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La importancia de la corrosión para la gente cercana a -

la industria parece ser clara ( 3 ) ,pero para denotar m!e e­

te aspecto es conveniente ver en el Allbito ecortómico el hecho 

del desgaste de los materiales, 

En Estados Unidos en 1975 1011 costos de la corrosión •­

t.Uica flleron del orden de loe 70 billones de dólares, equiYa­

lentee al 4.~ del Producto Interno Bruto.Una parte de esta -

cantidad pudo haberse evitado,Bstudios realizados en Egipto, -

paie de nivel tecnológico similar a Jl6xico,llevan a un gaste -

por corrosión de aproximada11ente el 4,9" del P.I.B. ( 4 ) • 

B11 l6gico entonces,que si vodemoa reducir la corrosión al. 

mínimo ten4r-B un ahorro iiustancial. a nivel económico,lo 

cual parece una rasón mAe que auficienh para intentar prot­

ger las estructuras meti\licas de la corrosión, 

Bn un pais con las caracteristicae de K6xico es importan_ 

te la protección catódica dada la cantidad de tuberiae ento- -

..... rráciae (oleoductos y gasoductos) 1 estructuras sumergidas en -

el mar con que cuenta la industria petroquimica,la principal. 

de todas las existentes en la naoi6n, 

La protecci6n cat6dica puede realisaree de dos maneras: -

(a) Corriente impresa y (b)dnodos galvánicos.En ambos casos el 

:f\lndamento es el mismo,aunque la forma de aplicaci6n es dife-­

rente. 

Este trabajo aborda los problemae existentes en el caso -

de protecci6n catódica mediante el uso de dnodos galvánicos, 

Actualmente los ánodos galvánicos comerciales estdn euj!.. 

toe exclusivamente a una prueba para su aceptación o rechazo, 

la cual con siete en examinar su composición. Sin embargo, esta -

prueba es muy estricta y nada electroquimiea cuando que la 

protección cat6dica es un proceso netamente electroquímico. 

En el presente trabajo se proponen ensayos para llevar -
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un control de calidad,de tal manera que al recibir un lote de 

dnodos galvánicos comerciales pueda aceptarse o rechazarse,ya 

no sólo desde el punto de vista de composici6n,sino partiendo 

de su comportamiento electroquímico. 

Las pruebas que se proponen pueden,aeimismo,servir para­

examinar el comportamiento de nuevos materiales de los que se 

piense pueden servir como dnodos galv4nicos. 
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2,1, Corrosión, 

La selección de un material es una cuestión importante y 

depende de varios factores que podemos esquematizar como se 

ve a continuación 

Disp oni bil id ad 

Resistencia a la 

corrosión. 

Material 

Costo -
Resistencia -----= t ~ "Fabricabilidad" Apariencia 

Aunque en aplicaciones arquitectónicaa lo más importante 

ea la apariencia, en la induatrin lo son la resistencia a la -

corrosión y el costo.La "fnbricabilidad" incluye la facilidad 

para soldar,maquinar y otras operaciones meclmicua y debe con_ 

siderarae en la selección do un material.La resistencia mecá­

nica, ea claro,debe 2er uno de los principales factores.Por -­

otra parte, si hablamos de materiales tales como Au,Pt y "su- -

peraloaciones", tal vez pueden solucionar nuestros problemas, -

pero los entregarían en 6 meses más,dado que no están dispon:!,_ 

bles.En aleunos casos el tiempo de entrega es prohibitivo, 

La resiatencia completa n la corrosión podria alcanzarse 

en los máa de los casos utirizando· platino o vidrio,pero es -

claro que estos materiales resultan imprácticos en la indua- -

tria. 

La corrosión se puede definir como la reacción de un me­

tal con el medio ambiente con el consiguiente deterioro en 

laa propiedades fi2icas y mecánicas del mismo. 

El medio runbiente a que ae alude puede ser: atmóafera,agua 

de mar,ae;uas naturales y soluciones quimicus.•rodos ellos son­

electrolitos o soluciones iónicus que conducen la corriente -
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eléctrica. 

Si los productos.de corrosión son solubles en el medio -

corrosivo ee observa un ataque muy rápido.En la mayoría de -­

los casos,loe productos de corrosión eon insolubles y forman -

escamas poco adherentes eobre la superficie del metal o bien, 

poliClllas protectoras estrechamente adheridas que sofocan el -

proceso de corrosión, 

La corrosión es un proceso de naturaleza electroquímica, 

por cuanto la destrucción química del material va acompal'lada -

de circulación de electricidad. 

La naturaleza electroquímica de la corrosión ee ve en el 

ataque del zinc por el ácido clorhídrico.Al poner en contacto 

zinc en HCl ocurre una reacción vigorosa,que ea la evolución­

de hidr6geno junto con la disolución de zinc,t:ormando ZnCl
2

• -

La reacción que ocurre ea 1 

Zn + 

Dado que el 

Zn + 

2 HCl _______ ., ZnCl 
2 

+ H
2 
f 

i6n cloruro no interviene, ten.emoe 
+ • t 2 H -------.... Zn + H2 

Si observamos esta ecuaci6n veremos que el zinc ee oxida 

a iones zinc y los protones ee reducen a hidrógeno.Podemos,por 

lo tanto,representar los 2 procesos en igual ndmero de reacci.2, 

ne111 

-..:.----• Zn 
2
+ + 28 OXidación 

+ 2e -------.. H2 f Reducción 

Una intdaci6n o reacción nnódica está indicada por una -

prodllcción de electrones y el consumo de ellos implicar& una~ 

reducción o reacción catódica.Estas reacciones ocurren siimll­

táneamente y a la misma velocidad porque si no pasara 6sto,el 

metal se cargaría eléctricamente de manera espontánea. 
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Durante la corrosi6n metálica la velocidad de oxidaci6n -

es igual o. lo. de reducci6n en t6rminos de producci6n y consu­

mo de electrones. 

La corrosión del zn en l!Cl es un proceso electroquímico. 

Esto es,cualquier reacci6n que pueda dividirse en dos lo má.s) 

reacciones parciales de oxidaci6n y reducción es llamada 

electroquímica. 

Aná.logamente al zinc,ocurre con el hierro y el aluminio -

en conto.cto con el á.cido clorhídrico segdn las reacciones : 

Pe + 2 HCl ---------- PeCl. 2 + H2 f 
2 Al + 6 HCl ---------+ 2 AlCl) + 3 H2 f 

Lo. reacción an6dica es distinta,pero la catódica es,en -

todos los casos, evolución de hidrógeno.Igual ocurre en otros -

á.cidos distintos al clorhidrico,dado que eolo los protones -­

participan en la reacción. 

La reacción an6dica en toda reacción de corroai6n es la -

oxidación de un metal a sus iones.al forma general 1 

M ----------• Mn+ + ne 

Las reacciones catódicas má.s comunes son 

2 11• + 2e- ------• H2 t 
+ -o.2 + 4 H + 4e ------~ 2 H20 

+ 
• 2+ 

e· · ------- M 

evolución de hidrógeno 

reducción de oxigeno laoluci6n 

ácida) 

reducci6n de oxigeno laolución 

neutra o bá.aica) 

reducción del i6n mctá.lico 
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deposición de metal 

Durante la corrosión pueden ocurrir más de una oxida~ión 

y reducción. Es de más importancia el hecho de que puede ocu- -

rrir más de una reducción y ejemplo de ello es la corrosión -

del Zn en HCl aireado.PUeden ocurrir 2 reacciones catódicas : 

la evolución de hidrógeno y la reducción de oxigeno.En la ~ 

perficie del zinc hay dos reacciones de consumo electrónico. -

Dado que las velocidades de oxidación y reducción deben ser -

iguales,si se incrementa la velocidad total de reducción se -

incrementará tambifut la velocidad de disolución de zinc.ne 

aquí que la solución más agresiva será aquella que tenga oxi­

geno disuelto y medio ácido.Desde luer,o,se observa el miemo 

efecto si está presente en la solución alglln oxidante. 

Como la reacción anódica y catódica son mutu1111ente depBJ!.. 

dientes es posible reducir la corrosión reduciendo la veloci­

dad de alguna de ellas.El hierro no se corroe en aeua natural 

o de mar si está libre de aire porque no hay reacción catódi­

ca posible. 

Si se conectan dos metales disimiles como se muestra en -

la fieura 2.1 se dtablece una diferencia de potencial entre -

ellos dado que tienen potenciales diutintos.Esta diferencia -

de potencial permite la circulación de una corriente. 

Bl. metal con el potencial más negativo actuará como áno­
do, es decir,el electrodo en el que ee llevarán a cabo loe pro_ 

ce sos de oxidación y el otro metal actuar! como cátodo, en de­

cir, el electrodo en el cual ee realizan loe proceaos de reduc:._ 

ción. 

El circuito ee cierra por una parte con un conductor 

el6ctrico y por la otra con una solución i6nica. i;n el 111 timo -



Pigura 2.t.-Dte metalee disimiles cortocircuitsAoa. 
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caso el transporte de ~orriente se realiza mediante loa iones 

en solución. 

Recordemos que,debido a consideraciones históricaa,el i'l~ 

jo de corriente es contrario al de loa electrones. 

Bato es claro en un par de metales cortocircuitndoe,pero, 

¿y en una tubería enterrada? 

La corriente directa está asociada con el procoao de co­

rrosión en una eatnictura metálica enterrada o sumergida.Esto 

se ilustra en la figura 2.2 que muestra el flujo de corriente 

directa entre las áreas anódica y catódica en una eecci6n de­

tubería enterrada. 

Hay un flujo de corriente directa desde el área anódica -

al suelo y a través del euelo a la zona cat6dica,regreeando -

por la tubería para cerrar el circuito. 

La circulación de electrones del ánodo al cÁt.odo a través 

del metal es fUnción de las diferencias de potencial entre 

las zonas anódica y catódica.La diferencia de potencial puede 

originarse a causa de la falta de homogeneidad de la auperfi­

cie respecto a la variación de las películas sobre el metal, -

de los diferentes componentes metal~rgicos,de las inclusiones 

en forma de impurezas,de distribuciones no uniformes de esiUa.!: 

zos,de gradientes de temperatura,de diferencias de concentra­

ción en ciertas partee de la solución o de velocidad del flu~ 

do en zonas diferentes.Las corrientes de corrosión pueden de­

berse a un generador exterior,como es el caso de las corrien­

tes parásitas o de las tensiones aplicadae en los sistemas Cll. 

t6dicos de protección.La magnitud de la .corrosión aerá propo:r:_ 

cional a ln intensidad de la corriente que circula entre las -

zonas anódica y catódica. 

La circulación de corrientes de corrosión entre loe áno-
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NiVE\.. DE 'TERRENO 

Pigura .2.2 

flujo de la corriente continua entre las áreas anódica y catódica en -
una sección de un caño enterrado (tubo Metáliro). 

A. - Are a anódlca 
B.- Callo · 

C. - Area catódica 
D.- Terreno 
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doe y cátodos que comprenden las pilas locales sobre una aupf!: 

ficie metálica y la aparición de reacciones secundarias ocas"lE 

nan,frecuentemente,un cambio en el potencial de electrodo del 

metal quc,por tanto,alcanzará un valor distinto del reversible 

consignado en la serie de fuerzas electromotrices. Este nuevo -

valor que se observa cuando existe corrosión ea el llamado PC!.. 

tencial de corrosión del metal. 

La ordenación de metales y aleaciones segdn loa potenci~ 

les que desarrollan mientras se corroen libremente,darian una 

serie galvánica como la de la tabla eil!lliente : 

Serie galvánica en agua de mar ( 14) • 

Extremo corroido (a.nódico),menos noble 

Magnesio y sus aleaciones 

Zinc 

C!!-dmio 

Acero dulce 

Acero inoxidable 304 activo 

Acero inoxidable 316 activo 

Plomo 

Estnilo 

Niquel 

Acero inoxidable 304 pasivo 

Acero inoxidable 316 pasivo 

!don el 

Hastelloy e 
Grafito 

oro 

Platino 

EX tremo protegido (catódico),más noble 



- 13 -

Las posiciones relativas en la serie gaJ.vánica,que son -

función del potenciaJ.,no predicen las velocidades de corrosión 

que son función de la intensidad de corriente.Los potenciales 

de corrosión y las velocidadea de corrosión no se correspon- -

den. 

2.2.Serie galvAnice. y electrodos de referencia. 

Kl. cambio de energia libre, A G, ea una medida directa ds 

la energia ell!ctrica mé.xima disponible de un sistema.Si el Ca:!! 

bio de energia libre involucrado en el paso de un estado a 

o~ro por un sistema ea negativo indica que la reacción es es­

pontánea, es decir,el sistema tender& a pasar al este.do de me-.­

nor energia.Si el cambio filara positivo implice.ria que debe -

agregarse energia al sistema. 

Sin embargo,no es posible predecir la velocidad de una -

reacción a partir del A G involucrado en una reacción. 

Bl cambio de energ1a libre que acompal\a una reacoi6n ele.!! 

troqu1mica puede calcularse mediante 

b,G = - n P R 

donde b.. G es la energía 11bre,n es el niimero de electrones -

intercambiados en la reacc16n, P es la constante de Paraday y -

R es igual al potencial de celda.Se ve la necesidad de detel:'­

minar el potencial de celda. 

