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Capitulo 1
Introduccion
Corrosion
En la vida cotidiana se observa como ¢n las superficies de las estructuras hechas

de acero se forma una capa de 6xido rojizo, esta formacion de oxido se debe al
fenomeno de la corrosion.

Una definicion aceptada que describe el tenomeno de corrosion puede ser la
siguiente:

La destruccién o deterioro de un material debido a su reaccién con el
medio.""

Esta definicion se asocia solo a los metales, pero puede también ser considerada
para otros materiales no-metalicos.

Debido a que la cormrosion es la causa general de la alteracion v destruccion de la
mayor parte de los materiales metilicos fabricados por ¢l hombre se estudia este
fenémeno, para evitar o disminuir sus cfectos.

Principios Electroquimicos

El proceso de la corrosion electroquimica ocurre en la zona comprendida en la
interfuse clectrodo-electrolito. Este fenomeno se lleva a cabo debido a que en esta
zona se producen reacciones entre el electrolito y el electrodo. (Ver figura 1.1)

Electrodo

Figura 1.1 Interfasce Electrodo-Electrolito
La electroquimica cstudia los fenomenos relacionados con las reacciones
quimicas en las que hay transferencia de electrones en la superficic metilica
(reacciones redox).

La corrosiéon electroquimica es el resultado de dos o mas semi-reacciones
clectroquimicas.

Reaccion de oxidacion Red; = 0x;+nle-




ke-eddll de reduccion Ox;tn2e-SRed;

1.2.1 Reacciones redox.
Las reacciones redox: Son aquellas reacciones quimicas que involucran
transferencia de electrones, éstas se componen de dos tipos: la semi-reaccién de
reduccion y la de oxidacién.

1) Reacciones de reduccion: Son las reacciones quimicas que involucran ganancia
de electrones. En electroquimica éstas tienen lugar en un electrodo Hamado
cétodo.

Cu*'+ 2¢— Cu’

2) Reacciones de oxidacion: Son las reacciones quimicas que involucran pérdida
de clectrones. En electroquimica éstas ocuiren en un clectrodo llamado dnodo.
Cu—»Cu®" +2¢

Parma estudiar los fenémenos de corrosion electroquimica se utilizan conceptos
como: el sobrepotencial, 1a densidad de comriente de intercambio, potencial de
equilibrio, comportamicnto anédico y catédico, par galvénico, potencial de
corrosion, etc, los cuales se describen a continuacion.

1.2.2.1 Potencial de electrodo
Al sumergir un metal en una solucién provoca que en la interfase metal-
electrolito se produzca una diferencia de potencial. En la prictica se mide el
potencial de la interfase metal-electrolito, ¢l cual sirve como un indicador para
determinar si un metal se estd cormmoyendo o no.

Para medir el potencial de cualquier electrodo, éste se decbe medir con respecto a
otro electrodo. Los electrodos utilizados para medir el potencial se llaman de
referencia. Las caracteristicas de estos electrodos de referencia son: potencial
conocido, estable y no polarizable, es decir, su potencial no varia con la corriente.
Los electrodos mis utilizados son el de calomelanos, el de oobn:-sulﬁno de cobre
y ¢l de plata-cloruro de plata.

1.2.2.2 Potencial de equilibrio
Es el potencial que alcanza un metal cuando esta en equilibrio con una soluciéon
de sus iones en la interfase del metal-solucién.

1.2.3 Serie electromotriz

Debido a la necesidad de clasificar los metales por sus potenciales de equilibrio
de acuerdo a sus caracteristicas redox, se realizé una tabla con todos los metales
de interés. Para clasificarios se tuvo que tomar una referencia, un electrodo patrén
para realizar las mediciones de potencial, ya que la lectura de potencial se debe
hacer con dos clectrodos para lograr cerrar ¢l circuito. Se considerd el potencial
del electrodo de hidrégeno como patrén asignindole el valor de cero. Los valores
del potencial de equilibrio se determinaron en condiciones estindar de un ion
gramo de metal por litro de solucién, una temperatura de 25 °C y la presion
atmosférica (Tabla 1) .




Tabla }

Potenciales de reduccion
Reaccion de Equilibrio E°H ( volis)

Au" + le =Au +1.7
120, +2H" +2e=H,0 +1.23

Pt + 2e =Pt +1.2
Ag:; +le= Ag +0.80
Cu +2e=Cu +0.34
2H' +2e=H, 0.00
Ni? +2e=Ni .13
Fe'? +2e=Fe 0.44
Cr'?  +3e=Cr 0.70
Zn'?  +2e=17n 0.76
Al +3e=Al -1.66

Se observé que los metales con potencial de reduccién més positivo tendian
MCENoSs a COfroerse, y cuanto més negativo tendian més a corroerse.

1.2.4 Comportamiento catédico 6 anddico

Un metal puede comportarse como &nodo é citodo al estar en contacto con un
electrolito. Pero si una de estas conductas sc manifiesta mds que la otra se
presemta un comportamiento anddico o catédico. Cuando un metal presenta un
comportamiento anédico tiene la caracteristica que las reacciones anédicas 6 de
oxidacion que predominan en la superficie en contacto con cl clectrolito, tienen
la capacidad de donar electrones, y si presenta un comportamiento catédico las
reacciones catédicas o de reduccion que predominan en la superficie en contacto
con €l electrolito pueden aceptar los electrones.

Hay que aclarar que la definicion anterior considera que toda la superficie del
metal se comportard como anodo 6 citodo.

Cuando un metal tiene un comportamiento anédico, empicza & comoerse y
generalmente sucede la reaccion de disolucion del metal.

MM '+e

Cuando un metal tiecne un comportamiento catodico, sus iones pueden
depositarse sobre la superficie del metal o bien sucede la descomposicion del
agua.

M'+es>M 6 2H;0 + 2¢'—H, + 20H (pH>4)

1.2.5 dur gefirinico
Cuando dos metales diferentes, hierro y cobre, por ejemplo, son sumergidos en
una solucién acuosa y estin conectados entre si, al paso de un cierto tiempo se 4




observara que se disuclve el hierro, mientras el cobre no se ve afectado, y si se
midiera ¢l potencial entre los dos metales, se obtendria una diferencia, esto
provoca que los clectrones fluyan de un metal a otro, lo que permite que se lleven
a cabo las reacciones redox ¢n lo metales. Las reacciones que s¢ presentan sobre
los metales y la solucidn son las siguientes:

En el hierro

Fe—Fe®' + 2e

En el cobre

O; +2H,;0 + 4¢” — 4OH’ -

Catodo
Amnodo

Figura 2.1 Esquema

El material con potencial mas negativo se comporta como anodo, en este caso el
hierro, mientras que ¢l de potencial mas positivo se comporta como catodo, ¢l
cobre (Vertabla 1).

1.2.6.1 ‘Densidad de corriente
En electroquimica es comdn hablar de densidad de corriente. Esta es la corriente
que pasa a través de la interfase metal-electrolito, se le asocia ¢l simbolo de i,
Ias unidades para expresarla cominmente son A/ cm”.

En la prictica se utilizan los términos de densidad de comiente anddica “ia™ v
densidad de corriente catédica “ic”, de donde “ia™ se relaciona con la comiente que
se obtiene cuando ¢l metal tiene un comportamiento anodico, y se le asigna un
valor positivo. La “ic” se relaciona con la corriente que se obtiene cuando el
matenial se comporta catédicamente, y se le asigna un valor negativo,

1.2.6.2 Densidad de corriente intercambio io
Es la densidad de corriente que se alcanza cuando la interfase metal-electrolito
llega al equilibrio. Las corrientes anodica y catddica que se obtienen son de igual
magnitud |ial-lic]=0.

Cuando una de las reacciones de Oxido-reduccion predomina, desplaza del
equilibdo a la interfase, lo cual modifica la magnitud de corriente catddica y




Cuando una de las reacciones de oxido-reduccion predomina, desplaza del
equilibrio a la interfase, lo cual modifica la magnitud de commiente catodica y
anddica en la superficie de contacto electrodo-electrolito, provocando que la
densidad de corriente varie y modificando el potencial de electrodo.

1.2.7 EL sobrepotencial
Es la diferencia entre el potencial aplicado y el potencial de equilibrio, sus
unidades son volts.

Sobrepotencial = n= E aplicado-Fo
Donde

E= potencial aplicado

Eo= potencial de equilibrio

El sobrepotencial se utiliza para desplazar del equilibrio al sistema y estudiar la
cinética de éste. En electroquimica es comin que se hable de sobrepotencial
catodico “nc” y anodico “na”.

1.2.8 ®Potencial de corrosion
Es la diferencia de potencial uniforme a través de la interfase entre un metal que
se corroe y su ambiente electrolitico.®

1.2.9 Densidad de corriente de corvosion
Es la densidad de comiente de disolucion de un metal en un electrolito.
Generalmente a partir de ésta se puede conocer la velocidad de comrosion del metal
en este medio electrolitico, con ayuda de las leyes de Faraday.

1.2.10 Control por transferencia de carga o de masa
Las reacciones que se llevan a cabo en la interfase metal-electrolito son
controlados por la transferencia de carga o de masa.

El control por la transferencia de carga: es cuando el transporte de la carga a
través de la interfase controla la rapidez con que se levan las reacciones de oxido-
reduccién. Por lo general a este tipo de control se le nombra como activacional.

El control por transferencia de masa: es cuando el transporte de masa controla la
rapidez con que se llevan a cabo las reacciones de éxido-reduccion sobre la
interfase. Hay dos clases de control por transferencia de masa: La primena clase es
cuando el control por transferencia de masa se presenta por la dificultad de
transportar de iones desde el seno de la solucién a la interfase. La segunda clase es
cuando cl control por transferencia de masa es afectada por la formacion de una
capa de 6xido en la superficie del electrodo, la cual impide una facil transferencia
de masa en la interfase. A ésta Gltima clase de controf se le llama pasivacion.

1.3 Ecuacién de Buttler-Volmer
Al ser la corrosion de naturaleza electroquimica, se ha tratado de encontrar una
ecuacion que pueda describir este proceso utilizando la densidad de corriente v el




2.1

potencial. La ecuacion deducida por Buttler-Volmer ha sido aceptada. La ecuacion
se basa en las siguientes hipotesis:

1) La ecuacion solo es aplicable cuando la cormrosion estia controlada por
transferencia de carga (control activacional).

2) No se forman capas de 6xido sobre el metal.

3) La corrosion es uniforme

" (t-aFn
it=io[en_:;~+e' Rr ] 1)
parte 1 pahte 2

Donde la primera parte de la ecuacion representa la componente anddica y la
segunda parte es la componente catédica.

El significado de los simbolos utifizados son:

n= namero de electrones involucrados en la reaccion.
F= constante de Faraday.

a=Factor geométrico.

T= temperatura

it= densidad de corriente neta

io= densidad de corriente de intercambio

R= constante universal de los gases

n= sobrepotencial

Capituio 2

Técnicas para la evaluacion de los efectos de la corvosion
Sistema de tres electrodos

Generalmente para estudiar la corrosion en presencia de un medio hamedo se
utiliza un sistema de tres electrodos.

Este sistema consta de un electrodo de trabajo, un contraelectrodo y un electrodo
de referencia, los cuales se encuentran sumergidos en un electrolito.

Donde:

-Electrodo de trabajo: Es el metal a estudiar

-Contraclectrodo: es el electrodo que cierra el circuito

-Electrodo de referencia: El electrodo que se utiliza como base para determinar ¢l
potencial del electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo y el contraclectrodo estin concctados entre si 8 una
fuente de poder, que les suministra una corriente o una diferencia potencial, para
desplazar del equilibrio 6 del potencial de reposo al electrodo de trabajo. El
electrodo de referencia y el electrodo de trabajo estin conectados entre si a un
voltimetro, para determinar el potencial del electrodo de trabajo (figura 2).




2.2

221

2.2.1.

Potenciostato

T: Electrodo de trabajo
R: Electrodo de referencia
C: Contraelectrodo

Figura 2. Sistema de tres electrodos

Técnicas electroquimicas
Para estudiar los efectos de la corrosion en un medio himedo se puede recurnir a
dos tipos de técnicas:
1) Corriente directa (CD).
2) Corriente alterna (CA).

Las técnicas de cormiente directa
Las técnicas utilizadas son las siguientes:
Técnica de Extrapolacion de Tafel y Técnica de Resistencia a la Polarizacién.

Est¥6 técnicas se utilizan por ser métodos rapidos y seguros para la medicion de
la velocidad de corrosion, lo cual es de una gran importancia, especialmente en lo
que se refiere a aplicaciones practicas.

Dada 1a naturaleza electroquimica de los procesos de corrosion, se han aplicado
diferentes técnicas con el objetivo de determinar la velocidad de corrosién. La
ventaja de estos métodos reside en que el tiempo de ensayo es relativamente corto,
a la alta fiabilidad y la posibilidad que ofrecen de controlar la corrosién de una
manera continua. Sin embargo, la principal desventaja es la perturbacion del
sistema de corrosién, mediante una polarizacion externa impuesta, esto puede
conducir a cambios inevitables en propiedades especificas del sistema como son,
la estructura superficial y la rugosidad, la absorcion y adsorcion de H; y la
formacion de capas superficiales.

