventaja sobre el magnesio
puro y otras aleaciones.

1.4.5.3 ELECTROQUIMICA DEL ANODO.

El comportamiento de polarizacion de los &nodos de Mg-Mn de alta pureza en solucién 1N
de Nacl saturado con Mg(OH) se muestra en la figura 1.4.5.2 y puede ser interpretado
como sigue:

Comenzando a -2.0 V en la curva de polarizacion, la alcalinidad producida en la superficie
del anodo favorece la formacién de una capa parcialmente protectora de Mg(OH).
Conforme el potencial disminuye (se hace méas noble) la alcalinidad en la superficie
también disminuye. En estos potenciales mas nobles, la pelicula es evidenciada por el
comportamiento entre -1.65V y -1.58V.

A potenciales mas nobles de -1.58V, la capa pasiva desaparece provocando que el
magnesio no se polarice. En el estado estacionario, la polarizacién anddica de esta
aleacion es baja, lo que muestra que es apropiado para este uso. En la parte descendente
de la curva de polarizacién se presenta un medio menos alcalino o mas acido debido a la
hidrdlisis del Mg®*. Este factor hace que la curva cambie hacia la direccién de activacion.
De una manera similar, a potenciales mas nobles se presenta la activacion en la curva de
evolucion del hidrégeno. Esto provoca corrientes catddicas mayores y que las eficiencias
anddicas disminuyan.

La polarizacién anddica, a pesar de ser baja, da pie a ataques localizados y, en
consecuencia, las verdaderas densidades de corriente andédica son desconocidas. El
ataque en el anodo de Mg-Mn consiste en una alta densidad de micro-picaduras.

La reaccion de evolucion de hidrégeno es considerada como la consecuencia principal del

trabajo ineficiente del anodo de magnesio. Los esfuerzos que se han llevado a cabo para
reducir esta reaccion por polarizacién solo han sido parcialmente exitosos.

64



POTENCIAL VOLTS NEG. ECS

Capitulol: Antecedentes
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Figura 1.4.5.2 Comportamiento del sobrepotencial de &nodos de Mg + Mn en una
solucién saturada de NaCl-Mg(OH). . (Ref. 14)
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1.4.6 Especificaciones de composicion

Especificacion estandar para aleaciones de anodos de magnesio para proteccion

catédica, segun lanorma ASTM B 843

Requerimientos Quimicos *

Elemento 5 - o GRADO

AZ63B AZ63C AZ63D M1C AZ31B AZ31D
Aluminio 5.3-6.7 5.3-6.7 50-7.0 0.01 25-35 25-35
Zinc 2.5-35 2.5-35 2.0-4.0 - 06-14 0.6-1.4
Manganeso 0.15-0.7 0.15-0.7 0.15-0.7 0.50-1.3 0.20-1.0 0.20-1.0
Silicio 0.10 0.30 0.30 0.05 0.10 0.05
Cobre 0.02 0.05 0.05 0.02 0.05 0.04
Niquel 0.002 0.003 0.003 0.001 0.005 0.001
Hierro 0.003 0.003 0.003 0.03 0.005 0.002
Calcio 0.04 0.04
icr);ﬁsrezas 0.05 0.01
Otros 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30
Magnesio Balance Balance Balance Balance Balance Balance

AL oslimitesestan dadoscomo porcantgieméximo en peso, § No esue e MuUesiTan como rangos.
BLasdestionesAZ63B, AZ63C y AZ63D seconocencominmentecomoHIA, H1B y HIC, repectivamente
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Capitulo 2

TECNICA EXPERIMENTAL
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21 NormaASTM G97.
211 Introduccidon

Con éste método se miden dos propiedades de rendimiento fundamentales de los
especimenes de prueba provenientes de anodos de sacrificio de magnesio. Estas
propiedades son el potencial de oxidacion (o potencial de electrodo) y los amperes-hora
(Ah) obtenidos por unidad de masa consumida del espécimen de prueba.

Los especimenes de prueba se sumergen en una solucion saturada de sulfato de calcio y
saturada con hidréxido de magnesio.

Los anodos de magnesio que son enterrados, generalmente estan rodeados de un material
activador (backfill) que generalmente consiste de 75% de sulfato de calcio (CaSO4*H,0),
20% de bentonita y 5% de sulfato de sodio (Na,SO,). El electrolito de prueba, que contiene
sulfato de calcio e hidréxido de magnesio, simula el medio que rodea a un anodo instalado
en un activador de sulfato de calcio, bentonita y sulfato de sodio.

2.1.2 Resumen dd procedimiento

Una corriente directa conocida se hace pasar a través de las celdas de prueba conectadas
en serie. Cada celda de prueba consiste de una probeta proveniente de un anodo de
magnesio previamente pesada, un contenedor de acero haciendo las veces de catodo y un
electrolito de composicion conocida. Se mide el potencial de oxidacion de la probeta varias
veces durante la prueba, la cual dura 14 dias, y una hora después de que se suspende el
suministro de corriente al final de la prueba. Se mide el total de Ah que se hicieron pasar a
través de las celdas. Después de esto, cada probeta se somete a un proceso de limpieza,
secado y pesado. Se calcula Los Ah obtenidos por unidad de masa perdida por la probeta.

Esta prueba es una guia para evaluar anodos de magnesio. El grado de correlacion entre
esta prueba y su rendimiento en campo no ha sido completamente determinado.

2.1.3 Equiposempleados

1) Fuente de poder de corriente directa capaz de suministrar al menos 2mAy 12 V.
2) Contenedor de acero (catodo).

3) Coulombimetro de cobre.

4) Electrodo de referencia de calomel saturado.

5) Electrémetro, con una impedancia de 107 o mas ohms.

6) Balanza con capacidad para 100g y de sensibilidad de 0.1mg.

7) Horno secador con capacidad para mantener una temperatura minima de 110° C.

2.14 Reactivos

1) Electrolito de prueba: Solucion saturada de Sulfato de Calcio e Hidroxido de
Magnesio.
e 5.0 gde CaS0O,-2H,0, grado reactivo.
e 0.1 g de Mg(OH),, grado reactivo.
e Aforar a 1000 mL de agua Tipo IV o mayor grado (Especificacion D1193).
2) Solucion del coulombimetro.
235 g de CuS0Q,4-5H,0 grado reactivo.
e 27 mL de H,SO, al 98%
e 50 cm?® de Alcohol Etilico desnaturalizado
e 900 mL de Tipo IV o mayor grado.
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215 Preparacion delasmuedras

1

Las probetas se obtienen realizando cortes a lo largo de un anodo. Cada bloque a su
vez se divide en tres capas, las cuales deben obtenerse partiendo de una altura
aproximada de 13 mm. de la base del &nodo. Cada capa se divide en cinco barras, las
cuales deberan tener 180 mm de longitud y de seccioén transversal de 16 mm por lado,
tal como se especifica en las figuras 2.6.1.1 a 2.6.1.4. Cada una de las barras se
maquina en seco la porciéon de la seccion transversal hasta llegar a un didmetro de
12.7 mm., aplicando una velocidad de 800 r/min., una velocidad de alimentacion de
0.5 mm. por revolucién y una profundidad de corte de 1.9 mm. o menos. Se corta el
espécimen maquinado a una distancia de 152mm. Se maquina una de las caras.
NOTA: Las limaduras producidas en el corte y el maquinado pueden producir fuego.

Notacion para @ seccionamiento de losanodos

Para la obtencién del nimero total (10) de probetas requeridas para la prueba, fue
necesario que los anodos (debido a su desgaste) se dividieran en cuatro bloques: el
sugerido por la norma y otros tres denotados X, Y y Z (figura 2.1.5.1).

Cada uno de estos bloques fue dividido en tres capas, denotadas A, B y C (figura
2.15.2).

Figura 2.1.5.1 Corte del anodo de magnesio en cuatro bloques: el sugerido por la norma

ASTM G97 y otros tres, denotados como X, Yy Z.

Figura 2.1.5.2 Corte de un bloque de un anodo de magnesio en tres capas: A, By C.
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&
e
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Figura 2.1.5.3 Seccionamiento de una capa de un anodo de magnesio en barras de 16mm
x 16mm x 180mm para maquinar las probetas.

iy

s

Figura 2.1.5.4 Probetas maquinadas de 12.7mm diametro x 152mm largo provenientes de
una capa de un anodo de magnesio.

2) Se rocia cada probeta maquinada con agua y posteriormente con acetona. Se seca en
una estufa a 105° C por 30 minutos, se enfrian y pesan con precisién de 0.1 mg. Las
probetas deben manejarse con guantes después de que han sido rociadas con
acetona, para evitar la contaminacion de las mismas.

3) Se cubre cada probeta con teflon. Comenzando a 100 mm de la cara que va a quedar
expuesta al electrolito y se extiende aproximadamente 40 mm hacia la cara que no
quedard expuesta. El &rea expuesta al electrolito es de 41.2 cm® Se imprime una
corriente al circuito de 1.60 mA, por lo que la densidad de corriente serd de 0.39
mA/cm?,

4) Se cepillan las celdas de prueba con un cepillo de plastico. Si la superficie interna de la
celda llegara a estar esta cubierta de una capa altamente resistiva que impida el paso
de la corriente requerida (depoésitos adheridos a la superficie), las placas se
sandblastean, se cepillan (cepillo metalico) o se lijan segun sea necesario.

Alambre de Cobre

conactads con Ccaimnmes

Hambre de cobre
calibre de O051mm didmetro

previamentz pesado

Tornille y taarca
\"\ Tapsn de hule del Mo.i3

teli— Frasce de vidrio de 300 mL.

Placa de cobre [dnodo)

de 15 a & mm d= gresaor

™~

| Elactrolite

Wists lmetral de un dAncds

de cobre

a) b)
Figura 2.1.5.5 a) Vista lateral de un anodo de cobre del coulombimetro.
b) Esquema del armado del coulombimetro empleado en la prueba.
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Se prepara el coulombimetro de cobre (figura 2.1.5.5). Se pule el alambre del
coulombimetro con una abrasivo fino y se seca en la estufa a 1052 C por 15 minutos.
Se enfria y pesa antes de montarlo en el coulombimetro. La longitud del alambre de
cobre dentro de la solucion del coulombimetro debe ser entre 10 y 50 mm.
Se limpian las placas (anodos) de cobre antes de instalarlas en el coulombimetro. El
alambre y las placas de cobre deben tener una pureza del 99.9% o mayor.

La figura 2.1.6.1 es un esquema del circuito completo.

2.1.6 Procedimiento

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

10)

11)

Se llenan las celdas de acero con el electrolito de prueba hasta llegar a 15 mm. del
tope de las mismas.

Se insertan las probetas en las tapas de goma del No.14, y con este ensamble se
tapan las celdas de prueba. Ver figura 2.1.6.2.

Se conecta el circuito tal como se muestra en la figura 2.1.6.1. Se miden los
potenciales de cada probeta con el electrodo de referencia.

Se enciende la fuente de poder y ajusta la corriente a 1.60 mA. Se revisa
periédicamente para asegurarse de que la corriente se mantiene constante. Se anota
la hora a la que inicia la prueba.

Se miden los potenciales a circuito cerrado de las probetas cada uno de los 14 dias
gue dura la prueba. (Dias 0 (una hora después de haber encendido la fuente de
poder), 1, 7 y 14 para la UNAM) con el electrodo de calomel saturado y un
electrébmetro (voltimetro). La medicion del potencial se hace tal como se muestra en la
Figura 2.1.6.2. La punta del electrodo de calomel debe estar a un centimetro de la
probeta cuando se realiza la medicién.

La temperatura del electrolito debe ser de 22 + 5° C durante la prueba.

Se apaga la fuente de poder al cabo de 14 dias. Una hora después de que es
interrumpido el suministro de corriente, se miden los potenciales de las probetas a
circuito abierto. La técnica es igual que la medicion a circuito cerrado.

Se quitan las conexiones de las probetas y se retiran de las celdas de prueba. Se les
quita el teflon.

Se coloca una probeta que no haya sido sometida a la prueba (referencia) en la
solucion limpiadora, que haya sido previamente calentada a 60-80° C. Se deja esta
probeta un periodo de 10 min. y se enjuaga con agua destilada y acetona. Se deja en
la estufa (a 105° C) 30 minutos. Si se presenta una pérdida de peso mayor a 5 mg., se
desecha la solucién limpiadora y se prepara otra, con la que se debera repetir esta
prueba.

Si la pérdida de peso es menor a 5 mg., entonces se sumergen las probetas de la
prueba, al igual que la de referencia en la solucién a 60-80° C un periodo de 10 min.
Se enjuagan con agua destilada y acetona. Se secan en la estufa a 105° C durante 3
horas.

Se retiran los alambres de los coulombimetros. Se enjuagan con agua destilada y
acetona, y se colocan en la estufa a 105° C 30 minutos.

Se sacan de la estufa las probetas de la prueba, la probeta de referencia y los

alambres de cobre. Se permite que enfrien a temperatura ambiente. Después se
pesan con una precision de 0.1 mg.
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NOTA: Se debe usar guantes limpios durante el proceso de pesado para no contaminar
las probetas, ni los alambres.

