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1a importancia de la corrosién para la gente cercana a ~
la industria parece ser clara ( 3 ),pero para denotar mis es—
te aspecto es conveniente ver en el Ambito ecortémico el hecho
del desgaste de los materiales,

En Estados Unidos en 1975 los costos de la corrosidn me—
talica fueron del orden de los 70 billones de délares,equiva~—
lentes al 4.2% del Producto Interno Bruto.Una parte de esta —
cantidad pudo haberse evitado.Bstudios realizados en Egipto, -
paie de nivel tecnoldgico similar a México,illevan a un gaste -
por corrosién de aproximadamente el 4.9% del P.I.B. ( 4 ).

Bs 18gieo entonces,que si podemos reducif 1la corrosidn al
minimo tendremos un ahorro sustancial a nivel econémico,lo -
cual parece una rasén mids que suficients para intentar prote—
ger las estructuras metdlicas de la corrosién.

En un pais con las caracteristicas de México es importan
te la proteccidn catédica dada la cantidad de tuberfas ente- ~

“rradas (oleoductos y gascductos) y estructuras sumergidas en -
el mar con que cuenta la industria petroquimica,la principal
de todas las existentes en la nacidn.

La proteccién catédica puede realizarse de dos maneras: -
(a) Corriente impresa y (b)énodos galvénicos.Bn ambos casos el
fundamento es el mismo,aunque la forma de aplicacifén es dife—
rente.

Este trabajo aborda los problemas existentes en el caso -
de proteccién catddica mediante ¢l uao de &nocdos galvénicos.

Actualmente los 4nodos galvénicos comerciales estén suje
tos exclusivamente a una prueba para su aceptacién o rechazo,
la cual consiste en examinar su composeicién.Sin embargo,esta -
prueba es muy estricta y nada electroquimica cugndo que la —
proteccibén catédica es un proceso netamente electrogquimico.

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 galvénicos comerciales pueda aceptarse o rechazarse,ya
no gbélo desde el punto de vista de composicién,sine partiendo
de su comportamiento electroguimico.

Las pruebas que se proponen pueden,asimismo,servir para-
examinar el comportamiento de nuevos materiaies de los que se
piense pueden servir como 4nodos galvénicos. )
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- 2.1.Corroaidn.

. La seleccibn de un material es una cuestién importante y

“-depende de varios factores que podemos esquematizar como se —
Ve a continuacibn : C

Resiatencia a la

Disponibilidad corrosidn. Cogto
Material /
Regigtencia /-;abri cabillda:“\ Apariencia

Aungue en aplicaciones arquitecténicas lo mds importante
eg la apariencia,en la industria lo son la resistencia a la -~
corrosifn y el costo.La "fabricabilidad" incluye la facilidad
para soldar,maquinar y otras operaciones mecfnicas y debe con_
siderarse en la seleccién de un material.lLa resistencia mecd—
nica,es claro,debe s3er uno de los principales factores.Por —-—
dtra. parte,si hablamos de materiales tales como Au,Pt y "su- -
peraleaciones",tal vez pueden solucionar nuestros probleﬁm_s. -
pero los entregarian en 6 meses mis,dado que no estin disponi_
bles.En algunos cagos el tiempo de entrega es prohibitivo.

La resistencia completa n lo corrosibébn podria alcanzarse
¢n los mig de los casos utilizando platino o vidrio,pero es —
claro que estos materiales resultan imprdcticos en la indug- -~
tria.

i,a corrosién se puede definir como la reaccién de un me—
tal con el medio ambiente con el consiguiente deterioro en —
lag propiedades ff{asicas y mecdnicas del mismo.

Bl medio ambiente a que se alude pucde ser:atmésfera,ngua
de mar,aguas naturales y soluciones quimicas.Todos cllos son -

electrolitos o soluciones iénicas que conducen la corriente —




eléctrica.

53 los productos de corrosidén son golubles en el medio ~
corrosivo se observa un ataque muy répido.En la mayoria de -—
los casos,los productos de corrosifn son insolubles y forman -
egcamas poco adherentes sobre la superﬁcie del metal o bien,
peliculas protectoras estrechamente adheridas que sofocan el -
proceso de corrosidn. ‘

La corrosién es un proceso de naturaleza electroquimica,
por cuanto la destruccidn quimica del material va acompaiiada -
de circulacibn de electricidad.

La naturaleza electroquimica de la corrosidén se ve en el
ataque del zinc por el Acido clorhidrico.al pone:: en contacto
zinc en H(l ocurre una reaccién vigorosa,que es la evolucién .-
de hidrégeno junto con la digolucién de zinc,formando zncla. -
La reaccidn que ocurra 638 3

Zn + 2HA -----—-e nCl, + H,}

Dado que el 18n cloruro no interviene,tenemos 3

B o+ 2H  —meeeeee ™ 4o

Si observamos esta ecuacién veremos que el zinc ae oxida
a iones zinc y los protones se reducen a hidrégeno.Podemos,por
lo tanto,representar los 2 procesos en igual nimero de reaccio
ness

. civmeree %' + 26 Oxidacién

2 §*

+ 28 wemmnmep Hzf Reduccibn

Una exddacién o reaccidn anddica estd indicada por una -
produccifn de electronas ¥ el consumo de ellos implicard una -
reduccidn o reaccién catédica.Estas reacciones ocurren simul-
tdneamente y a la misma velocidad porgue si no pasara &sto,el

metal se cargaria eléctricamente de manera espontdnea.
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Durante la corrosién metdlica la velocidad de oxidacién -
es digual a la de reduccién en términos de producecién y consu—
mo de electrones, '

La corrosién del Zn en HCl es un proceso electroquimico.
Esto es,cualquier reaccién que pueda dividirse en dos (o més)
reacciones parciales de oxidacién y reduccifn es llamada —~—
electroquimica. L

Anflogamente al zinc,ocurre con el hierro y el aluminio -

en contacto con el Acido clorhidrico segén las reacciones :

Pe 4+ 2HQ --m---—-e Poll, + H,!

2AL 4 6 HO =mam—c-—me 2 7101

3 + 3}{2’

La reaccién andédica es distinta,pero la catédica es,en —
todos los casos,evolucién de hidrbdgeno.lgual ocurre en otros -
&cidog distintos al clorhidrice,dado que solo loa protones -—
participan en la reaccién.

La reaceidn anédica en toda reaccidn de corrosidn es la -
oxidacifén de un metal a sus iones.Bn forma general :

n+ -
| s—— A L P

Las reacciones catfdicas mAs comunes son :

2HY ¢+ 267 —eccceem HZ’ evolucién de hidrégeno

0,« 4 H + 40" e -2 H,0 reduccién de oxigeno (solucibn
‘ A&cida)

0, + B0 + 4e" ~==e-—p=4 OH  reduccibn de oxigeno (solucién

neutra o bésica)

M3+ + € memmcmem Mz' reduccién del ién metdlico



B LA S - a—— - 8° deposicidn de metal

Durante la corrosidn pueden ocurrir méds de una oxidacién
¥y reduccién.Es de mds importancia el hecho de gque puede ocu~ -
rrir m4a de una reduccibén y ejemplo de ello es la corrosifn —~
del 7n en HCL aireado.Pueden ocurrir 2 reacciones catédicas 2
1a evolucién de hidrégeno y la reduccién de oxfigenoc.En la ow~
perficie del Zinc hay dos reacciones de consumo electrfnico. =
Dado que las velocidades de oxidacidén y reduccién deben ger —
igunles,si se incrementa la velocidad total de reduccibn se -~
incrementard también la velocidad de disolucién de zinc.De -
aqui que la solucién mhs agresiva serd aquella que tenga oxi—
geno disuelto y medio Acido.Desde luego,ae observa ol mismo —
efecto si eatd presente en la solucidén algin oxidante.

Como 1la reaccién anédica y catédica son mutuamente depen
djientes es pogible reducir la corrosidn reduciendo la veloci~-
dad de alguna de ellas.El hierro no se corroe en agua natural
o de mar sl estd libre de aire porque no hay reaccién catédi—
ca posible.

Si se conectan dos metales disimiles como gse muestra en~
1a figura 2.1 se etta.blece ung diferencia de potencial entre-
ellos dado que tienen potencinles distintos.Bata diferencia —
de potencial permite la circulacidén de una corriente.

Kl metal con el potencial mAs negativo actuari como &no—
doyes decir,el electrodo en el que se llevarén a cabo los pro_
cesos de oxidacidn y el otro metal actuard como chtodo,en de-—
eir,el electrodo en el cual se realizon los procesos de reduc
cibn.

El circuito se cierra por una parte con un conductor -—
eléctrico y por la otra con una solucidn idnica.Bn el Wltimo -



N~~~

Pigura 2.1.~Des metales disimiles cortocircuitados.
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caso el transporte de corriente e realiza mediante los iones
en solucidn,.

Recordemos que,debido a conasideraciones histdricas,el flu
Jo de corrients es contrario al de los electrones.

Bsto es claro en un par de metalea cortocircuitados,pero,

4y en una tuberia enterrada?

La corriente directa eastd asociada con el proceso de co—
rrosién en una estructura metdlica enterrada o sumergida.EBEsto
se ilustra en la figura 2.2 que muestra el flujo de corriente
directa entre las Areas anédica y catédica en una secciébn de =~
tuberia enterrada.

Hay un flujo de corriente directa desde el &rea anddica -
al suelo y a través del suelo a la zona catédica,regresando -
por la tuberfia para cerrar el circuito.

~ La ocirculacibén de electrones del 4nodo al chtodo a través
del metal es funcién de las diferencias de potencial entre —
las gzonas an6dica y catédica.La diferencia de potencial puede
originarse a causa de la falta de homogeneidad de la superfi-
cie respecto a la variacién de las peliculas asobre el metal, -
de los diferentes componentes metalurgicos,de las inclusiones
en forma de impurezas,de distribuciones no uniformes de esfuer
zog,le gradientes de temperatura,de diferencias de concentra—
cién en clertas partes de la solucién o de velocidad del flui
do en zonas diferentes.Las corrientes de corroaién pueden de—
berse a un generador exterior,como es el caso de las corrien—
tes pardsitas o de las tensioneg aplicadas en los sistemas ca,
tédicos de proteccidén.La magnitud de la .corroasién seré propor
cional a la intenaidad de la corriente que circula entre las ~
zonas anédica y catédica.

La circulacibén de corrientes de corrogién entre los &no—
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NIVEL DE TERRENO

Pigura 2.2

Flujo de la corriente continua entre las areas anddica y catddica en -
una seccidn de un cafio enterrado (tubo Metdlico).

A.- Area anddica ’ : -
8.~ Caf%o ’

C.- Area catddica

D.- Terreno C .
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dos y chAtodos gque comprenden las pilas locales sobre una supe
ficie met&lica y la aparicién de reacciones secundarias ocasio
nan,frecuentemente,un cambio en el potencial de electrodo del
metal que,por tanto,alcanzard un valor distinte del reversible
consignado en la serie de fuerzas eleciromotricea.Este nuevo -
valor que se observa cuando existe corrosifn es el llamado po_
tencial de corrosidén del metal, .

La ordenacifn de metales y aleaciones segin los potencia_
les que desarrollan mientras se corroen libremente,darifan una
gerie galvéinica como la de la tabla siguiente :

Serie galvAnica e¢n agua de mar {( 14).

Extremo corroido (anddico),menos noble
Hagneéio ¥y sus aleaciones '
Zinc

Cadmio

Acero dulce

Acero inoxidable 304 activo

Acero inoxidable 316 activo

Plomo

Estailo

Niquel

Acero inoxidable 304 pasivo

Acero inoxidnble 316 pasivo

Monel

Hastelloy C

Grafito

Oro

Platino S
Bxtremo protegido (catédico),mds noble
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Las posiciones relativas en la serie galvénica,que son -~
funcidn del potencial,no predicen las velocidades de corrosidn
que eon funcifn de le intensidad de corriente.Los potenciales
de corrosidén y las velocidades de corrosibén no se correspon- -
den,

2.2.3erie galvénica y electrodos de referencia.