Para iluatrar,planteemoa la siguiente reacción 

cu + zn2+ cu 2+ + zn 
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El sieno igual se coloca porque se desea indicar equili­

brio. Consideremos electrodos de cobre y zinc en equilibrio 

con eue iones.La reacción anterior puede escribirse como 

zn2+ + Cu 

OJ. 2+ + 2e­

Zn 

Zn + eu 2+ 

Para estudiar el cambio de energía libre asociado a la -

reacción, construimos la celda que se muestra en la figura 2. 3. 

La actividad de cada i6n ea unitaria y ea necesario que­

arnhoa electrodos estMI en equilibrio.Las reacciones parciales 

escritas antes se realizan en cada uno de loa compartimientos, 

Estos compartimientos eon llamados medias celdas y si ee 

mantiene la concentración de todos loa ~eactivos como activi­

dad igual a l ae llamarán medias celdas estándar. 

Aunque ea posible registrar las celdas electroquímicas 

reversibles para cualquier reacción dada,hay un gran ndmero 

de combinaciones entre paree de elementoo y tabularlaa seria­

imposible.Para simplificar loa cálculos de potenciales de cel_ 

da se desarrolló el concepto de potencial de media celda deft_ 

niendo arbitrariamente una reacción y definiendo su potencial 

como cero.Todos loa demás potenciales ae miden con respecto a 

esta referencia.Podría haberse elegido cualquier celda,pero ee 

tomó la reducción del protln dado que ea relativamente fácil -

establecer el electrodo de hidrógeno.Dado que no ea posible -

tener un electrodo de gas hidrógeno se usan electrodos iner-­

tes,por ejemplo,platino.Bs importante hacer notar que el pla­

tino no to.na parte en la reacción y solo sirve como interfase 

sólida en donde ocurrirá ésta.La concentración de protones se 
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.. +;..._ ___ -t.V 

~ 

1--~ ........ ~--1~~~~~·~/(1-~~~--f....---~~--1 

Q.12+ 

actividad = l 

.... ..... 

: :l: 
.·: .. 

..... ..... 
:-:::~. 
·.::· 

llembrana porosa 

Pigura 2.J.-Celia de cobre 1 zinc. 

zn 

actividad = l 
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mantiene como actividad igual a l y la solución saturada con -

gas hidrógeno a l atmósfera de presión. 

Midiendo los potenciales de las diferentes especies quí­

micas -con respecto al electrodo de hidrógeno podemos establ!l­

cer una tabla llwnada ~erie electromotriz o potenciales de -

óxido-reducción o media ce1da.En ocasiones se les dice poten­

cia;J.es redox, contracción de oxidC'-reducci6n. No ol videmoe que -

se consiúb:-a que todos 'l~o reactivos tienen actividad unita-­

ria y están reportados a 25°C.A continuación se muestran al@!_ 

nos potenciales redox. 

Potenciales estándar de reducción de interAe analítico,( solu­

ción acuosa ~cida,25°C). 

Reacción de reducoi6n 

Na+ + e- Na ( s} 
Zn2++ 2e: .zn ( s) 

Pe 2++ 2a - Pe (e) 

cr3++ e Cr2+ 

211+ + 2e - e H
2 

( g) 
2- - 2-

5406 + 2e e 25203 
sn ( IV) + 2e - 5n 2+ 

012+ + 2e- Q.l (e) 

1; + 2e - 31 -
Pe3+ + .- Pe2+ 

,.,,+ + e- Ag (e) 

02 ( g) + 4ff+ + 4e- = 2H20 
2- 14H+ + 6e- 2Cr3+ + 7H

2
0 Cr207 + 

1r1no¡ + 8H+ + 5e - = Mn2+ 4H 20 + 

Ce4+ + e ce3+ 

-2.71 

-0.76 

-0.44 

-0.41 

o.oo 
+0.08 

.0.15 

+0.34 

+0.54 

+ú.77 

+0.80 

+l.23 

+1.33 

+l.52 

+l.70 
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Para determinar el potencil!.l de un eietema en el cual 

lae actividades de loe reactivos no es igual a·1 podemoe uti~ 

lizar la ecuación de Nemst 

E " + 2.3 _!?_ log 
nP 

ªoxid. --------

donde E es el potencial de media celda,Eº ee e1 potencial es-­

tándar de media celda, R la constante de loe gaeee,T es la tem_ 

peratura abeoluta,n es el n~mero de electronee intercwnbiados, 

P es la constante de Paradey,aoxid. y ªred. eon las activida~ 

des (concentraciones) de las especies oxidada y reducida,res-­

pectivemente. 

().lalquier combinación de metal con una eolución de eue -

iones a concentración especifica puede utilizarse como re:fe- -

rencia si, primero, el valor de potencial de aedia celda es 

~producible midi6ndolo respecto al electrodo de hidrógeno. 

Las medias celdas más utilizadas en loe estudioe de co- -

rrosi6n y eus potenciales relativos a E.N.H. (electrodo ne~ -

mal de hidr6geno) se enlistan a continuaci6n : 

Media celda 

Calomel saturado 

Calomel normal 

Calome1 d6cimo normal 

Plata-cloruro de plata l 1 • ltCl) 

Cobre-sulfato de cobre (saturado) 

Hidr6geno 

Potencial ( volts 1 25°c} 

+ 0.2415 

+ 0.2600 

+ 0.3337 

.. 0.2222 

+ 0.3160 

0.0000 

Las medias celdas de calome1 son electrodoe de mercurio -

en contacto con concentracionesespec1ficas de iones mercurio -
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controlados por la concentración de clo:niro de potasio (des-­

de l o O.l nomal hasta saturación) en una solución saturada -

de cloruro mercuroso.se trata de las medias celdas más utili­

zadas en laboratorio y de ellas el más comdn es el electrodo -

de calomel saturado. 

Las medias celdas de plata-cloruro de plata son utiliza­

das frecuentemente para determinaciones en agua de mar.Los 

electrodos de cobre-sulfato de cobre son usados tradicional- -

mente para medir potenciales de estructuras enterradas.La m~ 

dia celda de cobre-sulfato de cobre ee usa casi universalmen­

te para medir los potenciales estructura-electrolito en ea- -

tnicturas enterradas dado sus mdltiples ventajas como su bajo 

costo y simple construcción,porque los materiales de que está 

hecho están fácilmente disponibles y puede realizarse rápida­

mente en cualquier momentp.Dos tipos de electrodos de cu-cuso
4 

se muestran en la figura 2.4,aunque difieren un poco son bást_ 

crunente iguales. 

2.J.Diagramaa de Pourbaix (E-pH). 

Estableciendo e·qoilibrioa entre las diferentes especies -

quimicas que se obtienen al tener un metal en contacto con 

agua (sean 6sidos,hidr6xidos y sus iones) se ve que en algunos 

de eso e equilibrios hay dependencia del pH en que se trabaja -

para determinar -el potencial correapondiente,otros no depen- -

den del pH sino del potencial y adn,algunos equilibrios dopen_ 

den del potencial y del pH. 

J,a manera de resumir y hacer manejable esta información 

ea graficnrla en un diagrama E va. pH • 

Al plantear loa equilibrios y utilizar la ecuación de -­

Nemat podemos encontrar la dependencia de tales equilibrios -
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(e) 
11 
11 Cd) 11 

(e) 

(b) 

'~C4i) 

h'o,.,_ __ (•\ 
~~-<ti 

Pigura 2.4.-Bl.ectrodos de referencia de Ol-Qlso
4 

saturad•. 

(a)Cristales de sulfato de cobre;(b)barra de ce-­

bre;(c)soluci6n saturada de eulfato de cobrs;(d)t,!! 

p6n de hule; (e) conexi6n1( f')base porosa;( g) tubo de 

plf.etico;( h) tapón de madera porosa y ( i) tapa ai­

lanto. 
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con el pH y/o el potencial.Si el ceeo ee el hierro 

(e) 

( b) 

(e) 

Pe2+ + 

Pe2º3 
Pe203 + 

podemoe decir que : 

(e) Depende e6lo del potencial 

Feº 

2Fe3+ 

2Fe2+ 
+ 

+ 

o 0.059 1 2+1 E E + ---2--- log Fe 

(se co!1eidera que la actividad de un metal es unitaria) 

(b) Eete equilibrio solo puede existir a un pH determinado y 

es posible conocerlo a partir de la constante de equili-­

brio ,Keq 

( c) Depende del potencial 

E ~º 
"' + 

Ea clero que,repreeentados en un diagrama en el cual el -

pH sea la abcisa y E la ordenada,el equilibrio (a) es una li­

nea horizontal dado que no depende del pH,sino eolo del pote11. 

cial, el equilibrio ( b.) es una recta vertical y el ( c) una -

4i~onal puesta que ea función de E y pH. 

La temperatura a la que se realizan estos equilibrios ea 

25ºC.Los datoe de sº pueden obt_~nerse de la literatura,pero -

ee recomienda calcularlos a partir de datos de energia libre -

de Gibbs de formación segiln 

donde n es el n~mero de electrones intercambiados,F es la con.!!. 

tente de Faraday y Eº ee,desde luego,el potencial estándar. 

La concentración de iones se establece como 10-GM para -
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todos los cálculos. 

El equilibrio lb) es un caso espacial ,donde no calcula- -

mos Eº dado que no hay intercambio electrónico.Obtenemos t::.G0 

y,de acuerdo con : 

-RTlnK 

donde R es la constante de los gases,T es la temperatura absCL 

luta y K es la constante de equilibrio,es posible determinar­

el valor de pH al cual se establece esta condición. 

Es una herramienta importante al hablar de corrosión po~ 

que nos indica zonas de estabilidad termodinámica para las el!.. 

pecies químicas involucradas. 

Si utilizamos el dilll:rama E va pH,para ejemplificar vea­

mos el del hierro lfigura 2.5),en el cual podemos distinguir­

tres zonas l figura 2.6). 

En la zona de pasividad el metal está cubierto por una -

película de óxido o hidróxido que evita la corrosión. En la zo_ 

na de corrosión el metal se disuelve en tanto que en la zona -

de inmunidad el metal se encuentra como tal de modo estable. 

No obstante toda la información que es posible tener en -

un diagrama de PourbaiX,debemos saber que presenta serias li­

mitaciones. 

Los diagramas B ve pH se plantean a 25°C,pero varios pr'L 

ceaos de inter6s se llevan a cabo a temperatura superior a 6.!!, 

ta lo que los invalida en ese sentido.Conoideramoe estos dia­

grnmas,pero en algunos casos es m~s valioso tener información 

de E va pCl- , E vs pSO~ o E va pco2 como en el caso del -

paladio,Pd,en donde vemos que para todo el intervnlo de pH ea 

C!ltable Y no hay dificul ta<l•m pero u h1ijas concentraciones do 
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E~'.--~~""T"""~~~~~~~~~~--. 
t 

Pe3+ 

o 

-· Pe 

•l.D"-· ......,__._.__....__.__.__.__.___.__.__._.___._..._....._ ...... __._. 
1 o ~ ~ 

Figura 2.5.-Diagrama de Pourbaix para el sistema Pe-H 2o,a 25°c. 
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CZLJ corrosión por 
disolución 

~ paeivación por 
~ capa de óxido. 

14 

PiAUra 2.6.-zonao on el diasrwaa B-pH para el eiotema Pe-H 2o. 
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cloiuroe, Cl-, comienzan danos apreciables.Por esto, ea convefo -

niente en ocasiones trazar diagramas tridimensionales cuyaa -

cobrdenadaa serien S-pH-pCl- para nuestro ejemplo del pa1adio. 

La principa1 limitante es que como parte de datos termo­

din&micoa no podemos hacer predicciones sobre la velocidad de 

corrosión.Recordar que la Termodin&mica sólo nos habla de la­

factibilidad de un fen6meno pero no nos dice en qu6 momento -

ocurrirA,ee decir,no habla de velocidades y cualquier intento 

de predecir cinl!ticamente una reacci6n basado exclusivamente -

en los diagramas de Pourbaix reeultarA infiuctuoso. 

2. 4. Cin6tica. 

Si bien hemos dicho que la Termodin&mica nos habla de la 

factibilidad de que un proceoo se lleve a cabo,ea importante -

resaltar que no nos di.ce la rapidez con que tal proceso se -­

rea1izarA. Eeto ee tema concerniente a la Cin6tica. 

No olvidemos que el ánodo .ee refiere a1 electrodo en el -

cual ocurreiUll•prtree" de oxidación neto y el cAtodo se refil!,. 

re al electrodo en que se realiza una reacción de reducci6n -

neta. 

Supongamos el caso de hidrógeno en platino. F)1 el equili­

brio las velocidades con _gue ocurren la oxidación y reducción, 

r
1 

y r
2

,respectivamente,deben ser iguales.De aquí puede verse 

que en el equilibrio del electrodo de hidrógeno hay una veloi;! 

dad tini ta de intercambio entre los protones y las mol 6cula.s -

de hidrógeno en la solución.No hay una reacci6n neta dado que 

lae velocidades de oxidación y reducción eon iguales.ta velo­

cidad de interca.mbio de reacción ec expresa mejor en t6rminos 

de densidad de corriente. 