1 Técnica de extrapolacion de Tafel

Esta técnica utiliza sobrepotenciales altos (n>100mV) para perturbar el sistema
de corrosidn, lo que permite determinar los mecanismos de corrosion y medir la
velocidad de corrosion. Para perturbar al sistema de tres electrodos, se utilizan
tanto sobrepotenciales anédicos, como catédicos, obteniendo como respuesta una
corriente. Con cstos datos se grafica el sobrepotencial vs el logaritmo de la
densidad de corriente, para obtener un diagrama de polarizacién como se muestra
a continuacion (Figura 2.1).
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Figura 2.} Diagrama de Polarizacién

Esta técnica con ayuda de las relaciones lineales de Tafel y los diagramas de
Evans-Tafel permite estudiar mas facilmente los mecanismos de corrosion. Donde
dichas relaciones lineales son las siguientes:

M. =a, + b, log i, (Para lazona anédica)
N =a— b, logi., (Paralazona catédica)

de donde:

n.= sobrepotencial anédico.

n.= sobrepotencial catédico.

ba= pendiente anddica Tafel.

bc= pendiente catodica Tafel.

ia= densidad de corriente anédica.
ic= densidad de corriente catédica.
a,= constante anodica.

a.= constante catddica.

Estas relaciones son obtenidas directamente de los diagramas de polarizacién.
Dichas relaciones se pueden graficar en los diagramas de Evans-Tafel (figura 2.2),
lo que permite una facil interpretacién de los fenomenos de corrosion.
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Figura 2.2 Diagrama de Evans-Tafel

2.2.1.2 Resistencia a [a polarizacion
Las técnicas de corriente continua se han utilizado ampliamente en las
mediciones de la velocidad de corrosion, especialmente el método de la
Resistencia a la Polarizacién (Rp). Esta técnica mide la resistencia que ofrece la
reaccion de Oxido-reduccién para llevarse a cabo. Para determinar la Rp se
polariza el electrodo de trabajo con sobrepotenciales de 10 a 20 milivolts en
sentido anédico y catédico.

En las mediciones de Rp las modificaciones radicales del sistema de corrosion
debidas a una excesiva polarizacion estin normalmente ausentes. Pero debe
hacerse notar que las medidas de Rp experimentales contienen contribuciones de
resistencias 6hmicas tales como la capa de electrolito entre el capilar Luggin y el
electrodo de trabajo, capas superficiales, hilos eléctricos, etc. El error debido a la
no compensacion de estas resistencias es considerable, evaluandose la velocidad
de corrosion por defecto.

La técnica de Rp se basa en la perturbacion del sistema de tres electrodos con
sobrepotenciales catédicos y anddicos muy pequeiios. Al graficar el
sobrepotencial contra la densidad de cormriente, se obtiene una linea recta, donde su
pendiente es la resistencia a la polarizacion (figura 2.3), ya que la Rp de un
electrodo se define como la pendiente a la curva de polarizacion en el valor del
potencial de corrosion.

rp=2E

Oi -0

10




2
Figura 2.3 Diagrama de Rp

Para calcular la velocidad de corrosién por la técnica de Rp se utiliza la ecuacién
de Stern- Geary @, en base a los valores obtenidos de Rp y las pendientes de Tafel
(obtenidas en Extrapolacion de Tafet).

. ba x bc 1
icorr = ————————~ X —
2.303(ba +bc) Rp
B= bax bc

" 2.303(ba + bc)

. B
icorr = —

2.2.1.3 Relacion de las técnicas de Extrapolacion Tafely Rp con la ecuacion de Butler-

“Volmer .

La diferencia entre las técnicas es que por sus caracteristicas propias de empleo,
mientras que la prueba de resistencia a la Polarizaciéon trabaja en bajo campo
(cuando ¢l sobrepotencial tienda a cero n—0), la prueba de Extrapolacién de Tafel
se emplca en alto campo (cuando el sobrepotencial es mayor de 100 milivolts
n—->>100 mV). Pero dichas técnicas estin basadas en la ecuacién de Buttler-
Volmer.

En la practica para el analisis de los resultados de la técnica de Extrapolacion de
Tafel se utilizan las relaciones empiricas que encontrd Tafel en 1905®, las cuates
son:

. =a, + bylogi,

N = ac — bolog-ic

11




Dichas relaciones permiten manejar facilmente los resultados obtenidos en la
técnica extrapolacion de Tafel para la determinacion de la densidad de cormiente de
COITOSION i ¥y €l potencial de corrosién Eon. A continuacion se demostrara que
estas relaciones estan comprendidas en la ecuacion de Butler-Volmer.

Si se toma la ecuacién 1

i ‘—’f‘] )

it= icorrl:eF +e W
y se considera que:

bec=

ik

ba=—RT__
(1—apr y
y se sustituyen en la ecuacion 1:
m ox
i= icurr[eu + ek] @)

Si aumenta el sobrepotencial andédicamente (na— ), la parte catédica empezari
a disminuir hasta ser despreciable.

Entonces la ecuacion 2 quedara de la siguiente manera:
(2) (=)
it = icorr g\%) = icorr] )\ 230 ()}

Si 2.3b', involucra los valores para cambiar de exponencial a base diez, y
considerando que la pendiente de Tafel anédica (b,) es igual a 2.3b’, entonces la
ecuacioén 3 queda como sigue:

it = icorr] (%) @

Aplicando logaritmos a la ecuacién 4.

logia = logicorr + (EJ
ba

y despejando el sobrepotencial resulta lo siguiente:

balogia+ balogicorr =ma 3
considerando que:

a = balogicorr y b=ba lé




y si sc sustituye en la ecuacion 5 da como resultado:
me=a+blogi (6)

dando 1a relacion lineal de Tafel para Ja parte anédica. Para determinar Ja relacion
de Tafel catodica, s6lo se considera que el sobrepotencial aumenta catédicamente.

La ecuacion que se utiliza para determinar la Rp experimentalmente es la
siguiente:

7= Rp )

donde:

1 esta dado en volts
i esta dado en amperes/ cm?
Rp en ohms*cm®

Pero la ecuacién 7 puede ser determinada a través de la ecuacion de Butler-
Volmer, como se muestra a continuacion:

anfn - (1-alfn
it = m[e RT +o KT

Si en esta ecuacion los sobrepotenciales utilizados tienden a cero, los términos
exponenciales pueden ser despreciados, dando como resultado:

i iognkE”
RT

por ultimo se despeja la Rp para obtener:

Rp=2
i

con lo anterior se puede decir que la ecuacion 7 esta comprendida en la ecuacion
de Buttler-Volmer.

13



2.2.2 Técnicas de corriente alterna

Una de las técnicas de corriente alterna conocida como la prueba de impedancia
(Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), por sus siglas en inglés), es
de gran importancia para la investigacion de la cinética de los sistemas de
corrosion, ya que ésta no requiere de un drastico cambio de corriente para
desplazar del equilibrio al sistema, lo que lleva a una perturbacion pequeiia del
sistema. El andlisis de la correspondiente sefial como funciéon del tiempo o
frecuencia tedrica permite una completa informacién sobre las caracteristicas de
polarizacion del sistema y asi como de las velocidades de los procesos que
controlan al electrodo®.

En la técnica de EIS al sistema se le suministra un voltaje de tipo sinusoidal y se
obtiene del sistema una corriente sinusoidal. En las anteriores técnicas de cormriente
directa los datos que s¢ obtienen son presentados en funcion de la densidad de
comriente(i) y el sobrepotencial(n}), en cambio la pruecba de impedancia los datos
son presentados en funcion de la frecuencia (o) y la impedancia (Z).

En las pruebas de impedancia la amplitud de voltaje que se maneja es del orden
de los 10 a 20 mV. En la técnica de impedancia la variable independiente es la
frecuencia, y que tan alta o baja sea depende de los fenémenos que se desean
estudiar (transferencia de carga o masa), ya que para el caso en estudio entre mis
alta sea la frecuencia se ven afectados los fenémenos relacionados con la
transferencia de carga y entre mds pequefia sea la frecuencia se ven afectados los
fenémenos relacionados con la transferencia de masa.

La impedancia es un mimero imaginario y por tanto es un vector.
Z=Z"i+Z'

Z"= parte imaginaria
Z'= parte real

Los resultados obtenidos de la prueba de impedancia son presentados para su
estudio en diagramas de Nyquist y de Bode.

En los diagramas de Nyquist se grafica la parte imaginaria de la impedancia (Z")
contra la parte real(Z"), asi como el angulo que se forma. Los diagramas de Bode
se pueden dividir en dos, en el primero se grafica el médulo de la impedancia
(IZI) contra la frecuencia (f), y en el segundo se grafica el angulo de fase (¢)
contra la frecuencia (f).

{Qué informacion se obtiene en estos diagramas?. Para poder responder a esta
pregunta se dard un ejemplo a continuaciéon. Supongamos un sistema con tres
electrodos, en el cual el proceso esta controlado por el transporte de carga, y no
hay formacion de 6xido sobre el electrodo de trabajo. En dicho sistema se tiene
primero una resistencia al transporte de carga que ofrece el electrolito,
posteriormente cerca del electrodo se presenta un efecto de capacitor debido a la
formacién de la doble capa en paralelo con la resistencia a la polarizacién que
ofrece el electrodo por la reaccion de dxido-reduccion que se lleva en la superficie
del electrodo.
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En el diagramas de Nyquist se observaria un semicirculo como se muestra en la
figura 2.4, donde la distancia del origen al lugar donde se inicia el semicirculo
corresponde al valor de la resistencia que offece el electrolito Rs y el diametro del
semicirculo es la resistencia a la polarizacion Rp. Con el valor del inverso de la
altura del semicirculo se obtendri el producto de la capacitancia que ofrece la
doble capa del sistema por la resistencia a la transferencia de carga.

Rp
A

Rs Z' fohm*cm?)

Figura 2.4 Diagrama de Nyquist

El primer diagrama de Bode se abtendra como se muestra en la figura 2.5.

)

7 Rp+Rs

*sz

Rs

1Zl(ohm

—>

Frecuencia (Herz)
Figura 2.5 Diagrama de Bode (magnitud de la impedancia vs la frecuencia)

El diagrama de Bode se lee de derecha a izquierda, donde las resistencias se
representan con una linea horizontal y las capacitancias con una linea inclinada
con pendiente negativa. Para el mismo sistema simple ya descrito se obtendra
primero una linea horizontal que seria ia resistencia del electrolito, donde el valor
sobre el e¢je de la magnitud de la impedancia sera el valor de la resistencia del
electrolito, posteriormente se presentara una linea inclinada la cual representa la
capacitancia debida a la doble capa y por Gltimo se presenta otra horizontal, donde
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el valor sobre el eje del logaritmo de la magnitud de la impedancia sera el valor de
la resistencia del electrofito mas la resistencia a la polarizacion (figura 2.5).

El segundo diagrama de Bode donde se grafica el angulo de fase contra la
frecuencia se obtendra un diagrama como sigue:

’

lo de Fase (grados)

Angul

Frecuencia (Hertz2)
Figura 2.6 Diagrama de Bode (angulo de fase vs frecuencia)
Cada pico del diagrama representa una constante de tiempo, generalmente el

nimero de constantes de tiempo se asocia con el nimero de procesos que se llevan

sabre el electrodo de trabajo, que en este caso sera una, por estar llevindose a cabo
un solo proceso en el electrodo de trabajo.

Estos diagramas corresponden a un circuito eléctrico conocido como Randles,
el cual tiene el siguiente arreglo:

Rp

Mv—] o —

HI_
Cdc

Figura 2.7 Arreglo del circuito eléctrico sencillo (circuito de Randles)
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donde:
WI =Resistencia

| =Capacitancia
Rs = Resistencia del electrolito
Rp = Resistencia a 1a polarizacion
Cdc= Capacitancia por la doble capa

Figura 2.8 Significado de los simbolos del circuito

Si se considera que en el sistema de tres electrodos, el electrodo de trabajo tienc
una capa de oxido, entonces se tendria una resistencia debida al electrolito, una
capacitancia debida a la pelicula de 6xido y la correspondiente a la doble capa
eléctrica propia de la pelicula y la resistencia de polarizacion.

Entonces en el diagrama de Nyquist se obtendrin dos semicirculos juntos como a
continuacion se muestra(figura 2.9).

7" (ohm*cm’) >

Z johm*cmy)
Figura 2.9 Diagrama de Nyquist para un metal pasivo
El diagrama de Bode donde se grafica el logaritmo de la magnitud de la

impedancia contra el logaritmo de la frecuencia seria como s¢e muestra a
continuacion:




0,

1Z}(ohm*cm?