L ———

Fuente de poder de comiente directa
Coulombimatro de cobre

0
nmnn

Electrodo de calomel saturado

Figura 2.1.6.1. Diagrama del circuito eléctrico empleado para la prueba electroquimica de
las probetas de &nodos de magnesio segln la norma ASTM G97.
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Hoyo de 12.7 mm de diametro

{electrodo de referencial

Hoyo de 12.7 mm de diametro

{anodo o probeta)

Tapa de hule No.14

-

Tomillo para conexon

.

Tubo de acero 3in Cead 40
- Largo: 165 mm
Capac. aprox.: 625 mL

Disco de plastco
Grosor: 3mm

Matenal : Epodxco

Disco soldado al tubo

Figura 2.1.6.2. Esquema de las tapas de gomay las celdas de prueba donde se coloca la
probeta que sera sometida a la prueba electroquimica.
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2.1.7 Calculosyreporte

1) Se calculan y reportan los Ah que pasaron a través de las celdas de prueba durante los
14 dias. Los Ah se calculan de la siguiente manera:

Ah = (0.8433 Ah/g Cu) * (M, - My) (2.1.7.1)

Donde :
M,= peso final del alambre de cobre (g)
M; = peso inicial del alambre de cobre (g)

2) Se calcula el peso final de la probeta de magnesio.

Mwugz = Mugzi + pérdida por lavado
(2.1.7.2)

Mwgz = peso final de la probeta de magnesio (g)

Mwgzi = peso final de la probeta de magnesio (g) registrado en la balanza.

Pérdida por lavado = Myet1-Mier2

Donde:

Mrer. = peso de la probeta de referencia antes del proceso de limpieza.

Mern = peso de la probeta de referencia después del proceso de
limpieza.

2) Se calculan los Ah por unidad de masa para cada una de las probetas
sometidas a la prueba.

Ah/g = (Ah) / (MMgl - MMgZ) (2173)
Donde:
Myg1 = peso inicial de la probeta de magnesio (g)
Mwg2 = peso final de la probeta de magnesio ()
3) Se calcula el porcentaje de eficiencia.
% eficiencia = (Ah/g) / 2.2012 (2.1.7.4)

Capacidad de drenaje de corriente tedrica = 2.2012 Ah/g

4) Se reportan los potenciales a circuito cerrado y abierto de cada una de las probetas.

2.1.8 Precisony Tendencias.

Los siguientes criterios deben ser usados para calificar la aceptabilidad de los resultados a
un nivel de 5 % de significancia.

1) Repetibilidad: Los resultados obtenidos por un mismo operador deben ser considerados
sospechosos si la media obtenida de las 5 probetas difiere mas de lo que posteriormente
se especifica de la media obtenida de un duplicado de la prueba hecha a 5 probetas.

Valor de Ah/g 0.06 Ah/g
Potencial final a circuito cerrado 0.01Vv
Potencial final a circuito abierto 0.02V

2) Reproducibilidad: Los resultados obtenidos por cada uno de los dos laboratorios deben
ser considerados sospechosos si la media obtenida de las 5 probetas de una laboratorio
difiere mas de lo que posteriormente se especifica de la media de las 5 probetas
examinadas por el otro laboratorio.
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Valor de Ah/g 0.15 Ah/g
Potencial final a circuito cerrado 0.05V
Potencial final a circuito abierto 0.08V

3) Las probetas obtenidas del mismo anodo probablemente no sean idénticas debido a
heterogeneidades en el mismo. Un método que asegura que se evallen probetas
idénticas es volver a someter a la prueba la probeta. La superficie de la probeta debera
magquinarse de nuevo antes de que se repita la prueba. El nuevo didametro debe ser
medidozy se debera ajustar la corriente, manteniendo la densidad de corriente en 0.039
mA/cm®.

4) Los valores de potencial y Ah por unidad de masa consumidos obtenidos mediante esta
prueba puede que no coincidan con los obtenidos en campo. Sin embargo, no es frecuente
gue los resultados obtenidos en campo de Ah por unidad de masa sean mayores que los
obtenidos por esta prueba.
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22 VariantedelaNormaASTM G97:
Aplicacion de otras densdadesde
corriente.

2.2.1 Descripcion general delaprueba

De manera general, los aparatos empleados, reactivos y preparacion de las muestras se
desarrollan como lo especifica la norma G97-97 de la ASTM.

En relacion con el procedimiento, todos los pasos son iguales a EXCEPCION del inciso 4,
en el que la corriente se ajusta a 1.60 mA para obtener una densidad de corriente de 0.39
mA/cm®.

Los célculos de capacidad de drenaje de corriente y eficiencia se realizan como lo indica la
norma, so6lo se cambia el valor de densidad de corriente dependiendo del caso.

2.2.2 Sdeccion delasdensgdades de corriente
aplicadas.

Para seleccionar las densidades de corriente sujetos de estudio se considera:

Corrientes aplicadas en campo.

Corrientes para evaluacion en laboratorio.

Desgaste tedrico del &nodo

Corrientes en las que probablemente se presenten diferentes mecanismos de
reaccion.

En lo referente a corrientes recomendadas para aplicacion en campo se muestra lo
siguiente:

Medio Densidad de Corriente (mA/cm®)
H2S04 _(cal_itlente, sin 35.50
agitacion)
Suelos 0.001- 0.05
Agua de mar a a_Ita velocidad 0.03 disminuyendo hasta 0.015
de flujo
Aire saturado con agua 0.01—0.015
caliente
Agua corriente 0.005-0.01

Tabla 2.2.2.1 Densidades de corriente recomendadas para la proteccion del acero en varios
medios.

En lo que respecta a corrientes para evaluacion en laboratorio, se considera lo sugerido
por las normas vigentes:

Prueba ASTM G-97-89 K-109-1977
Densidad de corriente 0.039 mA/cm? 1.25 mA/cm?

Tabla 2.2.2.2 Densidades de corriente que se especifican en las normas para pruebas de
evaluacion electroquimica en laboratorio para &nodos de magnesio.

También se considera el desgaste tedrico del anodo debido a que se requiere que las
mediciones de pérdida de peso sean detectables y confiables. Es decir, la corriente no
puede ser muy baja ya que es necesario que la diferencia de peso registrada por la
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balanza esté en los limites de confiabilidad de la misma, tampoco puede ser muy alta ya
gue el desgaste del anodo seria total, sin dejar evidencia para su registro.

Volumen inicial =
19.25488 cm3

Peso inicial =
33.5034985 g

Densidad de Peso perdido Peso perdido Volumen Volumen
corriente (A/cm2) Corriente(A) Carga (C) (tedrico) (g) |(3% Eficiencia) (| perdido (cm3) | Peso Final (g) final (cm3)
5.00E-06 2.1E-04 2.5E+02 0.0313 1.0344 0.5945 32.4691 18.6604
1.00E-05 4.1E-04 5.0E+02 0.0627 2.0689 1.1890 31.4346 18.0659
2.00E-05 8.2E-04 1.0E+03 0.1254 4.1377 2.3780 29.3658 16.8769
3.00E-05 1.2E-03 1.5E+03 0.1881 6.2066 3.5670 27.2969 15.6879
3.90E-05 1.6E-03 1.9E+03 0.2445 8.0686 4.6371 25.4349 14.6178
5.00E-05 2.1E-03 2.5E+03 0.3135 10.3443 5.9450 23.1592 13.3099
8.00E-05 3.3E-03 4.0E+03 0.5015 16.5509 9.5120 16.9526 9.7428
1.00E-04 4.1E-03 5.0E+03 0.6269 20.6887 11.8900 12.8148 7.3648
2.00E-04 8.2E-03 1.0E+04 1.2539 41.3774 23.7801 -7.8739 -4.5252
5.00E-04 2.1E-02 2.5E+04 3.1346 103.4434 59.4502 -69.9399 -40.1953
8.00E-04 3.3E-02 4.0E+04 5.0154 165.5094 95.1204| -132.0059 -75.8655
1.00E-03 4.1E-02 5.0E+04 6.2693 206.8868| 118.9005| -173.3833] -99.6456
1.10E-03 4.5E-02 5.5E+04 6.8962 227.5755 130.7905] -194.0720| -111.5356
1.20E-03 4.9E-02 6.0E+04 7.5232 248.2641| 142.6805| -214.7606| -123.4257
1.25E-03 5.1E-02 6.2E+04 7.8366 258.6085| 148.6256| -225.1050| -129.3707
Tabla 2.2.2.3 Célculos a partir de densidades de corriente para estimados de desgaste en la
probeta que serd sometida a la prueba para un 3% de eficiencia (anodo 98).
Densidad de Peso perdido Peso perdido Volumen Volumen
corriente (A/cm2) Corriente(A) Carga (C) (tedrico) (g) |(3% Eficiencia) (| perdido (cm3) | Peso Final (g) final (cm3)
5.00E-06 2.1E-04 2.5E+02 0.0313 0.0627 0.0360 33.4408 19.2189
1.00E-05 4.1E-04 5.0E+02 0.0627 0.1254 0.0721 33.3781 19.1828
2.00E-05 8.2E-04 1.0E+03 0.1254 0.2508 0.1441 33.2527 19.1108
3.00E-05 1.2E-03 1.5E+03 0.1881 0.3762 0.2162 33.1273 19.0387
3.90E-05 1.6E-03 1.9E+03 0.2445 0.4890 0.2810 33.0145 18.9738
5.00E-05 2.1E-03 2.5E+03 0.3135 0.6269 0.3603 32.8766 18.8946
8.00E-05 3.3E-03 4.0E+03 0.5015 1.0031 0.5765 32.5004 18.6784
1.00E-04 4.1E-03 5.0E+03 0.6269 1.2539 0.7206 32.2496 18.5343
2.00E-04 8.2E-03 1.0E+04 1.2539 2.5077 1.4412 30.9958 17.8137
5.00E-04 2.1E-02 2.5E+04 3.1346 6.2693 3.6030 27.2342 15.6518
8.00E-04 3.3E-02 4.0E+04 5.0154 10.0309 5.7649 23.4726 13.4900
1.00E-03 4.1E-02 5.0E+04 6.2693 12.5386 7.2061 20.9649 12.0488
1.10E-03 4.5E-02 5.5E+04 6.8962 13.7925 7.9267 19.7110 11.3282
1.20E-03 4.9E-02 6.0E+04 7.5232 15.0463 8.6473 18.4572 10.6076
1.25E-03 5.1E-02 6.2E+04 7.8366 15.6732 9.0076 17.8303 10.2473

Tabla 2.2.2.4 Célculos a partir de densidades de corriente para estimados de desgaste en la
probeta que sera sometida a la prueba para un 50% de eficiencia (dnodo 100).

Nota: Numeros en rojo = densidades de corriente seleccionadas.

Subrayado en amarillo = densidades de corriente especificadas en normas.

En lo que respecta a densidades de corriente representativas se consideran curvas de
polarizacion realizadas en medio salino de cloruro de sodio y en salmuera. En ambos
graficos es notoria la presencia de distintos mecanismos de reaccién en la superficie de los
anodos de magnesio. Con base en la ubicacion de estas desviaciones en la curva anddica
se hace la seleccion final de las densidades de corriente a aplicar.
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Por lo tanto las corrientes seleccionadas son:

ANODO Densidades de corriente seleccionadas (mA/cm®)
98 0.09018 0.8026
100 0.09018 0.8026 8.026

Tabla 2.2.2.5 Relaciéon de los &nodos que van a ser sometidos a las densidades de corriente
seleccionadas.

Las pruebas de laboratorio se realizan por triplicado para dar el caracter de confiabilidad a
los resultados obtenidos.
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2.3 Andligsdela composcion quimicadelos
anodos de Magnesio.

2.3.1 Introduccion

La técnica de absorcion atdmica es una técnica espectroscopica empleada principalmente
para la determinacion de metales en diferentes tipos de muestras. Generalmente la
muestra debe ser tratada de forma tal que se liberen los metales en una forma soluble
previa al andlisis. Esto se logre mediante un proceso de extraccién que consiste en el
empleo de 4cidos y calor.

La espectroscopia de adsorcion atémica usa la adsorcion de la luz para medir la
concentracion de la fase gaseosa de atomos. Ya que la mayoria de las muestras son
sdlidas o liquidas, los 4&tomos o iones de los analitos deben ser vaporizados a la flama o en
un horno de grafito. Los atomos adsorben luz visible o ultravioleta y hacen transiciones a
niveles de energia més altos. La concentracion del analito es determinada por la cantidad
de adsorcion. Aplicando la ley de Beer-Lambert directamente en la espectroscopia AA es
dificil debido a la eficiencia de la atomizacion de la muestra de la matriz y a la no-
uniformidad de la concentracion, y a la longitud de la trayectoria de los atomos del analito
(en el horno de grafito AA). Las mediciones de concentracion son generalmente
determinadas de una curva de calibracion, después de haber calibrado el aparato con los
estandares de concentracion conocida.

2.3.2 Resumen dd procedimiento

La muestra se disuelve con un &cido y después se calienta. Se filtra la solucion,
considerando que la evaluacion que se hace es cuantitativa.

Se prepara la curva de calibracién con una solucion de referencia que depende del metal
que se quiere detectar. Las lecturas de absorbancia de la luz deben hacerse con esta
solucion a distintas concentraciones.

Se hace la lectura de absorbancia de la muestra con el espectrofotémetro a la longitud de
onda que indique la norma.

