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INTRODUCCION.

La corrosion de los metales en agua es muy frecuente, pues es un compuesto muy
abundante en la atmoésfera y muy utilizado por el hombre, por lo que los problemas de
corrosion se tienen que controlar.

La corrosion en agua es un proceso electroquimico, por lo que se puede controlar por
medio de técnicas de prevencién como es el caso de la proteccion catodica, ya sea por
anodos de sacrificio o corriente impresa.

En el presente trabajo se utilizaron solo anodos de magnesio, los cuales son usados en
calentadores de agua potable (boiler).

Con la problematica que se presenta de la corrosion, el anodo se sacrifica disolviéndose
para proteger la estructura, pero su funcioén puede ser modificada debido a los factores
normales que se presentan en un boiler como es el caso de la temperatura, la naturaleza
del agua y la circulacion de la misma.

El flujo del agua no es tomado en cuenta en el presente trabajo debido a las limitantes
en el laboratorio.

Conociendo los factores que pueden afectar la proteccion de los boilers, en este caso al
anodo de magnesio, se puede disefiar o modificar ciertas condiciones para mejorar el
sistema de proteccion y garantizar un estado 6ptimo durante mas tiempo.



OBJETIVOS.

1. Evaluar electroquimicamente &nodos de magnesio mediante un ensayo natural,
teniendo como variables la temperatura y la naturaleza del agua.

2. Comparar el efecto de la temperatura sobre el comportamiento electroquimico
de los 4nodos de magnesio.

3. Comparar el efecto de la naturaleza del agua sobre el comportamiento
electroquimico de los &nodos de magnesio.

4. Determinar que parametro de los propuestos ejerce una mayor influencia en el
comportamiento electroquimico de los &nodos de magnesio.



CAPITULO 1

Antecedentes



1. ANTECEDENTES.
1.1. Corrosion.

La corrosion es un fendmeno natural fuera del equilibrio y puede definirse de varias
maneras:

a) Destruccion o deterioro de un material a causa de su reaccion con el medio
ambiente.

b) Proceso inverso de la metalurgia extractiva, en virtud del cual los materiales
metalicos tienden a volver al estado combinado (6xidos), en el que se encuentran
en la naturaleza.

Para facilitar su valoracion y estudio se puede clasificar en dos tipos:
e Corrosion quimica o seca (oxidacion directa)

e (Corrosion electroquimica o hiimeda.

1.1.1. Corrosion Quimica o Seca.

En la corrosion seca, que sucede a temperaturas elevadas, la formacion de iones
metalicos tiene lugar en toda la superficie, en la intercara metal/ productos de corrosion
y difunden, al igual que los electrones liberados, en direccion de la intercara externa
productos de corrosion/atmosfera, donde se generan los aniones agresivos, O, S”, CI’,
etc., que difunden en sentido contrario. La reaccion se produce en la zona de encuentro,
normalmente en la intercara externa, pues debido al volumen relativamente menor de
los cationes, estos difunden a mayor velocidad que los aniones. El proceso se representa
en la figura 1, para el caso de la oxidacién de hierro. ©
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Figura 1. Esquema idealizado del mecanismo de corrosion seca para el hierro.



1.1.2. Corrosion Electroquimica o Himeda.

Un electrodo es una superficie donde se lleva a cabo una transferencia de electrones.
Los electrodos involucrados en un proceso de corrosion se conocen como anodo y
catodo.

En presencia de un medio acuoso, la corrosion es de naturaleza electroquimica. Tal
corrosion es un proceso espontdneo que denota la existencia de una zona anddica (que
sufre la corrosién), una zona catddica y un electrolito, siendo imprescindible la
presencia de estos tres elementos para que este tipo de corrosion pueda existir (se
requiere a si mismo de un contacto eléctrico entre la zona anodica y catddica).

El término 4nodo se emplea para describir aquella porcion de una superficie metalica en
la que tiene lugar la corrosion (disolucidon) y en la cual se liberan electrones como
consecuencia del paso del metal en forma de iones, al electrolito.

La reaccion anodica de un metal es:
+ -
Me ——» Me " +ne

El término catodo se aplica a la porcion de una superficie metalica en la cual los
electrones producidos en el 4nodo se combinan con determinadas sustancias presentes
en el electrolito.

Las reacciones catddicas mas comunes en presencia de agua son:
2H +2¢ —» H, (Medio acido)

0, +4H +4¢ —» 2H,0  (Medio acido)

2H,0 +2¢ —» H, + 20H  (Medio neutro y alcalino)

0, +2H,0 +4¢'—» 40H"  (Medio neutro y alcalino)

La corrosion mas frecuente es toda de naturaleza electroquimica y resulta de la
formacion de multitud de zonas anddicas y catddicas sobre la superficie metalica,
siendo el electrolito, en caso de no estar el metal sumergido o enterrado, el agua de
condensacion de la atmosfera, para lo cual se necesita que la humedad relativa del aire
sea del orden del 70% o superior. "

1.2. Celdas galvanicas.

Cuando dos metales diferentes que tienen, por tanto reactividades diferentes, son
sumergidos en una misma solucion conductora, llamada electrolito, y son conectados
eléctricamente entre si, se tiene un flujo de electrones del metal mas activo o anodico
hacia el metal mas noble o catddico, dejando al material anddico con una deficiencia de
electrones. Esto trae como consecuencia que el metal mas activo o anodo se disuelva, es
decir, se corroa.



A este sistema se le denomina una pila de corrosion, la cual esta caracterizada por tener
los componentes basicos para que un proceso de corrosion ocurra, que son: dos fases
eléctricamente conductoras (el hierro y el cobre), un medio acuoso en donde existan
iones conductores de la corriente eléctrica (la solucion de cloruro de sodio) y, para
cerrar el circuito, un conductor eléctrico que una las dos fases conductoras (el alambre
de cobre). Es bien sabido que si uno de estos componentes falla, la corrosion no tendra
lugar. La corrosion ocurre en lo fundamental como se ha descrito anteriormente:

Una reaccion electroquimica (porque hay flujo de electrones y también

transformaciones quimicas) que se lleva a cabo simultdneamente en zonas catddicas y
anodicas.

El material anodico (el hierro) cede electrones al circuito eléctrico externo (alambre de
cobre) debido a la diferencia de potencial creado por el par hierro-cobre. Cada metal
posee una estructura atomica diferente y, como consecuencia de ello, una reactividad
eléctrica local a través de la interfase entre el metal y el medio que lo rodea. Al entrar en
contacto el hierro y el cobre se crea pues una diferencia de potencial eléctrico entre los
dos metales, que hace que se mueva un flujo de electrones entre ellos.

Las particulas metélicas sobre la superficie de hierro (que en un principio eran neutras)
ceden electrones y se convierten en atomos cargados positivamente (iones Fe®) los
cuales al interaccionar con las moléculas de agua pasan a la solucion como especies
solubles hidratadas. Reacciones quimicas posteriores haran que estos iones Fe*' se
transformen en el 6xido rojizo o herrumbre.

Debido a la diferencia de potencial creada los electrones viajan a lo largo del circuito
conductor externo hacia el catodo. Ahi, los electrones en exceso, presentes en la
superficie catodica, se combinan con otras especies en solucioén con el fin de balancear
la reaccion quimica de corrosion. El oxigeno del aire disuelto en la solucion es una de
las especies que tienen afinidad por los electrones y que en combinacion con el agua se
transforman en especies oxidrilo (OH"). Asi pues, el metal anddico se desintegra,
mientras que el material catédico permanece sin ser afectado (figura 2).
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Figura 2. Pila de corrosion formada por el par galvanico hierro-cobre. "



Debe quedar claro que un proceso de corrosion involucra tanto la reaccion anddica
como la catddica, y que si una de las dos reacciones falla, el proceso de corrosion se
detiene.

A la actividad electroquimica de esta naturaleza se le conoce como accion galvanica,
base de cualquier reaccion de corrosion. Un par galvanico, como el que esta presente en
cualquier proceso de corrosion, es capaz de generar una cierta energia. Sin embargo, la
energia generada por la corrosion no puede ser recuperada o usada; se desperdicia. Aqui
radica la diferencia entre un sistema productor de energia, la cual podemos extraer y
usar, y un proceso de corrosion, analoga en sus reacciones, pero donde la energia no
puede ser usada y es en cambio desperdiciada. "

1.3. Relacion entre la termodindamica y la corrosion: Ecuacion de Nernst.

Los procesos de corrosion, salvo excepciones, tienen lugar en solucion, en presencia de
una fase liquida y a través de la formacién de iones metalicos (oxidacion), que deben
vencer una diferencia de potencial (voltaje) existente entre el estado previo, en la red
metalica y el final, en el seno de la solucion.

El cambio de la energia libre que acompana a la reaccion puede expresarse en funcion
del mencionado potencial y de la constante de la ley de accion de masas por las
ecuaciones:

AG = -nFE (1)
AG = AG” + RTInK )

Donde AG es el cambio de energia libre; n es el nimero de electrones implicados en la
reaccion; F es el Faraday (96500 C), cantidad de electricidad necesaria para el depdsito
o disolucién (corrosion) de un equivalente gramo; E es el potencial al que tiene lugar el
proceso; AG' el cambio de energia libre en condiciones normales y K la constante de la
ley de accion de masas.

aA + bB «» pP + qQ 3)

Tomando en cuenta la ecuacion (2) se llegara a la expresion:

AG = AG’ + RT In [P [Q]Y/ [A] [B]® 4)

Y considerando la equivalencia (1):

E = E° - RT/nF In [P [Q]'/[A] [B]® (5)

Expresion muy util, puesto que el potencial E es un pardmetro de acceso experimental
sencillisimo. El valor de E en cada momento permitira, por comparacion con el
correspondiente a condiciones normales, E°, conocer en que sentido se desplazara una

reaccion redox cualquiera (3). Aplicado a las reacciones de corrosion servira para
conocer en qué condiciones tiene lugar y en cuales no existe tal riesgo. ©



1.4. La serie galvanica.

A través de mediciones de laboratorio, es posible construir un cuadro de metales o
aleaciones de acuerdo a su tendencia relativa a corroerse. Estas mediciones estdn
basadas en el principio de la accién galvanica que existe entre dos metales cuando se
sumergen en un electrolito comun. Todo lo que se necesita para hacer tal cuadro seria
medir la diferencia de potencial entre pares de distintos metales y aleaciones, teniendo
una solucién comun. A tal enumeracion se le conoce como Serie Galvanica, en donde el
arreglo de los metales dependera del electrolito escogido.

Por experiencia, se ha observado que aquellos metales que poseen un potencial mas
positivo no sufren tanto por la corrosion y se les conoce como metales nobles. Por otro
lado, aquellos metales con potenciales mas negativos se corroen rapidamente y se les
conoce como metales base.

Sin embargo, es importante establecer que la informacion contenida en estas series
carece de una base cientifica precisa. Sus posiciones relativas dependen de una
concentracion especifica del electrolito y también de la temperatura.

1.5. Serie electromotriz de potenciales estandar de electrodo.

Lo constituye el disefio de una escala en donde los diversos metales se colocan en
soluciones que contienen sus mismas sales de sus iones. Las condiciones de medida son
muy rigidas, especificando precisamente valores idénticos de temperatura, de presion y
de concentracidén de los electrolitos. Al conjunto de estas condiciones se les conoce
como condiciones estdndar. En la practica cada metal se observa en equilibrio en una
solucion de sus propios iones a una concentracion de un gramo i6n por litro de solucion,
a una temperatura estandar de 25°C y una presion atmosférica estandar.

Se debe estar conciente, de que nunca se puede saber el potencial “verdadero” o
absoluto de un metal sumergido en una solucion de sus propias sales. Ante esta
situacion, se pensd en seleccionar arbitrariamente alguna interfase como patron de
referencia contra la cual se pudieran medir relativamente todos los demas potenciales de
electrodo. Se seleccioné para ello la reaccion de equilibrio de hidrégeno: “H, = H' +
le, llevada a cabo sobre un electrodo de platino y bajo condiciones estandares. A esta
configuracion de referencia se le conoce como “electrodo estandar de hidrogeno” y se le
asigna un valor de 0.000 volts.

La informacion contenida en esta serie electromotriz (Tabla 1), representa simplemente
la tendencia termodindmica (potencial) de los varios sistemas ahi en lista destinados a
corroerse. Cuanto mas negativo sea el valor de potencial E’y mayor sera la tendencia a
la corrosion.

Sistema Semirreaccion Potencial E°, V a 25°C
Li'/Li Li' + le o Li -3.045
K'/K K'+le oK -2.925
Cs'/Cs Cs'+le o Cs -2.923
Ba~'/Ba Ba™ +2¢ < Ba -2.90
Sr*'/Sr Sr'" +2¢ < Sr -2.89




Ca”"/Ca Ca” +2¢ < Ca -2.87
Na'/Na Na' + le < Na 2714
Mg® /Mg Mg’ +2¢ — Mg 2.37
Al/Al Al + 3¢ o Al -1.66
Mn”"/Mn Mn”" +2¢ < Mn -1.18
Cr’'/Cr Cr +2¢ < Cr -0.913
VIV V7+3¢ oV -0.876
Zn" /Zn Zn” +2e «— Zn -0.762
Cr''/Cr Cr+3e o Cr -0.74
Fe’/Fe Fe* + 2¢ <> Fe -0.62
Ccd*’/Cd Cd™ +2¢ o Cd -0.402
In*/In In’" +3e <> In -0.342
Co”"/Co Co”" +2¢ o Co -0.277
NiZ'/Ni NiZ" +2e o Ni -0.250
Sn”"/Sn Sn’" +2¢ <> Sn -0.136
Pb~"/Pb Pb™" +2¢ < Pb -0.126
Fe’ /Fe Fe' + 3¢ < Fe -0.036
H/H, 2H +2¢ & H, 0.000
Cu”"/Cu Cu”" +2¢ — Cu 0.337
He™'/Hg Hg™ +2¢ — Hg 0.789
Ag /Ag Ag” +2¢ — Ah 0.799
Pd*'/Pd Pd*" +2¢ — Pd 0.987
Pt” /Pt Pt +2¢ o Pt 1.190
Au’'/Au Au’ +3¢ o Au 1.50

Tabla 1. Serie electromotriz o electroquimica de los metales. @

1.6. Fundamentos de la proteccion catodica.

Como se ha sefialado, para que exista la corrosion electroquimica o humeda, es
fundamental que se ponga en funcionamiento una pila galvinica que denota la
existencia de un anodo, un catodo y un electrolito. En el momento en que uno de estos
tres elementos basicos para el funcionamiento de una pila falle, ésta dejara de funcionar
y por tanto se detendrd la corrosion.

Los sistemas de proteccion contra la corrosion estan basados en la eliminacion de
alguno de estos elementos o en hacerlos inoperantes.

El procedimiento que elimina todos los anodos de la superficie metalica haciéndola toda
catddica, se conoce con el nombre de proteccion catddica.