>
Frecuencia (Hertz)

Figura 2.10 Diagrama de Bode

Y por ultimo en el diagrama de Bode se tendria lo siguiente:

Angulo de fase (grados)

—
Frecuencia (Hertz)

Figura 2.11 Diagrama de Bode
la representacién del circuito seria la siguiente.
RoOX Rp
AW
Cox Cdc [

L =i

Figura 2.12 Representacion del circuito complejo

Donde:
Rs = Resistencia del electrolito
Rox = Resistencia debido a la capa de éxido
Rp = Resistencia a la polarizacién
Cox= Capacitancia debida a la capa de 6xido
Cdc= Capacitancia por la doble capa 18




3.2

Con lo anterior se observa que la prucba de impedancia puede ser una valiosa
herramienta para el estudio de los fenémenos de corrosion electroguimica.

Capftulo 3
@Proteccion catédica

Formas de prevenir los efectos de la corrosion

Se ha estimado que el costo por los dafios provocados por la corrosion sélo en
2001 en Estados Unidos, alcanzo 276 billones de délares, por lo que se intenta
combatirlo !”. Debido a esta problemitica ha surgido Ia ingenieria en corrosion
con el propésito de aplicar la ciencia para prevenir o controlar los daflos que
genera la corrosion.

Para controlar los efectos debidos a la comrosion se pueden utilizar diferentes
tipos de proteccion como: inhibidores, recubrimientos, seleccion de materiales
resistentes a la corrosion, la proteccion catédica y anédica, etc. Una de las mids
utilizadas es Ia proteccion catédica.

La proteccién catddica trata de detener o mantener 1a velocidad de corrosion a
niveles aceptables, y se basa en obligar al metal a proteger a comportarse como
cétodo. Lo anterior se logra desplazando negativamente el potencial de corrosion
de la estructura a proteger.

Los alcances de la proteccion catddica som enormes y contintan
incrementiandose. Con el uso de esta tecnologia es posible proteger ductos
enterrados de la industria petrolera, tanques, aparatos quimicos, estructuras de
concreto reforzado en la atmosfera, asi como partes enterradas, tineles, ademds
que se puede utilizar para la proteccién de nuevas estructuras, asi como en las que
estan en operacion, etc. La proteccion catédica aparte de disminuir la corrosién
general también reduce la corrosion por picadura, corrosion por fatiga, y erosion-
comosion de metales.

La proteccion catédica fue presentada por Sir Humphry Davy en 1824®. En
dicho afio presenté un reporte a la Royal Society, en el cual describe el uso de
anodos de zinc para prevenir la corrosion en los cascos de los barcos. En este
trabajo mostré los principios de la proteccion catodica por anodos galvanicos, e
hizo investigaciones sobre la utilizacion de la corriente impresa.

Los métodos de proteccion catodica ¢
La proteccion catodica se realiza por dos métodos:

1) Corriente impresa
2) Anodo de sacrificio

El método de corriente impresa consiste en suministrar una corriente a la
estructura a proteger por medio de una fuente externa, de tal manera que se
asegure que el material siempre se comportara catédicamente. El sistema consta

19



de una fuente de poder, la estructura a proteger y un electrodo auxiliar. La fuente
suministra una corriente a la estructura a proteger, el electrodo auxiliar sélo
completa el circuito eléctrico, ver Figura 3.1:

Figura 3.1 Proteccidén catédica por comiente impresa

El método de dnodos de sacrificio consta de un metal y de una estructura a
. conectados entre si ¢ inmersos en la misma solucion electrolitica,
formando un par galvanico, donde el metal (énodo de sacrificio) debe tener un
potencial mis negativo (menos noble) que la estructura a proteger. Cuando se
conectan, la estructura se polariza catédicamente y el metal se polariza
anddicamente, esto provocar un flujo de electrones y por tanto una corriente. El
metal de sacrificio incrementari su velocidad de cormosion, mientras la estructura
serd protegida de la comosion. La comriente que fluya entre los dos metales
acclerark la disolucion (corrosion) del metal, lo cual harda que ¢l metal sca
sacrificado y periédicamente debe ser remplazado (figura 3.2).
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sacrificio ;

Figura 3.2 Proteccién catédica con énodos galvinicos

Durante la proteccion catédica usualmente se llevan a cabo las siguicntes
reacciones sobre la superficie del 4nodo.

I . Anodo
M->M" +e- oxidacion del metal (anodo)} aalvins
2H,0—4H'+ O, + 4e-  oxidacion del agua Anodo
2C1T—>Cly+2e- oxidacion de cloruros® inerte
*si estén presentes

Las reacciones que ocurren sobre la superficic del citodo (estructura a proteger)
en un medio dcido son las siguientes:

2H'+2e-—H,

Oyt4H" +4e-—2H,0

En medios neutros las reacciones son las siguientes:
2H,O+2¢'2>20H+ H; 0:+2H0+4e"—>40H"

Frecuentemente la proteccion catédica con dnodos de sacrificio es aplicada junto
con un recubrimiento superficial y solo se protegen las arcas expuestas por los
defectos en el recubrimiento, lo cual baja la demanda de corriente. Pero al paso del
tiempo se deteriora cl recubrimiento y ésto aumenta la demanda de commiente pama
proteger las areas expuestas.

3.2.1 Ventajas y desventajas de La proteccién catodica
Las ventajas de la proteccion catédica son:

-Alta efectividad (casi del 100%) 21
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-Facil regulacion de la corriente de polarizacion y el potencial
-La posibilidad de proteger superficies grandes
-La posibilidad de automatizacion

Las desventajas son:

~-Alto costo de instalacion.
-La necesidad de un sistema de control y mantenimiento, y
-La posibilidad de causar interferencia para estructuras vecinas.

La proteccion catédica puede tener efectos daflinos al sobreproteger una
estructura.(Cuando el potencial del acero es més negativo de —1.1 V vs. el
electrodo de calomelanos saturado (CSE)), €l metal puede ser dafiado por la
formacién de hidrégeno y por el desprendimiento del recubrimiento. Por lo
anteriormente dicho las estructuras a proteger deben estar bajo constante
monitoreo del potencial. Las mediciones de potencial de las estructura permiten
determinar:

-El grado de dailo por corrosién resultado de la microceldas.
-El grado de polarizacién como resultado del flujo eléctrico, y
-La efectividad de la proteccion catodica.

Anodos de sacrificio

La proteccion catédica de estructuras usando anodos de magnesio, zinc, y
aluminio es muy antiguo y, al mismo tiempo, es el método mas simple de la
proteccion electroquimica. Los anodos de sacrificio son utilizados principalmente
para proteger estructuras de acero, en casos donde la estructura estin cubicrtas con
un recubrimiento aislante y en lugares donde se necesiten bajas corrientes para la
proteccion catédica, y ademas cuando la falta de una fuente de poder hace que la
realizacion de la proteccion catédica sea imposible. Los principales
requerimientos para estos anodos son evitar la corrosién o mantener fa corrosion a
una determinada velocidad, por un periodo de tiempo y a un costo aceptable.

Los metales y aleaciones para anodos de sacrificio deben cumplir los siguientes
criterios:

-Composicion quimica del material adecuada

-Potencial negativo alto en un medio electrolitico dado

-Disolucién uniforme y distribucién de la corriente de polarizacion.
-Sin polarizacién anodica

-Auto-corrosion pequeifia

-Alto suministro de corriente

-Costo razonable

La independencia de una fuente de poder es una ventaja de los &nodos de
sacrificio . Otras ventajas son su ficil instalacién, la posibilidad de una proteccion
puntual (es decir lugares donde es particularmente peligroso para las estructuras),
y mas barata, en comparacion con la proteccion catédica con corriente impresa.




La desventaja bdsica de los anodos de sacrificio es la pérdida irreversible del
material del dnodo, resultando en la necesidad de remplazarlo. Adicionalmente,
los productos de corrosién de los anodos pueden causar contaminaciéon al medio
ambiente. Ademas, la aplicacion de los anodos galvénicos esta limitada por la
resistividad del medio y los relativos pequefios valores de corriente de proteccion.

Los &nodos frecuentemente se producen por colada por gravedad, otros son
hechos por colada continua o por extrusion. El punto clave en los anodos
producidos por colada es la solidificacion del metal, ya que ésta determina si se
obtiene una aleacién sin segregacion, y esto ultimo es lo que se desea.

3.3.1 Caracteristicas electroquimicas de un énodo de sacrificio
Un 4nodo de sacrificio esti caracterizado por cuatro propiedades
electroquimicas:

1) El potencial de corrosion de la aleacion debe ser lo suficiente negativo para
conducir 1a comiente de proteccion a través del electrolito. Hay que enfatizar que
los potenciales de corrosién mis altos corresponden al magnesio.

2) El grado de polarizacion anédica, el cual esti limitado por los valores de
cormriente galvinica.

3) El equivalente electroquimico de la aleacion, que es la carga tedrica que puede
suministrar por unidad de peso de la aleacion.

4) La eficiencia de la aleacion, es el porcentaje de la corriente tedrica con la
obtenida en la practica.

Los anodos son caracterizados generalmente por: a) la composicion del material,
b) método de manufactura, ¢) forma fisica, d) via de contacto cléctrico del anodo a
insertar, e) rendimiento, f) capacidad, g) eficiencia y h) potencial.

3.3.2 Efectos de los aleantes en los dnodos
La composicién de la aleacién y la distribuciéon de los aleantes son elementos
criticos para producir un buen danodo de sacrificio. La naturaleza critica de los
elementos aleantes, rigen el control de calidad durante la fundicién de los anodos.

Los efectos de los aleantes utilizados en los anodos de sacrificio son:

a) Lograr un potencial de corrosion lo suficientemente negativo para las
aplicaciones especificas. En general, 1a adicién de aleantes logra que el potencial
sea mas negativo que el del metal base sin aleantes.

b) Una alta eficiencia. Se trata de que los aleantes eviten la auto-corrosion.

€) Mantener activa y con una corrosion uniforme y no permitir la pasivaciéon del
anodo en el medio en el cual se usa la proteccion catédica en una estructura.

Ejemplo:

Tipicamente en las aleaciones de los anodos de aluminio se utilizan aleantes
como: zinc, estafio, mercurio y indio, con esto se logra obtener un potencial del
anodo més negativo. Con la adicion de mercurio se previene que ocurra la
pasivacién en la superficie del dnodo y ésto se logra sin bajar la eficiencia del
anodo.




3.3.3 Comexiones de los énodos de sacrificio
Existen una gran cantidad de métodos para conectar los anodos a las estructuras,
y estos van a depender de la forma de la estructura a proteger, la forma del inodo
y su tamailo. Pero se requiere que entre el anodo y la estructura a proteger se¢ tenga
una buena conductividad, por lo tanto entre mas compleja sea la estnctura a
proteger, mas compleja serd la conexiéon. A continuacion se muestran algunas
conexiones de dnodos de sacrificio para superficies curvas.

o
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o

Figura 3.3 Algunas conexiones para anodos en tuberias

3.3.4 Lainstalacién de dnodos

Los anodos de sacrifico pueden ser instalados como un simple énodo 0 en
grupo. En la practica son colocados cerca del catodo (estructura a proteger) para
decrecer la resistencia del circuito eléctrico. En el agua, debido al bajo potencial
de los dnodos de sacrificio, éstos son montados directamente en la superficie a
proteger, mientras éste sea el mejor lugar para tener un alto potencial del énodo de
sacrificio. Y una distancia apropiada es a 0.6 metros del citodo, con lo que se
tiene la ventaja en el efecto de la distribucion del potencial. En tierra, ¢l método de
instalacién de los dnodos de sacrificio depende de muchos factores locales, como:

-Tipo y estado de la estructura,

-Resistividad del suelo,

-Acceso a la estructura,

-Posibilidad de trabajos de excavacién

-Existencia de objetos vecinos que dificulten el monitoreo, etc.

3.3.5 Backfilll Controlador de corrosion) de dnodos
Los anodos de sacrificio usados para la proteccion catddica de estructuras
enterradas son rodeados por un relleno llamado backfill, que usualmente son una
mezcla de bentonita (arcilla fina) con sales inorganicas (yeso, sulfato de sodio,
sulfato de magnesio, cloruro de sodio). El rol del backfill es:

-Mantener una humedad apropiada alrededor del dnodo de sacrificio y disminuir la
resistencia a la transferencia de carga del dnodo de sacrificio

-Asegurar una corriente de polarizacion constante con el tiempo

-Disminuir la polarizacién anédica de los anodos de sacrificio

-Una disolucién uniforme del 4&nodo de sacrificio




-Prevenir la formacion de capas de productos de corrosion aislantes ¢ poco
conductoras ¢n la superficie del anodo

3.4 _dnodos de aluminio

3.4.1 Ef uso de dnodos de Aluminio
- El aluminio es considerado como la base para los dnodos galvinicos
principalmente por su baja densidad (peso especifico), su gran equivalente
electroquimico (capacidad de corriente alta), disponibilidad y costo razonable. Sin
embargo, el aluminio puro se pasiva ficilmente, formando una capa de 6xido de
alta resistencia que restringe el flujo de la corriente. Sé6lo el aluminic aleado se usa
como anodo de sacrificio. Los aleantes utilizados para la eliminacion de la
pasivacion deben promover la activacion de la superficie. La utilizacion de éstos
ha sido principalmente empirica. Se sabe que el manganeso y el cobre como
aleantes causan un cambio del potencial en sentido anédico, mientras que el
mercurio, el estafio y el indio causan un cambio en el sentido catédico.