FL cambio de energia livdre, AG,es una medida directa de
la energiam eléctrica mdxima disponible de un sistema.Si el cam
bio de energia libre involucrado en el paso de un estado a -~
otro por un sistema es negativo indica que la reaccién es eg—
pontédnea,es decir,el sigtema tenderA a pasar al estado de me-e
nor energia.3i el cambio fuera positivo implicaria que debe -
agregarse energia al aistema.

Sin embargo,no ed posible predecir la velocidad de una —
reaccidén a partir del A G involucrado en una reaccién.

Bl cambio de energis libre que acomparia una reacoién elec
troquimica puede calcularse mediante

AG=-n PR

donde A G es la energia libre,n ea el nimero de electrones -
intercambiados en 1la reaccién,P es la constante de Paraday y -
B es igual al potencigl de celda.Se ve la necepidad de deter—
minar el potencial de celda.

Para ilustrar,planteemos la siguiente reaccién

o+ ZI12+ = +' an
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El signo igual se coloca porque se desea indicar equili~—
brio.Consideremos electrodos de cobre y zinc en equilibrio -
con sus iones.La reaccién anterior puede escribirse como

2+

u = w4 2e
m?* &+ 260 =
an+ + Cu = an  + 0\-\2+

Para estudiar el cambio de energfa libre asociado a la -
reaccidn, construimos la celda que se mueatra en la figura 2.3.

La actividad de cada ién es unitaria y es necesario que -
amhos electrodos estén en equilibrio.las reacciones parciales
escritas antes se realizan en cada uno de los compartimientos.

Estos compartimientos son llamados medias celdas y si sé
mantiene la concentracién de todos los reactives como activi—
dad igual a 1 se llamardn medias celdas estédndar.

Aungue es posible registrar las celdas electroguimicas —
reversibles para cualquier reaccidén dada,hay un gran ndmero —
de combinaciones entre pares de elementos y tabularlas serfa-
imposible.Para simplificar les cilculos de potenciales de cel
da ge desarrolld el concepto de potencial de media celda defi
niendo arbitrariamente una reaccién y definiendo su potencial
como cero,Todos los demds potenciales se miden con respecto a
esta referencia.Podr{a haberse elegido cualguier celda,pero =
tomd la reduccién del pretfn dado que es relativamente f4cil ~
establecer el electrodo de hidrégeno.Dado que no es posible —
tener un electrodo de gas hidrégeno ase usan electrodos iner-—
tea,por ejemplo,platino.BEs importante hacer notar que el pla—
tino no tona parte en la reaccién y solo sirve como interfase
gélida en donde ocurrird §sta.La concentracién de protones se



* -
| .
Cu n
24
m"’* o
actividad = 1 actividad = 1

Membrana porosa

Figura 2.3.-Celda de cobre y gine,
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mantiene como actividad igual a 1 y la soluecién saturada con -
‘#gas hidrbgeno a 1 atmésfera de presién.

Widiendo los potenciales de las diferentes especties qui—
micas -con respecto al electrodo de hidrbégeno podemos estable—
cer una tabla llamada serie electromotriz o potenciales de —
dxido~reducciédn o media celda.Bn ocasiones se les dice poten—
cigles redox,contraccidn de oxide-reduccién.No olvidemos que -
se co'nsidem que todos lug reactivog tienen actividad imita.- -
ria y estdn reportados a 25°C.A continuacién se muestran algs
nos potenciales redox.

Potenciales estdndar de reduccién de interés analitico,( solu—
cién acuosa Acida,?joc).

Reaccién de reduccién E:ed y volts
Na' + e = Na (s) -2.71
s 27 = zn (9) «0.76
PeZ*s 20 = Fe (o) -0.44
crdts & = or? ) ~0.41
2t + 2¢7 = H, (g) 0.00
8,055 + 20 = 23,0,% +0.08
Sn (IV) + 28 = sn?* +0.15
m® 4 287 = u(a) +0.34 "
I; + 2 = 317 +0.54
pe?t + & = pe®* +0. 71
At o+ e = g (e) +0.80
0, (8) + 4HY 4 46” = 2,0 +1.23
Crzo,?- + 14" 4 66 = 20 4 TH,0 +#1.33
Mno, + BH' + 5e” = wn®* .+ g0 . +1.52 -
4+ - 3+

Ce” + e = Ce +1.70



"F es la constante de PFaraday,a
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Para determinar el potencihl de un sistema en el cual —

las actividades de los reactives no es igual a 1l podemos uti-—

lizar la ecuacién de Nernst : *
o RT Boxid,
E = E 4+ 2¢3 === log e -
’ ne ‘ red.

donde E es el potencial de media celda.E° es el potencial es—
téndar de media celda,R la constante de los gases,T ecs la tem
peratura absolutasn es el nimeroc de electrones intercambiados,

oxig. ¥ Brea. 9°R las activida—

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

pectivamente.

Cualquiexr combinacifén de metal con una solucidn de sug —
iones a concentracién _eapecifica puede utilizarse como refe— -
rencia 8i, primero, el valor de potencial de media celda es —
reproducible midiéndolo respecto al electrodo de hidrégeno.

Las medias celdas mAs utilizadas en los estudios de co- -
rrogién y sus potenciales relativos a B.N.H. ( electrodo ner- -
mal de hidrégeno) se enlistan a continuacién :

Media celda Potencial (volts,25°¢)
Calomel saturado + 0.2415
Calomel normal + 0.2800
Calomel décimo normal + 0.3337
Plata-cloruro de plata (1l M KC1) + 0,2222
Cobre-sulfato de cobre ( saturado) + 0.3160
Hidrégeno 0.0000

Las medias celdas de calomel son electrodos de mercurio -

en contacto con concentracionesegpecificas de iones mercurio -
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controlados por la concentracién de cloruro de potasio (des-—
del o O.l .nomal hasta saturacién) en una solucién saturada -
de cloruro mercuroso.Se trata de las medias celdas mis utili—
zadas en laboratorio y de ellas el m&s comin es el electrodo -
de calomel saturado.

Lag medias celdas de plata-clorurc de plata son utiliza-—
das frecuentemente para determinaciones en agua de mar.Les -—
electrodos de cobre-sulfato de cobre son usados tradicional- -
mente para medir potenciales de estructuras enterradas.La me=—
dia celda de cobre-sulfato de cobre se usa casi universalmen—
te para medir los potenciales estructura-electrolito en es- —
tructuras enterradas dado sus miltiples ventajas como su bajo
costo y simple construccién,porque los materiales de que est4
hecho estdn fAcilmente disponibles y puede realizarse rapida-—
mente en cualquier momentp.Dos tipos de eleatrodos de ca-mso4
se muestran en la figura 2.4,aunque difieren un poco son bdsi_
camente iguales.

2.3.Diagramas de Pourbaix ( E-pH).

Batableciendo equilibrios entre las diferentes especies -
quimicas que se obiienen al tener un metal en contacto con —
agua ( sean 8xidos,hidréxidos y sus iones) se ve gue en algunos
de esos equilibrios hay dependencia del pH en gque se trabaja-
para determinar el potencial correspondiente,otres no depen- -
Qen del pH sino del potencial y adn,algunos equilibrios depen
den de) potencial y del pH.

La manera de resumir y hacer manejable esta informacién
eg graficarla en un diagrama E vs. pH .

Al plantear los equilibrios y utilizar la ecuacién de -—
Nernst podemos enconirar la dependencia de tales equilibrios -
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Pigu'a 2.4.-Electrodos de referencia de m—cuso4 saturade.
{a)Crintales de sulfato de cobre;{b)barra de ce- -
bre;( c)solucién saturada de sulfato de cobre;(d)ta
pén de hule;( e) conexibng( fybase porosa;{ g) tubo de
pléstico;{h) tapdn de madera porosa y (i)tapa ais—
lante.



- 20 =

con. el pH y/o el potencial.Si el caso es el hierro

- (a) ‘ Peaf + 207 = pe°
{v) en*t + Pe 203 = 2pe> 4 34,0
(¢) 6HY & }?e203 + 2¢ = 2pe? 34,0
podemos decir que :
(a) Depende sélo del potencial
B = E° + —9-%2(-3-— log ‘Fe

(se considera que la actividad de un metal es uniteria)
" (b) Este equilibrio solo puede existir a un pH determinado y

es posible conocerlo a partir de la constante de equiliwm

bx‘io,Ke .
(¢) Depende del potencial y del pH
0 0.059 |H”J 6
E = B + log

2 ‘Fe 2+|. 2

Es clare que,representados ep un diagrama en el cual el -
pH sea la abcisa y E la ordenada,el equilibrio (a) es una 1i-
nea horizental dado gque no depende del pH,sino solo del poten
cialyel equilibrio (k) es una recta vertical y el {¢) ung —
diagonal pueste gue es funcidn de E y pH.

La temperatura a la que se realizan estos equilibrios es
25°C.Los datos de E° pueden obtenerse de la literatura,pero —
ge recomienda calcularlos a partir de datos de energia libre-
de Gibba de formacibn segin :

o
AG = -nPE
donde n es el nimero de electrones intercambiados,F es la cong

tante de Paraday ¥y E® es,desde luego,el potencial esténdar,:

La concentracién de iones se establece como 10_6M para —



-2 -

todos los cdlculos.
El equilibrio (b) es un caso especial,donde no calcula- -~
mos Eo dado que no hay intercambio electrénico.0btenemos AGO

y,de acuerdo con :

Ac® = -RTInK

donde R es la conatante de los gases,T es la temperatura abso_
luta y K es la constante de equilibrio,es posible determinar-
el valer de pH al cual se establece esta condicién.

Es una herramienta importante al hablar de corrosién por
que nos indica zonas de estabilidad termodindmica para las esg
pecies quimicas invelucradas.

5i utiligamoa el diagrama E ve pH,para ejemplificar vea-
mos el del hierro (figura 2.5),en el cual podemos distinguir -
tres gonas (figura 2.6).

En la zona de pasividad el metal estd4 cubierto por una -
pelicula de éxido o hidréxido que evita la corresibén.Bn la ze
na de corrosifn el metal se disuelve en tanto que eﬁ la zona =

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

No obstante toda la informacién que es posgible tener en-
un diagramas de Pourbaix,debemos saher que presenta serias li—
mitaciones.

Los diagramas B ve pH se plantean a 25°C,pero varios pro_
cesos de interés se llevan a cabo a temperatura superior a g
ta lo que los invalida en ese sentido.Conaideramos estos dia—
gramas,pero en algunos casos es mis valioso tener informacién
de Eve pCl~ , E vs p30: © E vapC0, como en el caso del —
paladio,Pd,en donde vemons gque para todo el intervnlo de pH es

cestable ¥y no hay dificultades pero n bajas concentraciones de
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Pigura 2.5.-Diagrema de Pourbaix para el sistema Fe-H,0,a 25%.
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cloruros,Cl ™ ,comienzan daiios apreciables.Por esto,es conves =~
niente en ocasiones trazar diagramas tridimensionales cuyas —
cobrdenadas serian B-pH-pCl~ para nuestre ejemplo del paladio.

La principal limitante es que como parte de datos termo—
dindmicos no podemos ﬁacer predicciones sobre 1la velocidad de
corrosién.Recordar que la Termodinédmica s6lo nos habla de la-
factibilidad de un fendmeno pero no nos dice en qué momento —
ocurrirf,es decir,no habla de velocidades y cualquier intento
de predecir cinéticamente una reaccién basado exclusivamente -

en los éiagramas de Pourbaix resultard infructuoso.

2.4, Cinética.

53 bien hemos dicho que la Termodindmica nos habla de 1la
factibilidad de que un proceno se lleve a cabo,es importante -
resaltar que no nos dice la rapidez con que tal proceso se -=—
realizarf.Rsto es tema concerniente a la Cinética.

No olvidemos que el 4nodo .se refiere al electrodo en el ~
cual ocurre'un-predese de oxidacién neto y el cAtodo se refie
re al electrodo en qué 86 realiza una reaccidén de reduccién —
neta. .

Supongamos el caso de hidrégeno en platino.Bn el equili-
brio las velocidades con gue ocurren la oxidaciép ¥ reducecién,
rl y ra,respectivmente,deben ser iguales.De agui puede verse
que en el equilibrioc del electrodo de hidrégeno hay una velod
dad finita de intercambio entre los protones y laa moléculas -
de hidrégeno en la solucién.No hay una reaccidn neta dado que
las velocidades de oxidacién y reduccién son iguales.lLa velo—
cidad de intercambio de reaccién se expresa mejor en términos
de densidad de corriente.