Existen dos procedimientos diferentes para volver catédica una superficie metalica:

a) Conectando el metal que se trata de proteger a otro menos noble que ¢él, es
decir, mas negativo en la serie electroquimica. Este sistema se conoce como
proteccion catddica con anodos galvanices o de sacrificio y consiste
realmente en la creacion de una pila galvanica en que el metal a proteger
actie forzosamente de catodo (polo positivo de la pila), mientras que el
metal anddico se “sacrifica”, o sea que se disuelve. Como el metal mas
comunmente utilizado en la practica por su bajo precio y alta resistencia
mecanica es el acero, los metales que se pueden conectar a ¢l y que deben



tener un potencial mas negativo quedan reducidos en la practica al zinc (Zn),
aluminio (Al), magnesio (Mg) y sus aleaciones.

b) Conectando el metal a proteger al polo negativo de una fuente de
alimentacion de corriente continua, pura o rectificada, y el polo positivo a un
electrodo auxiliar que puede estar constituido por chatarra de hierro, ferro-
silicio, plomo-plata, grafito, etc. Este sistema se conoce con el nombre de
proteccion catodica con corriente impresa.

Desde el punto de vista de la termodinamica, la proteccion catddica se basa en la
existencia de un potencial y de una zona de inmunidad, en el correspondiente diagrama
de estabilidad termodinamica o diagrama potencial-pH, mas conocido como diagrama
de Pourbaix. Si consideramos este diagrama para el caso del hierro (acero), figura 3, se
puede observar en ¢l que estdn perfectamente delimitadas las zonas de corrosion,
inmunidad y pasividad. Para poder pasar el hierro a la zona de inmunidad hay que
rebajar su potencial a un valor de -0.62 V con respecto al electrodo de referencia de
hidrogeno, que equivale a -0.80 V con respecto al Ag /AgCl y que equivale a -0.77 V
con respecto al de calomel. Esta sera, pues, otra definicion de la proteccion catodica. La
densidad de corriente que sera necesario aplicar para conseguir rebajar el potencial de la
estructura a proteger al valor sefialado. Este sera un dato de gran valor ya que influird
directamente en la economia del sistema.

Zn  Ag/AgCl Cu/CuSO4 N
2.8 1.75 1.65 2.0
2.4 1.85 1.25 1.6
24 L3 129 pE
— 4 L2
0 Y 0.65| 1.0
0.8 PASIVACION
s 1] ol oz| o
o] ed ] e
B 0.2
- e F
g o8| .02 035 CORROSION
o.25| -0s80| 085
4 4 ad [ \LQA
N 12 4 INMUNIDAD
S H T e 24 |
-0.8 83 -1.95 -1.
o8] ass] ags) 4 1' , .

2 34 5 6 7 6 9 10 1112 1% 14
pH

Figura 3. Diagrama Potencial-pH para el hierro.

0

@

1.7. Criterio basado en condiciones termodinamicas.

Desde el punto de vista termodinamico se podria escoger el valor del potencial de
equilibrio de la reaccion de corrosion como potencial de proteccion, en cuanto que
limita de una manera superior el intervalo de potencial en el cual el metal no puede
corroerse (esta en condiciones de inmunidad termodinamica). De hecho este criterio no
es utilizado por dos motivos principales:
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a) En primer lugar, si se toma el potencial de proteccion como potencial de
equilibrio de la reaccion de disolucion del metal, esto implica necesariamente
conocer la composicion quimica de la solucidon en contacto con la superficie
metalica bajo las condiciones de proteccion catddica. Dicha composicion
quimica es variable y depende de las condiciones ambientales, estado de la
superficie, etc., por lo que es muy dificil precisarla.

b) En segundo lugar, al menos en el caso en que el ambiente no contenga
practicamente iones del metal que se corroe, o que su contenido sea muy bajo (lo
que es un caso normal en la practica de la proteccion catddica de estructuras
metdlicas enterradas en el suelo o sumergidas en agua de mar), el potencial de
equilibrio toma valores muy negativos y tiende a —oo en concentraciones
cercanas al valor cero.

Recuérdese que la relacion entre el potencial de equilibrio de un metal que se corroe y la
concentracion de sus iones esté fijada por la ley de Nernst:

E=E"+0.059/n log [Me"']
Para la reaccion de disolucion del acero (hierro):
Fe — Fe™ +2¢

El profesor Marcel Pourbaix propuso considerar “inmune” a la corrosion a un metal que
se encuentre a potenciales mas negativos que el que corresponde al valor de su potencial
de equilibrio en una solucién que contuviera sus iones a una concentracién de 107
moles/litro.

Asi aplicando la ecuacion de Nernst, se tendria, para [Fez+] = 10'6, E'=-044V yn=2,
se tiene:

Eproteccion = -0.44V + 0.059/2 log 10°=-0.62 V.

El potencial de proteccion resulta ser entonces de - 0.62 V respecto al electrodo de
referencia de hidrégeno.

El potencial de proteccion podria definirse como aquel al cual la velocidad de corrosion
debe mantenerse lo suficientemente baja, esto es, menor al limite fijado
termodindmicamente de - 0.62 V.

1.8. Proteccion catodica con anodos galvanicos o de sacrificio.

Una forma de proteger una estructura contra la corrosion es uniéndola a otro metal
mucho mas electronegativo, que actuard como anodo frente a ella, corroyéndose al
tiempo que la protege. Esta es la idea basica de la proteccion catédica con anodos

galvénicos.

La realizacion de la proteccion catddica con anodos galvanicos o de sacrificio solo son
adecuados aquellos metales cuyo potencial electroquimico es menos noble que el del
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metal a proteger; los metales caracteristicos con los que se lleva a cabo normalmente
son: el zinc, aluminio, magnesio y sus aleaciones con respecto al hierro. El metal que
acttia como anodo se sacrifica (se disuelve) a favor del metal que actua como cétodo,
como se ilustra en la figura 4.

{+) ACERO

@ ELECTROLITO

CORROSION
(METAL SACRIFICADO) METAL INALTERADO

Figura 4. Mecanismo de proteccion catédica por 4nodos de sacrificio. @

Las propiedades que debe reunir un material anddico son las siguientes:

1.

9]

Debe tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo como para
polarizar la estructura de acero a -0.80 V. Sin embargo, el potencial no debe ser
excesivamente negativo ya que eso motivaria un gasto innecesario de corriente.
El potencial practico de disolucion puede estar comprendido entre -0.95 y -1.7
V.

Cuando el metal actie como 4nodo debe presentar una tendencia pequeia a la
polarizacion, no debe desarrollar peliculas pasivantes protectoras y debe tener un
elevado sobrepotencial para la formacion de hidrogeno.

El metal debe tener un elevado rendimiento eléctrico expresado en amperes-hora
por kilogramo de material (A-h / Kg.) lo que constituye su capacidad de drenaje
de corriente (C.D.C.).

En su proceso de disolucion anodica, la corrosion debera ser uniforme.

El metal debe ser de facil adquisicion y deberd de poderse fundir en diferentes
formas y tamafios.

El metal deberd tener un costo razonable, de modo que en conjunto con las
caracteristicas electroquimicas correctas, pueda lograrse una protecciéon a un
costo bajo por ampere-afio. ?

1.9. Caracteristicas electroquimicas del zinc, magnesio y aluminio.

En una reaccidon electroquimica, un metal se disuelve de acuerdo con las leyes de
Faraday, las cuales dicen que, practicamente, el paso de la cantidad de corriente de
96500 Coulombs (numero de Faraday) disuelve una cantidad correspondiente a un
equivalente de cualquier elemento quimico.

12



p=I1*t*P.A./n* 96500, donde:

p = gramos del metal disuelto.

I = intensidad de corriente en amperes

t = tiempo en segundos

P.A. = peso atéomico del metal

n = valencia del elemento, numero de electrones que pierde el metal al disolverse

De esta manera se puede calcular la cantidad de metal consumido para suministrar la
cantidad determinada de corriente. Estos datos se presentan en el cuadro 1.

Prafrecdades Mg Fi Al
peso atdmico (g) 24.32 f5.58 26.97
peso especifico a 20°C, g/em? 1.74 7.14 2.70
punto fusidn (°C) 651 419.4 660.1
resistividad eléctrica (£1-cm) 4.46 10-* 6.0 10-% 2.62 10-5
valencia 2 2 3
equivalente-gramo 12.16 32.69 9.00
equivalente electroguimico 0.12601  0.3387  0.0951
{mg/C)

capacidad elécrica 1edrica 2204 820 2082
{'ﬂh_h'gkg}

capacidad elécirica edrica 3836 5855 8051
{A-h/dm?®)

capacidad eléctrica practica 1522 738 1491
(A-h/kg)

rendimienio corriente {%) 60 Q0 50
consumo tedrico (kg/A-afio) 3.98 10.69 2.94
consumao edrico (dm* A-ano) 23 1.5 1.1
potencial normal a 25°C -265 —-1.05 —1.93
(V vs. Ag/AgCl)

potencial disolucion en agua de —1.55 ~1.06 —1.8%

mar (V ws. Ag/AgCl)

Cuadro 1. Propiedades fisicas y electroquimicas del aluminio, zinc y magnesio. @

Estos valores consideran que el metal no sufre autocorrosion, es decir, que se utilizara
integramente para producir corriente.

Ahora bien, los rendimientos practicos no alcanzan nunca el 100%, ya que en la practica
industrial no se pueden fabricar dnodos galvanicos puros, porque resultan incosteables.
Los rendimientos normales estan entre 50% y 90% del rendimiento tedricamente
considerado. En el cuadro 2 se presentan los valores tedricos y practicos.

Metal anodico Capacidad de corriente tedrica (A-h/Kg) Rendimiento %

Zinc (Zn) 0.094 90
Aluminio (Al) 0.340 90
Magnesio (Mg) 0.251 50

Cuadro 2. Valores practicos de rendimientos. %

13



1.10. Anodos de magnesio.

La mayoria de los metales son catddicos en relacion al magnesio; asi pues, las
impurezas representan un peligro de corrosion espontanea. Si se desean tener buenos
rendimientos es necesario mantenerlas dentro de limites bien determinados. El hierro
(Fe) es particularmente perjudicial; su influencia es pequeiia mientras no exceda el
0.014%, pero si sube hasta el 0.03%, la corrosion espontdnea del dnodo se multiplica
aproximadamente 500 veces. El niquel (Ni) ocasiona efectos desastrosos sobre los
anodos de magnesio, contenidos superiores a 0.001% dan lugar a la disolucion del
anodo por corrosion espontanea y a potenciales de disolucion sensiblemente nobles. El
cobre (Cu) ejerce una accion nociva al magnesio; si el contenido de cobre permanece
inferior a 0.5% no se observan cambios notables en el potencial de disolucion del
anodo. Contenidos superiores dan lugar a un aumento en el potencial y a una
disminucién de la intensidad de corriente proporcionada por el anodo para la proteccion
de una estructura determinada. Cuando el cobre alcanza un 4%, el potencial de
disolucion de disolucion se vuelve tan positivo que se produce una inversion de la
polaridad del magnesio.

La accién que ejerce el aluminio (Al) como elemento de aleacion es eliminar gran parte
del hierro durante la preparacion de la aleacion. Las aleaciones Mg-Al tienen una buena
resistencia a la corrosion espontanea.

El zinc (Zn) produce efectos favorables como elemento de aleacion. Por una parte
favorece el consumo homogéneo del &nodo y por otra, actia dando un margen mayor a
la accion de las impurezas.

El manganeso (Mn) ejerce, en general, una accion favorable, ya que tiende a eliminar
los efectos del hierro y a compensar los del cobre.

La utilizacion del magnesio y sus aleaciones resulta del valor bastante bajo de su
potencial de disolucioén y una disminucion, a veces bastante grande, del potencial de la
estructura a proteger. El magnesio puede utilizarse para la proteccion catodica de
estructuras provistas de un recubrimiento de mala calidad situadas en un medio de
resistividad elevada (10,000 Q-cm) como es el caso del suelo arenoso.

No son recomendables estos anodos para su utilizacion en agua de mar, ya que su

elevada autocorrosion hace que los rendimientos sean muy bajos; y su mejor campo de
aplicacion es en medios de resistividad elevada.
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1.11. Calidad del agua.

Los parametros usados por la OMS para determinar la calidad del agua potable
establecida en Génova, en 1993, son el punto de referencia internacional para el
establecimiento de estandares en el mundo. El siguiente cuadro resume los parametros
de la directriz de la OMS basada en la salud y los normales de las aguas dulces, ademas

de la Norma Oficial Mexicana.

(18)

Elemento o Valores normales Directriz de la NOM 127-SSA1-
sustancia en aguas dulces OMS 1994

Aluminio 0.2 mg/l 0.2 mg/l
Amonio Menor a 0.2 mg/l No hay directriz
Antimonio Menor a 4 pg/l 0.005 mg/1
Arsénico 0.01 mg/l 0.05 mg/l
Asbestos No hay directriz
Bario 0.3 mg/l 0.7 mg/l
Berilio Menor a 1 pg/l No hay directriz
Boro Menor a 1 mg/l 0.3 mg/l
Cadmio Menor a 1 pg/l 0.003 mg/1 0.005 mg/1
Cloro 250 mg/1 0.2 mg/l
Cromo Menor a 2 pg/l 0.05 mg/1 0.05 mg/1
Cobre 2 mg/l 2.0 mg/l
Cianuro 0.07 mg/1 0.05 mg/1
Oxigeno disuelto No hay directriz
Dureza (en mg/1 No hay directriz 500
CaCO0s)
Sulfuro de No hay directriz
hidrogeno
Hierro 0.5 — 50 mg/l No hay directriz 0.3 mg/l
Plomo 0.01 mg/1 0.01 mg/1
Manganeso 0.5 mg/l 0.15 mg/l
Mercurio Menor a 0.5 pg/l 0.001 mg/1 0.001 mg/1
Molibdeno Menor a 0.01 mg/I 0.07 mg/1
Niquel Menor a 0.02 mg/l 0.02 mg/1
Nitratos 50 mg/l 10 mg/I
pH 6—28.5 No la menciona 6.5—-8.5
Selenio Menor a 0.01 mg/l 0.01 mg/l
Plata 550 pg/l No hay directriz
Sodio Menor a 20 mg/1 200 mg/l 200 mg/1
Sulfato 500 mg/1 400 mg/1
Estano No hay directriz
Uranio 1.4 ng/l
Zinc 3 mg/l 5.0 mg/l
Fluor Menor a 1.5 mg/l 1.5 mg/l 1.5 mg/l

Cuadro 3. Directriz de la OMS y la NOM para calidad del agua potable.
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Como se puede observar en el cuadro, para algunos elementos y sustancias que se
mencionan no existe directriz. Esto debido a que no existen suficientes estudios sobre
los efectos de estas sustancias en el organismo y por lo tanto no los establecen.

1.11.1. Solidos disueltos.

Es la concentracion de iones y compuestos inorganicos disueltos en el agua. El término
SDT describe la cantidad de solidos disueltos totales en el agua. La SDT y la
conductividad eléctrica estan estrechamente relacionadas. Cuanto mayor sea la cantidad
de sales disueltas en el agua, mayor serd el valor de la conductividad eléctrica. El agua
de alta pureza que en el caso ideal contiene solo H,O sin sales o minerales tiene una
conductividad eléctrica muy baja. La temperatura del agua afecta a la conductividad
eléctrica de forma que su valor aumenta de un 2 a un 3 % por grado Celsius.

Una relacion lineal empirica que relaciona la conductividad eléctrica con los SDT es:
CE = K(SDT)

Donde CE se da en microsiemens (pus), SDT en mg/l y K es una constante que va del
rango de 0.55 a 0.75 para aguas naturales.

