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RESUMEN

La proteccién catddica es una tecnologia para controlar el fendmeno de
corrosiéon de estructuras de acero enterradas o sumergidas, tiene una gran
importancia industrial porque ayuda a preservar la integridad mecanica de
ductos e instalaciones; se aplica bajo la modalidad de corriente impresa o
bien mediante anodos galvanicos principalmente de magnesio, zinc o

aluminio.

En este trabajo se presenta el estudio realizado a dos muestras de anodos de
zinc, aplicando técnicas electroquimicas de polarizacion de Tafel, resistencia
a la polarizacion e impedancia electroquimica para determinar el
comportamiento de las dos muestras de dnodos bajo condiciones estaticas y

dindmicas.

Para la evaluacion de la eficiencia electroquimica de los anodos de zinc, se
utilizé el dispositivo experimental indicado en la norma NMX-K-109-1977
“Anodos de magnesio empleados en proteccién catddica” y para efectos de
comparacién se utilizé la norma ISO/FDIS 15589-2:2004 (E), Petroleum and
natural gas industries —Cathodic protection of pipeline transportation
systems— Part 2: offshore pipelines, para determinar de igual forma la

eficiencia de los anodos.

Las técnicas aqui empleadas son de gran utilidad para aplicarlas en el control
de calidad de anodos que seran instalados para la proteccion catddica de

estructuras de acero y asi asegurar su buen funcionamiento.



ABSTRACT

Cathodic protection applied to buried structures is a technology that has a
great industrial importance in order to preserve facilities and pipelines
mechanical integrity. Galvanic anodes mainly of magnesium, aluminum and
zinc are used besides impressed current system for protecting against

corrosion.

This issue describes the electrochemical techniques such as Tafel polarization
curves, polarization resistance Rp and electrochemical impedance
spectroscopy applied to zinc anodes to obtain its efficiency. Besides, there is
a discussion about zinc anodes corrosion rate under static and dynamic

conditions.

To evaluate the efficiency electrochemical zinc anodes, we used the
experimental setup shown in NMX-K-109-1977 "magnesium anodes used in
cathodic protection" and for comparison we used the ISO / FDIS 15589-
2:2004 (E), Petroleum and Natural gas industries-Cathodic protection of
pipeline transportation systems-Part 2: offshore pipelines, likewise for

determining the efficiency of the anodes.

On the other hand, a comparison between the different techniques was
made, it was also used ISO / FDIS 15589-2:2004 (E), Petroleum and natural
gas industries-Cathodic protection of pipeline transportation systems-Part 2:

Offshore pipelines, in order to calculate efficiency de zinc anodes.

These three techniques are very useful for applying on zinc anodes quality
control, especially when these anodes are delivered by a supplier to a

customer, before the installation of them.



OBJETIVOS

1. Evaluar el comportamiento electroquimico de dos muestras de anodos
de Zinc, mediante técnicas electroquimicas bajo condiciones estaticas y

dindmicas.

2. Determinar el efecto de Ilas condiciones de flujo sobre el

comportamiento electroquimico de las dos muestras de anodos de zinc.

3. Evaluar la eficiencia de anodos de zinc bajo el criterio de las normas
NMX-K-109-1977, Anodos de magnesio empleados en proteccién
catédica, e ISO/FDIS 15589-2:2004 (E), Petroleum and natural gas
industries —Cathodic protection of pipeline transportation systems—

Part 2: offshore pipelines.

4, Comparar los resultados de evaluacion de la eficiencia de los dnodos de
zinc por las dos normas NMX-K-109-1977, e ISO/FDIS 15589-2:2004
(E).

5. Determinar los mecanismos de corrosion presentados durante la

evaluacion de la eficiencia electroquimica de los anodos de zinc.



INTRODUCCION

La industria en todo el mundo utiliza extensamente materiales metalicos
ferrosos principalmente, por lo que es necesario estudiar los fendmenos que
causan su deterioro a fin de aplicar las tecnologias de conservacion y
mantenimiento, tanto para fines de conservar las propiedades mecanicas de
los materiales de acero al carbono como para evitar los elevados costos:
Econdmicos.- por reparacidn, sustitucién o en su caso paros de planta.
Sociales.- salud, pérdidas de vidas humanas, seguridad, incendios,

explosiones, escape de productos téxicos, contaminacion ambiental

La aplicacion de anodos de zinc para la proteccién catddica de estructuras
metdlicas es bastante extensa, entre ellas se encuentra la proteccion de
tanques de almacenamiento de hidrocarburos, la cual permite alargar la vida

util de las estructuras a proteger, controlando el proceso de corrosion.

En el capitulo I se establece el marco tedrico en el cual se revisan los
conceptos mas importantes de la corrosién y de la proteccidon catddica, se
explican las curvas de polarizacion y se discute en qué consisten las técnicas
electroquimicas mas importantes para determinar la velocidad de corrosion vy

su comportamiento electroquimico de los anodos.

En el capitulo II se describe la preparacidon de las muestras de los anodos de
zinc, la limpieza a que fueron sometidos y los montajes experimentales
utilizados para medir la eficiencia electroquimica de los anodos de zinc, asi
como de procedimiento para aplicar las técnicas electroquimicas de
polarizacion de Tafel, resistencia a la polarizacidon (Rp) y la espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS).



En el capitulo III se presentan los resultados obtenidos de los analisis
guimicos efectuados a los anodos de zinc, asi como de las curvas de
polarizacién de Tafel, resistencia a la polarizacién (Rp) y de impedancia

electroquimica tanto en condiciones estaticas como dinamicas.

Algo muy importante que debe cuidarse de los anodos es la composicidn
guimica y su eficiencia electroquimica, estas dos propiedades daran el
criterio para determinar si los anodos a instalar pueden utilizarse o deben

rechazarse.

Las pruebas electroquimicas de forma estatica y dinamica, variando las
condiciones del electrolito permiten observar cémo cambia la velocidad de
corrosidén de los anodos; ademas de Rp, Tafel e Impedancia, se realizaron
pruebas de absorcidon atémica que permitieron complementar la informacién
y describir el comportamiento de los anodos de sacrificio de zinc. Estas
pruebas son de gran importancia porque se pueden aplicar a los anodos que
son suministrados a PEMEX y con ello se puede verificar que los anodos que

se suministran cumplan con los requerimientos minimos para ser instalados.

Finalmente se presentan los resultados de este trabajo obtenidos, mediante
técnicas electroquimicas para dos muestras de anodos de zinc, se observaron
excelentes caracteristicas anticorrosivas, los anodos presentan eficiencias

adecuadas, aun cuando fueron sometidas a flujos turbulentos.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO.

1.1 Corrosion.

1.2

Es el término que se le da a una reaccion electroquimica que ocurre entre el
material de interés y el medio que le rodea.! Los principales componentes
gue estan presentes para que el fendmeno de la corrosién se lleve a cabo
son: electrodos (anodo y catodo) que es el material en donde es necesario
gue se soporten las reacciones anddicas y catddicas que son necesarias en el
sistema, contacto eléctrico entre los electrodos para permitir el flujo de
electrones entre estos, y un electrolito el cual sera el medio de conduccion

de los iones.

El catodo es el electrodo en cuya superficie ocurre la reaccién de reduccién
(la corriente entra al electrodo procedente del electrolito). El anodo es el
electrodo en cuya superficie ocurre la reaccion de oxidacién (la corriente sale

del electrodo y entra al electrolito), como se ilustra en la Fig.1

Como ejemplo de las reacciones de reduccién que ocurren en el catodo se

encuentran las siguientes:

HT + e- — 1/2H,
Cu %" + 2e- —> Cu
Fe** + e- — Fe**

Como ejemplo de las reacciones de oxidacién que ocurren en el anodo se

encuentran las siguientes:

Zn —> Zn %" +2e”
Al —> Al 3% 43¢
Fe** —» Fe * + ¢

11



Migracién de electrones

Flujo de corriente
e

Fig. 1 Reaccién de reduccién

1.2 Técnicas para Prevenir la Corrosion.

1.2.1 Proteccidon catddica.?

La proteccién catdédica se ha usado desde mediados del siglo XIX, ésta
consiste en disminuir o controlar la reacciéon de corrosién que ocurre en el
electrodo de interés. En términos cientificos la proteccion catddica puede ser
definida como una técnica que se utiliza para proteger estructuras metalicas
enterradas o sumergidas y se usa como complemento de un sistema de
recubrimientos, tomando en cuenta que este Ultimo tiene imperfecciones en
su aplicacién o por el deterioro de sus propiedades en funcién del tiempo en

gue ha estado en servicio.

El principio basico de proteccion catddica es que a través de la aplicacion de
una corriente catdédica a una estructura protegida, se minimiza la disolucién
del dnodo. La proteccion catdédica se aplica frecuentemente a estructuras
metalicas recubiertas, pues los requerimientos de corriente de proteccidon
catodica tienden a ser excesivos para estructuras metdlicas desnudas (sin

recubrimientos).
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El principio de proteccion catddica se ilustra en la figura 2, para un ducto
enterrado con los electrones suministrados al ducto utilizando una fuente de
corriente directa y un anodo auxiliar. En el caso de un ducto recubierto, se
puede notar que la corriente estd fluyendo a las dareas donde el
recubrimiento estd defectuoso. También se aprecia que la corriente de
electrones fluye a través de los cables eléctricos que conectan el anodo al
catodo y la corriente idnica fluye en el suelo entre el anodo y el catodo para

completar el circuito.