La densidad de corriente de intercambio,i0 ,es la veloci-
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dad con que ocurren las reacci~nes de oxidaci6n y reducción -

en un electrodo al eqliilibr:i.o expresada en términos de densi­

dad de corriente. 

Podemos decir que 

donde roxid. Y rred. son las velocidades de oxidación y redus 

ci6n en el equilibrio,i0 ee la densidad de intercambio de c~ 

rriente,n ee el ndmero de electrones intercambiados y F es la 

constante de Paraday. 

El tbnnino densidad de corriente de intercrunbio puede -

ser un poco inexacto dado que no hay corriente neta.Es una m~ 

nera conveniente de representar,solamente,las velocidades de­

oxidación y reducción al equilibrio. i 0 varia dependiendo del 

metal de que se trate. 

Como no hay una corriente neta,no es posible determinar­

i0 midihndola directamente,dado que no hay flujo neto de ele'!_ 

trones. 

Cualquier desviación del equilibrio hará Bllmentar alguna 

de las 2 velocidades,de oxidación o reducci6n,y habrá f1ujo -

neto de electrones.Si entre 2 piezas metálicas se conecta una 

t\lente de poder podemos establecer una diferencia de poten­

cial que provoque flujo de electrones entre ellos.El flujo -

de electrones provoca que los potenciales de equilibrio de c~ 

da una de las fases se alteren.A esto se refiere el t6rmino -

polarización: el desplazamiento' de un potencial de equilibrio -

hacia otro valor debido a un flujo de corriente eléctrica. 

cuando una celda estii cortocircui tada loo procesos do 

oxidación y reducción ocurren en ln intcrfr"rn del electrodo -

y loa potencialeo de t·\lo:i electrodo" no ontar:\n mucho tiempo 
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en su potencial ñe equilibrio.Esta desviaci6n del eo.uilibrio -

se llama polarizaci6n. 

La mae;nitud de la polarizaci6n se mide frecuentemente en 

t6nninoa de sobrepotencial.El. sobrepotencial,usualmente abre­

viado como 'l , es una medida de la polarizaci6n con resp.ecto -

al potencial de equilibrio de un electrodo.Es .decir, el poten­

cial de equilibrio··de un electrodo se considera como cero y -

el sobrepotencial se establece en ténnino de volts o milivolts 

más o menos con respecto a esta referencia de cero 

~ = E( aplicado) E( equilibrio) 

Hay tres tipos fundamentales de polarizaci6n an6dica y ..;.. 

cat6dica debidos a fen6menos de activaci6n,concentraci6n y -­

resistenci·a.Bajo la polarización por activación la secuencia -

de reacción en la interfase metal-electrolito controla el prCL 

ceso electroquímico. Es obvio que si un proceso consta de va- -

rios pasos y casi todos ellos son rápidos y se llevan a cabo­

inmediatamente, pero uno de los pasos es lento , el proceso de­

penderá no tanto de los pasos rápidos sino del paso lento y a 

éste se le llama etapa controlante.Un ejemplo de polarización 

por activación es la corrosión que· ocurre en un medio que con_ 

tiene una alta concentración de especies activas,por ejemplo -

ácidos relativamente concentrados.Bajo control activacional,­

los datos cntódico y anódico para potencial contra loearitmo­

de la densidad de corriente aplicada dan compontamiento 11- -

neal cuando el sobrepotencial es de más o menos 50 mili vol te -

a partir del potencial de corrosión a circuito abierto.Para -

la curva anódica la linea punteada en la figura 2.7 represen_ 

ta la variación de veloci.dad de corrosión con el potencial.La 

desviación de la curva observada (linea continua) de la te6r~ 
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ca a potencialea del orden de 50 mv. del potencial de corro-­

ai6n ea debida al hecho de que la denaidad de corriente apli­

cada { iapÍicada ) es la diferencia absoluta en'tre la denai- -

dad de corriente total de oxidación { i
0
x,) y la denaidad de -

corriente total de reducci6n (i~ed.).cerca de laa intersecci'!,_ 

nea de las curvao de oxidación y reducción esta difepencia ea 

aignificativa,pero a casi 50 mV más allá del potencial de in­

teraección,para curvas catódicas iaplicado = ired,;para cu:r­

vaa anódicaa iaplicada = iox. ··,y iox. = icorr. a cada poten-­

cial de 50 mV más noble que el Ecoirr. tan cerca como la corro_ 

eión eo la reacción predominante de oxidación. 

Cuando la reacción está controlada por la ,dii\lsión de lm 

especies del electrolito a la interfaae metal-electrolito ten!_ 

moa polarizaci6n por concentración.Bata conducta uaualmente -

ocurre cuando la concentración de eopeciea reduciblea ea pe-­

queiía.En tal.ea caaoa hay un cambio notable en el potencial a­

una llamada densidad de corriente limite de di:fusi6n.La pola­

rización 6hmica puede resultar de la caída de potencial IR d~ 

rante las medidas en soluciones de baja conductividad.Este -­

factor no ae considera determinante en loe estudios do corro­

sión, 

Una reacci6n electroquímica que ocurre en un electrodo -

donde la temperatura,las actividades de loe reactivos dieuel­

toe,lae fugacidades de loe reactivos gaoeosoe y laa condicio­

nes de superficie en el electrodo aon constantes sce;uirá la -

"conducta" predicha por Tafel: 

Y\ = o( + /.J log i 

Las curvaa sobrepotencial-corriente anódica y cat6dica -

ae muestran en la fie;urn 2.!j. 
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PiAUra 2.8 .-curvas E-log I • 
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Las rectas de Tafel que representan las reacciones de 

oxidación y reducción se intersectan en un punto que habla de 

las condiciones de equilibrio de la reacción'.Las coordenadas­

de este punto son el potenciBl de equilibrio ·del electrodo E
0 

y la corriente de intercambio de la reacción. 

Las condiciones de eetado estacionario fonnadas cuando -

se corroe hierro eléctricamente aislado se expresan por el 

punto de intersección de las dos curvas de polarización refi­

ri6ndose la una a la reacción anódica Fe ---- Fe2+ + 2e-

( oxidación) y la otra a la reacción catódica 2H+ + 2e- --.. H2t 
( reducción) • 

En la relación de Tafel,la constante "ol" se relaciona -

con la velocidad de las reacciones an6dica y c~tódica (i
0

) bE!_ 

jo condiciones de equilibrio,es decir, Y\ = O .gs conveniente -

aclarar que ei el eobrepptencial es positivo hablamos de pro­

ceso anódico,oxidaeión o disolución del metal.Si el eobrepo-­

tencial es nesativo el proceso ea catódico y hay reducción en 

la interi'aae. 

Podemos,con lae convenciones anteriores,hablar de diaera­

maa de Evans,en los que se grafica potencial-lag i. 

En este diagrama (figura 2.9) puede verse que ·en un ele'=­

trodo, como dijimos,hay reacciones deoxidación y de reducción, 

pero de ambas sólo una de ellas domina.Aquí ae ve que aunque 

pudiera existir la reducción de i~nea zinc,ea la oxidación -­

del metal la reacción que se realiza mayori tariamcnte. Ocurre -

analogamente en el caso de la oxidación del hidróeeno. 

Para traY.ar este diagrama necesitamos el valor de i
0 

pa­

ra cada reacción y au respectivo potencial.Si tenemos el pun­

to definido aai para cada reacción lo rtnico que necesitamos, -

entonces,es el valor de la pendiente de Tafel,J>a claro que ai 

la pendiente diaminuye en muenitud para 11i reacción cnt.Sclica-
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E 

zn ---- zn2+ + 2e-

+ - . 
2H + 2e ---- H2 

log i 

Figura 2.9.-Dia~ama de &vans para el zinc en solución ácida, 
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la velocidad de corrosión BUmenta.Otra manera de hacer que au_ 

mente la velocidad de corrosión sera haciendo más grande la -

diferencia de potencial entre las dos reaccionl!s.La densidad -

de corriente de intercambio es importante,pero varia de acuei:_ 

do al material de ta1 forma que os más fAcil desprender hidr6_ 

geno en hierro que en zinc. 

2.5.Deducción de la ecuación de Butler-Volmer. 

Podemos expresar una reacción de equilibrio como 

La velocidad de reacción química 

en donde k~ y k~ son las constantes de rapidez de reacción 

en ausencia de potencia1,a0 y ªR eon las actividades de las -

especies oxidada y reducida y z el m1mero de electrones intei:_ 

cambiados en la reacción. 

Es posible expresar lns constantes de velocidad como 

en donde A '1_ y b. ~ son las energias libres estándar do ª'!.. 

tivación do la reacción directa e inversa rospectivamente,K -
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es la constante cie Boltzmann,h es la constante de Planck,R es 

la constante universal de los gases y T es la temperatura.De~ 

de luego se ha considerado que el sentido 1 es el correspon- -

diente a la reacción directa y el 2 el correspondiente a la -

reacción inversa. 

J,as velocidades tendrá.n un cierto valor que se verá alt4!_. 

·redo en presencia de un potencial aplicado al sistema.Acele- -

rar la reacción directa y retardar.la inversa puede ser un 

efecto. 

De 

kl e 

cstci 

KT 
h 

KT 
h 

manera,las constantes se expresan 

exp ( ~~-~~~~=--1 

Una cierta fracción del potencial aplicado es la que col.!!: 

bora a la realización de la reacción direeta,l>C ,en tanto que -

el resto, (1 -ot),colabora con la reacción inversa.Podemos, -

por lo tanto,expresar la velocidad de reacción en función de-

un potencial como: 

vl 
e ªo ~ exp [- !'-M~~-] e 

v2 o tt!:~H!~--1 e ªR k2 exp 

donde v1 y v2 son las velocidades de la reacción an6dica y C.! e e 
t6dica respectivamente en presencia del potencial de equili- -

brio B. 
J,a densidad de corriente,i,se expresa como 
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i zFv 

por lo que la densidad de corriente cat6dica es 

y la an6dica 

ia zPaR k~ exp l -L!:=!l!!~-1 
Si se tiene el equilibrio,v1 = v2 y ,en estas condicio-­

nes ia = ic.se obtiene de esta manera la densidad de corrien­

te de intercambio i
0

• 

Si se aplica' un potencial diferente al de equilibrio en -

el sistema tendremos una corriente neta en nuestro circuito. -

Es posible,de la definición de eobrepotencial y haciendo loe -

despejes y sustituciones adecuadas,obtener las siguientes ex­

presiones : 

ic io exp (- -M.!\-1 

ia i 0 exp [-~!=~l!!_~-1 

La corriente neta en el circuito ser! la cat6dica menos -

la an6dica,de donde se obtiene la expreei6n llamada ecuación -

de Butler-Volmer ,aplicable solamente cuando la reacción está 

controlada por la transferencia de carga. 
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Si el eobrepotencial que se aplica es de i 10 mV se dice 

que se realiza la aproximación de bajo campo a la ecuación de 

Butler-Volmer y ee obtienen ecuaciones como : 

i o 

de dondo ea posible determinar la velocidad de corrosión ei-­

guiendo una técnica llamada resistencia a la polarizaci6n. 

Si por el contrario el sobrepotencial aplicado es de CUf!! 

do menos 120 mV en direoción anódica o catddica se tiene la -

aproximacidn de alto campo cuyas expresiones son 1 

a 

b 

' = - b log i 0 + a 

La ecuaci6n que relaciona el eobrepotencial con ia den-­

eidad de corriente es conocida como ecuacidn de Tafel (para -

la regidn cat6dica).Para el comportamiento anódico tenemos 



- 36 -

2.6.Protecci6n catódica. 

Dado que en una estructura,por ejemplo,una tubería ente-­

rrade,hey zonas anódicas y cetódicee,se establece corrosión -

si además tenemos un medio conductor adecuado, 

Podemoo pretender forzar a que esta tuberia trabaje com­

pletament" como cátodo y no existe disolución del metal,es d4!_ 

cir,zonas an6dicas.Para esto se conecta el6ctricamente a la -

estructura e proteger con un metal menos noble segdn la serie 

galvánica,que actuará como ánodo o bien,al polo negativo de -

una fUente de corriente continua.Como en el primer ceeo el -­

ánodo se sacrifica (se diauelve) pare proteger la eet2'lctura, 

le llBl!lamoe ánodo de sacrificio o talllbUm ánodo galvánico.En -

el segundo caso como se nace circular una corriente por la el!.. 

tructura hablamos de protección cet6dica con corriente impre-

ea, 

Podemos ilustrar la protecci6n cat6dica: (a) con corri<l!! 

te impresa (figure 2.10.a) y ( b) con ánodos de sacrificio ( !$,.. 

tura 2,10.b), 

Para el case de corriente impresa utilizamos una fuente -

de poder externa,ueualaente un rectificedor,que nos pasa la -

corriente de al.terna a directa.La estructura protegida se vue,!. 

ve el6ctricamente negativa de modo que actda como cátodo.Un o~ 

gundo electrodo se vuelve el6ctricamente positivo y cierra el 

circuito,es un electrodo auxiliar. 