Los SDT se determinan mediante un método gravimétrico tipico. Consiste en evaluar la
cantidad de residuos que contiene una determinada alicuota de agua, evaporada a
sequedad a una temperatura constante de 180°C.

El rango tipico en aguas superficiales y subterrdneas es de 10 — 500 mg/l, aunque puede
ser mayor debido a la precipitacion de aguas en rocas ricas en minerales. @

1.11.2. Dureza.

La dureza o blandura del agua varia de un lugar a otro y refleja la naturaleza de la
geologia del area la cual ha estado en contacto con el agua. En general las aguas
superficiales son mdas blandas que las aguas subterraneas. Las aguas duras estan
asociadas a cuencas de captacion de creta y caliza, mientras que las aguas blandas estan
asociadas con rocas impermeables como el granito.

: A3 : 2+
La dureza es causada por cationes metalicos como el calcio (Ca™'), pero todos los
cationes divalentes originan dureza; reaccionan con ciertos aniones tales como
carbonato o sulfato para formar un precipitado. Los cationes monovalentes no afectan a
la dureza.
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Cationes

Aniones
Calcio (Ca®™) Bicarbonato (HCO3")
Magnesio (Mg*") Sulfato (SO4%)
Estroncio (Sr*") Cloruro (CI")
Hierro (Fe*") Nitrato (NO3")
Manganeso (Mn”") Silicato (SiOs%)

Tabla 2. Principales cationes metalicos que causan la dureza y los principales aniones

asociados a ellos.

Se toman solo en cuenta para la dureza total la suma de las concentraciones de calcio y

magnesio.

La clasificacion de las aguas en duras y blandas es arbitraria, utilizdndose varias
clasificaciones. En la tabla siguiente se dan algunas.

Concentracion (mg/1 o ppm)

Grado de dureza

Clasificacion A

Menos de 30
31 -60
61 —120

120 - 180

Mas de 180

Clasificacion B

0-50

50 - 100
100 - 150
150 - 250
250 - 350
Mas de 350

Clasificacion C

Muy blanda
Blanda
Dureza media
Dura

Muy dura

Blanda
Moderadamente blanda
Ligeramente dura
Moderadamente dura
Dura

Excesivamente dura

0-75 Blanda
75 -150 Moderada
150 - 300 Dura
Grados franceses
0-7 Muy blanda
7-14 Blanda
14 -21 Semidura
21-32 Bastante dura
32-54 Dura
Mas de 54 Muy dura

Tabla 3. Ejemplos de algunas clasificaciones utilizadas.
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Hay un niimero de términos adicionales asociados a al dureza. Dureza total es la medida
directa de la dureza. La dureza del calcio es la medida directa del calcio Gnicamente.
Dureza de carbonatos es la dureza derivada de la solubilizacion del carbonato de calcio
o de magnesio por conversion del carbonato en bicarbonato, esta dureza se puede
eliminar por calentamiento. Dureza de magnesio es la dureza derivada por la presencia
de magnesio. Dureza de no carbonatos es la dureza atribuible a todos los cationes
asociados con todos los iones excepto carbonato. Dureza permanente es equivalente a la
dureza de no carbonatos la cual no se puede eliminar por calentamiento del agua.
Dureza temporal es equivalente a la dureza de carbonatos y que puede ser eliminada por
calentamiento del agua.

En términos de calidad del agua, la dureza puede tener un profundo efecto. La dureza
del agua fue originalmente medida por la habilidad del agua en destruir una capa de
espuma de jabon, ya que este es uno de los principales problemas de las aguas muy
duras. Las aguas blandas son mas agresivas que las aguas duras, favorecen la corrosion.
Con una dureza por encima de de 150-200 mg/l comienzan los problemas de
incrustacion, esto solo es el caso de la dureza de calcio o dureza temporal, aunque un
moderado nivel de dureza (150 mg/l) es provechoso ya que se formara una pelicula
protectora de carbonato de calcio, previniendo la corrosion de los metales.

La dureza se expresa solamente en términos de iones de calcio. Asi para convertir iones
a CaCOs; equivalente se tiene que:

mg/l como CaCO3; = mg /I del ion * (Peso equivalente CaCOs / Peso equivalente del
; (O]
ion).

En la tabla 4 se tienen las conversiones de las distintas unidades de dureza a ppm de
CaCoO;.

Unidades de medida de dureza Factor de conversion a ppm de CaCOs
Grado francés = 10 ppm de CaCO; 10.0
Grado aleméan = 10 ppm de CaCO; 17.9
Grado ingles o Clark = 1 grano de CaCOs;
Por galon imperial 14.3
Eguivalente por millén 50.0

Tabla 4. Unidades empleadas para medir la dureza del agua.
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1.11.3. Alcalinidad y equilibrio carbonico.

Pese a la escasa solubilidad del CO, en condiciones normales, este proceso es capaz de
generar uno de los aspectos mas importantes y mas estudiados de la quimica del agua,
que recibe el nombre de “equilibrio carbdnico”, cuya formulacidon quimica es:

CO; + HO «— HxCO;

H,CO; «—» H + HCOy

HCO; «— H' + CO;

El CO; del agua puede encontrarse en las siguientes formas:

A) CO; libre: en su forma agresiva o bien como acido carbdnico.

B) CO; combinado: en forma de bicarbonato o carbonato.

Se supone ahora la existencia de CaCOj; en el agua, esta sal es poco soluble, pero no
obstante se disuelve un poco (12 mg /1), siguiendo el equilibrio:

CaCO; o5 Ca’' + CO5
Si en el agua existe se producird la siguiente reaccion global:
CaCO; + CO; + H, O «—» Ca(HCOs;),

Por otro lado, existira la disociacion del bicarbonato de calcio formado, que es
relativamente soluble y por ultimo, la reaccion de dismutacion entre los propios iones
bicarbonato para generar nuevamente CO; y acido carbdnico con lo que cierra el ciclo
del equilibrio carbdnico:

Ca(HCO;), <«—» Ca*" + 2HCO;
2HCO; =+—» CO, + H,COs

Cuando el agua con CO, disuelto libre se pone en contacto con CaCO; se inicia la
reaccion de disolucion y formacion de bicarbonato hasta que el equilibrio quimico se
complete. Esto ocurre a un determinado valor de pH que se denomina “pH de
equilibrio”. Pero, por el contrario, si el agua contiene menos CO, que el requerido para
alcanzar el equilibrio carbdnico, se producira la deposicion de CaCOs y la liberacion de
CO; hasta alcanzar el equilibrio. Este fenomeno es de gran interés para la distribucion
de agua potable ya que determina si el agua es incrustante o corrosiva.

La alcalinidad de la mayoria de las aguas naturales esta determinada principalmente por
el sistema carbonico. Asi pues, se define la alcalinidad como el contenido de

bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos de un agua.

La alcalinidad se determina mediante la valoracion acido — base con H,SO, diluido
utilizando indicadores colorimétricos o potenciométricos. Se suele determinar como
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alcalinidad a la fenolftaleina y la alcalinidad al naranja de metilo. De las relaciones de
estas dos valoraciones se tiene aproximadamente la cantidad de carbonato, bicarbonatos
¢ hidréxidos de una muestra de agua. ®

1.11.4. pH.
Se define el pH como:
pH = - log [H']

Para una solucion neutra a 25°C se tiene que [H'] = 1*¥107 M, por lo que el pH para
esta solucion es de 7, debido al signo negativo de la ecuacion el pH disminuye a medida
que aumenta la concentracion de H'.

De ahi que:

Soluciones 4cidas: valor de pH menor a 7.
Soluciones neutras: valor de pH igual a 7.
Soluciones basicas: valor de pH mayor a 7.

La temperatura afecta al pH debido a que éste se basa en el producto i6nico del agua, y
que éste varia con la temperatura.

El origen del pH en un agua se debe principalmente al equilibrio carbonico y a la
actividad de los microorganismos. La secuencia de equilibrios de disolucion de CO; en
un agua, y la relacionada con la disolucion de carbonatos e insolubilizacion de
bicarbonatos, altera drasticamente el valor del pH de cualquier agua.

El pH de practicamente todas las aguas potables de origen tanto superficial como
subterraneo, se mantienen en el rango de 6.5 — 8.5, ya que a valores bajos de pH nos
indica contaminacién del tipo industrial.

1.12. Problemas causados por el agua.

En la corrosion por el agua el proceso de disolucion tiene origen electroquimico o
biologico. El primero se basa en la formacion de pilas locales, estas funcionan tanto en
agua fria como caliente y solo se forman cuando los metales estan en contacto directo
con el agua.

Los problemas presentes en el agua son debidos principalmente a solidos disueltos,
gases disueltos y materiales suspendidos en ella.

1.13. Corrosion por agua fria.

Cuando el agua en contacto forma capas protectoras el desgaste es mas lento, ademas

no se tienen picaduras, el desgaste superficial uniforme rapido, se produce cuando no se
forman las capas protectoras.
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Para la intensidad del ataque no solo importa la concentracion en iones hidrogeno, sino
también la naturaleza y la cantidad de materias contenidas en el agua, en particular de
las que endurecen y los acidos.

La corrosion en agua fresca esta limitada por la alta resistividad electrolitica y la
formacion de depositos minerales. El cobre es un peligroso contaminante ya que al
depositarse en la superficie de los tanques se forman pares galvanicos, esta corrosion
ocurre a concentraciones menores a una parte por millon.

El zinc es ideal para proteger tanques que contengan agua fresca.

1.14. Corrosion por agua caliente.

La intensificacion de la corrosion por el agua se hace notable a temperaturas superiores
a los 50°C ya que por encima de esta temperatura se intensifican considerablemente las
propiedades agresivas del agua.

El calor es un movimiento de las moléculas. Cuanto mayor es la temperatura mas
intensamente se mueven las moléculas, se disocian mas facilmente, es mas facil la
ionizacion y el agua se hace mejor conductora para las corrientes eléctricas de
corrosion, mas facilmente pueden intercambiarse electrones entre &tomos y moléculas y
por lo tanto son mas faciles las transformaciones que dan lugar a la corrosion.

Al aumentar la temperatura pasa el oxigeno del estado disuelto a un estado seudo
disuelto, esto es, en el que pierde su actividad electroquimica.

El galvanizado en los tanques sufre un efecto problemadtico: el zinc se comporta
normalmente anddico frente al hierro y sus aleaciones, pero a temperaturas cercanas a
60°C la polaridad del zinc se invierte y se comporta como céatodo frente al hierro. La
tendencia de esta inversion decrece con la presencia de iones cloruro y sulfato. Para los
tanques galvanizados a alta temperatura se utilizan como proteccion anodos de
magnesio.

Generalmente a altas temperaturas las reacciones quimicas son muy rapidas y se reduce
la solubilidad de los minerales. Se asume que la solubilidad del CaCOj; decrece cuando
aumenta la temperatura. Si decrece el valor de pH la solubilidad del CaCOs se
incrementa. ¥
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1.15. Formacion de capas protectoras.

A partir del agua se pueden formar capas sobre las superficies metalicas en contacto con
ella.

A partir de las materias disueltas en el agua que se precipitan al estar en exceso en ella
no forman realmente capas protectoras, sino depdsitos que crecen con el tiempo y
pueden formar revestimientos, pero no garantizan una proteccion contra la corrosion.

Las verdaderas capas protectoras se forman cuando a partir de las superficies metélicas
en contacto con el agua se forman hidroxidos metélicos por corrosion, los cuales pueden
combinarse con las materias endurecedoras para formar capas adheribles a las paredes
metalicas.

Las materias que eliminan o disuelven las capas protectoras son principalmente los
cloruros y sulfatos solubles en agua y los 4acidos. Debido a la disminucion en el pH los
carbonatos estables a pH alto (8.5) se disuelven formando bicarbonatos (Fig.5).

01

0.m

0.0

Fraction of Total

0.0001

0.00001

pH

Figura 5. Fraccion de las especies carbonato a distintos valores de pH. @

1.16. Tendencia a la incrustacion o corrosion del agua.

Desde hace tiempo se sabe que las aguas blandas son por lo general mas corrosivas que
las duras, por lo que es comun recurrir a la dureza para realizar estimaciones de la
corrosividad. Las aguas duras se consideran poco agresivas, dado que sobre la superficie
metalica pueden depositarse peliculas calcareas continuas y compactas que dificultan el
ataque del metal subyacente.

El Ca®" y el Mg®" tienden a precipitar carbonatos e hidroxidos de baja solubilidad sobre
las areas catddicas, en las que tiene lugar una alcalinizacion del electrolito, como

consecuencia de la reaccion catddica por la reduccion del oxigeno.

0, + 2H,0 + 4¢ 4+—» 40H
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Esta precipitacion dificulta el proceso catodico de reduccion del O, y con ello el proceso
global de corrosion.

Puesto que solo las aguas sobresaturadas y aquellas cuya concentraciéon en CaCOs es
casi la de saturacién tienden a formar capas protectoras, se intenta calcular la
corrosividad mediante el criterio analitico del grado de saturacion en CaCQO;. Como
parametro determinativo de tal estimaciéon se ha tomado el Indice de Saturacion (IS)
definido como:

IS = pH - pHs
Donde pH es el pH del agua y pHs, es el pH de saturacion.
Con base en el IS pueden suceder tres casos:
1. IS positivo, precipitacion del CaCOs.
2. IS =0, equilibrio
3. IS negativo, disolucion del CaCOs.

Por lo tanto, es importante conocer la capacidad del agua para formar este depdsito o, al
contrario, su tendencia a redisolver un eventual depdsito preexistente.

El conocimiento del pHs del agua permite prever la aptitud de la misma a ser
incrustante o agresiva.

El pHs puede determinarse de la siguiente manera:

pHs = 12.65 — 0.0142T — log [Ca®] — log Alc. + (log SDT)/10, para una temperatura
menor a 77°F.

pHs = 12.27 — 0.00915T — log [Ca®>"] — log Alc. + (log SDT)/10, para una temperatura
mayor a 77°F.

Donde Alc. es la alcalinidad del agua en ppm de CaCO;.

El indice de Langelier y el de estabilidad de Ryznar son los indicadores mas usados en
la practica. Ambos asignan un nimero que muestra la tendencia a la corrosion o a la
incrustacion con el agua en particular y estan calculados para determinar el pH al cual
estard saturada con CaCOj3, para un contenido dado de calcio y de alcalinidad.

El método que se propone esta basado en el indice de estabilidad de Ryznar, con base en
el calculo de un pH ideal (pHj). El pH; es aquel valor del pH que produce un indice de
estabilidad de Ryznar igual a 6.0, segln:

pH: = 2pHs - 6.0

donde pHs es el pH de saturacion del CaCOs.

La comparacion del pH; con el pH del agua indica cuando ésta causaréd incrustacion o
corrosion. El pH; depende tanto del contenido en calcio como de la alcalinidad del agua.
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Asi, si se conoce el contenido de calcio, la alcalinidad y la cantidad de SDT, se podra
determinar el valor de pHj, que se compara con el del pH del agua. Si este Gltimo es
mayor que el pHj, el agua tiene tendencia a formar incrustacion; si es menor, el agua es
corrosiva. Cuanto mayor sea la diferencia entre ambos pH mas severa sera la tendencia
a la incrustacion o a la corrosion. En la tabla 5 se muestran los valores de la diferencia
de los pH y su tendencia. ?

pH agua - pH; Calidad del agua
0ad05 Pequeiia o no incrustante
0.5a 1.0 Pequeiia o ligeramente incrustante
1.0 a 2.0 Pequeiia o significativa
Mas de 2.0 Significativa o grande
0a-05 Pequeiia o no corrosiva
-0.5 a-1.0 Pequeiia o ligeramente corrosiva
-1.0 a -2.0 Ligera o significativa
Menor a -2.0 Significativa o grande

. .y o . <y . s 1
Tabla 5. Indicacién numérica de la tendencia a la corrosion o incrustacion del agua. ¢ 3
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CAPITULO 2

Técnica experimental

25



2. TECNICA EXPERIMENTAL.
El presente trabajo se llevo a cabo en dos partes:

A) Evaluacién de la eficiencia electroquimica, asi como el seguimiento del
potencial de corrosion con el tiempo del anodo.