En afios recientes se ha estudiado la influencia de clementos aleantes como el
zinc(Zn), titanio (Ti), mercurio (Hg), y indio, In. Con base en estas
investigaciones se han podido desarrollar nuevas aleaciones de aluminio para la
proteccion catddica.

La eficiencia de los anodos de sacrificio de aluminio estd entre 50%-90%
aproximadamente y depende no s6lo de su composicion quimica, sino también de
las condiciones de operacion.

En la prictica, el tipo y la estructura a proteger son los que controlan el flujo de
corriente de los dnodos de aluminio.

3.42 Nuevos inodos de aluminio Al-Zn-Mg-Li
Los anodos de aluminio utilizados para la proteccion catédica de estructuras
sumergidas en el océano son Al-Zn-In y/o Hg, pero este tipo de aleaciones
contiene aleantes toxicos que contaminan la vida marina, principalmente el
mercurio y el indio. Debido a2 que en los altimos afios se le ha dado gran
importancia al cuidado del medio ambiente, se han empezado a investigar nuevos
tipos de aleaciones de aluminio, que eviten el uso del indio y mercurio.

Estas nuevas aleaciones de aluminio deben ser de ficil produccion, con un costo
razonable y tener propiedades similares en términos de Ja eficiencia de corriente
de los anodos comerciales de Al-Zn-In y/o Hg

Las investigaciones en busca de la substituciéon de los elementos toxicos de los
anodos (el indio y el mercurio) conducen al conocimiento de la formacién de
precipitados de intermetilicos primarios, binarios y temarios, asi como a la
distribucion de los precipitados de a-Al en solucion sélida después de un
tratamiento térmico, y & los mecanismos de corrosién involucrados durante la
disolucion del dnodo en presencia de cloruros.

Todo esto ha llevado a la realizacion de aleaciones de aluminio ternarias con la
adicion de los elementos pertenecientes al grupo IA, IIA y IIB de la tabla




periodica. Se ha observado que al agregar clementos de los grupos IIA y [IB al
aluminio se asegura que ¢l oxido que se forma no tenga las capacidades
protectoras.

Se ha descubierto que en las aleaciones Al-1IB-1LA se presentan las fases a-Al
en solucién sélida y la fase t, con composiciones cercanas a ALIIA;IIB;. El
eutéctico que se forma en este tipo de aleaciones esta compuesto por una fina
dispersion de t +a''?, el cual se segrega en las fronteras del grano, también se
presenta la precipnaclon de la fase 1 en el centro y limite de grano?, en forma de
listones y polyhedral. Debido a que se desea una fina dispelsién de Ia fase Tenla
matriz, se recurre al uso de los tratamientos términos para este fin.

El efecto de los elementos aleantes no solo depende de la formacién de los
intermetilicos en las aleaciones, sino también de )a distribucion de los compuestos
intermetilicos.

Para la realizacion de estos nuevos dnodos se ha empezado a investigar la
utilizacién del Mg y Zn (Grupo 11A y IIB respectivamente) como aleantes, ya que
éstos han mostrado buenos resultados en contra de la pasivacion del aluminio,
mejorando la activacion de la superficie del anodo .

En este tipo de aleaciones se presentan dos fases: la matriz a-aluminio la cual
contiene algo de Zn y Mg y la fase t que es un compuesto intermetilico forrnado
por AlMg3Zn;"®.

Para obtener una mejor distribucién de los intermetdlicos formados en las
aleaciones Al-Zn-Mg se adiciona un elemento del grupo IA para lograr la
precipitacion de ALIA (8°) en el limite de grano y en la matriz, dada la capacidad
de este precipitado de incorporar al Zn, ademds el Zn baja la solubilidad del
clemento del grupo 1A en Al, y con esto se logra un mejor distribucion del Zn en
toda la matriz. Para tal proposito se adiciona Litio.

Esta nueva aleacion de Al-Mg-Zn-Li se ha empezado a investigar para
determinar las condiciones dptimas para lograr una buena activacion de la
superficie de los 4nodos y evitar el uso del Hg y In en los anodos de aluminio.

3.43 <Evaluacion de dnodos de aluminio
Debido a la necesidad de evaluar las nuevas aleaciones de aluminio como
anodos, y determinar si éstas cumplen con los requerimientos necesarios para su
uso en el campo, se han desarrollado diferentes métodos de prueba para tales fines.

3.4.3.1 Determinacion de la eficiencia de los dnodos de aluminio
Hay muchos métodos de prueba para determinar las propiedades electroquimicas
de @nodos. Sin embargo, las pruebas deben suministrar informacién sobre el
comportamiento del dnodo en condiciones de operacion. Para este propésito las
prucba de Det Norske Veritas ( DNV RP B401) y NACE TMO190-98 han sido
utilizadas para la evaluacién de dnodos de aluminio comerciales empleados en la
proteccion catédica. Los ensayos proveen informacion sobre el comportamiento




electroquimico del anodo, la eficiencia electroquimica y el tipo de corrosion
presente. Estos métodos de prucba proporcionan un control de calidad durante el
proceso de produccion y son una referencia para la aceptacion o rechazo de un lote

de anodos.

3.4.3.2 Nace T™M0190-98

Esta norma proporciona un procedimiento estandar en el laboratorio para la
determinacion de potenciales y la capacidad caracteristica de los anodos de
aluminio usados en la protecciéon catédica, asi como la determinacion del
rendimiento de éstos.

Pemmite la evaluaciéon de aleaciones de Al-Zn-Sn, Al-Zn-Hg y Al-Zn-Mg, y
pueden ser validadas usando anodos de zinc como referencia. Dichos anodos

deben cumplir las especificaciones de la tabla 2.

Fabla 2 Intervalo de %composicién de las(?ll)eacioms utilizadas como anodos de prucba

Al-Zn-Sn Al-Zn-Hg Al-Zn-Mg Zinc (MIL-Spec

18001.H)

Zn 6.0a8.0 1.25a2.0 1.0a3.0 Resto

Sn 0.10a 0.20

Si 0.125 max

Hg 0.003 a 0.08

Pb 0.006 max

Mg 05210

In 0.20

Fe 0.10 max 0.10 max 0.10 max 0.005 max

Cd ) 0.025a0.15

Cu 0.003 0.003 max 0.010 max 0.005 max

Al Resto Resto Resto 0.10 2 0.50

Esta norma propone un método para la evaluacién del potencial del anodo y dos

técnicas para determinar la capacidad de drenaje.

3.4.3.3 Procedimiento

Una muestra de 1 pulg’ del material del 4nodo de aluminio se sumerge en agua
de mar sintética a temperatura ambiente (23°C), por un periodo de dos semanas
(336 horas), micntras se polariza y sc sujeta a una corriente de 4 mA/pulg’.
Durante las primeras 72 horas de la prueba se recolecta el hidrégeno que se
produzca en el dnodo con una bureta de gas. El potencial del anodo se mide con
respecto a un clectrodo de calomelano saturado (SCE) después de 3h, 24h, 72h y
336h. Al final de la prueba la muestra se limpia, se seca y se pesa. El agua de mar
sintética debe burbujearse con aire 24 horas antes de realizar la prueba.

La capacidad de corriente es calculada por dos métodos, los cuales son:
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1) Método de pérdida de peso: Se basa en el conocimiento de 1a cormriente que pasa
a través de la muestra y con la pérdida de masa en la muestra se puede determinar
la capacidad de corriente.

2) Método de formacion de hidrogeno: Se basa en el lapso de tiempo, €l volumen
de gas colectado y la corriente que fluye a través de la muestra, para calcular la
eficiencia del 4nodo.

El equipo de prueba

El equipo que se utiliza en las pruebas consta de una celda con capacidad de
0.40 galones (1.5 litros) como se muestra en la Figura 3.4. Dicha celda tiene un
soporte de titanio para la muestra, una malla de acero que tiene la funcién de
servir como catodo y una bureta de gas para la coleccion de hidrogeno, la que es
{lenada con agua de mar sintética hasta el nivel de 0.5 pulg (1.3 cm) de altura.

Para determinar el paso de la corriente a través del sistema se conectan dos
coulombimetros al sistema, uno a la entrada y otro a la salida.

Para suministrar la cormriente al sistema se utiliza una fuente de poder, y un
regulador de corriente. Un potenciostato conectado como galvanostato también
puede ser utilizado.

Cilculo de la eficiencia
La determinacion de la eficiencia de los énodos se realiza como se muestra:
Método de produccion de hidrégeno

2H "+2e’—>H,

] 1x100
porcentaje = _____V__
=)

t

Método de pérdida de peso
Capacidad - de - corriente = (C x w) Amperes-hora
kilogramo

De donde:

1= Corriente impresa en mA ( es decir 24 mA)

V= Volumen de hidrégeno producido en el tiempo t (mL)

T= Lapso de tiempo de recoleccién de hidréogeno (minutos)

C= Total de carga pasada en las dos semanas (336 horas) de prueba (amperes-
horas)

C puede ser calculada como C =0.8433Wcu

W= Peso ganado por el citodo del alambre de cobre de los columbimetros.

W= El peso perdido en los anodos de muestra.
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Figura 3.4 Dispositivo para la prueba de Nace TM0190

3.4.3.4 Det Norske Venitas ( DNV RP B401)

Este procedimiento proporciona un indicador de la eficiencia electroquimica, las
variaciones de potencial del dnodo y las caracteristicas y control de calidad.

La composicién quimica de los &nodos de aluminio debe estar bajo un
determinado intervalo para la realizacion de las pruebas, que son establecidos en la
prictica DNV RP B401.

Esta prictica propone dos métodos para la evaluacion de los énodos de
aluminio:

1) Ensayo acelerado en laboratorio

Este procedimiento se recomienda para propésitos de control de calidad. Se Heva
a cabo galvanostiticamente a diferentes niveles de densidad de corriente, donde
cada 24h se cambia. El tiempo total de duracién de la prueba es de 96 horas. La
prueba se muestra esquemiticamente en la Figura 3.5, ademas de indicar los
niveles de densidad de corriente suministrados a la muestra de prueba en funcion
del periodo de exposicion.

Durante las pruebas, €l potencial del énodo se mide (en tres posiciones sobre la
muestra) al final de cada periodo de nivel de densidad de corriente (24 horas). Esto
puede revelar algunas tendencias a la pasivacion. La solucion de prueba puede ser
agua de mar natural o artificial, la cual debe burbujearse con aire 24 horas antes de
realizar la prueba. Después de la exposicion, la muestra se limpia de los productos
de comrosion, se seca y se pesa para calcular la capacidad electroquimica.
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Figura 3.5 Prueba de ensayo de laboratorio acelerado DNV RPB401

2) Ensayo de larga duracién

Los ensayos de larga duracion se rcalizan como una prueba en “condiciones
naturales™ donde los dnodos de las muestras s¢ unca galvianicamente a un catodo a
través de un resistor como se indica cn la Figura 3.6. La variacion de la densidad
de corriente anddica de la muestra puede variarse con el valor del resistor y la
relacion de arcas entre el catodo y anodo. La primera se varia entre 1 y 10 ohms
mientras que la segunda tipicamente varia de 1 a 20 6 de 1 a 50. La corriente que
fluye en ¢l circuito galvanico se mide como la caida de voltaje sobre cl resistor.
Los cnsayos de larga duracién se llevan a cabo en agua de mar saturada de
oxigeno a una temperatura de 10 £ 2 °C. Al finalizar la pruecba el anodo se
desconecta, se limpia, se seca y se pesa.

La duracion de la prucba bajo condiciones naturales ha cambiado al paso de los
afios. El tipo de programa original aprobado especifica una duracion de la prueba
dc 6 mesces, pero en la revision de 1993 de la norma RP B401 se aumento a 12
meses.

Los célculos de la eficiencias de los anodos se realizan a pantir de la corniente
suministrada al sistema y la pérdida de peso del anodo en ambos ensayos.

e ik It e ok
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Capitulo 4
4 Desarroflo experimental
En este trabajo se caracterizo el comportamiento electroquimico de 20 anodos,
con la forma presentada en la figura 4.01 y la composicién mostrada ¢n la tabla
3. A cada uno sc lc realizaron 3 prucbas: Resistencia a la Polanzacion,
Extrapolacion de Tafel y se determiné su cficiencia clectroquimica mediante cl
procedimiento propuesto por Det Norske Veritas (DNV RP B401).

