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INTRODUCCTION

Uno de los mayores problemas que presenta la adquisiciénl-
de materiales destinados a la protecci6n cat6dica de las estructu—
ras metéiicas enterradas o sumergidas ( tales como plataformas de -
perforacifn, 1fneas de conduccifn,barcos, muelles, etc.) es el gue-
se refiere a la calidad de éstos, los cuales se solicitan asignando
les caracterfsticas basadas por lo general en informes o en la lite
ratura que proporcionan sus fabricantes.

En la mayoria de los casos se procede a instalarlos, sin -
verificar previamente si cumplen o no con las especificaciones que—
pregona su fabricante, guedando el consumidor expuesto a la buena o

mala fé del proveedor.

Esta omisién en el control de calidad repercute con relati
va frecuencia en la operacién de los sistemas protectores y da lu—
gar a que las superficies protegidés resulten inferiores a las pre-
vistas y que las instalaciones tengan una vida Gtil mas corta y sea
necésério hacer inversiones mas frecuentes y mayores gue las planea
das.

Con base en lo énterior y tomando en cuenta que un gran —
porcentaje He los actuales sistemas de proteccién catfdica en Méxi-
co utilizan &nodos de sacrificio,este trabajo seréd enfocado princi-

palmente hacia los requerimientos mfnimos de calidad gue de — — - —
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... ben observar estos méteriales anédicos, asi como los métodos de
prueba y control que permitan certificar en un momento dado su cum-—
plimiento, a fin de poder ayudar en parte a gue los fabiricantes na—
cionales de estos productos esten en posiblidad de garantizar su bon

dad y a los proyectistas disponer de informacién confiable gque les —

permita predecir y verificar su comportamiento.
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CORROSION Y SU CONTROL

1.- Aspectos generales de la corrosi6n.

La corrosién es definida como la destruccién de un metal

por reacciones qufmicas o electroguimicas realizadas con el medio

ambiente y es uno de los principales problemas que se ha presenta

do en la mayoria de las industrias, destruyendo grandes cantida—

des de metal por afic y provocando transtornos y pérdidas de tipo-

econdmico,humano y social.

a).—
b).-
)=

d).-

a).-

Dentro del aspecto econémico tenemos:
Reposicién del equipo corroido.
Paros de produccién debido a fallas por corrosién.
Contaminacién de productos.
Pérdidas de eficiencia,ya que los productos de la corrosifn-
entorpecen el buen funcionamiento del equipo afectado.
Pérdida de producto debida a alguna fuga ocasionada por la -
corrosiéin.
Dafio al equipo adyacente a aguel en el cual se tuvo la falla.
Dentro del aspecto humano tenemos:
Aumento en los riesgos a gue el trabajador esté& expuesto, ya
qqe fallas violentas pueden producir incendios,explosiones,—
liberacién de productos téxicos,etc.
Dentro del aspecto social tenemos:

Contaminacién ambiental,debida a los productos liberados a la



.. atmésfera constantemente cuando el equipo dafiado no se repone —

rapidamente ya sea por negligencia o por exigencias de produccibn .

2).- Teoria electrogufmica de la corrosifn.

Todo procesoc de corrosifn necesita por lo menos de una
reaccifn de oxidacién y otra de reduccién por lo gue podemos resu—
mir gue las reacciones de la corrosifin son electroqufmicas por natu
raleza y debido a esto es posible dividir el proceso de la corrosién
en reacciones an6dicas y reacciones cat6dicas.

a).- Reacciones anédicas.

Durante el atague corrosivo la reaccin anfdica siempre
es la oxidacién del metal a un estado superior de valencia y se pue-
de representar en la forma general como sigue:

PR R S S

Es decir la corrosifén del metal M dé& por resultado su —
oxidacién para formar unién con valencia n+ y la liberacién de n =—
electrones. i

El valor de n depende de la naturaleza del metal asi —
por ejemplo para el zinc n vale 2 .

b).- Reacciones catédicas

Hay varias reacciones cat6dicas gue se encuentran du——
rante la corrosién tales como las gue se listan a continuacién:

Desprendimiento de hidrégeno.

+
2 HE g D e il s S )

Reducci6n de oxfgenc en medio &cido

0, + 4 HY + 4 e ——————2 H0 et e Ao ek )

Reduccién de oxfgeno en soluciones neutras o alcalinas.



O 4 BHy 8 4 8 &8 ———r= 4 0H ..... ciisit e Seatem el 8 Y]

Reducciﬁn de un ién metélico.

F93 + 1 &8 ——————— - Fe £ .....;............ ..... e (S )

Depésito de metal.

clt+ 2 8 —m s i’ L . SN B U, S (16 )

Todas estas reacciones tienen en comln gue consumen ——
electrones y todas las reacciones de corrosién son simplemente com
binaciones de una o mds de las reacciones cat6dicas indicadas, uni
das con uﬁa reaccién an6dica.

G).— Ejemplos de reacciones de corrosién.

Sl Corrosifn en medio &cido.

Un ejemplo tipico de la corrosién es la reaccifn gue -
se efectud al poner una barra de zinc metdlico en contacto con un -

medio &cido ( HC1 en solucifn acuosa S

Reaccién total.
+
Zn + 2 H + 2 C¥ ————»in + 2 C1- + Hz, (7)

Como el ién clorurc aparece en ambos mienbros de la — —
acuacién, no es alterado por la reaccién por lo cual la ecuacibn - —
puede ser simplificada de la siguiente manera:

+
Zn + 2 H ———————»Zn  + Ho s s e s asmnsl B)

Est a ¢ltima ecuaci6n indica gque la corrosién del zinc en
&cido clorhidrico consiste simplemente en 1la reaccifén entre el zinc -
y los iones hidrégeno que producen iones zinc y gas hidrégeno y puede

)
ser dividida en una reaccifn de oxidacién y otra de reduccitn.

= 2+
Zn ___g_E___' Zn ( Reaccifin de oxidaci®n o anédica ( 9)

ont + 2 e —»Ho ( Reacci6én de re.. cién o catédica(2)

S



Configurandose asi el par interno de 6xido-reduccién

Ahora bien, a cada una de las dos reaccioﬁes referi-
das se les llama media reaccién y asij; la ecuacién No. 9 es la me—
dia reaccién de oxidacién también llamada en términos de corrosién
reaccién anédica en tanto gue la ecuacién 2 es la media reaccifn de
reduccién o catédica ( fig. 1) .

En consecuencia como las dos reacciones se realizan-—
en forma simulténea, la reaccifén completa o reaccién de corrosién —
es la suma de ambas.

Podemos complicar un poco mis el ejemplo anterior al
considerar que la corrosién del zinc de efectua en &cido clorhfdri-
co conteniendo ademés oxfgeno disuelto, agui existe la posibilidad
de dos reaccioneé cat6dicas: el desprendimiento de hidrégeno y la -
reduccién del oxfgeno, por lo que la velocidaﬂ de la cdrrosidn se —
incrementa ( fig. 2 ) .

La reacci6n de oxidacién o an6dica es : -

zn° »Zr2t 4 2 & seveenenen..(9)

Y las reacciones €atfdicas o de reduccién son :

2 HF + 2 e —————H, e A S el )
Opb + H, 0 + .4 e —40H- AP Y |

Ademés como la reaccién se efectla en medioc &cido —
los iones OH™ inmediatamente reaccionan con las iones H para for-

agua .
e G 7
OH" + H ————H, 0 otuiatare dlelele e s atiel o oo o (A0

c.2 La corrosién en medio neutro o alcalino.
La corrosién también se presenta en agua limpia, en
aire himedo o en soluciones alcalinas. Las soluciones acuosas di—

suelven rédpidamente el oxfgeno del aire siendo esta la fuente de -

SR G



. oxfgeno requerida en los procesos corrosivos. La corrosién -
mas familiar de este tipo es la exidacifn del fierro cuando se
expone a una atmésfera himeda o bien en agua y se lleva a cabo-
la siguiente reacci6n. —

2 Fe® ———» 2 Fe2++ 4 e ( Reacci6n de oxidacién (1)

0, + H, 0 + 4 e —s4 OH (Reacci6n de reduccién (4 )

= 2+ =
2 Fe®° + 2 H0 + O+ —» 2 Fe +40H - - -- - - —

2 Fe(OH)2. ( Reaccién total de corrosién . . . . (12)

Los productos de ésta reaccién ( llamados también productos -

de corrosién ) son iones F82+ y iones OH™ que reaccionan para -
formar Fe ( OH ), insoluble ( Fig. 3 )

La presencia de los productos de la corrosién es una de las -
formas por las cuales se detecta ésta, sin embargo, es convenien
te hacer notar que no todos los productos de la corrosién son vi
sibles, por ejemplo al exponer una pieza de aluminio al aire, se
forma una pelfcula casi invisible de 6éxido por ser ésta muy del-

gada.
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3).- Tipos de corrosién, deteccién y criterios para reducirla.

La corrosién ocurre en muchas y muy variadas formas pero
su clasificacifn generalmente se basa en la apariencia del me
tal corroido; siendo uniforme si el metal se corroe a la mis
ma velocidad en toda la superficie o bien puede ser localizada
en cuyo caso solamente resultan afectadas areas pequefas. A —
la vez la corrosidn localizada la podemos subdividir en varios

tipos dependiendo de las causas gue la producen.

Los diferentes tipos de corrosién se presentan en la ta—
bla No. 1, se esquematizan en la figura No. 4 y a continuacién

se discute cada uno de ellos.

CORROSION

3
UVI%ORME LOCAtIZADA

Galvénica

Erosién

Abrasién
Agrietamiento
Picadura

Exfoleacidn

Atague intergranular

Ataque selectivo

Tabla No. 1 Tipos de Corrosién.
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a).-

b).—

Corrosién uniforme.

El atague uniforme sobre grandes areas de una superficie
metélica ( fig. 4b) es la forma mas comdn de la corrosién y —
puede ser himeda o seca. Este tipo de corrosién es el mas fécil
de medir y detectar simplemente por inspeccifn regular

El criterio que se sigue por controlarla es el de prote-
ger la superficie con algin recubrimiento gque 15 aisle del me-
dio ambiente como pinturas o cintas de hule sintético. Cuando-
estos procedimientos no son suficientes para prevenir la corro
sién porque la superficie a proteger sea muy grande y enterra-
da o sumergida, se utilizan métodos eléctricos de prevencifn —
llamados de proteccién cat6dica ( que posteriormente serén vis

tos con mayor detalle )

Corrosién localizada.— Dentro de la corrosién localizada tene-
mos:

Corrosién galvénica.La corrosifn galvénica se presenta cuando
dos metales diferentes en contacto o unidos por medioc de un —
conductor eléctrico son expuestos a una solucifn conductora lla
m ada elecfrulito( fig. 4c).

En este caso existe una diferencia de potencial eléctrico en —
tre los metales d%ferentes y sirve como fuerza directriz para el
paso de la corriente eléctrica a través del medio electrolitico-
en tal forma que el flujo de corriente corroe a uno de los meta
les del par formado.

Mientras mas grande es la diferencia de potencial entre dos me—
tales, mayor es la probabilidad de que se presente la corrosién-
galvénica, debiendose hacer notar que este tipo de corrosién so—

1o causa deterioros en uno de los metales del par formado mien—

- 11 -



tras que el otro metal casi no sufre dario.
El metal que se corroe recibe el nombre de metal activo mientras

que el que no sufre dafio se 1lama metal més noble.

La corrosifn galvédnica es a menudo reconocida por el incremento
del atague junto a la unién de los dos metales, como se indica -
en la fig. 4c, y este tipo de corrosién puede ser contrclado por
el uso de aislamiento o restringiendo el uso de uniones de meta-—
les cuando ellos formen diferencias de potencial muy grandes en-—
el.medio ambiente en que se encuentren .

La diferencia de potencial puede ser apreciada utilizando como —
referencia la serie galvénica de los metales y aleaciones indica
dos en la table No. 2.

Otra forma de reducir la corrosién galvdnica es evitando la pre-
sencia de grandes areas de metal noble con respecto a las de me-

tal activo.



Magnesio
Aleaciones de magnesio
. Zinc
i Acero galvanizado
Aluminioc 1100
Aluminio 2024
i Acero
Hierro dulce
Hierro colado
Acero inoxidable 13% Cr.tipo 410
( activo )
Acero inoxidable 18-8,tipo 304
( activo )

Metal activo o anédico

Soldaduras tipo Pb-Sn
Plomo
Estafio
Metal muntz
Bronce al manganeso
Lat6n naval
Niquel ( activo )
Aleaci6n 76% Ni, 16% Cr,7% Fe (activa)
Aleacién 6% Ni,30% Mo,6% Fe, 1% Mn.
Latén amarillo
Latén admiralty
Latén rojo
Cobre
Bronce al silicio
CuproZniquel 70-30 %.
Bronce 6
Soldadura de plata
Nigquel ( pasivo )
Aleacién 76% Ni, 16% Cr,7% Fe ( pasiva )
Acero inoxidable 13% Cr,tipo 410
( pasivo )
Plata
Grafito
¢ Oro

Metal pasivo o catédico Fiation

Tabla No. 2.— Serie galvénica en agua de mar de algunos de los metales y alea
ciones de mayor uso en la industria.
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b.3

Corrosi6n por erosién.

Este tipo de corrosién es muy peligroso por tratarse de -
un proceso parcialmente quimico y mecénico ( fig. 4d.) .La corro—
si6n puramente electroqufmica se vuelve mas lenta tan pronto como-—
una capa obstructiva de productos de la corrosién ha sido formada,
pero cuando estos productos son continuamente removidos por fric—
cién u otra operacién mecénica, la corrosién entonces continda a —
su velocidad inicial destruyendo asi mas rapidamente el metal.

Este tipo de corrosién puede ser causado bien por un flu-
jo turbulento o porgue el 1fguido lleve en su seno particulas abra
sivas y frecuentemente se observa en impulsores de bombas,agitado-
res, en codds, en cambios de direccién de tuberias, en serpentines,
etc. Este defecto se presenta en forma de herraduras orienta—
das en sentideo contrario al flujo.

La corrosién por erosifn puede ser evitada por cambios —
de disefio o por seleccién de materiales mas resistentes.

Corrosién por agrietamiento.

Las condiciones del medio corrosivo en una grieta pueden
con el tiempo volverse mas severas gue las existentes en una super
ficie limpia y abierta y por lo tanto propiciar el desarrollo de -
la corrosiﬁn-dentro de la grieta ( figura 4e.)

La corrosién por agrietamiento generalmente se atribuye-
a los siguientes factores:

Cambios de acidez en la grieta o hendidura

Escases de oxfgeno en la grieta.

Concentracién de iones en la grieta diferente al resto -

de la superficie.



b.4

b.5

Agotamiento del inhibidor ( si 1o hay ) en la grieta.

Para prevenir este tipo de corrosifn es necesario seleccionar las

aleaciones y el disefio de tal manera gue se reduzcan las hendidu-

ras al mfnimo .

Corrosién por picadura.

Consist e en un atague localizado y répido dando como resultado la

formacién de pequefias cavidades alderredor de las cuales el metal—

estd relativamente sin atacar, esto es debido a la formaci6n de —
fuertes areas an6dicas, las cuales se deben a diferentes factores—
como por ejemplo las formadas bajo depésitos porosos de productos—
de corrosién o de materia extrafia que puede ocasionar una concentra
cién localizada de iones ( fig. 4f)s

La forma de una picaﬂura es a menudo responsable de su propio avan-—

ce por las mismas razones mencionadas en la corrosifén por agrieta—

miento es decir una picadura puede ser considerada como una grieta -

o hendidura formada por si misma.