Se hacen los calculos necesarios para determinar el contenido total del metal en la
muestra.

Al final de este documento se anexa la norma ASTM E 38-1988, que trata de los métodos
para el andlisis quimico del magnesio y sus aleaciones cuya composicion queda dentro de
los siguientes limites:

Aluminio % 05-12
Cobre % 0.005-0.1
Hierro % 0.002-0.1
Plomo % 0.001-0.5
Manganeso % 0.01-20
Niquel % 0.0005-0.5
Elementos raros % 0.2-10
Silicio % 0.01-0.5
Torio % 02-25
Estafio % 05-10
Zinc % 0.3-20
Zirconio % 0.03-1.0

79



Capitulo 3: Resultados experimentales y discusion

Capitulo 3

RESULTADOSEXPERIMENTALES
Y
DISCUSION

80



Capitulo 3: Resultados experimentales y discusién

3.1 Reaultadosexperimentales para cada
anodo estudiado (I ngtituto Mexicano dd
Petroleo)

Notacion: Pot.f.CC (14) = Potencial final (dia 14) de la probeta a circuito cerrado.
Pot.f.CA (14) = Potencial final (dia 14) de la probeta a circuito abierto.

3.1.1 Anodo 100

En la figura 3.1.1.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 100, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.1.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 100.

En la figura 3.1.1.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 100 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.1.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 100 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.
La figura 3.1.1.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcién de su
ubicacioén en el anodo estudiado.

ANODO 100

Eficiencia VS Probeta

60

40

30 ]

20

Eficiencia (%)

10

100A-1 100A-2 100A-3 100A-4 100A-5 Promedio

Anodo 100

3111

Drenaje de Corriente VS Probeta
1.40

1.20

1.00

0.80
0.60
0.40
0.20
0.00

100A-1 100A-2 100A-3 100A-4 100A-5 Promedio
Anodo 100

Drenaje de Corriente
(Ah/g)

3112
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Potencial VS Tiempo
-120
12 3 4 5 6 7 8 9 1 N1 2 B MU B
-130
a —e—100A-1
8 -140
w —=a—100A-2
B -150 100A-3
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: ] 100A-4
N = = W
o —%—100A-5
-170 —=e— Promedio
&
-180
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3113
Potencial VS Probeta
Anodo 100
-1.800
-1.700 ] ] ] ]
§ -1.600
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5 1800 | | |@ Pot.f.CA(14)
o
(0]
S -1.400
o
-1.300
A- A- A- A- A- o
-1.200 | |
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Eficiencia VS Probeta
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Anodo 100
3.1.15

Figura 3.1.1 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 100 en funcién
de su localizacion en el &nodo original en solucién de CaSO4 + Mg(OH), segln la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.1.1.1 se observa que la probeta 100A-2 presenta la eficiencia maxima
obtenida en el IMP para el anodo 100 (51.15%) y la 100A-3 la minima (30.52%). De
manera general, la eficiencia parece ser funcion de la situaciéon de la probeta en el &nodo
original. Lo mismo sucede en cuanto a la capacidad de drenaje de corriente medida en
Ah/g. Los valores mas altos corresponden a las probetas 100A-2 (1.12 Ah/g) y 100A-5
(1.09 Ah/g). El mas bajo corresponde a la probeta 100A-3 (0.67Ah/g).

Sin embargo estas diferencias no quedan reflejadas en el potencial a lo largo del
transcurso de la prueba, ya que independientemente de la localizacién de la muestra en el
anodo original, los potenciales se agrupan alrededor de un mismo valor (-1.6 V ECS) y se
mantienen constantes.

En la figura 3.1.1.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas no son funcion de su ubicacion en el anodo original.
Ademas, la diferencia entre ambos potenciales en las probetas estudiadas es
aproximadamente de 0.1 V.

Por Ultimo, en la figura 3.1.1.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.1.1.1,

pero en tres dimensiones. La probeta que tuvo menor eficiencia esté localizada al centro
de la capa A del &nodo original.
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3.1.2 Anodo99

En la figura 3.1.2.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 99, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.2.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 99.

En la figura 3.1.2.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 99 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.2.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 99 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.2.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Figura 3.1.2 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 99 en funcién
de su localizacion en el &nodo original en solucién de CaSO4+ Mg(OH), segln la norma ASTM
GO97.
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En la figura 3.1.2.1 se observa que las probetas estudiadas del anodo 99 en el IMP
presentan casi la misma eficiencia, que en promedio es de 3.0 %. De manera general, la
eficiencia no es funcion de la situacion de la probeta en el anodo original, es decir, es
homogénea. Esta situacion también se manifiesta en la capacidad de drenaje de corriente,
cuyos valores obtenidos se encuentran entre 0.06 Ah/gy 0.07 Ah/g.

En lo relacionado con el potencial, se observa que es independiente de la localizacion de
la muestra en el anodo original. Sin embargo, los potenciales de las probetas disminuyen
en los primeros siete dias de la prueba, alcanzando una variacion total aproximada de 0.1
V a circuito cerrado. Posteriormente se mantienen constantes. Los potenciales obtenidos a
circuito cerrado estan entre -1.5Vy-1.4 V.

En la figura 3.1.2.4 se muestra que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas no varian significativamente dependiendo de su
ubicacion en el anodo original. La diferencia entre estos dos potenciales de cada probeta,
en promedio, se aproxima a 0.025V.

Por dltimo, en la figura 3.1.2.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.1.2.1,

solo que en tres dimensiones. Las probetas estudiadas se localizan en las capas Ay C del
anodo original.
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3.1.3 Anodo98

En la figura 3.1.3.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 98, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.3.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 98.

En la figura 3.1.3.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 98 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.3.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 98 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.3.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacioén en el &nodo estudiado.
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Figura 3.1.3 Paradmetros electroquimicos correspondientes a la muestra &nodo 98 en funcién
de su localizacion en el anodo original en solucién de CaSO,4 + Mg(OH), segun la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.1.3.1 se observa que la probetas del &nodo 98 estudiadas en el IMP tienen
una eficiencia baja, en promedio, de 3.95%. Dado que los valores de eficiencia obtenidos
en cada probeta son muy similares, parece ser que la situacion de la probeta en el anodo
original, no afecta los resultados para la evaluacion de este Ultimo. Lo mismo puede
decirse en cuanto a la capacidad de drenaje de corriente medida en Ah/g, donde los
valores obtenidos se encuentran entre 0.081 y 0.094 Ah/g.

El potencial (figura 3.1.3.3), no depende de la localizacion de la muestra en el anodo
original. Sin embargo, los potenciales de las probetas disminuyen en el transcurso de los
14 dias que dura la prueba, alcanzando una variacion total aproximada de 0.2 V a circuito
cerrado. Los potenciales medidos a circuito cerrado estan entre -1.5Vy-1.3 V.

En la figura 3.1.3.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas no varian significativamente dependiendo de su
ubicacion en el anodo original. La diferencia entre estos dos potenciales en cada probeta
es, en promedio, de 0.035V.

Por Ultimo, en la figura 3.1.3.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.1.3.1,

solo que en tres dimensiones. Las probetas estudiadas se localizan en las capas Ay C del
anodo original.
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3.1.4 Anodo 97

En la figura 3.1.4.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 97, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.4.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 97.

En la figura 3.1.4.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 97 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.4.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 97 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.4.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Figura 3.1.4 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra &nodo 97 en funcién
de su localizacion en el &nodo original en solucién de CaSO4 + Mg(OH), segln la norma ASTM
GO97.

91



Capitulo 3: Resultados experimentales y discusién

En la figura 3.1.4.1 se observa que la probeta 97A-4 tiene la eficiencia méaxima (46.81%) y
la 97C-1 la minima (29.19%) de las muestras analizadas en el IMP. De manera general, la
eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el &nodo original. Lo mismo
se manifiesta en la capacidad de drenaje de corriente medida en Ah/g. El valor més alto
corresponde a la probeta 97A-4 (1.02 Ah/g) y el mas bajo corresponde a la probeta 97C-1
(0.64 Ah/g).

De manera general, el potencial a circuito cerrado no depende de la localizacién de la
muestra en el anodo original (figura 3.1.4.3), Los potenciales de las probetas se hacen mas
positivos en el transcurso de los primeros dos dias de la prueba alcanzando una variacion
aproximada de 0.05 V, una vez que es cerrado el circuito. Posteriormente, se mantienen
constantes. Los potenciales obtenidos a circuito cerrado se encuentran entre -1.52 V' y -
157 V.

En la figura 3.1.4.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas varian dependiendo de su ubicacion en el anodo
original. Las probetas de menor eficiencia de la capa A, 97A-2 y 97A-3, presentan una
recuperacion del potencial mayor que las probetas 97A-1 y 97A-4, cuyas eficiencias son
mayores. Por otro lado, la probeta 97C-1 es la que presenta el potencial menor, tanto a
circuito cerrado como a circuito abierto.

Por ultimo, en la figura 3.1.4.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.1.4.1,

pero en tres dimensiones. Las probetas estudiadas se localizan en las capas Ay C del
anodo original, siendo esta Ultima en donde se ubica la probeta con menor eficiencia.
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3.1.5 Anodo 96

En la figura 3.1.5.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 96, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.5.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 96.

En la figura 3.1.5.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 96 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.5.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 96 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.5.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Figura 3.1.5 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 96 en funcion
de su localizacién en el anodo original en solucion de CaSO, + Mg(OH), seglin la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.1.5.1 se observa que la probetas del &nodo 96 tienen una eficiencia baja, en
promedio de 3.67%. De manera general, la eficiencia parece ser funcion de la situaciéon de
la probeta en el anodo original. Siendo las probetas de las capas A las que presentan una
eficiencia mayor y la probeta de la capa C la de menor eficiencia. Lo mismo puede decirse
en cuanto a la capacidad de drenaje de corriente medida en Ah/g. Los valores mas altos
corresponden a las probetas 96A-1X (0.094 Ah/g) y 96A-1 (0.091 Ah/g); el mas bajo
corresponde a la probeta 96C-3 (0.068 Ah/g).

El potencial a circuito cerrado (figura 3.1.5.3) parece depender de la localizacién de la
muestra en el &nodo original. Es decir, la probeta de la capa C es la que presenta un
potencial mas positivo y las probetas de las capas A presentan los potenciales mas
negativos. Los potenciales de todas las probetas disminuyen en el transcurso de los 14
dias que dura la prueba, alcanzando una variacion total aproximada de 0.15 V una vez que
se cierra el circuito. Los potenciales obtenidos a circuito cerrado son de -1.54V a -1.4 V.

En la figura 3.1.5.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas varian dependiendo de la ubicaciéon de éstas en el
anodo original. Las probetas de la fila 3 presentan un potencial final menor que la de la fila
2,y ésta a su vez, presenta un potencial final menor que las probetas de la fila 1.

Por dltimo, en la figura 3.1.5.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.1.5.1,

pero en tres dimensiones. Las probetas estudiadas se localizan en las capas A 'y C del
anodo original.
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3.1.6 Anodo 95

En la figura 3.1.6.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 95, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.6.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 95.

En la figura 3.1.6.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 95 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.6.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 95 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.6.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el &nodo estudiado.
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Figura3.1.6 Parametros electroquimicos correspondientes ala muestra anodo 95 en funcion
de su localizacién en el anodo original en solucion de CaSO,4 + Mg(OH), seglin la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.1.6.1 se observa que las probetas que presentan la mayor eficiencia son la
95A-3 (41.77%) y la 95A-5 (40.63%), mientras que la probeta 95A-1(35.42%) tiene la
minima eficiencia de las probetas analizadas en el IMP. De manera general, la eficiencia
parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original. Lo mismo se
manifiesta en la capacidad de drenaje de corriente, medida en Ah/g. Los valores mas altos
corresponden a las probetas 95A-3 (0.92 Ah/g) y 95A-5 (0.89 Ah/g). EI mas bajo
corresponde a la probeta 95A-1 (0.56Ah/g).

Sin embargo estas diferencias no quedan reflejadas en el potencial a circuito cerrado, ya
gue independientemente de localizacion de la muestra en el anodo original, los potenciales
se agrupan alrededor de un mismo valor (-1.55V ECS).

En la figura 3.1.6.4 se muestra que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas no dependen de su ubicacion en el anodo original.
Pero la diferencia entre ambos potenciales es mayor en las probetas de mayor eficiencia.

Por ultimo, en la figura 3.1.6.5 se muestra la misma informacién que en la figura 3.1.6.1,
pero en tres dimensiones.
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3.1.7 Anodo 82

En la figura 3.1.7.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 82, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.7.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 82.

En la figura 3.1.7.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 82 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.7.4 se muestran el potencial de corrosién a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 82 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.7.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el anodo estudiado.
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Figura 3.1.7 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra @nodo 82 en funcién
de su localizacién en el anodo original en solucion de CaSO, + Mg(OH), segin la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.1.7.1 se observa que la probeta 82A-4 presenta la eficiencia méaxima
(43.12%) obtenida en el IMP para el anodo 82, y la 82A-1 la minima (36.94%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original.
Siendo las probetas de la fila 1 las de menor eficiencia. Lo mismo sucede a la capacidad
de drenaje de corriente medida en Ah/g. El valor mas alto corresponde a la probeta 82A-4
(0.95 Ah/g). Los mas bajos corresponden a las probetas 82 A-1 (0.81Ah/g) y 82 C-1
(0.83Ah/qg).