Debe resaltarse que la protección cet6dica ce posible s~ 

lo cuando la eetructura e proteger y el electrodo auxiliar el!.. 

tán unidos el.lictrica y electroliticamente. 

El método que emplea ánodoa galvAnicos es simple.ruando -

dos metales disimiles se conectan ellictricamente en une solu­

ci6n de electrolito,exiete un nujo de corriente porque hay -
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l'Uente de 

poder 

Electrolito 

corrosivo 

0/~ 
lineas de 

~ corriente positiva 

(a::~:nr ~ Bstructurn 
protegida. 

(cátodo) 

Figura 2.10.a.-Protecci6n cat6dica mediante un sistema con e~ 

rriente impresa. 
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lineas de 

Klectrolito 

(corrosivo 

/ corriente positiva 

An!do '--.._ _____.-' ) """\ 

de sacrificio / ¡ 
\ Bstructura 

protegida 

Figura 2.10.b.-Protección catódica mediante un sistema con --­

ánodos de uncrificio. 
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una diferencia de potencial entre ello e. El metal con el potel!. 

cial más noble (electropositivo) actuará como cátodo y queda­

rá proteeido de la corrosi6n,actuando como ánodo el metal más 

activo (electronegativo). El flujo de corriente entre loe dos -

metales acelera la disoluci6n (corrosión) del ánodo el cual -

se sacrifica y debe reemplazarse periódicamente. 

La protecci6n cat6dica ee monitores midiendo el potencial 

de electrodo de la estructura protegida determinando la F.E.tf. 

entre ésta y un electrodo de referencia que puede ser un me-­

tal corroyéndose ( e.g. zinc puro) que alcance un potencial el!.. 

table durante su corrosi6n o normalmente medias celdas espe-­

cialee ( e.g. cu-cuso
4 

sat.). 

Se puede pensar que el avance en recubrimientos vuelve 

obsoleto el uso de la protecci6n cat6dica,pero no es aei.En 

renlidad,al hacer un c&lculo de la corriente necesaria para -

proteger una estructuaa puede ser scon6misamente imposible -­

utilizar protccci6n cat6dica,por lo que se recubre para diemL 

nuir el requerimiento de corriente y luego se protege cat6di­

cwnente.Además, es necesario dado que puede no ser homogenee -

el recubrimiento,tener porosidadee,rayonee,etc6tera.Protege-­

mos doblemente,es decir,no usamos uno en vez del otro sino eL 

multáneos. 

Sin embargo,la protecci6n catódica no ea una técnica nu!.. 

va,porque Sir Humphry Davy la utiliz6 ya en 1824.Deecribi6 co_ 

mo podían utilizarse ánodos de zinc para prevenir la corro­

sión en los barcos de la Marina Británica,lJavy investigó ol 

uso de loe sistemas de corriente impresa pero consideró que 

no era práctico y lo desechó.No tuvo mucho '1tito en el caso 

del cobre y debido a bato la técnica ee olvidó durante casi 

100 ai'l.os y ee utilizó.exitosamente.por compaiiias petroleras 

en Texas para proteger tuberías enterradas. 
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La NACE ( National Association of corrosi•n Engineering) -

define la protección catódioa como la reducción o eliminación 

de la corrosión haciendo al metal cátodo por m'edio de corrien_ 

te impresa directa o en contacto con un ánodo de sacrificio -

(usualmente magneeio,aluminio • zinc}.Asimiemo,dice que cáto­

do ea el electrodo <ionde ocurre la reducción y prácticamente -

no sufre corrosi6n. 

¿Tiene la pretección cat6dica fundamento termodinámico? 

Desde luego,y para ello noe remitimos a un diagrama de..:... 

estabilidad tennodinámica,es decir,un diagrama E-pH.Veamos el 

del hierro en la figura 2.5. 

La reacción que ocurre (planteada como reducción) ea 1 

+ 

y de acuerdo con la ecuaoión de Nernst, tenemos : 

B 0.059 ' 2+\ -0.44 + ---2--- lag Pe -0.617 V 

si se toma \Pe2+l = l0-6M como la concentración de ión ferro­

so por el hecho de colocar el hierro en contacto con el agua. 

Es decir, que si podemos llevar al potencial de la estructura -

por debajo del valor de -0.61 V. vs B.N.H. hta ae encontra- -

ria protegi'8,estar!a en la zona de inmunidad. 

Si lo enfocamos desde el punto de vista cin6tico,es cla­

ro en un diagrama de Evans lo siguiente ( fl.gura 2.11) : 

i es la corriente necesaria para polarizar la estructura y que 

toda ella actde como cátodo. 

Si se ponen en contacto Pe y Mg '!" un medio acuoso,prim'!,. 

ro se corroe el magnesio que el hierro,dado que au iforr. es­

ma.yor que en el caso del desprendimiento dé hidr6eeno en hie-
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log i 

Mg ---- Mg
2+ + 2e 

+ -211 + 2e -- H2 

E 

Pigura 2.11.-Diagrama de Evans mostrando el mecanismo de la -

· protección catódica. 
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rro. 

Aunque podemos proteger est:ructuraa de varios materiales 

nos interesa primordialmente el acero y se cond:i.dera que un -

valor de de -0.85 volts de la estructura contra el electrodo -

de cu-euso
4 

aat. es suficiente para que est6 protegida compll!,. 

tamente.Este valor se basa en -0.80 v. asignado al acero mAa­

an6dico encontrado prActicamente. 

Este potencial cambia en otiros metal.es, tal ea el caso -­

del aluminio en donde debemos mantener el valor entre -1.00 y 

-1.20 volts.En el aluminio damos un valor limite superior po~ 

que aumenta la alcalinidad en la superficie por el proceso de 

protecci6n y beta es agresiva con el aluminio.si este metal -

se somete. a protecci6n cat6dica excesiva puede corroerse mAs­

rApido que si no estuviera protegido.No es el caso del acoro. 

Para el plomo no existe este problema a menos que se interl'lll!.. 

pa la corriente ya que en ese momento tendrA oportunidad de -

corroer el plomo la alcalinidad que se desarrolla.A este tipo 

de ataque se le llama corrosi6n cat6dica.Bl. acero no so ve -­

afectado por la sobreprotecci6n. 

Comparaci6n de otros potencial.es de electrodos de referencia -

'contra ru-euso.
4 

saturado a 25ºc (NA.CE). 

Electrodo de referencia 

Calomel saturado 

~ - AgCl 

( 0.1 N KCl aoluci6n) 

Ag - AgCl 

(película de A1J con MCl 

depositado) 

Valor del pot. 

de protecci6n. 

-0.776 V 

-0.622 V 

-0.78 V 

Corrección a ·la 

lectura 

SWnar -0.074 V 

ooaar -0.028 V 

sumar -o. 07 v 
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Zinc puro + O. 25 V sumar -1.10 V 

Normalmente se aplican valores mayores de -0.95 V si el -

ambiente contiene bacterias sulfato-reduatorae. 

Si tenemos un eistema de protección pero s·e interrumpe -

alguna de las partes del circuito es obvio que deja de tenel'­

ee la protección. Si el ánodo de sacrificio se agota, se acaba­

la protección ,pero 6sto se elimina fácilmente revisando pe-­

riódicamente el estado del ánodo.Es más común que pase desa- -

percibido el detalle del alambre o cable que cerrará el cir-­

cui to el6ctricamente y que no est6 aislado,en cuyo caso tam- -

bi6n está sujeto a corrosión y descarga al ambiente con lo que 

el requerimiento de corriente aumenta, Es por esto que el alam_ 

bre debe estar perfectamente aislado asi como las conexionee­

y juntas. 

La protección catódica se utiliza en muchos casos como ~ 

en lao menciona4Rs estructuras enterradas, en t:::.:.1quee 1 en cas- -

cos de barcos,puentes,etc6tera. 

Una aplicación interesante y común ee en loe calentado-­

rae de agua dom6sticos 1 figura 2.12, en loe cualee baeta colo- -

car un ánodo de sacrificio de magnesio. para que la estructura 

est6 protegida. 

2.6.l.Protección Catódica mediante Corriente Impresa. 

Para este tipo de protección se requiere normalmente de­

rectificador.Se trata de un aparato que convierte la corriente 

alterna a corriente directa de bajo voltaje por medio de un ~ 

transformador y un mecanismo rectificador que emplea diodoe -

de silicio o eelenio. 

Se pueden utilizar otras f\lentce que proveen corriente -
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, 

í·]-----<~-•g 

~ 
Calentador 

Pipra 2.12.-Bac¡u- de un calentador de a&11a dom6etico pro-­

tegido cat6dice111ente. 
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directa como bater!as,celdas solares,etc6tera. 

Es importante que el electrodo auxiliar, que nos servirá -

solamente para cerrar el circuito,se consuma a velocidades r~ 

latiKamente bajas.para que tenga una expectativa de vida lar-­

ga nuestro sistema y podamos descargar grandes cantidades de­

co·rriente. 

Los sistemas de protección cat6dica que emplean corrien­

te impresa se dividen en dos grupos de acuerdo al material 

an6dico : 

l. Grafito,hierro-silicio,chatarra de hierro,se usan para­

estructuras enterradas. 

2. Titanio-platino,niobio-platino,plomo y plomo-plata se -

usan para estructuras sumergidae o barcos. 

CUando enterramos un ánodo normalmente va con un relleno 

o "backfill" para darle un ambiente uniforme alrededor del -­

ánodo, favorecer un consumo uniforme y máxima eficiencia.Ais-­

la al material del ánodo del suelo,lo que impide que se pasi­

va por acci6n del mismo suelo y tiene una baja resistividad -

el6ctrica. 

Una mezcla comlln para preparar el "backfill" de un elee>­

trodo consiste de 75% de yeso hidratado,20% bentonita y 5% 

Na2so
4
.Esta mezcla tiene una resistividad de aproximadamente-

50 •cm cuando se satura con humedad.Una mezcla de 50% de ye­

so moldeable (argama'~ o escayola) y 50~ de bentonita trabaja 

bien con ánodos de zinD.-

Para ánodos de sistemas de corriente impresa comllnmente­

se utiliza coque o grafito,que tienen baja resistividad el6<>­

trica (menor que loa suelos hlimedoa). 

No suele emplearse "backfill" para ánodos que se sumer- -

gen en agua. 
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-~··. ..:: .·.· 
:.=~· . ... 

1i&1-1ra 2.13.-Anodo de magnesio con "backfill "• 
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2.6.2.Protección Catódica mediante Anodos Galvánicos. 

El término ealvánico habla de contacto de metales disi-­

miles lo que nos lleva a un potencial electrolítico.Un ánodo­

es el miembro que se corroe en una combinación de metales di­

similes.Un ánodo galvánico l también llamado de sacrificio) 

puede describirse como un metal que tendrá un potencial más -

negativo respecto a una estructura y descargará corriente 

que fluirá del ambiente a la estructura. 

Debe cumplir con ciertos requerimientos: 

(a)Un potencial de corrosión que sea suficientemente negativo 

para aplicaciones especificas;en general,los aleantes de-­

ben hacer que el potencial de la aleación sea más negativo 

que el metal base por si 110:t.. 

lb) Alta eficiencia del állodo,10 que implica que las impurezas 

que resulten de la autocorroei6n dehen ser inocuas o no exia­

H~ 

(c)La capacidad de permanecer activo y corroerse uniformemen­

te y no pasivarse en el ambiente en el cual oe emplea para -­

proteger catódicamente. 

Las características de un ánodo pueden clasificarse como 

sigue: la)composición,lb)método de fabricaci6n,lc)forma 1ld)co!! 

tacto eléctrico,l e)ealida,(f)capacidad,(g)eficiencia y (h)po­

tencial. 

Loe factores externos que deben considerarse para la ao­

tuación de un ánodo son 

(a)Area por proteger, 

(b)tiempo estimado de requerimiento de protección, 

( c)composición química de electrolito, 

(d)temperatura del electrolito, 

(e)flujo de electrolito, 
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(f)aereación de electrolito y 

Qg) posición en el espacio del &nodo relativa a la superficie -

por proteger. 

AUnque el aluminio,zinc y magnesio son suficientemente n~ 

gativos para actuar como ánodos para proteger el acero en al~ 

nos ambientes,la compoaición química y distribución de los 

aleante11· son críticos en el compo:tltamiento del 6noa·o.Debido a 

bsto,se tiene un control de calidad estricto para mantener en 

un limite el nivel de impurezas. 

Los análisis típicos de metaleo primarios utilizados conD 

&nodos son: 

99.99" zn 99.807' Al 99.807' * 
Pb o.ooJ l&alt· Pe 0.06 max. Zn 0.002maX. 

01 o.ooi l&alt• Si 0.08 max. Al o.ooBDlalC. 

'Cd 0.003 max. 01 0.004 max. Si 0.072max. 

Pe ; .•o .002 J&a]t. Zn 0.020 max. 01 o.ooJmax. 

sn ·0.001 max. Sn 0.01 max. Mn o.011max. 

Otros 0.03 max. sn o.o02maX. 

Ni O.OUlmax. 

ca o.002111ax. 

Pb O.OOJmax. 