Existen dos tipos de proteccion catddica: sistemas con dnodos de galvanicos,
en los que se utilizan mayormente materiales de magnesio, aluminio y zinc,
y sistemas con corriente impresa, en los cuales existe una fuente externa de
corriente directa.

Una de las caracteristicas generales de la proteccién catddica es que al
material a proteger se le llega a mover el potencial de corrosion a valores
mas positivos de manera tal que su funcion llega a ser completamente de
catodo y un material externo es incluido para que realice la funcion de anodo

en el sistema de proteccion.

La proteccidén catddica se utiliza en una amplia variedad para proteccién de
metales, pero es principalmente usada en la proteccion de estructuras de
acero, esto es porque la resistencia natural del acero a la corrosién es pobre
y la utilizacion a nivel industrial de este material es importante y en nuestro
caso la dependencia de la utilizacion del acero en estructuras enterradas y

sumergidas en medios marinos es casi completa.
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1.2.1.1 Proteccion catdédica con corriente impresa.

En los sistemas de protecciéon catdédica con corriente impresa, ésta es
aplicada por medio de una fuente externa de poder, tal como se ilustra en la
figura 2, a diferencia de los sistemas de anodos de sacrificio, la velocidad de
consumo del anodo es mucho menor, por lo que estos sistemas son de larga
duraciéon en su vida util.

Los sistemas de proteccién catddica con corriente impresa son favorecidos
tipicamente por los requerimientos de grandes cantidades de corriente y/o
por electrolitos de alta resistencia.

Estos sistemas presentan las siguientes ventajas:

a). Alta potencia y corriente de salida.

b). Capacidad para ajustar los niveles de proteccion.

c). Grandes areas de proteccion.

d). Numero reducido de dnodos, aun en medios de alta resistividad.

e). Pueden proteger estructuras pobremente recubiertas.

Por otro lado, las limitaciones de estos sistemas son:

a). Alto riesgo de causar efectos de interferencia.

b). Mas baja confiabilidad y requerimientos elevados de mantenimiento.
c). Requieren una fuente externa de potencia.

d). Riesgo alto de dafio por sobreproteccion.

e). Riesgo de conexiones de polaridad incorrecta.

f). Altos costos de operacion por consumo de corriente externa.
El suministro de corriente externa es normalmente a través de un

transformador-rectificador, en el cual la corriente alterna es transformada y

rectificada para dar corriente directa de salida.

14



La velocidad de consumo de los anodos depende del nivel de densidad de
corriente aplicada y también del electrolito del medio. Por ejemplo la
velocidad de disolucion de &nodos de titanio platinizados es
significativamente mas alta cuando se entierran en suelo que cuando se usan
en agua de mar.

Existe una amplia variedad de materiales que pueden usarse como anodos
desde chatarra de acero hasta platino. Enseguida se enlistan las propiedades

deseables de los anodos para corriente impresa:

a). Baja velocidad de consumo.

b). Bajos niveles de polarizacion.

c). Alta conductividad eléctrica y baja resistencia en la interface anodo-
electrolito.

d). Alta confiabilidad.

e). Alta integridad mecanica para minimizar daflos mecanicos durante su
instalacién, mantenimiento y vida de servicio.

f). Alta resistencia a la abrasion y erosion.

g). Facil de fabricar en diferentes formas.

h). Bajo costo en relacién al sistema total.

Los materiales mas usuales con los que se fabrican los anodos son:
= Grafito.

= Platino.

» Hierro colado con silicio-cromo.

= Polimeros.
La utilizacién de material carbonaceo, como coque y grafito como material de

relleno en las camas de anodos incrementan el tamano efectivo del dnodo y

disminuye la resistencia al suelo.
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Los anodos y la tuberia son enterrados, ambos son conectados a un
rectificador de corriente eléctrica el cual suministra corriente directa (figura
2). La diferencia de los anodos galvanicos con respecto a los anodos inertes
utilizados en sistemas de corriente impresa, es que necesitan ser
naturalmente anddicos a la estructura de acero y este factor pocas veces se
cumple; sin embargo, los anodos para corriente impresa son de materiales

no consumibles y son naturalmente catddicos con respecto al acero.

Si estos electrodos son conectados directamente a la estructura, éste actuara
como catodo y causara la corrosidn acelerada de la estructura de acero, la
cual se intenta proteger. La fuente de corriente directa, revierte la polaridad
natural y permite la actuacién de estos materiales como anodos. Alguna otra
reaccién de oxidacion tiene lugar la evolucién del oxigeno o del cloruro en los

anodos y por lo tanto su disolucidon es baja.

I:l I:I Rectificador

5 NaCl H20
- Na- =
Cl-
" M A |
- Tuberia H-__ - Anodo de grafito

Figura 2.- Sistema de proteccion catddica
por corriente impresa para un ducto
enterrado usando anodos de grafito.

Los sistemas por corriente impresa pueden usar grandes voltajes, esto
permite a los anodos ser localizados mas remotamente, produciendo

modelos de distribucion de corriente mas eficientes sobre el catodo
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protegido. Estos grandes voltajes también son u(tiles en medios de baja
conductividad como en agua dulce y concreto, en el cual los anodos de
sacrificio tienen suficiente energia. Los sistemas de proteccion catddica
operan con grandes voltajes y tienen desventajas; es posible que en los
aceros de alta resistencia y sobreprotegidos sea causa de fragilizacion por

hidrégeno, y producir dafios en los recubrimientos anticorrosivos.

1.2.1.2 Proteccion catdédica con anodos galvanicos.

Cuando dos metales no son similares y son conectados eléctricamente en un
electrolito, se genera un flujo de corriente a causa de los potenciales
electroquimicos diferentes figura 3. El metal con potencial mas
electropositivo (noble) funciona como catodo y es protegido de la corrosion
y el metal mas electronegativo (activo) actia como anodo. La corriente que
fluye entre los dos metales es debida a la disolucién (corrosidon) del anodo el
cual es asi sacrificado y puede ser reemplazado periédicamente. La
proteccidon catodica es monitoreada mediante la medicion del potencial de la
estructura protegida mediante el uso de un electrodo de referencia

apropiado.

Un sistema de proteccidon catédica a base de &nodos galvanicos se
recomienda para tuberias con areas desnudas pequefias Yy con
recubrimientos de alta calidad revistiendo grandes areas de tuberia, en bajas
resistividades de suelos y agua, en embarcaciones o pantanos. La aplicacidon

de anodos galvanicos puede considerarse si:
= No hay una fuente corriente impresa disponible.

= Para proteccion de estructuras bien recubiertas y en suelos de baja

resistividad.

17



Si el mantenimiento del equipo eléctrico asociado al sistema de corriente

impresa es impractico.

En aplicaciones terrestres, los anodos galvanicos se instalan rodeados de un

material de relleno (backfill) compuesto de una mezcla de sulfato de sodio,

bentonita y sulfato de calcio, con el fin de incrementar el area de contacto

del anodo con el suelo y disminuir la resistencia del mismo al paso de la

corriente ionica entre el anodo y el catodo.

Ventajas de un sistema de proteccidon catddica con anodos de sacrificio:

a)
b)
C)
d)
e)
f)
)

No se requiere una fuente externa de corriente.
Es facil de instalar y de bajo costo.

Es un sistema de bajo costo de mantenimiento.
Es un sistema autorregulado.

Bajo riesgo de sobreproteccion.

Potencial distribuido uniformemente.

No se favorece la interferencia catddica con otras estructuras.

Algunas de las limitaciones que presenta este sistema son las siguientes:

a)
b)

Potencial y corriente de salida limitados.

Un medio de alta resistividad puede requerir excesivo nimero de anodos.
Una resistividad maxima de 6000 a 10000 Q-cm es considerada
generalmente como limite, dependiendo de la calidad del recubrimiento.
Los anodos pueden requerir reemplazo frecuente por la demanda de

corriente.

Las aplicaciones tipicas de este sistema de proteccién catddica incluye ductos

enterrados, tanques enterrados, cables de potencia y de comunicaciones,
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sistemas de distribucion de agua y gas, proteccién interna de
intercambiadores de calor y tanques de agua caliente, barcos y estructuras

marinas.

Nivel de suelo

Corriente debido al flujo de electrones en el cable
»

< X -<«——Cable de cobre
Flujo de electrones aislado

Cationes (M*)
A —

Matriz de relleno

Corriente idnica (Backfill)
en el suelo
-
Aniones (M")
Anodo
de
Sacrificio

T

Ducto de acero
enterrado (Catodo)

Figura 3.- Protecciéon catddica de una tuberia enterrada
usando anodos de magnesio enterrados.

Los metales tienen potenciales eléctricos especificos y su posicion relativa en
los medios acuosos encontrados en la practica es la siguiente: magnesio
(mas negativo) seguido del zinc, éste del aluminio, después el hierro seguido
del estano, después el plomo, latén, cobre, plata y finalmente el oro (menos

negativo).

En este sentido el magnesio, aluminio y zinc son mas negativos que el acero

y estos metales son usados en la practica como anodos de sacrificio. En la
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tabla 1 se muestra esta tendencia de los metales a corroerse, conocida como

potenciales estandares de reduccidn, referidos al electrodo de hidrégeno.

Tabla 1.- Potenciales estandares de reduccién?.