Figura 4.01 Forma de los anodos utilizados

Tabla 3 Composicién quimica de los anodos ensayados

Clave del #nodo | Zn %(peso) | Mg %{peso)
A 497 5,45
18 5.25 559
ic 529 5,81
D 5,35 58
1€ 5,57 599

41JA 5,96 4,728
43J8 6,02 4,767
44JC 6,03 4,777
424D 5,99 4.734
45JE 6,08 4,799
HA 9,12 6,79
HB 9,21 6,66
HC 923 6,85
HD 9,35 7,01
HE 9,56 7.18
62KA 543 6,25
63KB 5,55 6,38
65KD 561 6,39
64KC 5,59 4,841
61 536 6,16

 Eiresto es aluminio
e A los inodos no se les hizo mningiin
trtamiento  térmico, todos fueron

obtenidos a la atura de colad

L




4.1  Material utifizado en las prucbas

Preparacion de la Celda y de dnodos
-Cloruro de sodio (NaCl)

-Una Celda (figura 4.2 y 4.3)

-10 contra electrodos de malia de titanio
-Vasos de precipitado 250 ml

-Matraces de aforo

-Bolsas de cierre hermético

-Pinzas

-Lijas 200, 300,400 y 600
-Devastadora

Resi s Polarizacic
-Potenciostato

-Electrodo de referencia de calomen saturado
-Regla

Extrapolacion Tafel
- Potenciostato (GILL AC de modelo 802)

- Computadora

Prueba de Det Norske Venitas (DNV RP B401)
- Balanza analitica

- Computadora

-Potenciostato (GILL AC de modelo 802)

Coulombimetros de cobre

-Dos placas de cobre (figura 4.5)
-Dos alambre de cobre (figura 4.5)
-Dos tapones de caucho(figura 4.5)
-Dos vasos de precipitado de 100 ml
-Sulfato de cobre (CuSOy)

-Etanol Absoluto

-Acido Sulfirico

A continuacion se muestra como se realizaron las pruebas:

42  ®Preparacion de los dnodos
1.-Se desbastaron los anodos por una de sus caras.
2.-La cara desbastada de los anodos se lijé hasta lija 600 y se enjuagd con acetona.
3.-Los &nodos fueron guardados en bolsas con cierre hermético, teniendo cuidado
de no tocarlos.

43  Preparacion de la celda
1.-Se pesaron 31 gramos de cloruro de sodio (NaCl), luego se vertieron en un

matraz de un litro y se afor6, por ultimo se guardé la soluciéon. Lo anterior se
repitié hasta obtener tres litros de solucién de cloruro de sodio (NaCl 3%).
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2.-Cuidando de no tocar los anodos, éstos colocaron en los orificios de la celda
(figura 4.02 y 4.03), donde 1a cara lijada de los anodos s¢ pego a la pared de la
celda, posteriormente, se aprisionaron firmemente con los tornillos de la celda.
3.-La solucidén de cloruro de sodio (NaCl 3%) sc vertié en cada compartimicnto de
la celda, hasta alcanzar mas de 2/3 partes del total del volumen del
compartimiento de la celda.

4.-Se reviso que no existieran fugas de solucion entre ¢l anodo y la pared de la
celda. En los casos en que se presentaron fugas, se retird la solucion v los anodos
de la celda, y se repitio todo desde el paso 2. Si no sc observaron fugas se
continud con el paso 5.

5.-Se examino la zona de contacto entre el dnodo y 1a solucidn, para detectar la
presencia de burbujas. Cuando se tuvicron burbujas, €stas se retiraron colocando
1a punta de una jeringa sobre las burbujas y succionandolas. Lo antecrior sc repitié
hasta que todos los dnodos estuvieron libres de burbujas.

6.-Se colocd la tapa de la celda, a la cual previamente le fueron colocados los
contraelectrodos.

Contraclectrodos
de titanio

Y|
@|illl

Tomilios de ia celda

Anodos de sacrificio

Orificio dei
elacisodo de referencia

Figura 4.02 Esquema de la celda utilizada

34




4.4

4.5

Conira electrodo, Electrodo de

de titanio \ / reforoncia

Anodo

o

[T {1

Vista de lateral

Figura 4.03 Corte transversal de la celda experimental

Las pruebas se realizaron desplazando el potencial de reposo de cada dnodo, 20
mV en sentido catddico y 20 mV en sentido anédico. Se repitié 5 veces la prueba
en cada anodo.

Los pasos para la realizacion de la prucba son los siguientes:

1.-En la celda mencionada con anterioridad, se repitié el procedimiento 4.3.

2.-El electrodo de referencia se colocd en el orificio de la tapa mas cercano al
anodo a realizarle la prueba de Resistencia a la Polarizacion.

3.-Los cables del potenciostato se conectaron al Anodo a realizarie la prucha de
Resistencia a la Polarizacion como sigue:

-El caiman negro al tomillo del dnodo,

-El caiman rojo al contra electrodo del compartimiento del anodo,

-El electrodo de referencia a la conexién roja de la punta electrométrica.

4.-Se gir6 la perilla de voltaje del potenciostato a 1V y la perilla junto al
interruptor hasta Vrep, se esperd hasta que el potencial se estabilizara (es decir
que no variara por mas de 10 segundos) y se reporto el valor.

5.-Con el potenciostato se le suministré un sobrepotencial catédico y anddico de
20 mV al anodo de prueba, reportando el valor de comiente para cada
sobrepotencial después de 30 segundo.

6.-Se repitieron los pasos 4 y 5 cuatro veces.

7.-Los pasos del 2 al 6 se repitieron hasta realizar la prueba en todos los dnodos de
la celda.

8.-La solucién y los anodos de la celda se retiraron.

9.-Con una regla se midié en cada énodo el didmetro de la marca dejada por los
productos de corrosién en la superficie.

Pruebas de Extrapolacion de Tafel
La prueba se realiz6 aplicando un barmrido catédico de 200 mV y anédico de
1000 mV en cada anodo, con una velocidad de barrido de 100 mV/minuto.
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4.6

A conmtinuacién se enumeran los pasos que se siguieron pana la realizacion de
dicha prueba.

1-En la celda y anodos utilizados en la prucba anterior, se repiten los
procedimientos 4.2y 4.3.

2.-El equipo (GILL AC de modelo 802) se conecté a la computadora.

3.-El electrodo de referencia se coloco en el orificio de la tapa mas cercano al
anodo a realizarle la prucba de Extrapolacion de Tafel.

4.-Los caimanes del GILL AC se conectaron al anodo a realizarle la prueba como
se indica a continuacion:

-El caimin rojo al tomillo,

-El caimian gue esta conectado a la terminal AE se conecté al contra electrodo que
esta en el compartimiento del anodo,

-El caimin que esta conectado a la terminal RE se conecto al la punta de electrodo
de referencia.

5.-En la computadora se selecciond el programa GILL AC Serial no 802, y se le
dieron las condiciones de operacion. Por ultimo se inicié la prucba.

6.-Al terminar la prueba se desconecté la celda.

7.-Se repitieron los pasos del 3 al 6 hasta realizar la prucba en todos los énodos de
la celda.

8.-Se desconectaron tanto los caimanes de la celda como el GILL AC de la
compaitadora.

9.-Se retiré la solucién, los anodos, los contra electrodos y el electrodo de
referencia de la celda. Por altimo se lavaron perfectamente la celda y los contra
electrodos

Prueba de Det Norske Veritas (DNV RP B401)

La prueba se realizdé exponiendo a los anodos durante 4 dias a una solucién de
cloruro de sodio (NaCl 3%), micntras se le suministraba una corriente. La
corriente se vari6é cada 24 horas, en el siguiente orden: 1.5, 0.3, 4.0 v 1.5 mA/cm’.
Para determinar la cormriente total que circulé por los amodos se wutilizaron
coulobimetros de cobre (figura 4.4) montados al sistema. Durante los 4 dias se
realizaron pruebas de impedancia, antes de cada cambio de corriente y al inicio y
final de la prueba. Las condiciones de operacion para la prucba de impedancia
son: Una frecuencia inicial de 10000 Hz y final de 0.1 Hz, y una amplitud de 10
mV.

Los pasos para la realizacion de la prueba son los que se muestran a continuacion:

1.-En los mismos éanodos utilizados en pruebas anteriores, se repite el
procedimicento 4.2.

2.-Cuidando de no tocar los anodos, se peso cada uno cinco veces, registrando el
valor de cada pesada. Lo anterior se repitio para los dos alambres de cobre del
coulobimetro, dichos alambres fueron previamente lavados con acetona y
manipulados con pinzas.

3:-En la misma celda utilizada en pruebas anteriores, se repite el procedimiento
43.

4.-El equipo (GII AC de modelo 802) se conecté a la computadora.
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5.-El electrodo de referencia se puso en el orificio de 1a tapa de la celda mas
cercano al anodo a realizarle las pruebas de DNV RP B401.

6.-Los caimanes del equipo (GILL AC) se conectaron al anodo a realizarle la
prucba como se indica a continuacion:

-El caimén rojo al tornillo

-El caimén que esti conectado a la terminal AE se conecto al contra electrodo que
esta en el compartimiento del anodo

-El caiman que esti conectado a la terminal RE se conect6 a la punta de electrodo
de referencia.

7.-En la computadora se seleccioné el programa GILL AC Serial no 802, y se
programaron las condiciones de operacion de la prueba de impedancia. Por altimo
se inicié la prueba de impedancia.

8.-Al terminar la prueba se desconectaron los caimanes de la celda.

9.-Se repitieron los pasos del 5 al 8 hasta realizar la prueba de impedancia a todos
los @nodos de la celda.

10.-Se desconectaron tanto los caimanes de la celda como el equipo GILL AC de
la computadora.

11.-El electrodo de referencia se retir6 de la celda.

12.-El equipo se montd como se muestra en la figura 4.04.
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Figura 4.04 Diagrama del dispositivo experimental

13.-Se suministré al sistema una corriente de 1.5 mA/cm? y se reporto la hora. 37




46.1

14.-Veinticuatro horas después se repitieron los pasos del 4 at 11.

15.-La corriente suministrada se varié a 0.3 mA/cm*.

16.-Veinticuatro horas después se repitieron los pasos del 4 al 11.

17.-Se varié la corriente suministrada a 4 mA/cm?,

18.-Veinticuatro horas despu¢s se repitieron los pasos decl 4 al 11.

19.-La corriente suministrada se varié a 1.5 mA/cm’.

20.-Veinticuatro horas después se repiticron los pasos del 4 al 11.

21.-Se desmonto €l equipo, luego se retind la solucion y los dnodos de la celda,
como los alambres de cobre de los coulombimetros.

22.-Se pesaron los anodo y los alambre de cobre cinco veces, registrando cada
pesada, teniendo cuidado de no tocarlos con las manos.

Procedimiento para la preparacion de los Coulombimetro de cobre

1.-Se Pesaron 67 gramos de sulfato de cobre (CuSQy), se disolvieron en 200 ml
de agua destilada en un vaso de precipitados.

2.-Se agregaron 62 ml de etanol absoluto y 27 ml de acido sulfirico (H,;SO,)
concentrado a la solucién de sulfato de cobre (CuSO;), teniendo cuidado al

agregar el icido sulfiirico.
3.-La solucion se vertié en un matraz de 1000 m) y se aforé con agua destilada.

Posteriormente se guardé la solucion.
4.-Por altimo se montaron los coulombimetros como muestra en la figura 4.5.
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de {/167 de espesor 200( 5
\r\‘
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Figura 4.05 Diagrama del Coulombimetro
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4.7  Resultados Fxperimentales
4.7.1 Resultados de las pruebas de Resistencia Polarizacion
A partir de los resultados obtenidos durante la prueba, se determinaron los
valores de Rp, como se muestra a continuacién:

2 . Sobrepotencial - dnodico— sobrepotencial - cdtodico
Rp(ohms-cm )= drea- expuestax - . - - ——
corriente- dnodica— corriente- cdtodica

El area expuesta fue: 1.27cm?
Dichos valores de Rp se calcularon bajo la condiciones de una polarizacion

catédica y anédica de 20 mV. Tanto los valores de Rp como los resultados de la
prucba se muestran en tabla 4.