La corrosién por picadura es un proceso lento gue puede llevarse —

meses y afios antes de ser visibles por lo gue causa fallas inespe—

radas. El pequefio tamafio de la picadura y las minGsculas cantidades
de metal que se disuelve al formarla, hacer. que la deteccifn de es—
ta sea muy dificil en éus etapas iniciales.

La limpieza de la superficie y la seleccifn de los materiales ade—
cuados, resistentes a la formacién de picaduras en un medio ambien-—
te determinado, es generalmente el camino mas seguro para evitar es
te tipo de corrosifn.

Cor'rosi'ﬁn por gxfoleaciﬁn
La corrosién por exfoleacifn es una corrusiéﬁ sub-superficial que-
comienza sobre una superficie limpia pero gque se desarrolla por de

bajo de ella y difiere de la .corrosién por pice” w= en que el ataque

= 19 =



b.6

.. tiene una apariencia laminar ( fig. 4g.)

Al final del atague, una muestra tiene la apariencia de un mazo de ba-
raja en el cual algunas de las cartas han sido extraidas.

Este mecanismo es muy comin en aleaciones de aluminio y se combate —

utilizando aleaciones especiales y tratamientos térmicos.

Corrosi6n por disclucifén selectiva.

La corrosién por disolucién selectiva se produce al efectuarse la remo
lici6n de uno de los elementos de una aleacién siendo el ejemplo mas —
com@in 1a eliminacién de zinc en aleaciones de cobre-zinc,conocido este
fenémeno con el nombre de zincinificaci6n.

Este fenfmeno produce un metal poroso gue tiene propiedades mecénicas—
muy pobres. Este~tipo de corrosi6n se evita usando aleaciones que no: -

sean suceptibles a este proceso ( fig. an.)



Técnicas de prevencién y proteccién contra la corrosién.

En la préctica es casi imposible eliminar la corrosién y la minimi-
zacién de é&sta puede llevarse a cabo mediante la aplicacifn de va—
rias técnicas siendo funcién del tipo de corrosién, del medio corrg
sivo gue las produce y de la localizacibén de su desarrollo.

Las técnicas de proteccién contra la corrosién de mayor uso e impor

tancia en la industria son las siguientes:

Proteccién a base de inhibidores.

Los inhibidores son mezclas de sustancias orgénicas, que aplicadas—
en peguefias cantidades dentro del medio corrosivo pueden ser capa—
ces de atenuar la corrosién hasta altos niveles de proteccién, por--
gue al ponerse en cuntacto con las paredes metdlicas forman una pe-—
1fcula monolecular gue aisla las superficies metélicas del medio co
rrosivo.

Una ilustracién de este fenémeno puede apreciarse en las figuras ——
S5a y 5b.

Usos.— Los inhibidores se emplean para proteger el interior de tube
rias y equipos como por ejemplo sistemas de refinacién,sistemas de—
separacifn gas—petroleo-agua,cambiadores de calor, etc.

Proteccién a base de pinturas o0 recubrimientos anticorrosivos.

Los recubrimientos anticorrosivos son aguellos productos utilizados
baré formar una barrera que separe los materiales suséeptibles de -

sufrir el fenémeno corrosivo y el medio ambiente que lo produce.



Fig. No. 5a.~-MOLECULAS DE INHIBIDOR
EN UN MEDIO CORROSIVO

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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Fig. No. 5b—MOLECULA DE INHIBIDOR

FORMANDO UNA PELICULA INHIBIDORA.



b.2.1

ba2.2

b.2.3

Constituyentes.

Los recubrimientos anticorrosivos generalmente estén formados -
por tres elementos bisicos que son: pigmento,vehfculo y materia
vol&til combinados entre si en una mezcla homogenea que al ser—
aplicada sobre la superficie por proteger forman en mayor o me—

nor tiempo una barrera protectora.

Tipos de recubrimientos.

Los recubrimientos anticorrosivos los podemos clasificar de —
acuerdo con su uso y aplicaci6én en :

Recubrimientos primarios.- Se entiende por recubrimiento prima-—
rio aquel que va ser aplicado directamente sobre la superficie
o equipo dque se quiere proteger y gue previamente ha sido prepa
rada para que el primario tenga buena adherencia, flexibilidad
y de la proteccifin anticorrosiva que se espera de é1.

Enlaces.— Los enlaces sirven para permitir la aglicacién poste-
rior de un recubrimiento de acabado, cuando no existe compatibi
lidad fisica-qufmica entre el primario y el recubrimiento de -

acabado.

Recubrimientos de acabado.-Finalmente, el recubrimiento de aca-
bado, que puede ser aplicado sobre el primario algunas veces, Yy
en otras sobre el recubrimiento de enlace, complementa la forma
cién de la barrera protectora y a su vez imparte caracterfsti—
cas de buen aspecto y belleza a la parte que gueda a la vista
Cuando uno de estos recubrimientos anticorrosivos generalmente
no se aplican solos sino que se utilizan como sistemas combina-—
dos gue pueden ser: Primario~Acabado( Fig.6a) o’Primario-Enla—

ce Acabado .( Fig. 6b).



Cada uno de los sistemas deberéd ser seleccionado de acuerdo
con su uso y aplicacién.

Para gue estas pinturas anticorrosivas nos dan la proteccién
que esperamos debemos de asegurarncs gue Sse cumplan los siguientes cua—
tro puntos:

Preparacién de la superficie sobre la cual se va a aplicar -
el recubrimiento.

Seleccidn del sistema protector adecuado.

Buena aplicac ién del recubrimiento.

Buena calidad del recubrimiento.

b.3 Usos.
Se utilizan estos recubrimientos para proteger superficies -
metélicas expuestas al medio ambiente como maquinarias, superficie exte-

rior de equipos, estructuras expuestas a la interperie,etc.

ACABADO
ACABADO ENLACE
PRIMARIO PRIMARIO
JI7777 77777 Z77Z777 77
METAL BASE METAL BASE
a).- Primario-acabado b).- Primario-enlace-acabado.

Figura No. 6.- Sistemas protectores de recu-—

brimientos anticorrosivos.
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c):— Proteccién catédica.

Ninguna de estas dos técnicas antes mencionadas seria efec
tiva y econémica para proteger, por ejemplo, una tuberia enterrada de -
regular diémetro y de longitud apreciable de tal manera que se pueda de
cir gue la conduccién de hidrocarburos en la industria petrélera por me
dio de oleoductos y gasoductos no seria econfmica si estas lineas no es
tubieran protegidas contra la corrosién por una tercera técnica llamada
proteccién catédica.

.

La proteccién cat6dica es un medio eléctrico de prevencién
contra la corrosiéin gue se encuentra en contacto con electrolitos tales
como suelo o agua.

Esta técnica opera mediante el paso continuo de corriente-—
directa de unos electrodos que estén conectados a la estructura que se
quiere proteger y en contacto con el electrolito.lLa corrosién se atenfa
cuando se tiene una cantidad de corriente eléctrica que se distribuye -
apropiadamente en la estructura.

c.1 Usos.

Se utiliza para proteger tuberias enterradas; tangues de —

almacenamiento de 1fquidos acuosos,compuertas,pilotes de acero,cascos —

de barcos,equipo de tratamiento de aguas,plataformas marinas y muchas
otras estructuras mas.

De acuerdo con el tema gue se estﬁ desarrollando es nece-—
sario dedicar el siguiente capitulo a la exposicién de los metédos usa
dos en la aplicacién de lé proteccifn catédica para asi poder delinear
la importancie que tienen los é&nodos de sacrificio en los sistemas de -

prevencién contra la corrosién por medio de éste procedimiento.



GAPIT UWE G © FEE

SISTEMAS DE PROTECCION CATODICA

1.— Fundamentos.

La Proteccifn Catédica se basa en el conocimiento de que la
disolucién por corrosifn va acompafiada de una corriente eléctrica - —
equivalente, que fluye de las regiones anfdicas que se disuelven a -
las catfdicas que ne se disuelven. Por lotanto hay que conseguir una—
pila galvénica en la que el metal que se pretende proteger sea siem—
pre el cétodo, eséa se logra uniendo electricamente el metal a prote—
ger con un metal mas electropositivo con el fin de que este Gltimo de
sempefie el papel de &nodo de sacrificio, o bien uniendolo al polo ne-
gativo de una fuente externa de corriente continua, en cuyo caso, el-
polo positivo se conecta a un grupo de &nodos inertes generalmenté de
gréfito.

En el primer caso la Proteccién Catédica recibe el nombre -
de Proteccién Cat6dica con &nodos de sacrificio o galvénicas, mien—-
tras que en el segundo se le da el nombre de Proteccién Cat6dica por-

corriente impresa.

2.- Criterios para la aplicacién de los sistemas de Proteccién Catédi
ca.
La aplicacién de los sistemas de Proteccién Catédica esta —

supeditada a ciertas caracteristicas de la estructura por proteger y



.. del medio que la rodea. Es aplicable solamente a los metales que
estan rodeados por un electrolito, tales como el agua o la hidmedad-
de la tierra, si el suelo fuese seco no seria aplicable; pero tam——
bién no se presentaria la corrosién.

Necesariamente la estructura por proteger catodicamente
debe presentar continuidad eléctrica. No se Pueden proteger estruc—
turas seccionales en elementos aislados electricamente o conectados
deficientemente. En tales casos se requiere primero y siempre gque -
sea ppsible, ligar electricamente todos los elementos.

Es igualmente importante la presencia y continuidad —
eléctrica del electrolitoy no se puede aplicar la Proteccidn Catédi
ca a una estructura salpicada por un electrolito, se requiere indis
pensablemente una inmersién completa, o al menos solo las partes su
mergidas totalmente pueden ser protegidas. A este respecto, el suelo
es un magnifico electrolito por la hémedad que contiene a partir de
cierta profundidad ( 60 a 80 centimetros ) considerandose para el -
caso las tuberias enterradas como si fueran sumergidas y por lo tan
to suceptibles de proteccidn.

El pardmetro mas importante a determinar es el potencial
minimo de proteccién. Es decir, se trata de fijar cual es el mintmo
de potencial con respecto al electrolito que nos garantizard gue la
estructura trabajard permanentemente como cétodo.

Existe el criterio ampliamente aceptadc el cual estable

ce gue el potencial de la estructura—electrolito,deberd tener un va

lor de -.85 V.C.D ,medido a través de un electrodo de Cu/CuSDasatu-



... rado, siendo la estructura por proteger negativa.

Otro criterio sugiera incrementar al potencial natural de la
estructura en 0.200 V.C.D. Si consideramos que para materiales ferro—
sos se tienen valores de potencial natural del orden de 0.5 V.C.D ==
el 1fmite mfnimo de potencial de proteccién seria en este caso del or
den de . . . 0.700 V.C.D.

Existen antecedentes de valores mas bajos de potencial gue -
imparten proteccifn catédica al acero, sin embargo, adoptar 1imites -
demasiado bajos pueden provocar riesgos gue no vale la pena correr.

Si se proporciona a una estructura metédlica enterrada o su—
mergida, un potencial mfnimo de proteccién como los antesmencionados,
se establecerd un flujo parmanente de iones positives del electrolito
sobre la superficie de la estructura.

La cantidad de corriente que un sistema de Proteccién Catédi
ca debe suministrar serd proporcional a la magnitud del area por pro-
teger. E1 costo de operacién y otros factores de costo, estardn en —
funcibn de las intensidades de corriente que se manejan; por tal moti
vo si se aplica a la superficie por proteger, un recubrimiento con ——
buenas caracterisﬁicas de aislamiento eléctrico se estard ayudando a

la economia del procedimiento sin menoscabo de su eficiencia.



3.- Mé&todos de Proteccién Cat6dica y comparacién entre ellos.
a).- Proteccién Catédica con rectificadores de corriente.

Consiste en energetizar los &nodos inertes por medio de
una fuente de corriente directa. En este tipo de Proteccién Catd
dica, los &nodos se instalan en el electrolito y se conectan al-
polo positivo de la fuente externa de corriente directa mientras
que la estructura gue se quiere proteger se conecta a la termi—
qal negativa de la misma fuente.

‘La fuente externa de corriente directa es un rectifica=
dor de corriente alterna gue transtorma a ésta en C.D. que es —
la (nica forma gque puede ser utilizada adecuadamente en los pro-
cesos electroliticos como es el caso del fenfmeno de la — — — — =
corrosién.

Los &nodos energetizados utilizados en la Protecci6n Ca
tédica impresa, generalmente son de gréfito o fierro fundido con
alto contenido de silicio. En un medio ambiente con cloruros co-—
mo el agua de mar; el gr&fito es mas eficaz que el fierro fundi-
do con alto contenido de silicio, mientras que en medios de agua
dulce donde se libera oxigeno en los énodos, resulta mejor el —
uso de &nodos de fierro fundido con alto contenido de silicio.

Cuando las estructuras por proteger se encuentran ente—
rradas no hay mucha diferencia en el comportamiento de estos &no
dos y para abatir la resistencia &nodo-tierra, se utilizan - - -
" packfills™ de carbbn de cogue pulverizado.

Para una unidad rectificadora completa, se necesita un
gaéinete,un circuito de apertura ( breaker ), un transformador,
elementos rectificadores, shunt de corriénte directa, voltime=—

tro.



b.)

Los detalles de instalacién deberdn de estar conteniendo en las es—
pecificaciones particulares de la obra de que se trate ( Fig. 8 )
Proteccién Catédica con &nodos de sacrificio.

Este método se basa en sacrificar materiales conectando el me-
tal por proteger a otro mas activo en el mismo medio; a dichos mate
riales se les llama &nodos galvénicos o de sacrificio.

Debe notarse que los énodos galvénicos o de sacrificio se con-
sumen ellos mismos durante la generacién de corriente protectora y
la velocidad de consumo depende tanto de la magnitud de la corrien-—
te generada como del material con que se fabrica el &nodo.

Los &nodos galvénicos gue con mayor frecuencia se utilizan en-
Proteccién Catédica son: de aluminio, de zinc y magnesio.

Los &nodos de magenesio han encontrado mucha aplicacién en la
proteccién de estructuras enterradas, por SU‘;&Tte los de zinc y —=
aluminio se utilizan preferentementepara dar proteccibn a estructu-
ras sumergidas en medios acuosos .

Los &nodos galvénicos al igual que los inhertes requieren ser—
colocados en un medio ambiente de relleno ( backfill ) que suminis-
tra buen contacto eléctrico entre la tierra y los &nodos reduciendo
la resistencia de contacto entre énodos y medio ambiente, ademés de
que aisla quimicamente el 4nodo del medio ambiente y actla como un—
puente elactrolitico‘para transportar la electricidad del &nodo a -
la tierra, demds el material de relleno debido a sus propiedades ——
coloidales retiene el agua necesaria para mantener funcionando - —
correctamente los &nodos,independientemente de las condiciones cli-

matologicas.



El material de relleno depende de la resistencia especifica

del suelo y del tipo de &nodo gue se trate ( Fig: 7 )

La instalacifn de un sistéma de protecci6n cat6dica a base-
&nodos de sacrif icio implica una serie de trabajos que dependerdn—
de la geometrfa de la estructura gque se pretende proteger y del me-
dio en el cual est& alojada. En todos los casos los detalles de ins
talaci6én estardn contenidos en las especificaciones generales y par
ticulares del trabajo.

Petr6leos Mexicanos cuenta con este tipo de especificacio—
nes en lo gue se refiere a proteccifn cat6dica de tuberias,interior
de tanques de deshidratacién de crudo y plataformas marinas.
Comparacién entre los dos métodos de proteccién catédica.