B) Evaluacion de la velocidad de corrosion mediante técnicas de polarizacion.

Las variables estudiadas en el experimento fueron: naturaleza del agua, temperatura y
en las curvas de polarizacion, la velocidad de barrido.

El disefio experimental se bas6 en la Norma ASTM G97 an para hacer un ensayo
natural. Esta norma presenta la metodologia para la preparacién de los reactivos de
limpieza, la fabricacion del Coulombimetro, la determinacion de las eficiencias,
medicion de los potenciales de corrosion y el tiempo que dura la prueba.

2.1. Material seleccionado.

Se utiliz6 para el siguiente trabajo un anodo extruido comercial Galvorod de la
compafiia TIMMINCO en forma cilindrica que tenia las siguientes dimensiones:

e Longitud: 60cm.
e Diametro: 10cm.

La composicion quimica que garantiza el fabricante es la siguiente:

Elemento Al /n Mn Fe Pb Ni Cu Si Sn

% 2.7 0.7 0.72 | 0.001 | 0.001 | 0.0009 | 0.0013 | 0.01 | <0.001

La composicion quimica de llegada determinada mediante la técnica de espectrometria
de emision Optica por plasma acoplada inductivamente (ICP — OES) fue la siguiente:

Elemento Al As Ca Cu Fe Mn Ni Si

% 0.005 | 0.002 | 0.025 | 0.005 0.01 0.624 | 0.001 0.993
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2.2. Elaboracion de probetas.

Para llevar a cabo la experimentacion, el anodo de magnesio se maquiné de tal manera
que se tienen anodos cilindricos de las siguientes dimensiones:

e Longitud: 10 cm.
e Diametro: 1.5 cm.
¢ Se maquind una muesca con cuerda, para facilitar su montaje en la celda.

En la figura se muestran los &nodos ya maquinados.

Figura 2. Anodos de magnesio maquinados.

El trabajo de maquinado proporciond una superficie lisa sin algin defecto superficial.

2.3. Preparacion de reactivos.

A continuacion se detalla como fueron preparados los reactivos utilizados en el presente
experimento.

2.3.1. Aguas sintéticas.

Los electrolitos preparados simulan las diferentes naturalezas del agua potable: blanda,
dureza media y muy dura; debido a que la clasificacion es arbitraria tomamos la

clasificacion A de la tabla 3 del capitulo 1. (13)

Para preparar este tipo de aguas sintéticas se utilizé carbonato de calcio, CaCOs, con
agua destilada.
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Las unidades son partes por millon (ppm), la cual es miligramos por litro; asi tenemos:
Agua blanda 30 ppm.

Agua de dureza media 90 ppm.

Agua dura 180 ppm (solucion saturada de CaCOs).

2.3.2. Solucion del Coulombimetro.

La solucion del Coulombimetro fue preparada segun la norma ASTM G97: {an

Sulfato de cobre (CuSOs - SH,0) 235 gr.
Acido sulfarico al 98% (H>SO4) 27 ml.
Alcohol etilico 50 ml.
Agua destilada 900 ml.

2.3.3. Solucion decapante para acero al carbén.

Esta es una solucion decapante que es preparada de la siguiente manera:
Acido clorhidrico conc. (HCI) 50 ml.

Agua destilada 50 ml.

2.3.4. Solucion para la limpieza de los anodos.

La limpieza de los d&nodos después de la prueba es con 4cido crémico, el cual se prepara
de la siguiente manera:

Triéxido de cromo (CrO3) 250gt.
Agua destilada 1 litro.
2.4. Preparacion del Coulombimetro.

El dispositivo fue preparado de acuerdo a la norma ASTM G97. '

2.5. Celdas utilizadas.
Para llevar a cabo los experimentos se montaron tres diferentes celdas:

e Para medir eficiencia electroquimica y para hacer un seguimiento del potencial
de corrosion a temperatura ambiente.

e Para medir eficiencia electroquimica y para hacer un seguimiento de potencial
de corrosion a una temperatura de 60°C.

e Para realizar curvas de polarizacion a temperatura ambiente y a 60°C.
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2.5.1. Celda a temperatura ambiente.

Se utilizd una celda de acrilico con las dimensiones siguientes:
e Longitud: 40cm.
e Ancho: 20cm.
e Altura: 19cm.

Se utilizé como catodo una malla de acero al carbon con las siguientes dimensiones:

e Altura: 15.5 cm.
e Ancho: 31.5 cm.

La cual se enrolla de forma cilindrica alrededor del anodo.

La cantidad de 4nodos a utilizar, con objetivo de evaluar la eficiencia electroquimica, es
de cuatro por prueba.

El nivel del electrolito en la celda es el necesario para cubrir las mallas de acero, que es
un valor en volumen aproximado de 6 litros.

La tapa se prepar6 de tal manera que tuviera tres salidas: la primera para montar los
anodos, la segunda como salida de las conexiones de las mallas y la tercera donde
colocar el electrodo de referencia.

Se utilizé s6lo un Coulombimetro para determinar la corriente que pasa por el sistema
en la prueba de eficiencia electroquimica de los dnodos.

2.5.1.1. Material.

Celda de acrilico con tapa de las siguientes dimensiones: 40 x 20 x 19 cm.
Coulombimetro.

Anodos de magnesio.

Multimetro digital GOLDSTAR.

Electrodo de Referencia de Calomel Saturado (ECS) Cole-Parmer Instrument
Co.

Mallas de acero al carbon.

Conexiones caiman.

Varillas de acero.

Cinta teflon.

Barniz

2.5.1.2. Procedimiento experimental
1. Se desengrasan los &nodos con acetona y se dejan secar.

2. Una vez secos se pesan seis veces y se determina el peso promedio. Esto para
cada anodo.
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AN

8.
9.
10.
11.
12.
13.

Limpieza y desengrasado con acetona del alambre de cobre que utiliza el
Coulombimetro.

El alambre de cobre una vez seco se pesa seis veces y se obtiene el peso
promedio.

Se decapan las mallas de acero y se dejan secar en una mufla.

Se ensambla el Coulombimetro con el alambre de cobre pasado.

Se montan los anodos en las varillas de acero, las cuales se cubren con cinta
teflon y se pintan con barniz, con el fin de evitar la formacion de pares
galvanicos.

La celda se llena con cualquiera de las tres aguas sintéticas.

Se colocan las mallas de acero repartidas en toda la celda.

Se centran los anodos dentro de las mallas.

Se hacen las conexiones dnodo-catodo con los caimanes.

Se cierra el circuito con el Coulombimetro.

Se verifica con el multimetro que se tenga continuidad en el sistema.

El montaje se presenta en la figura siguiente:

Conexiones eléctricas

1 2 3 4

E:X:Xx xxxx:s :xx:xx xx:x:: n:x:xx xx:x:: ::K:Xxl xx:x:)
:xxxx Kxxx> :xxxx xxxxa :xxxx Xxbtx> :xxxx xxxx:
:xxxx xxxx: :xxxx xxxx> (xxxx Xx)(x) :xxxx xxxx)
oou [ 52eS R el oot (R e o R ol s
k. X X% X X 3
::x:x x::::; ::x:x x:x:> ::x:x x:x:> ::x:x x:x:a
:xxxx xxxxa :xxxx xxxx: :xxxx xxxx: :xxxx xxxx) :
E X X X M N £ X X M M M £ X ¥ X M N g X X X MK N

' :xxxxx xxxxx> :xxxxxxxxxxx: :xxxxxxxxxxx: :xxxxxxxxxxx)
KM MM X X ¥ oMK M KM MM MM M A _:u_(_:_trxxx;_

Anodo
Electlolito Malla de acero

Catodo )

Culombimetro

(+)

14.

Figura 3. Diagrama del sistema montado a una temperatura ambiente.

El sistema trabaja durante 14 dias, durante los cuales se mide el potencial de
corrosion con el electrodo de referencia y el multimetro.

15. Una vez terminado el tiempo de exposicion se retiran los dnodos y se limpian

con la solucién de acido crémico, la cual se calienta a 80°C. Los anodos se
sumergen en esta durante 10 minutos, se retiran y limpian con agua y se dejan
secar en una mufla a 120°C.
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16. Una vez secos y a temperatura ambiente se pesan nuevamente para determinar la
perdida de peso.

17. El alambre de cobre se limpia con agua y acetona y se deja secar. Después se
pesa para determinar cuanto cobre ha sido depositado.

2.5.1.3. Seguimiento.

Durante los 14 dias de prueba se miden los potenciales de los dnodos con el electrodo
de referencia (ECS), cada 24 horas, con el fin de observar la variacion del potencial de
corrosion con respecto al tiempo.

Con los datos obtenidos de los pesos de los anodos y el alambre de cobre antes y
después de la prueba se puede calcular las eficiencias para todos los anodos.

2.5.2. Celda a una temperatura de 60°C.

Se requiere mantener a los anodos a una temperatura constante de 60°C durante toda la
prueba.

Se usé una celda individual por anodo, la cual estaba dispuesta en un baifio maria a
60°C. En la celda del bafio maria con tapa se pueden introducir cuatro celdas
individuales, por lo cual se tiene una capacidad de cuatro d&nodos por prueba.

El bafio es una celda de unicel con tapa, la cual evita la pérdida excesiva de calor y la
perdida de agua por evaporacion.

Debido a la pérdida de agua por evaporacion se tiene que tomar en cuenta que el bafio
no permanezca sin agua mientras transcurre la prueba, por lo cual se mantiene un flujo
de agua constante que mantiene el nivel de agua del bafio.

Las celdas individuales son de recipientes de vidrio con un didmetro de 10 cm y una
altura de 19 cm, cada uno con una tapa de acrilico con tres entradas: la primera para el
electrodo de referencia, la segunda para la conexion de la malla y la tercera para montar
el 4nodo.

Las celdas individuales en el interior tienen una malla de acero al carbon, enrollada en
forma cilindrica con las dimensiones siguientes:

e Altura: 15.5 cm.
e Ancho: 31.5 cm.

El bafio es un sistema aparte que cuenta con un controlador de temperatura y que
mantiene circulando el agua entre las celdas individuales.
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2.5.2.1. Material.

Recipiente de unicel para bafio maria de las siguientes dimensiones: 34 x 34 x
23 cm.

Tapa de unicel para el bafio, con cuatro salidas.

Bafio maria con controlador de temperatura.

Bomba de agua para el bafio.

Cuatro tubos de vidrio de 10 cm de didmetro x 19 cm de altura.
Tapas de acrilico con tres salidas.

Cuatro mallas de acero al carbon.

Coulombimetro.

Cuatro anodos de magnesio.

Multimetro digitad GOLDSTAR.

Electrodo de Referencia de Calomel Saturado (ECS) Cole-Parmer Instrument
Co.

Termometro.

Conexiones caiman.

Varillas de acero.

Cinta teflon.

Barniz.

2.5.2.2. Procedimiento experimental.

1.

SN

10.
11.

12

15.
16.
17.

Desengrasar los anodos con acetona y dejarlos secar.

Se pesan seis veces y se determina el peso promedio. Esto para cada anodo.

Se limpia y desengrasa con acetona el alambre de cobre que utiliza el
Coulombimetro.

El alambre de cobre una vez seco se pesa seis veces y se obtiene el peso
promedio.

Se decapan las mallas de acero y se dejan secar en una mufla.

Se ensambla el Coulombimetro con el alambre de cobre pasado.

Se montan los anodos en las varillas de acero. Las cuales se cubren con cinta
teflobn y se pintan con barniz, esto con el fin de evitar la formacion de pares
galvanicos.

El bafio Maria se calibra a la temperatura de 62°C + 2°.

Se deja circular el agua por todo el recipiente con tapa de unicel.

En los tubos de vidrio se coloca el electrolito.

Los tubos se colocan en el bafio Maria, hasta que lleguen a la temperatura de
60°C £ 2°.

. En los tubos de vidrio se coloca la malla de acero.
13.
14.

Los anodos se centran en la celda hecha con los tubos de vidrio.

Las celdas en el bafio se tapan, esto con el fin de que no se pierda calor y vapor
de agua del bafio.

Se hacen las conexiones anodo-catodo con los caimanes.

Se cierra el circuito con el Coulombimetro.

Se verifica con el multimetro que se tenga continuidad en el sistema.
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El montaje se describe como muestra la figura siguiente:
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(+) Conexiones

eléctricas
1 2 3 4
n —=—=—== -
S5508 Wece XX R
" X b x oy R
X xxx x| Pxx “x o ‘xxx X
X xxx:x‘ o™ XXX ‘xxx:x
o8 e ,:i‘* P s Celda del
L ] P x5 x] [ baﬁo
x: ] o ‘xxx“:q: ‘xxuxx
o % o e
e *o - i e
o KA oSSty
% xx:x’:x:x:k:k x }x“x s Bomba
e PR R oo ﬁl
i Electrolito IE'
Anodo Malla de . cCi,fell((jjasl
aC'erO Individuales m"‘ I\/b-la
Catodo

Figura 4. Diagrama del sistema montado para una temperatura a 60°C.

18. El sistema trabaja durante 14 dias, durante los cuales se mide el potencial de
corrosion con el electrodo de referencia y el multimetro.

19. Una vez terminado el tiempo de exposicion se retiran los danodos y se limpian
con la soluciéon de acido cromico, la cual se calienta a 80°C. Los anodos se
sumergen en esta durante 10 minutos, se limpian con agua y se dejan secar en
una mufla a 120°C.

20. Una vez secos y a temperatura ambiente se pesan nuevamente para determinar la
pérdida de peso.

21. El alambre de cobre se limpia con agua con acetona y se deja secar. Después se
pesa para determinar cuanto cobre se deposito.

2.5.2.3. Seguimiento.
Durante los 14 dias que dura la prueba se miden los potenciales de los anodos con el

electrodo de referencia (ECS), cada 24 horas, con el fin de observar la variacion el
potencial de corrosion con respecto al tiempo; se mide la temperatura de las celdas para
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verificar que éstas estén a la temperatura adecuada, la medicién de la temperatura se
hace antes de medir el potencial.

Con los datos obtenidos de los pesos de los anodos y el alambre de cobre antes y
después de la prueba se puede calcular las eficiencias para todos los dnodos.

Los dos sistemas se presentan en la siguiente figura:

Figura 5. Celdas usadas para llevar a cabo las pruebas en los dnodos.

2.5.3. Celda para curvas de polarizacion.

Esta celda se fabrico6 de una manera sencilla, ya que puede trabajar a temperatura
ambiente y a 60°C.

2.5.3.1. Material.

Vaso de precipitado de 1 litro.

Tapa de acrilico con 4 entradas.

Parrilla eléctrica.