En relacion al el potencial a circuito cerrado (figura 3.1.7.3), se observa que éste depende
de la localizacion de la muestra en el anodo original. Es decir, la probeta de la capa C es la
gue presenta un potencial ligeramente mas negativo. Los potenciales de todas las
probetas tienden a mantenerse estables en el transcurso de los 14 dias que dura la
prueba. Los potenciales se encuentran entre -1.56 Vy -1.58 V ECS.

En la figura 3.1.7.4 se muestra que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas varian dependiendo de la ubicacion de éstas en el
anodo original. La probeta de la capa C tiene el potencial final a circuito cerrado y el
potencial final a circuito abierto mas negativos que los de la capa A. Por otro lado, las
probetas de mayor eficiencia tienen una variacion mayor que las de menor eficiencia.

Por dltimo, en la figura 3.1.7.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.1.7.1,

pero en tres dimensiones. Las probetas estudiadas se localizan en las capas A 'y C del
anodo original.
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3.1.8 Anodo 81

En la figura 3.1.8.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 81, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.8.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 81.

En la figura 3.1.8.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 81 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.8.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 81 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.8.,5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Figura 3.1.8 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 81 en funcion
de su localizacion en el anodo original en solucion de CaSO4 + Mg(OH), segun la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.1.8.1 se observa que la probeta 81A-1 presenta la eficiencia méaxima
(43.60%) obtenida en el IMP para el anodo 81, y la 81C-1 la minima (37.91%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original,
siendo la probeta de la capa C la de menor eficiencia. Lo mismo puede decirse en cuanto
a la capacidad de drenaje de corriente medida en Ah/g. El valor mas alto corresponde a la
probeta 81A-1 (0.96 Ah/g). El mas bajo corresponde a las probeta 81C-1 (0.83 Ah/g).

Sin embargo estas diferencias no quedan reflejadas en la variacion del potencial a circuito
cerrado, ya que independientemente de localizacién de la muestra en el &nodo original, los
potenciales se agrupan alrededor de un mismo valor (-1.57V ECS).

En la figura 3.1.8.4 se observa que el potencial final a circuito cerrado de cada una de las
probetas no depende de su ubicacién en el anodo original. Por el lado contrario, el
potencial final a circuito abierto varia dependiendo de la ubicacion de las probetas en el
anodo original. En la capa A, el cambio es mayor en la probeta de mayor eficiencia y
decrece conforme la eficiencia disminuye.

Por Ultimo, en la figura 3.1.8.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.1.8.1,
pero en tres dimensiones.
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3.1.9 Anodo 80

En la figura 3.1.9.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 80, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.9.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 80.

En la figura 3.1.9.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 80 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.9.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 80 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.
Las figuras 3.1.9.5 y 3.1.9.6 muestran la variacién de la eficiencia de las probetas en
funcion de su ubicacién en el &nodo estudiado. La primera muestra el bloque que sugiere
la norma, y la segunda muestra el bloque Z.
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Figura 3.1.9 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 80 en funcién
de su localizacién en el anodo original en solucion de CaSO, + Mg(OH), segin la norma ASTM
G97.

En la figura 3.1.9.1 se observa que todas las probetas estudiadas superan el 50% de
eficiencia. Las probetas que presentan la mayor eficiencia se localizan en el bloque Z del
anodo original, es decir, la probeta 80ZA-2, con un 60.71%, y la probeta 80ZA-3, con un
56.29%. La minima eficiencia corresponde a la probeta 80A-1 (50.85%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcién de la situacion de la probeta en el &nodo original.
Lo mismo sucede en la capacidad de drenaje de corriente, medida en Ah/g. Los valores
mas altos corresponden a las probetas 80ZA-2 (1.33 Ah/g) y la probeta 80ZA-3 (1.24
Ah/g). El mas bajo corresponde a la probeta 80A-1 (1.12Ah/g).

Sin embargo estas diferencias no quedan reflejadas en el potencial, ya que
independientemente de la ubicacion de la muestra en el anodo original, los potenciales se
agrupan alrededor de un mismo valor (-1.43 V ECS); aunque tardan 5 dias en
estabilizarse.

En la figura 3.1.9.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto en las probetas casi no varian.

Por Ultimo, en la figuras 3.1.9.5 y 3.1.9.6 se muestra la misma informacion que en la

figura 3.1.9.1, pero en tres dimensiones. Las muestras se obtuvieron de la capa A en
ambos segmentos.

107



Capitulo 3: Resultados experimentales y discusién

3.1.10 Anodo 79

En la figura 3.1.10.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 79,
al igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.1.10.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 79.

En la figura 3.1.10.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 79 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.1.10.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 79 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.1.10.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el anodo estudiado.
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Figura 3.1.10 Parametros electroquimicos correspondientes ala muestra anodo 79 en funcién
de su localizacion en el anodo original en solucién de CaSO,4 + Mg(OH), segun la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.1.10.1 se observa que la probeta 79C-3 presenta la eficiencia méaxima
obtenida en el IMP para el anodo 79 (44.16%), y la 79B-2 la minima (25.25%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original.
Siendo que la probeta de la capa C tiene una eficiencia mayor que las probetas de la capa
B, donde los resultados son mas homogéneos. Lo mismo puede decirse en cuanto a la
capacidad de drenaje de corriente medida en Ah/g. El valor mas alto corresponde a la
probeta 79C-3 (0.97 Ah/g) y el mas bajo corresponde a las probetas 79B-2 (0.55Ah/g).

Estas diferencias no se reflejan en el potencial a circuito cerrado (figura 3.1.10.3), ya que
independientemente de localizacion de la muestra en el &nodo original, los potenciales se
agrupan alrededor de un mismo valor (-1.55V ECS).

En la figura 3.1.10.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado de cada una
de las probetas no varia de manera considerable dependiendo de la ubicacion de éstas en
el anodo original. En cambio el potencial final a circuito abierto presenta cambios. Por otro
lado, la diferencia entre ambos potenciales de la probeta 79C-3 (de maxima eficiencia) es
mayor que las demas probetas.

Por ultimo, en la figura 3.1.10.5 se muestra la misma informacién que en la figura 3.1.10.1,

pero en tres dimensiones. Las probetas estudiadas se localizan en las capas B y C del
anodo original.
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3.2 Reaultadosexperimentales para cada
anodo estudiado (UNAM)

Notacion: Pot.f.CC (14) = Potencial final (dia 14) dela probeta a circuito cerrado.
Pot.f.CA (14) = Potencial final (dia 14) de la probeta a circuito abierto.

3.2.1 Anodo 100

En la figura 3.2.1.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de | anodo 100, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.1.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 100.

En la figura 3.2.1.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del &nodo 100 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.1.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 100 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.
La figura 3.2.1.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Figura 3.2.1 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra &nodo 100 en
funcion de su localizacion en el anodo original en solucion de CaSO4+Mg(OH), segln la norma
ASTMG97.
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En la figura 3.2.1.1 se observa que la probeta 100B-3 presenta la eficiencia maxima
(58.70%) obtenida en la UNAM para el anodo 100, y la 100B-1 la minima (39.80%). De
manera general, la eficiencia parece ser funcion de la situaciéon de la probeta en el &nodo
original, siendo ésta mayor en la fila central (fila 3). Lo mismo puede decirse en cuanto a la
capacidad de drenaje de corriente, medida en Ah/g. El valor mas alto corresponde a la
probeta 100B-3 (1.29 Ah/g) y el mas bajo corresponde a la probeta 100B-1 (0.88 Ah/g).

Estas diferencias no quedan reflejadas en el potencial a circuito cerrado, ya que
independientemente de localizacion de la muestra en el &nodo original, los potenciales se
agrupan alrededor de un mismo valor. Los potenciales se hacen mas negativos en el
transcurso de los primeros 7 dias que dura la prueba, teniendo una variacion aproximada
de 0.15 V una vez que se cierra el circuito. Posteriormente regresan al potencial inicial a
circuito cerrado. Los potenciales obtenidos a circuito cerrado oscilan entre -1.6 V y -1.75
V.

En la figura 3.2.1.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado de cada una
de las probetas no varian de manera considerable dependiendo de la ubicacién de éstas
en el anodo original. En cambio, el potencial final a circuito abierto si varia. No hay relacion
entre la diferencia de potenciales y la eficiencia de cada probeta.

Por dltimo, en la figura 3.2.1.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.2.1.1,

pero en tres dimensiones. La probeta de mayor eficiencia se encuentra al centro de la
capa B.
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3.2.2 Anodo 99

En la figura 3.2.2.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 99, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.2.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 99.

En la figura 3.2.2.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 99 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.2.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 99 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.2.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el anodo estudiado.
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Figura 3.2.2 Pardmetros electroquimicos correspondientes ala muestra anodo 99 en funcion
de su localizacion en el anodo original en solucién de CaSO, +Mg(OH), segun la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.2.1 se muestra que la probeta 99B-2 presenta la eficiencia maxima (7.39%)
obtenida en la UNAM para el anodo 99, y la 99C-3 la minima (3.29%). De manera general,
la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original, siendo
ésta mayor en la capa B. Lo mismo puede decirse en cuanto a la capacidad de drenaje de
corriente, medida en Ah/g. El valor mas alto corresponde a la probeta 99B-2 (0.16 Ah/g) y
el mas bajo corresponde a la probeta 99C-3 (0.07 Ah/g).

El potencial a circuito cerrado (figura 3.2.2.3) depende de la localizacién de la muestra en
el anodo original. Es decir, la probeta de la capa C es la que presenta un potencial mas
positivo y las probetas de la capa B presentan los potenciales mas negativos. Los
potenciales de todas las probetas se hacen mas positivos en el transcurso de los 14 dias
gue dura la prueba, alcanzando una variacion total aproximada de 0.20 V, una vez que es
cerrado el circuito. Los potenciales obtenidos a circuito cerrado son desde -1.57V hasta -
1.38 V.

En la figura 3.2.2.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas varian dependiendo de la ubicacién de éstas en el
anodo original. En general, todas las probetas presentan poca diferencia entre su potencial
final a circuito cerrado y final a circuito abierto. La probeta 99B-1 no sigue la tendencia de
las demas probetas, es decir, el potencial final a circuito abierto es mas positivo que el
potencial final a circuito cerrado.

Por dltimo, en la figura 3.2.2.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.2.2.1,

pero en tres dimensiones. La probeta de mayor eficiencia se encuentra al centro de la
capa B.
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3.2.3 Anodo 98

En la figura 3.2.3.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 98, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.3.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 98.

En la figura 3.2.3.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 98 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.3.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 98 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.3.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Figura 3.2.3 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 98 en funcién
de su localizacion en el anodo original en solucion de CaSO,4 + Mg(OH), segun la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.3.1 se observa que la probeta 98B-10 tiene la eficiencia méxima obtenida
en la UNAM para el &nodo 98 (6.70%), y la 98B-8 la minima (3.70%). De manera general,
la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el &nodo original. Lo mismo
puede decirse en cuanto a la capacidad de drenaje de corriente medida en Ah/g. El valor
mas alto corresponde a la probeta 98B-10 (0.16 Ah/g) y el mas bajo corresponde a la
probeta 98B-8 (0.07 Ah/g).

El potencial inicial a circuito abierto (figura 3.2.3.3) depende de la localizaciéon de la
muestra en el anodo original. Los potenciales de todas las probetas disminuyen (se hacen
mas positivos) en el transcurso de los 14 dias que dura la prueba, alcanzando una
variacion aproximada entre 0.17 V y 0.30 V, una vez que se cierra el circuito. Los
potenciales obtenidos a circuito cerrado oscilan entre -1.62 V y -1.28 V. Es importante
mencionar que la probeta 98B-10, de mayor €ficiencia, es la que mantiene los potenciales
mas negativos a lo largo de la prueba.

En la figura 3.2.3.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas varian dependiendo de la ubicaciéon de éstas en el
anodo original. En general, todas las probetas presentan la misma diferencia entre su
potencial final a circuito cerrado y su potencial final a circuito abierto, a excepcion de la
probeta 98B-9 cuya diferencia es el doble de las restantes.

Por ultimo, en la figura 3.2.3.5 se muestra la misma informacién que en la figura 3.2.3.1,
solo que en tres dimensiones.
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3.24 Anodo 97

En la figura 3.2.4.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas de el &nodo 97, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.4.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 97.

En la figura 3.2.4.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 97 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.4.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 97 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.4.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Potencial VS Tiempo
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Figura 3.2.4 Parédmetros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 97 en funcion
de su localizacién en el &nodo original en solucién de CaSO4+Mg(OH), segln la norma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.4.1 se observa que la probeta 97C-2 presenta la eficiencia méaxima
(42.22%) obtenida en el IMP para el anodo 97, y la 97B-1 la minima (33.67%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original.
Las probetas que se localizan al centro del anodo tienen una eficiencia mayor que las que
se encuentran en los extremos. Lo mismo puede decirse en cuanto a la capacidad de
drenaje de corriente medida en Ah/g. Los valores mas altos corresponde a las probetas
97C-2 (0.93Ah/g) y 97B-2 (0.92 Ah/g), el mas bajo corresponde a la probeta 97B-1 (0.74
Ah/g).