Tabla 4.- Resultados de la prueba de Resistencia a la Polarizacién

ol R K e e sl ] S i
(4

A 1 -1.004 -1.024 0.063 -0.984 0.392 155.229
2 -1.035 -1.055 -0.048 -1.015 0.088 375.519

3 -1.032 -1.052 -0.045 -1.012 0.091 375.519

4 -1.03 -1.05 -0.044 -1.01 0.082 405.322

5 -1.028 -1.048 -0.042 -1.008 0.069 460.095

#64KC | 1 -1.01 -1.03 0.173 -0.99 0.863 74.015
2 -1.046 -1.066 -0.05 -1.026 0.078 398.989

3 -1.041 -1.061 -0.045 -1.021 0.079 411.859

4 -1.036 -1.056 -0.037 -1.016 0.1 372.778

5 -1.037 -1.057 -0.034 -1.017 0.087 422.071

#61 1 -0.988 -1.008 0.212 -0.978 0.512 127.676
2 -1.037 -1.057 ~0.059 -1.017 0.114 295.205

3 -1.035 -1.055 -0.059 -1.015 0.104 313.316

4 -1.032 -1.052 -0.057 -1.012 0.113 300415

5 -1.03 -1.05 -0.055 -1.01 0.111 307.654

#42)D; 1 -0.961 -0.981 0.71 -0.941 1.26 92.855
2 -1.037 -1.057 -0.056 -1.017 0.099 329.487

3 -1.028 -1.048 -0.057 -1.008 0.082 367.414

4 -1.02 -1.04 -0.053 -1.000 0.091 354.657

5 -1.017 -1.037 -0.05 -0.997 0.083 383.989

#4381 1 -1.052 -1.072 -0.046 ~1.032 0.037 615.308
2 -1.039 -1.059 -0.042 -1.019 0.069 460.095

3 -1.033 -1.053 -0.046 -1.013 0.1 349.798

4 -1.029 -1.049 -0.043 -1.009 0.068 460.095

5 -1.024 -1.044 -0.033 -1.004 0.064 526.501
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Clave del ial de reposo | F ial Posemcial C Rp (chm®am’)
dnodo Pruske (03] [A2) (mAY V) (mA)Y
#41JA | 1 -1.056 -1.076 -0.029 -1.03 0.051 734.140
2 -1.038 -1.058 -0.027 -1.018 0.052 646.463
3 -1.033 -1.053 -0.018 -1.013 0.072 567.451
4 -1.035 -1.055 -0.021 -1.015 0.044 785.702
S -1.032 -1.052 0.013 -1.012 0.038 1001.385
#HA 1 -1.052 -1.072 0.35 -1.032 1.075 70.442
2 -1.086 -1.106 0.023 ~-1.066 0.123 510.706
3 -1.081 -1.101 0.046 ~-1.061 0.188 359.652
4 -1.079 -1.099 0.036 -1.059 0.197 317.208
5 -1.078 -1.098 0.015 -1.058 0.164 342.755
#D 1 -0.985 -1.005 0.144 -0.965 0.522 135.107
2 -1.052 -1.052 -0.047 -1.012 0.087 381.124
3 -1.03 -1.05 -0.048 -1.01 0.08 398.989
4 -1.028 -1.048 -0.046 -1.008 0.088 381.124
S -1.027 -1.047 -0.05 -1.007 0.077 402.130
#HD 1 -1.018 -1.038 0.529 -0.998 1.045 98.974
2 -1.073 -1.093 0.011 -1.053 0.131 531.985
3 -1.072 -1.092 -0.005 -1.052 0.091 425.588
4 -1.072 -1.092 0.02 -1.052 0.094 447.988
5 -1.07 -1.09 -0.01 -1.05 0.114 411.859
#63KB| 1 -0.98 -1 1.13 -0.96 1.37 212.794
2 -1.032 -1.052 -0.004 -1.012 0.263 370.077
3 -1.032 -1.052 -0.011 -1.012 0.276 177.946
4 -1.046 -1.066 -0.038 -1.026 0.1 191.275
5 -1.029 -1.049 -0.015 -1.009 0.247 194.926
#445C | 1 -1.018 -1.038 0.064 -0.992 0.483 140.170
2 -1.037 -1.057 0.07 -1.017 0.093 313.316
3 -1.032 -1.052 -0.062 -1.012 0.074 375.519
4 -1.027 ~-1.047 =0.062 -1.007 0.061 415.208
5 -1.027 -1.047 -0.062 -1.007 0.017 646.463
#HB 1 -1.036 -1.056 0.364 -1.016 0.838 107.743
2 -1.08 -1.1 -0.014 ~1.06 0.04 945.752
3 -1.078 -1.098 -0.021 -1.058 0.083 491.063
4 -1.077 -1.097 -0.026 -1.057 0.086 455.987
5 -1.078 -1.098 -0.013 -1.058 0.076 573.827
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Clave del | Prucha | Potencial de reposo | Potencial catédico | Corriente anéds 1 anédi Corri Rp (o ®cm’)
Anodo (%) [\2] (mA) [\a) (mA)
#HC 1 -1.037 -1.057 0.945 -1.017 1.935 51.586
2 -1.063 -1.083 0.191 -1.043 0.683 103.802
3 -1.079 -1.099 0.03 -1.059 0.19 319.19)
4 -1.074 -1.094 0.031 -1.054 0.227 260.564
5 -1.073 -1.093 0.051 -1.053 0.228 288.534
6 -1.063 -1.083 0.098 -1.043 0.433 152.449
#65KD| 1 -1.004 -1.024 0.202 -0.984 0.659 11L.751
2 -1.042 -1.062 -0.045 -1.022 0.11 329.487
3 -1.04 -1.06 -0.043 -1.02 0.114 325.290
4 -1.039 -1.059 -0.042 -1.019 0.099 362.203
5 -1.038 -1.058 -0.039 -1.018 0.091 392.851
#E 1 -0.999 -1.019 0.139 0979 0.637 102.551
2 -1.043 -1.063 -0.046 -1.023 0.118 311.406
3 -1.043 -1.063 -0.044 -1.023 0.103 347.419
4 -1.042 -1.062 -0.044 -1.022 0.081 408.565
5 -1.042 -1.062 -0.044 -1.022 0.075 429.165
#HE 1 -1.023 -1.043 0.914 -1.003 1.644 69.959
2 -1.08 -1.1 0.005 -1.06 0.053 1063.971
3 -1.077 -1.097 0.04 -1.057 0.107 762.248
4 -1.091 -1.111 -0.04]1 -1.071 0.036 663.255
5 -1.09 -1.11 -0.045 -1.07 0.039 607.983
6 -1.089 -1.109 -0.037 -1.069 0.025 823.719
#62KA | 1 -0.996 -1.016 0.032 0.976 0.981 53.815
2 -1.047 -1.067 -0.047 -1.027 0.104 338.216
3 -1.03 -1.05 -0.023 -1.01 0.206 223.0158
4 -1.035 -1.055 -0.036 -1.015 0.113 342.755
5 -1.036 -1.056 -0.032 -1.016 0.087 429.165
#45JE | 1 -0.96 0.98 0.839 -0.94 1.579 69.014
2 -1.043 -1.063 -0.06 -1.023 0.048 472.876
3 -1.03 -1.05 -0.047 -1.01 0.079 405.322
4 -1.025 -1.045 -0.045 -1.005 0.072 436.501
. 5 -1.021 -1.041 -0.04 -1.001 0.074 447988
¥IC 1 -0.981 -1.001 0.717 -0.961 1.617 56.745
. 2 -1.045 -1.066 -0.044 -1.026 0.114 323.231
3 -1.046 -1.066 -0.031 -1.026 0.067 521.128
4 -1.045 -1.065 0.04 -1.025 0.05 567.451
5 -1.043 -1.063 -0.041 -1.023 0.048 573.827
1 -0.992 -1.012 0.264 0972 0.784 98212
2 -1.046 -1.066 -0.034 -1.026 0.066 510.706
3 -1.041 -1.062 -0.032 -1.022 0.058 567.451
4 -1.037 -1.057 -0.029 -1.017 0.056 600.831
5 -1.034 -1.054 -0.036 -1.014 0.065 505.649
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A parur dc, los rc.sullados anteriores se calculd un promedio de Rp para cada

; ;e p&#&@fﬁfﬁﬁf&f&fﬁf
! Clave del ancdo
»F‘»lpnn 4.06

anodo
“Tabla 5.- Promedio de los resultados de 1a Rp
Anodo Promedio Rp (ohms*cm?)
- : . in 404
BRI 8 546
O iC 554
1D 380 N
£ 374
S1JA 683
4248 449
4240 359
45JF 441
HA 340
[31E) 507
(N =T (-
HO 478 §
HE 714
G2KA 333
63KE 188
65K 352
64KC 395
B e 303
P Rp de 4nodos !
'n:ol[ ’l
| i ;
- |
;8 {
| E o !
9 ., .
- 1R
L e - i
3
-—

4.7.2  Resultados de Exrapolacidn de Tafel
A panir de resultados de la prucba se grafico el sobrepotencial contra el
logaritmo de la densidad de corriente para cada anodo. Dichas pruebas fueron
hechas bajo las siguientes condiciones: un barrido catédico de 200 mV y anddico
de 1000 mV, y una velocidad de barmido de 100 mV/min.
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A partir de las grificas anteriores se determiné: Ia pendiente catédica (be), la
pendiente anddica (ba), el potencial de cormosion (Ecwn) y la densidad de comiente
de corrosion (icn) para cada d4nodo (tabla 6). Lo anterior se realizd utilizando cl

programa CorrWare 2.

Tabla 6 Resultados obtenidos de las graficas de Extrapolacion de Tafel

Clave del &nodo| ba (voits) | bc (Voits) olts mA/cm’]
1A 0.236 0.139 -1.080 1.62E-04
) 0.134 0.059 1.022 1.33E-06
IC 0.075 0.128 0957 1.75E-06
) 0.109 0.142 -1.029 2.23E-06
\E 0.169 0.030 1.025 2 63E-06

41JA 0.193 0.065 -1.013 2.20E-06
438 0.128 0,083 -0.975 1.80E-06
44JC 0.182 0.049 -1.158 2.05E-06
424D 0.103 0.060 -1.309 1.03E-06
4SJE 0.032 0.052 0.957 7,86E-04 |
HA 0.237 0.075 1.067 4.22E-06
HB 0.092 0.126 -1.656 4.50E-06
HC 0.089 0122 -0.964 2 68E-06
HD 0.249 0.152 -1.256 6.73E-05 |
HE 0.303 0.064 1.706 1.036-05
62KA 0.114 0.088 0979 2.25E-06
63KB 0.190 0.086 -1.013 3.97E-06
65KD 0.043 0.117 -0.943 1.86E-06
64KC 0.047 0.076 1037 3.86E-07
61 0.041 0.084 -1.026 7.05€-07




A continuacién se grafican los valores de ba, bc, Eqyr ¥ icr para todos los

anodos.

i

IE  41JA 43JB 44JC 42D 45JE HA

10

Clave del &nodo

L haid
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Clave del snodo
Figura 4.29
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Clave del inodo
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4.73.1 ®érdida de peso
Ya que esta prucba permite de una mancra facil y rapida calcular la cficiencia de

los anodos, a continuacion se mucstran los pasos para determinaria.

Resultados de a1 prueba DNV RP

Primero se determind el peso perdido por los anodos, durante los cuatro dias que
s¢ expusicron a la solucion de cloruro de sodio y a los cambio de comienmie. Lo
anterior se logro sacando la diferencia del peso al inicio y final de la prucba (Tabla

7.8y9).

Tabla 7 Variacion de masa de los anodos durante 1a prucba de DNV RPB401 -1

_Pesada Inicial (g)

N de pesada 1240 14 4C HA HB HD iD 13 s
1 | 205968 | 1662511129708 | 284316 | 23.0589 | 21,9581 | 17.7331_| 19,9919 |
2 20.5965 | 16.6245 { 12,9704 | 284318 | 23.0629 |21.9573 | 17.7361 | 19.9905
3 205963 | 16.6239 | 12,9707 | 284312 | 23.0572 {21.9560 ! 17.7313 | 19.9905 |
4 20.596 | 16.6297 | 12,9708 | 28.4308 | 23.0570 |21.9566 17.7320 | 19.9905
5 20.5058 | 16,628 | 12,9697 | 28.4314 | 23.0570 [21.9597 | 17.7316 | 19.9905
Promedio Inicial (g) | 20.5965 | 16.6245 | 12.9708 | 28.4314 | 23.0571 | 21.9573 | 17.7322 | 19.9905
Pesada final (g)
NG depesada] 42)D | 41JC | 1A | HB HO ) 1B iE
1 20.5835 | 16,6117 | 12.9620 | 28.4187 | 23.0511 | 218438} 17.7179 | 19,9797
2 20.5839 | 166131 [12.9618 | 284183 | 23.0534 | 219433 | 17.7185 | 19,9790
3 20.5834 | 16,6116 | 12,9612 | 28.4180_| 23,0535 | 21,9438 17.7185 | 19,9791
4 20.5837 | 166115 | 12.9618 | 28.4184 | 23.0530 [21.9448| 17.7182 | 19,9796
5 20.5838 | 166123 | 129613 | 28.4182 | 23.0520 | 21.9449| 17.7187 | 19,9797
Promedio Final (g) | 20.5838 | 16.6116 | 129616 | 28.4183 | 23.0533 | 21.9442 | 17.7184 | 19.9797
Pérdida de peso (g) | 0.0127 | 0.0129 | 0.0091 | 0.0131_| 0.0038 ! 00132 | 00138 | 0.0108
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Tabla 8 Variacién de masa de los énodo durante la prucba de DNV RPB401-2