La densidad de corriente de intercambioig, eg 1a veloci—
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dad con que ocurren las reacciones de oxidacidn y reduccién —
en un electrodo al eqiilibrio expresads en términos de densi—

dad de corriente.

Podemos decir gue :

1()

Toxsd., = Fred. = “n¥

Qonde r . q ¥ T..q, 900 las velocidades de oxidacién y reduc_
oiQn en el equilibrio.io es la densidad de intercambio de co
rriente,n es el ndmero de electrones intercambiados y F es la
constante de PFaraday.

El término densidad de corriente de intercambio puede ~
ger un poce inexacto dado que no hay corriente neta.Es una mg_
nera conveniente de representar,solamente,las velocidades de -
oxidacién y reduccién al equilibrio. i, varia dependiendo del
metal de que se trate.

Como no hay una corriente neta,no es posible determinar -
io midiéndola directumente,dado que no hay flujo neto de elec
trones. X

Cualquier desviacidn del equilibrio hard aumentar alguna
de las 2 velocidades,de oxidacién o reduccién,y habri flujo —
neto de electrones.Si entre 2 piezas metflicas se conecta una
fuente de poder podemos establecer una diferencia de poten~ —
cial que provogue flujo de electrones entre ellos.El flujo =
de electrones provoca gue los potenciales de equilibrio de ca
da una de las fases se alteren.A esto se refiere el término ~
polarizacién: el desplazamiento de un potencial de equilibrio -
hac¢ia otro valor debido a un flujo de corriente eléctrica.

Cuando una celda estd cortocircuitadn los procesos de -—
oxidacidn ¥y reduccién ocurren en 1a interfuse del electrodo -

Yy los potenciales de talen electrodes no cstarin mucho tiempo
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en su potencial de equilibrio.Esta desviacibén del epuilibrio -
se llama polarizacién.

La magnitud de la polarizacién se mide frecuentemente en
términos de sobrepotencial.El sobrepotenciai,usualmente abre—
viado como V] yes una medida de la polarizacién con respecto —
al potencial de equilibrio de un electrodo.Es decir,el poten—
cial de equilibrio-‘de un electrodo ae considera como cero y —
el sobrepotencial se establece en término de volts o milivolts‘

mAs 0 menos con respecto a eata referencia de cero

'\ = B aplicado) E equilibrio)

Hay tres tipos fundamentales de polarizacién anddica y -+
catédica debidos a fendmenos de activgeidn,concentracién y ——
resistencia.Bajo la polarizacién por activacidn la secuencia -
de reaccidn en la interfase metal-electrolito controla el pro_
ceso electroquimico.Es obvio que s8i un proceso consta de va- -
rios pasos y c¢asi todos ellos son rdpidos y se llevan a cabo -
inmediatamente,pero uno de los pasos es lento ,el proceso de-
penderé. no tanto de los pasos rdpidos sino del paso lento y a
éste se le llama etapa controlante.Un ejemplo de polarizacién
por activacidén es la corrosién gue:ocurre en un medio que con_
tiene une alta concentracidn de especies activas,por ejemplo -
&cidos relativamente concentrados.Bajo control activacional,—
los datos catédico y anédico para potencial contra logaritmo -
de 1a densidad de corriente aplicada dan comportamiento li~ —
neal cuando el aobrepoter{cial es de mids o menos 50 milivolts -
a partir del potenciml de corrosién a circuito abierto.Para —
la curva anédica la linea punteada en la figura 2.7 repres‘eq_
ta la variacién de velocidad de corrosibén con el potencial.La

desviacién de la curva observada (linea continua) de la tefri_
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ca a potenciales del orden de 50 mV. del potencial de corro—

sifn es debida al hecho de que la densidad de corriente apli—

cada.( iap]:icada
dad de corriente total de oxidacién (iox ) ¥ la dengidad de —

)} es la diferencia absoluta entre la densi- -

corriente total de reduccién (ilred ) .Cerca de las interseccio
nes de las curvas de oxidacidn y reduccién esta diferencia es
significativaspero a casi 50 mV mAs all4 del potencial de in-—

terseccidn,para curvas catédicas = ired jpara cur—
L]

1.*apl icado

aplicada = Yox. *¥ ox. = *cory, @ cCROa poten——

cial de 50 mV mAs noble que el E tan cerca como la corro

~ vas anbdicas 1
copr.
aifn es la reaccién predominantg de oxidacidn.

Cuando la reaccifn estAd controlada por 'la difusién de lss
especies del electrolito a la interfase metal-~electrolito tene
mos polarizacidn por concentracidén.Esta conducta usualmente —
ocurre cuando la concentracién de especies reducibles es pe-~
quefia.Bn tales casos hay un cambio notable en el potenciaol a-
una llamada densidad de corricnte limite de difusién.La pola—
rizacién éhmica puede resultar de la caida de potencial IR du_
rante las medidas en soluciones de baja conductividad.Bate -—
factor no se considera determinante en los estudios de corro—
sibén.

Una reaccién electroquimica que acurre en un electrodo -
donde la temperatura,las actividades de los reactivos disuel—
tos,las fugacidades de los reactivos gascosos y las condicio—
nes de puperficie en el electrodo son constuntes scguirf la —

“conducta" predicha por Tafel:

'\= A« + /3 1031.

Las curvas sobrepotencial-corriente anddica y catbédica -
ge muestran en la figura 2.8.
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Pigura 2.8.-Curvas E-log I .
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Las rectas de Tafel que representan las reacciones de —
oxidacién y reduccibén se intersectan en un punto gque habla de
las condiciones de equilibrio de la reaccién..l.aa coordenadas -
de este punto son el potencial de equilibrio ‘del electrodo Eo
¥ la corriente de intercambio de la reaccibn.

Las condiciones de estado estacionario formadas cuando -
se corroe hierro eldctricamente aislado se expresan por el ~—
punto de interseccién de las dos curvas de polarizacidén refi—
riéndose la una a la reaccibn anédica PFe ———-» Foo' + 20 -
(oxidacién) y la otra a la reaccién catédica 2H' + 2~ ---H2‘
(reduccién). -

En la relacién de Tafel,la congtante "X "™ ge relaciona —
con la velocidad de las reacciones anddica y catédica (io) ba_
jo condiciones de equilibrio,es decir,§| = O .Es conveniente -
aclarar que si el sobrepptencial es positive hablamos de pro—
ceso anédico,oxidaeién o disoluecién del metal.Si el sobrepo-—
tencial es negativo el proceso es catdédico y hay reducecién en
la intertasge.

Podemos,con lag convenciones anteriores,hablar de diagra—
mas de Evans,en los gque se grafica potencial-log i.

Fn este diagrama ( figura 2.9) puede verse gue “en un elec
trodo,como dijimos,hay reacciones deoxidacién y de reduccién,
pero de ambas s6lo una de ellas domina.iqui se ve que aunque
pudiera existir la reduccién de iones zinc,es la oxidacibn ——
del metal la reaccifn que se realiza mayoritariamente.Ocurre -
analogamente en el caso de la oxidacién del hidrégeno,

Para travar este diagrama necesitamos el valor de io pa—
ra cada reaccién y su respectivo potencial.Si tenemos el pun—
to definido asf para cada reaccién lo dnico que necesitamos, -

entonces,es el valor de la pendiente de Tafel.Xs claro que si

la pendiente disminuye en magnitud para la reaccién catédica «
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Figura 2.9.-Diagrama de Evans para el zinc en solucién 4cida,
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" la velocidad de corrosién aumenta.Otra manera de hacer que au_
‘mente la velocidad de corrosién gerA haciendo mAs grande la -
diferencia de potencial entre las dos reaccionds.La densidad -
de corriente de intercambio es importante,pero varia de acuer
do al material de tal forma que es mAs fAcil desprender hidxré
geno en hierro que en zinc.

2.5.Deduccidn de la ecuacién de Butler-Volmer.
Podemos expresar una reacciln de equilibrio como :
0X + ze° = Red
La velocidad de reaccién quimica :

V2=k an

n e

en donde k; ¥ k‘a’ son las constantes de rapidez de reaccién —

en cusencia de potencial.ao ¥ ap son las actividedes de las —
especies oxidada y reducida y z el nimero de electrones inter
cambiados en la reaccién,

Es posible expresar las constantes de velocidad como

o _ KT Ac{]

ky = “p["f&
KT A

kg il e exp[_-mg..]

en donde AG{ ¥ Ao’; son las energias libres esténdar de ac
tivacidén de la reaccién directa e inversa respectivamente,K —
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es la consatante de Boltzmann,h es la constante de Planck,R es
la constante universal de los gases y T es la temperatura.Des
de luego se ha considerado que el sentido 1 es el correspon- -
diente a la reaccién directa y el 2 el correspondiente g la —
reaccidén inversa.

Las velocidades tendrdn un cierto valor que se veri alte
"rado en presencia de un potencial aplicado al sistema.Acele- -

rar la reaccién directa y retardar la inversa puede ser un
efacto.

De estn manera,las constantes se expresan :

R, = -22- eXp | ~——=mmcmmmammem
1 h RT
B
KT A“é - B,
k2 = evee BXP | = e ——
h RT

Una cierta fraccidn del potencial aplicado es la que cola
bora a la realizacién de la reaccién directa,o ,en tanto que -
el reasto, (1 -at),colmbora con la reaccidén inversa.Podemos, -
por lo tanto,expresar la velocidad de reaccién en funcidén de -
un potencial como:

1 ( o ZFB-
ve = 30 k exp [_ _...._......]
2 0 (1=t YZPE__
v‘3 = By k2 axp [— RT ]

donde vt y v, son las velocidades de la reaccién enédica y ca
tédica respectivamente en presencia del potencial de equili- -
brio B.

La densidad de corriente,i,se expresa como 2
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i = zpv

por 1o que la densidad de corriente catédica es :

i d - p2FE_
1c=zra.0k1 exp[ - l

¥ la anbdica : .

- o BeLY 91N
ia" zFaR k2 exp ‘- o ]

Si ae tiene el equi.l:tbrio.v:L = Vv, ¥ jon estas condicio-—
nas ia = :lc.se obtiene de osta manera la densidad de corrien-—
te de intercambio i .

Si se aplica un potencial diferente al de equilibrio en-
el sistema tendremos una corriente neta en nuestro cireuito. -
Es posible,de la definicién de sobrepotencial y haciendo los =
despejes y sustituciones adecuadas,obtener las siguientes ex—

Presiones :

F
e s

(1=of ) zP
NP STIET

RT

La corriente neta en el circuito serd la catbédica menos -
la anbédica,de donde se obtiene la expresién llamada ecuacién -
de Butler-Volmer ,aplicable solamente cuando la reaccién esti
controlada por la transferencia de carga.



=1, Exp -k‘fg;!q— exp [—‘-12--’—51’-1]]

Si el sobrepotencial que se aplica es de + 10 mV se dice
que se realiza la aproximacién de bajo campo a la ecuacién de

Butler-Volmer y se obtienen ecuaciones como :

i = - io -E%;;'.‘.- o fl = - —Bg_i_

de donde es posible determinar la velocidad de corrosién si-—

guiendo una técnica llamada resistencia a la polarizacién.

Si por el contrario el sobrepotencial aplicado es de cum
do menos 120 mV en diregcién anddica o catbédica se tiene la —
aproximacién de alto campo cuyas expreasiones sen 3

..g.:—-gg- log io = g
zp

2.3 B2 _

Bt

'l=-b1°81°+a

La ecuacién que relaciona el sobrepotencial con la den-—
gidad de corriente es conocida como ecuacidn de Tafel (para -

la regidn catddica).Para el comportamiento anédico tenemos :

l‘lf—' a' - b‘loglil
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2.6.Proteccién catddica.

Dado gue en una estructura,por ejemplo,una tuberia ente—
rrade,hay zonas anddicas y catédicas,se establece corrosién —
sl ademds tenemos un medio conductor adecuado.