En cuanto al potencial a circuito cerrado (figura 3.2.4.3), se observa que no depende de la
localizacion de la muestra en el &nodo original. Los potenciales de las probetas aumentan
(son mas negativos) en el transcurso del primer dia de la prueba, una vez que se cierra el
circuito. Posteriormente, se mantienen constantes. Los potenciales obtenidos a circuito
cerrado oscilan entre -1.47 Vy -1.58 V.

La figura 3.2.4.4 muestra que los potenciales finales a circuito abierto de cada una de las
probetas varian dependiendo de su ubicacion en el anodo original. Las probetas de mayor
eficiencia tienen una diferencia mayor entre su potencial final a circuito cerrado y final a
circuito abierto que las de menor eficiencia.

Por dltimo, en la figura 3.2.4.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.2.4.1,

solo que en tres dimensiones. Las probetas estudiadas se localizan en las capas Ay C del
anodo original, siendo esta Ultima en donde se ubica la probeta con menor eficiencia.

122



Capitulo 3: Resultados experimentales y discusién

3.25 Anodo 96

En la figura 3.2.5.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 96, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.5.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 96.

En la figura 3.2.5.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 96 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.5.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 96 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.5.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el anodo estudiado.
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Potencial VS Tiempo
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Figura 3.2.5 Pardmetros electroquimicos correspondientes ala muestra anodo 96 en funcion
de su localizacién en el anodo original en solucién de CaSO4+Mg(OH), segun lanorma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.5.1 se muestra que la probeta 96A5-X tiene la eficiencia maxima (3.13%)
de las muestras analizadas en la UNAM, y la 96B2-X la minima (2.31%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original,
siendo que la muestra de mayor eficiencia se localiza en la capa A. Lo mismo puede
decirse en cuanto a la capacidad de drenaje de corriente, medida en Ah/g. El valor mas
alto corresponde a la probeta 96A5-X (0.068 Ah/g) y el mas bajo corresponde a la probeta
96B2-X (0.051 Ah/g).

Estas diferencias no quedan reflejadas en el potencial a circuito cerrado, ya que
independientemente de localizacion de la muestra en el &nodo original, los potenciales se
agrupan alrededor de un mismo valor. Los potenciales de las probetas se hacen mas
negativos en el transcurso de los primeros 7 dias que dura la prueba, teniendo una
variacion total ente 0.10 y 0.17 V, al cerrarse el circuito. Posteriormente regresan al
potencial inicial a circuito cerrado. Los potenciales obtenidos a circuito cerrado adquieren
valores entre -1.57V y -1.74 V.

En la figura 3.2.5.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado de cada una
de las probetas no varian de manera considerable dependiendo de la ubicacién de éstas
en el anodo original. Lo contrario sucede con el potencial final a circuito abierto. Ademas,
la probeta que tiene menor eficiencia es la presenta mayor diferencia entre sus potenciales
finales.

Por dltimo, en la figura 3.2.5.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.2.5.1,
pero en tres dimensiones.
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3.2.6 Anodo 95

En la figura 3.2.6.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 95, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.6.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 95.

En la figura 3.2.6.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 95 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.6.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 95 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.6.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el anodo estudiado.
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Figura 3.2.6 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 95 en funcién
de su localizacion en el &nodo original en solucién de CaSOs+Mg(OH), segun lanorma ASTM
GO97.
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En la figura 3.2.6.1 se muestra que la probeta 95B-1 tiene la eficiencia méaxima (53.45%)
obtenida en la UNAM para el anodo 95, y la 95B-4 la minima (40.90%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original.
Lo mismo puede decirse en cuanto a la capacidad de drenaje de corriente medida en Ah/g.
El valor mas alto corresponde a la probeta 95B-1 (1.17 Ah/g) y el mas bajo corresponde a
la probeta 96B-4 (0.90 Ah/g).

El potencial a circuito cerrado es independiente de localizacion de la muestra en el anodo
original. Todos los potenciales se agrupan alrededor de un mismo valor (-1.55 V ECS).

En la figura 3.2.6.4 se muestra que los valores de potencial final a circuito cerrado de cada
una de las probetas no varian dependiendo de la ubicacion de éstas en el &nodo original,
siendo contrario lo que sucede con el potencial final a circuito abierto. También se observa
gue a mayor diferencia entre los potenciales finales, mayor es la eficiencia que se obtiene
de las probetas.

Por ultimo, en la figura 3.2.6.5 se muestra la misma informacién que en la figura 3.2.6.1,
pero en tres dimensiones.
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3.2.7 Anodo 82

En la figura 3.2.7.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 82, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.7.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 82.

En la figura 3.2.7.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 82 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.7.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 82 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.7.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el &nodo estudiado.
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Potencial VS Tiempo
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Figura 3.2.7 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 82 en funcion
de su localizacién en el anodo original en solucién de CaSO4+Mg(OH), segin lanorma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.7.1 se muestra que la probeta 82B-2 tiene la eficiencia méaxima (45.11%)
obtenida en la UNAM para el anodo 82, y la 82B-4 la minima (37.56%). De manera
general, la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el anodo original.
Lo mismo sucede con la capacidad de drenaje de corriente. El valor mas alto corresponde
a la probeta 82B-2 (0.99 Ah/g) y el mas bajo corresponde a la probeta 82B-4 (0.83 Ah/g).

Sin embargo estas diferencias no se reflejan en los potencial a circuito cerrado de las
probetas ya que, independientemente de localizacién de la muestra en el anodo original,
éstos se agrupan alrededor de un mismo valor (-1.55 V ECS).

En la figura 3.2.7.4 se muestra que los potenciales finales a circuito cerrado de cada una
de las probetas no varia de manera considerable dependiendo de la ubicacién de éstas en
el anodo original, siendo contrario lo que sucede con el potencial final a circuito abierto. La
probeta 82B-2, de eficiencia mayor, es la que presenta mayor diferencia entre sus
potenciales finales.

Por ultimo, en la figura 3.2.7.5 se muestra la misma informacién que en la figura 3.2.7.1,
pero en tres dimensiones.
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3.2.8 Anodo 81

En la figura 3.2.8.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 81, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.8.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 81.

En la figura 3.2.8.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 81 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.8.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 81 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.8.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el anodo estudiado.
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Potencial VS Tiempo
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Figura 3.2.8 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 81 en funcién
de su localizacion en el &nodo original en solucién de CaSOs+Mg(OH), segun lanorma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.8.1 se observa que la probeta 81C-2 presenta la eficiencia méaxima
(47.96%) obtenida en la UNAM para el anodo 95, y 81B-4 la minima. De manera general,
la eficiencia parece ser funcion de la situacion de la probeta en el &nodo original. En la
capa B la eficiencia es menor en el centro. Lo mismo se manifiesta en la capacidad de
drenaje de corriente, medida en Ah/g. El valor mas alto corresponde a la probeta 81C-2
(1.06 Ah/g) y el mas bajo corresponde a la probeta 81B-4 (0.88 Ah/g).

Estas diferencias no quedan reflejadas en el potencial a circuito cerrado ya que,
independientemente de localizacion de la muestra en el &nodo original, los potenciales se
agrupan alrededor de un mismo valor (-1.55 V ECS).

En la figura 3.2.8.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado de cada una
de las probetas no varia de manera considerable dependiendo de la ubicacién de éstas en
el &nodo original. En cambio, el potencial final a circuito abierto si varia. En las probetas de
la capa B se observa que conforme la eficiencia aumenta, mayor es la diferencia entre los
potenciales finales.

Por Ultimo, en la figura 3.2.8.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.2.8.1,
pero en tres dimensiones.
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3.2.9 Anodo 80

En la figura 3.2.9.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 80, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.9.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 80.

En la figura 3.2.9.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del anodo 80 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.9.4 se muestran el potencial de corrosion a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del anodo 80 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.9.5 muestra la variacion de la eficiencia de las probetas en funcion de su
ubicacién en el anodo estudiado.
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Figura 3.2.9 Parametros electroquimicos correspondientes a la muestra anodo 80 en funcién
de su localizacién en el &nodo original en solucion de CaSO4+Mg(OH), segun lanorma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.9.1 se muestra que todas las probetas estudiadas superan el 50% de
eficiencia. La tendencia de la eficiencia de las probetas que se localizan en la capa B es
que, conforme su posicién sea mas cerca de la parte central, la eficiencia aumenta. La
eficiencia maxima corresponde a la probeta 80B-4 (60.46%). La minima eficiencia
corresponde a la probeta 80B-1 (53.91%). Estas diferencias también se aprecian en la
capacidad de drenaje de corriente. El valor mas alto corresponde a la probeta 80B-4 (1.38
Ah/g) y el mas bajo corresponde a la probeta 80B-1 (1.19Ah/g).

Los potenciales a circuito cerrado de las probetas, independientemente de su localizacion
en el &nodo original, se agrupan alrededor de un mismo valor (-1.43 V ECS).

En la figura 3.2.9.4 se observa que la variacion de los potenciales finales a circuito cerrado
y a circuito abierto de las probetas no depende de la ubicacién de éstas en el anodo
original.

Por Ultimo, en la figura 3.2.9.5 se muestra la misma informacién que en la figura 3.2.9.1,
pero en tres dimensiones.
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3.2.10 Anodo 79

En la figura 3.2.10.1 se presenta la eficiencia de cada una de las probetas del &nodo 79, al
igual que el promedio obtenido de las mismas.

La figura 3.2.10.2 muestra el drenaje de corriente y promedio obtenido de cada una de las
probetas para el anodo 79.

En la figura 3.2.10.3 se presenta el potencial de corrosion de cada probeta del &nodo 79 en
funcién del tiempo, al igual que el promedio.

En la figura 3.2.10.4 se muestran el potencial de corrosién a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada probeta del &nodo 79 y su promedio, después de 14 dias de inmersion.

La figura 3.2.10.5 muestra la variacién de la eficiencia de las probetas en funcién de su
ubicacion en el anodo estudiado.
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Figura 3.2.10 Parametros electroquimicos correspondientes ala muestra anodo 79 en funcién
de su localizacién en el anodo original en solucién de CaSO4+Mg(OH), segun lanorma ASTM
G97.
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En la figura 3.2.10.1 se observa que la probeta 79A-5 presenta la eficiencia maxima
obtenida en la UNAM para el anodo 79 (38.71%) y la 79A-4 la minima (10.64%). De
manera general, la eficiencia parece ser funcion de la situaciéon de la probeta en el &nodo
original. El resultado obtenido para la probeta 79A-5 es mucho mayor que el de las demas
probetas. Lo mismo puede decirse con relacion a la capacidad de drenaje de corriente
medida en Ah/g. El valor mas alto corresponde a la probeta 79A-5 (0.85 Ah/g) y el mas
bajo corresponde a la probeta 79A-4 (0.23 Ah/g).

El potencial a circuito cerrado (figura 3.2.10.3) no depende de la localizacion de la muestra
en el &nodo original. En el transcurso de la prueba a circuito cerrado se observa que los
potenciales se hacen mas negativos durante la primera mitad de la prueba.
Posteriormente, los potenciales regresan hacia el valor inicial, llegando a ser un poco mas
positivos que al inicio. La probeta 79A-5 es la que mantiene potenciales distantes al resto
de las probetas durante el transcurso de la prueba. Los potenciales obtenidos se
encuentran entre -1.55Vy -1.65 V ECS.

En la figura 3.2.10.4 se observa que los potenciales finales a circuito cerrado y a circuito
abierto de cada una de las probetas varian en funcién de la ubicacion de éstas en el anodo
original. La probeta de mayor eficiencia tiene una recuperacion mayor del potencial que las
demas.

Por ultimo, en la figura 3.2.10.5 se muestra la misma informacion que en la figura 3.2.10.1,
pero en tres dimensiones.
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3.3 Reaultadosexperimentalesde eficiencia
para cada anodo.

Nota: E Probetas analizadas en el IMP

Probetas analizadas en la UNAM

3.3.1 Anodo 100

En la figura 3.3.1, se observa que las probetas en el centro de la capa A tienen la minima
eficiencia, y ésta aumenta en las probetas de los extremos. Las probetas de la capa B,
analizadas en la UNAM, presentan la eficiencia méxima al centro y disminuye hacia los
extremos. De manera general, las eficiencias de las probetas de la capa A (en promedio
44.1%) son menores que las de la capa B (en promedio 50.1%).
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Figura 3.3.1 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del anodo100 (segun la norma
ASTM G97), en funcién de su localizacion en el anodo original.
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3.3.2 Anodo 99

En la figura 3.3.2, se observa que las probetas al centro de la capa A presentan la minima
eficiencia, y ésta aumenta en los extremos. Las probetas ubicadas en el centro de la capa
B, analizadas en la UNAM, presentan la eficiencia maxima. La eficiencia disminuye hacia
los extremos. Entre las probetas de la capa C, existe una variacion minima entre sus
eficiencias. De manera general, las eficiencias de las probetas de la capa A 'y C (en
promedio 3.2 %) son menores que las de la capa B (en promedio 6.2 %).

ANODO 99

Eficiencia VS Probeta

Eficiencia (%)

Figura 3.3.2 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del anodo 99 (segln la norma
ASTM G97), en funcién de su localizacién en el anodo original.