Electrodo de Referencia de Calomel Saturado (ECS) Cole-Parmer Instrument
Co.

Contraelectrodo de grafito.

e Gill ACM de ACM Instruments.

e Equipo de computo.
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Probetas de magnesio.
Resina.
Alambre de cobre con aislante.

2.5.3.2. Procedimiento experimental.

1.

Dos anodos se cortan en cilindros de una altura de 1 cm.

Los 4anodos se unen con el alambre de cobre por medio de la resina.

Al secar la resina se tienen las probetas que se emplearan para las curvas de
polarizacion. El alambre de cobre con aislante funciona s6lo como un conductor
eléctrico.

El vaso de precipitado se llena con la solucion.

En la tapa se coloca la probeta que se usara en la prueba.

En la tapa se coloca un termometro, el contra electrodo de grafito y el electrodo
de referencia.

Se conectan con el equipo Gill ACM.

Por medio del Software Parallel 4 Sequencer se obtienen las curvas de
polarizacion.

Si es el caso de una temperatura ambiente no se enciende la parrilla, pero si se
necesita una temperatura mayor se conecta y se calibra con el termometro y el
controlador.

El sistema se monta como muestra la siguiente figura:

ECS

b Grafito

Anodo I _I
Electrolito é & é _=J_
L Il TR GillAac Equipo de
y . = Computo
O O Potenciostato P
Parrilla

Figura 6. Diagrama de la celda para llevar a cabo curvas de polarizacion.
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2.5.3.3. Seguimiento.

El barrido de potencial aplicado a la probeta es de 1.300 V; 300 mV catodicos y 1000
mV anddicos; con el fin de observar el comportamiento anddico se aplic6 un mayor
potencial.

En el caso de tener temperatura, el electrolito se mantiene agitado hasta que alcanza la
temperatura, después cesa la agitacion y se procede a efectuar la prueba. Se tiene que
calibrar previamente la parrilla para evitar variaciones en la temperatura.

Figura 7. Celda utilizada para realizar las curvas de polarizacion.

Gracias al equipo y el software Sequencer se obtienen todos los datos y puede
modificarse la velocidad del barrido.

Se usaron como electrolitos uno de naturaleza blanda y dura; dos distintas velocidades
de barrido, a 10 y 100 mV/min.; al igual que dos temperaturas de trabajo, a temperatura
ambiente y a 60°C. Esto con el fin de comparar las curvas obtenidas y tener una mejor
interpretacion de los datos.
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CAPITULO 3

Resultados
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3. RESULTADOS.
3.1. Tendencia a la incrustacion o corrosion del agua.

Para conocer la naturaleza del agua por medio del pHs, que es el de saturacion, pHj, es
el ideal y pHa, que es el actual del agua.

Gracias a que solo se utilizo CaCO; en agua destilada los parametros para calcular el
pHs son relativamente faciles de deducir, y por lo tanto de introducir en las ecuaciones
correspondientes a la seccion 1.16.

Dureza ppmde | Ca® como ppm | SDT como ppm | Alcalinidad como
CaCO; de CaCO; ppm de CaCO;
Baja 30 30 30 30
Media 90 90 90 90
Alta 180 180 180 180

Tabla 3.1. Datos para calcular el pHs.
Por lo tanto se puede calcular muy facilmente la tendencia del agua.
La tabla 3.1 muestra los datos de pH, temperatura y naturaleza del agua que se tienen

para determinar la tendencia a la incrustacion o corrosion del agua por medio del indice
de Langelier y el de estabilidad de Ryznar a distintas temperaturas y naturaleza del

agua.

Tamb = 22°C, 71.6 °F

T =60°C, 140°F

e Agua blanda (30 ppm de CaCO3)

e Agua blanda (30 ppm de CaCO3)

pHs = 8.84 pHs =8.18
pHi=11.68 pH;=10.36
pHa = 9.85 pHa=9.81

pHa —pH;=-1.83

pHa — pH; =-0.55

Corrosion significativa

Ligeramente corrosiva

e Agua de dureza media (90 ppm de

e Agua de dureza media (90 ppm de

CaCO3) CaCO3)
pHs =7.93 pHs=7.27
le =9.86 pHI =8.54
pHa =9.79 pHa =9.86

pHa — pH;=-0.07

pHa —pH;=1.32

No corrosiva

Significativa incrustacion

e Agua dura (180 ppm de CaCOs3)

e Agua dura (180 ppm de CaCOs)

pHs =7.36 pHs=6.7
le =8.72 pHI =74
pHa=10.01 pHa =9.58

pHa—pH;=1.29

pHa —pH;=2.18

Significativamente incrustante

Alta incrustacion

Tabla 3.2. Determinacion de la tendencia a la incrustacion o corrosion del agua.
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3.2. Comportamiento electroquimico y eficiencia electroquimica.

A continuacion se describe como se calcula la capacidad de drenaje de corriente,
(CDC), para el cobre y el magnesio; asi como el calculo para obtener las eficiencias
electroquimicas.

CDC teodrica:

Para Cu: (1 mol Cu/ 63.54 gr Cu) (2 eq./ 1 mol Cu) (96500 C/ 1 eq.) (A-s/1C)
(1 hr/3600s) =0.8437 A-h/gr.

Para Mg: (1 mol Mg/ 24.3 gr Mg) (2 eq./ 1 mol Mg) (96500 C/ 1 eq.) (A-s/1C)
(1 hr/3600s) (1000 gr/ 1 Kg)=2204 A-h/Kg.

Esta CDC nos dice la cantidad de corriente que produce un gramo o kilo de material.

En el sistema podemos calcular la cantidad de corriente que pasa en el sistema, gracias
al coulombimetro.

Corriente que pasa en el sistema [A-h] = CDC teo. de Cu (Mf — Mi)
Donde:

MTf = Peso del alambre de cobre después de terminar la prueba en gr.
Mi = Peso del alambre antes de iniciar la prueba en gr.

Con la corriente que pasa en el sistema podemos calcular la CDC real de los anodos de
magnesio:

CDC real [A-h/Kg] = Corriente que pasa en el sistema / (Mi — Mf)

Donde:

Corriente del sistema esta en A-h y es al que se célculo con el Coulombimetro.

Mi = Peso inicial de los d&nodos antes de iniciar la prueba en Kg.

Mf = Peso final de los 4nodos al terminar la prueba en Kg.

Finalmente se calcula la eficiencia de los anodos:

% Eficiencia = (CDC real / CDC teo) * 100

Las tablas 3.2.1 a 3.2.5 muestran los potenciales medidos durante la prueba a circuito
abierto y cerrado, todos fueron medidos con respecto al electrodo de calomel saturado
(ECS); al igual que los datos de pérdidas de peso con los que se calcula la eficiencia

para cada uno de los anodos para las distintas condiciones de temperatura y naturaleza
del agua.

39



AGUA BLANDA (30 ppm de CaCOs)

Tamb = 22°C
pH =9.85
Potenciales (V)
Dia Anodo 1 Anodo 2 Anodo 3 Anodo 4
0 -1.438 -1.370 -1.396 -1.601 CA.
0 -1.438 -0.985 -0.689 -1.010 C.C
1 -0.791 -1.114 -0.959 -0.964 C.C.
2 -0.751 -0.761 -0.734 -0.830 C.C.
3 -0.692 -0.752 -0.701 -0.842 C.C.
4 -0.692 -0.747 -0.826 -0.779 C.C.
7 -0.665 -0.720 -0.719 -0.778 C.C.
8 -0.677 -0.725 -0.770 -0.745 C.C.
9 -0.695 -0.762 -0.854 -0.760 C.C.
10 -0.709 -0.740 -0.702 -0.755 C.C
11 -0.708 -0.730 -0.677 -0.840 C.C.
14 -0.706 -0.732 -0.714 -0.844 C.C.
14 -1.612 -1.604 -1.644 -1.579 C.A.
Pesos iniciales (g): Pesos finales (g): AP (9):
Anodo 1 30.4149 Anodo 1 30.2858 0.1291
Anodo 2 30.7123 Anodo 2 30.5606 0.1517
Anodo 3 30.466 Anodo 3 30.2867 0.1793
Anodo 4 30.5032 Anodo 4 30.3572 0.146
Alambre Cu 0.5237 Alambre Cu 0.8423 0.3186
CDC teo. CDC real
Cu 0.8437 Sist. 0.26880282
CDC teo.
Mg 2204
CDC real del Mg
(A-h/Kg.) % Eficiencia
Anodo 1 2082.1287 94 .47
Anodo 2 1771.9368 80.40
Anodo 3 1499.1791 68.02
Anodo 4 1841.1152 83.54

Tabla 3.2.1. Potenciales medidos y eficiencias electroquimicas calculadas para d&nodos

de magnesio en agua con 30 ppm de CaCOs3 a temperatura ambiente.
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AGUA DUREZA MEDIA (90 ppm de CaCOs)

Tamb = 22°C
pH=9.79
Potenciales (V)
Dia Anodo 1 Anodo 2 | Anodo 3 Anodo 4
0 -1.564 -1.381 -1.405 -1.360 C.A.
0 -0.326 -0.347 -0.317 -0.387 C.C.
1 -0.294 -0.270 -0.235 -0.244 C.C.
2 -0.262 -0.352 -0.379 -0.321 C.C.
5 -0.640 -0.716 -0.591 -0.580 C.C.
6 -0.625 -0.570 -0.565 -0.543 C.C.
7 -0.603 -0.552 -0.536 -0.494 C.C.
8 -0.746 -0.712 -0.667 -0.609 C.C.
9 -0.671 -0.696 -0.692 -0.665 C.C.
12 -0.617 -0.766 -0.758 -0.749 C.C.
14 -0.653 -0.830 -0.798 -0.845 C.C.
14 -1.855 -1.887 -1.890 -1.862 C.A.
Pesos iniciales (g): Pesos finales (g): AP (9):
Anodo 1 30.0147 Anodo 1 29.7135 0.3012
Anodo 2 30.3036 Anodo 2 29.9863  0.3173
Anodo 3 30.852 Anodo 3 30.5328  0.3192
Anodo 4 30.3576 Anodo 4 30.0347  0.3229
Alambre Cu 0.5249 Alambre Cu 1.021 0.4961
CDC teo CDC real
Cu 0.8437 Sist. 0.41855957
CDC teo
Mg 2204
CDC real del Mg
(A-h/Kg.) % Eficiencia
Anodo 1 1389.6400 63.05
Anodo 2 1319.1288 59.85
Anodo 3 1311.2768 59.50
Anodo 4 1296.2514 58.81

Tabla 3.2.2. Potenciales medidos y eficiencias electroquimicas calculadas para dnodos
de magnesio en agua con 90 ppm de CaCOj3 a temperatura ambiente.
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AGUA DURA (180 ppm de CaCOQO3)

Tamb = 22°C
pH = 10.01
Potenciales (V)
Dia Anodo 1 | Anodo2 | Anodo 3 Anodo 4
0 -1.739 -1.768 -1.785 -1.756 C.A.
0 -1.120 -1.305 -1.040 -1.204 C.C.
1 -0.857 -0.998 -1.081 -1.018 C.C.
2 -1.130 -1.052 -1.151 -1.150 C.C.
6 -0.920 -0.981 -1.001 -1.148 C.C.
7 -0.949 -0.947 -1.046 -1.115 C.C.
8 -0.890 -1.018 -1.078 -1.106 C.C.
13 -0.730 -0.666 -0.721 -0.725 C.C.
14 -0.736 -0.621 -0.723 -0.637 C.C.
14 -2.110 -2.120 -2.110 -2.070 C.A.
Pesos iniciales (g): Pesos finales (g): AP (g):
Anodo 1 35.3673 Anodo 1 34.8731 0.4942
Anodo 2 35.3016 Anodo 2 34.7783 0.5233
Anodo 3 35.3456 Anodo 3 34.8331 0.5125
Anodo 4 35.1827 Anodo 4 34.6642  0.5185
Alambre Cu 0.5028 Alambre Cu 1.2726 0.7698
CDC teo CDC real
Cu 0.8437 Sist. 0.64948026
CDC teo
Mg 2204
CDC real del Mg
(A-h/Kg.) % Eficiencia
Anodo 1 1314.2053 59.63
Anodo 2 1241.1241 56.31
Anodo 3 1267.2786 57.50
Anodo 4 1252.6138 56.83

Tabla 3.2.3. Potenciales medidos y eficiencias electroquimicas calculadas para dnodos

de magnesio en agua con 180 ppm de CaCO; a temperatura ambiente.
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AGUA BLANDA (30 ppm de CaCOs;)

Temp. = 60°C
pH =9.81
Potenciales (V)
Dia Anodo1 | Anodo2 | Anodo 3 Anodo 4 | Temperatura
0 -1.559 -1.610 -1.643 -1.543 59°C C.A.
0 -1.152 -1.225 -1.190 -1.002 59°C C.C.
1 -1.296 -1.171 -0.930 -1.095 60°C C.C.
4 -1.278 -1.329 -0.804 -1.288 60°C C.C.
5 -1.330 -1.268 -0.276 -1.244 62°C C.C.
6 -1.290 -1.266 -0.472 -1.157 59°C C.C.
7 -1.304 -1.266 -0.346 -1.149 60°C C.C.
8 -1.220 -1.206 -0.673 -1.142 59°C C.C.
11 -1.301 -1.273 -0.230 -1.236 60°C C.C.
12 -1.260 -0.960 -0.745 -1.134 59°C C.C.
13 -1.345 -0.900 -0.569 -1.185 62°C C.C.
14 -1.436 -0.341 -0.895 -1.185 60°C C.C.
14 -1.604 -1.545 -1.586 -1.586 58°C C.A.
Pesos iniciales (g): Pesos finales (g): AP (9):
Anodo 1 30.4229 Anodo 1 29.5478 0.8751
Anodo 2 30.4279 Anodo 2 29.5959 0.8320
Anodo 3 30.7597 Anodo 3 29.9305 0.8292
Anodo 4 30.7774 Anodo 4 29.916 0.8614
Alambre Cu 0.8361 Alambre Cu 2.0183 1.1822
CDC teo Cu 0.8437 CDC real del sistema 0.99742214
CDC teo Mg 2204
CDC real del Mg (A-h/Kg.) % Eficiencia
Anodo 1 1139.7808 51.71
Anodo 2 1198.8247 54.39
Anodo 3 1202.8728 54.58
Anodo 4 1157.9082 52.54

Tabla 3.2.4. Potenciales medidos y eficiencias electroquimicas calculadas para anodos
de magnesio en agua con 30 ppm de CaCOs3 a una temperatura de 60°C.
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AGUA DUREZA MEDIA (90 ppm de CaCOs3)