(0]
Reaccion E” V (SHE)

T Audt +3e” - Au +1.498
N Pt** +2e~ - Pt +1.200
Agt +e” > Ag +0.799

Hgz + 2e~ - 2Hg +0.788

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"™ +0.401

Cu?* +2e” - Cu +0.337

2H" + 2e~ - H, +0.000

Pb*t +2e~ > Pb -0.126

Sn?t +2e” - Sn -0.136

Ni** + 2e™ - Ni -0.250

Co*t +2e~ - Co -0.277

Cd** +2e~ - Cd -0.403

Fe?t +2e™ > Fe -0.440

Cr3t +3e” > Cr -0.744

ZIn**t +2e” > Zn -0.763

ABY +3e™ - Al -1.662

Mg?*t +2e” > Mg -2.363

Activo Na* +e~ - Na -2.714
| K*+e” > K -2.925
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1.3 Requerimientos generales de los anodos.

El requerimiento esencial de los anodos es polarizar al acero, considerando
que se desea proteger un ducto construido de un acero, de tal manera que
no presente corrosion o se mitigue la velocidad de corrosion, pues el objetivo
es preservar la integridad mecanica del ducto de acero y se evite una falla

por corrosion.

Los parametros a conocer y controlar de un anodo galvanico se pueden

clasificar como sigue:

a) Composicion quimica del material.

b) Método de manufactura.

c) Forma y dimensiones fisicas.

d) Contacto eléctrico del alma del anodo.
e) Corriente de salida.

f) Eficiencia de drenaje de corriente.

g) Velocidad de consumo en Ib/A. afio

h) Potencial a circuito abierto.

Los factores externos que tienen que ser tomados en consideracion para el

desempefio del anodo* son:

a) Area del ducto de acero que requiriere proteccidn.
b) Periodo para el cual la proteccidn es requerida.

c) Composicion quimica del electrolito.

d) Composicion del material de relleno (backfill).

e) Temperatura del electrolito.

f) Velocidad de flujo del electrolito.

g) Aeracion del electrolito.
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h) Posicién del anodo con respecto a la estructura a proteger.

1.4 Propiedades quimicas y termodinamicas de anodos de zinc.

La realizacion de la proteccién catddica con anodos de sacrificio o galvanicos
se lleva a cabo normalmente con tres metales caracteristicos: zinc (Zn),
magnesio (Mg), aluminio (Al) y sus aleaciones. El zinc ha sido siempre el
material anddico clasico, y es el pionero en el desarrollo de la proteccion
catodica. Los anodos de aleaciones de magnesio han sido también utilizados
con éxito; principalmente se emplean para la proteccidon de estructuras que
requieren de una polarizacién rapida, o en medios agresivos de resistividad
elevada, como los suelos.

La gran utilizaciéon del zinc como anodo galvanico de sacrificio esta justificada
por el metal noble mas econdmico y de mayor existencia que se localiza en
la tierra que es el primer metal que se empled para este propodsito. El valor
relativamente elevado de su potencial de disoluciéon, como se aprecia en la
Tabla 1, le confiere un alto rendimiento de corriente.

Uno de los factores que mas puede limitar la utilizacion del Zinc es la
resistividad del medio agresivo. Es aconsejable que su empleo quede
limitado a resistividades inferiores a los 5,000 ohm-cm. También debe
tenerse cuidado en su utilizacion en presencia de aguas dulces a
temperaturas arriba de 65°C, ya que en estas condiciones puede invertir su

polaridad y hacerse catddico.®

Como anodo galvanico de sacrificio se utiliza masivamente, sobre todo para
la proteccion catddica en agua de mar de buques, chalanes, andenes
maritimos, refuerzos metalicos, diques flotantes, boyas, plataformas de

perforacion, contenedores, entre otros.
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Entre sus impurezas, las mas perjudiciales son el hierro (Fe) y el plomo (Pb).
Se ha encontrado que porcentajes de hierro superiores al 0.01% causan la

pérdida de actividad del dnodo.

En aplicaciones de anodos de Zinc en agua de mar, seria recomendable un
limite maximo de 0.0002% de Fe, aunque los anodos de esta composicién no
se puedan obtener comercialmente. Por otro lado, esta demostrado que la
adicion de pequefios porcentajes de aluminio (Al) y cadmio (Cd) o aluminio
(Al) vy silicio (Si) al Zinc es un recurso util para contrarrestar los efectos del
Fe como impureza. Ello queda reflejado en la nueva especificacion MIL-A-
18001 K,® que permite hasta 0.006 de Pb, 0.005% de Fe, pero exige, al
mismo tiempo, contenidos de un 0.025 a 0.07% de Cd y 0.10 a 0.50% de Al.

Tabla 2.-Propiedades electroquimicas de los dnodos de Zinc’.

Propiedad Valor

Eficiencia 95%
Potencial -1.05 (Ag/AgCl) Saturado
Capacidad de drenaje de corriente 780-A-h/Kg

La figura 4 representa las condiciones del equilibrio termodinamico del
sistema Zinc y H.O a 25°C, de todos los 6xidos e hidroxidos de Zinc
existentes en solucidn acuosa.

Esta grafica muestra datos de pH de -2 a 16 y potenciales de -1.8 a 2.2 con

referencia a un electrodo estandar de hidrégeno.
En dicha figura, se observa que a un pH de -2 a 8.5 y a un potencial de -0.95

existe una zona de inmunidad en la que el metal zinc es estable y no hay

formacion de oOxidos.
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1.5 Curvas de Polarizacion.®

La técnica de obtener curvas de polarizacién de metales por medio de
potenciales constantes a partir de dispositivos electronicos ha contribuido
enormemente al conocimiento de la corrosion y pasivacion. Los métodos
potenciostaticos son usados para estudiar los mecanismos de corrosidon y
pasivacion de los materiales metdlicos y prometen mucho en la
determinacion de la resistencia a la corrosién. La disolucion de los metales a
potenciales controlados puede ser usada como un método mas preciso para
el atague metalografico, en conjunto con estudios sobre la corrosidn

selectiva de varias fases.

La técnica potenciostatica involucra la polarizacion de un electrodo metalico
en una serie de potenciales constantes predeterminados. El instrumento
usado para ejecutar esta operacion es conocido como potenciostato, el cual
tiene una baja resistencia interna y reacciona rapidamente a cambios de
potencial del electrodo de trabajo, por lo que es muy Uutil para el estudio de

la corrosion.

La grafica potencial Vs corriente o curva de polarizacion para el proceso
anddico es mostrada en la figura 5, y puede ser dividida en varias regiones.
En la region AB o region activa, la disolucion del metal esta libre de
obstaculos, a causa de que no hay pelicula pasiva presente. Debido a que
tales curvas de polarizacién son usualmente registradas bajo condiciones de
control activacional, la sobresaturacion local conduce a la deposicién de los
productos de corrosidn y generalmente se asume que esto no influye en la
disolucion activa del metal; sin embargo, para condiciones de corrosién real
y especialmente para metales reactivos tales como el hierro, la corriente en
esta region puede ser suprimida por depédsitos de productos de corrosion.

Para propodsitos practicos se asume que esto no ocurre. Para la disolucién
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activa por lo tanto la corriente sera conforme a la relacion de Tafel de
acuerdo a la Ec. 1.

. . nF

[ =i, —AE Ec. 1
Dénde:

I = Densidad de corriente

I, = Densidad de corriente de intercambio

nF = Constante de Faraday

RT = Constante universal del gas y temperatura

AE = Potencial de corrosidn

Oxygen evolution

Transpassive
M.Oy — M{n + 1)+

—— ————— ——— — —

Potential

Active-passive
transition

LOQ ipau |Og icnl
Log (current)

Figura 5.- Curva de polarizacidén para un metal
que sufre una transicién activa-pasiva y de
pasiva a transpasiva'’.
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El potencial B que se muestra en la figura 5, en el potencial (E,)M/MO0, existe
una desviacidn con respecto a la relacion de Tafel, que conduce a una
disminucion de la corriente a un valor bajo. El electrodo se dice que ha sido
objeto de una transicion de activa a pasiva y, en el punto C, se ha convertido
en pasivo. El potencial en el punto B puede o no corresponder al potencial
(E,)M/MO.

El potencial al cual la corriente cae a un valor pasivo es llamado potencial de
pasivacion (E,.ss) Y €sta corresponde al proceso de pasivacion total. Existe
un gran numero de teorias para explicar el crecimiento cinético de la pelicula
pasiva o de Oxido; se asume que esta pelicula estd compuesta de una
barrera de capa interna la cual debido a sus propiedades aislantes provee
proteccion de la corrosidon total y una capa externa recristalizada la cual
confiere una pequefa proteccién de la corrosion extra y que estd compuesta
de especies metalicas hidratadas. Esta capa puede o no existir en soluciones

acidas, en la cual los cationes metalicos son altamente solubles.!?

El tratamiento del comportamiento de la corrosion de metales y aleaciones,
utiliza el concepto de la teoria de potencial mixto propuesto primeramente
por Wagner y Traud en 1938, la cual postula que la reaccién neta de
corrosién es el resultado de dos o mas reacciones electroquimicas parciales,

las cuales son en principio independientes entre si.'?

El flujo de electrones entre las zonas anddicas y catddicas cuantifica la

velocidad de las reacciones de oxidacion y reduccién.

i:K (EC' 2)

i = Velocidad de Corrosion MPA
I = Densidad de corriente(mA)

A = Area(cm?)
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Al medir esta corriente se provee el medio para calcular la cinética del
proceso de corrosion.

El potencial de corrosion E__ es cinéticamente determinado por el potencial

corr

mixto dado por la interseccion de las lineas que describen la velocidad total
de la reaccién anoddica y catddica. En el potencial de corrosion i, =i,.q
descrito por la magnitud del i,, al E.,, mostrado en la figura 6. Ambas
velocidades de las reacciones pueden llegar a ser limitadas por el transporte

de masa bajo ciertas circunstancias, en tal caso la Ec. 3 no aplica.