En la mayoria de los casos el sistema de corriente impresa -
se disefia para entregar grandes cantidades de corriente a partir de-
un némero limitado de &nodos y el sistema de &nodos de sacrificio en
trega pequefias cantidades de corriente a partir de un mayor nimero de
&nodos.

Cada uno de los métodos tiene caracteristicas gue lo hacen —
mas aplicable a un problema particular que a otro ( fig. 9 )

A continuacién se dé una tabla de comparacién entre los dos

métodos de proteccién catédica.
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TABLA No. 3 .— Caracteristicas de comparacién entre los dos métodos

de Protecci6n Cat6dica.

Proteccién Catédica con &nodos

de sacrificio

1.- No requiere fuente de corrien-
te externa
2.- Voltaje directriz fijo

3.- Corriente limitada

4.- Recomendable cuando los regue—
rimientos de corriente son pe-
guefios.

5.- BGeneralmente se emplea en elec
trolitos de baja resistividad

6.— Cuando se aplica en sistemas en
terrados las interferencias con
estructuras vecinas son despre—

ciables.’

Proteccién Catédica con corrien-—

te impresa.

Requiere fuente externa de corrien
te.

El voltaje se puede variar.

La corriente también puede variar—
se.

El sistema puede ser disefiado pa-
ra cualguier requerimiento de - -
corriente.

Se puede utilizar en medios ambien
tes de cualguier resistividad.
Cuando se aplica en sistemas ente-
rrados ta interferencia con éstrug
turas vecinas se debe de tomar en-—

cuenta.
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De acuerdo con estas caracterfsticas, la Proteccién Cat6-
dica a base de &nodos de sacrificio tiene ventajas y desventajas -
respecto al sistema de proteccién con corriente impresa. Las prin-

cipales son:
C.2 VENTAJAS.

c.1.1 .- Bajo costo de instalacién

c.1.2 .- Proteccifn ideal de puntos calientes.

c.1.3 .- Bajo costo de mantenimiento.

c.1.4 .- Menos dafios al recubrimiento.

c.1.5 .- Menos problemas de corrientes parésitas.
C.2 DESVENTAJAS

c.2.1 .- Grandes cantidades de material anédico.

c.2.2 .- Reposicién periédica.

c.2.3 .- No adaptables a control automético.

c.2.4 .- Limitados a aplicacién de baja corriente.

De lo tratado anteriormente ae puede ver claramente gue la
proteccién catédica es un método efectivo y de alto grado de adapta
bilidad para prevenir la corrosién de una gran variedad de equipos y
estructuras enterradas o sumergidas en agua y cuando el sistema se -
disefia adecuadamente es uno de los métodos mas seguros para prevenir
la corrosién.

. Cabe hacer notar que para el disefio adecuado de un sistema
de Proteccién Catédica utilizando cualquiera de las fuentes de - —
corriente directa mencionadas, es conveniente llevar a cabo una se—
rie de’trabajos de campo tales como: Mediciones de resistividad del
medio donde se encuentra alojada la estructﬁra metélica,determina—

ciones de los reguerimientos minimos de corriente y verificacién de

la resistencia de los ais nientos eléctricos.

= 31 =



Por lo tanto es necesario hacer un estudio concienzudo y
una evaluacién de tipo econ6mico antes de decidir por uno u otro-
sistema.

Este trabajo sclo tratard a partir del siguiente capitu—
1o sobre la calidad de los materiales empleados para fabricar éno

dos de sacrificio



CAPITULDO v

ESPECIFICACIONES DE SERVICIO DE LOS ANODOS DE SACRIFICIO

Un &nodo galvénico o de sacrificio puede describirse como
un metal con un potencial mas electronegativec que la estructura que
se pretende proteger, esto es, si la estructura estd construida de-
acero, cualquier metal gue sea mas activo gue el acero podria ser —
usado teéricamente como material anédico, pero para gue Su UsSO sea-
préctico y econfmico debe de tener ademés las siguientes caracteris
ticas:

a).—Potencial suficientemente electronegativo para asegurar un flujo de
corriente adecuado.

b).-La cantidad de corriente drenada debe ser suficientemente elevada -
por unidad de masa gque Se expresa como eficiencia de corriente o nd
mero de amperes-hora Gtiles obtenidos por Kg de material anBdico —
consumido.

c).-Buen comportamiento de polarizaci6n anb6dica a través del tiempo.

d).-Bajo costo del metal empleado como &nodo de sacrificio.

Los materiales usados como 4nodos de sacrificio son el -
zinc, magnesio y aluminio gque en un alto grado de pureza reunen -—
los requisitos antes mencionados.

Por medio de experiencias gue se han llevado a cabo en —
diferentes centros de investigacifn en México,principalmente en el
Instifutn Mexicano del Petrfleo, se ha podido demostrar gue la s

impure .



.. zas que contienen el zinc,magnesio y aluminio perjudican o hejg
ran sus propiedades electroquimicas dependiendo de la naturaleza y
concentracién de dichas impurezas; de ahf la importancia de un - —
buen control de la composicién gufmica de los materiales anodicos—

para poder asegurar asi un buen comportamiento electroquimico.

A continuacién se indica el contenido méximo de impurezas

aceptable para conseguir propiedades electroqufmicas satisfactorias

de los &nodos de zinc,magnesio y aluminio. ’



1.— Especificaciones de servicio de los &nodos de zinc. /

Los &nodos de zinc deben cumplir con los establecido la nor-

ma de lgggcretaria de la Defensa de los Estados Unidos de América — -

Zinc-Mil-18001-G, que es lo siguiente:

a).— Composicién quimica.- Los &nodos de zinc deben ser fabricados a -

partir de zinc de alta pureza, con el siguiente contenido méximo

de impurezas.

Elemento % en peso.
Aluminio 0.100 a 0.500
Cadmio 0.025 a 0.150
Fierro 0.005 m&ximo
Plomo 0.006 mé&ximo
Cobre 0.005 méximo
Silicio 0. 125 méximo
Zinc balance.

b).- Propiedades electroqufmicas.

b.2 Capacidad de corriente préctica

en A x h : 354.
1b

b.3 Eficencia de corriente en %

b.1

para servicio en agua de mar 95
‘Potencial en circuito abierto
en Volts ( referido a una cel-

da de Cu/CuSD4 saturado ) -1.10



2.~ Especificaciones de servicio de los énodos de magnesio.

Para los &nodos de magnesio existe la norma oficial mexi-

cana NOM — K — 109 — 1977 la cual establece lo siguiente:

a).- Composicién qufmica.

Elemento % en peso
Aluminio 0.010 méximo
Manganeso 0.500 a 1.300
Cobre 0.020 méximo
Nfquel 0.001 méximo
Fierro ’ 0.030 méximo
Otros 0.300 méximo
Magnesio Balance

b).- Comportamiento electroguimico.

b.1

b2

b.3

potencial en circuito abierto.— El1 potencial de solucibn en —

agua de mar sintética medido en circuito abierto y referido a

un electrodo de Cu/CuSDa saturado, debe ser de 1.65 Volts min.

Capacidad de corriente préctica en_A x h debe ser de 1100 min
; —jg;——

Efiencia de corriente.— La efiencia de corriente en % para ser—

vicio en agua de mar debe ser de S0 minimo,



3.— Especificaciones de servicio de los &nodos de aluminio.

Para los Anodos de aluminio no hay normas oficiales por -
lo que los valores de su composicién quimica y propiedades electro-
qufmicas fuerén tomadas de las especificaciones para énodos de alu-
minio tipo BGalvalum I de la Cia. Dow Chemical, gque son las mas - —

apropiadas para su uso y condiciones de operacién en México. .

a).— Composicién qufmica.

Elemento % en peso.
Zinc 0.350 a 0.500
Gilicio 0.1 méximo
Mercurio 0.035 a 0.048
Aluminio Balance.

b).— Comportamiento electrogdfmico.
b.2 Capacidad de corriente préctica

en A x h
1b ) 1280

b.3 Eficiencia de corriente en %
para servicio en agua de mar - 95
b.1 Potencial de circuito abierto
en Volts ( referido a una cel
da de Cu/CuS0, saturada ) —~1.18
NOTA; El mercurio sirve para evitar la formacién y —
acumulacién del 6xido de aluminio ( que impide el funcionamiento —
del aluminio como &nodo descastable),y ademds sirve tam~iefi como -

antivegetativo.



CAPITULB M

ANALTISIS Y PRUEBAS DE LABORATORIO PARA EVALUAR EL COMPORTAMIENTO —
ELECTROQUIMICO Y LA COMPOSICION QUIMICA DE LOS ANODOS GALVANICOS.

En el capftulo anterior se establecieron las especificacio—
nes de servicio de los &nodos galvénicos de zinc,magnesio y aluminio
por lo que es obligado en éste capftulo definir los métodos de prueba
para poder cuantificar la composicién gufmica y las propiedades elec—
trogqufmicas de éstos materiales an6dicos.

La informacién proporcionada por los analisis guimicos y -
pruebas de laboratorio es fundamental y constituye un punto de parti-
da para el control de calidad ya que gsta informacién al ser debida—
mente clasificada, ordenada y analizada estadisticamente, nos permite
comprobar y predecir el comportamiento de los materiales—sometidos,a
comprobacibn .

Para que un método de laboratorio sea confiable debe reunir
los siguienfes requisitos:

a).- Repetibilidad.- Es una medida cuantitativa de la variabilidad de
1los resultados obtenidos por un solo analista en un determinado—
laboratorio usando un determinado aparato y se define como la di
ferencia entre dos resultados independientes que se espera se de
ba a errores fortuitos sobre la base de un nivel de confianza —
del 95 % .

b).- Reproducibilidad.— Es una estimacifn cuantitativa de la variabi-—
lidad asociada con diferentes analistas y eguipos en diferentes—

laboratorios y se define como la diferencia entre el resultado -

obtenido en otro laboratorio por diferentes analistas gue se espera-

L ag



e

sea debida a errores fortuitos scobre la base de un nivel de con

fianza de 95 % .

Los métodos gue se describen a continuacién son de labora

torio, a corto plazo y con un alto grado de exactitud.

1).-

a).—

b).-

b.2

b.4

Métodos de prueba para determinar la capacidad de drenaje de —
corriente y la eficiencia de los &nodos galvénicos

Alcance.— Este método de prueba describe el procedimiento re—
querido para determinar la capacidad de drenaje de corriente —
y 1la eficiencia de materiales anfdicos en agua de mar sintéti-
ca bajo condiciones estéticas.

Principio del método.- Se basa en las leyes de Faraday que es—
tablecen que la cantidad de metal disuelto o depositado en un
electrodo, en el senc de una solucién es directamente propor——
cional a la cantidad de corriente que pasa y al equivalente -
electroguimico del metal.

Definiciones.— Para mejor compresién de éste método es conve——
niente recordar y establecer los siguientes conceptos:

Anodo.- Es el Electrodo de una celda electrolftica en el cual
ocurren reacciones de oxidacién.

Anodo Galvénico o de sacfificio.— Es aquel gue se utiliza co-
mo fuente de corriente directa en un sistema de proteccifn ca-
tédica.

CAtodo.- Es el electrodo de una celda electrolftica en el cual
ocurren reacciones de reducci6n.

Corrosién.- Es la destruccién de un metal por reacciones quimi

cas o electroguimicas con el medioc ambiente.



b.5

b.6

b7

b.8

B.9

c)i-

Cad

[Electrolito.— Es un medio, generalmente 1fguidoycapaz de con-
ducir la corrienfe eléctrica.

Drenaje de corriente.— Es la energfa eléctrica Gtil proporcio
nada por la disolucién de una cantidad unitaria de peso de ma
terial énddico.

Eficiencia de corriente. Es la relacién entre la-energia elec

trica Gtil y la energfa eléctrica te6rica.

Potencial en circuito abierto.- Es el potencial de un electrg
do medido en una celda en la que no hay flujo de corriente en
el circuito externo.

Proteccién catédica.— Es un método electroguimico para preve-
nir la corrosién de estructuras metélicas en contacto con un
electrolito, mediante el uso de &nodos galvénicos o de corrien
te impresa.

Equipo y materiales.

Fuente de corriente directa, autorregulable para dar corriente
constante, con indicadores de corriente y voltaje. Alimenta——
cién 125 VCA, salida 0-25 VCD,0-500 mACD, con divisifn para—
leer 0-50 mA en toda la escala.

Coulombimetro de cobre para la medicién de la cantidad de -—
corriente aplicada.durante el periédo de prueba ( ver fig. 11).
Celdas de prueba.,— Son de vidrio en forma cilfndrica de 12 cm -
de didmetro y 17 cm de altura,volumen aproximado de 1600 ml.
Anodos de prueba del material an6dico en estudioc.— Son de forma

cilfndirca de 8 cm de longitud y 1.59 cm de diémetro .



c.5

G52

d).-
d.1

CAtodos auxiliares.— Son de 1l&mina de acero y de forma cilin-’
drica.

Electrolito.- Es el agua de mar sintética preparada seglin la
férmula sugerida por la Naval Aircraft Factory Process Speci-
fication PS-1 ( ver nota No. 1 )

Si se desea medir el potencial de solucibn en cir-—
cuito abierto de las muestras an6dicas,entonces se requeriré
el equipo adicional siguiente:

Voltfmetro de alta resistencia o potenciémetro para la medi-
cién del potencial anédico respecto al electrolito. Se reco-
mienda que el voltimetro utilizado sea de 100,000 Ohms/volt—
o0 de mayor impedancia, si esto no es posible, conviene usar-—
un potenciémetro.

Electrodos de referencia .- Estos pueden ser de Cu/CuSOasatg
rado ) de Ag/AgCl.

Desarrollo de la prueba.

Especimenes de prueba.- Los especimenes de prueba deberédn ——
ser representativos del material anfdico gue se pretende pro
par. Una vez identificados,se limpian con acetona, se secan—
y Se pesan con una aproximaci6én de 0.0001 g . Es necesario -
conocer con exactitud sus dimensiones ( Diémetro y longitud)
para determinar el &rea expuesta y la densidad de corriente.
A continuaci6n se colocan en el centro de las celdas que ——
contienen el electrolito y los cétodos auxiliares, precedien
dose a hacer las conexiones eléctricas de acuerdo con el dia

grama de la fig. 12 )



d.3.1

Duracién de la prueba y densidad de corriente. Se anota la hora
y la fecha de iniciacién de la prueba, asi como la densidad de—
corriente seleccionada. Para énodos de zinc y aluminio, una ——
pruegba de 96 h de duracién es suficiente para obtener buena re
producibilidad de los resultados. Para 4nodos de magnesio la —
duracién de la prueba puede ser de solo 48 h sin embargo, es —
preferible una duracién de 96 h.

La densidad de corriente anédica para este tipo de pruebas es —
de 8 ma/in , lague equivale a una densidad de corriente — — —
a través de las celdas de 32 ma, para especimenes de prueba de-—

las dimensiones especificadas.