Temp. = 60°C
pH = 9.86
Potenciales (V)
Dia Anodo 1 Anodo 2 | Anodo 3 Anodo 4 | Temperatura
0 -1.315 -1.405 -1.372 -1.480 59°C C.A.
0 -0.965 -0.739 -0.663 -0.610 59°C C.C.
1 -0.976 -0.965 -1.156 -1.279 61°C C.C.
2 -0.952 -0.605 -1.068 -1.140 60°C C.C.
3 -0.923 -0.999 -0.881 -1.059 59°C C.C.
4 -0.790 -0.913 -0.865 -0.954 60°C C.C.
7 -0.934 -0.906 -0.985 -1.020 60°C C.C.
8 -0.075 -1.001 -1.015 -1.002 60°C C.C.
9 -1.499 -1.176 -1.156 -1.143 60°C C.C.
10 -1.251 -1.099 -1.065 -1.092 59°C C.C.
11 -1.209 -1.121 -1.053 -1.099 59°C C.C.
14 -0.922 -1.104 -1.085 -1.120 59°C C.C.
14 -0.542 -1.359 -1.327 -1.307 58°C C.A.
Pesos iniciales (g): Pesos finales (g): AP (9):
Anodo 1 30.1541 Anodo 1 29.493 0.6611
Anodo 2 30.5333 Anodo 2 29.7277 0.8056
Anodo 3 30.4474 Anodo 3 29.5883 0.8591
Anodo 4 30.7901 Anodo 4 29.9322 0.8579
Alambre Cu 0.5052 Alambre Cu 1.586 1.0808
CDC teo Cu 0.8437 CDC real Sist. 0.91187096
CDC teo Mg 2204
CDC real del Mg (A-h/Kg.) % Eficiencia
Anodo 1 1379.3238 62.58
Anodo 2 1131.9153 51.36
Anodo 3 1061.4259 48.16
Anodo 4 1062.9105 48.23

Tabla 3.2.5. Potenciales medidos y eficiencias electroquimicas calculadas para anodos
de magnesio en agua con 90 ppm de CaCOs3 a una temperatura de 60°C.
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AGUA DURA (180 ppm de CaCOs;)

Temp. = 60°C
pH = 9.58
Potenciales (V)
Dia Anodo1 | Anodo2 | Anodo 3 Anodo 4 | Temperatura
0 -1.338 -1.384 -1.310 -1.362 54°C C.A.
0 -0.323 -1.441 -0.020 -0.066 54°C C.C.
1 -1.186 -0.217 -0.250 -0.185 60°C C.C.
2 -1.140 -1.042 -0.590 -0.985 59°C C.C.
5 -1.064 -1.004 -0.499 -0.590 58°C C.C.
6 -0.901 -0.976 -0.620 -0.085 60°C C.C.
7 -0.954 -0.944 -0.650 -0.163 59°C C.C.
8 -1.102 -1.110 -0.813 -0.262 59°C C.C.
9 -1.265 -1.304 -1.080 -0.322 60°C C.C.
12 -1.258 -1.346 -1.109 -0.554 60°C C.C.
14 -1.307 -1.322 -1.200 -0.395 59°C C.C.
14 -1.694 -1.693 -1.712 -1.729 59°C C.A.
Pesos iniciales (g): Pesos finales (g): AP (9):
Anodo 1 30.4031 Anodo 1 29.5131 0.89
Anodo 2 30.4549 Anodo 2 29.5914 0.8635
Anodo 3 30.3766 Anodo 3 29.5794 0.7972
Anodo 4 30.802 Anodo 4 29.9847 0.8173
Alambre Cu 0.5435 Alambre Cu 1.6198 1.0763
CDC teo Cu 0.8437 CDC real Sist. 0.90807431
CDC teo Mg 2204
CDC real del Mg (A-h/Kg.) % Eficiencia
Anodo 1 1020.3082 46.29
Anodo 2 1051.6205 47.71
Anodo 3 1139.0797 51.68
Anodo 4 1111.0661 50.41

Tabla 3.2.6. Potenciales medidos y eficiencias electroquimicas calculadas para anodos

de magnesio en agua con 180 ppm de CaCOs a una temperatura de 60°C.
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Temperatura ambiente
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60°C.

Las Figuras 3.2.1 y 3.2.2 presentan la comparacion de las eficiencias por anodo con

diferente calidad de agua asi como diferente temperatura.
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Figura 3.2.2. Eficiencias de los 4anodos con diferente calidad de agua a temperatura de



Las figuras 3.2.3 a 3.2.8 presentan graficamente los potenciales medidos en la prueba
durante el tiempo de ensayo (en dias).

Agua Blanda T.amb

2 4 6 8 10 12 14 16
-0,2
-0,4
-0,6
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2 —¥#—Anodo 4
-1 ‘W
-1,2
-1,4
L
-1,6
tiempo (dias)

Figura 3.2.3. Potenciales medidos vs. tiempo para una agua blanda a temperatura
ambiente.

Figura 3.2.3a. Anodos 1, 2, 3 y 4 en agua blanda a temperatura ambiente después de la
prueba.
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Agua Dureza Media T. amb.
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Figura 3.2.4. Potenciales medidos vs. tiempo para una agua de dureza media a
temperatura ambiente.

Figura 3.2.4a. Anodos 1, 2, 3 y 4 en agua de dureza media a temperatura ambiente
después de la prueba.
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Agua Dura T. amb.
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Figura 3.2.5. Potenciales medidos vs. tiempo para una agua dura a temperatura
ambiente.

Figura 3.2.5a. Anodos 1, 2, 3 y 4 en agua dura a temperatura ambiente después de la
prueba.
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Agua Blanda a 60°C
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Figura 3.2.6. Potenciales medidos vs. tiempo para una agua blanda a 60°C.
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Figura 3.2.6a. Anodos 1, 2, 3 y 4 en agua blanda a una temperatura de 60°C después de

la prueba.
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Agua Dureza Media 60°C
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Figura 3.2.7. Potenciales medidos vs. tiempo para una agua de dureza media a 60°C.

11|

Figura 3.2.7a. Anodos 1, 2, 3 y 4 en agua de dureza media a una temperatura de 60°C
después de la prueba.
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Agua Dura a 60°C
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Figura 3.2.8. Potenciales medidos vs. tiempo para una agua dura a 60°C.

Figura 3.2.8a. Anodos 1, 2, 3 y 4 en agua dura a una temperatura de 60°C después de la
prueba.
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3.3. Curvas de polarizacion.

Las figuras 3.3.1 a 3.3.4 presentan la comparacion de las curvas de polarizacién

practicadas a los anodos bajo ciertas variables como son: temperatura, naturaleza del
agua y velocidad de barrido.

Calidad del Agua Tamb, V=10mV/min

—e— Agua Blanda
—=— Agua Dura

Potencial (mV)

2E00
50!

Log j (mA/cm2)

Figura 3.3.1. Curvas de polarizacion. Compara la calidad del agua (blanda vs. dura), a
temperatura ambiente y una velocidad en el barrido de 10 mV/min.

Calidad del Agua Tamb, V=100mV/min
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Figura 3.3.2. Curvas de polarizaciéon. Comparando calidad de agua (blanda vs. dura), a
temperatura ambiente y una velocidad de barrido de 100 mV/min.
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Calidad del Agua T=60°C,V=10mV/min
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Figura 3.3.3. Curvas de polarizaciéon. Comparando calidad de agua (blanda vs. dura) a
una temperatura de 60°C y una velocidad de barrido de 10 mV/min.

Calidad del Agua T=60°C,V=100mV/min
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Figura 3.3.4. Curvas de polarizacion. Comparando la calidad de agua (blanda vs. dura) a
una temperatura de 60°C y una velocidad de barrido de 100 mV/min.
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Agua Blanda, V=10mV/min
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Figura 3.3.5. Curvas de polarizacioén. Efecto de la temperatura para una agua blanda a
una velocidad de barrido de 10 mV/min.
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Figura 3.3.6. Curvas de polarizacion. Efecto de la temperatura para una agua blanda a
una velocidad de barrido de 100 mV/min.
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Agua Dura, V=10mV/min
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Figura 3.3.7. Curvas de polarizacion. Efecto de la temperatura para una agua dura a una
velocidad de barrido de 10 mV/min.

Agua Dura, V=100mV/min
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Figura 3.3.8. Curvas de polarizacion. Efecto de la temperatura para una agua dura a una
velocidad de barrido de 100 mV/min.
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Figura 3.3.9. Curvas de polarizacion. Efecto de la velocidad de barrido
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Figura 3.3.10. Curvas de polarizacion. Efecto de la velocidad de barrido para una agua

blanda a una temperatura de 60°C.
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Figura 3.3.11. Curvas de polarizacion. Efecto de la velocidad de barrido para una agua
dura a temperatura ambiente.
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Figura 3.3.12. Curvas de polarizacion. Efecto de la velocidad de barrido para una agua
dura a una temperatura de 60°C.
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CAPITULO 4

Analisis de resultados
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4. ANALISIS DE RESULTADOS.

Mediante el estudio realizado se pretende simular las condiciones a las cuales operaria
un anodo de magnesio en un calentador de agua, pero por las limitaciones del sistema,
las variables de operacién son: temperatura, naturaleza del agua y en el caso de las
curvas de polarizacion, la velocidad de barrido.

El andlisis de resultados se divide en tres partes: eficiencia electroquimica,
comportamiento electroquimico y curvas de polarizacion.

En la tabla 3.1. se muestran los valores calculados mediante el indice de Langelier y el
de Estabilidad de Ryznar para simular tres distintas aguas preparadas sintéticamente;
esto con el fin de tener distintos parametros de calidad de agua y sus diferentes
tendencias, ya sea a la corrosion o a la incrustacion. Solo se utilizo CaCOs, para facilitar
los calculos. ¥

Asi se determind que un agua blanda es corrosiva, mientras que una dura es incrustante.

4.1. Eficiencia Electroquimica.

Comparando las eficiencias de la figura 3.2.1., a una temperatura ambiente se observa
que ésta es mayor en el agua blanda y disminuye conforme el agua se hace mas dura. En
la figura 3.2.2., para una temperatura de 60°C, comparando solo el agua blanda y dura,
se observa que en agua blanda se tienen las mayores eficiencias y las mas bajas se
tienen en agua dura. Esto puede ser debido a la formacion de capas protectoras de
productos de corrosion que pasivan al anodo y como consecuencia producen esta
disminucioén en la eficiencia.

Comparando las eficiencias a diferentes temperaturas, se observa que a temperatura
ambiente son mayores que a 60°C, ya sea agua blanda, de dureza media o dura. Al
aumentar la temperatura, se favorece la formacion de estas capas protectoras.

4.2. Comportamiento electroquimico.

La variacion del potencial de corrosion se puede interpretar por medio de los diagramas
de Evans, analizando como el sistema se polariza o depolariza segun las condiciones a
las que fue expuesto. Practicamente la reaccion que sufre la polarizacion es la anddica
(la oxidacion del magnesio), mientras que la reaccion de reduccion es la del oxigeno.

La figura 3.2.3 presenta el comportamiento del potencial de los d&nodos en una agua
blanda a temperatura ambiente. Se observa que la variacion del potencial es muy
pequefia, no se polariza el sistema, por lo que el anodo se corroe a un potencial
constante.

La figura 3.2.4 presenta el comportamiento del potencial de los d&nodos en un agua de
dureza media a temperatura ambiente. Se observa que al iniciar la prueba los potenciales
de corrosidén son muy positivos y se incrementan después de un dia de exposicion, esto
debido a que se forma una capa protectora sobre los anodos; después los potenciales se
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vuelven mas negativos, debido a que la capa protectora es poco estable y se rompe. El
sistema sufre una depolarizacioén anddica, por lo que el potencial se hace mas negativo.

La figura 3.2.5 presenta el comportamiento del potencial de los &nodos en un agua dura
a temperatura ambiente. Se observa que al inicio el potencial es més negativo; pero
conforme pasa el tiempo éste se hace mas positivo, debido a que la naturaleza
incrustante del agua facilita la formacion de una capa protectora, el sistema sufre una
polarizacion anddica, por lo que el potencial tiende a ser mas positivo.

La figura 3.2.6 presenta el comportamiento del potencial de los &nodos en agua blanda a
una temperatura de 60°C. El dnodo 3 presenta un comportamiento totalmente anormal.
Los potenciales siguen una tendencia a mantener un potencial estable; pero el anodo 2,
después del dia once, tiende a hacerse mas positivo.

La figura 3.2.7 presenta el comportamiento del potencial en un agua de dureza media a
una temperatura de 60°C. El danodo 1 presenta un comportamiento anormal. Los
potenciales al inicio son positivos debido a la formacion de una capa protectora y
tienden a hacerse negativos debido a que ésta se rompe, por lo que el sistema se
depolariza anddicamente.

La figura 3.2.8 presenta el comportamiento del potencial en agua dura a una
temperatura de 60°C. Al inicio de la prueba los potenciales son muy positivos, debido a
la formacion inmediata de una capa protectora; después, los potenciales tienden a
hacerse mas negativos debido al rompimiento de la capa protectora, por lo que el
sistema sufre una depolarizacion anddica. Se observa que la capa se vuelve a formar,
pues el potencial se torna mas positivo, pero después nuevamente se rompe, por lo que
el potencial se hace mas negativo nuevamente.

4.3. Curvas de polarizacion.

Se postula que en la zona catddica de todas las curvas tiene lugar el proceso de
reduccion de oxigeno, ademas de que el comportamiento de todas es muy parecido, por
lo que el analisis solo se hace en las zonas anddicas.

Las variables que se comparan en las curvas de polarizacion son: naturaleza del agua,
temperatura y velocidad de barrido. Para una facil comparacion se estudia cada una de
estas variables por separado.

4.3.1. Naturaleza del agua.

En la figura 3.3.1 se presentan las curvas de polarizacion a temperatura ambiente y una
velocidad de barrido de 10 mV/min. En agua dura se observa que el material se ha
pasivado, debido a la formacion de una capa protectora estable de productos de
corrosion. En el agua blanda también se observa una pasivacion, pero la capa protectora
no es estable, se rompe conforme el potencial se hace mas positivo, por lo que la
corriente aumenta.
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Se observa en las curvas obtenidas que la corriente es menor en el agua dura, mientras
que en agua blanda es mayor. La velocidad de corrosion es mayor en agua blanda.

En la figura 3.3.2 se presentan las curvas de polarizaciéon obtenidas a temperatura
ambiente y una velocidad de barrido de 100 mV/min. En ambas curvas se observa la
pasivacion de los anodos; mientras que en agua dura la capa protectora es estable, en
agua blanda es poco estable al aumentar el potencial, se rompe y la corriente aumenta.

La corriente es menor en agua dura; la velocidad de corrosion es mayor en agua blanda.

En la figura 3.3.3 correspondiente a una temperatura de 60°C y una velocidad de barrido
de 10 mV/min. se puede observar que en agua dura se forma la capa protectora, la cual
es muy inestable y se rompe. Al romperse, la corriente aumenta rapidamente. En agua
blanda el comportamiento es por activacion y no se pasiva el anodo.

La corriente es menor en agua dura; la velocidad de corrosion es mayor en agua blanda.

En la figura 3.3.4 correspondiente a una temperatura de 60°C y una velocidad de barrido
de 100 mV/min. se observa en ambas curvas un comportamiento muy parecido, se
forma una capa protectora poco estable, la cual al aumentar el potencial se rompe y
aumenta la corriente.

Al igual que en las otras curvas la velocidad de corrosion es mayor en agua blanda.

En todos los casos estudiados los 4nodos presentan una mayor velocidad de corrosion
en el agua blanda que en el agua dura.

4.3.2. Temperatura.

La figura 3.3.5 presenta las curvas de polarizacion correspondientes a un agua blanda y
una velocidad de barrido de 10 mV/min. A una temperatura ambiente se forma una capa
protectora poco estable, la cual se rompe y la corriente aumenta. A 60°C el
comportamiento es por activacion y no se pasiva.

No se aprecia a que temperatura la velocidad de corrosion es mayor; pero por el
comportamiento que presentan, a mayor temperatura es mas agresivo, pues no deja que
se forme una capa protectora.