Podemos pretender forzar a gue esta tuberia trabaje com~
pletamente como cAtedo y no exista disolucién del metal,es de_
cir,zonas anédicas.Para eato se conecta eléctricamente a la ~
estructura g proteger con un metal menos noble segin la serie
.galvénica,que actuard como dnodo o bien,al polo negativo de —
una fuente de corriente continua.Como en el primer caso el ——
4nodo se sacrifica (se disuelve) para proteger la eetructura,
le llamamos Anodo de sacrificio o también Anodo gelvénico.En -
el segundo caso como se hace circular una corriente por la eg,
tructura hablamos de proteccidén catédica con coerriente impre-—
[:1: 8 4

Podemos ilustrar la proteccién catddica : (a) con corrien
te impresa { figura 2.10.s) y {(b) con dnodos de sacrificio (i
gira 2.10.b).

Para el caso de corriente impresa utilizemos una fuente -
de poder externa,usualmente un rectificador,que nos pasa la -
corriente de alterna a directs.la estructura protegida se vuel
ve elbctricamente negativa de modo que actia como cdtodo.Un ng
gundo electrode se vuelve eléctricamente positivo y cierra el
circuito,es un electrodo asuxiliar.

Debe resaltarse que la proteccién catddica es posible sd_
lo cuando la estructura a proteger y el elecirodo auxiliar es
t4n unidos eléctrica y electroliticamente.

El método que emplen énodos galvénicos es aimqle.mando-
dos metales disimiles se conectan eléctricamente en una solu—
cién de electrolito,existe un flujo de corriente porgue hay -
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Figura 2.10.a.-Proteccién catédica mediante un sistema con co

rriente impresa.
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Pigura 2.10.b.-Proteccién catédica mediante un sistema con ——
dnodos de pacrificio.
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una diferencia de potencial entre ellos.El metal con el poten
cial m&s noble ( electropositivo) actuard como catodo y queda—
r4 protegido de la corrosidn,actuando como dnodo el metal mAs
activo { electronegativo).El flujo de corriente entre los dos-
metales acelera la disolucién { corrosidn) del 4Anodo el cual —~
se sacrifica y debe reemplazarse peribédicamente.

La proteccidn catbdica se monitorea midiendo el potencial
de electrodo de la estructura protegida determinando la F.B.I%
entre ésta y un electrodo de referencia que puede ser un me--—
tal corroyéndose { e.g. zinc puro) que alcance un potencial es
table durante su corrosifn o normalmente medias celdas espe-—
ciales (e.g. ()«1-(3uso4 gat.) .

Se puede pensar que el avance en recubrimientos vuelve -~
obsoleto el uso de la proteccién catddica,pero no es asi.Bn =
realidad,al hacer un cdlculo de la corriente necesaria para —
proteger una estructues puede gser aconémieamente imposible ——
utilizar proteccién catédica,por lo que se rectubre para dismi_
nuir el requerimiento de corriente y luego se protege catédi—
camente.Ademds,es necesario dado que puede no ser homogeneo —
el recubrimiento,tener poi‘osidades.rayones,etcétera.-Protege—-—
mos doblemente,as decir,no usamos uno en vez del otro sino si,
multéneos,

Sin embargo,la proteccién catédica no es una técnica nue
va,porque Sir Humphry Davy la utilizé ya en 1824.Describid co
mo podfisn utilizarse 4nodos de zinc para prevenir la corro- —
8ién en los barcos de la Marina Briténica.Bavy investigd el —
ugo de los sistemas de corriente impresa pero considerd$ que —
no era prictico y lo deseché,.No tuvo mucho béxite en el cago —
del cobre y debido a ésto la técnica se olvidé durante casi —
100 aflos y se utilizb.exitosamente. por compatiifas petroleras —

en Texas para proteger tuberias enterradas.
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La NACE (National Association of Corrosien Engineering) -
define la proteccidn catédica como la reduccién o eliminacidn
de la corrosién haciendo al metal cftodo por medio de corrien_
te impresa directa o en contacto con un énodo de sacrificio —
(usualmente magnesio,aluminio zinc).Asimismo,dice que cdto—
do es el electx:odo aonde ocurre la reduccidn y pricticamente -
no sufre corrosién.

¢(Tiene la preteccidn catédica fundamento termodindmico?

Desde luego,y pars ello nog remitimos a un diagrama de =
estabilidad termodindmica,es decir,un diagrama E~pH.Veamos el
del hierro en la figura 2.5.

La reaccién que ocurre ( planteada como reduccién) es s

F02+ 4+ 28 =a—ap PFe

y de acuerdo con la ecuacién de Nernat,tenemos :

E = -0.44 + -9-'52’29- 108 | 7e?| = -0.617 v
8i se toma lr32’| = IO'GM como la concentracién de ién ferro-
80 por el hecho de colocar a_l 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. &sta sce encontra- -
ria protegida,estaria en la zona de inmunidad.

81 lo enfocamos desde el punto de viata cinético,es cla—
ro en un diagrama de Evans lo siguiente (figura 2.11) :
i es la corriente necesaria para polarizar la estructura y que
toda ella actie como cAtodo,

51 se ponen en contacto Fe y Mg en un medio acuoso,prime_

ro se corroe el magnesio que el hierro,dado que su i eg -

€orr.
mayor que en el casoc del desprendimiento deé hidrégeno en hie—
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Figura 2.1l.-Diagrama de Evans mostrando el mecanismo de la -
proteccién catédica.
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rro.

Aungue podemos proteger estructuras de varios materiales
nos interesa primordialmente el acero y se considera que un —
valor de de -0.85 volts de la estructura contra el electrodo -
de Cu-m504 sat. es suficiente para que esté protegida comple
tamente.Bste valor se basa en -0.80 V. asignado al acero més-
anédico encontrado pricticamente.

Enate potencial cambia en o%ros metales,tal es el caso =—
del aluminio en donde debemos mantener el valor entre -1.00 y
~1.20 volts.Bn el aluminio damos un valor limite superior por_
que aumenta la alcalinidad en la superficie por el proceso de
proteccidn y bota es agresiva con el aluminio.Si este metal —
se somete a proteccién catdédica excesiva puede corroerse més -
rdpido que si no estuviera protegido.No es el caso del acero.
Para el plomo no existe este problema a menos que ae internug_
pa la corriente ya que en ese momento tendrad oportunidad de —
corroer el plomo la alcalinidad gque se desarrolla.A este tipo
de ataque se le llama corrosién catédica.Bl aceroc no se ve -~
afectado por la sobreproteccién.

Comparacién de otros potenciales de electrodos de referencia -
dontra Cu-CuSO, saturado a 25°C (NACE).

4
Electrodo de referencia valor del pot. Correccién a-la
de proteccifn. lectura
Calomel saturado ~0.776 ¥ Sumar -0.074 V
Ag - AzC) -0.622 ¥ sumar -0.028 v

(0.1 N KC1 soluciébn)

A& -~ AECL -0.78 V sumar -0.07 V
(pelicula de ag con AgCl
depositado)
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Zinc puro + 0.25V Sumar -1.10 V-

Normalmente se aplican valores mayores de -0.95 V si el ~
ambiente contiene bacterias sulfato-reductoras. ‘

51 tenemos un sistema de proteccién pero se interrumpe ~
alguna de las partes del circuito es obvio que deja de tener—
se la proteccién.Si el Anodo de sucrificic se agota,se acaba -
la proteccibén ,perc ésto se elimina fAcilmente revisando pe-—
riddicamente el estado del Anodo.Bs mAs comin que pase desa- -
percibido el detalle del alambre o cable que cerrari el cir-—
cuito eléctricamente y que no esté aislado,en cuyo caso tam- -
bién estd sujeto a corrosibn y descarga al ambiente con lo que
el requerimiento de corriente aumenta.Es por esto que el alam
bre debe estar perfectamente aislado as{ como 1as>conexionea—
¥y Jjuntas.

La proteccién catédica se utiliza en muchos casos como ==
en las mencionadas estructuras enterradas,en tziques,en cas- -
cog de barcos,puentes,etcétera.

Una aplicacién interesante y comin es en los calentado- -
res de agua domésticos,figura 2.12,en los cuales basta colo- -
car un finedo de sacrificio de magnesio para que la estructura
eaté protegida.

2.6.1.Proteccidén Catédica mediante Corriente Impresa.

Para este tipo de proteccidn se requisere normalmente de -
rectificador.Se trata de un aparate que convierte la corriente
alterna a corriente directa de bajo voltaje por medio de un -
transformador y un mecanismo rectificador gue emplea diodos -
de gilicio o gelenio.

Se pueden utilizar otras fuentes que proveen corriente —
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Calentador

Nl

Figura 2.12.~Baguema de un calentador de agua doméstico pro-—
tegido catédicamente.
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directa como bater{as,celdas solares,etcétera.

Es importante que el electrodo auxiliar,que nos servirg -
solamente para cerrar el circuito,se consuma a velocidades re_
latizamente bajas.para que tenga una expectativa de vida lar-—
ga nuestro sistema y podamos descargar grandes canti-.dades de =
corriente.

Los sistemas de proteccién catddica que emplean corrien—
te impresa se dividen en dos grupos de acuerdo al material —
anéddico ;

1. Grafito,hierro-silicio,chatarra de hierro,se ttsan para-
estructuras enterradas.

2. Titanio-platino,niobio~platino,plomo y plomo-plata se -
usan para estructuras sumergidaas o barcos.

Cuando enterramos un Anodo normalmente va coh un relleno
o "backfill" para darle un ambiente uniforme alrededor del ——
&nodo, favorecer un consumo uniforme y mixima eficienciam.pis-~
la al material del Anodo del suelo,lo que impide que se pasi—
ve por accién del mismo suelo y tiene una baja resistividad —
el dctrica.

Una mezela comin para preparar el "backfill® de un elec—
trodo consiste de 75% de yeso hidratado, 20% bentonita Yy 5% —
Na2504.xstu mezela tiene uma resistividad de aproximadamente .
50 ‘*cm cuando se satura con humedad.Una mezcla de 50% de ye—
80 moldeable (argama:a o escayola) y 50% de bentonita trabaja
bien con #&nodos de zinoe ’

Para 4nodos de gistemgs de corriente impresa cominmente -
se utiliza coque o grafito,que tienen baja resistividad eléc—
trica (menor que los suelos himedos).

No suele emplearse "backfill" para &nodos que se sumer— -
gen en aguas.
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Maura 2.13.-Anodo de magnesio con “backfill%,
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“2.6,2:Proteccibn Catddica mediante pnodos Galvénicos.

El término galvénico hablu de contacto de metales disf{-—
miles lo que nos lleva a un potencial electrolitico.Un dnodo -
es el miembro que se corroe en una combinacidn de metales di—
si{miles.Un 4nodo galvénic& ( también llamado de sacrificio) —
puede describirse como un metal que tendrd un potencial més —
negativo respecto a una estructura y descargard corriente -—
que fluird del ambiente a2 la estructura.

Debe cumplir con ciertos requerimientos:

(a)Un potencial de corrosién gque sea suficientemente negativo
para aplicaciones especificasjen general,los aleantes de-—

ben hacer que el potencial de la aleacidén sea mis negativo —

que el metal base por si wole.

{(b)Alta eficiencia del Ahodd,lo que implica que las impurezas

que regulten de la autocorrosién dehen ser inocuas © no exip—

tir.

{c)La capacidad de permanecer activo y corroerse uniformemen—

te y no pasivarse en el ambiente en el cual se emplea para -—

proteger catédicamente.

Las caracteristicas de un dnodo pueden clasificarse como
sigue: (a)composicién,(b)método de fabricacién,( c)forma,(d)cen
tacto eléctrico,{ e)salida,( f}capacidad,(g)eficiencia y (h)po—
tencial,

lLos factores externos que deben considerarse para la ac-
tuacién de un 4nodo son :

(a)Area por proteger,

(b)tiempo estimado de requerimiento de proteccidn,
( c) composicién quimica de electrolito,

{ d)temperatura del electrolito,

( ¢)flujo de electrolito,



P

( £)aereacién de electirolito y
fg)posicién en el espacio del 4nodo relativa a la superficie=-
por proteger. *

Aungue el aluminio,zinc y magnesio son suficientemente ne
gativos para actuar como 4nodos para proteger el acero en algu
nos ambientes,la composiciln quimica y distribucidn de los -
aleantey  son criticos en el comportamiento del Anoao.Debido a
ésto,se tiene un control de calidad estricto para mantener en
un limite el nivel de impureszas.