3.3.3 Anodo 98

En la figura 3.3.3, se observa que las probetas en los extremos externos de la capa A,
analizadas en el IMP, presentan la misma eficiencia. La eficiencia de las probetas al centro
de la capa B, analizadas en la UNAM, es menor que la de los extremos. En la capa C, la
probeta de menor eficiencia se encuentra al centro y la de mayor eficiencia en un extremo.
En general, las eficiencias de las probetas de la capa A y C (en promedio 4 y 3.9 %,
respectivamente) son menores que las de la capa B (en promedio 4.4%).

ANODO 98

Eficiencia VS Probeta

Eficiencia (%)

Figura 3.3.3 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del &nodo 98 (segun lanorma
ASTM G97), en funcién de su localizacién en el anodo original.
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3.34 Anodo 97

En la figura 3.3.4, se muestra que las eficiencias de las probetas de la capa A, analizadas
en el IMP, son menores en el centro y aumenta hacia los extremos. Las probetas al centro
de la capa B, analizadas en la UNAM, tienen una mayor eficiencia que las de los extremos.
En la capa C, la probeta de menor eficiencia se encuentra en la fila 1. De manera general,
las eficiencias de las probetas de la capa A y B (en promedio 37.8 y 38 %,
respectivamente) son mayores que las de la capa C (en promedio 35.7%).

ANODO 97

Eficiencia VS Probeta
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Figura 3.3.4 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del &nodo 97 (segun lanorma
ASTM G97), en funcidn de su localizacion en el &nodo original.

3.35 Anodo 96

En la figura 3.3.5, se muestra que las probetas analizadas provienen de dos bloques del
anodo 96. De manera general, no se observa tendencia alguna en las eficiencias
obtenidas por capa, ya que la ubicacion de las muestras es muy dispersa. Sin embargo, al
comparar las eficiencias obtenidas por capa se aprecia que las eficiencias de la capa A, en
ambos blogques, son mayores que las de la capa B (4.1 versus 3.4% y 3.7 versus 2.7,
respectivamente). Ademas, las eficiencias obtenidas del bloque especificado por la norma
son mayores que las obtenidas del bloque “X".
ANODO 96

Eficiencia VS Probeta

60
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Figura 3.3.5 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del &nodo 96 (segun lanorma
ASTM G97), en funcidn de su localizacion en el &nodo original.
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3.36 Anodo 95

En la figura 3.3.6, se observa que las probetas al centro de la capa A tienen mayor
eficiencia que las de los extremos. En la capa B, las probetas en los extremos presentan la
mayor eficiencia, y ésta va disminuyendo hacia el centro del anodo. En general, las

eficiencias de las probetas de la capa A (en promedio 36.9%) son menores que las de la
capa B (en promedio 47.3%).
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Figura 3.3.6 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del anodo 95 (segln la norma
ASTM G97), en funcién de su localizacion en el anodo original.

3.3.7 Anodo 82

En la figura 3.3.7, se observa que las probetas de la capa A presentan la minima eficiencia
en la linea 1 y aumenta progresivamente en las demas lineas. Las probetas de la capa B,
analizadas en la UNAM, no presentan tendencia alguna en su eficiencia. La probeta de
mayor eficiencia es la 82B-2. De manera general, el promedio de las eficiencias de las

probetas de la capa B (40.5%) es ligeramente mayor que el de la capa A (en promedio
39.5%).

ANODO 82

Eficiencia VS Probeta
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Figura 3.3.7 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del &nodo 82 (segln lanorma
ASTM G97), en funcién de su localizacién en el anodo original.
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3.3.8 Anodo 81

En la figura 3.3.8, se observa que las probetas en los extremos de la capa A, presentan la
maxima eficiencia. Las probetas de la capa B se comportan igual que las de la capa A, es
decir, las de mayor eficiencia se localizan en los extremos y las de menor eficiencia al
centro. En la capa C, la eficiencia de la probeta de la fila 1 es menor que la de la fila 2. De
manera general, las eficiencias de las probetas de la capa A (en promedio 40.3 %) son
menores que las de la capa B y C (en promedio 42.6% y 42.9%, respectivamente).

ANODO 81

Eficiencia VS Probeta
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Figura 3.3.8 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del anodo 81 (segln lanorma
ASTM G97), en funcidn de su localizacion en el &nodo original.

3.39 Anodo 80

En la figura 3.3.9, se muestra que las probetas analizadas provienen de dos bloques del
anodo 80. En la capa A, del bloque especificado por la norma, no se observa relacién
alguna entre la eficiencia y la ubicacion de la probeta En la capa B del mismo bloque, las
probetas de los extremos tienen menor eficiencia que las localizadas al centro de la
misma. En la capa A del bloque Z, tampoco se presenta tendencia alguna en las
eficiencias obtenidas. Sin embargo, entre bloques existen diferencias. En general, las
eficiencias de las probetas de la capa B (del bloque especificado por la norma) y la capa A
del bloque Z (en promedio 58.2 y 57.3%, respectivamente) son mayores que las obtenidas
en la capa A del bloque que especifica la norma (53.3%).
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Figura 3.3.9 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del &nodo 80 (segln lanorma
ASTM G97), en funcién de su localizacion en el anodo original.

145



Capitulo 3: Resultados experimentales y discusién

3.3.10 Anodo 79

En la figura 3.3.10, se observa que la eficiencia de la capa A aumenta mucho en uno de
sus extremos. Las probetas en los extremos de la capa B, analizadas en la UNAM,
presentan una eficiencia mayor que las del centro. De manera general, la eficiencia de las
probetas de la capa B (en promedio 30.3 %) es mayor que la de las probetas de la capa A

(en promedio 19.3%). La eficiencia de la probeta de la capa C es superior a las demas
probetas (44.2%).
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Figura 3.3.10 Eficiencia obtenida de cada una de las probetas del anodo 79 (segun la norma
ASTM G97), en funcién de su localizacion en el anodo original.
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3.4 Reaultadosexperimentalesde
compaogicion quimicay eficienciadelos
anodos estudiados (IMPY UNAM)*

Nota: * De éste andlisis es excluido el anodo 80, debido a que su composicion y
comportamiento no corresponden a los anodos de alto potencial. EI método de analisis quimico
empleado para el andlisis quimico de las limaduras obtenidas de los anodos es la

espectroscopia de absorcion atdmica.

** No se reportan porcentajes en peso de Silicio de la UNAM, debido a fallas técnicas.

A) Resultadosdd andlissquimicorealizadoen d IMP
(méodo | MP-QA-003, actualmente IMP 3AA.16)

Especificacion | max.010 | max.02 max .03 $98.33 | 05-1.30 [ mdx.001 | max.05 max .3

Anodo Aluminio Cobre Fierro Magnesio [ Manganeso| Niquel Silicio Zinc
79 <0.01 0.001 0.020 99.03 0.91 <0.001 0.010 0.010
81 <0.01 0.001 0.030 99.08 0.83 <0.001 0.030 0.002
82 <0.01 0.001 0.020 99.02 0.87 <0.001 0.070 0.003
95 <0.01 0.002 0.001 99.28 0.63 <0.001 0.050 0.010
96 <0.01 0.001 0.003 99.51 0.41 <0.001 0.050 0.004
97 <0.01 0.002 0.006 99.33 0.59 <0.001 0.040 0.010
98 <0.01 0.001 0.002 99.37 0.51 <0.001 0.090 0.003
99 <0.01 0.001 0.006 99.38 0.51 <0.001 0.080 0.004

100 <0.01 0.003 0.010 99.24 0.64 <0.001 0.060 0.030

B) Resultadosdd andlissquimico realizado en la UNAM

(Norma ASTM E38-1988)

Especificacion | max.010 | max .02 max .03 $98.33 | 0.5-1.30 | max.001 [ max.05 max .3

Anodo Aluminio Cobre Fierro Magnesio | Manganeso|  Niguel Silicio Zinc
79 <0.001 0.001 0.030 99.21 0.75 0.002 0.000 0.006
81 0.00 0.001 0.030 99.27 0.70 0.002 0.000 0.001
82 <0.001 0.001 0.030 99.25 0.72 0.001 0.000 0.002
95 0.00 0.002 0.010 99.43 0.54 0.002 0.000 0.014
96 0.00 <0.001 <0.010 99.60 0.38 0.002 0.000 0.005
97 0.00 0.002 0.010 99.49 0.48 0.002 0.000 0.015
98 <0.001 0.001 <0.010 99.58 0.41 0.002 0.000 0.001
99 0.00 <0.001 0.010 99.53 0.45 0.002 0.000 0.002

100 0.00 0.002 0.010 99.43 0.54 0.002 0.000 0.016
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34.1 Aluminio

En la figura 3.4.1.1 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Aluminio reportado por el IMP.

En la figura 3.4.1.2 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Aluminio reportado por la UNAM.
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Figura 3.4.1 Eficiencias de 9 anodos en funcion de los porcentajes en peso de Aluminio,
obtenidos mediante espectroscopia de absorcién atémica en el IMP y en la UNAM.
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En la figura 3.4.1.1 se muestra que el porcentaje en peso de Aluminio, reportado por el
IMP, de todos los anodos estudiados es menor al 0.01%, el maximo especificado por la
norma. De manera general, no se observa relacion alguna entre el contenido de Aluminio y
la eficiencia promedio de los anodos.

En la figura 3.4.1.2 se observa que todos los anodos estudiados tienen un porcentaje en
peso de Aluminio menor al 0.01%, especificamente entre 0.001% y 0.004 % (segun
reporte de la UNAM). Las mejores eficiencias promedio se presentan cuando el porcentaje
en peso de Aluminio es de 0.003 y 0.004 %; pero, no se observa tendencia alguna.

Los porcentajes en peso reportados por el laboratorio de Absorcion Atémica del IMP, sélo

indican que el porcentaje en peso del Aluminio es menor a 0.01%. En cambio, los
resultados del laboratorio de la UNAM son mas exactos (1 cifra significativa).
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34.2 Cobre

En la figura 3.4.2.1 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Cobre reportado por el IMP.

En la figura 3.4.2.2 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Cobre reportado por la UNAM.
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Figura 3.4.2 Eficiencias de 9 anodos en funcién de los porcentajes en peso de Cobre,
obtenidos mediante espectroscopia de absorcidn atémica en el IMP y en la UNAM.
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En la figura 3.4.2.1 se muestra que todos los anodos estudiados tienen un porcentaje en
peso de Cobre menor al especificado por la norma (maximo 0.02%). De manera general,
no se observa relacion alguna entre el contenido de Cobre y la eficiencia promedio de los
anodos. Sin embargo, destaca que cuando el porcentaje en peso del 0.001%, la eficiencia
del anodo es variable. Las mayores eficiencias se presentan en los anodos cuyo
porcentaje en peso en Cobre esta entre 0.002% y 0.003% y, al mismo tiempo, tienen un
porcentaje en peso de Zinc de 0.01 y 0.03% y de Manganeso entre 0.59 y 0.64%.

En la figura 3.4.2.2 se observa que todos los anodos estudiados tienen un porcentaje en
peso de Cobre menor al 0.02%, es decir, entre 0.001% y 0.002 %. Cuando la composicion
de los &nodos es de 0.002% en Cobre, las eficiencias tienden a ser mayores. Estos
mismos anodos presentan los mayores porcentajes en peso de Aluminio y Zinc. En
general, no hay relacién entre el porcentaje en peso de Cobre y la eficiencia de los anodos.

Los resultados de porcentaje en peso de Cobre en ambos laboratorios coinciden, a
excepcion del anodo 100, cuya diferencia es de 0.001% en peso.
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34.3 Hiero

En la figura 3.4.3.1 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Hierro reportado por el IMP.

En la figura 3.4.3.2 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Hierro reportado por la UNAM.
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Figura 3.4.3 Eficiencias de 9 anodos en funcién de los porcentajes en peso de Hierro,
obtenidos mediante espectroscopia de absorcidn atémica en el IMP y en la UNAM.
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En la figura 3.4.3.1 se muestra que todos los anodos estudiados en el IMP tienen un
porcentaje en peso de Hierro dentro del limite indicado por la norma (méaximo 0.03%
en peso). La eficiencia maxima (44.11%) se presenta en el &nodo 100, cuyo porcentaje
en peso de Hierro es de 0.01%. Este mismo anodo es el que posee el mayor
porcentaje en peso de Zinc (0.03%). De manera general, se manifiestan eficiencias
cercanas al 40% cuando el porcentaje en peso de Hierro en los anodos es de 0.02 y
0.03%, pero donde el contenido en Manganeso es de 0.83 y 0.87 %.

En la figura 3.4.3.2 se observa que los anodos estudiados en la UNAM tienen un
porcentaje en peso de Hierro de 0.01% y 0.03%. Cuando el porcentaje es de 0.01%,
las eficiencias obtenidas son tanto altas (méxima: 50.13%) como muy bajas (minima:
2.81%). Las eficiencias bajas coinciden con un bajo contenido de Manganeso (debajo
de la norma) y de Zinc. Por otro lado, a pesar de que el contenido de Hierro en las
probetas es del 0.03%, las eficiencias no son tan altas como se espera debido al alto
contenido de Manganeso (aprox. 0.70% en peso).