Lo = leorr [exp[aaF(E ~ B )] — exp[aCF(E ~ Eeor )ﬂ (Ec. 3)

RT RT
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corr = COrrosion potential

Electrode potential versus SCE, V
Electrode potential versus SHE, V

2H' + 26 —» H,(g)

/

Cathodic branch

/

— Tafel slope

(=) Active

: 2
Log current density, mA/cm

Figura 6.- Aplicacion de la teoria de potencial mixto mostrando la
relacion de potencial mixto para un sistema corroyéndose que consiste
de una sola reaccién catoddica controlada por transferencia de carga y
la reaccion electroquimica anoddica controlada por transferencia de
carga. Donde B, y B, son las pendientes de Tafel.’

De acuerdo a la teoria del potencial mixto, cualquier reaccion electroquimica
total puede ser algebraicamente dividida en reacciones de media celda de
oxidaciéon y de reduccién. Para un circuito abierto de corrosién, en la

ausencia de un potencial aplicado, ocurre la oxidacion y reduccion de la
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misma especie en solucién acuosa, en la intercara metal electrolito descrita

en la Ec. 3 Bajo estas circunstancias, la densidad de corriente medida i es

app /

Cero.

1.6 Técnicas electroquimicas para determinar la velocidad de
corrosion.

Existen diferentes técnicas con las que se puede calcular la velocidad de
corrosién, para poder aplicar alguna de ellas en particular, es necesario saber

cuales son los alcances y limitantes de las mismas.

1.6.1 Extrapolacion de Tafel.!*

Se utiliza para polarizaciones en alto campo; tienen una amplia aplicabilidad,
reside en la necesidad del trazo completo de las curvas de polarizacién que
permite desarrollar un analisis electroquimico de la cinética del proceso de
corrosion, y esto puede dar lugar a modificaciones en superficie del electrodo
a causa del efecto de las elevadas polarizaciones, pero aun asi es una técnica
gue permite hacer una evaluacién rapida y determinacién de corrosion

puntual.

El calculo de la velocidad de corrosion por el método de extrapolacion de
Tafel conocido también como el método de la interseccion, se basa en la
extrapolacion de la zona lineal en un diagrama experimental £ vs. log i Por
medio de este método se puede determinar i.,, sb6lo con extrapolar

cualquiera de las rectas de Tafel hasta el valor de E,,,.,.

En la practica, muchos sistemas de corrosion estan controlados por la
polarizacion activacional y en este caso la representacién grafica del
logaritmo de la corriente respecto al potencial aplicado, se presenta por

medio de un comportamiento lineal (Tafeliano) en un sistema anddico y
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catodico, sin embargo puede haber modificaciones, como las que se

describen a continuacion:

v Polarizacién por concentracidon, la reaccion esta controlada por Ila
velocidad a la que llegan las especies reactivas a la superficie del

electrodo.

v A menudo las reacciones catddicas presentan una polarizacién por
concentracidon para altos valores de corriente, cuando la difusion de O, 6
de los iones H* no es suficientemente rapida para mantener un control

cinético activacional.

v' La formacién de oxidos, el cual puede o no pasivar el electrodo, dichos

oxidos causan alteraciones en la superficie.

v La disolucién de un componente de alguna aleacidon puede tener el efecto

de modificar la superficie del electrodo.

v Un control mixto del proceso de corrosidn, es cuando mas de una
reaccion anddica o catddica puede ocurrir simultdaneamente. Un ejemplo
de control mixto es la reduccién simultdnea de los iones oxigeno (0;) e
hidrégeno (H*).

v' Otra causa de error es el modelo cinético controlado Unicamente por
activacién, ya que existe la caida de potencial que tiene como resultado
el paso de la corriente que circula por la celda a través de la resistencia

eléctrica del electrolito.

Estas son algunas de las complicaciones que pueden ser la causa de la no

linearidad en las graficas de Tafel.
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1.6.2 La resistencia a la polarizacion (Rp) o polarizacion lineal.

Es una de las técnicas electroquimicas mas utilizadas, se trata de un ensayo
no destructivo que trabaja a bajas perturbaciones y tiene las siguientes

ventajas:

= Proporciona velocidad de corrosién instantanea.
= No requiere instrumentos sofisticados.
= Es una técnica econdmica.

= Es necesario seleccionar una velocidad de barrido adecuado.

Sin embargo, esta técnica es poco recomendable en sistemas altamente
resistivos por la caida éhmica.

Esta técnica es el resultado de la aproximacion de bajo campo a la ecuacién
de Butler-Volmer y por este motivo se debe aplicar solamente cuando existe
control activacional o por transferencia de carga, pero esto se trata de una

aproximacién y debe ser tomada con reservas.'’
La ecuacién de Stern y Geary establece la relacién entre la velocidad de

corrosidon con la resistencia a la polarizacién que es una similitud con la ley
Ohm:

corr — Rp (Ec. 4)

icorr = densidad de corriente (mA/cm?)
B = relacion entre las pendientes de Tafel (V)

Rp = Resistencia a la polarizacion (ohm—cm?)
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Se utiliza cuando las pendientes (b, anddica y b, catddica) tienen un

comportamiento activacional.

B babc
2.303(ha +bc) (Ec. 3)

Donde:

b,=pendiente anddica(V /decada)
b.=pendiente catddica (V/decada)

B=constante de Stern — Geary (V)

En el caso de que una reaccidn que estd controlada por al mecanismo de
difusion:
5 b
o 2303 (Ec. 6)

Donde:
B=constante de Stern — Geary (V)

b=pendiente de Tafel activacional (V /decada)

Criterios que deben ser tomados en cuenta para calcular B*®

Los materiales que son susceptibles de ser evaluados mediante esta técnica,
deben estar en electrolitos conductores y encontrarse libres de peliculas
resistivas ya que la Rp globaliza todas las contribuciones resistivas, por lo
gue se recomienda el uso de Espectroscopia de Impedancia Electroguimica

en caso de que la resistividad de la solucidon sea alta.
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1.6.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es un
método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en
el uso de una sefal de corriente alterna (CA) que aplicada a un electrodo

(metal en corrosidon) genera una respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequena sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (I) a diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias,
es posible aplicar una sefal pequefa de corriente y medir la respuesta en
potencial del sistema. Asi, el equipo electréonico usado procesa las mediciones
de potencial Vs. tiempo y corriente Vs. tiempo, dando como resultado una
serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia
estudiada. Esta relacidon de valores de impedancia y frecuencia se denomina

“espectro de impedancia”.

En el caso de los estudios de corrosién que utilizan la técnica de EIS, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos

son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R),
utilizada en circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente
directa (CD) la relacién entre la corriente (I) y el potencial (E) esta dada por

la ley de Ohm.

E=IR (Ec. 7)
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En donde E esta en volts, I en amperes y R en ohms. En el caso de una sefial

alterna la expresion equivalente es la siguiente:

E=1Z (Ec. 8)

En la Ec. (8) Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm.
Es necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de
un circuito de CA depende de la frecuencia de la sefal que sea aplicada. La
frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en unidades de hertz (Hz) o

nimero de ciclos por segundo (s™).

De esta manera es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La
admitancia es el reciproco de la impedancia y es un parametro de
importancia en los calculos matematicos que involucra la técnica y por otra
parte, los equipos usados en estudios de EIS miden en realidad la

admitancia.

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razoén
entre la amplitud de la sefal de corriente alterna y la amplitud de la sefal de
potencial alterno y el angulo de fase. Un listado de estos parametros a
diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia” figura 7. El
desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite
describir la impedancia de un sistema en términos de un componente real y

un componente imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1).%’
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Z" (ohm cm ’)

Z" (ohm cm’)

Figura 7: Componentes real (Z') e imaginario (Z") de Ia
impedancia total (Z) para el circuito en paralelo resistencia (R)
vs. capacitancia (C) a diferentes frecuencias (R = 10 ohm, C =
0.0001 I? cm?, f maxima = 10* Hz, f minima = 10° Hz). La
flecha indica la direccién en la cual aumenta la frecuencia.'®
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de anodos

Para desarrollar la etapa experimental de este trabajo se eligieron dos
muestras de anodos de Zinc de 60 libras cada uno con las siguientes
dimensiones de 2” x 2” por 60” de longitud de forma rectangular y se les

designé como anodo A y anodo B respectivamente.

De cada anodo se obtuvieron cuatro piezas de 10 cm de longitud, de cada
una de estas piezas se obtuvieron cuatro piezas rectangulares de 10 cm de

longitud por 2 cm de espesor, como se muestra en la figura 8.

Cada pieza rectangular (10X2 cm) se maquiné para obtener cilindros de 8 cm
de longitud por 1.6 cm de diametro, de las piezas maquinadas se escogieron
cinco por anodo (5 del anodo A y 5 del anodo B), las que contaban con el
mejor acabado superficial, cuatro de ellas se escogieron para la prueba de
eficiencia electroquimica conforme a la norma NMX-K-109-1977 (2 del dnodo
A y 2 del anodo B), en condiciones estdticas y 2 de cada anodo para la

prueba en condiciones dinamicas.

Del cilindro de cada &nodo restante se maquinaron pequenos anillos
cilindricos para pruebas electroquimicas de Tafel, resistencia a la polarizacién
(Rp) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) como se indica en

la figura no. 9.