Los andlisis tipicos de metales primarios utilizados com
énodos son:

99.99% 2n 99.80% Al 99.80% ¥

Pb  0.003 max. Pe 0.06 max. 7n 0.002mex.
C1  0.001 max. Si 0.08 max. Al 0.008max.
‘cd 0.003 max. o 0.004 max. 5t 0.072max.
Pe :.0.002 max. Zn  0.020 max. Cu 0.003max.
sn  '0.001 max. Sn 0.01 max. ¥n 0,017max.
Otros 0.03 max. Sn 0.002max.

Fi 0.00lmax.

Ca 0.002max.

Pb 0.003max.

Las adiciones de mercurio {(0.005 -~ 0.05 %) y zinc (0.03—

0.5 %) se regquieren para impedir la pasivacién de los 4nodos -
de aluminio,ingrementan la eficiencia andédica y hacen el po-—
tencial mis negatiwo.Requerimientos similares nos llevan a la
adicién de indio y galio a las aleaciones de aluminio evitan—
do que se pasive y provocando que la porrosibn sea uniforme —
en el Anodo.

Bjemplo: Agregamos cadmio para tener productos de corro—
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8i6n suaves ¥y que caigan por su propioc peso,

Un andlisis de varias aleaciones de zine,aluminio y magne
sio puede consultarse en (20).

Los sistemas de 4dnodos galvinicos en agua de mar,en la —

-mayor parte de las ocasiones,usan Anodos mucho mAs pesados que
los utilizados en suelos.

Para estructuras que pueden polarizarse un material de ba
Jo potencial galvédnico se prefiere a un material de alto poten
cial (Mg).El magnesio trabajaria bien,perc descargarfa mds co_
rriente de la necesaria.

Aungue la mayoria de los #4nodos se fabrican mediante colg
da por gravedad,algunos se hacen por colada continua o extru—
sibén.Desde el punto de vista de comportemiento del Anode debe
ria ser colado de manera que solidifique sin segregacién de —
loo constituyentes aleantes.Tampoco deberia haber inclusién —
de materiales extrarios o burbujas.Si ocurriera esto dltimo -—
entonces 1la tendencia del Anodo a pasivarse o degintegrarse —
al estarlo utilizando aumentard.

Se lea da diferentes formas para iener diferentes relacio
nes de Area superficual con el peso,lo que resulta en que di—
ferentes formas dan diferentes salidas de corriente para el =
mismo peso de electrodo ¥y esto nos lleva a distinto tiempo de
vida.

Los métodos parz fijar electrodos a las superficies son -

varios y algunos de ellos ge muestran en la figura 2.14,

La capacidad del &nodo es la corriente que puede producir
una cantidad de material anddico y normalmente se expresa en -
ampere~-hora por kilogramo ( A-H/kg).La capacidad de un gnodo —
en la prdctica es menor que la capacidad faradaica tebrica.

Bmpleando ley de Paraday obtenemos para un kilogramo de —
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aluminio 2981 A-h.Zsto implica que si un kilogramo de alumi-—
nio se disuelve electroquimicamente y toda la carga se trans—
fiere al metal por proteger,entonces ese kilogramo de Al libe_

rard 2981 A-h para la proteccidn catédica de la estructura.

1000gAY, 1 mol . 3 eq . 96500C . 1 A-s . 1 h
1 ke 216 Y1lmol 1leq V IC X ieoos - 29 ah/ke

Se trata de una medida de la cuntidad de proteccidn caté
dica que dard un dnodp y es el parédmetro contra el cual se ——
evaluard el costo de 4nodo por unidad de peso.

Lu eficiencia de un dnodo es el porcentaje de la capaci—
dad anédica tedrica que se obtiene en la nrdctica como co~ -—
rriente "{til", Para conocer los A-h que pasan durante una -—
prueba puede acoplarse un coulombimetro de cobre en serie con
la celda.

2.7.48t0dos Electroquimicos de Ensayo para Anodos Galvénicos.

El método electrogquimico para evaluar &nodos ‘galvénicos -
de aluminio es el propuesto por la companiia Dow Chemical (16 ).
Como se trata de una prueba acelerada se imprime corrien
te tal que tengamos una densidad de corriente de 0.65 mA/cm2-
(600 may£t3).
Se evaluaran :
l.-La capacidad de drennje ae corriente.
2.-El1 potencial en solucidn del dnodo,que debe ger suficiente
para polarizar el cdtodo.
3.-Caracteristicus de polarizacién.fl é4nodo debe mantener ung
diferencia de potencial entre el suyo y el del cdtodo en- -
tre 1CC y 300 milivolts.
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Las probetas deben aislarse por un extremo y hacer con-—
tacto eléctrico con caimanes.
Fl arreglo propuesto consta de 12 muestras que estarin -
sumergidas en un electrolito que puede ser solupién de NaCl -
al 3% en peso 0 agua de mar segin la norma ASTM D1141-75 .
Se sugiere que el electrodo de referencia esté lo mds -—
cerca posible de la probeta para evitar caida Shmica al momen
to de realigzar las lecturas,sin-embargo,no es un punto deter—
minante si el electrolito es agua de mar sintética,la cual =—
cuenta con alta conductividad.
La prueba se realiza durante 7 dias realizando medicio- -
nes diariamente.Si el cambio de potencial anédico es del ox- -
den de 100 milivolts se entiende una tendencia a la panivaciéx.l..
El voltimetro que se utilizard debe ser de alta impedan—
cia.
A vecepg los electrodos estdn sucios y ésto se refleja en
un potencial mAs positivo.
Los resultados deben interpretarse as{:
~ S5i el potencial anédico se encuenira entre 0.98 y 1.15 volts
el material es adecuado.

~ Si los valores variaran de 0.96 a C.98 volts es conveniente
analizar los productos de corresién.

- Valores por debajo de 0,94 volts nos hablan de que el mate—
rial es cuestionable en su actuacién como dnodo galvéanico,



CAPITULO III

METODO EXPERIMENTAL.



- 54 -

Se realizaron varias pruebas de las gue se obtuvieron -
lecturas de:
- Potencial a circuito abierto.
- Potencial en circuito cerrado.
- Potencial en "prueba natural®.
Bl material que se utilizd fue el llamado Galvalum IYI =

cuya composicibén es,en las muestras con las que se ha trabaja_

do :

% en peso % en peso
Pe 0.042 0.097
n 4.440 5.890
cu 0.002 0.0024
Si 0.179 0,187
In 0.020 0.020
Al 95.317 93.8036

Como se trata de una aleacidn,es muy importante que al -
cortar y maquinar el material,éste no sufra calentamiento por
que ello podrfa reflejarse en segregacifn de los componentes -
del Galvaium III y,por lo tanto,tendrfa variacién en los po- -
tenciales conforme se consuma el aluminio,zinc o cualquiera —
otro de los componentea.ademﬂs‘ de que seguramente no habria -
corrosidn homogenea.

Para gue no exista calentamiento en el material es nece—
sario efectuar un corte o dos y esperar a que gse enfrie por- -
que 'tampoco es conveniente utilizar un refrigerante,

Las probetas tienen un diAmetro de 1.3 cm, y una longitud
que va desde 3.3 hasta 4.5 cm. Estas probetas estardn sumergi-
das en un eleotrolito pero tendrdn una varilla de acero aco- -
plada para efectuar contacto eléctrico y realizar de esta ma—

nera las lecturas de potencial.Si la varilla y el electrodo -
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estuvieran en contacto con el electrolito se formarfa un par
galvédnico que no interess tener porque afectaria la experiens
cia.lia manera de evitar £st0 es colocar una resina epdxica co_
mo se muestra en la fimura 3.1,

Para introducir la varilla roscada se efectda una perfo—
racifn en la resina con taladro y conseguir el contacto e¢léo—
trico. .

La estructura por proteger puede 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 gque cumple
con la condicién de tener un bajo contenido de carbono.

El electrolito que se ha utilizado es agua de mar sinté—
tica preparada segin noyma ASTM D 1141-T75 que contiene:

Compuesto concentracién ( g/1t)

NaCl 24.53

N62304 4.09

03012 1.16

KCL 0,695

IIaH(:Oj 0.201

KBr 0.101

l{-‘BO_s 0.027

Sl‘Clz 0,02%

Na? 0.003

Es conveniente colocar un coulombimetro en serie pa
ra registrar los A-h que estdn involucrandos en el cireui
to.El coulombimetro consta de dos placas de cobre coloca
das de mahera paralela y cortadas como se muestra en la-

figura 3.2. Las placas actuaran como &nodo.fl catodo eg-
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Pigura 3.l1.-Dibujo de las probetas empleadas { vista frontal y
lateral).
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Mgura 3.2.-Placa de cobre utilizada en el coulombi{metre.

Tapdn de hule

Placa

L—Alambre

I [ Vnso de preci

Solucidn de CusO pitados.

- 4 y

Pigura 3.3.~Esquemm. del coulombimetro de cobre utilizado en
la experimentacién,
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un alambre de cobre o bien una tercera placa.El circaito im——
plica la conduccion de corriente mediante un electrolito que-

se prepara conforme a la siguiente tabla, *

&1504-5}{20 eesssesssssasssase 235 gramos

HZS°4 concentrado essccecsesees 50 gramos

Btanol e...ccccesvocnvssccsnse 50 C.cC.

Agua destiladh essececcssccess 900 ml.

en donde el etanol permite la adherencia del cobre en el caAto
do (puede emplearse urea alternativamente),lo cual es impor- -
tante dado gue por diferencla de peso en el cAtodo del coulom
bimetro y ayudades por las leyes de Paraday podemos calculare
1a cantidad dec A-h que estuvieron en el circuito.

El coulambimetro puede ayudar para reportar la capacidad
de drenaje de corriente que es caracteristica de cada mate- —
rial.El coulombimetro se dispone como ae ve en la figura 3.3.

Para efectuar las mediciones utilizamos un milivoltime- -
tro que nos registre el potencial respecto al electrodo de ca_
lomel saturado.

La relacion de freas édnodo-cAtodo se ha mantenido cong- -
tante entre 1:40 y 1:50 .

3.1.Potencial a circuito abierto.

Se colocé una probeta con su varilla haclendo contacto -
eléctrico en agua de mar sintética y se determiné su potenciad
contra el electrodo de calomel saturado segin se muestra en la
figura 3.4.

Esta prueba nos habla de la posibilidad de autocorroaién

del material utilizadoe como anodo de suerificlo.
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‘Migara 3.4.-Esquema de la disposiocién de material utilizado —
’ para las prucbas de potenciml a circuito abierto.
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3.2.Potencial en circuito cerrado.

Para la prueba con corriente impresa,es decir,en donde =
realiza una prueba acelerada de anodo,se emplea un potencios—
tato en su modalidad de galvanostato,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 egstablecib este circuito.
La punta electrométrica del potenciostato lleva 'cgnectado el -
electrodo de calomel saturado.la terminal negra del potencios
tato va al electrodo de trabajo,en este caso,al anodo de sa- =
crificio.Rl rojo va al cAtodo del coulombimetro queyno olvider
mos,estA conectado en serie.El bote se conecta al 4node del =
coulombimetro con lo gque cerramos el circuito,Podemos en este
momento hacer circular una corriente continua y constante pa—
ra comengar nuestro experimento.Se ha manejado una densidad —
de corriente de 0.65 llA/ul2 para el Anodo.

Aunque es posible obtener en el potenciostato la lectira
de potencial del electrodo de trabajo contra la referencis,se
recomienda utilizar un multimetro para determinar el poten- —
cial de la probeta (4nodo) y del bote ( cAtodo) respecto a ca—
lomel.

3e«l.totencial en "prueba natural®.

En esta prueba se simulan las condiciones en que trabaja_
rd ol Anodo de sacrificio.

BL Anodo de sacrificio se conecta al chtodo del coulombd -
tro y el Anodo de éste se une al bote cerrando el circuito. —
Tal disposicién se ve-en la figura 3.6.