Limpieza dé los especimenes de prueba.- Una vez conclufda la —
prueba, se retiran los especfmenes anédicos y se someten a una-
limpieza gufmica con el proposito de remover los depfisitos y —
productos de corrosién presentes en la superficie de los mismos.
Los métodos de la limpieza que se utilizan, se describen a con-

tinuacién :

Especimenes anddicos de zinc. Los especimenes de zinc se sumer-—

gen de 3 a 5 minutos en una solucién de NH4CL al 10 %, a tempe

ratura ambiente. A continuacién se enjuagan con agua froténdose
suavemente con un cepillo de cerda blanda. Posteriormente se su
mergen de 30 a 60 segundos en una solucién con 5% de Cr 03 y

1% de AgNO5 , & temperatura de ebullicién, después de lo cual

se enjuagan con agua para eliminar cualguier resto de la solu—

cién lavadora. Finalmente se sumergen en acetona pa - - - - — -



... ra eliminarles el agua ¥ hecho esto, se guardan en un secador.

d.3.2

d.3.3.

d.4

.
Especimentes anodicos de magnesio.— Los especimenes de mag-—
nesio se sumergen de 5 a 10 minutos en una solucién con - —

15% de Cr03 y 1 % de AgCr0, a temperatura de ebullicifn. A

continuacién se enjuagan con agua froténdose con cepillo -
de cerda blanda para eliminar cualquier resto de soluci6n
lavadora. Hecho lo anterior, se sumergen en acetona para -

eliminarles el agua y se guardan en un desecador.

.
Especfmenes anodicos de aluminio.- Los especimenes se sumer
gen de 2 a 10 minutos en una solucibn gue contenga 2 % en —

peso de Cr03 y Sk de 4cido ortofosforico ( 85 % de HsPO ),-

manteniéndose la temperatura a 80° C. A continuacién se en-
juagan con agua para eliminar el écido,Frotéﬁdose suavemen—
te con un cepillo de cerda blanda para remover cualguier Pe
1fcula presente. Si adn permanecen dep6sitos o productos de

corrosién, se sumergen un minuto en HNO3 concentrado y se re

pite el paso anterior. Hecho esto, se sumergen en acetona pa

ra eliminarles el agua y después se guardan en un desecador.

Célculo de la capacidad de drenaje de corriente préctica y

de la eFiciencia.; Los especimenes corrofdos y limpios se —
pesan y por diferencia con su peso original, se pbtiene la-
cantidad de metal disuelto durante la prueba. La cantidad -
de corriente suministrada se determina con el Coulombimetro

y el célculo de corriente préctica se lleva a cabo aplican-—

do la siguiente ecuacifin:

Dp= Q x 454
—r



d.4.1

d.4.2

d.4.3

Donde:

Dp = Drenaje de corriente préctico, A x h

Q

w

Eficiencia

Drenaje de

E = 0.2688
Eficiencia

Drenaje de

E=0.1T x
Eficiencia

Drenaje de

E = 0.7396

Donde: E =

1b

Cantidad de electricidad, A x h

Pérdida de peso en gramos.

de corriente de una muestra anddica de zinc:

corriente te6rico del zinc = 372 A x h
1b

x Dp.

de corriente de una muestra anfidica de magnesio:

corriente teérico del magnesio = 1000 _A x h
1b

Dp.
de corriente de una muestra an6dica de aluminio

corriente tefrico de aluminio = 1352 A x h
1b

X Bbp .

Eficiencia de corriente, %.
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NOTA No. 1 .- Preparaci6n de agua de mar sintética.

Solucién base:

KC1 10g
KBr 45 g
MgClo 550 g
CaCl, 110 g

Agua destilada hasta completar un litro.

El agua de mar sintética se prepara adicionando la so—
. lucién base a los productos gufmicos gue se indican a continua-

cibn:

Solucién base 20 ml
NaCl 23 g
NEZSD4 .10 HZD 8 g

Agua destilada hasta completar un litro.

La resistencia especifica premedio de esta agua de mar -

sintética es de 25 ohm-cm.



o.— Métodos de prueba para determinar la composicién gufmica de —

los énodos de zinc.

a).- Especimenes de prueba.- Las muestras de metal se obtienen me-
diante un taladro mecénico con broca de 9 mm de diémetro, gue
al penetrar forma unas rebabas a partir de las cuales se pre-—

paran las soluciones gue servirdn para cuantear las impurezas.

La viruta metdlica se pesa en la cantidad apropiada para
cada anélisis,con aproximacién de 0.0001 mg y se disolveréd de
acuerdo con el método enalftico empleado para cada determina-—

cién. 5

b).- Determinacifn de cobre y plomo.

b.1 Eguipo y materiales+ El aparato empleado consta de electrodos
de malla de platino para electroandlisis. La malla de los —
electrodos recomendada debe ser de aproximadamente 400 mallas/
cm® ( 50 mallas por pulgada lineal )

Los electrodos deben de estar reforzados por doblamiento
del cilindro aproximadamente 3 mm al borde superior e inferior
del cilindro mediante una banda o anillo de platino.

El electrodo usado como cétodo tiene las dimensiones de —

50 mm de altura con una varilla de 1.5 mm de didmetro y 9 cm
de longitud gue serviré para hacer el contacto eléctrico con -

gl electroanalizador.

El anodo tiene las mismas caracteristicas que el cétodo

pero es de 25 mm de diémetro.



b.2

Procedimiento.- Se pesa un gramo de la muestra y se coloca —
en un vaso de precipitado de 400 ml adicionando 30 ml de —
HNO3 1:1 cubriendo el vaso con un vidric de reloj y calen—
tando moderadamente hasta eliminacién de vapores nitrosos.

A continuacién se agregan 5 ml de HoS04 1:1 y se calienta —
a ebullicién moderada hasta aparicifn de humos blancos gue —
indican la destruccién total de HNO3 . La solucifn obtenida-
se diluye a 150 ml con agua destilada y se deja enfriar la -
solucibn la cual gueda lista para efectuar una electrélisis.
La solucién se electroliza usando el cétodo y el é&nodo des—
critos anteriormente y agitando la solucifn por medio de un
agitador magrnético. Se emplea una intensidad de corriente -
de 2 Amperes durante una hora,depositandose el cobre en el
cétodo y el plomo como PbO2 en el &nodo.

Terminada la electr6losis,sin cortar el suministro de co- —
rriente, se sacan los electrodos y se enjuagan con agua des
tilada y a continuacién se sumergen en un vaso conteniendo-
eter etflico.

Los electrodos asi tratados se secan en la estufa a 110 °C-
durante 3 a 5 minutos,trasladandolos a un desecador donde —
se dejan enfriar guedando listos para repasarlos. La diferen
cia de peso del cétodo indica lé cantidad de cobre de la —
muestra, mientras que la muestra, mientras gue la diferen—
cia en peso del &nodo representa la cantidad de Pb02 de la-
muestra, cantidad que al multiplicerla por el factor gravi-
métrico adecuado,representard el plomo contenido de la mues

tra.
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Célculos.

% de cobre = A x 100
B

A = Bramos de cobre.

B = Gramos de muestra usada

% de plomo = A x 0.8662 x 100
B

A = Gramos de PbOs

B = Gramos de muestra usada.

Determinacién de fierro.— Se hard por el método de la 1-10 fe-
nantrolina.

Principio del‘métudo.— Después de haber eliminado los elementos
gue interfieren, el fierro se determina fotometricamente como —
el complejo de color anaranjado-rojizo que se forma entre la -
1-10 fenantrolina y el fierro ferroso en una solucién buffer,
aproximadamente a un pH de 4.0 , la medicién se hace aproximaQ

damente a 490 milimicrones.

Lfmite de concentracién.- E1 1fmite de concentracién recomenda-
do es de 0.012 a 0.24 mg de fierro en 100 ml de solucibn usando
celdas de 2 cu de diémetro.

Elementos que interfieren.-El cobre tiende a interferir forman-—
do un complejo con la 1-10 fenantrolina gue atenla el desarro—
1lo completo del color en presencia hasta de 2 mg de cobre.

Reactivos.

c.4.1 Solucién estandar de fierro con 0.02 mg de fierro por ml .-Se

disuelven 0.1425 gramos de Fe ( NHy )5 (S04 )o. 6H O en - -

100 ml de HC1 1:1 y se diluye a un litro en un matraz volu—

métrico.

c.4.2 Solucién buffer de acetato de sodio-&cido acético.- Se disuel

ve 270 g de acetato de sodioc anhidro en 500 ml de agua ana—

- 50 -



... diendo 240 ml de &cido acético glacial, se deja enfriar y se —
diluye a un litro.

c.4.3 Solucién de cloruro de hidroxilamina ( 10 g/lt ).- Se di—
suelve un gramo de coloruro de hidroxilamina en-agua y se di-
luye a 100 ml

c.4.4 Solucién de 1-10 fenantrolina ( 2 g/lt ).- Se disuelve —
0.2 g de 1-10 fenantrolina monhidratada en 90 ml de agua agi-
tando y calentando moderadamente, se deja enfriar y se diluye
a 100 ml

(034:5) Obtenci6n de la curva de calibracifn.-

c.5.1 Solucién de referencia.- Se colocan 1,2,4,8 y 12 ml de so-
lucién estandar de fierro ( 1 ml = 0.02 mg de fierro) en ma-
traces volumétricos de 100ml respectivamente y diluyendo ca-
da uno aproximadante 60 ml , al sexto matraz se le afiaden — —
60 ml de agua para que sirva como solucién de referencia.

c.5.2 Desarrollo del color y fotometrfa.— Se afiaden 10 ml de la
solucién buffer de acetato de sodio-écido acético a cada ma—
traz y se agita; a continuacién se adicionan 2 ml de solucién
de cloruro de hidroxilamina y 5 ml de la solucifn 1-10 fenan-
trolina diluyendo a 100 ml .

Se pasa una porcién conveniente de la solucifn de referen-—
cia a una celda de absorcién adjuntando el fotémetro a la mar
ca incial usando una banda de luz centrada aproximadamente a
4?0 milimicrones, ( este ajuste corresponde al 100 % de tras
mitancia a cero an absorbancia dependiendo del equipo usado). ;

Mientras se mantenga el fotémetro ajustado, se toman las lec-

=z 51 -



turas fotométricas de las soluciones de calibracién

c.5.3 Curva de calibraci6n.— Se hace una gréfica con las lecturas

E:6

C.7

fotométricas de las soluciones de calibracifn contra mg de
fierro por 100 ml de solucién.

Procedimiento.— Se pone la solucifin de muestra -obtenida por
disolucién de la rebaba de zinc de los anfdos de muestra o
una alfcuota conveniente a un matraz volumétrico de 100 ml
diluyendo de 50 a 60 ml, se agregan 25 ml de la solucién —
buffer de acetato de sodio-4cido acético y se agita adicio
nande 2 ml de la solucifn de cloruro de hidroxilamina, se
sigue agitéhdo y se agregan 2 ml de la solucién 1-10 fe—
nantrolina diluyendo a la marca.

Se coloca una porcién apropiada de la solucién de referen—
cia en una celda de absorcifn y se ajusta el fot6metro a —
la marca inicial usando una banda de luz centrada aproxima
damente a 490 milimicrones. Una vez obtenido el cero del —
fotocolorfmetro, se procede a determinar la lectura del —

aparato con la solucién por analizar.

Célculos.— Las lecturas fotométricas de la muestra o ali—
cuotas se convierten a mg de fierro por medio de la curva
de calibracién. Se célculo el porcentaje de fierro como -

sigue:

% de fierro = _A x 100
B

A - mg de fierro encontrados en la muestra 6 alicuota usa—
da.
B = g de muestra representada por la muestra 6 alicuota —

empleada.



d Determinacifn de aluminio.y silicio.

de? Alcance.— Este método puede ser usado cuando el aluminio-
se encuentra en concentraciones mayores de 0.1 %.

d.2 Reactivos

ds271 Solucibén dé &cido nitrico 1:1.

d.2.2 Hidréxido de amonio concentrado.

d«2.3. Acido clohfidrico concentrado.

d.2.4. Soluci6n indicadora de rojo de metilo.- Se disuelve 0.1 —
gramo de rojo de metilo en 3.72 mililitros de una solucién
de hidréxido de sodio 0.1 N, se diluye a 250 ml con agua

y se filtra si es necesario

d:2.5 Solucién de hidréxido de amonio 1:3

d.2.6 Solucién d= &cido clorhidrico 1:2

d.2.7 Sulfato &cido de potasio cristalizado.

d.2.8 Solucién de &cido sulfiérico 1:1

d.2.9 Acido Fluorhfdrico concentrado.

d.2.10 Solucién de cloruro de amonio ( 10 g/lt ) .- Se disuelven -
10g de cloruro de amonio en agua y se diluye a un litro, se
neutraliza agregando 3 gotas de hidréxido de amonio por li-
tro.

’ d;S Procedimiento.— Se pesa un gramb de muestra y se pone en un
vaso de precipitados de 400 ml disolviendo con 30 ml de &ci-
do nitrico 1:1 , hasta aparicifén de vapures nitrosos inten—

. sos. Se deja enfriar y ya frio se nautraliza con hidréxido -
de amonio concentrado hasta un pH de 11. Se obtiene un pre-

cipitado blanco amorfo, el cual se filtra. Al filtrado se le

k) e



agregan 5 ml de &cido clorhfdrico concentrado,calentando

a ebullicifn y agfegando dos gotas de indicador de rojo-

de metilo afadiendo entonces hidréxido de amonio hasta —

alcanzar casi la neutralizaci6n. Se agrega hidréxido de -
amonio 1:3 si el color de la solucibn cambia a un tono —
anaranjado. Se filtra inmediatamente en papel filtro de -
porosidad media, se lava con solucién de cloruro de amo——
nio neutra. E1 filtrado se guarda para la determinacién -
de magnesio. Se coloca el vaso original de 600 ml bajo el
embudo y se disuelve el precipitado con lavados de HCl —
1:2 y agua cal%ente. Después gque el precipitado ha sido -
disuelto se lava abundantemente con agua diluyendo a - -
200 ml y repitiendo la recipitacién y filtracién del alu—
minio como se mencioné =n el pérrafo anterior.

Se transfieren el papel y el precipitado.a un
crisol de platino pesado, se carboniza cuidadosamente al-
principio y posteriormente se calcina a 1150 ©=C durante -
una hora. Se enfria el desecador y se pesa. Se vuelve a -
calcinar a 1150 °C hasta peso constante, pesando tan rapi

damente como sea posible.

Después de la pesada final, se afiaden 4 g de—
sulfato 4cido de ﬁotasio al crisol y se funde el precipi-
tado, se enfria y se extrae la fusién con 50 ml de agua y
5 ml de &cido sulférico 1:1 evaporando hasta aparici6n de
humos blancos densos,se enfria y se adicionan 100 ml de -

agua hir=. . . «c.eeverocrnenene N L N D T i AL D oM
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e.1.1

.. viendo la solucifn formada. Se filtra en un pa-—
pel textura mediana usando ﬁulpa de papel y lavando con agua
caliente. A continuacién se transfiere el papel y su conteni
do a un crisol de platino donde se carboniza,calcina,enfria—
y pesa.

Se humedece el contenido con unas cuantas gotas de
&cido sulfdrico 1:1 agregando 3 ml de &cido fluorhidrico,
se evapora cuidadosamente a sequedad prosiguiendo con las —
operaciones de calcinacidn,enfriamiento y pesada. La pérdida

en peso corresponde al SiDZ.

Célculos—

% de AL = A x 0.5291 X 100
B

>
]

gramos de A1203.

B = gramos de la muestra empleada.

% de Si = C x 0.4666 x 100

B
C = gramos de 5i05.
B = gramos de la muestra empleada.

Determinacién del cadmio.

Reactivos necesarios:

Acido sulférico ( 1:1 ).— Mézclese 500 ml de HpSO0, ( densi-
dad 1.84 ) con 500 ml de agua destilada

Acido Sulférico ( 1:5 ).-Mezclense 200 ml de H,S0, (densidad

1.84) con 1000 ml de agua destilada.
Acido clorhfdrico ( ":3 ).— Mézclense 250 ml de 4C1 ( densi

dad 1.19 ) con 750 m. de agua destilada.