Las adiciones de mercurio ( 0.005 - 0.05 ") y zinc ( O.OJ-

0.5 ") ee requieren para impedir la pasivación de los ánodos -

de aluminio,ingrementan la eficiencia anódica y hacen el po-­

tencial mAs negatiwo.Requerimientos similares nos llevan a la 

adición de indio y galio a las aleaciones de aluminio evitan­

do que se pasive y provocando que la corrosión sea uniforme 

en el &nodo. 

Bjemplo:~egamos cadmio para tener productos de corro~ 



- 4'; -



- 50 -

eión suaves y que caigan por su propio peso, 

Un análisis de varias aleaciones do zirte,aluminio y lllagn_!!. 

eio puede consul tarso en ( l!.0 ) • 

Loe sistemas de ánodos galvánicos en e.gua de mar, en la -

mayor parte de las ocasiones,usan ánodos mucho más pesados que 

los utilizados en suelos. 

Para estructuras que pueden polarizarse un material de b_! 

jo potencial galvánico ee prefiere a un material de alto poten_ 

cial (Mg).El magnesio trabajaría bien,pero descargaría más CC!,_ 

rriente de la necesaria. 

Aunque la mayoría de los ánodos se fabrican mediante col_! 

da por gravedad,algunos se hacen por colada continua o extru­

sión.Desde el punto de vista de comportamiento del ánodo debl!_ 

ria ser colado de manera que solidifique sin segregación de 

loo constituyentes aleantes.Tampoco debería haper inclusión -

de materiales extrartoe o burbujas.Si ocurriera eeto dltimo -­

entonces la tendencia del ánodo a pasivarse o desintegrarse -

al estarlo utilizando aumentará. 

Se lee da diferentes formas para iener diferentes relaci~ 

nee de área superficual con el peso,lo que reeulta en qu·e di­

ferentes formas dan diferentes salidas de corriente para el -

mismo peso de electrodo y esto nos lleva a distinto tiempo de 

vida, 

Los m6todos para fijar electrodos a las superficies son -

varios y algunos ~e ellos se muestran en la figura 2.14. 

La capacidad del ánodo es la corriente que puede producir 

una cantidad de material anódico y normalmente se expresa en­

ampere-hora por kilogramo (A-h/kg).La capacidad de un ánodo 

en la práctica es menor que la capacidad faradaica teórica. 

Empleando ley de Paraday obtenemos para un kilogramo de-
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aluminio 2981 A-h. 3sto implica que si un kiloe;ramo de alumi­

nio se disuelve electroquimicamente y toda la carea se trans­

fiere al metal por protee;er, entonces ese kilogramo de Al lib'!.. 

rará 2YB1 A-h para la protección catódica de la estructura. 

lOCIOeAlx _1 mol x~x 96500C X l A-a X l h 
l ke; 'Z7 g l mol 1 eq _l_C_ J6ciO;" 29tll A-h/kg 

Se trata de una medida de la C!llltidad de protección cat~ 

dica que dará un ánodp y es el parámetro contra el cual se -­

evaluará el costo de ánodo por unidad de peso. 

Lu eficiencia de un ánodo es el porcentaje de la capaci­

dad nnóoica teórica que se obtiene en la nráctica como co­

rriente •'litil "•Para conocer los A-h que pasan durante una 

prueba puede acoplarse un coulombimetro de cobre en serie con 

la celda. 

2.7.;16todos Electroquímicos de Ensayo pura Anodos Gal.v&nicos. 

El m6todo electroquimico para evaluar ánodos ·galv&nicos -

de aluminio es el propuesto por la compania Dow Chemical ( 1(, ). 

Como se trata de una prueba acelerada se imprime corrien 

te tal que tengamos una densidad de corriente de Q,65 mA/cm2= 
( 6l0 mA; rt 2). 

Se evaluarán 

1.-La capacidad de drenaje ae corriente. 

2.-El potencial en solución del ánodo,que debe ser suficientf!_ 

para polarizar el c{1todo. 

J,-Caracteristic1rn de polarización.r.J. ánodo debe mantener una 

diferencia de potencial entre el suyo y el del cátodo en- -

tre lCl· y JOO milivolts. 
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Las probetas deben aislarse por un extremo y hacer con-­

tacto eléctrico con caimanes. 

El arreglo propuesto consta de 12 muestraé que estarán -

sumergidas en un electrolito que puede ser solución de NaCl 

al 3~ en peso o agua de mar segdn la norma ASTM Dll41-75 • 

Se sugiere que el electrodo de referencia esté lo más 

cerca posible de la probeta para evitar caida óhmica al momel!... 

to de realizar las lecturas, sin· embargo,no es un punto dete:r­

minante si el electrolito es agua de mar sintética,la cual 

cuenta con alta conductividad. 

La prueba se realiza durante 7 dias realizando medicio- -

nea diariamente.Si el cambio de potencial anódico es del or- -

den de 100 milivolts se entiende una tendencia a la pasivaci6n, 

El voltímetro que se utilizará debe ser de alta impedan-

cia. 

A veces loe electrodos están sucios y ésto ee refleja en 

un potencial más positivo. 

Loe resultados deben interpretarse asi: 

- Si el potencial an6dico se encuentra en t. re 0.98 y 1.15 vol ta 

el material ee adecuado, 

- Si los valoree variRran de 0.96 a C.9b vol te es conveniente 

analizar loe productos de corrosión, 

- Valores por debajo de u,94 volts nos hablan de que el mate­

rial es cuestionable en su actuación como ánodo galvánico, 



CAPITULO III 

METODO EXPERIMENTAL. 
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Se realizaron varias pruebas de las que se obtuvieron -

lecturas de: 

- Potencial a circuito abierto. 

- Potencial en circuito cerrado. 

- Potencial en "prueba natural"· 

JU material que se utilizó f\.te el llamado Galvalum III -'" 

cuya composición es,en las muestras con las que se ha trabajl!_ 

do : 

'/. en peso r. en peso 

Pe 0.042 0.097 

Zn 4.440 5.890 

01 0.002 0.0024 

Si 0.179 0.187 

In 0.020 0.020 

Al 95.317 93.80J6 

Como se trata de una aleación,es muy importante que al -

cortar y maquinar el material,bste no sufra calentamiento poi:_ 

que ello podría ren ajarse en segregación de. los componentes -

del Galvalua III y,por lo tanto,tendria variación en los po-­

tenciales conforme se consuma el aluminio, zinc o cualquiera -

otro de los componentes,adem!s de que seguramente no habria -

corrosión homogenea. 

Para que no exista calentamiento en el 11aterial. es nece­

sario efectuar un corte o dos y esperar a que se enfr!e por- -

que tampoco es conveniente utilizar un refrigerante. 

Las probetas tienen un dirunetro de 1.3 cm. y una longitud 

que va desde 3.3 nasta 4.5 cm. Estas probetas estarán sumergi­

das en un eleotrolito pero tendrán una varil.l.a de acero aco- -

plada para efectuar contacto elllctrico y realizar de esta ma­

nera l.as l.ectwra.s de potencial. Si la varil.la y el electrodo -
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estuvieran en contacto con el electrolito se formaria un par 

galvditico que no interesa tener porque afectaria la experien ... 

eta.La manera de evitar bato es colocar una resina ep6xica C<!,_ 

mo se muestra en la figura 3.1. 

Para introducir la varilla roscada se efectda una perfo-­

raci6n en la resina con taladro y conseguir el contacto elllo­

trico. 

La ~structura por proteger pu~de ser una tuberia de acero 

de bajo contenido de carbono o bien,como en nuestro caso,una­

lata de conservas que ha sido lijada previamente y que cumple 

con la condición de tener un bajo contenido de carbono. 

El electrolito que se ha utilizado es agua de mar sintb-­

tica preparada segdn norma ASTM D 1141-15 que contiene: 

Compuesto Concentración ~~ltl 
NaCl 24.53 

MgC12 5.20 

Na2so4 4.09 

CaCl 2 1.1& 

K.Cl O,bg5 

NaHCOJ 0.201 

KBr 0.101 

H3BoJ o.o:n 
SrCl. 2 0.025 

NaP o.ooJ 

Es conveniente colocar un coulombimetro en serie p~ 

rn registrar loe Á-h que estdit involucrados en el circu:L 

to.El couloinbimetro consta de dos placas de cobre coloc~ 

das de manera paralela y cortadas como se muestra en la -

figura J,2, Las placas actuarén como ánodo,}:!. cótodo es-
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Pi&Ura 3.1.-Dibujo de las probetas empleadas l vista frontal y 

lateral). 
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o· 

Figura J.2.-Placa de cobre utilizada en el coulombímetro. 

lambre 

solución de cuso
4 

Tapón de hule 

Placa 

Vnso de prec.!, 

pitados. 

Pigura ).).-Esquema· del coulombímetro de cobre utilizado en 

la experimentación. 
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un alambre de cobre o bien una tercera placa.El cirCliito 1111-­

plica la conducción de corriente mediante un el.ectrolito que­

se prepara confonne a la siguiente tabla, 

Cuso
4

.5H20 •••••••••••••••••• 235 gramos 

ª2504 concentrado •••••••••••• 50 gramos 

Etanol • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 50 c. c. 

Agua destilada 900 ml. 

en donde el etanol permite la adherencia del cobro en el cAt'!_ 

do l puede emplearse urea alternativamente) ,lo cual es impol'- -

tante dado que por diferencia de peso en el cátodo del couloll!,. 

bimetro y ~dados por las leyes .de Paraday podemos calcular­

la cantidad de A-h que estuvieron en el circuito. 

El coulombiaetro puede ayudar para reportar la capacidad 

de drenaje do corriente que es caracteristica de cada mate- -

rial.El coulombimetro se dispone como se ve en la figura 3.3. 

l'ara efectuar las mediciones utilizwaos un mili vol time- -

tro que nos registre el potencial respecto al. electrodo de C'!.. 

lomel saturado. 

La relaci6n de Areas Anodo-cAtodo se ha mantenido cona- -

tante entre 1:40 y 1:50 • 

3.1.Potencial a circuito abierto. 

Se coloc6 una probeta con su varilla haciendo contacto -

el6ctrico en agua de mnr ointética y se detennin6 su potencia 

contra el electrodo de calomel saturado seedn se mueutra en la 

figura 3.4. 

Esta pniebn nos hnbln de ln posibilidad de autocorrosi6n 

del material utilizado como 1\nodo de 1mr:rl ricio. 
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Pigura ).4.-Eequema de la diaposioi6n de material utilizado 

para las pruebas de potencial a cirpuito abierto, 
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3.2.Potenciel en circuito cerrado. 

~ara la p1'1eba con corriente impresa,es decir,en donde lll 

realiza una p1'1eba acelerada de ánodo,se emplea un potencioe­

tato en su modelidad de gelvanostato,que nos proporciona una­

corriente continua y constante a lo largo de todo el experi- -

mento. 

En la figura 3.5 se ve como se eatableci6 este circuito. 

La punta electrom!ltrica del potencioetato lleva ~nectado el -

electrodo de calomel saturado.La terminal negra del potencio!!... 

tato va al electrodo de trabajo,en este caao,el ánodo de ea- -

crificio.lU rojo va el cAtodo del coul.ombimetro que,no olvidtt, 

moa, eatA. conectado en serie. El bote ee conecta al ánodo del -

ooulombimetro con lo que cerrwnoe el circuito.Podemos en este 

momento hacer circular una corrientle continua y constante pa­

ra comenzar nuestro experimento.se ha manejado Ltlla densidad -

de corriente de 0.65 mA/ca2 para el ánodo. 

Aunque es poeible obtener en el potencioetato la lectura 

de potencial del electrodo de trabajo contra la referencia,ee 

recomienda utilizar un lllllltimetro para determinar el poten- -

cial de la probetá l ánodo) y del bote l cA.todo) respecto a ca­

lomel. 

J.3.~otencial en "p1'1eba natural•. 

En esta prueba se simulan las condiciones en que trabaJf!.. 

rá al.A.nodo de sacrificio. 

El ánodo de sacrificio se conecta al c&todo del coulomb:t_ 

tro y el Anodo de bate se une al bote cerrando el circuito. -

Tal disposición se ve·en la figura 3,6. 

Se mide "el potenciel.reapecto a calomel,del Anodo de ea-
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o o 
( n) 

• 

( d) 

( e) ( t') 

( g) 

Figura J.5.-Esquema de la disposici6n del material utilizado -

para efectuar las pruebas de potencial en circui­

to cerrado con corriente ·impresa,(a)Potencioetato; 

( b) electrodos de trabajo;( c) punta electrom6trica;­

( d)bote;( e) probeta;( t')electrodo de calomel y ( g) -

coulomb!metro de cobre. 
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(a} 

-- r ;---- ,., 
D 
( b} 

(e} 

Figura ).6.-Baque- de la diepoeici6n del. materilll util.izad• -

para efectuar l.ae mediciones d . potencial en --­

"p~eba natul'lll ". la} Estructura por proteger;( b) -

pl'Obeta y (c)coulombimetro de cobre. 
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crificio y de la estnictura por proteger. 