Se mide ‘el potencinl,respecto a calomel,del &nodo de sa—
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(n)

{b)

(c)

(a) 'UT i 3

(e) (1)
(&)

Figura 3.5.~Esquema de la disposicidén del material utilizado -
para efectuar las pruebas de potencial en circui-
to cerrado con corriente impresa.(a)Potenciostato;
{ p)electrodos de trabaje:( c)punta elsctrométricaj-
(d)bote;( eYprobeta;( f)electrodo de calomel y (g) -

coulombimetro de cobre.
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(a)

(c)

Pigura 3}.6.-Baquema de la disposicién del materinl utilizade -
para efectuar las medicionen d . potencial en --—
"prueba natural®™, (a)Estructura por proteger;(b) -
probeta y (¢)coulombimetro de cobre.
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crificio y de la estructura por proteger.

En todos los casos se determina el potencial a intervales
constantes nastu que su valor se estabilice y se grafica po- -
tencial contra tiempo.Como en las primeras horas ocurren los=
cambiocs mAs notables en potencial,se hacen lecturas cada media

hora o cada hora durante las ;irimeras-ma,tro.

asados en estas pruebas es posible evaluar un material -
como #nodo de sacrificio y concluir si su desenvolvimiento co_
‘mo_tal serd adecuado.

Ademds de las pruebas realizadas con Galvalum III,se efec
tuaron algunas para evaluar 2 materiales,uno de ellos,zinalco
¥ el otro una aleacidn cuya composicién es :

El emento en peso
.en 97.53
Al 1,34
Cu 1.13

llamada comercialmente Zamak.

No olvidemos que un 4nodo galvénico debe:
i)Tener un potencial suficientemente negativo para polarizar -
la estructura por proteger.
ii)No -polarizarse a lo largo del periodo de proteccidn.
i1i)No presentar autocorrosidn. .
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 continuacién .-
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La presentacifn de los resultados experimentales obteni—
dos en eate trab:;.jo se divide en 3 partes correspondientes a -
los } materiales utilizados:

a) Anodo galvénico comercial ( Galvalum III),que corresponde a-
una aleacién base aluminio.

b) Zinalco,marca registrada que corresponde a una aleacién ba—
se zinc.

c)Una aleacién base zinc,llamada, Zamak,de composicidén:

El emento en peso
n 97.93
A 1.34
Cu 1.13

4.1.Pruebas Flectroquimicas con Galvalum 11II.

En la figura 4.1 se presenta la variacién del potencial -
en circuito abierto del Galvalum III en un estudio con ‘una du,
racién de 22 dias.

BEn las figuras 4.3 y 4.4 se reportan Los valores del po-
tencial anédico y catédico en condiciones galvanostiticas pa-—
ra lo cual se utilizé una densidad de corriente de 0.65 nm/cm?.

2n la figura 4.6 se presentan los resultados obtenidos -~

al evaeluar el Anodo galvanico en condiciones de "prueba natu—
ral*,

4.2.Pruebas Electroquimicas con Zinalco.

tn 1la figura 4.8 se presentan los resultados obtenidos &
aplicar una densidad de corriente de 0.65 m;\/cm2 a un &nodo ~—
galvénico de zinalco.

En lafigura 4.9, correspondiente al ensayo llumado de —
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"prueba natural" se puede observar la variacién entre el poten
cial de 4nodo y cAtodo.a lo largo de 14 dias.

4+3.Pruebas Flectroquimicas con una aleacidn de zinoc ( Zamak).

Los ensayos con corriente impresa se presentan en la fi—
gura 4.11 .

Bn la figura 4.12 se reportan la variacién de potencial -
del Anodo y cétodo en las condiciones llamadas de "prueba na—
tural®;quc asimismo permiten determinar la capacidad de drena
Je de corriente en el Anodo utilizado.
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PMgura 4.1.-Gréfica de la variacién de potencial ,

de un énodo de Galvalum III respecto al tiempo a
on agus de mar sintética a 20°%c,

circuito abierto
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Pigura 4.1,.-Gréfica de la variacién de potencial ,
de un dnodo de Galvalum IIX respecto al tiempo a
oircuito abierto en agua de mar sintética a 20°C,
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Fgura 4.2.-Potografians de un
electrodo de Galvalum XII lue
g0 de la prueba a circuito --
abierto.
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Plgura 4.3,-0réfica de la variacién de potencial

~0.41 de un dnodo de Galvalum IXI con respecto al tiem
PO en un circuito con corriente impresa (1n0.65mA/cn2).
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Pigura 4.5.a.~Fotografins del elec
trodo de Galvalum III luego de las
pruebas con corriente impresa.
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Pigura 4.5.b.-Potografia de un electrodo de Galvalum III lue—

g0 de la prueba con corriente impresa.
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Pigura 4,6.~Varimcién del potencial de un
&nodo de Calvalum IIToon respecto al tiem
PO en el ensayo de "prusbs natural" en ague
de mar sintétiom a 20°C. CAtodo : estructura

de mcero, Relacidn de freas 1:40 ,
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Figura 4.7.-Aspecto del electrodo
de Galvalum III al términe de la
"prueba natural®,
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*P Pigura 4.8.-0rdfica de la varimcidén de potencial de
un dnodo de zinalco con rempecto al tiempo en un circulto
con corriente impresa (1=0.65m$\/cm2). Cdtodo:Estructurs de
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_Mpgura 4.8.a.-Aspecto del electrodo
“de 2inélcq después de la prueba con

“corriente impresa.
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Pigura 4.10.~Potografia que muestra el estado final de un -~

alectrode de sinalco después de un ensayo de "prueba natural®.
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Pipura 4.1l.a.-Bn eatas fotogra-
fian es aprecigble el estudo de
gl electrodo de Zamak al término

del ensayo con corriente impresa.




Evs €5,
0.4

0%

0.6

Pigura 4.12.-Gréfica de la variacién del potenciml

de un énodo de Zammk con respecto al tiempo en el ensayo
de "prueba natural' en ague de mar eintética a 20%.
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La discusién de los resultades 2¢ va a efectuar de mane—

ra semejante a como se han presentade eh el capitulo anterion
Se.l.Pruebas Electroquimicas con Galvalum IIX.

En la figura 4.1 se puede observar la variacidn del po+ -
tencial en circuito abierto con el tiempo.La wvariacidén del ro,
tencial es sumamente irregular presentando oscilaciones del ~
orden de 100 a 15C mV. El comportamiento anterior no es el es,
perado para un #&nodo galvaAnico comercial ya que la diferencia
de potencigl en circuito abierto con el tiempo degpuéa de un-
periodo de estabilizacidn,deberia mantenerse sensiblemente —
constante con el tiempo para valores de potencial comprendi—
dos entre -1.0 y -1.1 volts respecto a E.C.S. El comportamien
to encontrado permite suponer defectos en la composicidn q_ui—
mica del Anodo que llevarian al rechazo del mismo para apli-—
caciones pricticas.

Las probetas de Galvalum III corresponden a un lote sumi_
niatrado por la Divisién de Corrosién del Instituto Mexicano -
del Petrbleo y que fue rechazado precisamente por no cumplir -
con las especificaciones de composicibn quimica.

Es interesante serialar que en el caso en que se descono~-
ciera o bien,no se pudiera determinar la composicién quimica -
de un 4nodo,el ensayo electroquimico de variacién del poten- -
cial en circuito abierto con el tiempo,seria suficiente para -
rechazar el &nodo en cuestién.lLas oscilaciones observadas en -

la grifica de la figura 4.1 permiten suponer heterogeneidades'

en principio superficiales,que condicionan el comportamiento -
del 4nodo.Al estar sumergido el #&nodo en agua de mar artifi- -
cial podria esperarse la formacién de unas zonas mis activas -

que propiciarian la disolucién gelectiva del Anodo.Es eviden—
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te que lo anterior es contrario a uno de los requerimientos —
bésicos de cualquier &nodo comercial.

La aplicacién de corriente impresa al énodo estudiado se
presenta en la figura 4.3 para 1os primeros dos dias y en la-~
figura 4.4 para todo el periodo estudindo Como se puede obser
var,para la densidad de corriente utilizada.o 65 mA/cm ¥ una
relacidn de &reas de 1:44,el potencial del &nodo inicialmente
de -1.0 volts gse polariza en la direccidén anddica para aproxi
madamente al cabo de dos horas estabilizarse en' un valor que -
oscilg alrededor de -1.0 V,

Por lo que se refiere a la estructura catédica,la misma -
8¢ polarize al cabo de 1 hora a un valor de potencial de -0.93
volta que corresponde a la zona de proteccidén del acero (el —
potencial de proteccidn del acero es -0.776 volts respecto g -
B.C.S.).El potencial del c4todo se mantiene asimismo sensible
mente constante a lo largo de todo el estudio (12 dfas).

Como puede observarge,el potencial del Anodo se mantiene
siempre mds negativo gque el del cAtodo manteniéndole protegi—
d9.5in embargo,la fuerza electromotriz de la pila formada por
el Anodo galvénico y la estructura de acero se mantiene alre—
dedor de 50 mV.Hay que sedalar sl respecto que esta P.E.M. es
t4 por debajo de los 10C mV¥ minimos recomendados pn protece —
cibén catédica para proteger una estructura de acero.

Esta pruebu no es tan concluyente como la anterior en -
cuanto a la posible aceptacién o rechazo del #nodo,ya gue s.i-
bien la fuerza electromotriz no es la auadecuada,si{ mantiene - -
protegida la estructura de acero en todo momento.Cabe seralar,
ain embu.fgo,que esta prueba para este &nodo en particular ven_
drie a corroborar la decisidn de rechazo del mismo,yn que no m
dispone de una P.E.M. suficiente para aquellos casos en que =
requiera una gran demanda de corriente anddica.
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En la figura 4.5 se puede observar el estado del énodo —
deapués del experimento.l,a existencia de una zona con una fuer
te corrosifn localizada confirma en parte la pequeria diferene -
cia de potencial entre Anodo y cédtodo.BEn efecto,la disolucién
gselectiva del Anodoe conduce a fuerzas electiromotrices peque- -
fias,ya gque golo una parte del mismo contribuye en suministrar
la adecuada proteccién al cAtodo.BEn el transcurso del tiempo -
¥ sunque el cdtodo se mantuviera polarizado a potenci‘éles.deq_
tro de la zona de proteccién se llegaria a una ruptura en el -
dnodo Yy especialmente a una sengible disminucibén en la dura- -
cién prevista del mismo.

Bn la figura 4.6 se presenta la variacién con el tiempo -
del potencial del édnodo y del cétdx"en condiciones de "“prueba -
natural",con una relacién de Areas 1:40.Como se puede obser- -
var,a’lo, largo de todo el tiempo de experimentacién el poten-
cial anédico se mantiene mds negativo que el potencial del c4
todo,teniendoge una diferencia de potencial al principio de —
unos 100 mV. A partir del cuarto dia esta diferencia de poten
cial disminuye hasta unos 60 mV aproximadamente,la cual se —
manti'ene.préctica.mente constante a lo largo de todo el experi
mento.

2n las condiciones de ensayo de "px:\'.teba natural",sin du-
da las mAs cercanas al funcionamiento del 4nocdo en condicio- -
nes naturales,se compruebs que el &nodo ensayado es capaz de -
polarizar la estructura de acero a valores de potencial de - ~
proteccifn manteniéndose la misma protegida durante losg 14 -
dfas de duiracién del ensayo sin presentar tendencia a la pola
rizacién andédica. '

Por lo que se refiere ol Ancdo a 1o largo de su actuacif
mantiene potencialea 1o suficientemente negativos (alrededor -

de -1.0 V.) por lo cual ¥y en principio,actda de una manera co_
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rrecta.Cono ya se ha seiialado,sin embargo,la d_.ifermcia de po_
tencial respecto al cdtodo pasa de 100 milivolts inicialmente
(lo cual est& dentro del limite de comportamiento de un énodo
comercial) a 60 milivolts con el transcurso del tiempo.Esto ~—
es perjudicial ya gque cualquier incremenio en la demanda de —
corriente por parte de la estructura catédica,exigiria una —
gran disolucién del &nodo al diasponer de una diforencia de po
tenocial tan pequefa con el. consiguiente consumo acelerado del
mismo.