En la figura 3.3.6 correspondiente a un agua blanda y una velocidad de barrido de 100
mV/min., el comportamiento en ambas curvas es parecido. Se forma una capa
protectora que pasiva al &nodo, pero ésta es poco estable, se rompe conforme aumenta el
potencial y la corriente aumenta. A temperatura ambiente la capa protectora es estable
en un mayor intervalo de potencial.

A una temperatura mayor se tiene una mayor velocidad de corrosion.

En la figura 3.3.7 se presentan las curvas de polarizacion correspondientes a una agua
dura a una velocidad de barrido de 10 mV/min., a temperatura ambiente se forma una
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capa protectora que pasiva al dnodo, la capa es muy estable. A 60°C se forma una capa
protectora, la cual es muy inestable y se rompe, con lo cual aumenta la corriente.

Al romperse la capa protectora y aumentar la corriente, a una temperatura de 60°C, la
velocidad de corrosion aumenta.

La figura 3.3.8 corresponde a una agua dura a una velocidad de barrido de 100 mV/min.
A temperatura ambiente se forma una capa protectora que pasiva al anodo; esta capa es
muy estable. A 60°C se forma una capa protectora poco estable, al romperse la corriente
aumenta, por lo que su velocidad de corrosion aumenta.

Al aumentar la temperatura las capas protectoras son menos estables y tienden a
romperse o a no formarse; si esta se forma su estabilidad es menor en comparacién con
las que se forman a temperatura ambiente que son mucho mas estables.

4.3.3. Velocidad de barrido.

La figura 3.3.9 muestra una agua blanda a temperatura ambiente. En ambas curvas se
observa una tendencia muy parecida: al principio se forma una capa protectora, pero al
aumentar el potencial ésta se rompe y se incrementa la corriente. La velocidad de
corrosion es muy parecida en ambas pruebas.

La figura 3.3.10 corresponde a una agua blanda a 60°C. A una velocidad alta de barrido,
se nota claramente la formacion de una capa protectora; al aumentar el potencial esta se
rompe y se incrementa la corriente. A una velocidad baja practicamente no se forma una
capa protectora, se ve solo la zona activa y una corriente muy alta.

La velocidad de corrosion es mas alta a una velocidad de barrido mayor.

La figura 3.3.11 corresponde a una agua dura a temperatura ambiente. El
comportamiento en ambas curvas es practicamente el mismo; se forma una capa
protectora la cual es estable durante todo el barrido. A una velocidad de barrido mayor,
y tal como se muestra en la figura, mayor es la velocidad de corrosion, ademas de que la
capa protectora se forma en una corriente menor.

La figura 3.3.12 corresponde a una agua dura a 60°C. A una velocidad de barrido mayor
la capa protectora se forma mas rapidamente y es estable en un mayor intervalo de
potencial; después esta capa se rompe y se dispara la corriente. A bajas velocidades de
barrido se forma la capa protectora, pero esta es mucho menos estable y se rompe, al
romperse se incrementa la corriente. La velocidad de corrosion es mayor a altas
velocidades de barrido.

Al aumentar la velocidad de barrido aumenta la velocidad de corrosion; ademas de que
se forman las capas protectoras y estas son estables en intervalos de potencial mayores.

Para el uso de los 4nodos de sacrifico es conveniente que estos se estén corroyendo (que

se lleve a cabo la reaccidon de oxidacion) para que suministren los suficientes electrones
para proteger la estructura; sin embargo, si éstos forman capas protectoras sobre su
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superficie, el anodo no reacciona y la proteccion se detiene. Por lo que convienen en
este caso que no se pasiven.

La dureza que tienen las aguas en el presente trabajo es practicamente una dureza
temporal, la cual se elimina al aumentar la temperatura. El sentido provechoso de esta
dureza y la formacién de capas protectoras es a temperatura ambiente.

Al simular las condiciones en las cuales trabaja un calentador de agua potable que es
protegido con un anodo de sacrificio, es conveniente que este no se pasive, al estar a una
temperatura elevada las capas protectoras que se forman no son muy estables y se
rompen, por lo que la proteccion del calentador est4 asegurada.

El caso practico de la formacion de las capas protectoras es en tuberias que transporten
agua potable, ya que asi se protege internamente de la corrosion.

Las condiciones Optimas de trabajo para el anodo son las que corresponden a una agua
blanda a temperatura ambiente, pues se tienen las eficiencias mas altas. Las peliculas
que se forman son poco estables, aunque la velocidad de corrosion sea mas alta. Para las
condiciones caracteristicas de un calentador de agua, estos dnodos muestran una
eficiencia buena, ademas de que las capas protectoras que se forman son poco estables,
por lo que el anodo puede trabajar perfectamente.
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5. CONCLUSIONES.

Por los resultados experimentales obtenidos en este trabajo con respecto a los d&nodos de
magnesio se puede concluir:

Un agua de baja dureza (blanda) es mas agresiva que una de elevada dureza.

e La eficiencia disminuye conforme aumenta la dureza y la temperatura.

e Lavelocidad de corrosion aumenta conforme disminuye la dureza.

e FEl agua blanda forma capas protectoras poco estables que se rompen a
temperatura ambiente.

e En agua de elevada dureza se forman capas protectoras muy estables a
temperatura ambiente.

e La temperatura disminuye la formacion de las capas protectoras o evita su
formacion.

e Al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de corrosion.

e Al aumentar la velocidad de barrido aumenta la velocidad de corrosion.
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(ﬂgm‘ Designation: G 97 — 97 (Reapproved 2002)*"
I

INTERNATIONAL

Standard Test Method for

Laboratory Evaluation of Magnesium Sacrificial Anode Test
Specimens for Underground Applications’

This standand i s o e liad desivoation 097, thae mnnber immediately Toll i the d di tie year of onginal
adoption o, . the case i i, e year ol Lot revision, A nunber in pareithieses indicates the year of last reapproval. A superscript
epsilon () madicates an v ool change since 1l last revision of reapproval

¢' Nore—Cautionary netr~ were moved inw the section text editorially October 2002,
w

1. Scope

1.1 This test method describes .+ laboratory procedure that
measures the two fundamental serformance properties of
magnesium sacrificial anoade tey <pecimens opurating in a
saturated calcium sulfate, sawriiod magnesium  hydroxide
environment. The two fundamen:.i propertics e electrode
(oxidation potential) and ampere Fours (Ah) obtained per unit
mass of specimen consumed. Nliznesium anodes installed
underground are usually surroundud by a backfill material that
typically consists of 75 % gypsum (CaS0,-2H,0). 20 % ben-
tonite clay, and 5 % sodium su!late (Na,SO,). The calcium
sulfate, magnesium hydroxide tes: electrolyte simulates the
long term environment around .o anode installed in the
gypsum-bentenite-sodium sulfiie Fackfill.

1.2 This test method is intendad to be used for quality
assurance by anode manufacturcrs or anode users. However,
long term field performance propertics may not be identical to
property measurements obtained nsing this laboraiory test,

Nore |—Refer to Terminology G 13 1o terms used in Ui < lest method.

1.3 This standard does nut pursiort to address all of the
safety concerns, if anv, asscciatdd with ity wse It is the
responsibility of the user of this s..mdard to estunlish appro-
priate safety and health practices .:nd determine :he applica-
bility of regulatury limitativns prior te use. VFor specific
precautions, See Section 7 and P.izraph 8.1.1.

2. Referenced Ducuments
2.1 ASTM Standards:
D 1193 Specification for Reagent Water?
G 3 Practice for Conventions Applicable to Elecirochemical
Measurements in Corrosion Testing”
Gl15 Tqminn’ogy Relating 1 Corrosion and Carrosion
Testing®

' This test wethod s wider e jursibi s of ASTM Conanittee GOI on
Corrosion pff Metals, and is the direct respeses fulity of Subcomn.iee GOL1O ou
Corrosion in Soils.

Current edition approved Oct. 10, 1997 vsiished Deceinber 1997, Originally
peblished as G 97 = 89 Last previous edition. «+ 97 = 89 {1995y

* Anawal Book of ASTM Standands, \ul 11211

* Annwal Boak of ANTM Stewrelarch, Vol 01+ 12

Copyright © ASTM Inernational, 100 Bar Harbes .

i . —

Copyright by ASTM [nt'l {ati nghts reserved):

Reproduciion authorized por License Agreement with Blunca Ordonez Camacho (Instituo Mexicano del Transoorte): Man Anr 74 12:45-34 80T ann.

G 16 Guide for Applying Statistics to Analysis of Corrosion
Data® ;

2.2 American National Standard:

ANSI/NFPA 480 Storage, Handling, and Processing of
Magnesium, -1987 Edition*

3. Summary of Test Method

3.1 A known direct current is passed through test cells
connected in series. Each test cell consists of a pre-weighed
test magnesium alloy anode specimen, a steel pot container
cathode, and a known electrolyte. Test specimen oxidation
potential is measured several times during the 14-day test and
| h after the current is turned off at the end of the test. The total
Ah passed through the cells are measured. At the conclusion of
the test, each test specimen is cleaned and weighed. The Ah
obtained per unit mass of specimen lost is calculated.

4. Significance and Use

4.1 This test is a guide for evaluating magnesium anodes.
The degree of correlation between this test and service perfor-
mance has not been fully determined.

5. Apparatus

5.1 The basic test equipment consists of the following:

5.1.1 Direct Current Power Source, (optional), capable of
delivering at least 2 mA and 12 V.

5.1.2 Steel Cathode Test Pot, as shown in Fig. 1.

5.1.3 Copper Coulometer, as shown in Fig. 2, or Electronic
Coulometer.

5.1.4 Saturated Calomel Reference Electrode.

5.1.5 Electrometer, with an input impedance of 107 or
greater ohms.

5.1.6 Balance, 100-g capacity with 0.1 mg sensitivity.

5.1.7 Drying Oven, with temperature capability of 110°C or
higher.

6. Reagents

6.1 Test Electrolyte, Saturated Calcium Sulfate-Magnesium
Hydroxide Solution—Add 5.0 g of reagent grade CaSO,-2H,0,

F

Inc., Batterymarch Park,

/ le from National Fire P o0 A
Quincy, MA 02269,

« PO Box CT00, vve-: Conshohocken, PA 15428-2858, Unded Staies

71




&Iy G 97 - 97 (2002)

12 7 mmdia. hole
(1!, electrode)

12 T mm dia. hole (anode)

n2. 14 rubber slopper

braze 8-32 boll with
i for conneclion

Jin, Schedule 40 steel plpe —
165 mm long
approx. 825 mi capacity

rlasticdisc
pouredinplace
approx. 3 mm thick
{epoxy is satistaciory)

PRt e, T weld plate Lo pipe
FIG, 1 Detail of Test Pot

no. 14 airanded
copper wilg

with lug conneciors
prewrighed copaer
cathode wire,
no. 24 gauge,

Q.51 mm diamater

B.32 mr.acnine balt
and nut

n0. 13 -ubber sloppei

300 m*. glass beskar
" anode plate,

1.510 F mm thick

R requered)

elecireyte

FIG. 2 Copper Coulometer

0.1 g of reagent grade Mg(OH),. 1o 1000 mL of Tepe IV or
better reagent grade water (sce Spev.tication D 11930,

6.2 Coulometer Sulution--Add 235 g of reagent grade
CuS0,'5H,0, 27 mL 98 % H,S0,. 50 cm* undenatured ethyl
aleohol to 900 mL of Type IV or betier reagent grade water.

63 Anode Cleaning Solution—Add 250 g of reagent grade
CrQ, to 1000 mL of Type TV or betier reagent grade water.

7. Precautions

7.1 Eye protection and skin protection are required when
bandling the coulometer solution and when handling the
cleaning solution. Test specimen cleaning should be done in a
ventilated laboratory hood. ’

72 Local, state, and federal regulations should be complied
with in disposing of used cleaning svlution.

Copyright by ASTM Int'l (ull vights reserved):

Reproduction authorized pet i icense Agreemwent with Blanca Ordonez Camacho (Instituo Mexicano del Transporte); Mon Apr 26 13:45:34 EDT 200+

2

8. Specimen Preparation

8.1 Fig. 3 shows typical test specimen selection and prepa-
ration from a cast anode. Since all sizes and shapes of cast
anodes are not shown, the sampling is only illustrative. Test
specimens are obtained across the width of a cast anode and
approximately 13 mm from the edge. Machine each test
specimen from a sawed, 180-mm long, 16-mm square cross
section partion of the cast anode. Dry machine the square cross
section, which should be marked with a stamped identification
number, down to 12.7-mm diameter using a machining speed
of 800 r/min, a feed rate of 0.5 mm per revolution, and a depth
of cut of 1.9 mm or less. Cut the machined test specimen to a
152-mm length and machine-face one end.

8.1.1 Magnesium fines produced during cutting and ma-
chining operations can present a fire hazard. ANSI/NFPA 480
should be consulted for procedures for handling magnesium.

8.1.2 Band saws and power hacksaws with the following
characleristics are recommended for use on magnesium:

8.1.2.1 Blade pitch (teeth/cm)—Band saw=1.6 10 2.4,
power hacksaw = 0.8 to 2.4,

8.1.22 Tooth sét (cm)—Band saw =0.05 to 0.13, power
hacksaw = 0.038 10 0.076.

8.1.2.3 End relief angle—Band saw = 10 to 12°,

8.1.2.4 Clearance angle—Band saw =20 to 30°, power
hacksaw = 20 10 30°.

Iypica T Thg
casl anods

B cut Dlocks
#EDAGL, 1S M 16mem e 180 mm

machined spwcinmes
2.7 mem gl ¢ 132 mm iong
wilh gne end laced

HOI
which showid b 117 £ 0.t man.

FIG, 3 Test Specimen Preparation from Cast Anode
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8.2 Rinse each machined test ~pecimen with water, rinse
with acetone, dry in an oven at 105C for 30 mun. cool, and
weigh to the ncarest 0.1 mg. Warning- The specimens
should be handled with clean gloves at all timies afier the

“acetone rinsing step to avoid contiinination of the specimens.)

8.3 Mask each weighed test spocimen with eleciroplater's
tape. Start 100 mm [rom the faced end and exiend 10 approxi-
mately 13 mm from the non-faced » ol The arca eaposed 1o the
clectrolyte will be the Faced end, piis the side arca 1or a length
of 100 mm. This exposed arcat i~ 41.2 em”® A current flow
through the test circuit of 160 mA cesults in an anode current
density of 0.039 mA/em”,

8.4 Brush the test pats using a ~o1t plastic brushi 11 the test
pot internal surface becomes compitely covered with a highly
resistive coating that prevents the required current 1vom being
obtained, sandblast, wire brush, i scrape some of the hatd
adherent deposits off the surface.

8.5 If a copper coulometer rather than an elecironic cou-
lometer is used, prepare the copper coulometer s shown in
Fig. 2. Buff the coulometer wire +ith fine (00 grit or finer)
abrasive, dry in an oven at 103°C “or 15 min, cool and weigh
before assembling into the coulemeter. The length of the
copper wire in the coulometer soltition should be between 10
and 50 mm. Clean the copper shee anodes betore thewr mital
installation into the coulometer. @oe copper wire and sheet
should have a purity al’ 99.9 % or iugher.