Pesada Inicial
Namero de pesada | 61 82 83KB 64KC 6SKD_| 4SJE 41JA 43)8
1 17,4533 | 21,6328 | 21,5326 | 234180 | 13,5226 | 20,5274 | 21,7563 | 194198
2 17,4520 | 21,6320 | 21,5320 | 234177 | 13,5220 [ 20,5269 | 21,7568 | 19,4197
E) 17,4520 | 21,6318 [ 21,6323 | 23,4176 | 13,5222 | 20,5274 | 21,7567 | 194196
4 17,4522 | 21,6319 [ 21,5328 | 23,4175 [ 135218 (20,5270 | 21,7564 | 19,4208
5 17,4516 | 216318 [ 21,5325 | 234166 | 13,5221 120,5273 | 21,7568 | 19,4194
Promedio Inicial (gr) | 17.4521 | 21.6319 | 21.6324 | 23.4178 | 13.6222 [20.5274 | 21.75688 | 19.4187
Pesadafinal(g)
Numero de pesada | 61 82 83KB 84XC SSKD | aSJE A1JA 43)B

17,4324 1216133 | 21,5036 | 23,3969 | 13 4959 | 20,5079 | 21,7332 19,3969

17,4324 } 21,6130 | 21,5031 | 23,3968 | 13,4956 | 20,5088 { 21,7331 19,3989

17,4324 | 21,6131 | 21,5034 | 23,3967 | 13,4953 | 20,5088 | 21,7132 19,3992

17,4324 1216130 [ 21,5035} 233968 | 13 4955 | 20,5086 | 21,7333 19,3966

O [WIN]|-+

17,4324 | 21,6129 | 21,5034 | 23,3971 | 13,4956 | 20,5086 | 21,7332 19,3992

Promedio Final (g) | 17.4324 | 21.6130 | 21.5034 | 23.3968 | 134988 | 20.5087 | 21.7332 19.3991
Pérdida de 0.0197 | 0.0188 | 0.0280 | 0.0207 00286 | 0.0188 | 0.0238 0.0208

Tabla 9 Variacién de masa de los 4nodos durante la prucba de DNV RPB401-3

Pesada Inicial (p)

Nidsnero de pesada i©c HC
20,5334 | 19,6434
20,5330 | 19,6435
20,5333 | 19,6435
20,5333 | 19,6429
20,5334 | 19,6430
20,5333 | 19,6433
finad

1Ic HC
20,5187 | 19,5237
20,5192 | 19,5232
20,5190 | 19,5233
20,5182 } 19,5230
20,5187 | 19,5230

Promedio Final (g) | 20,5188 | 19,8232
Pérdida de peso 0,0148 | 06,1200

mwa-‘g EM&UMA
i
E

Para determinar la corriente real que circulé por los é&nodos durante la pruebs de
Det Norske Veritas (DNVRP 401), primero se determind ef peso ganado durante
Ia prucba por 1os alambres de cobre de los coulobimetros (figura 4.4). 49




Notal: Debido a que la celda tenia capacidad sélo para 10 anodos, se tuvo que
realizar dos veces la prucbas para llevar a cabo la prucbe en todos los énodos. Por
fo anterior se hace referencia en los resultados a primera y segunda prucba.

Resultados de la primera prucba

Tabla 10 Varnacion de masa de los alambre de cobre en el coulombimetro durante
la prueba de Det Norske Veritas 1

Numero de NuUmero de
Coulombimetro 1 (g) | Coulombimetro 2 (g)| Pesada | Coulombimetro 1 (g) | Coulombimetro 2
1 4.5912 2.9561 1 4.8465 3212
2 4.5915 2.9557 2 4.846 3212
3 4.5914 2.9553 3 4.8463 3.212
4 4.5913 2.9557 4 4.846 3.212
5 4.5912 2.9554 5 4.8464 3.212
Promedic Promedio
Inicial 4.59132 2.95564 Final 4.84624 3212
Promedio final de la diferencia de peso de los alambre de cobre 0.25564 g
Resultados de la segunda prucba
Tabla 11 Variacién de masa de los alambre de cobre en el coulombimetro durante Ia
prucba de DNV RPB401-2
Numero de Numero de
Coulombimetro 1 (g) | Coulombimetro 2 (g)! pesada | Coulombimetro 1 Coulombimetro 2
1 4,4091 4,5798 1 4,0634 4,8407
2 4,4088 45793 2 46634 4,8406
3 4,4087 4,5793 3 4,0832 4,8408
4 4,4086 4,5793 4 4,6633 4,8405
5 4,4087 4.5795 5 46635 4,6405
Promedic Promedio
Inicial 4,4088 4,5704 Final 40834 48408

Promedio final de la diferencia de peso los alambre de cobre 0,2579g

Por dltimo, sélo se sustituyd el peso ganado por los alambres de cobee en la
siguiente ecuacion y se determiné la corriente que circulé por los inodos durante
la prueba.

[%SO{A_’)X ﬂ—)xpérdida-dc-mo-m-lw-aknhu-*-arbn-cn-(g)
eq mol

(=)
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Por lo tanto:

La corriente que circulé por el sistema en los primeros 10 anodos durante la
primera prueba fue: 388 A-s.

La corriente que circulé por el sistema en los dltimos 10 anodos durante la
segunda prueba fue: 391.5 A-s.

Para determinar la corriente que suministté cada anodo durante los 4 dias de la
prueba, solo se tiene que sustituir el peso que perdié durante la prucba en la
siguiente formula (Tabla 12 y13).

(peso- perdido- por-el -énado-en-g)x{i)x%sm(" _sJ
mol eq

2694 -£..
{mol )

Corriente - del - Gnodo - (A — s) =

La capacidad de drenaje(CDC) para cada danodo se calculé como sigue (Tabla 12

y 13):
cDC = Corriente - real - sumistrada - durante - la - prueba
peso - pérdido - por - ¢l - dnodo

Por altimo se calculé la eficiencia de los de anodos de aluminio como se
muestra a continuacion (tabla 12 y13):

%wE= ( Corriente - calculada - para - el - dnodo ] %100

Corriente - real - sumistrada - durante - la - prueba

Nota 2: Los anodos IA, HC y HE no se consideraron en la parte de estimacién
de la eficiencia, debido a que presentaron valores fuera de la realidad, mientras los
dnodos IA y HC presentaron ganancia de peso, el anodo HE presenté una
eficiencia del 300%, dichos resultados no son posibles por el tipo de prueba
realizada,
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A continuacion se muestran las caracteristicas electroquimicas para los anodos

Tabla 12 Calculo de cficiencia para los anodos }

Probetas 324D | 44 JC | HA HB HD 5] B &

CDC REAL (A*scg/gr) | GO®81| 60193 | 85017 | 59274 206140 | 58974 | 56132 | 71676
Corriente del inodo A-seg | 136 138 | 98 | 140 | 40 141 | 148 116
Eficiencia(%) 35 37 25 36 10 36 38 30

Tabla 13 Calculo de ¢ficiencia para los anodos 2

Clave del anod 61 62KA | 63KB | 64KC | 65KD | 45JE | 41JA | 43UB
CDC REAL (A*seg/gr) 39764 | 41631 | 27043 | 37813 | 29488 | 42078 | 33263 | 38027
Corriente del 4nodo A-seg 214 201 310 222 285 199 252 221

Eficiencia( %) 54 82 | 79 57 73 51 [ 56
Clave del dnodo iIc
CDC REAL (A*seg/gr) 54024
Corriente del &nodo A- seg 156
Eficiencia{%) 40

A continuacion se grafican los resultados de las eficiencias para determinar la
tendencia de los dnodos.

: EFICIENCIA DE LOS ANODOS
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4.7.3.2 (Diagramas de impedancia

A partir de las pruebas de impedancia realizadas en los anodos durante los 4
dias, se obtuvieron los diagramas de Nyquist y Bode. Hay que recordar que se
realizaron prucbas a cada anodo antes de cada cambio de corviente y al inicio y
final de la prueba de Det Norske Veritas. Por lo dicho anteriormente se tiene un
diagrama de Nyquist y de Bode para cada dia de la prucba. Los diagramas de
Bode y Nyquist se obtuvicron de los resultados por medio del programa ZVIEW. 52
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A partir de los diagramas de Nyquist obtenidos en las prucbas de impedancia se
determind el valor de la Rp para cada anodo a las diferentes densidades de
corriente aplicadas. Estos valores se determinaron por medio del programa
ZVIEW.A continuacion se muestran los valores de Rp, obtenidos del diagrama de
Nyquist para las diferentes corrientes aplicadas (Tabla 14).

Tabla 14.-Resultados de Rp en funcién de la densidad de corriente para los
analisis de impedancia

A/ [T B ic D IE 41 43J8 44JC
[¢] 1350.27 | 982.49 | 1275.80 | 1101.54 | 1211.70 ] 1677.09 1401.65
1.5 28.14 | 10037 | 7528 | 131.67 | 27.40 69.73 77.71 98.22
03 74.05 [ 136.38 | 10825 | 169.33 | 15687 | 122.83 | 93.01 | 12528
4.0 129.39 | 123.00 | 137.39 116.29 | 112.08
1.5 31.36 129.66 | 152.08 | 17041 | 126.14 | 147.86 | 153.22
Alcin 42JD 45JE HA HB HC HD HE G62KA
0 1933.38 2783.86 | 1114.56 | 1381.30] 392.77 } S87.40
1.5 134.71 83.34 99.40 81.26 49.99 89.10 | 100.10 | 54.96
03 91.93 95.81 9593 10233 | 87.83 96.09 58.24
4.0 106.61 | 112.83 10579 | 20.43 8952 | 10749 | 7269
15 112.27 | 97.92 99.04 2133 | 10842 | 121.50 | 78.62
A/crit 63KB 65KD 64KC 61
0 1293.54 | 683.09 949.94
1.5 60.93 50.63 | 10206 | 54.10
0.3 63.77 60.63 | 108.06 | 62.54
4.0 70.52 79.78 | 11831 | 11528
1.5 107.14 | 18484 | 11894 | 77.63

*Los resultados son dados en ohm®*cm?

Los valores de Rp obtenidos se graficaron contra las diferentes densidades de
corrientes aplicadas durante la prueba, los cuales se muestran a continuacién.
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4.7.3.4 Agrupacién de resultados

Al obscrvar la tabla 3 se puede ver que todos los &nodos que inician con la letra 1
se pucden agrupar y renombrar como la familia I-. Lo dicho anterionmente se basa
en que estos dnodos tiene casi la misma composicién (tabla 3), ademas la
fabricacién y prucbas se llevaron a cabo bajo las mismas condicioncs de
operacion, y sus resultados son representativos pars un énodo quc ticne la
composicion promedio de esta familia. Lo anterior también se aplica a los énodos
que inician con el ni 6,4 y con Ia letra H. Por lo tanto se pueden dividir
todos los 4nodos en 4 familias gencrales, las cuales son: I-, 6—, H- y 4-J-. Al
clasificar los dnodos por familia permite una ficil presentacién de los resultados.

A partir de 1as familias se puede determinar qué énodos presentan las mejores
caracteristicas para la proteccién catédica. Para lievar a cabo 1o anterior se sacé un
promedio de las propiedades electroguimicas mas importantes de cada prucba, las
cuales se muestran en 1a tabla 15.
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Tabla 15 Promedio de resultados y composicion para cada familia de anodos

Pruebas Resistencia a Extrapsiacién de Tafel Det Norske
polarizacibén Veritas
Familia de | Za ( %W) | Mg (%W) | Rp (chm*cm’) | Ecorr (Voits vs ECS) | Icorr (mA/em’) | Eficiencia (%)

dnodes Promedio
- 5,27 5,72 453.87 1,02 3,38E-05 38
4-J- 8,02 4,76 479.39 -1,08 1,44E-08 49
H- 9,34 8,98 450.84 -1,08 1,77E-05 24
86— 5,395 6,20 326.18 0,99 1,82E-08 63




Capitulo S
Discusion y andfisis de resultados
El potencial de un énodo galvanico durante la proteccion catéodica debe
mantenerse entre -1 y -1.1 V. Al observa la tabla 15 se puede notar que el
potencial de corrosion de las familias de d4nodos caen en este rango, lo cual
asegura que estos éanodos cumplan con ésta caracteristica de la proteccion
catodica.

Un anodo de aluminio es aceptado para la proteccion catddica cuando presemta
una eficiencia del 80%. Con base en los resultados de eficiencia obtenidos se
puede decir que ninguna familia es aceptable para la proteccion catédica (tabla
15). Sin embargo la familia 6--- presenta las mejores condiciones para la
proteccion catédica. Aunque la familia 4-J- tiene algunos anodos con altas
eficiencias (figura 4.31), presenta otros con eficiencia baja, y en algunos casos, los
valores de los d4nodos con alta eficiencia son casi del doble que algunos de baja, lo
cual hace desconfiar de esta familia y por ello no se considera.

Al observar la Figura 4.31 se puede ver que la familia 6— presenta la mayor
eficiencia en casi todos los 4nodos, en comparacién con las demas familias,
mientras la familia H- presenta las eficiencias mas bajas, como se puede
comprobar al observar la tabla 15.