Cabe seflalar el valor del potencial anbédico inicial de ~=
=0.6 volts,demasiado noble para un &nodo galwvénico (deberia —
ser alrededor de -1.0 volts para 4nodos galvénicos de aleacio
nes de aluminio).Una posible explicacién seria la falta de un
tratamiento previo de actiVa.cién como se ha demostrado ante- -
riormente ( ¥ ).

Bn la figura 4.7 se presenta una imagen del énodo despuls
del experimento de 14 dias de duracién.Como se puede observer
aparece una oorrosién localizada en forma de una gran hendidu_
ra,lo "cual permite suponer que el mecanismo de displucién del’
dnodo es de caracteristicas heterogeneas atribuibles a defec—
tSS’ on gu compopicidén que llevarian a rechazar el presente —
&nodo.

Es conveniente indicar que el ensayo de "prueba na.ural®
es en este caso pbco concluyente desde el punto de viata de'_ -
aceptacién o rechazo ya que como se miestra en la'aréfica de -
la f:l.gum 4.6 las condiciones de polarizacién del Anodo y del
¢4dtodo son muy parecidas a las de un compdrtamiento adecuado.
La estructura de acero permanece protegida y el é'.nodo mva..ntie-
ne un potencial 1o suficientemente negativo.jin embargo,el -—
andlisis del Anodo después del ensayo y su forma de corrosidn
obliga al rechazo del mismo,
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Por lo que se refiere a la capacidad de drenaje de co- -
rriente {(C.D.C.) ,la eficiencia del é&nodo es del orden del ——
%9%,10 cual le confiere unas excelentes caracteristicas.'Sin -
embargo,debido a la corrosién no uniforme del mismo,este Ano~
do no deheria ser aceptado para su utilizacién prActica,ya que
la C,D,C. es un pardmetro relacionado con la disolucibn del —
4nodo sin tener en cuenta que la misma tenga que ser homogénea.

Se ha obtenido un valor prActico de 2865.8 aA-h/kg que «—
comparado con el tebrico de 2882.7 A-h/kg indica una eficién-;
cia de YS¥%,

En resumen,se puede decir que las pruebas electroguimi- -
cas efectuadas con el fnodo de Galvalum III conduce®a la deei
8ién de rechazarlo por no cumplir especificaciones.Las prue- -
bas électquuimicus conastituyen pues,una alternatiwa para en—
sayos de laboratorio que tengan por objetivo la aceptacibn o -
rechazo de un determinado lote de Anodos galvédnicos comerciae
les.Como se ha podido comprobar,las pruebas electroquimicas —
sustentan perfectamente los defectos en cuanto a composicién -
quimica {( heterogeneidad ),con la ventaja de poder simular la
utilizacibén del 4nodo en condiciones reales de servicio.

Con e}, objetivo’de planteanr ensayos electroguimicos que =~
permitan un control de calidad de dnodos galvdnicos comercia—
les y a la luz de las experiencias realizadas en este caso,pa
rece conveniente realizar los tres ensayos electroquimicos:

- Variacién del potencial en circuito abierto en fun—
cién del tiempog

- Prueba con corriente imprasa,

-.Ensayo de "prueba natural® ,

para poder tomar una decisién concluyente.Parece demostrado -

gque la realizacién de una sola prueba puede llevar a error y -
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ademids serfia recomendable un andliasis visual del estado del —
4nodo después de las prucbas con corriente imp'resa y “prueba-
natural",

5.2.Pruebas Electroquimicas con Zinalco extruido.

En el laboratorio de Corrosién se han realizado anterior
mente ensayos electroquimicos con probetas de zinalco obteni-—
do por colada (2% ).En este caso partigular se quiso probar —
el comportamiento como dnodo galvé.nico.de ung probeta de zi;-
nalco proveniente de un proceso de extrusién comercial.Bn la

figura 4.8 se presentan los resultados obtenidos eh las con—

diciones de prueba con corriente impresa.Como se puede compro
barjel potencial del cAtodo se estabiliza prdcticamente desde
elcinicio de la experiencia a valoreg de potencial de -1.0 V.,
con lo cual queda perfectamente protegido.

El f4nodo presenta un comportamiento caracteri{stico de un
metal pasivable.eatabili'zéndoae skt potencial a valores de ~—~
aproximadamente -C.7 V. después de unos siete dfas.Este com- -
pordamiento lo invalida como 4nodo galvénico comercial por su
marcada tendencia a la polarizacién anédica.

No deja de ser sorprendente sin embargo,cémo un &nqdo cm
una tendencia tan marcada a la pasivacién es capaz de mantene
un potencial de proteccifn para la estructura de acero en las
condiciones de corriente empleadas de 0.65 mA/cmz-Si bien no -
ise puede dar una gxplicucidn para este comportamiento,con ba-
se¢ en el conocimiento adquirido sobre las caracter{sticas ~—
electroquimicas del zinalco ( 10 , 1}, 12,22 ) se puede supo- -
ner gue los productos pasivantes pudieran ser hidroxicloruros
de aluminio y zinc,de naturaleza gelatinosa y muy pocc adhe~—

rentes que en algin sentido pasivarfan al zinalco,pero que 8e_



-89 -

rian , ffcilmente removibles.

La naturaleza del engayo de caracteristicas estacionaries
dificulta la remocifn de dichoa productos de corrosién.Seria-
necesario en este caso efectuar ensayos con aguz de mar en mo
vimiento con el objeto de poder comprobar la hipétesis que se
propone.5i se comprobara en' un ensayo dindmico que dichos pro_
ductos son los responsables del potencial noble que toma gl —
electrodo de zinalco es evidente gque el mismo seria un mate—
rial ‘andédico a tener en cuenta en. aquellas aplicaciones que ~
implicaran un flujo de agua agitada. :

En la figura 4.9 se presentan los resultados del comporw
tamientq. del zinalco en condiciones de *prueba natural ".Como -
Se pu'.ede comprobar el 4nodo permanece a 10 largo de toda la —
experiencia a potenciales del orden de -1.0 volts sin presen—
tar tendencia a la pasivacién,manteniendo una diferencia de po
tencial respecto al cdtodo de unos 240 milivolts que se mentie
ne sensiblemente constante.

f.l potencial del cAtodo se estabiliza al cabo del primsr
dfa de experimentacién a un valor de potencial de aproximada—
mente ~0,76 volts que coincide con e) potencial minimo de pro_
teccidén.El examen visual del 4nodo después de la experimenta—
¢ién no presentd ningdn tipo de corrosién localizada ( vease —
figura 4.10). .

Por lo que se refiere a la posble utilizacién del zinal-
co extrufdo como #Anodo galvénico,los ensayos electroquimicos -
permiten guponer gu buen comportamiento.

De todas maneras y como se ha setialado anteriormente,es -
imprescindible en este caso rcalizar experiencias con electro
1dto en movimiento para demostrar que las caracteristicas de =
pasivacidn del zinalco extruido no mon un obstdculo para su —

utilizacién prdctica.En el caso de que se pudiera confirmar lo
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anterior ge podria contemplar al zinaleo extrufdo como un ma—
terial potencialmente interesante como &nodo galvAnico en agua
de mar. '

BEn este caso particular,de los ensayos electroquimicos —
_efectuados puede desprenderse que son adecuados para probar -
nuevos materialee anédicos,y que si bien no son concluyentes -
en si miemos proporcionan abundante informacién sobre las ca—
racteristicas electroquimicas de cualquier nuevo material and_
dico.Es evidente gue la fabricacifén industrial de énodos gal—
vAnicos con nuevos materiales implicaria una segunda etapa de
investigacidén en condiciones rqalee y de larga duracién.Los —
ensayos electroquimicos propuestos constituyen una herramien—
ta de traﬁajo en el laboratorio que pemitiria‘-aﬁorrar-tiempo
Y dinero con aguellas aleaciones que presentaran resultados —
negativos.

La eficiencia del dnodo de zinalco es del orden del 100%
lo cual permite clasificarlo como altamente eficiente en agua
de mar.Bsta buena caracteristice unida al buen comportamiento
demogtrade con las pruebas de corriente imprésa ¥ la "prueba -
natural * lo convierten en un material auma.mente interesante =
» para su utilizacibén como &nodo galvénu:o comercial A este res,
pecto,el siguiente paso implicar{a un estudioc de campo del ma_
terial que permitiera corroborar las excelentes prestaciones -

demoatradas con los ensayos de laboratorio.
5.3.Pruebas Electroquimicas con aleacién de zinc ( Zamak ).

Los ensayos electroquimicos que se estédn proponiendo pa-—
ra la aceptacibén o rechazo de lotes de Anodos palvénicos co~ ~
mercialea,como se¢ ha comprobado en el caao anterior del zinal

coyson susceptibles de ser aplicadas en la évaluacién de nuo—
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vos ‘materiales anédicos.En este caso se presentan 1os ensayos
efectuados con una aleacién 97.53% Zn,1.34% Al,1,13% Cu cono—
‘cida comercialmente como Zamalk. -

Bn la figura 4.11 se presentan los resultados abtenidos -
con el ensayo de prueba con corriente impresa.Paraila rela- -
cién de Areas ensayada y una densidad de corriente de 0.65 ——
mA,/cmz se puede comprobar la tendencia del material anédico a
1la pasivacibén,mientras el c4dtodo ap mantiene protegido pricti
camente a partir del primer dia de experimentacién.

Los ensayos de "prueba natural® se presentan en la figu—
ra 4.12 en 1la que se puede observar que el potencial del dno—
do se mantiene en valores de alrededor de =-1.0 V. ,mantéenien—
do.una diferencia de potencial respecto al‘ cdtodo de unos 200
mV. pricticamente conatante durante todo el experimento.Por -
1o que se raefiere al cAtodo se mantiene en un valor de poten—
cial de -0.76 volts que coincide con el limite de proteccién.

Esta aleacidn presenta unas caracteristicas electroquimi
cas muy parecidas al ginalco estudiado anteriormente,por lo -—
cual son aplicables los comentarios efectuados anteriormente.

La C.D.C. determinada para este dnodo es de 816.17 A-h/kg
comparada con la tedérica de 850 A-h/kg permite calcular una —
eficiencia faradaica del 96%.Simultdneamente a lo seualado en
el caso del zinalco,este material se presenta como una alier—
nativa vAlida para 4nodos galvdnicos.MAs alls de consideracio
nes econdmicas esta aleacifn,en cuanto a los ensayos electro—
qufmicos efectuados,presenta buenas caracteristicas para su o
8ible utilizacién industrial.Como se ha setlalado en el caso de
zinalco serfa necesario abordar ensayos de campo de larga du—
racién para comprobar sus buesnas prestaciones.
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Con los resultados experimentales obtenidos se puede con,
cluir lo siguiente:
l.-Los ensayos electroquimicos propuestos:
- Potencial a circuito abierto,
- Potencial en circuito cerrado { con corriente impresa),
- Potencial en "prueba natural®,
parecen una alternativa viable como complemento a la prue

ba tradicional de determinacién de la composicién quimica.

2.-P0r traturae de ensayos que combinan pruebas con y sin co-
rriente,permiten conocer el comportamiento del material -—
anbdico en condiciones electroquimicas muy cercanas a la —
prictica ingenieril.

J.-31 el caso de lu evaluacidn de dnodos gelvinicos comercia—
les,los ensayos mencionados han permitido determinar de ——
una manera inobjetable el rechazo de un lote de 4nodog de~
Galvalum III (aleacidn Al-Zn-In) que fue previamente recha
da por no cumplir con especificaciones de composicién qui—
mica.

4.=-Bn el caso del estudio del Galvalum IIX se pudo comprobar -
el mal funcionamiento del mismo por la aparicién de una co_
rrosién extremadamente localizada,que se reflejé en 2 de —
los 3 ensayoa electroquimicos propuestes,lo cual es una —
evidencia de la bondad del método.

5.~L08 ensnyos propuestos se pueden utilizar para el estudio -
de nuevos materinles susceptibles de emplearse como dnodos
galvdnicos.Lo anterior se demostré con 2 aleaciones de zinc
de comnosicién diferente (zinalco y zamak) obteniendose en

anbos casos resultados positivos.lay que senalor que en es
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te estudio no se han tenido en cuenta consideraciones eco—
némicas que permitirfan en un momento dado hablar de posibles
sustituciones de dnodos galvinicos cemerciales actuales.
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A continuacién sa presenta una breve discusién sobre la-
influencia que ejercen los elementos de¢ aleacién sobre el com
portamiento de los 4nodos galvéAnicos.Eate apéndice est4 tomas-
do del capitulo IV del libro "MAs all4 de la herrumbre IT.Lu—
chando contra la corrosién® J.Genesci y J.Avila, Fondo de Cul
tura Econdmica,La Ciencia desde México,préximo a publicarse.