En· tod,os los casos se determina el potencial a intervaloo 

constantes ilasta que su valor se estabilice y se grafica po- -

tencial contra tiempo.Como en las primeras horas ocurren lo~­

cambios más notables en potencial, se h'acen lecturas cada m.edia· 

hora o cada hora durante las primeras·cuatro. 

ilasados en estas pruebas es posible evaluar un material -

como ánodo de sacrificio y concluir si su desenvolvimiento co_ 

· mo. tal será adecuado. 

Además do las pruebas realizadas con Galvalum III,se efe.!: 

tuaron algunas para evaluar 2 materialea,uno de ellos,zinalco 

y el otro una aleación cuya composición es : 

Elemento 1' en l!eso 

.. zn 97.53 
Al 1.)4 

cu 1.1) 

llamada comercialmente Zamak. 

No olvidemos que un ánodo galvánico debe: 

i)Tener un potencial suficientemente negativo para polarizar -

la ostnicturn por proteger. 

ii)No-polarizarse a lo largo del periodo de protección. 

iii)No preoentar autocorrosión. 

iv)Tener una buena capacidad de drenaje de corriente y,desde -

luego,alta eficiencia.· 

v)Corroerse homogeneamente. 

Los resultados de las pruebas se muestran a continuación • 



CA.PHULO IV 

RBSUL'l'ADOS BXPBRDIBK'?ALBS. 
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La presentación de los resultados experimentales obteni­

dos en este trabajo se divide en 3 partes correspondientes a­

loe 3 materiales utilizados: 

a}AAodo galvánico comercial lGalvalum III),que corresponde a­

una aleación base aluminio. 

b) Zina! co ,marca registrada que corresponde a una aleación ba­

se zinc. 

c}Una aleación base zinc,llamade., Zamak,de composición: 

Elemento 

Zn 

1' en peso 

97.53 
l.34 

1.13 

4.1.Pruebas Electroquímicas con Galvalum III. 

En la figura 4.1 se presenta la variación del potencial -

en circu~ to abierto del Gal va!um III en un estudio con ·'una d~ 

ración de 22 diao. 

En las figuras 4.J y 4.4 se repottan los valores del po­

tencial anódico y catódico en condiciones galvanostáticas pa­

ra lo cunl se utilizó una densidad de corriente de 0.65 mA/cm~ 
En la firura 4.6 se presentan los resultados obtenidos -

al evaluar el Anodo galvfln~.co en condiciones de "prueba natu­

ral". 

4, 2 • .l'ruebas El ectroqu!micas con Zinal co. 

En la figura 4.8 se presentan los resultados obtenidos ti!. 

aplicar una densidad de corriente de 0.65 mA/cm2 a un ánodo 

galvánico de zinalco. 

En lafigura 4,9, correspondiente nl ensayo llnrnndo de 
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"prueba natural." se puede observar la variaci6n entre el potO,!l 

cial. de dnodo y cAtodo.a lo largo de 14 diss. 

4.3.Pruebas Electroquímicas con una aleaci6n do zinc (Zamak). 

Los ensayos con corriente impresa se presentan en la fi~ 

gura 4.11 • 

En la figura 4.12 se reportan la variaci6n de potencial -

del dnodo y c!todo en las condiciones llamadas de "prueba na-­

tural ", qu o asimismo permiten determinar la capacidad de drenl!_ 

;le de corriente en el inodo utilitado. 
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l'igura 4.1.-Grái'ica de la variaci6n de potencial , 

de un úiodo de GalvalWD III respecto al tiempo a 

circuito abierto en agua de mar aint,tica a 20°c. 
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l'i¡ura 4.1,-Grát'ica de la variaci6n de potencial , 

de wi ilnodo de GelvalWD III respecto e1 tiempo a 
oirouito abierto en agua de mar eintltica a 20°0, 
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l'igura 4. 2.-Potograt{ao de un 

electrodo de Galvalum IlI lu.! 

eo de la prueba a circuito -­

abierto. 
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Pigura 4,3,-Gr&!ica de la variaci6n de potencial 

de un ilnodo de Galvalum III con respecto al tiem 

po en un circuito con corriente impresa (ia0,65mA/cm2). 

C&todo : Eetruotura da acero,Relaci6n de áreas 1:44 , 

<netalle de loe 2 primeros días. l 
Electrolito : Agua de mar sint4tica a 20°c. 

-----
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Picur• 4.4.-0r«fiaa de la variaai6n de patena1al 
dt WI inad.a de Galvalum III aan r111p1ata al ti•lll. 

pa en un airauita aan aorriente impresa (1.0.65mA/am2). 
C'toda 1 Eetruotura de aaera. Relaai6n de &rea1 1144 , 

.11.eatralito 1 A&u• de mar 1intltiaa a 20ª0. 

4 ' 
12. 
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Figura 4.5.a.-Potografiae del ele_!; 

trodo de Galvalum III luego de laa 

P.l'llebas con corriente impresa. 
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Pi.aura 4,5,b,-Potografia de un electrodo de Galvalum III lue-­

go de la pnieba con corriente impresa. 
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Pigura 4.6.-Variacidn del potencial de un 

"1odo de Gal valum III con nepecto al ti•! 
po en el enaayo de "prueba natural" en 8«'1• 

de mar eint4t1oa a 20°c. C4todo 1 eetructura 
de acero. Relacidn de 4reaa 1:40 • 

'º 1& 
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~il!Ura 4.7.-Aspecto del electrodo 

de Grüvalua 111 al término de la 

"pru cha natum.1 •. 
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Figura 4,8,-Grá!icn de la variaci6n de potencial de 

un llnodo de zinlllco con respecto al tiempo en un circuito 

con corriente impresa (ia0,65mA/om2), C'todo1Eatruoture de 

acero, Relaci6n de 11.reae 1:40 , ~'10 

-1~,'-------~------------------------------------------------Caro1>0 

o ' 



- 76 -

Figura 4.B.a.-Aspecto del electrodo 

de zinalco deupués de la prueba con 

corriente impreaa. 
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Figura 4.9.-Grática de la vnriaci6n del potencial 

4 

da un ánodo de zinnlco con respecto al tiempo 
en el enaayo de "prueba natural" en agua de mar 

e1nt4tioa a 2oºc , Cátodo : Estructura de acero, 
Relacidn de 4reaa l •40 , 

8 'º 12. 1 14 , ) 
TI~ UI~· 
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Figura 4.10.-Potoera!i• que muestra el eatndo final de un 

electrodo de sinalco despu6u de un enoayo de "prueba natural•. 



-o.4 

-o.~ 

-o.t 

-o.'I 

-1.0 

o 

Pigura 4,11.-Gr,!ioa de la var1ac16n de potencial de 

un ilnodo de ZamBk con reepecto al tiempo en un circuito 

con corriente impreea (ic0,65mA/om2 ),C~todo : Estructura 

de acero, Rolaci6n de áreas 1180 .Eleotrolito:Agua de mar 

Rindtica, 

At10 
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Pieura 4.11.a.-Bn estas fotogra­

fías ea apreciable el eatado de 

ol electrodo de Zamak al término 

del ensayo con corriente impresa. 
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Figura 4,12,-Gr~fica de la variaci6n del potencial 

de un '1iodo de Zem!\k con respecto al tiempo en el ensayo 

de "priu1ba natural" en agua de m11r eint&tica a 20°c. 
Cdtodo : Estructura de acero, Relaci6n de ti.reas 1:80 • 
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DISOJSION DE LOS RESULTADOS. 
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La discusión de los resultados SE va a efectuar de mane­

ra semejante a como se han presentado eh el capitulo anterior. 

5.1.Pruebas Electroqu1micas con Galvalum III. 

En la fi~ra 4.1 se puede observar la variaciOn del po .. -

tencial en circuito abierto con el tiempo.La variación del p~ 

tencial es sumamente irregular presentando oscilaciones del -

orden de 100 a 15G mV. El comportamiento anterior no es el ef!._ 

perado para un é.nodo galvánico comercial ya que la diferencia 

de potencial en circuito abierto con el tiempo después de un -

periodo de estabilizaciOn,deberia mantenerse sensiblemente 

constante con el tiempo para valorea de potencial comprendi­

dos entre -1.0 y -1.l volts respecto a E.C.S. El comportamien_ 

to encontrado permite suponer defectos en la composición ~uí­

mica del ánodo que llevarían al rechazo del mismo para apli­

caciones prácticas. 

Las probetas de Galvalum III corresponden a un lote sum:L 

nistrado por la División de Corroei6n del Instituto Mexicano -

del Petr6leo y que fue rechazado precisamente por no cumplir -

con las especificaciones de composici6n química. 

Es interesante señalar que en el caso en que se descono­

ciera o bien,no se pudiera determinar la composición quimica­

de un án"odo,el ensayo electroquímico de variaci6n del poten- -

cial en circuito abierto con el tiempo, seria suficiente para -

rechazar el ánodo en cuestión.Las oscilaciones observadas en -

la eráfica de la figura 4.1 permiten suponer heterogeneidades, 

en principio auperficiales,que condicionan el comportamiento -

del ánodo.Al estar sumergido el ánodo en agua de mar artifi- -

cial podría esperarse la formación de unas zonas más activas -

que propiciarían la disoluci6n selectiva del ánodo.Es eviden-
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te que lo anterior es contrario a uno de los requerimientos -

básicos de cualquier ánodo comercial. 

La aplicación de corriente impresa al ánodo estudiado se 

presenta en la figura 4.) para los primeros dos dias y en la -

figura 4.4 para todo el periodo estudiado.Como se puede obsez:. 
' 2 

var,para la densidad de corriente utilizada,0.65 mA/cm ,y una 

relación de áreas de 1:44,el potencial del ánodo inicialmente 

de -1.0 volts se polariza en la dirección anódica para aprox:L 

madamente al cabo de dos horas estabilizarse en un valor que­

oscila alrededor de -1.0 V. 

Por lo que se refiere a la estructura catódica, la misma -

se polariza al cabo de 1 hora a un valor de potencial de -0.93 

volts que c'orresponde a la zona de protección del acero (el -

potencial de protección del acero es -0.776 volts respecto ¡¡ -

B. c. s.), El potencial del cátodo se mantiene asimismo sensibl!!_ 

mente constante a lo largo de todo el estudio (12 dias). 

Como puede observarse,el potencial del ánodo se mantiene 

siempre más negativo que el del cátodo manteni~ndolo protegi:'."" 

dq.Sin embargo,la fuerza electromotriz de la pila formada por 

el ánodo galvánico y la estructura de acero se mantiene alre­

dedor de 50 mV.Hay que serlalar al respecto que esta F.B.M. ef!_ 

tá por debajo de los lOL mV minimos recomendados pn proteo+ 

ción catódica para proteger una estructura de acero. 

Esta pruebu no es tan concluyente como la anterior en 

cuanto a la posible acep,taci6n o rechazo del ánodo,ya que si -

bien la f\lerza electromotriz no es la adecuada, si mantiene - -

protegida la estructura de acero en todo momento.Cabe serlalar, 

a.in emburgo,que esta prueba para este ánodo en particular ve'!.. 

dría a corroporar la decisión de rechazo del mismo,ya que no m 

dispone de una F.B.M. suficiente piiru aquallqs casos en que m 

requiera una gran µemiinda de corriente an6dica. 
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En la figura 4.5 se puede observar el estado del ánodo -

después del experimento.La existencia de una zona con una ftle_!: 

te corrosión localizada confirma en parte la pequeña diferen~ -

cia de potencial entre ánodo y cátodo.En efecto,la disolución 

selectiva del ánodo conduce a fuerzas electromotrices peque- -

nas,ya que solo una parte del mismo contribuye en ~uministrar 

la adecuada protección al cátodo.En el transcurso del tiempo -

y aunque el cátodo se mantuviera polarizado a potenciales del!.. 

tro -O.e la zona de protección ee llegaría a una ruptura en el -

ánodo y especialmente a una sensible disminución en la dura- -

ción prevista del mismo. 

En la figura 4.6 se presenta la variación con el tiempo­

del poteneial del ánodo y del cátJoen condiciones de "prueba -

nutural "•con una relación de áreas 1: 40. Como ee puede obser- -

var,a~lo. largo de todo el tiempo de experimentación el poten..:. 

cial anódico ee mantiene más negativo que el potencial del c4_ 

todo,teniendose una diferencia de potencial al principio do -

unos 100 mv. A partir del cuarto día aeta diferencia de potel!... 

cial disminuye hasta unos 60 mV aproximadamente,la cual se -

mantiene prácticamente constante a lo largo do todo el experi_ 

mento. 

r:n las condiciones de ensayo de "prueba natural",ein du­

da las máe cercanas al ftlnci.!!namiento del· ánodo en condicio- -

nea natural ea, se comprueba. que el ánodo ensayado ea capaz de -

polarizar la estructura de acero a valorea de potencial de - -

protección manteniéndose la mioma protegida durante loe 14 -

dino de djración del ensayo ein presentar tendencia a la polf!. 

rización anódica. 