Los resultados de porcentaje en peso del Hierro reportados por la UNAM de los
anodos 79 y 82, son mayores que los reportados por el IMP. De manera general, no se
observa relacion entre el porcentaje en peso de Hierro y la eficiencia; ademas, las
mediciones realizadas en el IMP son mas exactas (1 cifra significativa) que las de la
UNAM.
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3.4.4 Manganeso

En la figura 3.4.4.1 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Manganeso reportado por el IMP.

En la figura 3.4.4.2 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Manganeso reportado por la UNAM.
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Figura 3.4.4 Eficiencias de 9 &nodos en funcién de los porcentajes en peso de
Manganeso, obtenidos mediante espectroscopia de absorcién atémicaen el IMPy en la
UNAM.
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En la figura 3.4.4.1 se muestra que uno de los anodos estudiados (anodo 96) no
cumple con el porcentaje minimo en peso de Manganeso especificado por la norma
(0.41%). En general, se observa que se obtienen mejores eficiencias cuando el
porcentaje en peso de Manganeso es de 0.59% o mayor. Los anodos con 0.51% en
peso de Manganeso presentan eficiencias bajas y un alto contenido de Silicio, superior
al especificado por la norma. Ningiin anodo excede el 1.3 % en peso de Mn.

En la figura 3.4.4.2 se observa que cuatro de los anodos estudiados en la UNAM
tienen un porcentaje en peso de Manganeso menor al minimo marcado en la norma.
Cuando el porcentaje es mayor a 0.5% en peso, las eficiencias en general superan el
40%; a excepcion del anodo 79, cuya composicion es de 0.75% en peso de
Manganeso. Ningun anodo supera el limite méximo recomendado por la norma.

Los porcentajes en peso reportados por el laboratorio de Absorcién Atomica del IMP
para el Manganeso son entre 0.03 y 0.16 % mayores que los reportados por la UNAM.
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3.4.5 Nique

En la figura 3.4.5.1 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Niquel reportado por el IMP.

En la figura 3.4.5.2 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcioén del porcentaje en peso de Niquel reportado por la UNAM.
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Figura 3.4.5 Eficiencias de 9 anodos en funcién de los porcentajes en peso de Niquel,
obtenidos mediante espectroscopia de absorcidn atémica en el IMP y en la UNAM.
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En la figura 3.4.5.1 se muestra que todos los anodos estudiados tienen un porcentaje
en peso de Niquel menor al 0.001%, que es el maximo especificado por la norma. De
manera general, no se observa relacion alguna entre el contenido de Niquel y la
eficiencia promedio de los anodos.

En la figura 3.4.5.2 se observa que los anodos estudiados tienen un porcentaje en
peso de Niquel del 0.002%, el doble del maximo especificado por la norma,
exceptuando el &nodo 82. No se observa relacién directa entre el contenido de Niquel
y la eficiencia promedio de los anodos.

Los porcentajes en peso reportados por el laboratorio de Absorcién Atomica del IMP

son menores que los reportados en la UNAM en un 0.001% en peso de Niquel, a
excepcion del anodo 82.
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34.6 Slicio

En la figura 3.4.6 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcioén del porcentaje en peso de Silicio reportado por el IMP.
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Figura 3.4.6 Eficiencias de 9 anodos en funcién de los porcentajes en peso de Silicio,
obtenidos mediante espectroscopia de absorcion atémica en el IMP.

En la figura 3.4.6 se muestra que los anodos 82, 98, 99 y 100 tienen un porcentaje en
peso de Silicio mayor al 0.05%, el maximo especificado por la norma. Los restantes
cumplen con este requisito. De manera general, se muestra que mientras el contenido
de Silicio no exceda el 0.07% en peso, los &nodos estudiados reportan buenas
eficiencias, a excepcién del anodo 96, que al mismo tiempo su composicién de
Manganeso es menor que la especificada por la norma. Los anodos que superan el
0.07% en peso de Silicio tienen baja eficiencia.

** No se reportan porcentajes en peso de Silicio de la UNAM, debido a fallas técnicas.
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34.7 Zinc

En la figura 3.4.7.1 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcién del porcentaje en peso de Zinc reportado por el IMP.

En la figura 3.4.7.2 se presenta la eficiencia promedio de cada anodo estudiado* en
funcioén del porcentaje en peso de Zinc reportado por la UNAM.
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Figura 3.4.7 Eficiencias de 9 anodos en funcién de los porcentajes en peso de Zinc,
obtenidos mediante espectroscopia de absorcidn atémica en el IMP y en la UNAM.
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En la figura 3.4.7.1 se muestra que todos los anodos estudiados tienen un porcentaje
en peso de Zinc menor al especificado por la norma como maximo (0.30%). De
manera general, no se observa relacion directa alguna entre el contenido de Zinc y la
eficiencia promedio de los anodos. Sin embargo, destaca que con un porcentaje en
peso menor al 0.01%, la eficiencia del anodo es variable. Las probetas cuyo porcentaje
en peso de Zinc se encuentra entre el 0.01 y el 0.03%, tienen mejores eficiencias.

En la figura 3.4.7.2 se muestra que todos los anodos estudiados tienen un porcentaje
en peso de Zinc menor al especificado por la norma. En general, no se observa
relacion directa alguna entre el contenido de Zinc y la eficiencia promedio de los
anodos. Sin embargo, los anodos tienden a presentar mejores eficiencias (superiores
al 35%) cuando el porcentaje en peso de Zinc es superior al 0.01%.

Los resultados de porcentaje en peso de Zinc reportados por el IMP, en general, son
mayores que los reportados por la UNAM, a excepcién de los &nodos 95y 97.
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35 Reaultadosexperimentalesde eficiencia
para dos anodos estudiados a diferentes
densdades de corriente.

Notacién:  Pot.ini.CA (0) = Potencial inicial (dia 0) de la probeta a circuito abierto.
Pot,ini.CC (0) = Potencial inicial (dia 0) de la probeta a circuito cerrado.
Pot.f.CC (14) = Potencial final (dia 14) de la probeta a circuito cerrado.
Pot.f.CA (14) = Potencial final (dia 14) de la probeta a circuito abierto.

En la figura 3.5.1 se presentan las eficiencias promedio del &nodo 100 en funcién de
las cuatro densidades de corriente aplicadas.

En la figura 3.5.2 se presentan los potenciales promedio a circuito abierto y a circuito
cerrado del anodo 100 en los dias 0 y 14 en funcién de las cuatro densidades de
corriente aplicadas.

En la figura 3.5.3 se presentan las eficiencias promedio del anodo 98 en funcién de las
tres densidades de corriente aplicadas.

En la figura 3.5.4 se presentan las eficiencias promedio del anodo 100 en funcién de
las tres densidades de corriente que coinciden con las aplicadas al anodo 98.

En la figura 3.5.5 se presentan los potenciales promedio a circuito abierto y a circuito
cerrado del anodo 98 en los dias 0 y 14 en funcién de las tres densidades de corriente
aplicadas.

En la figura 3.5.6 se presenta los potenciales promedio a circuito abierto y a circuito
cerrado del &nodo 98 en los dias 0 y 14 en funcion de las tres densidades de corriente
que coinciden con las aplicadas al &nodo 98.
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Potencial VS Densidad de Corriente
10000 Anodo 98
0.0p00 0.0100 0.0200 0.0300 0.0400 0.0500 0.0600
-12000
n
(@) ° ®
114000 P *
g I —
T I
(__) + T
6000 e
ot
DO_ —3— Pot.ini.CA(0)
18000 —+— Pot.ini.CC(0)
—e— Pot.f.CC(14)
—¢— Pot.f.CA(14)
-2.0000 I
Densidad de Corriente (mA/cm2)
355
Potencial VS Densidad de Corriente
Anodo 100-b
-10000
0.0p00 0.0100 0.0200 0.0300 0.0400 0.0500 0.0600
-12000
n
O
W:.14000
s
3] I
€.16000 = $
(7] \/
bt
o >\V v
(a8 K
-18000 Pot.ini.CA(0)
—— Pot.ini.CC(0)
Pot.f.CC(14)
-2.0000 ) - — s Pot.f.CA(1)
Densidad de Corriente (mA/cm2)
356

Figura 3.5 Eficienciay potencial de corrosion en funcién de la densidad de corriente
aplicada a los anodos 98 y 100, sometidos a la variante de la prueba ASTM G97 (descrita
en 2.2).

163



Capitulo 3: Resultados experimentales y discusién

35.1 Anodo 100

En la figura 3.5.1 se muestra la variacion de la eficiencia con respecto a la densidad de
corriente que se aplica en la prueba. Mientras que la densidad de corriente se
incrementa hasta que adquiere el valor de 0.0532 mA/cm? la eficiencia obtenida
aumenta de manera logaritmica (figura 3.5.4) A densidades de corriente mayores, el
incremento de la eficiencia es menor, es decir, la relacién entre la densidad de
corriente y la eficiencia es lineal.

Las densidades de corriente aplicadas y las eficiencias obtenidas se presentan en la
tabla a continuacion:

Densidad de Eficiencia
corriente (mA/cm?2) promedio
0.0060 24.5885
0.0258 441057
0.0532 47.5861
0.5319 59.4090

Tabla 3.5.1 Densidades de corriente aplicadas y eficiencias promedio obtenidas para el anodo
100.

De manera general, observa en la figura 3.5.2 que los potenciales inicial y final a
circuito abierto disminuyen cuando la densidad de corriente aplicada es de
0.0258mA/cm? (ver figura 3.5.6). En las demas densidades de corriente el potencial se
mantiene alrededor de -1.54V ECS. Los potenciales inicial y final a circuito cerrado
disminuyen (con la misma pendiente) conforme la densidad de corriente aumenta.
Cuando la corriente aplicada es mayor a 0.0532 mA/cm2, ambos potenciales se
separan. El potencial final a circuito cerrado se hace mas positivo que el potencial
inicial a circuito cerrado.

El potencial final a circuito abierto es méas negativo (se incrementa) conforme la
densidad de corriente aumenta.

35.2 Anodo 98

En la figura 3.5.3 se muestra que hay variacién de la eficiencia con respecto a la
densidad de corriente que es aplicada en la prueba. Mientras la densidad de corriente
se incrementa, la eficiencia obtenida aumenta de manera exponencial.

Las densidades de corriente aplicadas y las eficiencias obtenidas se presentan en la
tabla a continuacion:

Densidad de Eficiencia
corriente (mA/cm?2) promedio
0.0060 1.6021
0.0258 3.9519
0.0532 10.2317

Tabla 3.5.2 Densidades de corriente aplicadas y eficiencias promedio obtenidas para el
anodo 98.
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De manera general, observa en la figura 3.5.5 que el potencial inicial a circuito abierto,
el potencial inicial a circuito cerrado y el potencial final a circuito cerrado disminuyen
(se hacen mas positivos), de manera lineal casi imperceptible, conforme la densidad
de corriente aumenta. El potencial inicial a circuito abierto es el mas negativo, cuyos
valores desde -1.62V hasta -1.57V ECS. El potencial inicial a circuito cerrado es un
tanto mas positivo; sus valores van desde -1.52V hasta -1.48V ECS. El potencial final
a circuito cerrado, es aln mas positivo que el anterior: -1.42V a -1.37V ECS. En
cambio, el potencial final a circuito abierto, tiene una recuperacion muy baja conforme
la densidad de corriente aumenta.

Los potenciales del &nodo 98, que es de baja eficiencia, disminuyen aproximadamente
0.1V en cuanto se cierra el circuito, con un pequefio cambio del mismo hacia
potenciales mas negativos cuando se deja suministrar corriente a la prueba. En
cambio, el dnodo 100 mantiene casi el mismo potencial inicial medido a circuito
abierto. Al finalizar la prueba presenta un aumento considerable en el potencial cuando
se deja suministrar corriente a la prueba.
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3.6 Discugoén deresultados

3.6.1 Efectodelacomposcon quimicadd anodoen d
comportamiento dectroquimico.

De éste analisis fue excluido el anodo 80, debido a que su composicion y
comportamiento no corresponden a los anodos de alto potencial.

Para determinar si las eficiencias de los anodos estan relacionadas con el
cumplimiento de la composicion quimica especificada por la norma ASTM para &nodos
de alto potencial se presentan las siguientes tablas:

Notacion: + Cumple con la norma.
- No cumple con la norma.

IMP

Referencia | Composicion Potencial | Potencial

Anodo Cumple? Eficiencia | CC. (14) CA. (14)
79 + 33.0740 -1.545 -1.612
81 + 39.8047 -1.572 -1.648
82 - 38.9336 -1.553 -1.643
95 + 36.9167 -1.542 -1.678
96 - 3.6700 -1.398 -1.425
97 + 36.0865 -1.575 -1.693
98 - 3.9517 -1.377 -1.414
99 - 3.1250 -1.402 -1.425
100 - 44.1057 -1.584 -1.717

UNAM

Referencia | Composicion Potencial Potencial
Anodo Cumple? Eficiencia CC. (19 CA. (14)
79 - 19.2643 -1.547 -1.581
81 - 43.6702 -1.567 -1.669
82 + 40.5347 -1.570 -1.669
95 - 47.3008 -1.548 -1.699
96 - 2.8059 -1.591 -1.728
97 - 38.8226 -1.578 -1.650
98 - 4.4435 -1.332 -1.405
99 - 5.0152 -1.384 -1.397
100 - 50.1345 -1.591 -1.728

Tabla 3.6.1 Resumen comparativo de la composicion, eficienciay potenciales finales
promedio de los &nodos de magnesio estudiados en el IMP y en la UNAM.
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En el caso del IMP se observa que las eficiencias de los anodos que cumplen con la
norma se encuentran entre el 33 y 39%. Por lo tanto, el cumplimiento de la
composicion quimica solo asegura que la eficiencia de un anodo sea intermedia, es
decir, no habrian ni buenas, ni malas eficiencias.