ALEACIONES PARA ANODOS.

La composicifn de los fnodos tiene una gran importancia ya
que actua de una forma muy directa sobre las cuvatro propiedades que
permiten apreciar el valor de un metal o aleacidn para poder ser =
utilizado como Anodo de sacrificlo: el potencial de disolucidn, el
rendimiento de corriente, la polarizabilided y la homogeneidad en
la corrosidn del &nodo. Asimismo tiene una gran influencia sobre las
propiedades de los productos de corrosién formadoa en el dnodo du--
rante su actuacidn: porosidad, adherencia, dureza, conductividad

el§ctrica, ete,

CINC.

) Entre las impurezas, las mis perjudiclales son el hierro (Fe)
y el plomo (Pb). Se ha encontrado que porcentajes de hierro superio-
res al 0.012 causan la pErdida de actividad del Znodo. Trabajos pos~—

teriores recomiendan no sbbrepaaat el 0,002%,
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En aplicaciones de dnodos de Zn en agua de mar, ser{a recomen
dable un limite wiximo de 0.0002X de Fe, aunque los &nodos de esta -

compodieidn no son disponibles comercialmente,

Por otro lado, parece estar bien demostrado que la adicidn de
pequefios porcentajes de Al, Al y Cd § Al y 51 al Zn es un recurso
{itil para contrarrestar los efectos del Fe cowo impureza, Ello queda

reflejado en 1la nueva especificacidn US-MIL~A-18001 G (vease tabla
IV-I11),

que permite hasta 0.005% de Fe, pero exige, al mismo tiempo,

contenidoa de un 0.02? - 0.15%2 de Cd y 0.10 - 0.50% de Al.

Entre los elementos de aleacidn utilizados con resultades nis
o menos satisfactorios, a efectos de mejorar el comportamiento gene~-
ral de los &nodos de sacrificio de Cinc, figuran principalmente el 11
tio, cromo, magnesio, aluminio y cadmio. En la tabla IV-1IV, se pre'aeg
tan las calidades de Cinc segiin la especificacidn B6-46 de la Asocia~

ci6n Americana para el Ensayo de Materiales (A.S.T.M.).

Lag aleaciones mds utilizadas en la actualidad son las U.S.

Mil, americanas, cuya composicidn se indfca en la tabla IV-III y 1IV-V.

Magnesio,

Se han estudiado una amplia serie de aleaciones de magnesio,
con vistas a su utilizacidn como dnodos de sacrificio., Las tablas
IV-Vl y VII, reunen dichas composiciones. El rendimicnto en corriente

de estas aleaciones crece con la densidad de corrfente.
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TABLA IV-ITL

Composiciones exigidas a los &nodos de Cinc, segiin
especificaciones militares americanas.

Composicidn (%) MIL-A-18001 HIL-A-1800]1 G
Plomo 0.006 mix. 0.006 nix.
Hierro 0,0014 mix., 0.005 mix.
Cadnio 0.004 mix. 0,025-0,15
Cobre 0.005 mix. 0.005 mix.
Mupinio 0.1 wix. 0.10 -0.50
Silicio — 0,125 mix.
Cinc Resto

Resto
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TASLA IV-IV

Calidades del Cinc segén la especificacifm
A.5.T.H. B6-46

Calidades Contenido miximo en impurezas.

Pb Fe ca Tocal In
Superior especial  0.006 0.005 0.004 0.01 99.99
Superior 0.67 0.0? T 0.07 0.10 99.9
Intermedia ‘0.20 0.03 0.50 0.50 99.5
“Brass special® 0.60 0.05 ) 0.5 1.00 . 99
"Selected” 0.80 0.04 0.75 1.25 98.75

"Prime Western™ 1.60 0.08 —_— —— 98.32
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TABLA IV-V

Composicidn comercial tfpica de Anodos de Zn

{aleacién Zn-Al-Cd),

HIL-A-18001 1

Cu 0.005 max 0.005 max

Al 0.10 - 0.50 0.30 - 0.50

3 0.125 wax 0.003 .max

Fe 0.005 max 0.002 max

Ph 0,006 max 0.005 oax

cd 0.0025 - 0.15 0.025 - 0.100
Rendiniento 952 95% ’
Potencial (V) ~1.05 vs Ag/AgCl ~1.05 vs Ag/AgCL
Capacidad

(A-h/Xg) 780 180

0.005 max
0.9 -~ 0.6
0.125 max
0.0015 max
0.3 max
0.075 - 0.125
95%
-1.05 vs Ag/AgCl

780
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TABLA IV-V1

como &nodos de macrificio.

Denominacidn:

Galvomag
Hagnesio cell
Dowmetal Fsz-1

Dowmetal H

Dowmetal H-1 -

Dowvmetal J-1

0.10 max
0.01

2.6 .
6.0

6.5

6.5

0.02
0.01 .
0.003
0.01 -
0.01

0.005

Fe

0.03

0.027
0.005
0.009
0.001
0.001

B

0.001 .

0.00X
0.001
0.001
0.001
0.001

0.5~1.3
0.10
0.4
0.26
0.24
0.23
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TABLA IV-VII
Composicién comercial tSpica de Enodos de
Magnesio.

MIL-A-21412
Cu 0.1 wax 0.02 max 0,02 max
Al 5-7 5.3 ~ 6.7 0.0 max
st 0.3 pax 0.10 max —_—
Fe 0,003 max 0.003 max 0.003 max
Mn 0.15 min 0.15 min 0.5 - 1.3
KL 0,003 max 0.002 max 0.001
In 2=4 2,5 = 3.5 —
Otros 0.3 max {c/uno) 0.3 max (c/uno} £b,Sn 0.01 max
Rend{miento 50% 0% 50%
Fotencial (V) ~1.50 vs Ag/AgCl ~1.50 vs Ag/AgCl =1,70 vs Ag/AgCd

Capacidad
(A=h/Xg) 1100 1230 1230
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El Dowmetal H-] es 1a aleacifn que hs dado un comportamiento:
mis satisfactorio frente -al agua de mar afendo la aleacifn que mis -
se utiliza en este medio. Presents una buena distribucidn del ataque
anbdico y un cohsumo homogéneo del Anodo, una susceptibilidad muy pe .
quefia a 1a polarizaciSn con e] tiempo y wn rendimiento de corriente

entre los mis elevados que se pueden obtemer con inodos de maguesio

(55-67%) .

La mayorfa de los metales son catddicos con relacién al mag~
nesio, asf pues, las impurezas constituyen un peligro de corrosifn
espontinea. Si se desean obtener buenos rendimieatos es necesarfo
wAutener estos contenidos dentro de unos Llfmites determinados. El
hierro e; particularmente perjudicial; su influencia es pequeiia has-
ta contenidos que no excedan el 0.014%, pero si este contenido sube
hasta ei 0.032 la corrosidn espontinea del Gnodo se multiplica, apro
ximadamente, por un factor de 500. EL bajo rendimiento de 1la ,lu——
cidén "Cell”, vease tabla IV-VI, ge atribuye a su elevado contenido de
hlerro (0.03X). El nfquel (Ni) ocasiona efectos desastrosos sobre
los Enodos de magnesio. Se ba comprobado que contenidos superiores a
0.001% dan lugar a 1a disolucidn del Enodo por corrosifn espontinea

y a potenciales de disolucién sensiblemente nobles (positivos).

El cobre (Cu) es otro elemento que ejexce una accidn nociva
en el magoesio. Si ¢l coutenido ¢n cobre permanece inferior a 0.5%,

10 se observan cambios notables en el potencial de disolucidn del
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@nodo. Coatenidos superlores dan lugar a un aumento en el potencial
y en-una disminucidn de 3a intensidad de corriente proporcionada
por el Anodo para la proteccifn de una determinada estructura. Cuan
do el contenido de Cu alcanza un 4%, el potencial de disolucidn se

vuelve tan positivo que se produce una inversidn de la polaridad

del magnesio.

la aceidn que ejerce el aluminio (Al), coms elemento de alea
cién del magnesio es eliminar gran parte del hierro durante la prepa
racin de la aleacidn. Las aleaciones magnesio-sluminio tienen una

buena resistencia a la corrosidn espontdnea.

El cinc (Zn) produce efectos favorables como elemento de
aleacin al magnesio. Por una parte favorece el consumo homogéneo
del #nodo, especialmente con contenidos entre 2.5y 3.5 y por Otrn;
actua dando un margen mayor a la accidn de las impurezas, pudiendose

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

Por dltimo, el manganeso (Mn) ejerce., en general una accidn
favorable, ya que tiende a eliminar los efectos del hierro y a com~

pensar los del cobre.

Aliminio,
El nluminio {Al) a pesar de ser por sus caracterfsticas elec
: troquInicus el m:erinl idéneo para ser utilizado como &nodo de sa-—-

; crificio.»s“ ewpleo como tal es relativamente reciente. La razdn es-
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triba en que este metal, aleado o no, presenta un inconveniente: la
formacién de una pelfculs de Gxido de aluminio {pasivacidn anbdica)

que le confiere una gren resistencis a la corrosién.

Para 1la utilizacifn del aluminio como fnodo galvénico se han
realizldo'r ‘numerosna investigaciones, cuyo objetivo principal ha sido
1a blisqueda de elementos de aleacifn que limitaran la.pasivacifo anf
dica del sluminio. La . tabla IV-VIL . .reune. las caracter{sti-

cas de alpunas aleaciones desarrolladas.

E)l camino seguido en estas investigaciones fue el deterainar
los cfec_ton que En gran niimero de elenentos, en forma aislads éje:—-
cfan sobre el potem:;.ll del Al. E1 Cu y Mn hacfan wis catddico el po
tencial del 5\1. El Zn, Cd, Mg y Ba hacfan de -0.1 a -0.3V nfs anddi- ‘
co dicho potencial y el Ga, Hg, Sn-e In lo hacian también mSs anddi-

co, entre -0.3 y 0.9V,

Las combinaciones que en principio merecieron un interés es-
pecial, fueron las de Al-Hg-Sn y Al-Hg-Bi, el comportamiento de las
cusles es muy similar, teniendo poteciales del orden de las aleacio-

nes Al-Hg.

las aleaciones Al-ﬂg—in. Al-Sn-Zn y Al-In-Zn tienen potencis
les alrededor de -1.05V y rendimientos elevados, La aleacidn Al-Hg-
Zn ha sido estudiada de forma sistewfitica, teniendose en cuenta el

efecto de la variscién de ls composicibn, densidad de corriente y pu
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TABLA IV-VIII
Composicifn comerciel tfpica de &nodos

de aluninio,

st

0.1l - 0.21 0.10 max 0.10 wmax
Fe 0.10 max 0.13 max 0.13 max
Zn 0.3 - 0.50 3.5 - 5.0 4.00 - 5.00
Sn _— — 0.08 - 0.16
Mg —_— 0.3 -~ 0.8 _—
g 0.020 - 0.050 _ —_
In _— 0.02 - 0.05 _
Cu 0.006 max 0.006 wax 0.01 max
Otxos (c/uno) 0.02 max 0.02 max 0.02. max
Rendimiento 95% 902 oA 50 ~ 80X

Potencial (V)

Cspacidad
(A-n/Kg)

~1.05 Ag/AgCl

2830

- =1.10 va Ag/AgCl

2700 wmax

~1.10 vs Ag/AgCl

variable
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reza del aluminio empleado. Para este tipo de aleacién se alcanzan
rendimientos del orden del 951, Esta aleacidn junto con la Al-In-

Zn son de las mis utilizadas en la actualidad.

Lag aleaciones con Hg tienen un problema especifico que va
le la pena sefialar, a pesar de sus remarcables caracterfsticas
electroquimicas, y ello hace que su utilizacidn tienda a ser cada

vez mAs reducida: la acciSn contaminante del Hg.
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