= 85 -



e.2

Procedimiento.- Col6guense 25 g de muestra en un vaso alto -
de 500 ml, agrégense 250 ml de agua y 55 ml de HCl (densidad
1.19 ) y agftense. Cuando la accién casi ha cesado, agrégese
mas &cido con agitacién, usando porciones de 2 en 2 ml dejan
do reposar después de cada adicién, hasta que al final queden
unicamente unos 2 g sin atacar. Filtresey transfieranse al -
filtro las particulas de zinc sin disolver y lévense dos ve—
ces con agua y deséchese el filtrado.

Llévese la materia sin disolver del papel filtro
a un vaso de 500 ml, clbrase y disuélvase en 10 ml de agua —

y 10 ml de HNO4 ( densidad 1.42 ). Transfiérase a una cacerg

la, agrégense 20 ml de H 504 ( 1:1 ) y evaporese hasta que -

2
los humos blancos hagan su aparicién. Déjese enfriar, agre—
gense 100 ml de agua, hiérvase, enfriese y déjese asentar du

rante la noche, filtrese el PbSD4 sobre un papel filtru ade—

cuado, lévese dos veces con agua, reténgase el filtrado y de

séchese el papel y el precipitado.

Diléiyase el filtrado a 400 ml . Agrégense 10 g de

NH401 y precipitese con H § a través de la solucién durante—

una hora, dejese reposar hasta gque elprecipitado se haya asen
tado, y filtrese el CdS a través de un crisol de Goock de - -
fondo mévil. Retirese el precipitado empujando el fondo de —
crisol en un vaso de precipitados de 200 ml lavando los lados
de crisol en un vaso con un poco de pulpa de asbesto. Agré—
gense 50 ml de HyS0, ( 1:5 ) y hiérvase durante 30 minutgs. -
Ffltrase, l4vese y dilliyase hasta 300 ml , agrégense 5 g de -



NH4C1 y precipitese con H S como se hiciera anteriormente. Re

pftase, haciendo una tercera precipitecifn si la cantidad de -
cadmio presente es considerable.

Después de la precipitacién final, déjese asentar-
filtrese y transfiérase a una cépsula de platino, clbrase y di
suélvase con HOL ( 1:3 ). Disuélvase el precipitado restante -
sobre el papel HCl dilufdo ( 1:3 ) y agrégese también a la so-
lucién contenida en la cépsula de platino. Agrégense 10 ml de

HoSOa ( 1:1 ) y evapérese la solucién hasta gue se desprendan-—
humos copiosos de HoSOp . Evapérese el exceso de HpSOa calen—

tando la cépsula con precaucifén, y finalmente caliéntese entre

500 y 600 °C. Enfrfese y pésese como CdSOg.

C&lculos.

% de Cd = A x 0.5393 x 100
B

>
]

Peso del CdSOg4.

Peso de la muestra.

us)
]



a).-

b).- .

b.2

b.2. %
bD.2.2
b.2.3
b.2.4
b.2.5
b.2.6
b2+7

Mé&todos de prueba para determinar la composicibn qu{mica de -
los &nodos de magnesio.

Especfmenes de prueba.— Las muestras de metal se obtienen me——
diante un taladro mecénico con broca de 9 mm de diémetro, gue
al penetrar forman unas rebabas a partir de las cuales se pre-
paran las soluciones que servirdn para cuantear_ las impurezas.
La viruta metédlica se pesa‘en la cantidad apropiada para cada-
andlisis, con aproximacién de 0.0001 g y se disolveré de acuer

do con el método analftico empleado para cada determinacién.

Determinacién clorimétrica de nfguel en &nodos de magenesio —— -
( m&todo dimetilglioxima—agente oxidante ).

Principio del método.— A un pH de 7.5 el compuesto de nfguel -
con dimetilglioxima,insoluble en soluciones acuosas, puede ser
extréido con cloroformo, en donde dichocompuesto es ligeramente
soluble, una vez separado el niquel por extraccién en fase orgg'
nica, se retorna a fase acuosa para seguir el método colorimé—
trico.

Reactivos y materiales.

Solucién de dimetilglioxima en alcohol etflico al 1%

Solucién acuosa de &cido cftrico al 10 %

Solucién de.persulfato de potasio al 2 %

Cloroformo grado analitico.

Solucién de &cido clorhfdrico 1 N

Solucién de hidréxido de sodio 2 N

Solucién acuosa de clorhfdrato de hidroxilamina al 10 % .



P.S
B3, 1
b.3.2
b.3.3.
b.4

b.5

b.5,1

b.5.7

Aparatos y equipo.

Medidor de pH, con juego de electrodos de vidrio y calomel.,
Colorfmetro 6 espectrofotémetro con juego de celdas.

Balanza analitica.

Preparaci6n de la muestra.- Se pesa un gramo de muestra (reba—
ba ).

Procedimiento.

Atacar con 20 ml de &cido clorhfdrico 1:1 hasta disolucién to-
tal, si quedan residuos insolubles, filtrar lavando perfecta——
mente.

ARadir 5 ml de solucién de &cido citrico y 5 ml de solucién de
clorhfdrato de hidroxilamina.

Ajustar el pH a 7.5,diluir con agua destilada hasta 100 ml, pa
sar la solucifén a un embudo de separacién y agregar 5 ml de sgo
lucién de dimetilglioxima.

Hacer 3 extracciones sucesivas con 5 ml de cloroformo agitando
vigorosamente por 30 segundos cada ocasifn.

Para retornar el niguel a la fase acuosa, agite el cloroformo-
de las extracciones por un minuto con 2 porciones de 5 ml de —
soluci6n de &cido clorhfidrico 1 N.

Transferir la solucién a.un matraz y diluir aproximadamente a-
50 ml.

Agregar 1 ml de &cido citrico, 3 ml de persulfato de potasio, -
15 ml de hidréxido de sodio 2 N y 1 ml de dimetilglioxima.
Calentar a 60 °C por 5 minutos, la solucifn se tornaréd de un —

cdlor rojo vino en caso de existir niquel, aforar a 100 ml.



b.5.9

b.6

c).—-

e.2

Co2is )
c.2.2
€.2.3
c.2.4
Ce2:5
e.2.6

c.2.7
c.2.8
.29
c:2..10
c.3
c.3.1
€.3.2
3.3

Medir la absorbancia a 465 milimicrones y restar el blanco
llevado en todo proceso.

La curva de calibracién se hace con una solucién esténdar —
de nfquel en &cido clorhfdrico 0.1 N.

Célculos

o de Ni = Microgramos de nfguel de la gréfica x 10 x 100
Peso de la muestra, en gramos.

Determinacifin de cobre en anodos de magnesio.

Principio del método.- El1 cobre cuproso forma una solucién-—
coloreada con neucuprolina ( 2.9 dimetil 1.10 fenantrolina).
Este complejo de cobre coloreado se extrae de cloroformo y -
se determina colorimétricamente.

Reactivos y materiales.

Acido clorhfdrico,grado analftco.

Solucién acuosa de &cido clorhfdrico 1:4

Clorhidrato de hidroxilamina, solucién acuosa al 10%
Cloroformo, grado analftico.

Solucién estandar de cobre.” ( concentracién: 1 mg/ml)
Solucién estandar de cobre ( concentracién : 5 microgramos /ml)
preparadla a partir de la solucién anterior.

Solucién acuosa de &cido nftrico concentrado 1:1.

Solucién acuosa de citrato de sodio al 20 %.

Hidréxido de amonio, grado analftico.

Solucién alcoh6lica de neocuprofna al 0.1 %

Aparatos y equipo.

Medidor de pH._

Colorfmetro o espectrofotémetro con juego de celdas.

Balanza analitica.



c.4

c.4.1

c.4.2

Cede3

c.4.4

c.4.6

Procedimiento.

Tomar una muestra de 5 a 10 g y limpiarla, sumergiendola -

en una solucién de &cido clorhidrico 1:4.

Lavar la muestra varias veces con agua destilada y secarla.
Pesar la muestra y colocarla en un vaso de 400 ml.

Agregar aproximadamente 100 ml de agua destilada y colocar

el vaso en un recipiente con hielo en la campana. Agregar -
50 ml de &cido clorhfdrico concentrado y dejar la muestra -
en el recipiente con hielo hasta que la reaccién se atende.
Continuar con la adicién de &cido clorhidrico en incremen——
tos de 25 ml hasta que la muestra se disuelva. Agregar uno

o varios cuerpos de ebullicién y calentar lentamente durante
30 minutos aproximadamente. Se observaréd un precipitadn de -
silice si el silicio esta presente en la muestra. Este debe-
eliminarse.

Transferir la solucién a un matraz volumetrico de 250 a 500
ml aforar con agua destilada y mezclar.

Pipetear una alfcuota gue represente de 0.3 a 0.5 g de la —
muestra y pasarlos a un vaso de 100 ml, agregar 10 ml de la -
solucién de clorhidrato de hidroxilamina y 15 ml de la solu—
cién de citrato de sodio. Usando el medidro de pH,fijar un va
lor de 4.5 a 5.5 con hidréxido de amonio concentrado o &cido-
clorhfdrico 1:4.

Transferir la solucién a un embudo de separacifn de 250 ml, -

agregar 15 ml de neocuprofna, agitar y dejar reposar aproxima

' damente durante 30 segundos. Afiadir 10 ml de cloroformo y agi -

tar vigorosamente durante 30 segundoé. Dejar que las fases se
separen y dejar salir la fase inferior cobre— cloroformo, fil

. .
trarla ( con papel filtro No. 41 Whatman c - quivalente) y

_ 81 -



C.4.7

c.4.8

c.3

d).-

d.2
di2.1s
d.2.2
d.2.3
d.2.4
d.2.5
d.2.6

e 2eiZ

recoger el filtrado en la celda de lectura.

Medir la absorbancia a 457 milimicrones y restar el blanco lle
vado en todo el proceso.Hacer referencia a la curva de calibra
cién para microgramos de cobre.

La curva de calibracifin se prepara a partir de las soluciones—
de cobre estandar

Célculos

6
% de cobre = Microgramos de cobre de la gréfica x 10 x 100

Peso de la muestra, en gramos.
Determinacién de aluminioc en énodos de magnesio.
( método -clorimétrico 8 — hidroxiquinolina ).
Principio del método.— Se base an la separaci6n del aluminio -
por precipitaciﬁn selectiva utilizando cantidades conocidas de
fierro como recolector, y posteriormente una extraccién en fa-
se orgénica del compuesto 8- hidroxiguinolato de aluminio, en
condiciones adecuadas para eliminar la interferencia del fie—
rro.
Réactivns y materiales
Solucién de &cido clorhfdrico 1:1
Solucién -de fierro, de concentracién 0.2 g/ 1 aproximadamente.
Cloruro de amoﬁio,grado analitico.
Solucién d= hidréxido de amonio, 1:4 vy T4 .
Soluci6n de cianuro de potasio de concentracién 3o g/l .
Solucién reguladora de pH ( 10.4 a 10.7 ) .- se mezclan 200 ml
de hidréxido de amonio concentracdo con 50 ml de agua y se di—
suelven 50 g‘de clorurc e «@ronio.
Soluciédn de 8-hidroxiguinolina en cloroformo de concentracién

10 g/1 .



d.2.8
d.2=9
d.3

" d. 3.1
d.3.2
d.3.3
d.4
d.4.1
d.4.2

d.4.3

d.4.5

d.4.7

d.4.8

Cloroformo puro.

Solucién estandar de aluminio de concentracitn 10 microgramos/ml.
Aparatos y equipo.

Medidor de pH, con juego de electrodos vidrio-calomel.
Colorimetro o espectrofotémetro con juego de celdas.

Balanza analftica.

Procedimiento.

Pesar un gramo de muestra.

Atacaf lentamente con 20 ml de &cido clorhfidrico 1:1

En caso de existir insolubles, eliminarlos por filtracién, lavan—
do perfectamente con el minimo posible de volumen de agua.
Adicionar S ml de la solucifn de fierro, calentar a ebullicién du
rante 5 minutos,enfriar,afiadir 0.5 g de cloruro de amonio, y di—
luir a 50 ml.

Ajustar el pH de la solucién a un valor de 6 con solucién de hi—
dréxido de amonio 1:4, llevar a bafio maria durante 20 mintus.
Filtrar ( con papel filtro Whatman No. 40 o su Equivalente).,la——
var perfectamente con gaua tibia ( 5 1avados minimo ) a 1la que se
le han adicionado dos gotas de solucifn de hidréxido de amonio —
1:4 .

Redisolver el precipitado con 5 ml de &cido clorhidrico 1:1 y vol
ver a repetir todos los pasos a partir de d.4.5.

Una vez que el precipitado se ha vuelto a disolver con 5 ml y &ci
do clorhfdrico 1:1,diluir a 50 ml,adicionar 5 ml de solucifn de —
cianuro de potasio. Este paso debe realizarse en una campana por-
la posibilidad de desprendimiento de gases venenosos.

En seguida ajustar el pH a 7 con la solucifn de hidréxido de amo-—
nio 1:1,agregar 10 ml de solucifn reguladora de pH, transferir la—
solucién problema a un embudo de separacién = = 5 ml y efectuar-
dos extracciones sucesivas con 5 ml de soluciur. 8 —hidroxiguinoli

na ,agitando vigorosamente durante dos minutos en cada . . . .

B3



d.4.10

d.4.11

d.4.12

NOTA:

d.5

e).-

e.3
e.3:1
e.3.2
e.4
e.4.

... ocasién.

Recibir los extractos orgdnicos en un matraz volumétrico de 50

ml y aforar con cloroformo.

Medir la absorbancia a 395 milimicrones y restar el blanco lle

vado en todo el proceso. Hacer referencia a la curva de calibra
cién para microgramos de aluminio.

La curva de calibracién se hace a partir de una solucién estan-

dard de aluminio, de concentracién 10 microgramos/ml.

Es recomendable para el desarrollo de esta técnica analitica —
utilizar agua bidestilada o tridestilada, ademds en el blanco -
debe utilizarse el mismo volumen de agua de dilucifn que en el

problema hasta el momento de efectuar las extracciones.

C&lculos.

i -5
% de Al = Microgramos de aluminio de la gréfica x 10 x 100

Peso de la muestra, en gramos
Determinacién de manganeso.
Alcance.— Este método se aplica para la determinacién de manga-
neso en aleaciones de magnesioc en concentraciones menores del -
2.
Principio del método.- Este método estd basado en la oxidacién
del manganeso en soluci6n &cida a permanganato por medio del —
periodato de potasio.
Aparatos y equipo.
Espectrofotémetro.
Celdas épticas de absorcién, con un cm de via de luz.
Materiales y reactivos.

Acido Sulférico diluido 1:4

ST =



e.4.2
e.4.3
e.4.4

f. 5

e.5.1

e.5.2

e.?
.71

Acido nitrico concentrado.

Periodato de potasio ( meta ).

Solucién patrén de manganeso.— Se disuelven 100 mg de mangane-—
so altamente puro en 5 ml de agua y 5 ml de &cido nitrico con-
centrado , deja completar la reaccién, se enfria y se diluye —
en un matraz volumétrico de un litro, se agita y se afora. En

esta solucién 1 ml equivale a 0.1 mg de magnesio.