Por lo que se refiere al ánodo a lo largo de eu actuacicn 

mantiene potencial e~ lo suficientemente negativos (alrededor -

de -1.0 V.) por lo cual y en principio,actda de una manera c~ 
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rrecta. Como ¡¡a se ha señalado, sin embargo,la ~iferencia de P<?.... 

tenciii.l respecto al cátodo pasa de 100 milivolts inicialmente 

(lo cual eetA dentro del limite de comportamiento de un ánodo 

comercial) a 60 milivolts con el tranecureo del tiempo.Esto· 

es perjudicial ya que cualquier incremento en la demanda de 

corriente por parte de la estructura catódica,exigiria una 

gran disolución del ánodo al disponer de una cliferencia de PI?.. 

tenoial tan pequeña con el consiguiente consumo acelerado del 

mismo, 

Cabe señalar el valor del potencial anódico inicial de -

-o.6 volte,demaeiado noble para un ánodo galvánico (deberia -

ser alrededor de -1.0 volts para ánodos galvánicos de aleaci<?..., 

nea de aluminio) .Una posible explicación seria la 'falta d,e un 

tratamiento P1'.evio. de acti-Vación como se ha demostrado ante- -

riormente ( ~ ) • 

En la figura 4. 7 se presenta una imagen del ánodo despuls 

del experimen~o de 14 dias de duración.Como se puede obeervir 

aparece una oorrosión localizada en forma de una gran hendidu_ 

r.a,lo cual· perm.ite aup?ner que el mecanismo de disolución del 

11.rlodo es de caracterieticae heterogeneae atribuibles.a defeo­

.tog en su composición que llevarían a ·rechazar el presente 

ánodo. 

Es convenien'te indicar que el ensayo de "prueba nn,ural" 

ea en este caso poco concluyente desde el punto de vista di) -

aceptación o rechazo ya Í¡Ue como se muestra en la eráfica de -

la figura 4,.6 las condiciones de polarización del ánodo y del 

cátodo son muy parecidas a las de un comportamiento adecuado. 

La estructura de acero permanece protegida y el ánodo mantie­

ne un potencial lo suficientemente negativo.:;in embargo,el -­

análisis del ánodo despuba del ensayo y au forma de corrosión 

obliea al rechazo del mi amo. 
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Por lo que se refiere a la capacidad de drenaje de co- -

rriente (e.o.e.) ,la eficiencia del ánodo es del orden del -­

<;igJ',lo cual le confiere unas excelentes características.Sin -

embareo,debido a la corrosión no uniforme del mismo,este áno­

do no debería ser aceptado para su utilización práctica,ya que 

la e.o.e. ea un parámetro relacionado con la disolución del -

ánodo sin tener en cuenta que la misma tenga que ser homogánea. 

Se ha obtenido un valor práctico de 2865.8 1\-h/kg que .e­

comparado con el teórico de 2882.7 A-h/kg indica una eficien­

cia de ye;,¡&. 

En resumen, se puede decir que las pruebas electroquími- -

cas efectuadao con el ánodo de Galvalum III conduce•a la dec:!,_ 

si6n de rechazarlo por no cumplir especificaciones.Las prue- -

bas electroquímicas constituyen pues,una alternati~a para en­

sayos de laboratorio que tengan por objetivo la aceptación o -

rechazo de un determinado lote de ánodos galvánicos comercia­

les.Como se ha podido comprobar,las pruebas electroquímicas -

susténtan perfectamente los defectos en cuanto a composición­

química ( heteroeeneidad) ,con la ventaja de poder simular la 

utilización del ánodo en condiciones reales de servicio. 

Con el objetivo~de plantear ensayos electroquímicos que­

permitan un control de calidad de ánodos galvánicos comercia­

les y a la luz de las experiencias realizadas en este caeo,pl!.. 

rece conveniente realizar los tres ensayos electroquímicos: 

Variación del potencial en circuí to abierto en fun­

ción del tiempo; 

- Proeba con corri
0

ente impresa. 

- Ensayo de ''prueba natural" , 

para poder tomar una decisión concluyente.Parece demostrado -

que la realización de una sola prueba puede llevar a error y -
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además seria recomendable un análisis visual del estado del -

ánodo después de las pruebas con corriente impresa y "prueba­

natural". 

5.2.Pruebae Electroquímicas con Zinalco extru!do. 

En el laboratorio de Corrosión se han realizado anterio! 

mente ensayos electroquímicos con probetas de zinalco obteni­

do por colada ( 2.~). En este caso partic;ular se quiso probar, -

el comportamiento como ánodo galvánico de una probeta de zi-­

nalco proveniente de un proceso de extrusión comercial.En la 

figura 4.6 se presentan los resultados obtenidos ~n las con­

diciones de prueba con .corriente impresa. Como se puede compr~ 

bar.¡el potencial del cátodo se estabiliza prácticamente desde 

elcinicio de la experiencia a valorea de potencial de -1.0 v., 
con lo cual queda perfectamente protegido. 

El ánodo presenta un comportamiento característico de un 

metal pasivable, estabilizándose su potencial a valoree de 

aproximadameii.te -c.r¡ v. deopu6o de unos siete d!ao.Este com-­

poriamiento lo invalida como ánodo galvánico comercial por su 

marcada tendencia a la polarización an6dica. 

No deja de ser sorprendente oin embargo,c6mo un án~do ccn 

una tendencia tan marcada a la pasivaci6n ea capaz de mantens­

un potencial de protección para la estructura de acero en lao 

condiciones de corriente empleadao de 0.65 mA/cm2.si bien no­

se puede dar una explicación para este contportwniento,con ba­

oe .en el conocimiento adquirido sobre las características 

electroquímicas del zinalco ( 10 , 11 , ll , U.) se puede supo- -

ner que loo productoo pasivanteo pudieran ser hidroxicloruroo 

de aluminio y zinc,de naturaleza gelatinooa y muy poco adhe-­

renteo que en alglin oentido pasivar!an al zinalco 1pero que Sil., 
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rian . fácilmente removibles. 

La naturaleza del ensayo de características estacionariEB 

dificulta la remoci6n de dichos productos de corroai6n. seria -

necesario en eate caso efectuar ensayos con agua de mar en m2,_ 

vimiento con el objeto de poder comprobar la hipótesis que se 

propone.si ee comprobara en un ensayo dinAmico que dichos pr<!... 

duetos eon loa responsables del potencial noble que toma el -

electrodo de zinalco es evident~ ql\_e el misao eeria un mate­

rial 'anódico a tener en cuenta en aquellas aplicacionea que -

implicaran un flujo de agua agitada, 

:i:;n la fi¡;u ra 4.9 se presentan loe reaul tadoe del compor­

tamiento del zinal co en condiciones de "'17rueba natural"• Como -... 
se pÚede co~probar el !nodo permanece a lo largo de toda la -

experiencia a potenciales del orden de -1.0 volte ein presen­

tar tendencia a la pasivación,manteniendo una diferencia de P.2. 

tencial respecto al cátodo de unos 240 mili vol ta que se mant:I;!!_ 

ne sensiblemente constante. 

El potencial del cátodo ee estabiliza al cabo del primer 

dia de experimentación a un valor de potencial de aproximada-­

mente -0.76 volts que coincide con el potencial mínimo de pro_ 

tección.El. examen visual del !nodo despu6s de la experimenta­

ción no presentó ningdn tipo de corrosión localizada (vease -

figura 4.10). 

Por lo que se refiere a la posble utilización del zinal­

co extruido como !nodo galvAnico,los ensayos electroquímicos -

permiten auponer su buen comportamiento. 

De todas maneras y como se ha seilalado anteriormente, es -

imprescindible en este caso realizar experiencias con electr<?... 

l~to en movimiento para demostrar que las características de­

pasivación del zinalco extruido no son un obstáculo para su -

utilizaci6n práctica.En el caso de que se pudiera confirmar lo 
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anterior ee podría contemplar al zinalco extru!do como un ma­

terial potencialmente interesante como ánodo galvánico en agua 

de mar. 

En este caso particular,de loe ensayos electroquímicos 

efectuados puede desprenderse que son adecuados para probar -

nuevos material.ea an6dicoe,y que si bien no son concluyentee­

en si miemos proporcionan abundante información sobre las ca­

racterísticas electroquímicas de cualquier nuevo material an~ 

dico.Ea evidente que la fabricación industrial de ánodos gal­

vánicos con nuevos materiales implicaría una segunda etapa de 

investigación en condiciones reales y de larga duración.Loe -

ensayos el~ctroquimicoe propuestos constituyen una he~ramien­

ta de trabajo en el laboratorio que permi tiria··ahorrar tiempo 

y dinero con aquellas aleaciones que presentaran resultados -

negativos. 

La eficiencia del ánodo de zinalco es del orden del 100~ 

lo cual permite clasificarlo corno altamente eficiente en a,!;lla 

de mar.Esta buena característica unida al buen comportamiento 

demostrado con las pruebas de corriente impresa y la ''Prueba -

natural 11 lo convierten en un material sumamente interesante ,... 

para BU utilización como ánodo galvánico comercial.A este re'!.. 

pecto,el siguiente paso implicaría un estudio de campo del ma_ 

terial. que permitiera corroborar las excelentes preetaciones­

demostradae con loa ensayos de laboratorio. 

5.3.Pruebae Electroquimicae con aleación de zinc ( Zamak ) • 

Loe ensayos electroquímicos que se están proponiendo pa­

ra la aceptación o rechazo de lotee de ánodos pnlvánicoe co- -

mercinlee,como se ha comprobado en el cnno anterior del zinal_ 

co,eon susceptibles de ser aplicadas en la evaluación de nuc-
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vos materiales anódicoe.En este caso se presentan los ensayos 

efectuados con una aleación 97.53% Zn,1.34% Al,1.13% cu cono­

cida comercialmente como Zamak. 

Bn la figura 4.11 se presentan loe resul tadoe obtenido e -

con el ensayo de prueba con corriente impresa.Para la rela.- -

Ción de Areae ensayada y una densidad de corriente de 0.65 -­

mA/cm2 se puede comprobar la tendencia del material anódico a 

la paeivación,mientras el cAtodo B.ll mantiene protegido práct:L 

camente a partir del primer dia de experimentación. 

Loe ensayos de "prueba natural" se presentan en la figu­

ra 4.12 en la que se puede obeervar que el potencial del Ano­

do se mantiene en valores de.alrededor de·-1.0 v. ,mantenien­

do una diferencia de potencial respecto al cátodo de unos 200 

mV. prActicamente constante durante todo el experimento .• Por -

lo que se refiere al cátodo se mantiene en un valor de poten­

cial. de -0.76 volts que coincide con el limite de protección. 

Esta aleación presenta unas caracterieticae electroquim:L 

cas muy parecidas al zinalco eetudiado anteriormente,por lo -

cual son aplicables los comentarios efectuados anteriormente~ 

La c.n.c. determinada para este ánodo es de 816.17 A-h/kg 

comparada con la teórica de 850 A-h/kg permite calcular una -

eficiencia faradaica del 96%.simul tánearnente a lo seualado en 

el caso del zinal co, este mate~ial se presenta como una al ter-­

nativa vAlida para ánodos galvánicoe.Más allí, de coneideraciCL 

nee económicas esta aleaci6n,en cuanto a loe ensayos electro­

químicos efectuadoe,presenta buenas caracteriaticae para eu e, 
eible utilización industrial.Como se ha ee1ialado en el caso de 

zinalco seria necesario abordar ensayos de campo de larga du­

ración para comprobar sus buenas prestaciones. 
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Con los resultados experimental es obtenidos se puede COI!.. 

cluir lo sieuiente: 

1.-Los ensayoc electroquímicos propuestos: 

- ?otencial a circuito abierto, 

- Po'tencial en circuito cerrado (con corriente impresa), 

- Potencial en "prueba natural", 

parecen una alternativa viable como complemento a la pru~ 

ba tradicional de detenninación de la composici6n química. 

2.-.?or tratc1r::ie de ensayos que combinan pruebas con y sin co­

rrionte,penni ten conocer el comportamiento del material -­

anódico en condiciones electroquímicas muy cercanas a la -

práctica ingenieril, 

J.-0:1 el caso de lu .,valUt1ciSn de ftnodos fé.~·:úilico:i comercia­

les,los ensayos mencionados han pennitido detenninar de -­

una manera inobjetable el rechazo de un lote de ánodos do­

Galvalum III ( aleaci6n Al-Zn-In) que fue previamente rechl!., 

da por no cumplir con especificaciones de composición quí­

mica. 

4.-En el caso del estudio del Galvalum III se pudo comprobar -

el mal funcionruniento del mismo por la aparición de una cC?_ 

rrosión extremadamente localizada,q~e se reflejó en 2 de 

los 3 enaayos electroquímicoa propueotos,lo cual es una 

evidencia de la bondad del método. 

5.-Los ens~yos propuestos se pueden utilizar para el estudio -

de nuevos materiales susceptibles de emplearse como ánodos 

galvánicos.Lo anterior se demostró con 2 aleaciones de zim 

do co:n)ioaición diferente (' zinal co y zomak) obteniendo se en 

wnbos casos resul tndos positivos.Hay que sen alar que en ef!_ 
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te estudio no se han tenido en cuenta consideraciones eco~ 

n6micaa que permitirían en un momento dado hablar de posibles 

sustituciones de iinodos galvánicos c•merciales actuales. 
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A continuación ea presenta una breve discusión sobre la -

infiuencia que ej arcan loe el ementoe de aleación eollre el. oo~ 

portB111iento de los ánodos gal.vánicoe.Eete ap~ndice está toma""' 

do del capitulo IV del libro ''Más allá de la herrumbre II.Lu­

chando contra la corrosión" J. Genescá y J. Avila, Pondo de Clll_ 

tura Económica,La Ciencia desde Mbxico,pr6ximo a publicaree. 