Previamente a su utilizacién, los cilindros de zinc utilizados como anodos en
las pruebas de laboratorio, se pulieron hasta llegar a lija 600 posteriormente
se sometieron a un bafo ultrasénico en acetona por diez minutos en un

equipo Branson 120 50/60Hz y finalmente se colocaron en un desecador por
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20 minutos, se pesaron por triplicado en una balanza analitica, con una

precision de 0.0001 g.

Figura 8.- Anodos galvénicos de Zinc.
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Figura 9.- Muestreo de anodos de Zinc.
2.2 Preparacion de dos coulombimetros.

= Solucién alcohdlica y saturada de CuSOq4

= Se prepararon 2 alambres de cobre calibre 12, con una longitud de 15 cm
y 4 placas de Cu, las cuales se pulieron a lija 600 y se sometieron a un
bano ultrasénico en acetona por 10 minutos, se metieron en un
desecador, posteriormente los alambres se pesaron por triplicado y se
registraron estos valores.

= Se agregd la solucién coulombimétrica de CuSO, saturado en los dos
recipientes de vidrio color ambar con capacidad aproximada de 1.5 litros.

= Se colocaron las placas y el alambre de cobre en los dos recipientes

ambar como se muestra en la figura 10.
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Figura 10.- Coulombimetro

2.3 Preparacion de agua de mar sintética.

El electrolito utilizado para todas las pruebas fue agua de mar sintética
preparada de acuerdo al estandar ASTM D1141-75.

Solucion Base

10 gr KCl

45 gr KBr

550 gr MgCl,

110 gr CaCl;

Se agrega agua bidestilada hasta completar 1 litro

Para obtener un litro de agua de mar sintética se prepara con:
23 gr NaCl

8 gr Na;S04

10 ml Agua bidestilada

Agregar Solucion base hasta completar un litro.
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2.4 Montaje experimental para la determinacion de la eficiencia de

los Anodos en condiciones estaticas.

Para el montaje experimental se utilizé el siguiente material y equipo:

*» 4 vasos de precipitado de 3 litros

» 4 probetas cilindricas del anodo A

= 4 probetas cilindricas del anodo B.

» Dos resistencias una de 20 Q y otra de 17.4 Q
» Fuente de corriente directa

» 4 mallas de acero galvanizado

= Caimanes

= Multimetro

» Electrodo de referencia de calomel saturado

= Agua de mar sintética.

» Agua bidestilada.

El montaje experimental se realizé de acuerdo a lo establecido en la norma
NMX-K-109-1977 y estd disefiado para calcular la eficiencia de anodos de
magnesio; sin embargo, se utilizd este método para obtener la eficiencia de
los anodos de Zinc para condiciones estaticas, esto debido a que no existe
normatividad o documento técnico para el calculo de la eficiencia de los

anodos de Zinc.

Se escogieron 4 probetas cilindricas: 2 del dnodo A y 2 del anodo B.

» Cada vaso de precipitado se llend hasta un 80% de su capacidad con
agua de mar sintética hasta cubrir el anodo de Zinc como se muestra en

la figura 11.
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Se utilizd una malla de alambre de acero galvanizada como catodo
colocada en cada uno de los vasos de precipitado y sus conexiones se

realizaron como se muestran en la figura 11.

Se realizd la conexion de las dos resistencias en serie, el valor total de la

resistencia fue de 37.4 Q, como se observa en el diagrama figura 11.

La densidad de corriente utilizada se obtuvo de la norma ISO/DIS 15589-

2 y el area promedio se muestra en las tablas 3 y 4 respectivamente.

Se utilizé una fuente de corriente continua (CD).
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Figura 11.- Montaje experimental para la determinacion
del Comportamiento electroquimico de los anodos en

condiciones estaticas.
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Tabla 3.- Valores de densidad de corriente recomendada por
la Norma ISO/DIS 15589-2 en condiciones estaticas.

Dia Densidad de corriente de prueba (mA/cm?)
1 1,5
2 0,4
3 4,0
4 1,5

Tabla 4.- Area promedio de los &nodos de la prueba de
comportamiento electroqguimico de los anodos en condiciones
estaticas.

Anodo Area de Contacto (cm?)

A-1 42,297
A-2 42,055
B-1 42,406
B-2 43,014
Total 169,772
Promedio 42,443

Tabla 5.- Corriente y potencial que se manipularon en la
fuente de poder, considerando una resistencia de 37.4 Q.

Dia Corriente (A) Potencial (V)
1 0.063665 -2.383
2 0.016977 -0.636
3 0.169772 -6.356
4 0.063665 -2.383




Antes de conectar eléctricamente el sistema se midid el potencial a
circuito abierto, en tres diferentes puntos del anodo indicados en la figura
12 de acuerdo a la recomendacién de la norma ISO/DIS 15589-219, éstos

se muestran en el siguiente diagrama.

Figura 12.- Posicion de la toma de
potenciales en el vaso de precipitado con
respecto al anodo de zinc.

Después de una hora de haberse sumergido los anodos en el electrolito se
realizaron las conexiones de la fuente de poder, iniciando la toma de
lecturas de los potenciales a circuito cerrado bajo las consideraciones
indicadas en la tabla 5. A las 24 horas de haber iniciado la prueba se
midié el potencial con las condiciones indicadas del primer dia y asi

sucesivamente hasta la conclusion de la misma.

Concluidas las pruebas se interrumpio el suministro eléctrico al sistema y
después de una hora se realizaron mediciones del potencial a circuito

abierto, para obtener un comparativo de antes y después de las pruebas.

Por ultimo se desmonté el experimento.
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2.5 Limpieza de anodos

La limpieza de los anodos después de las pruebas electroquimicas se efectud
conforme a los siguientes pasos teniendo como base el estandar ASTM G1
03%°;

= Se recuperaron los anodos del montaje experimental y se colocaron en
papel secante.

= Se recuperaron los catodos (las placas de cobre), de los dos
coulombimetros, para su limpieza con agua bidestilada y acetona para su
secado y se colocaron en el desecador para posteriormente pesarlos por
triplicado.

= Se lavaron previamente los anodos de zinc con agua potable y jabdn
neutro (extrdén) utilizando cepillo de cerdas.

= Se sometieron los dnodos en bano de ultrasonido con agua bidestilada,
por 15 minutos para retirar los residuos soélidos que hubiesen quedado
adheridos después de la limpieza con cepillo.

» Posteriormente se sumergieron por 5 minutos en la soluciéon de hidréxido
de amonio (NH4OH) a temperatura ambiente, preparada segun
recomendaciéon ASTM G1 03, a esta solucién se le agregd cloruro de
estafio para neutralizar después de haber sido usada para su disposicidén
final.

Los anodos se pasaron por agua bidestilada para retirarles los residuos
adheridos al anodo, después de salir de la solucion de hidréxido de
amonio.

» Posteriormente los anodos se sumergieron por 15 a 20 segundos a
temperatura de 70 a 80° C, en una solucion preparada con 50 g de
triéxido de cromo (CrOs) y 10 g de nitrato de plata (AgNOs), a la que se le

agregd agua bidestilada hasta tener un volumen de 1,000 ml !
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= Se lavaron con agua del grifo y jabdn neutro (extrén) utilizando cepillo de
cerdas, se revisé que hayan quedado limpios.

= Después se colocaron por 10 minutos en bafio de ultrasonido en acetona
para su secado, posteriormente se metieron por 30 minutos a la estufa
(mufla) a temperatura de 70° C para su secado, y después se colocaron
en el desecador por 45 minutos.

= Finalmente se pesaron los anodos por triplicado.

2.6 Montaje experimental para la determinacion de la eficiencia de
los &nodos en condiciones dinamicas.

Se utilizé la misma metodologia de evaluacién que en condiciones estaticas;
sblo que en esta etapa la condicién dinamica se proporcion6 con el cilindro
rotatorio utilizando uno para cada anodo. Los controladores de velocidad de
rotacion permitieron aplicar una velocidad de rotacién equivalente a tres
nudos, considerando que es la velocidad promedio a la que navega un buque

petrolero.
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Figura 13.- Montaje experimental para determinar el comportamiento

electroquimico de los anodos de zinc bajo condiciones dinamicas
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Cabe destacar que las revoluciones por minuto estaran en funcidon del
diametro del anodo, como se indica en la tabla 9. Las condiciones de
corriente y voltaje aplicado al montaje experimental de la figura 13 se

indican en la tabla 6.

La secuencia del retiro y limpieza de los anodos de zinc y catodos de los
culombimetros se realizé de la misma manera como se indicé en el caso de
condiciones estaticas.

En las tablas 6, 7, 8 y 9, se presentan las condiciones experimentales

utilizadas en condiciones dinamicas.

Tabla 6.- Valores de densidad de corriente,
recomendadas por la norma ISO/DIS 15589-2.

Densidad de corriente de prueba
(mA/cm?)

1,5
0,4
4,0
1,5

Dia

A W N P

Tabla 7.- Area promedio de los dnodos de zinc para
prueba del comportamiento electroquimico en
condiciones dinamicas.

Anodo Area de contacto(cm?)

A-1 34.618
A-2 34.270
B-1 34.743
B-2 34.941
Promedio 34.643
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Tabla 8.- Corriente y potencial que se manipularon en la fuente de
alimentaciéon del montaje experimental de la figura 13.

Dia Corriente (A) Potencial (V)
1 0.0519 -1.9454

2 0.0138 -0.5187

3 0.1385 -5.1877

4 0.0519 -1.9453

Tabla 9- Velocidad aplicada a cada anodo de zinc (RPM)

Diametro del Anodo

Velocidad en RPM

» (cm)
A-1 1.422 2072
A-2 1.412 2087
B-1 1.422 2072
B-2 1.427 2065
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2.7 Pruebas de Tafel, Resistencia a la Polarizacion y Espectroscopia

de Impedancia Electroquimica.