En el caso de la UNAM, sdlo un anodo cumple con la normay presenta una eficiencia
intermedia del 40%. En cambio, el anodo 100, que Unicamente no cumple con el
porcentaje en peso de Niquel, tiene una eficiencia del 50.13%.

3.6.1.1 EFECTO DEL ALUMINIO.
El porcentaje en peso de este metal dentro de especificacion no afecta la eficiencia del
anodo.

3.6.1.2 EFECTO DEL COBRE.
El efecto de la concentracion del Cobre sobre la eficiencia, cuando estad dentro de
especificacion, no es claro.

3.6.1.3 EFECTO DEL HIERRO.
La influencia del Hierro en la eficiencia de los anodos no es clara mientras su
porcentaje en peso se encuentre dentro de la especificaciéon de la norma.

3.6.1.4 EFECTO DEL MANGANESO.
Si el porcentaje en peso se encuentra dentro de lo especificado por la horma, da lugar
a la obtencién de mayores eficiencias.

3.6.1.5 EFECTO DEL NIQUEL.

Tanto para el IMP, cuyos porcentajes en peso se encuentran dentro de especificacion,
como para la UNAM, donde la composicion solamente de un anodo no excede el
maximo permitido, el Niquel no es un elemento que tenga una influencia marcada en
las eficiencias obtenidas.

3.6.1.6 EFECTO DEL SILICIO.
Mientras que no sea excedido 0.05% en peso de este metal, se aseguran eficiencias
entre 30 y 40%. Si el porcentaje es mayor las eficiencias pueden ser muy bajas.

3.6.1.7 EFECTO DEL ZINC.

Los &nodos presentan mejores eficiencias, superiores al 35%, cuando el porcentaje en
peso de Zinc es superior al 0.01%.
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3.6.2 Heterogeneidades Relacion entrelaubicacion dela
probetaen d anodoy, laficienciay potencial obtenidos.

3.6.2.1 ANODO 100

Los valores de eficiencia obtenidos no son homogéneos: desde el 30% hasta un 50%.
La eficiencia depende de la localizacion de la probeta en el anodo.

Por otro lado, esta heterogeneidad no se refleja en el valor del potencial de cada
probeta, cuyo potencial se mantiene en los -1.6 V (ECS).

3.6.2.2 ANODO 99

El anodo es homogéneo en cuanto a eficiencia. Por otro lado, el potencial presenta
una cambio claro hacia un potencial mas positivo conforme transcurre la prueba; en
general, los valores van desde -1.5 hasta -1.4V (ECS).

3.6.2.3 ANODO 98

El &nodo es homogéneo en los valores de eficiencia obtenidos de cada una de sus
probetas. Al igual, que el caso anterior, los potenciales de las probetas tienden a
hacerse positivos: desde -1.55 hasta -1.35 V (ECS).

3.6.2.4 ANODO 97

El anodo es heterogéneo en cuanto a eficiencia, ésta depende de la ubicacion de la
probeta en el anodo y su promedio es de 37.45%.

En general, las probetas tienen el mismo comportamiento en sus potenciales. Todas
ellas mantienen un valor alrededor de -1.57 V (ECS) a lo largo de la prueba.

3.6.2.5 ANODO 96

En general, las eficiencias obtenidas de las probetas son similares.

Sus potenciales tienden a hacerse mas positivos como mas negativos conforme
transcurre la prueba. En la prueba aplicada en el IMP se obtuvieron potenciales desde
-1.5V hasta -1.4V (ECS). En la UNAM, los potenciales van desde -1.6V ECS, hasta un
minimo de -1.75V ECS a la mitad del periodo de prueba. Es preciso hacer hincapié
que cuatro de las cinco probetas analizadas en el IMP pertenecen al bloque
especificado por la norma y todas las probetas analizadas en la UNAM pertenecen al
bloque X.

3.6.2.6 ANODO 95

El anodo es heterogéneo en cuanto a eficiencia, ésta depende de la ubicacion de la
probeta en el &nodo, habiendo valores desde 25.4% hasta 53.4%.

En general, las probetas tienen el mismo comportamiento en el potencial. Todas ellas
mantienen un valor constante alrededor de -1.55 V (ECS) a lo largo de la prueba.

3.6.2.7 ANODO 82

Es el mas homogéneo en lo que respecta a la eficiencia, cuyo promedio es de 39.84%.
Su potencial, igualmente homogéneo, es constante a lo largo de la prueba (-1.57V
ECS).

3.6.2.8 ANODO 81

Las eficiencias de las probetas son variables. Sus valores van de 38.57% a un
47.95%. Sin embargo, sus potenciales son muy similares y constantes a lo largo de la
experimentacion (-1.56V ECS).

3.6.2.9 ANODO 80

Muy buena eficiencia (56.55%), que varia en funcion de la localizacion de las probetas
y todas ellas superan el 50%. Sus potenciales son homogéneos y se mantienen casi
constantes a lo largo de la prueba, habiendo un maximo de -1.37V ECS y un minimo
de -1.44V ECS. Los potenciales son méas positivos que el resto de los 4nodos. Esta
situacion se debe a la gran cantidad de Aluminio presente en él (alrededor de un 6%
en peso), que corresponde a los anodos de bajo potencial.
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3.6.2.10 ANODO 79

El anodo es heterogéneo en cuanto a eficiencia, ésta depende de la ubicacion de la
probeta en el &nodo, habiendo valores desde 10.6% hasta 38.7%.

Los anodos analizados en el IMP tienen el mismo comportamiento en el potencial.
Todas ellas mantienen un valor constante alrededor de -1.55 V (ECS) a lo largo de la
prueba y una eficiencia promedio de 33.07%. En cambio, las probetas analizadas en la
UNAM presentaron un potencial variable, teniendo un minimo de -1.65 V y un maximo
de -1.55 V (ECS). Estas mismas probetas son las que presentaron las eficiencias mas
bajas (19.26%).
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3.6.3 Rdacion entreladensdad decorriente
aplicada, € potencial y eficiencia obtenidos.

En ambos anodos la variacion de los potenciales es similar, s6lo hay que puntualizar
las siguientes diferencias:

El &nodo 100, de mayor eficiencia, presenta potenciales mas negativos que el &nodo
98.

En el anodo 100 no hay diferencia entre los potenciales iniciales y finales a circuito
cerrado obtenidos a las 3 densidades de corriente mas bajas. Mientras que en el
anodo 98 si existen, siendo que final es més positivo que el inicial debido a la
formacion de depdsitos de hidréxido de Magnesio (MgOH).

En el &nodo 100 hay mayor diferencia entre los potenciales finales a circuito cerrado y
a circuito abierto finales, siendo éstos Ultimos aln mas negativos que los potenciales
iniciales a circuito abierto.

Mientras que la densidad de corriente sea menor o igual a 0.0532 mA/cm?, la eficiencia
del anodo 100 (bueno) aumenta de manera logaritmica con respecto a la densidad de
corriente, mientras que el anodo 98 (malo) lo hace de forma exponencial.
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4.1 Concludones

4.1.1 Dd potencial

1

Cuando el cambio del potencial final de circuito cerrado a circuito abierto es
grande, la eficiencia de la probeta es generalmente alta. También se tiene que el
potencial de los anodos de baja eficiencia disminuye conforme transcurre la
prueba. Ambas circunstancias se deben a la acumulacion de una capa de
hidroxido de Magnesio (Mg-OH), que impone una mayor resistencia al drenaje de
corriente de la probeta y por lo tanto un potencial mas positivo y de menor
variacion al abrirse el circuito al finalizar la prueba (tal como sugieren Kim y Koo,
Ref.15).

El potencial es sensiblemente constante para las distintas probetas analizadas,
independientemente de su localizacion en el &nodo original. Dicha circunstancia
se presenta en &nodos de baja como de alta eficiencia. Sin embargo, se presenta
el caso en el que las probetas del bloque X del anodo 79 tienen potenciales méas
negativos. Este hecho resulta dificil de justificar ya que no se dispone de la
composicion quimica de cada una de las probetas, ni su microestructura.

El potencial de los 4nodos de baja eficiencia es mas positivo que los anodos de
regular a buena eficiencia; pero, los resultados obtenidos en la UNAM de los
anodos 79 y 96 no respetan dicha tendencia. Por lo tanto, mientras no sea
desarrollado un analisis estadistico de estos resultados y, en caso de ser
necesario, se realicen mas pruebas, el potencial no se considera una medida
determinante de la eficiencia, con base a los dnodos estudiados.

412 Deladficencia

1

2

La eficiencia de una probeta depende de su localizacién en el &nodo original.

Independientemente si la eficiencia promedio del anodo es buena, mala o regular,
las probetas de la capa “B” presentan una mayor eficiencia que las de la capa
“A”. Las probetas del bloque “X” presentan una eficiencia menor que las del
blogue que especifica la norma; y estas a su vez son menores que las probetas
obtenidas del bloque “Z" presentan una eficiencia mayor que las del bloque
especificado por la norma.

Lo anterior puede deberse al proceso de fabricacién, que generalmente es colado
en molde tipo batch. Este proceso es afectado por varios factores: velocidad de
vaciado en molde, velocidad de enfriamiento y espesor o diametro de las piezas,
provocando que la eficiencia de las probetas mas cercanas a las paredes de los
anodos sea mas heterogénea y menor que las del centro de los mismos.
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4.1.3 Dela composicion quimica.

El que un anodo cumpla con la composicion quimica no garantiza la obtencion de
buenas eficiencias.

El dnico componente que, considerando el intervalo de la composicién de los anodos
estudiados, afecta la eficiencia del &nodo es el Manganeso. De tal manera que, si su
porcentaje en peso queda dentro del intervalo especificado por la norma, se obtienen
eficiencias de regulares a buenas.

El manganeso ejerce en general una accion favorable en el 4nodo, ya que tiende a
eliminar los efectos nocivos del Fe y compensar los del cobre; es por ello que con el
tratamiento térmico de envejecido el Manganeso se distribuye homogéneamente en
toda la matriz del grano, logrando de esta manera disolver los precipitados de Fe
presentes en la aleacién y, posteriormente, extraerlos.

La adicién de Manganeso provoca que el potencial se vuelva mas activo (negativo) y
reduce la velocidad de corrosion. Esto se debe a que el Manganeso rodea las
particulas de hierro para formar un compuesto intermetalico Mg-Mn. Una particula de
hierro rodeada de Manganeso es menos perjudicial para el Magnesio debido a que la
actividad galvanica entre el Manganeso y el Magnesio es menor que la que se da entre
el Hierro y el Magnesio (Ref.15).

414 Delavariacion dela densdad decorriente

La eficiencia aumenta con la densidad de corriente debido a que se aminora el efecto
de la micro-corrosion.

Cualquiera que sea la densidad de corriente aplicada, el potencial del anodo de mayor
eficiencia es mas negativo que el de baja eficiencia.

La eficiencia aumenta conforme se incrementa la densidad de corriente para un
proceso de disolucion de naturaleza electroquimica. Ademas, el anodo de alta
eficiencia mantiene un potencial a circuito cerrado mas o menos constante a cualquier
densidad de corriente que se le aplique. Mientras que el potencial a circuito cerrado del
anodo de baja eficiencia se vuelve aproximadamente 200 mV mas positivo conforme
transcurre la prueba, debido a la acumulacion de depdésitos.
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4.2 Recomendaciones,

Para el proceso de fabricacion de anodos se sugiere el empleo de moldes de seccion
circular, ya que éstos son los que presentan una mejor eficiencia. Aparte, se debe
aplicar un tratamiento térmico que, cuyas condiciones de calentamiento y enfriamiento,
permita una re-estructuracion microestructural del mismo para obtener mayores
eficiencias.

En cuanto a la evaluacion de los anodos de magnesio de alto potencial se debe tener
en cuenta lo siguiente:

e EI cumplimiento de la composicion quimica especificada por norma no
garantiza una buena eficiencia del anodo. EIl Unico elemento que proporciona
una idea de su rendimiento, es el Manganeso. Siendo que, si el porcentaje en
peso del Manganeso queda dentro de especificacion, el &nodo presenta una
eficiencia de regular a buena.

e Los anodos de regulares y buenas eficiencias tienen un potencial mas
negativo y una recuperacion del potencial mayor que los dnodos de mala
eficiencia. Sin embargo, se presentan dos casos que no siguen esta
tendencia. Por lo tanto se sugiere hacer un analisis estadistico y mas
evaluaciones al respecto.

e Las probetas empleadas en la evaluacion electroquimica deben ser obtenidas
de cualquier capa y bloque del anodo y en mayor niumero posible para tener
un valor de eficiencia mas exacto.

e La densidad de corriente que se aplique en la prueba debe ser del mismo
orden de magnitud o igual que a la que va a ser sometido el &nodo en campo.
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