ALEACIONES i'ARA ANODOS. 

La composición de los ánodos tiene una gran importancia ya 

que actua de una forma muy directa sobre las cuatro propiedades que 

permiten apreciar el valor de un metal o aleación para poder ser .... -

utilizado como ánodo de sacrificio: el potencial de disolución, el 

rendimiento de corriente, la polarizabilidad y la homogeneidad en 

la corrosión del ánodo. Asimismo tiene una gran influencia sobre las 

propiedades de loa productos de corrosión formados en el ánodo du--

'Cante su actuación: porosidad, adherencia, dureza, conductivi.dad 

eléctrica, etc. 

CINC. 

Entre las impurezas 1 las ús perjudiciales son el hierro (Fe) 

y el plomo (Pb). Se ha encontrado que porcentajes de hierro superio­

res al O.Ol:t causan la pErdida de actividad del ánodo. Trabajos pos­

teriores recomiendan no s~brepaaar el 0.002%. 
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En aplicaciones de ánodos de Zn en agua de ~r, sería recome!!. 

dable .un límite máximo de 0,0002% de Fe, aunque los ánodos de esta -

composición no son disponibles comercialmente. 

Por otro lado, parece estar bien demostrado que la adición de 

pequeños porcentajes de A1, Al y Cd ó Al y Si al Zn ea un recurso 

útil para contrarrestar los efectos del Fe como impureza. Ello queda 

reflejado en la nueva especificación US-MIL-A-18001 G (veaae tabla -

IV-111), que permite hasta 0.005% de Fe, pero exige, al mismo tiempo, 

contenidos de un 0.02~ - 0.15% de Cd y 0.10 - 0.50% de Al. 

Entre loa elementos de aleación utilizado• con reau~tados ús 

o menos satisfactorios, a efectos de mejorar el comportaaiento gene­

ral de los ánodos de sacrificio de Cinc, figuran principalmente el l! 

tio, cromo, aagneaio, aluminio y cadmio. En la tabla IV-IV, se pre.Se!! 

tan las calidades de Cinc según la especificación B6-46 de la Asocia­

ción Americana para el Ensayo de Materiales (A.S. T.H.). 

Las aleaciones más utilizadas en la actualidad son las U.S. 

Mil, americanas, cuya com¡iosición se indica en la tabla IV-111 y IV-V. 

Se han estudiado una amplia serie de aleaciones de magnesio• 

con vistas a su utilización como ánodos de sacrificio. Las tablas 

IV-VI y VII, reunen dichas composiciones. F.1 rendimiento en corriente 

de estas aleaciones crece con ln dcnsldnd 1le cut dente. 
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TABLA lV-lII 

Composiciones exigidas a los Snodos de Cinc, eegún 
eapecificacionee militares americarlaa. 

Composición (%) HIL-A-18001 HIL-A-18001 G 

Plomo 0.006 máx. 0.006 mlix. 

Hierro 0.0014 máx. 0.005 mlix. 

Cadmio o.po4 máx. 0.025-0·.15 

Cobre 0.005 máx. 0.005 mlix. 

Aluminio 0.1 máx. 0.10 -o.so 

Silicio 0.125 máx. 

Cinc Resto Resto 
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T.UU. rr-IV 

Calidades del Cinc ••Pu i. especificaci611 
· A.S.T.K. B6-46 

CdidadH Contenido iúxt.o en 1-purezH. 

Pb Fe Cd Total Zn 

Superior eapec:t.1 0.006 o.oos 0.004 0.01 99.99 

Superior 0.07 0.02 0.07 0.10 99.9 

Intermedia 0.20 0.03 0 • .50 0.50 99 • .5 

"Brasa special • 0.60 0.0.5 0 • .5 1.00 99 

"Selected" o.so 0.04 0.7.5 1.zs 9S.7.5 

"Priae Ve11t:ero" 1.60 o.os 9S.32 



Cu 

Al 

Si 

Fe 

Pb 

Cd 

Rendimiento 
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TABLA lV-V 

Compoalc16n comucial tlpica de &nodos de Zn 
(aloaci6n Zn-Al-Cd), 

M,IL-A-18001 H 

0.005 max 

0.10 - o.so 
0.125 max 

0.005 max 

0.006 max 

0.0025 - 0.15 

95% 

0.005 mu 

0.30 - o.so 
0.003 .. max 

0.002 max 

0.005 mu 

0.025 - 0;100 

95% 

0.005 max 

0.9 - 0.6 

0.125 a;iax 

0.0015 max 

0.3 max 

0.075 - 0.125 

95% 

Potencial (V) -1.05 YS Ag/AgCl -1.05 YB Ag/AgCl -1.05 va Ag(AgCl 

capacidad 
(A-h/Kg) 

780 780 780 
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TABLA IV-VI 

Composicionea da .. gneaio '1 aua aleacionea utilizad~• 
C01llO linodoo da oecrificio. 

Denominaci6n· Al Cu Fa Ri Hn 

Calvomag 0.10"""' 0.02 0.03 0.001 O.S-1.3 

Magnesio cell 0.01 0.01 0.027 0.001 0.10 

Dovmetal Fs-1 2.6 D.003 O.DOS 0.001 0.4 

Dovmetal H 6.0 0.01 0.009 0.001 0.26 

Dovmetal H-1 • 6.S 0.01 0.001 0.001 0.24 

Dovmetal J-1 6.S o.oos 0.001 0.001 0.23 

Zn 

0.01 

1.1 

2.S 

3.4 

0.78 



Cu 

Al. 

Si 

Fe 

Hn 

Ni 

Zn 

Otroa 

Rendimiento 

Potencial (V) 

Capacidad 
(A-h/lt&) 
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TABLA IV-VII 

Compoaic16n comercial t{pica de (nodos de 
Magnesio. 

HIL-A-21412 

0.1 max 0.02 1114X 

5-7 5.3 - 6.7 

0.3 max 0.10 max 

0.003 max 0.003 lll&X 

O. IS min 0.15 min 

0.003 max 0.002 max 

2-4 2.5 - 3.5 

0.3 max (e/uno) o. 3 max (e/uno) 

50% 50% 

0.02 max 

0.01 max 

0.003 max 

0.5 - 1.3 

0.001 

Pb,Sn 0.01 ux 

50% 

-1.50 VI Ag/AgCl -1.50 va Ag/AgCl -1. 70 va Ag/AgCl 

1100 1230 1230 
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El Dowetal H-1. ea la aleaci6n que ha dado un comportamiento· 

más aatiafactodo frente al agua de -r siendo la aleaci6n que úa -

ae utiliza en este medio. Presenta una buena dietribución del ataque 

anódico 1 un consumo homogéneo del ánodo, una auaceptibilidad mu7 P!. . 

queña a la polarización con el tiempo y un rendilliento de corriente 

entTe loa ala elevados que ae pueden obtener con inodoa de ugnesio 

(55-67%). 

La -yoda de loa me't:alea aon cat6dicoa ~on relaci6n al -s­
nesio, aa{ pues, las impurezas constituyen un peligro de corrosión 

e1pontlnea. s.t ae desean obtener buenos rendialentoa •• necesario 

untener eatoa contenidos dentro de unoa limites determinados. El 

hierro ea p&Tticulat111ente perjudicial; su influencia ea pequeña has­

ta contenidos que no excedan el 0.014%, pel'o al eate contenido suba 

hasta e.1 O~OJl la corrosión eppont¡nea del ánodo ee ·~ltiplica, •PT!!, 

ximadll8eota, por un factor de 500. El bajo rendilliento de la alea­

ción "Cell", veas• tabla IV-Vt1 ae atribuye a su elevado contenido de 

hierro (0,031). El nlqud (111) ocasiona efecto• desastrosos sobre 

101 'nodoa de aagne•io. Se ha· C011probado que contenidos superiores a 

o.oon: dan lugar a la disolución del ¡nodo por conoa16a espontinea 

1 a poteocialea de diaoluc16n se!'aible-nta uoblea (positivos), 

El cobre (Cu) es otro eleHnto que ejerce una acción nociva 

en el .. goeaio. Si el contenido en cobre permanece inferior a 0.5%, 

no 1e observan cambios notables en el potencial de disolución del 
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ánodo. Contenidos auperi'ores dan lugar a un aumento en el potencial 

y en· una disminución de 1a intensidad de corriente proporcionnda 

por el· ánodo para la protección de una determinada estructura. Cue!!. 

do el contenido de Cu alcanza un 4%, el potencial de disolución se 

vuelve tan positivo que se produce una inversión de la polaridad 

del magnesio. 

La acción que ejerce el aluminio (Al), como elemento de ale!, 

ción del magnesio es eliminar gran parte del hierro durante la prep.,! 

ración de la aleación. Las al~aciones magnesio-aluminio tienen una 

buena reeist'encia a la corrosión espontánea. 

El cinc (Zn) produce efectos favorables como elemento de 

aleación al magnesio. Por una parte favorece el consumo homogéneo 

del ánodo. especialmente con contenidos entre 2.S y 3.5% y por otra, 

actua dando un margen mayor a la acción de los impurezas, pudiendose 

admitir hasta un 0.01% de Fe sin afectar el rendimiento. 

Por último, el manganeso (Mn) ejerce. en general una acción 

favorable, ya que tiende a eliminar los efectos· del hierro y a com­

pensar los del cobre. 

~· 
·.El aluminio (Al) a pesar de ser por sus .caracter!stico.s ele!:_ 

troqu{micas el material idóneo para ser utilizado como ánodo ~e sa-­

cri!icio, su empleo como tal es relativnmente reciente. La razón es-
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tr1ba eo que este metal, aleado o no, presenta un in~onveniente: la 

fonaci6n de una peU:cula de óxido de aluminio (paaivación anódica) 

que le confiere una gran reai•tencia a la corroa16n. 

Pan la utilización del aluminio como linodo galvánico se han 

rea11zado numerosas inve!tigacionea, cuyo objetivo pt'incipal b:a sido 

la búsqueda de elementos de aleación que limitaran la. paaivac16n an~ 

dica del ;1\uminio. La .. tabla. lV-VlI .. reune: las caracter!'.sti-

caa de ale,unai aleaciones desarrolladas. 

El ca11lno segui_do en esta• inveatigacione• fue el determinar 

loa afee.toa que ,!n g~an nG.ero de eleme~tos, en forma aislada ejer­

dan aobre el potencial del Al. El Cu '1 Hn hac{an -'• catódico el p~ 

tendal del Al. El Zn, Cd, Mg '1 B~ hadan de -0._1 e -O. 3V áa an6di­

co dicho potencial y el Ga, Bg, So ·e lo lo hacian ·también úa an6di­

co, entre -0.3 '1 0.9V. 

Laa coabinácionea que en principio Mrecieron un intexéa ea-

pecial, fueron las de Al-Bg-Sn '1 Al-Bg-Bi, el co11porca111iento de las 

cualea e• .u.y siailar, teniendo poteciales del orden de las aleacio-

nea Al-Bg. 

Laa aleacionoa Al-Bg-Zn, Al-Sn-Zn y Al-ln-Zn tienen potenci.! 

lea alrededor de -1.05V '1 rendimiento1 elevados. La aleaci6n Al-Bg-

Zn ha sido estudiada de forma sisteútica, teniendo•• en cuenta el 

efecto de la varlac16n de la. compos1cilin1 densidad de corriente '1 P.!!. 
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Fe 
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Sa 

Hg 

Bg 

In 

Ca 

Otros (e/uno) 

Rendlalento 

Potencial (V) 

Capacidad 
(A-h/ltg) 
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TABLA IV-Vlll 

Composición comercial t!plca de ¡nodos 
de aluminio. 

0.11 - 0.21 O.lo max 

0.10 max 0.13 max 

0.3 - o.so 3.S - S.O 

0.3 - 0.8 

0.020 - o.oso 
0.02 - 0.05 

0.006 max 0.006 max 

0.02 max 0.02 max 

9SI 901 ""'" 
-1.05 Ag/AgCl -1.10 VS Ag/AgCl 

2830 2700 """' 

0.10 ... 
0.13 ... 
4.00 - s.oo 
0.08 - D.16 

0.01 ... 
0.02 • ..,. 

so - 8111 

-1.10 V• Ag/AgCl 

va dobla 
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reza del aluminio empleado. Para este tipo de alea:ión se alcanzan 

rendimientos del orden del 95%. Esta aleación junto con la Al-ln­

Zn son de las más utilizadas en la actual~dad. 

Las aleaciones con Hg tienen un problema espec{ftco que V,! 

le la pena señalar• a pesar de sus remarca ble a caracter{sticaa 

electroqu{micae, y ello hace que su utilización tienda a ser cada 

vez más reducida: la acción contaminante del Hg. 
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