Las tres pruebas electroquimicas se realizaron tanto en condiciones estaticas
como dindmicas. Para las pruebas de Tafel, Resistencia a la polarizacién vy
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en condiciones dinamicas se
utilizd un montaje experimental que consistié de un matraz de vidrio con
capacidad de un litro con adaptacidon de cinco bocas en donde se colocaron
los electrodos de trabajo, auxiliar, referencia y un termdmetro de vidrio

figura 14.

Los electrodos de trabajo utilizados fueron los que se indican en la figura 9
pequenos anillos cilindricos de zinc montados en la flecha del cilindro
rotatorio.

El electrodo de referencia utilizado fue el de Calomel saturado acoplado a un
capilar de Luggin y los auxiliares se utilizaron del tipo grafito de alta

densidad.

Antes de correr cualquier prueba se de aired por 24 horas el electrolito (agua

de mar sintética) para eliminar el oxigeno disuelto.

El analisis de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se efectud en un
rango de frecuencia de 0.1 a 10,000 Hz y 10 mV de amplitud maxima, con 8
lecturas por década de frecuencia, en un electrolito de agua de mar sintética,
de acuerdo a la norma (ASTM D 1141-98)%2
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El montaje experimental de Rp, Tafel y EIS se realizaron en una celda
electroquimica utilizando tres electrodos: el electrodo de trabajo (ET) que
representa la muestra del anodo de zinc, electrodo auxiliar (EA) se utilizd un
electrodo de grafito de alta densidad y como electrodo de referencia (ER) el
de calomel saturado montado en una capilar de Luggin. Las superficies de los
electrodos de trabajo fueron previamente preparadas hasta la lija 1000, se
desengrasaron con acetona y enjuagaron con agua bidestilada.

Asi mismo para las pruebas electroquimicas se realizaron utilizando un

Potenciostato-Galvanostato SOLARTRON acoplado a una computadora.

Thermobyre

e

Figura 14.- Montaje para las pruebas electroquimicas Resistencia a la
Polarizacién Rp y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS, en

condiciones estaticas y dinamicas.
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CAPITULO I11. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis quimico

Se determind la composicion quimica de los dnodos de zinc para conocer si

cumplian con las especificaciones de la normatividad.

Con los datos obtenidos del analisis quimico, se determindé que los anodos
utilizados en este proyecto no cumplen con los requerimientos establecidos
por las normas ISO/FDIS 15589-2, NACE-TM 190-98, DNV-RP- B401 y MIL-
A-18001K, debido a que el Fierro se encontré fuera de especificacion, ya
gue las normas establecen que el contenido maximo de Fe es de 0.005% y
en el analisis de absorcion atdmica de los anodos presentaron valores de
0.006 y 0,009% respectivamente, Los resultados obtenidos del analisis

guimico se muestran en la tabla 10.

De las impurezas que se encuentran normalmente en los anodos de Zinc,
las mas perjudiciales son el Fierro (Fe) y el plomo (Pb). Se ha encontrado
que porcentajes de hierro superiores al 0.01% causan la pérdida de
actividad del anodo, es recomendable no sobrepasar el 0.002%. En
aplicaciones de anodos de Zn en agua de mar, seria recomendable un
limite maximo de 0.0002% de Fe, aunque los danodos de esta composicién

no se puedan obtener comercialmente.??
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Tabla 10.- Resultados del analisis quimico de los anodos A y B
comparados con la normatividad referida.

Analisis de los anodos de Zinc ISO/FDIS NACE-TM MIL-A-
efectuados por absorcion atémica 15589-2 190-98 18001K
Elemento Anodo A Anodo B Congsonldo Congsonldo Congsonldo Congsonldo
Al (aluminio) 0.13% 0.15% 0.10 a 0.50 0.10 a 0.50 = 0.10 a 0.50
Cd (Cadmio) 0.07% 0.07% 0.025a 0.07 0.025a0.15 = 0.025 a 0.07
Cu (Cobre) <0.001% <0.01% 0.005 max. 0.005 max. 0.005 max. 0.005 max.
Fe (Fierro) 0.01% 0.01% 0.005 max. 0.005 max. 0.005 max. 0.005 max.
Pb (Plomo) 0.004% 0.004% 0.006 max. 0.006 max. 0.006 max. 0.006 max.
Si (Silicio) 0.01% <0.01% = 0.125 max. 0.120 max. =
Zn (Zinc) 97.53% 96.15% Remanente Remanente Remanente 99.314

3.2 Curvas de Polarizacion

En las curvas de polarizacién, se determind la velocidad de corrosién por
medio de la extrapolacién de Tafel y la segunda Ley de Faraday, basado en
la norma ASTM G 59 - 97.

Las ecuaciones para la determinacion de la velocidad de corrosidon son:

|
CR = K1% EW (Ecuacién 8)

|
MR =K, ;" EW (Ecuacién 9)

K= Constante de Faraday
p =Densidad del elemento
EW= Peso equivalente.
CR= Velocidad de corrosidn
MR=Pérdida de peso

52



Potenciodinamica Estatica Anodo Al

E (V) vs ECS

Log i (mAlcm2)

Figura 15.- Curva de polarizacién del anodo A de Zinc, inmerso en
agua de mar sintética en condiciones estaticas.

Tabla 11.- Anélisis electroquimico de las curvas potenciodindmicas del
Zn por el método de extrapolacion de Tafel en condiciones estaticas.

c a I corr
(mV/Década) (mV/Década) (mA/cm?)

A 232 275 0.00286 -1.1397 1.687

Anodos
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En la figura 15 se muestra la curva E vs. Log i, donde los iones de H* y O»
en el electrolito tienen un comportamiento de difusion que no es
suficientemente rapido para mantener un control cinético adecuado y se
muestra una distorsién en la rama catddica a bajo campo, por lo que se
corrieron curvas de polarizacion a otras velocidades de barrido para
corroborar el comportamiento del sistema, y se encontré que efectivamente
en la rama catddica en el rango de potenciales (-1.139 a -1.39 V vs ECS) se
presenta una variacién discontinua del potencial y la corriente al hacer un
barrido de 0.1mV/s, lo que se sospecha que es causado por la reduccion del

hidrégeno en la superficie del electrodo de trabajo.

Se realizaron pruebas a dos diferentes velocidades de barrido (1 mV/s y 10
mV/s), con el propdsito de justificar las variaciones de la curva de 0.1mV/s,
en donde se encontrdé que en esa misma regién no hay distorsién alguna,
sino una linealidad de un control activacional y analizando el diagrama de
Pourbaix, a las condiciones del sistema (pH= 8.0 a 8.2, E=-1.2 V vs ECS), se
encuentra en una regién en donde el Zinc es inerte y como resultado de la

reaccion del agua que ocurre en la rama catddica.

2H,0+2e > H,T+OH~  Es una reaccion del agua en medio alcalino.

Mientras que la rama anddica cuenta una serie de procesos: activacional,
transicidon (activo-pasivo), pasivo y una trans-pasivacion, ya que se forma en
la superficie del anodo una pelicula, porque a las condiciones que se
encuentra el sistema (E= -1.0877 V), hay un proceso de oxidacion del Zinc

en un medio basico, en donde ocurre la siguiente reaccion:

2Zn+H,0+0, - 2Zn(0OH),
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Para corroborar lo que sucede en la rama catddica en condiciones estaticas,
se observa el diagrama de Pourbaix que pasa de Zinc metalico a hidroxido de
Zinc Zn(OH),, por lo que se forma una capa de productos de corrosion sobre
la superficie del electrodo de trabajo que es muy inestable porque se
desprende con facilidad de la superficie, misma que se analizd con
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB), en donde se encontrdé que el 47 %
de los productos es de Zinc y el resto del elemento de la solucién del agua de

mar sintética que se muestra en la tabla 12 .

Tabla 12.-Composicion quimica puntual de la pelicula que
se formd en el electrodo de trabajo utilizado en la prueba
electroquimica de Tafel bajo condiciones estaticas, obtenida
por Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

Elemento Peso, %0

O 27.534
Mg 20.028
S 1.628
Cl 3.306
Zn 47.504
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07 - Dinamica Anodo Al
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Figura 16.- Curva potenciodinamica del dnodo A de Zinc inmerso en agua
mar sintética bajo condiciones dinamicas.

El potencial de corrosidn en condiciones estaticas es de -1.1397 V vy
dindmicas -1.0614 V vs ECS, por consiguiente se encontré que el
desplazamiento del potencial es de 80 mV hacia la zona catdédica en

condiciones dinamicas, lo que disminuye su capacidad de proteccidn.
La grafica de la figura 16 se representan los resultados, del efecto de la
velocidad a la que llegan las especies reactivas a la superficie del electrodo, y

se encontréo que el sistema estd controlado por un comportamiento lineal
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(Tafeliano-activacional) en la rama anddica y catddica en bajo campo,

mientras en alto campo tiene un comportamiento (activacional-difusional).

En los ensayos donde se utilizd el cilindro rotatorio se presentan regiones
muy marcadas, donde se observa en bajo campo un comportamiento

activacional y en alto campo un comportamiento difusional (rama catddica).

La diferencia de las curvas de polarizacion bajo condiciones dinamicas con las
estaticas son: la linealidad que presentan en bajo campo, la presencia de

corriente limite y el desplazamiento del potencial de corrosion.