Preparacién de los patrones de comparacidn.
Se pasan 2 muestras alicuotas de 1,5,10,15 ml de soluciones de
manganeso a vasos de 250 ml y se diluyen con agua hasta un vo
lumen de 40 ml; en otro vaso adicional, se agregan 15 ml de —
&cido sulftrico ( 1:4 ) y 25 ml de &cido nitrico concentrado.
Se calientan las soluciones hasta ebullicién y cuidadosamente—
se agregan 0.5 g de periodato de potasio, se hierve durante 3
minutos para que se produzca la intensidad de color, se enfria
y se diluye a 100 ml en un vaso volumétrico, y-se mezcla.
Se pasa una porcién de la solucién a una celda de absorcién de
1 cm y se lee la absorbancia a 545 milimicrones.
Curva de calibracién.- Se traza la curva de calibracifn con —
los valores obtenidos en la cantidad de manganeso en mg por —
100 ml de solucién.
Procedimiento.
Para aleaciuneé que contengan menos de 0.2 % de manganeso, se
pesa 1 g de muestra a un vaso de precipitados de 250 ml.
Se agregan 15 ml de agua destilada y 25 ml de &cido sulflrico
( 1:4 ) para disolver la muestra.
Para aleaciones con manganeso que contengan mas de 2 %*de man
ganeso, se pésa una muestra que contenga aproximadamente de —
10 a 20 mg de manganeso a un vaso de 250 ml y se agregan 15 -

ml de agua y 25 ml de &cido sulfirico (=4 ) por cada gramo

— 657 =



e.7.4

. de manganeso en la aleacién.

Cuando la reacci6n termine, se agfegan 5 ml de &cido nitrico -
concentrado, se disuelve hasta que no tenga ningln residuo obs
curo, y si la solucifn se presenta turbia se filtra a través -
de un papel filtro, se pasa la solucién a un vaso volumétrico-
de 500 ml , se diluye con agua y se mezclan; se pesa una ali—
cuota gue contenga 0.2 a 2.0 mg de manganeso a un vaso de - —
250 ml.

Se pasa una parte de la solucidn a una celda de absorcién de —
1 cm y se lee la absorbancia a 545 milimicrones, se determina—
el aumento de manganeso presente de la curva de calibracién —
estandar.

Interpretacifén de resultados.-— Para comprobar el valor especi-
ficado en la muestra del contenido en % de manganeso, debe ha

cerse uso de la siguiente expresién:

% de Mn = Miligramos de Mn encontrados x 100

gramos de muestra alicuota  x 1000.
Precisi6n.— La diferencia méxima permisible entre determinacio
nes efectuadas por duplicado no debe ser mayor de 0.2 % en ca

so contrario, debe repetirse la determinacién.

Determinacién de fierro en &nodos de magnesio.

Alcance.— Este método se aplica para determinar fierro en can
tidades menores de 0.05 % en aleaciones de magnesio.

Principio del método.— E1 fierro se determina mediante una com
pleta coloracién por medio de orto-fenantrolina en solucifn —
buffer de acetato, con tartrato.

Aparatos y equipo .



£33 Espectrofotémetro.

.3.2 Celda Corex de 1 cm.

£.3.3 Celda Yett de 40 mm.

f.4 Materiales y reactivos.

f.4.1 Acido clorhidrico.

a2 Tartrato de sodioc y potasio en solucifn.— Se disuelven 45 g

de este reactivo ( KNaCgqHaOz ) en un litro de agua

f.4.3 Solucién de &cido clorhidrico en hidroxilamina.

f.4.4 Acido Acético, acetato de sodio y solucién buffer.

£.4.5 Orto—Fenantrolina, en solucién 1 % de alcohol etflico.

£.4.6 Solucién patrén de fierro.

5 Preparacién de los patrones de compracién y construccifn de —

la curva de calibracifn.
T Se preparan soluciones patrén; cada una debe contener de 0.01
a 0.50 g de fierro, se pasa a unos vasos volumgtricos de 100ml
y se diluye a 10 ml con agua; posteriormente se agrega en or——
den las siguientes soluciones agitando después de cada edicién:
5 ml de solucién de sodio y potasio.
40 ml de solucién de é&cido clorhfdrico con hidroxilamina
10 ml de soluci6n de acetato de sodio, &cido &cético ( solu—
cién- buffer) .
2 ml de solucién de orto-fenantrolina.
.52 E1 volumen se diluye con agua destilada, se agita la solucién
y se deja reposar durante 15 minutos; se prepara otra muestra
'empleando todos los reactivos mencionados.
f.5.3 Se coloca la muestra en una celda de 40 mm . Se ajusta el — -
instrumento de tal modo que la obsorbancia de la solucién que

de en cero a una longitud de onda de 510 —ilimicrones, los —

- B2 =



f.6
f.6.1

f.6.2

f.6.3

f.6.4

£

. . datos de absorb ancia de las soluciones patrones de 0.05 a
0.50 g de flerro se pasan sobre el diagrama.
Se coloca la otra muestra en una celda de 1 cm y se ajusta el
aparato para que la absorbancia de la solucifn guede en cero —
a una longitud de onda de 510 milimicrones , se lee la absor—
bancia de las soluciones patron de 0.05 a 0.50 mg de fierro y
se pasan los datos sobre el diagrama. -
Procedimiento.
Se toma un gramo de muestra y se pasa a un vaso de 100 ml, se
agregan 15 ml de agua de &cido clorhidrico en pequefias canti-
dades hasta 7.5 ml; cuando la muestra se ha disuelto comple—
tamente se caliente 1a solucién por unos cuantos minutos y se
filtra si es necesario.
Se evapora la solucién por medio de bafio maria hasta llegar a
un volumen de 10 ml, se enfria y se agregan las siguientes so
luciones: —

5 ml de solucifn de t artrato de sodio y potasio; 4 ml-
de soluci6n de &cido clorhfdrico con hidroxilamina y 10 ml de
solucién de &cido acético-acetato de sodio y solucién buffer-

2 ml de orto-fenantrolina.

Se pasa esta soluclén a un vaso columétrico de 100 ml y se di
luye con agua, se agita y deja en reposo durante 15 minutos.
Usando la propia celda, se ajusta el aparato a una absorbancia
de acero con una longitud de onda de 570 milimicrones . Se —
lee la absorbancia de la solucién muestra y se determina el —
aumento de fierro presente en la curva normal de calibracién.

C&lculos.— Para la comprobacién del procentaje de fierro en la



&)=

b).-
b.1

b.2

b.3
b.3:1

b.3.2

b.3.3
b.3.4

.. aleacién debe efectuarse el célculo con la siguiente expre-
sifn:

% de fierro = miligramos de fierro x 100

gramos de muestra x 1000

Precisifén+ La diferencia méxima permisible entre determinacig
nes efectuadas por duplicado no debe ser mayor de 2 % ; en ca
so contrario debe repetirse la determinacién

Métodos de prueba para determinar la composicién gufmica de -
los &nodos de aluminio.

Especimenes de prueba.- Las muestras de metal se obtienen me-
diante un taladro mecénico con broca de 9 mm de diémetro, que
al penetrar forman unas rebabas a partir de las cuales se —
preparan las soluciones gque servirdn para cuantear laé impure
zas.

La viruta metdlica se pesa en la cantidad apropiada para cada
anélisis, con aproximacién de 0.0001 g y se disolverd de — —
acuerdo con el método analftico empleado para cada determina-
cibn .

Determinaci6n de mercurio en &nodos de aluminio.

Alcance.— Este método se emplea para determinar 20 6 més par—
tes por millén de mercurio en aleaciones de aluminio.
Principio del método.- E1l mercurio se extrae con definil-tic-
carbozona ( ditizona ) y se mide colorimetricamente.

Aparatos y egquipo.

Frasgos de 250 ml de fondo redondo con juntas de vidrio esme-
rilado.

Condensadores enfriados con agua, con juntas de vidrio esmeri
lado para unir los frascos anteriores.

Botellas lavadoras de gas de 500 ml.

Embudos de separacién de 500 ml.
- B9 -



. 3.5 Colorfmetro para mediciones de absorbancia a 490 milimicrones.

b.3:6 Mecheros de gas o calentadores de plancha.
b.4 Reactivos.
b.4.1 Ditizona "A".- Se usa una solucién al 0.01 % disolviendo la ——

ditizona ( difenil-tio-carbozona ) encloroformo y se almacena
en un frasco de color ambar.
b.4.2 Ditizona "B".- Se disuelven 20 ml de la solucifn de ditizona -

A" on 500 ml de cloroformo. Se almacena en frascos de color -

ambar.
b.4.3 Cloroformo.— Se conserva en frascos de color ambar.
b.4.4 Acido sulflrico 1:1 en volumen.
b.4.5 Acido nftrico concentrado.
b.4.6 Soluci6n de mercurio estandar "A".- Se pesan 0.1354 g de cloru

ro mercdrico diluyendo a 100 ml con agua.

b.4.7 Solucién de mercurio estandar "B".- Se toma 1-ml de mercurio —
estandar "A" y se diluye aproximadamente 50 ml, entoncés se —
agregan 10 ml de &cido sulférico 1:1 y se aforan a un volumen
de 100 ml.

Un mililitro equivale a 10 microgramos de mercurio.

b.4.8 Solucién acuosa de cloruro de hidroxilamina al 10 %.

B.8 Procediniento .— Se pesan de 0.250 a 0.500 g de la muestra ——
an6dica gue débe estar en part{culas pequefias y se colocan en
el matraz de fondo redondo de 250 ml. Se conecta el condensa—
dor de agua al matraz, teniendo la precaucifn de gque una gran
cantidad de agua frfa esté fluyendo a través del condensador.
Se emplea otro frasco para correr una prueba testigo durante

el procedimiento.



. Se agregan 10 ml de écido clorhfdrico concentrado y 5 ml de

4cido nftrico concentrado a través del condensador y se calienta

moderedamente,dejando de calentar cuando la reaccifn se vuelve-

violenta y calentando cuando ésta menglia. Cuando la muestra se -

ha disuelto, se sigue calentando por un minimo de 10 minutos.

Se lava el condensador con unos poOCoS mililitros de agua -

y se enfria el frasco en un bafio de agua helada. Se transfiere -

la solucién a un matraz volumétrico de 250 ml y se le agregan —-—
L

25 ml de 4cido sulfirico 1:

el matraz.
Se agregan 150 ml de
500 ml adicionaldole 25 ml
fectamente las soluciones.
Se pipetean 25 ml de
le inyecta aire comprimido

A continuacién se le

1 y se completa el volumen,agitanddo-

agua al frasco lavador de gas de - —

de &cido sulfirico 1:1,mezclando per-—

la muestra en el frasco lavador y se-
vigorosamente durante 20 a 30 minutos.

agregan 20 ml de la solucibn de diti-

zona "B" agitando vigorosamente durante 20 segundos.Cuando la fa

se orgénica inferior se separa, se seca la cola del embudo de se

paracién con papel filtro enrollado y se filtra el extracto de—

cloroformo a través de papel Whatman No. 41, dentro de la celda-—

de lectura.
Una vez efectuado lo

anterior, se obtiene la lectura de —

absorbancia en el clorimetro,ajustada a 490 milimicrones,después

de ajustar el cero del instrumento con cloroformo. Se hace una —

segunda extraccién usando 20 ml de ditizona,se filtra y se toma-

la Jectura.
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b.6

b.7

Se contintfia el proceso adicionando 20 ml de la solucién de diti
zona "B" , extrayendo, filtrando,etc. hasta que se encuentre el
valor minimo. :
Este valor mfnimo se debe alcanzar en la segunda extraccifn y -
en caso que éste no se obtenga répidamente, el proceso deberé -
comenzarse nuevamente usando una alicuota mas pegquefia.
Extraer y leer la absorbancia de los reactivos en la prueba —
testigo usando el mismo procedimiento empleado en la muestra.
Curva de calibracién estandar. — Se toman 1,2,3 ml de la solu—
cién de mercurioc estandar "B" y se transfieren a un embudo de -
separaci6n de 500 ml conteniendo 25 ml de solucién de &cido sul
férico 1:1 , diluyendo a 350 ml con agua. Estos estandares son
equivalentes a 0.10,20 y 30 microgramos de mercurio.
Se agregan 20 ml de la soluci6n de ditizona "B" y se agita vigo
rosamente durante 20 segundos, filtrando el extracto de clorofor
mo-ditizona a través de papel No. 41, dentro de la celda, leyen-—
do 1la absorbancia a 490 milimicrones.
Se continudn las extracciones usando 20 ml de ditizona "B" fil—
trando,etc. hasta que se obtenga la lectura minima de absorban—
cia y graficando las lecturas de absorbancia netas contra los mi
crigramos de mercurio. El instrumento se calibra a cero usando -
cloroformo.
Célculos.
( lectura méximae— lectura mfnima ) = microgramos de mercurio de
la gréfica .
Es conveniente aclarar que si se requiere mas de una extraccibn-
para obtener la lectura minima, se deberdn acumular los microgra

mos obtenidos en las diferentes extracciones.
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c.2

c.3
€.3:1
c.3.2
c.3.3
c.4.
c.4.1
c.4.2
c.4.3
c.4.4

c:4.5
c.4.6
c.4.?7

cv4.8
c«4.9

microgramos de Hg en la muestra— Microg. en el blanco =ppm de Hg.
gramos de muestra x alicuota.

Determinacién de zinc en énodos de aluminio.

Alcance.— E1 método se aplica para determinar 500 o mas ppm de -
zinc, pero susando alicuotas mas grandes de muestra se pueden de
tectar concentraciones mas bajas de zinc.

Principio del método.— E1 zinc se extrae de la solucifin alcalina
y luego de una solucién &cida, con difenil-tio carbazona (ditizg
na) midiendo la absorbancia en un clorimetro.

Equipo.

Embudos de separacién de 125 ml.

Wedidor de pH.

Colorfmetro capaz de medir absorbancias a 535 milimicrones.
Reactivos.

Acido clorhidrico concentrado.

Acido clorhfdrico acuoso 1:1

Acido nitrico concentrado.

Splucifn de difeniltiocarbazona ( ditizona) .- Al 0.005 % en —
peso por'vnlumen de tetraclorurc de carbono obtenido por disolu
ci6n de 5 mg del reactivo en 2 ml de cloroformo y luego diluyen
do a 100 ml de ?etracloruro de carbono, almacenando la solucién
en frascos de vidrio color &mbar. Esta solucién debe prepararse
semanalmente.

Solucién acuosa de citrato de amonio al 20 %

Solucién acuosa de sulfuro de sodio al 1 %.

Solucién acuosa de sulfuro de sodio dilufda, preparada por dilu
cién de 40 ml de la solucifn al 1 % a un litro de agua. Esta so
lucién también debeprepararse semanalmente.

Solucién acuosa de hidréxido de amonio 1 :1

Solucién estandar de zinc "1".- Preparada por disolucién de 100

mg de zinc de alta pureza en 20 ml de HC1 1:1 .La disolucifn

- P =



c.4.10

c.8.1%
c.4.12

c.4.13

zinc se lleva a cabo en caliente.

Solucién estandar de zinc "2" .- Preparada usando 1 ml de la so-
lucién estandar de zinc No. "1" y poniendola en un matraz volumg
trico de 100 ml que contenga 5 ml de solucifn de é&cido clorhfdri
co 1:1 y diluyendo a 100 ml . Un ml de esta solucién contiene —

10 microgramos de zinc.

Solucién de HC1 0.1 N.
Solucién acuosa de acetato de sodio 0.5 M.
Solucién de tiosulfato de sodio.- preparada con 50 g de Na25203.