La caracteristica electroquimica mas importante que debe tener un &nodo
galvanico, ademas de un potencial suficientemente negativo es la eficiencia,
debido a que ¢ésta indica si el anodo en cuestion sirve o no para la proteccion
catédica por la cantidad de corriente que puede suministrar por unidad de masa.
Con base en lo anterior la discusion de los resultados de las pruebas se basara en
los resultados de eficiencia.

En los resultados de eficiencia (figura 4.31) se puede notar que tanto la familia
6-— y 1- presentan los valores mas uniformes, y los resultados de sus respectivas
pruebas seran representativos para un dnodo que tiene la composicién de sus
respectivas familias, por lo tanto se realizaron los analisis de resultados en base a
estas dos familias. En cambio las familias 4-J- y H- presentaron en las eficiencias
variaciones de uno a otro dnodo de casi el doble o en algunos casos mayores, por
lo cual se puede concluir que sus resultados no serian representativos para un
anodo con la composicion de sus respectivas familias, por ello estas dos familias
no se consideraran.

Al comparar las familias 6—- y I- en la tabla 15, es evidente que la familia con el
valore de Rp mas alto, tiene la mds baja eficiencia, mientras que la familia de
anodos que presentan un valor de Rp maés bajo tiene las mis alta eficiencias. Lo
anterior es logico, ya que entre mis se incremente el valor de Rp, mayor serd la
resistencia a la transferencia de carga, lo cual provoca que las reacciones que se
llevan en Ia superficie del 4nodo se realizan con mayor dificultad, y entre mas bajo
sea el valor de Rp, las reacciones que se llevan a cabo en la superficie del dnodo
se realizan con mayor facilidad. Con base en lo anterior, se puede concluir que
entre mds bajo sea el valor de Rp mayor serd su eficiencia. Ademas, la familia con
el valor de Rp mas grande presenta una menor velocidad de corrosion.
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Al analizar los diagramas de Extrapolacion de Tafel para los anodos de la
familia 6---, se observa que en su mayoria siguen el comportamiento general de la
figura 5.1, donde se muestra un comportamiento puramente activacional (Leer el
punto 1.2.10), lo cual se desea en un dnodo. El comportamiento activacional se
puede determinar en la figura 5.1, si en la zona en que trabajara el dnodo durante
la proteccion catodica no se observa un repentino cambio de pendiente.
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Figura 5.1 Diagroms de Extrapelactia de Tatel rep de I Conllle 6—

Mientras que la familia I- presentan un diagrama de Extrapolacién de Tafel
general como el que se muestra en la Figura 5.2, en ¢l que se observa una
tendencia a la pasivacién (leer el punto 1.2.10), lo que indica que se podrian tener
problemas en el 4nodo durante 1a proteccién catédica, debido a la formacién de la
capa de hidréxido de aluminio, y esto no se desea en un anodo. La pasivacion se
puede distinguir en la figura 5.2, como un cambio de pendiente en la zona de
trabajo del anodo durante la proteccién catédica.
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Figurs 5.2 Diasgrama de Extrapelaciém de Tafel representative de ia familia -




Hay que aclarar que en todos los anodos en los gue se realizo la prucba de Det
Norske Veritas se observo fisicamente la formacion de una capa de hidroxido de
aluminio, pero ésta se desprendia de la superficie de los anodos. Esto indica que la
capa pasivante que se¢ formaba era poco adherente.

Al observar los diagramas de Nyquist de la familia 6—, se nota que en la
mayoria de sus semicirculos no varian con el cambio de corriente, lo cual indica
que ain variando la corriente se mantiene un valor de Rp casi constante, lo que es
beneficioso, ya que al incrementar la corriente y por tanto favorecer el efecto de la
formacion de la capa pasiva no afecta el comportamiento del dnodo. Por tanto se
esta asegurando que el anodo tendrda un comportamiento constante aun cuando se
varie la cormriente.

En el diagrama de Bode del angulo de fase se presenta la formacion de un solo
pico y por tanto de una constante de tiempo, por lo que puede suponerse que sélo
se presenta el fenémeno de transferencia de carga en la superficie del anodo y no
existe evidencia experimental sobre el efecto de la formacion del hidroxido de
aluminio.

En general, se puede decir que el comportamiento de la familia 6— presentan
diagramas de Nyquist y Bode como 1os que se observan en las figuras 5.3 y 5.4.
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Para los danodos de la Familia I-, los cuales presentan una baja eficiencia , se
pucde observar en los diagramas de impedancia dos comportamientos:

1)En el diagrama de Nyquist la variacién del didmetro de los semicirculos con el
cambio de corriente, y en el diagrama de angulo de fase de Bode se observa un
solo pico, lo que indica el efecto de la transferencia de carga y como varia éste con
la corriente.

1d

Fracusncie (He)
Figmea 5.4 Diagrames de Bode de fa famdlia 6—

67



T £ =5
-A¢ -l 13 £
1 c
£ ¥ 10570 103810 10
£ ! a— 10 1 (] 1 ) 1 1
[ [ "-.. _
4 %'
£ 5
% 5
30 40 50 60 70 80 90 2% 16 10 16 10 10
Z(ohmrcm2) Fracusncia (Hz)
Figwra 5.5 Diagrama de Extrapolacitn de Tafel de 1s famsilia I- Figura 5.6 Diagramas de Bode de ln familia J-

2)En el diagrama de Nyquist se observa la formacion de dos semicirculos en un
cierto dia, mientras que en el diagrama de dngulo de fase de Bode se presenta la
formacion de dos picos, lo que indica que se presenta un efecto debido a la capa
pasivante y el efecto de la transferencia de carga en la superficie del anodo.

Los diagramas representativos tanto para el diagrama de Nyquist y el Bode para
los dos comportamientos s¢ presentan en las figuras 5.5, 56, 5.7 y 58
respectivamente.
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Figura 5.7 Diagrama de Nyguist de la familia |-

Lo anteriormente dicho concuerda con los resultados obtenidos en los diagramas
de Tafel, ya que Ia familia I- presenta una clara tendencia a la pasivacion.
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Figuwra 5.6 Diagrasmas de Sode de ia famBia |-



Analizando los valores de Rp obtenidos en funciéon de la densidad de comriente
(tabla 14), a partir de los correspondientes diagramas de Nyquist, se puede ver que
los valores de la familia I- son del doble del valor que los de la familia 6—, lo cual
concuerda perfectamente con los resultados de eficiencia, ya que entre mayor
valor de Rp presente los anodos, mayor serd la resistencia a la transferencia a la
carga que presenten éstos, lo que tracrd una menor eficiencia, y entre menor sea el
valor Rp serd menor la resistencia a la transferencia de carga y se tendra una
mayor eficiencia. Dando una eficiencia mayor para los anodos de la famitia 6— y
una menor eficiencia para la familia de anodos de I-.

Pero si se considera cudles son los mejores anodos para la proteccion catédica,
serian los de 1a familia 6—--, ya que presentan un comportamiento constante en la
eficiencia. Los valores de eficiencia obtenidos son los mejores de todas la familias
estudiadas y su Rp casi no varia con el cambio de corriente, lo que ascgura un
comportamiento constante ain cuando se presente variacion en la comiente
surninistrada por el 4nodo.

Desde el punto de vista metalirgico se considera que la parte mais importante
para estos dnodos es la formacién de granos a-Al, con la presencia de la fase
eutéctica (a-Al y el precipitado t) en los limites de grano y una dispersion del
precipitado 1, para lograr una buena activacién superficial.

Con la composicion de los danodos y los diagrama de fase ternario se pueden
predecir las posibles fases presentes en los dnodos, y comparar éstas contra los
resultados obtenidos por las tres pruebas. Para tales motivos se utilizé un diagrama
de fase ternario de Al-Zn-Mg con 5.3% Zn (figura 5.9 y 5,10).

En la figura 5.9 se puede ver una linea negra, ésta representa la historia de las
fases que se presentan durante el enfriamiento de una aleacion con la composicion
de Ia familia 6—-. Lo anterior también se cumple para la figura 5.10, sélo que
ahora para un aleacién con la composicion de la familia I-.

La historia del enfriamiento para una aleacion con la composicion de la familia
6— es la siguiente:

1.-Se considera que para el estudio se cuenta con una aleacion de aluminio en fase
liquida (L) y con una temperatura de alrededor de 650°C.

2.-Dicha aleacion se empieza a enfriar lentamente, al llegar a Ia temperatura de
600°C, empieza a solidificar y da paso a que inicie la formacion de la fase a-Al
con una gran parte de fase liquida (a+L).

3.- Al seguir enfridndose la aleacion, ésta continia solidificando y formando la
fase a-Al, cuando alcanza la temperatura de 480°C termina 1a solidificacion de la
aleacion.

4.- Al llegar a la temperatura de 460°C, empieza la formacion de la fase eutéctica
(a-Al y el precipitado t), y posteriormente s6lo se sigue enfriando la aleaciéon
hasta la temperatura ambiente.
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La historia del enfriamiento para una aleacién con la composicion de la familia
I- es la siguiente:

1.-Se considera que para el estudio se cuenta con una aleacion de aluminio en fase
liquida (L) y con una temperatura de alrededor de 650°C.

2.-Dicha aleacién se empieza a enfriar lentamente, al llegar a la temperatura de
600°C, empieza a solidificar y da paso a que inicic la formacién de la fase a-Al
con una gran parte de fase liquida (a+L),

3.- Al seguir enfriandose la aleacion, ésta continia solidificando y formando la
fase a-Al, cuando alcanza la temperatura de 480°C termina la solidificacién de la
aleacion.

4.-Al llegar a la temperatura de 460°C empicza la formacion de la fase eutéctica
(a-Aly el precipitado T).

4.-Al seguir enfridndose la aleacion y pasar por la temperatura de 440°C empieza
a formar la fase (atntt), posteriormente solo se enfria la aleacién hasta la
temperatura de ambiente.

Comparando las historias del enfriamiento de las familias 6— y I-, se puede
notar que las condiciones de enfriamiento de la familia 6—, dan més oportunidad
a la formacion de mas fase eutéctica (a-Al y el precipitado 1) que la familiaI-. Y
si se considera que la parte importante de estos dnodos, es la formacion de las
fases a-Al y del cutéctico, para lograr una buena activacion superficial, con base
en esto, se puede determinar que la familia 6— presenta !a mejor activacion, lo
que significa que las reacciones que se llevan a cabc en la superficie de anodo se
realizan con mayor facilidad. En cambio, en la familia I- se obtiene una menor
activacién en la superficie, debido a la menor formacién de la fase eutéctica, fo
que provoca que las reacciones que se llevan a cabo en la superficie del anodo se
realicen con mayor dificultad. Ademas esto aumenta el riesgo de pasivacion por la
presencia de la capa de hidréxido de aluminio. Lo dicho anteriormente concuerda
perfectamente con los resultados, ya que la familia 6— presenta la mejor
eficiencia, debido a que esta familia tiene una mejor activacion de la superficie
que Ja familia I-. En cambio la familia I- presenta una menor activacién de la
superficie, lo cual hace que su eficiencia sea mas baja, ademas de presentar
problemas debido a la formacion de la capa de hidréxido de aluminio en la
superficie del anodo.

En las figuras 5.9 y 5.10, se puede abservar que el aumento del contenido de
%Mg en las aleaciones de aluminio Al-Zn-Mg favorece la formacion de las fases
a-Al y eutéctica, por lo anterior es deseable qué cuando se realicen anodos de Al-
Zn-Mg con una 5.3% de Zn, serd necesario que éstos contengan mas de 6.5% de
Mg, para asegurar que durante su enfriamiento pasen por la zona de formacién del
eutéctico y se obtenga en suficiente cantidad para llevar a cabo una buena
activacién de la superficie.

Hay que considerar que lo dicho con amterioridad se basa en un diagrama de
fases, el cual corresponde a un estado de equilibrio, es decir, los diagrama de fases
son hechos con un enfriamiento y atmésfera controlada, en cambio en los énodos
estudiados fueron realizados sin un control de su enfriamiento y de su atmésfera.
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Figura 5.9 Diagrama temario Al-Zn-Mg para la familia 6—
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Figura 5.10 Diagrama ternario Al-Zn-Mg para la familia I-
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Capitulo 6

Conclusiones

1.-Los anodos con las méas baja Rp tienen las mis altas eficiencias.

2.-Los anodos que presentan un diagrama de Tafel con tendencia a la pasivacion
generalmente presentan bajas eficiencias.

3.- De las diferentes composiciones estudiadas los é&nodos adecuados para la

proteccion catédica son los correspondientes a la familia 6—.

4.- Los anodos con las peores caracteristicas para Ja proteccion catédica son los de
la familia I- y H-.

5.-La composicion quimica del anodo determina la caracteristicas electroquimicas
de éste.

6.-Con base en los diagramas de fase, se puede decir que: la formacién del
precipitado t+a-Al, parece determinante también en las cancteristicas
electroquimicas de los anodos de Al-Zn-Mg.

7.-Tanto la composicion quimica como la microestructura determinan la eficiencia
de los anodos.

8.-El potencial en circuito abierto de estos anodos alcanza valores del orden de
-1.0a-1.1 V (ECS).
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