Tabla 13.- Parametros electroquimicos de las curvas de extrapolacion
de Tafel del anodo A de Zinc bajo condiciones dindamicas.

Anodo c a i corr E corr

(mV/Década) (mV/Década) (mA/cm?) (V ECS)

A | o= 292 0.0110 1.0614 0.0001657 6.490

Tabla 14.-Composicion quimica puntual de la pelicula que
se formd en el electrodo de trabajo utilizado en la prueba
electroquimica de Tafel bajo condiciones dinamicas,
determinada por medio del Microscopio Electronico de
Barrido (MEB).

Elemento Peso, %o

o) 17.604
Mg 7.392
S 1.204
cl 3.252
Zn 70.546
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Ademas se encontrd que la velocidad de corrosién es mayor en el sistema
dinamico, esto puede deberse a que la superficie del electrodo siempre se
encuentra en contacto con oxigeno y como consecuencia la cinética de la

reacciéon es mayor generando asi una mayor degradacion del anodo de Zinc.
En ambos sistemas el comportamiento de las pendientes es similar, donde el
valor de la pendiente de la rama catdédica es menor que el de la rama

anddica y se pueden observar en las tablas 11 y 13.

Composicion quimica de la capa que se forma sobre el electrodo de Zinc

80+

70+

60

50

W% 40

o Mg S cl

\EI Condiciones dindmicas B Condiciones estaticas \

Figura 17.- Comparacién de la composicion quimica puntual de la capa que
se le forma al electrodo de trabajo en condiciones estaticas y dinamicas.

Las velocidades de corrosién que se presentan en las tablas 13, 15, y 16, son
altas, existiendo diferentes cusas que contribuyen a este efecto como: el
Zinc es un metal activo, el medio es poco resistivo, el electrolito esta aireado
y las condiciones dinamicas con las que se trabajo.

De los resultados de la composicién quimica que se encontrd en la capa

superficial del electrodo, se observa que la cantidad de Zinc es mayor en

58



condiciones dinamicas, esto es a causa de que el anodo se degrada mas

facilmente en condiciones dinamicas que en las estaticas.

En general, los resultados obtenidos por la técnica de extrapolacion de Tafel
han mostrado que las pruebas realizadas a los dnodos de Zinc presentan una
mayor variabilidad del comportamiento electroquimico cuando se somete a

condiciones dinamicas que en condiciones estaticas.

Rp Estatica Anodo A

-1.01 -
-1.015 -
-1.02 7 y = 259.59 - 1.0562
-1.025 - R2=1
-1.03 |
-1.035 -
-1.04 -

-1.045 ~ X=-1.0562; X,=-1.0167
-1.05 + Y= 4.44E-8; Yo= 1.522E-4

-1.055
-1.06

E (V) vs ECS

0 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.0001 0.00012 0.00014
| (Alcm2)

Figura 18.- Curva para la determinacién de Rp del anodo A de Zinc en
condiciones estaticas.

Tabla 15.- Analisis electroquimico de las curvas potenciodinamicas del
anodo A de Zinc por el método de Rp en condiciones estaticas.

Anodos B(V) RP ‘ I corr Veorr

(ohm) (A/cm?) (mpy)

A 0.021710812 259.59 8.3635E-05 49.258
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Rp Dinamica Anodo Al

-1.005 - X=-1.0385; Xo=-0.999
Y= 2.2647E-7; Y= 7.6454E-4

E (V) vs ECS
AR
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103 - y = 51.68x - 1.0385
R2=1
-1.035
-1.04 -
'1045 T T T T T T T 1
0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008

I (A/lcm?2)

Figura 19.- Curva para la determinacién de Rp del anodo A de Zinc en
condiciones dinamicas

Tabla 16.- Analisis electroquimico de las curvas potenciodinamicas del
Zn por el método de Rp en condiciones dinamicas.

. RP i Vv
AEEIES S0 (ohm) ‘ (asem?) (mpy)
A 0.026052974 51.68 0.000504121  296.913
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3.3 Resistencia a la polarizacion

La resistencia a la polarizacién en el sistema dindamico (cilindro rotatorio) es
menor a la del estatico, esto es a causa de que el electrolito se encuentra en
movimiento y no genera ninguna capa resistiva alrededor del electrodo,
permitiendo el libre acceso del oxigeno. Los resultados experimentales que
se muestran en las tablas 15 y 16, demuestran que la resistencia a la
polarizacion medida del sistema estatico es cinco veces mayor a la del

dinamico.

El calculo de la velocidad de corrosién del electrodo se realizé por medio de
la ecuacion de Stern y Geary aplicando una restriccion, que consiste de
despreciar la pendiente catddica, porque tiene un comportamiento mixto
activacional-difusional, dando como resultado una ecuacion sencilla que tiene
una similitud con la Ley de Ohm. Como consecuencia de que la resistencia
del sistema estatico es mayor, la velocidad de corrosion es menor y en el
caso del sistema dinamico sucede lo contrario en una proporcién seis veces

mayor, como se puede apreciar en los datos de las tablas 15y 16.

3.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

A continuacidon se muestran los espectros de impedancia electroquimica bajo

las condiciones dindmicas y estaticas.

3.4.1 Condiciones dindmicas

En el diagrama de Nyquist figura 20 se presentan dos semicirculos
ligeramente deprimidos, uno mayor localizado entre altas y medianas
frecuencias, mientras que uno mas pequefo a bajas frecuencias. En la tabla

19 se incluyen los valores de los elementos que integran el circuito
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electréonico equivalente, propuesto para representar el proceso de corrosion
del anodo de zinc, estd constituido por dos circuitos formado por dos
elementos eléctricos en paralelos Rpeiicula-CPE1 y Ric-Cqi Y colocados en serie

con el elemento Rs.

El circuito paralelo Rpeicuia-CPE1 es la representacion de un proceso no
faradico, el cual se presenta a altas frecuencias, esto es debido a la
formacién de una pelicula sobre la superficie del electrodo de trabajo,

generando asi un capacitor en la intercara del electrodo.

El circuito paralelo Ri-Cq representa un proceso de transferencia de carga
usualmente a bajas frecuencias, a consecuencia de la formacion de la doble
capa electroquimica y por la resistencia de la transferencia de carga.

Mientras que R; es la resistencia del electrolito.
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Figura 20.- Espectro de impedancia electroquimica con sus respectivos
ajustes del circuito equivalente en donde la linea verde es la de tendencia
obtenida de la simulacién del sistema bajo condiciones dindmicas.
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Tabla 17.- Valores de los elementos del circuito eléctrico equivalente que
se ajustd a los espectros de impedancia electroquimica en condiciones
dinamicas.

Rs RDeIicuIa I iim Vcorr I corr Vcorr

solucion  5hmy | (ohm) (mpy) (mpy)  (mA/cm®)  (mpy)

Agua de
mar 1.877 105.8 1.938E-05 0.8834 0.0141 83.43 0.000137 81.089
sintética

Circuito Equivalente

Rs R3 R1
C2 CPE1
[ | ) LN
| B | V4

Productos de Corrosion

Metal

Electrolito

C, » .

Figura 21. Circuito Equivalente y representacién grafica del proceso de
corrosién bajo condiciones dindmicas.
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3.4.2 Condiciones estaticas

La figura 22 representa los diagramas de impedancia electroquimica
obtenidos bajo condiciones estaticas. El diagrama de Nyquist presenta solo

un semicirculo deprimido.

El circuito eléctrico equivalente (CEE) obtenido del ajuste de los espectros de
impedancia, esta constituido por un solo circuito formado por dos elementos
en paralelo Rr.-CPE el cual representa el proceso faradico, en este caso el
circuito CPE representa la capacitancia de una pelicula formada a medianas
frecuencias sobre la superficie del electrodo de trabajo (anodo de Zinc) como
resultado de la adsorcién de productos de corrosién sobre la superficie del
electrodo, siendo ésta muy delgada e inestable, debido a que el sistema no
puede mantener una estabilidad debido al flujo, el cual no permite la

estabilidad de alguna pelicula sobre la superficie*.
Mientras que Rs representa la resistencia del electrolito.
Las estimaciones de las velocidades de corrosiéon de los circuitos equivalentes

se realizaron por medio de la ecuacién de Stern-Geary usando la constante
de B=0.026.
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Figura 22.- Espectro de impedancia electroquimica con sus respectivos
ajustes del circuito equivalente, en donde la linea verde es la de tendencia de
la simulacién del sistema en condiciones estaticas.
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Tabla 18.- Valores de los elementos del circuito eléctrico equivalente que
se ajustd a los espectros de impedancia electroquimica en condiciones
estaticas.

So|ucién RS RT CPEl_T CPEl_P i corr Vcorr
(Celalng)) (Celalng)) D) (@) (mA/cm?®)  (mpy)
AEIUEL @D e 6.64 1135 00001 956 220E-05  13.519
sintética 38

Circuito Equivalente

Rs R1

-m Metal
Cq eta

Electrolito

Figura 23. Circuito Equivalente y representacion del
sistema en evaluacién en condiciones
estaticas.
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3.5 Resultados Generales.

Las diferencias que se encuentran entre los dos circuitos, por un lado es la
resistencia a la solucion en condiciones estaticas cuyo valor es el doble que
el de las condiciones dindmicas; esto se debe a que el dnodo se encuentra en
reposo y permite que en la intercara del electrodo de trabajo se estabilice

para formar productos de corrosién a su alrededor.