5 H20 en 100 ml de agua

Procedimiento.— Se pesan de 0.250 a 0.500 de rebaba de la alea-
cifn y se ponen en un vaso de precipitados de 250 ml tapado con
un vidrio de reloj. Se debe usar otro vaso de precipitados para
correr una prueba testigo con los reactivos.

Se agregan 20 ml de HCl concentrado, tapando el vaso
con un vidrio de reloj y enfirando en un bafio de agua helada si
la reaccifn se desarrolla en forma muy violenta.

Cuando el ataque se atenda se calienta moderadamente
en un calentador eléctrico de plancha hasta que la disolucifn -
del zinc ha sido completa y a continuacién se le agregan 25 ml —
de agua, calentando moderadamente durante otros 10 6 20 minutos.

Se enfrfa la solucién, se lava el vidrio de reloj —
con agua caliente y se transfiere el contenido del vasoc a un ma
traz volumétrico de 250 ml.

Se toma una alicuota de 2 ml en un vaso de pre ————



cipitados de 100 ml y se le adicionan 2 ml de la solucifn de -
citrato de amonio y de cloruro de hidroxilamina. Se ajusta el
medidor de pH mediante adiciones de las soluciones 1:1 de &ci-
do clorohfdrico y de hidréxide de amonio.

Se transfiere la soluci6n al embudo de separaci6n de-
125 ml y se le agregan 6 ml de la solucién de ditizona y apro-—
ximadamente 4 ml de tetracloruro de carbono, agitando el embu—
do de separacién durante 20 segundos. Cuando las fases se sepa
ran, se drena la capa orgénica 1lfguida inferior en otro embudo
de separaci6n de 125 ml, agregando un ml‘de tetracloruro de —
carbono al primer embudo,agitando y lavando el extracto en el
segundo embudo.

Esta éperacién de lavado se repite hasta que ya no —
haya color evidente en la fase orgénica. Se agregan 2 ml de —
ditizona y 4 de tetracloruro de carbono al primer embudo, agi
tando la soluci6én durante 20 segundos y drenando el extracto-—
en el segundo embudo repitiendo los pasos de lavado descritos
previamente.

- Se contindan las extracciones usando 2 ml de ditizo-
na y 4 de cloruro He carbono, asi como los lavados estableci-
dos, hasta gue el estracto de ditizona ya no cambie de color.

A todos los. extractos de ditizona combinados se les -
agregan 25 ml de &cido clorhfdrico 0.1 N,agitando vigorosamen-—
te el embudo de separacién durante 20 segundos. La fase orgéni
ca inferior se drena y se lava dos veces con 3 ml de tetracoru
ro de carbono y desechando la fase orgénica.

La fase &cida se transfiere a un vaso de 100 ml y se—

le adicionan hidréxido de amonio 1:1 hasta gque se obtiene un -



pH aproximado de 4 a 6, el cual se determina usando papel pH.
A continuaci6én se le agregan 2 ml de la solucién de tiosulfa-
fato de sudio y por medio del medidor del pH se ajusta este a
5 por medio de las soluciones 1;1 de hidr6xido de amonio, &ci
do clnrhidsico y 05 M de acetato de sodio.

Esta solucifn vuelve a ser tratada de acuerdo con -
el procedimientoc de extraccién con la ditizona, se le agregan
25 ml de la soluci6n dilufda NaS y se agita vigorosamente du-
rante 10 segundos teniendo cuidado de que el tiempo se tome -
lo mas exacto posible por que se puede tener algo de descompo

sicién en el color si se usa un tiempo més largo.

\La fase orgénica inferior se transfiere a un frasco
volumétrico seco de 50 ml y se afora con tetracloruroc de car-—
bono.

Se mezcla y se filtra una porcién de la solucién en
una celda de lectura de un cm, usando papel filtro Whatman —
No. 41 y se toma la lectura colorimétrica inmediatamente usan
do un filtro de color verde.

El procedimiento descrito se debe hacer en un color£
metro Klett-Summerson, pero si se usa otro tipo de aparato las
lecturas geberén ser ejecutadas a una longitud de onda 535 mi-
limicrones, boteniendo el cero del instrumento mediante lectu-
ras con tetracloruro de carbono.

Finalmente se toma la lectura de absorbancia de la —
prueba testigo con reactivos y se resta ésta de la lectura con
la muestra. )

Curva de calibracién estandar.- Se ponen 0,1,2,3 ml de la solu-

cién estandar de zinc No. "2" en vasos de precipitados de 100 -
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d.2.1
d.2.2
d.2.3
d.2.4
d.2.8
d.2.6
d.2.7
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d.2.9

ml. Estos patrones son eguivalentes a o, 10,20,30 microgramos ge

zinc, a los cuales se les agrega 2 ml de citrato de amonio ajus
tando el pH a 8.3 con las soluciones dilufdas de hidréxido de -
amonio y de &cido clorhfdrico .

El zinc de estos patrones se extrae en la forma descri
ta en los p&rrafos precedentes y la lectura final se obtiene res
tando la lectura estandar de cero y graFicandé las lecturas con-

tra los microgramos de zinc, en papel milimétrico.

C&lculos.
Lectura de la muestra— Lectura del testigo = microgramos de Zn —

de la muestra.

1

g deZn x 125 = ppm de Zn.

i peso dela m.

Mé&todo de prueba para la determinacién de éilic;o en &nodos de -
Aluminio.

Alcance.- Este Método se utiliza cuando se tienen concentracio—
nes de silicio menores de 0.25 %

Aparatos y Eguipo.

Cépsula de porcelana.

Vaso de cobre

Crisol de porcelana

Crisol de platino de 20 ml

Vidric de reloj de 12 cm de diémetro.

Embudo de filtracién rdpida.

Papel filtro ( porosidad media ) .

Papel tornasol

Vaso de precipitados de 250 ml.



d.2.10
di2din
d.3

d.3.2
d.3.3
d.3;4
d.3.5
'd.3:6
d.3.7
d.3.8
2309
d.3.10

d.3.11

d.4
d.4.1

Vaso de precipitados de 400 ml .

Material comln de laboratorio

Materiales y reactivos.- Los reactivds gue a continuacién se men-
cionan deber ser reactivos analfticos, a menos gue se indigue otra
cosa. Cuando se hable de agua se debe entender agua destilada.
Mezcla &cida No. 1.— Se colocan en un matraza de 1000 ml — 350 ml
de agua y se mezclan con 250 ml de solucién de &cido sulfirico —-
1:1,200 ml de &cido nitrico concentrado y 200 ml de &cido clorhfi——

drico concentrado.

- Solucibn de &cido clorhfdrico 1 N.

Solucién saturada de &cido sulfidrico

Solucién de &cido nitrico 3 N.

Solucién de &cido perclérigo al 70%

Solucién de agua oxigenada al 3 %.

Solucién de &cido sulfdrico 9 N.

Solucién de hidréxido de sodio al 30 %.

Solucién de &cido sulfirico 1:10

Solucién de acetato de amonio.— Se pesan 300 g de acetato de amg
nio, se colocan en un matraz volumétrico de 1000 ml y se afora.
Solucién lavadora de acetato de amonio.— Se toman 25 ml de solu—
cién de acetato de amonio, se coiocan en un vaso de precipitados-
de 200 ml, se agregan 100 ml de agua caliente y se afiade rojo de-
mitilo suficiente para que dé reaccién écida con el &cido acético.
Procedimiento.

Se pesa 1,000 g. de la muestra por analizar, se coloca en una cép-
sula de procelana y se cubre con vidrio de reloj.

Se agregan 30 ml de la mezcla &cida No. 1 y se disuelve la mues——

tra, se calienta a ebullicifn hasta la aparicién de humos blancos

y se deja enfriar.



d.4.3

d.4.5

d.4.6

\Se afiaden 10 ml de solucifn de &cido sulférico 9 N y 75 ml de-

agua caliente. Se calienta a ebullicién hasta disolucién de —
las sales y en caso de turbiedad se agregan 3 gotas de solucién
de agua oxigenada al 3 %.

Se pasa una corriente de &cido sulfidrico hasta la total preci-
pitacién, y se filtra la solucifn a través de papel filtro, se
lava vun pequefias porciones de agua caliente.

Se agregan sobre el filtro 10 ml de solucién de &cido nitrico -
9 N, el residuo se lava con peguefias porciones de agua caliente,
hasta eliminar la acidez ( papel tornasol ).

El filtro y su contenido se colocan en un crisol de porcelana y
se calcinén a una temperatura de ’ICIODt 50 °C hasta peso constan
te.Se secan en la mufla, se colocan en un desecador y se pesan.
Célculos y resultados.— La cantidad de silicio en % se calcula—

con la siguiente expresi6n:

§i % = By x 45.72
G
Donde:
Gy = Gramos de residuoc obtenidos

G Gramos de muestra.



CAPITULDO VI

MUESTRED ESTADISTICO,INSPECCION Y CONTROL DE CALIDAD DE ANODOS
DE SACRIFICIO.

(e Conceptos bésicos.

a).- Control de calidad.— E1l control de calidad de un material
o producto, es el conjunto de actividades ( tales como —
muestreo, inspecci6n y anélisis matem&tico ) tendientes a
asegurar la calidad adecuada del mismo, verficiando que —
cumpla éon determinadas especificaciones.

El control de calidad lo podemos dividir en :

a.l Control de calidad en el proceso de fabricacién
a.2 Control de calidad del producto terminado. -

De acuerdo con el objetivo de ésta tesis al hablar
de control de calidad de los énodos de sacrificio se debe-
fé entender como control de calidad del producto terminado
pues este control no solamente lo puede y debe hacer el fa

bricante sino también el consumidor.

a.2.1 Control de calidad del producto terminado por parte del fa
bricante: .- Tiene dos objetivos y son:
Be2aled Formar una base de actuacién con respecto al producto ter—

minado, como por ejemplo decidir si un lote de productos‘—
sale a la venta o no. En caso de que se decida gque el pro-
ducto no debe salir a la venta se verd la posibilidad de -

recuperarlo.
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a.2.2.

a.2.2.1
a.2.2.2
a.2.2.3
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b.1
Balsl

Proporciona una base de actuacién con respecto al pro-

ceso de fabricacifn, con vistas al producto futuro; co

mo por ejemplo decidir si debe dejarse el proceso li—

bre de modificaciones o por el contrarioc haygue actuar

sobre &1 para descubrir y eliminar las causas perturba

doras.

Sistema de control de calidad de producto terminado por

parte del usuario.

Un sistema de control de calidad de insumos

debe tener como objetivos fundamentales:

Comprobar la calidad de lo adquirido.
Asegurarse de la confiabilidad del fabricante.

Obtener las garantias y certificados necesarios acerca-

de la buena calidad del producto.

El instrumento fundamental para lograr estos
objetivos es la inspeccifn gue es una de las técnicas -
del control de calidad que permite asegurar que un pro-
ducto contenga en forma consistente determinados requi-
sitos por los cuaies servird en forma éptima para el —

fin a gque se destine.

Tnspeccién.- La inspeccifn es el proceso de medicién,—

examen, prueba, o de alguna otra forma de comparacin-—

de la unidad de producto bajp consideracién, con res—

pecto a sus especificaciones.

Finalidades de la inspeccifn:

Separar las unidades de producto aceptatles de las que
no los son.

Evaluar el grado de conformidad respecto a sus especi-—

ficaciones.



By 1.3 Certificar que se han cumplido las especificaciones -
establecidas por las caracteristicas de calidad de —
las unidades de producto.

b.2 Métodos de inspeccifin.— En el campo de la inspeccién-
existen dos métodos reconocidos para evaluar las carac
terfsticas de calidad de las unidades de producto que
son:

b.2.1 Inspeccién por variables.— Es aguella bajo la cual se
evaluan algunas caracteristicas de calidad con respec
to a una escala continua y los resultados se expresan

como valores numdricos dentro de esa escala.

La inspecci6n por variables permite deter-
minar el grado de cumplimiento de la unidad de produc
to a las especificaciones establecidas.

b.2.2 Inspeccién por atributos.- Es aguella bajo la cual se
clasifica simplemente en defectuosa o no defectuosa,-
pasa © no pasa, dentro o fuera de tolerancia, acepta—
bles o no aceptables, completas o incompletas, etc.

b.2.3 Compraéiﬁn entre ellas. — En la inspeccién por atribu
tos se pueden agrupar en un solo nivel de calidad to-
das aquellas caracteristicas gue tengan la misma im—
portancia estableciendo un nivel de calidad para todo
ese grupc. La decisifn de aceptar o rechazar un lote-
se toma mas bien sobre la base de determinar si las -
unidades de producto de la muestra satisfacen un ni—
vel de calidei dado para el grupo comple’ 9, que si es

tas satisfacen cada especificacién ¢ (ma individual.

ST
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Cbntrariamente, en la inspeccién por varia—
bles, adn no se han desarrollado las medidas para de—
terminar el cumplimiento con un nivel de calidad de—
terminado para grupos de especificaciones considera—
dos en forma colectiva. En este caso, se debe estable
cer un nivel de calidad individual para cada especifi
cacién y la decisi6n de aceptar o no un lote debe ba-
sarse en cada una de ellas.

Por lo tanto el método de inspeccifn que se-
debe ap}icar a nuestro problema en particular seréd la
inspeccién por atributos.

La estadfstica como auxiliar del control de calidad.

El desarrollo y aplicacién de»la técnica es-
tadfstica para el control de calidad ha sido dirigido
preferentemente a las ramas no gufmicas de la indts—
tria. Es hasta (ltimas fechas cuando comienza a obser
vafsé'un serio impulso en el campo de la Quimica para
utilizar las ventajas que ofrece la aplicacién ae esa
valiosa- técnica de control.

E1l 6bjeto del control estadfstico de calidad
es establecer rutinas y procedimientos de inspeccibn-
normalizados apoyados en ls métodos estadisticos, gque
permitirén resolver los problemas de control de cali-
dad.

Las métodos y técnicas empleadas en el con——
trol estadistico de calidad, se apoyan principalmente

en las teorias del célculo de probabilidades.

ey



Existen varios procédimientos gue pueden considerar-—
se comprendidos en la denominacién " Control estadis
tico de calidad" pero el considerado mas préctico y
adecuado para ser aplicado en &nodos de sacrificio,-
es el gque se apoya en la aplicacién de la norma ofi-
cial mexicana DGN-R-18-1975 y dela norma de la de—
fensa ' de los Estados Unidos de America MLIL-51U-1U5 U.
La adopcién de los métodos de las normas
citadas nos lleva a la aplicacién del muestreo para
la inspeccién con fines de aceptacién, gue consiste —
en tomar una o mas muestras de un lote, de acuerdo con
cierto plan y con base a ellas decidir la aceptacién-—
o rechazo del lote completo.
Aplicacién del muestreo para inspeccién con fines de-
aceptacién en &nodos de sacrificio.
Razones gque se pueden aducir para su aplicacién
El costo de hacer al 100 % la inspecci6n excede el cos
to del material anédico inspeccionado.
Si se hiciera ei 100 % de inspeccifn o sea gue se hi—
cieran las pruebas de labqratorio, comprobacién de pe-
so y verificacién de las dimensiones de todos y cada -
uno de los &nodos, de cualguier forma no seria 100 % —
efectivo debido a la fatiga y monotonia.
Ademé&s como hay que perforar los &nodos para poder sa-—
car asi las especimenes de preba, seria impractico ha-

cerlo en el 100 % de las unidades, ya que al quedar mu
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.. tilado y perder peso el rendimiento seria menor.