La resistencia a la transferencia de carga es tres veces mayor en el sistema
en condiciones estaticas en comparacion con el sistema en condiciones
dindmicas y esto se debe a que al introducir un metal en una disolucién, la
superficie de separacion metal/electrolito, por consecuencia de orden de los
iones cargados o dipolos orientados, puede considerarse como un sistema
capaz de almacenar cargas, que se conoce como el comportamiento de una
doble capa electroquimica, pero al momento de someterlo al movimiento en

el sistema ya no hay gradientes de concentracion.

Por otro lado, la residencia de la pelicula que se forma alrededor del danodo,
en condiciones estaticas es dos veces mayor que en condiciones dindamicas,
esto es a consecuencia de que en la intercara se forma una pelicula de

corrosion de mayor espesor en condiciones dinamicas.
A consecuencia de que la resistencia de la pelicula (productos de corrosion) y

la transferencia de carga (Rct) son mayores en condiciones estaticas, la

velocidad de corrosion es menor en condiciones dinamicas que en estaticas.
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Evaluacion de la velocidad de corrosion por tres técnicas diferentes

Rp, 296.91

Velocidad de corrosion (mpy)

Impedancia, 81.09

49.26
Tafel, 37.93

1351 3.88

mCondicion dindmica  OCondicién estatica

Figura 24.- Representacion esquematica de la velocidad de corrosién de los
anodos de Zinc medida en condiciones dindmicas y estaticas, por medio de
tres técnicas electroguimicas.

Medicion de la Resisitencia Metal-Electrolito por diferentes técnicas
electroquimcas

~ 1200

g
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£ 800

fos

@

g 6001

i

g 400

2

§ 200
0 |

Rp Impedancia

\ O Condiciones Dindmicas B condiciones Estéticas\

Figura 25.- Representacion de las variaciones de las mediciones de la
resistencia metal-electrolito en condiciones dinamicas y estaticas, por medio
de las técnicas de resistencia a la polarizacién e impedancia electroquimica.
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3.6 Determinacion de la eficiencia electroquimica bajo la norma
NMX-K-109-1977

Esta parte del analisis de resultados considera las eficiencias que se
obtuvieron en los anodos galvanicos de aleacién de zinc en condiciones
estatico y dinamico; los resultados del anadlisis quimico realizado por medio
de la técnica de absorcion atédmica muestran que cumple con los
requerimientos de cuatro organismos normativos, como se muestra en la
tabla 10.

La norma NMX-K-109-1977 “Anodos de magnesio empleados en proteccién
catédica” fue un modelo de referencia del equipo montado y del calculo de

eficiencias de los anodos de zinc estudiados en este trabajo.

Tabla 19.- Pérdida de peso de los anodos de zinc en condiciones
estaticas.

Serie  Cupén Peso in_icial Peso f_inal Diferencia
Promedio (g) promedio (g) de peso (9)
1-A 112,9374 103,4721 9,4654
! 1-B 112,7063 103,1891 9,5171
2-A 112,0745 102,6025 9,4721
2 2-B 116,9801 107,2597 9,7206
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Tabla 20- Pérdida de peso de los danodos de zinc en condiciones
dindmicas.

Peso inicial Peso final Diferencia
Promedio (g) Promedio (g) de peso (9)

Serie Cupodn

1-A 79,8146 71,9943 | 7,8203
t 1-B 80,4708 72,7049 7,7659
2-A 78,9704 71,1629 7,8076
2 2-B 81,0460 73,1906 7,8553

Tabla 21.- Area promedio expuesta de los &nodos en los dos
sistemas.

Area promedio de los

Sonelleiem e/& e anodos expuestos (cm?)

Estatico 42.29

Dinamico 34.64

Tabla 22.- Eficiencia de los culombimetros del montaje
experimental bajo condiciones estaticas.

Eficiencia
de Q
Alambre
6,9550 14,4186 7,4635 22664,57 6,2957 83,83
Cul
Alambre
cy 2 7,1779 16,0600 8,8822 26972,54 7,4924 99,77
u
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Tabla 23.- Eficiencia de la capacidad de drenaje de corriente de
los anodos identificados A y B, bajo condiciones estaticas.

i % Efic. % Efic. % Efic.
ID Anodos serie
Serie 1 Serie 2 promedio
A 88,82 88,76 88,79
B 88,34 86,49 87,42

Tabla 24.- Eficiencia del culombimetro del montaje experimental,
bajo condiciones dinamicas.

Eficiencia
de Q
Alambre
cu 2 6.9432 14.4135 7.4704 22,685.32 6.3015 100%
u

Tabla 25.- Eficiencia de la capacidad de drenaje de corriente de
los anodos de zinc en condiciones dinamicas.

i % Efic. % Efic. % Efic.
ID Anodos serie
Serie 1 Serie 2 promedio
A 98.27 98.43 98.35
B 98.96 97.83 98.39
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Ecuaciones utilizadas para calcular la cantidad de corriente drenada vy

eficiencia electroquimica de los &nodos de zinc®>.

Rendimiento pra’uctico><

Eficiencia de cargaeléctrica = e —
Rendimiento tedrico

100  Ecuacién (10)

_ Q%1000

Ecuacién (11)
w

Dp

Dénde:

Dp=Drenaje de carga eléctrica o rendimiento practico, en Ah / kg.
Q=Cantidad de carga determinada con el coulombimetro, en Ah.
W=Pérdida de peso en gramos.

1000= Factor adimensional de conversion de Kilogramos a gramos

Por los resultados de las pruebas de resistencia a la polarizacién (Rp) y Tafel;
se espera que en condiciones dindmicas se tendra una mayor disolucion de
los anodos de zinc en comparacién con las pruebas estaticas; las tablas 11 y
15 muestran claramente y esto se explica con la tabla 23 en donde se
observa que el area promedio expuesta de los anodos es mayor en las
condiciones estaticas (debido a la capacidad del sistema) que en las
dindmicas lo cual permite mayor contacto entre el anodo con el electrolito y
asi llevarlo a la disolucién de éste; sin embargo, teniendo una menor area
del anodo de zinc casi logra alcanzar el valor de pérdida de peso del area de

los anodos en condiciones estaticas.

Se debe considerar que para calcular la corriente que circuld por el sistema
en condiciones dinamicas solo se considerd la masa del alambre del segundo
coulombimetro y no se realizd el promedio de los alambres, ya que
inicialmente hubo un error en la polaridad, lo que ocasion6é fue que el

alambre que inicialmente fungia como catodo se comportara como anodo
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llevando a la disolucién de éste por lo que a las 24 horas se cambid a la
polaridad correcta y ademas se cambid el alambre por uno nuevo para asi

tener el comportamiento inicialmente deseado del sistema.

Por definicion la capacidad de drenaje de corriente (CDC) es la cantidad de
corriente que puede obtenerse en la unidad de tiempo al disolverse la unidad
de masa del anodo, los valores obtenidos de eficiencia de capacidad de
drenaje de corriente reales son de 86 a 89 % en la condicidon estatica,
mostrados en la tabla 21 y son menores en comparacién con el valor tedrico

reportado de 95%.

Ahora bien, en las condiciones dindamicas la capacidad de drenaje de
corriente es superior a lo reportado en la literatura con valores de 96 a 98
%, este ultimo comportamiento se explica por las condiciones de flujo
dinamico que favorece la oxidacién del anodo debido a que el movimiento no
permite la formacién de una capa pasivante estable y asi permitiendo una

mayor migracion de iones zinc hacia el electrolito.
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RESULTADOS DEL TRABAJO

. Con los analisis quimicos de absorcién atdémica, se encontrdé que los
anodos de zinc seleccionados no cumplen con los requerimientos
establecidos de los elementos aleantes indicados en las normas ISO/FDIS
15589-2, NACE-TM 190-98, DNV-RP- B401, MIL-A-18001K.

. La velocidad de corrosién bajo condiciones estaticas determinada por
técnica electroquimica de Tafel es menor con respecto a la obtenida bajo

condiciones dinamicas.

. El valor de La resistencia a la polarizacion (Rp) es mayor a condiciones
estaticas, haciendo que la velocidad de corrosidn sea menor y en condiciones
dindmicas el valor de Rp es seis veces menor, ocasionando que la velocidad

de corrosién sea mayor.

= La pelicula formada por productos de corrosidn en la superficie de los
anodos es identificada por la presencia de la resistencia en los resultados de
impedancia y la resistencia de transferencia de carga (Rct) cuyos valores en
condiciones estaticas son mayores, por lo que la velocidad de corrosién es

menor en condiciones dindamicas se observo lo contrario.

. Los valores de eficiencia obtenidos para condiciones estaticas son de
86 a 89 % pero son bajos con respecto al valor tedrico reportado del 95 %,
debido a que los danodos presentan una pasivacion en un rango de potencial
como se observa en la figura 15, pero en condiciones dindmicas, no presenta
zonas de pasivaciéon en la rama anddica figura 16, lo que favorece la

disolucidn del anodo y que alcance eficiencias del 96 al 98 %.

75



o En las figuras 20 y 22 de los ensayos de impedancia electroquimica se
observa en forma clara el efecto de las condiciones estaticas y dinamicas
sobre el comportamiento electroquimico de los danodos de zinc, simplemente

observando los valores de las resistencias de los semicirculos formados.

. Se comprobd que se pueden utilizar pruebas electroquimicas para
evaluar el comportamiento de anodos galvanicos en condiciones estaticas y

dindmicas para verificar su funcionalidad a nivel de laboratorio.

o Se determind que anodos de zinc a pesar de que no cumplen con la
composicidon quimica, las condiciones dinamicas favorecen la capacidad de

drenaje de corriente de los mismos.
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