Riesgos de la inspecci6én por muestreo.- Adn en la -
inspeccién 100 % siempre existe el riesgo de gue se
pase un peguefio porcentaje de unidades de producto
defectuosas, esto es debido entre otras cosas a — -
errores del personal, mala interpretacién de las to
lerancias, uso inadecuado del equipo de inspeccibn,
falta de calibracifn del mismo O simplemente por —
usar métodos inapropiados por lo gue nunca se podré
garanpizar gue un lote de 4nodos de sacrificio este
totalmente libre de defectuosas.

En la inspeccién por muestreo, ademés de -
los errores antes mencionados, debemos considerar -
1los erroresintrinsecos al muestreo estadfstico o —

sea la suerte de tomar muestras buenas o malas.

' Clasificacifin de los defectos en &nodos de sacrifi-

cio.-Defecto es cualguier discrepancia o inconformi
dad del &nodo con respecto a sus especificaciones y

se dividen de acuerdo con su importancia en:

Defectos crfticos.-Son aguellos que hacen el &nodo-
inGtil y son el incumplimiento en las especificacio
nes quimicas y fisico—-quimicas.

Defectos mayores.— Son aguellos gue puedan tener im
portancia en sus efectos sobre la operacién o vida-

del &nodo bajo condiciones normales de empleo y son
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..el incumplimiento-con respecto a las dimensiones,
al peso y mal contacto entre el &nodo y la varilla
conductora.

Defectos menores.— Son aguellos que no producen efec—

tos de importancia y solo afectan la presentacifn del

&nodo como son los defectos de fundicién.
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b.3

Selecci6n del tamafio de la muestra y criterio de acepta
cién.

Para poder definir el tamario de la muestra se -
deben de establecer los siguientes parédmetros:
Tamafio del lote.— Nfmero total de &nodos agrupados pa-
ra su inspeccién, deben de estar formados por unidades—
que pertenezcan a la misma serie de fabricacifn y hayan

sido manufacturados en las mismas condiciones.

El nivel de inspeccién.—El nivel de inspeccifin define -
las relacién entre el tamafio del lote y el tamario de la
muestra: Las tablas estan calculadas de tal forma que —
cuando el tamafio del lote es grande, el tamario de la —
muestra es mayor gue para un lote mas pequefio, sin em—
bargo, no aumenta en proporcién directa ya gue para un
lote grande la muestra es proporcionalmente mas quueﬁa.
que para un lote menor tamafio.

 La decisién de cual nivel de inspeccién se usa-—
ré& depende principalmente de las siguientes considera—
ciones:_
Proteccibn qde proporciona el nivel de inspeccifn gue -
se pretende aplicar.
Cantidad de inspeccién ( .cantidad de pruebas y medicio
nes que se tienen gue hacer ) por é&nodo.
Costo de la Inspeccién.

La tabla No. 7 proporciona tres niveles genera—

les de inspeccion, I,II,IIT y cuatro niveles especiales

= G =



.. de inspecci6n 5-1,5-2,5-3 y S-4. El nivel de ins-—
peccién puede ser diferente para cada grupo de carac-—

teristicas.

Con relacifn a los defectos criticas se usaré
el nivel especial de inspeccifin 54 ya gue los proce-
dimientos y pruebas de laboratorio para comprobar las
especificaciones qufmicas y fisio—gufmicas son muy ——
costosos y ocupan de un tiempo mas omenos largo.

Con relacién a los defectos mayores y menores —
se utilizard el nivel de inspeccién II, yaque la inspec
cién de estas caracterfsticas es a base de mediciones -
dimensionales y visual.

Clase de inspeccifin.— Las diferentes graduaciones de —
rigurosidad en la inspeccién, permite establecer tres -
clases de inspeccifn que son normal, rigurcsa y reduci-
da. Se aplicard la inspecci6n normal a menos que cir—

cunstancias especiales aconsejen lo contrario.

Plan de muestreo.—.Los planes de muestreo indican la -
cantidad de muestras gue se han de inspeccionar de ca—
da lote y puede ser simple, doble o miltiple. Se utili-
zard el muestreo simple.

Una vez establecidos estos parémetros se locali-
za la letra clave correspondiente al tamafio de la mues-
tra en la tabla No. 7 y en la tabla No. 8 de acuerdo —
con la letra clave y para un plaﬁ de muestreo sencillo
y una inspeccifr marmal podemos leer el ndm=ro corres—

pondiente al tamafio de la muestra, la c se debe to—

- 88 -
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...mar estrictamente al azar utilizando la tabla —

No. 6 de ndmeros aleatorios.

Niv=l aceptable de calidad ( NAC).- Es el porcentaje
méximo de unidades defectucsas que, para propositos-—
de inspeccifn por muestreo,se puede considerar satis
factorio como calidad promedio de un producto.
E1 NAC gue se va a usar debe establecerse entre pro-
veedor y consumidor, se pueden especificar diferen—
tes NAC para grupos de defectos considerados en for-
ma individual.
El valor del NAC aplicable a &nodos de sacrificio es
de 2.5 expresado como % de defectuosas, considerado-—
para todo tipo dz defectos. *
Teniendo estos dos valores, tamafio de la muestra y —
NAC se podré leer en la tabla No. 8 los valores de —
aceptacién y de rechazo o sea el nimero méximo de ——
Qnidadés defectuosas que se puede aceptar en la mues
tra para dar por bueno todo el lote.
Valores -de aceptacién y rechazo de &nodos de sacrifi
cio respecto a defectos crfticos.Para aceptacifn o -
rechazo de un lote de &nodos de sacrificio respecto-
a defectos criticos se establecen los siguientes va-—
lores:

Tamafio del lote = N.

Tamafio de la muestra = n.

-89 -~



Nivel de Inspeccifn = S-4.

Clase de inspecci6n = normal.

Plan de muestreo = simple

NAC =2.5 %
Tamafio del lote Tamafio de la muestra Criterio de aceptacién

N n Ac Re

I A E LI Iv

2 a5 2 0 1
16 a 25 3 0 1
26 a 90 5 8} 1
91 a 150 8 1 2
. 151 a 500 13 1 2'
501 a 1200 20 i 2
1201 a 10000 32 3 3

Tabla No. 4 .
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Tamafio

16 a
26 a
51 a
91 a
151 a
281 a

1201 a
3201 a

Yalores de aceptacién y rechazo de

&nodos de sacrifi-

cio respecto a defectos mayores y menores.-— Para acep

tacién o rechazo de un lote de 4nodos de sacrificio -

respecto a defectos mayores y menores Se establecen —

los siguientes valores:
Tapefio del lote = N
Tamafio de la muestra = n.
Nivel de inspeccifn = IT
Clase de inspecci6n = normal.

Plan de muestreo = simple

NAC = 2.5 %
del lote Tamafio de la muestra
n
II
8 2
15 3
25 5
50 8
90 ’ 13
150 20
280 32
500 50
1200 80
3200 _ 125
10000 200
Tabla No. 5 .

= gq =

Criterio de aceptacifn

Ac . Re
IIT v
0 1
0 1
0 2 4
12 2
1 2
1 2
2 3
3 4
5 6
7 8
10 i
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Procedimientos.— Se extrae, susando la tabla No. 6 de ni-
meros aleatorios una muestra de n &nodos de los N que com
ponen el lote de acuerdo con la tabla No. 4; Probar los -
&nodos siguiendo los métodos de prueba descritos en el ca
pftulo anterior y si del ndmero de &nodos que forman la -
muestra ( n ) columna II, solo son rechazados un némero —
igual o menor al gque se establece en la columna IIT ( Ac),
el lote N se acepta.

Si del nimero de &nodos gue forman la muestra ( n )
columna II, son rechazados un ndmero igual o mayur al gue
se establece en la columna IV ( Re ) el lote [N) se recha

Za.



DIGITOS AL AZAR*

1306 1189 5731 3968 5606 5081 8947 3897 1636 7810
0422 2431 0649 8085 5053 4722 6598 5014 9040 5121
6597 2022 6168 5060 8656 6733 6364 7619 1871 4328
7965 6541 5645 6243 7658 6903 9911 5740 7824 8520
7695 6937 0406 8894 0441 8135 9797 7285 5905 9539

5160 7851 8464 6789 3938 4197 6511 0407 9239 2232
2961 0551 0539 8288 7478 7565 5581 5771 5442 8761
1428 4183 4312 5445 4854 9157 9158 5218 1464 3634
3666 5642 4539 1561 7849 7520 2547 0756 1206 2033
6543 6799 7454 9052 6689 1946 2574 9386 0304 7945

9975 6080 7423 3175 9377 6951 6519 8287 8994 5532
4866 0956 7545 7723 8085 4948 2228 9583 4415 7065
8239 7068 6694 5168 3117 1586 0237 6160 9585  -1133
8722 9191 3386 3443 0434 4586 4150 1224 6204 0937
1330 9120 8785 8382 2929 7089 3109 6742 2468 7025

2296 2952 4764 9070 6356 9192 4012 0618 2219 1109
3582 7052 3132 4519 9250 2486 0830 8472 2160 7046
5872 9207 7222 6494 8973 3545 6967 8490 5264 9821
1134 6324 6201 3792 5651 0538 4676 2064 058+ 7996
1403 4497 7390 8503 8239 4236 8022 2914 4368 4529

3393 7025 3381 3553 2128 1021 8353 6413 5161 8583
1137 7896 3602 0060 7850 7626 0851 6565 4260 6220
7437 5198 8772 6927 8527 6851 2709 5992 7383 1071
8414 8820 3917 7238 9821 6073 6658 1280 9643 7761
8308 5224 2749 . 7311 5740 9771 7826 9533 3800 4553

0995 8935 2939 3092 2496 0359 0318 4697 7181 4035 |
6657 0755 9685 4017 6581 7292 5643 5064 1142 1297
8875 8369 7868 0190 9278 1709 4253 9346 4335 3769
8399 6702 0586 6428 7985 2979 4513 1970 1989 3105
6703 1024 2064 0393 6815 8502 1375 4171 6970 1201

4730 1653 9032 9855 0057 7366 0325 5178 7959 5371
8400 6834 3187 8688 1079 1480 6776 9888 7585 9998
3647 8002 6726 0877 4552 3238 7542 7804 3933 9475
6789 5197 8037 2354 9262 5497 0005 3986 1767 7981
2630 2721 2810 2185 6323 5679 4931 8336 6662 3566

1374 8625 1644 3342 1587 0762 6057 8011 2666 3759
1572 7625 a110 4409 0239 7059 3415 5537 2250 7292
Y678 U877 Fo79 4935 0449 8119 6969 5383 1717 6719
0882 6781 * 3538 4090 3092 2365 6001 3446 9985 6007
0006 4205 2389 4365 1981 8158 7784 6256 3842 5603
4611 9861 7916 9305 2074 0462 0254 4827 9198 3974
1093 3784 4190 6332 1175 8500 9735 8581 6581 7104
3374 3545 6865 8819 3342 1676 2264 6014 5012 2458
3650 9676 1436 4374 4716 5518 8276 6235 6742 2154
7292 5749 7977 7602 9205 3599 3880 9537 4423 2330
2353 8319 2850 4026 © 3027 1708 3518 7034 7132 6903
1094 2009 8919 5676 7283 4982 9642 7235 8167 3366
0568 4002 0587 7165 1094 2006 7471 0940 4366 9554
5606 4070 5233 4339 6543 6695 5799 5821 39563 9458
8285 7537 1181 2300 5204 6892 1627 3372 1052 3028

De Donald B. Owen, Handbook of Statistical Tables. Reading, Mass; Addison Wesley, 1962

TABLA No. 6.— NUMEROS ALEATORIOS



TABLA 7.- LETRAS CODIGO DEL TAMANO DE LA MUESTRA

TAMARO DEL LOTE

Niveles de inspeccion especiales

Niveles de inspeccion generales

S-1 S-2 S-3 S-4 I 1l i

a 8 A A A A A A B

15 A A A A A B c

16 25 A A B B B Cc D
-26 50 A B B C Cc D E
S1 90 B B Cc Cc Cc E E
91 150 B B C D D F G
151 280 B Cc D E E G H
281 500 B (o} D E F H J
501 1200 Cc C E F G J K
1201 3200 C D E G H K L
3201 10000 C 2] F G J L M
10001 35000 C D F H K M N
35001 150000 D E G J L N P
150001 500000 D E G J M P Q
500001 en adelante D E H K N Q R

94



TABLA No. 8.- TABLA PATRON PARA INSPECCION NORMAL
( MUESTREQ SIMPLE )

Niveles aceptables de calidad (Inspeccién normal).

S6

Letra

4di :

codign | Tamafo ] 016 | o015 | 0.025 | 0.040 [ 0065 | 010 | 015 | 025 | 040 o ol as | as Jan | ssi] a0 | as | a5 | or | ies | door) s a0 A0 60 | 1000

‘l‘mmlu

e la a

uestra Ac Re|Ac Re|Ac RelAc HelAc RelAc RelAc Re|Ac Re|Ac Re|Ac RelAc Re|Ac Re|Ac Re|Ac RefAc RelAc RelAc Re[Ac Re[Ac Re|Ac Re|Ac Re|Ac Re|Ac Re|Ac Re[Ac Re|Ac Re

A 2 "1 T "1 ’1 D&Dll.&l22330567!!011“15212230]1

] 3 o 1| <> 2l 2 3|3 4] s 6] 7 sfio nfue asiar 2430 314 4S

¢ 5 ol@&xzz33455101ouulszxzzao:uucsT;

] [] i 010{}122]305670l01110152122303l“5

E 13 ol{}{}'xzz33;561awuuxszxnman«4s4>

F 20 010&122330557810111(1521&{>T\

G 2 ox@{}\zzastevslouulsznzz>.

H 50 o\{}o1zzaaoss1|mnulszxn

i 80 < o |||t Y2 tssvslonu\szxnﬁ»\

K 128 o 1<t 2 3| 3 4| s 6 7 8f101j1e 1512 2

L 2o \4701001:2 3 4l s sl 7 810 1jresjar 22

'l 315 \9014}0122334551 10 11] 14 15| 21 22

N | S0 <o 1| g+ V2| 2 3|3 4] s 6| 7 gli0fue i 2

P 800 \}o\{}@nzzasu 6| 7 8f10 1115|212 b

9 120 |01 {}lzz:ansa1ntonu|szlzz i
2 3|3 o 5 8] 7 8f10 1jresfa L L L L L i

U U U Uju

Utilizar*el primer plan de muesireo que hava debajo de la flecha.

Si ¢l tamafo de la muestra iguala v excede al tamafio del lote, realizar una inspeccién 100 %.
Utilizar el primer plan de muestreo que haya encima de lu flecha.

Numero de aceptacion.

Nimero de rechazo.

g
» t:DQj —




CAPITULDO VII

CONCLUSIONES

Con este trabajo se trata de ayudar a unificar criterios
~ entre los fabricantes y usuarios de énodos de sacrificio, de tal suer
te, gue el fabricante esté consciente de las necesidades del usuario
y de la importancia gue tiene la buena calidad de estos materiales y-—
gue el usuario a su vez compruebe si efectivamente tienen estos pro—
ductos la calidad que garantiza el fabricante, y que no seleccione a-
sus ﬁroveedures solo en funcién del precioc y de otras consideracio—
nes que se apartan de 1o fundamental.

El control de calidad por parte del usuario es indispen-
sable para poder evaluar el comportamiento de los &nodos de sacrifi—
cio y poder tener un criterio para aceptar o rechazar un lote y, a —
trévés del tiempo le permite valorar la confiabilidad del fabricante.

El control.de calidad por parte del fabricante es indis-
pensable también para poder comprobar y garantizar la calidad y buen-

funcionamiento de estos productos.
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