8.6 Fig. 4 is a schematic dingram of the complete test
circuit. Circuit wiring is No. 18 insulated stranded copper with
alligator clips or lugs at each end ot cach wire. Use the calomel
electrode only when oxidation potential measurcments are
being obtained.

1w s cuometer

§ = Qopoweeusey

St

€ =Cu

FIG. 4 Experimental Cells

Copyright by ASTM Int'l (al: :1ghts reserved):
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9. Procedure (See Practice G 3)

9.1 Fill the cathode test pots to within approximately 15 mm
of the top with the anode test electrolyte. =

9.2 Insert the test specimens into the No. 14 rubber stoppers
and insert the sample stopper assemblies into the cathode test
pols, i

9.3 Wire the circuit as shown in Fig. 4.

9.4 Turn on the power supply, adjust the current to 1.60 mA
andl check periodically to ensure the current remains constant at
that level.

4.5 Obtain closed circuit test specimen potentials at 1, 7,
and 14 days using a saturated calomel electrode and an
electrometer. Obtain the potential measurement of each test
specimen as shown in Fig. 4. The tip of the calomel reference
should be within 10 mm of the test specimen surface when this
measurement is made.

9.6 The electrolyte temperaturc should be 22 % 5°C during
the test.

9.7 Tum off the power supply afler 14 days. One hour later
apen circuit potentials of the test speci are obtained. The
technique is identical to the closed circuit measurements (9.5).

9.8 Remove the wiring from the test specimens, remove the
test specimens from the electrolyte and the rubber stoppers,
and remaove the tape from the specimens.

9.9 Place an untested test specimen in the cleaning solution
which has been previously heated to 60-80°C. Leave the
specimen in the solution for 10 min, rinse in tap water, and dry
in an oven at 105°C for 30 min. If its mass loss is greater than
5 mg, discard the cleaning solution. If the untested test
specimen mass loss is less than 5 mg, place the test specimens
along with an untested test specimen in the 60-80°C cleaning
solution for 10 min. Then rinse in tap water and dry in an oven
at 105°C for 3 h. If the untested test specimen mass loss is
greater than 5 mg, discard the cleaning solution and repeat the
test

9.9.1 An alternative cleaning procedure is to replace the 10
min immersion in 60-80°C cleaning solution with a 30 min
immersion in ambient temperature cleaning solution.

9.10 If copper coulometers are used, remove the wires from
the coulometer, rinse in tap water, and place in a drying oven
at 105°C for 30 min.

9.11 Remove the test specimens, the untested specimen and
the copper coulometer wires from the heating oven and allow
to cool to room temperature, then weigh to the nearest 0.1 mg.
(Warning—Clean gloves should be worn during the weighing
process to avoid contamination of the specimens and coulom-
cler wires.)

10. Calculation and Report (See Guide G 16)

10.1 Calculate and report the Ah passed through the test
cells during the 14-day test.

10.1.1 If a copper coulometer is used, the Ah calculation is
as follows:

Ah = (0.8433 :\hfg Cu) (M; = M) (4}

where:
M, = final mass of copper coulometer wire, g, and
M, = initial mass of copper coulometer wire, g.

icense Agreement with Blanca Ordoncz Camacho (Instituo Mexicano del Transporte); Mon Apr 26 13:45:34 EDT 200«
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10.1.2 If an clectronic coulometer is used, the A+ caleula-
tion is as follows: :

Ah = (amp
10.2 Calculate and report the Ab or mass loss foi cach test
specimen as follow s

sccond 1

terlkl =) (2)

Ah g o (AhILM,, llr“':] [£}]

where:
My = initial mass of magnesien test specimien. g, and
Mgz = final miss of magnesine. test specinien. 2.
10.3 Report closed and open circu.: potential mea-urements
for each test specimen.

11. Precision and Bias *
11.1 The following criteria shou.i be used 10 udge the
scceptability of the results at the 3 - significance level.
11.1.1 Repeatabilirv—Results {(on identical test specimens)
by the same operator should be consilered suspect il the mean
from five specimens differs by more than the following from
the mean obtained Irom a duplicite ‘st on five specimens.

Ahig value 0.06 An/g
Final closed crcud p.ohiniial 0.0 v

AGnERin

¥ The precision data wore derived from reslic g
I

est samples. Supporting data available S
G01-1007.

CORIPRELALEVE Beala
M hemdquartors

Cpen circul potential nozv

1.2 Reproducibility—Results (on identical test speci-
mens) submitted by each of two laboratories should be
considered suspeet if the mean froni five specimens tested by
one lab diflers by more than the following from the mean from
five specimiens tested by the other lab.

Ahig valuo 0.15 Anig
Final clased circud polential 005V
Opuen circuld polential 0.08 vV

11.1.3 Test specimens from the same casting may not be
identical because of inhomogeneities in the casting. A method
of insuring that identical test specimens are being evaluated is
to retest a test specimen. The surface of the test specimen
should be smoothed by machining before retesting. The new
diameter should be measured and the test current adjusted so
that the retest current density is 0.039 mA/em?®.

11.2 The values of potential and Ah per unit mass consumed
as measured by this test method, may not agree with those
found in field applications. It is unlikely that field results of Ah
per unit mass consumed would ever be greater than those
measured in this test. However, actual test comparisons are not
suflicient to allow precise correlation of laboratory and field
results

12. Keywords
12,1 coulometer; eleciroplater’s tape; sacrificial anode
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Determinacién de la tendencia a
la incrustacién o corrosién
del agua

Jocefina de Gyves Marciniak
“Joan Genesca Llongueras

Facultad de Quimica, UNAM

Se presenta un método sencillo para establecer la tendencia de un determinado cuerpo de agua
a la incrustacion o a la corrosién, mediante el célculo del pH al cual el agua eslara saturada con
Calcio Carbédnico (indice de estabilidad de Ryznar), para un contenido dado de sdiidos disueltos
totales (residuo liltrable a 105°C), calcio y alcalinidad.

Las especies quimicas disueltas en el agua pueden
formar peliculas protecloras o ser corrosivas. Las
aguas que conlienen una gran cantlidad de sales
de calcio (aguas duras) pueden depositar una capa
calcérea sobre la superficie interior de las tuberias e
inhibir o frenar la corrosién,

El oxigero, que es el gas disuelto predominante
de las aguas potables (unas 10 ppm en muchas de
ellas), es necesario para la corrosién del hierro a la
lemperatura ambiente en aguas con un pH préximo
a la neutralidad. El proceso de oxidacién se puede
dividir en las siguientes elapas:

2Fe+ Oz + 2H20 — 2Fe*+ 4 4OH™ m

2Fe?t 4+ 1Oz + 2H20 — FeaO3 + 4HT 2
2

los iones OH ™~ que se originan en la reaccién (1) dan
lugar a que el C'aC' O3 precipite en la interfase hierro—
agua segln:

Ca?* 4+ HCO3 + OH™ — CaCOs | +Hz0 (3)

La capa de proteccion se produce por el éxido de
hierro, Fez03, asociado con el CaCO5. La lormacién
de una capa prolectora natural sobre los materiales
lérreos se basa en el equilibrio exisltente entre el
CaCO3 Yy el CO; en las aguas potables.

Los factores del equiliblio calcio—carbénico
(CaCO3) son los iones CO3;%, HCO; y Ca2t,
asl como el pH y el CO; libre, los cuales intervie-
nen conjuntamente en el proceso de formacién del
depdsito de incrustacion. El €Oz en el agua puede
formar H,C O3, lo cual podrfa aumentar la acidez de
la solucién, al disolver las capas calcareas protecto-
ras y acelerar la corrosion. El agua que conliene un
exceso de COz comparado con las condiciones de
equilibrio, tiene un “Indice de Saturacién” (IS) nega-
livo que impide la formacién de capas protectoras.

El método méas econdmico para controlar este tipo
de corrosién es sobresalurar ligeramente el agua
con CaCOj3 para provocar el depdsito de una fina
pelicula protectora que frena la dilusién de agentes
orrosivos & la superficie metalica. El nivel deseado
de sobresalturacion de CaCO; puede alcanzarse al
anadir un agente alcalino para elevar el pH del
agua a su valor cormrecto. El pH adecuado puede
determirjarse mediante la f6rmula de Langelier, como
se vera mas adelante. =

El caracler agresivo de.-las aguas naturales
depende de numerosos faclores y no basta uno solo
para definir su agresividad. Sin embargo,[desde hace
liempo se sabe que las aguas blandas son por lo
general mas corrosivas que las duras, por lo que es
comdn recurrir a la dureza para realizar estimaciones
de la corrosividad)Las aguas duras se consideran
poco agresivas, dado que sobre la superficie metalica
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pueden depositarse peliculas calcéreas continuas
y compactas que dificultan el ataque del metal
subyacente.]

[El Ca?t y el Mg** tienden a precipitar carbonatos
e hidréxidos de baja solubilidad sobre las. &reas
catédicas, en las que, como se sabe, liene lugar una
alcalinizacién del electrolito, como consecuencia de
la reaccién calddica por la reduccion del oxigeno)

(02 + 2H0 + 4e= — 401~ (4)

[Esla precipitacion dificulta el proceso catddico de
reduccion del O y con ello el proceso global de
corrosion

Es frecuenle que las ‘aguas de dureza inlgrmedia
conlengan olros componenles y presenten una
tendencia a lormar capas escasamenle adheridas
bajo las que puede producirse un alaque de forma
irregular.

En el cuadro 1 se presenta una de las
clasificaciones exislentes de las aguas en funcion
de su dureza y en el 2, las unidades mas ulilizadas
para su medicion y su factor de conversion a ppm de
CaCO0s.

[Puesto que sdlo las aguas sobresaturadas y
aquéllas cuya concentracion en CaCOj3 es casi la
de saturacion lienden a formar capas protecloras,
se intenta calcular la corrosividad mediante el criterio
analitico del grado de saturaciéon en CaC0O3. Como
parametro determinalivo de tal estimacion se ha
tomado) como ya se menciond, (el Indice de
Saturacién (IS) delinido como:_}

IS = pH - pH, ®)
-'gzlonde pH:. es el pH del agua y pH,, el pH de

saturacion. )
{Con base en el IS, pueden suceder ires casos:)

=0, equilibrio

|

> 0, precipitacion del CaCO3
As = {

< 0, disolucion del CaCO;

1. Clasificacién de las aguas segin su dl.l(lll
|

2. Unidades empleadas para medir la dureza del agua

Unidades de medida de dweza Faclor de conversidn
a ppm CaCO,

Grado francés = 10 ppm CaCO, 10.0

Grado aleman = 10 ppm Ca0 17.9

Grado inglés (o Clark) = 1 grano CaCQ,

por galdn imperial 143

Equivalentes por millon 50.0

(Por o tanto, es importante conocer la capacidad
del agua para formar este depésito o, al contrario,
su lendencia a redisolver un evenlual depésito
preexislente )

Determinacién del valor del pH de saturacién

[E1 conocimiento del pH de saturacién (pH,) del
agua permite prever la aptitud de la misma a ser
incrustante o agresiva (corrosiva).) Muchas aguas
lienen dureza calcica y son alcalinas. Para establecer
cuando un liquido de eslas caracleristicas podra ser
incrustante o agresivo frente al hierro o el acero,
se determina si el producto de las concentraciones
de los iones Ca?t y COZ~ en el agua estudiada
es menoi 0 mayor, respectivamente, al producto de
solubilidad del CaCO03.

La alcalinidad total (Alc) del agua, se debe a los
iones OH~, CO3~,y HCO3 , tal que:

[0H=] 103" |+ |HCO3) = Alc (6)

Este parametro se determina por medio de la
valoracién con un &cido fuerte: de concentracion
conocida, utilizando como detector del punto final el
indicador anaranjado de metilo. El resultado en los
andlisis comunes de agua se expresa como ppm 6
mg/lde CaCOj3. Para aguas de pH < 8.5 se liene:

Ale=[HCOZ |

La concentracibn de CO3;? puede ser muy
pequefia para determinarla mediante la valoracién
acida. Sin embargo, y debido a la disociacion de
los iones bicarbonalo, HCO3, se eslablece siempre

Escala de dureza ppm de CaCO, el equilibrio:
- HCO; = H* + €O}~ 7

Muy blanda | <%0 3 +C0s Y
Blanda 31-60 ,7 Al a de s do
Duteza media < 61-120 97 icar acci masas, se liene
Dura ’ 120-180 - w ey
Muy dura >180 _

g K2=a,, 'aao}—/a'nao;' ®
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Yy por olra parte,

ac-,+°a =K (9)

ao:'
donde a representa la aclividad de cada uno de los

iones y K, el produclo de solubilidad del CaCO;.
Por tanto,

a (10)

an; =K1/Ks -0 Hoog

oalt+ ’
que en forma logaritmica se expresa como:

log a”: =log a + log anoo‘

Ca2t

+log Ky — log K, ‘ (11)

si se loma en cuenta que actividad = concentracién
(mol/) el coeficiente de actividad y que la
concentracién de un i6n se expresa como ppm
CaC03, como en la mayorla de los an4lisis de aguas,
y si se considera:
pX =-log X

se liene:

PHs =p(Ca) + p(HCOF) + pKy - pK,  (12)
donde:

p(Ca) = py 24 — log [Ca?*] + log 105
Ca

y

p(HCOZ) = PY 00~ — 108 IHCO;] + log 50- 103
3

(pK2 — pK,) es funcion de la temperatura y de la
luerza inica

| [Ca**]y[HCOZ |en ppm de CaCO;

} [HCO.‘,‘_I = Ale
Entonces, sustituyendo:

PHs =pyg4y — log [Ca®] + log 105 + Plycor
3
L log Ale +log 50103 + pKz —pK,  (13)

pH; =9.70 — log ]Caz'*] —log Ale 4+ PY 24 .
+ Plyoo; + PK2 — pK; (14)

El término (P52 " +p1”ao_) supone una co-

rreccién de la luerza idnica (I) debido a la salinidad,

y se puede evaluar de acuerdo con Larson y Buswell
(1942) y Fair, Geyer y Okun (1960) como

Plgaas + Pyoo; = 2.5V1/(1+ 5.3VT + 5.51) (15)

donde I = 1/2E(c; -2}), siendo ¢; la concentracién
i6nica en molly z;, la carga ibnica.
[Una eslimacion de la fuerza idnica sugerida por

Langelier (1946) permite simplificar la ecuacién (15), y
se obliene para la luerza i6nica la expresion:

I=SDT/4-104

donde: SDT = sélidos disuelios totales, residuo
filrable a 105°C, en mg/1.

Al susliluir la expresién anterior en la ecuacion (15)
se obtiene:

P + p7 =2.5VSDT/(200 + 5.3/SDT
0a2t HeoT

+0.0275 SDT) (16)

Dando diferentes valores a SDT en la ecuacién
(16), se encuentra una concordancia muy buena con
la relacion empirica (17). como se muestra en el
cuadro 3,

PYg,24 +”"uco; = (log SDT - 1}/10 (17)

En el cuadio 4 se comparan los valores de
(pKz — pK) a una serie de lemperaturas oblenidas
de las tablas Nordell (1961), con los propuestos por
Fair, Geyer y Okun (1960) y los calculados a partir de
las relaciones empiricas

pPK3z - pK; = 3.05 - 0.0142T paraT < 77°F (18)

pK2 — pK¢ = 2.67 — 0.00915T paraT > 77°F(19)
Y se puede observar una gran concordancia,

[EI valor del pH de saluracion, (pH,), puede
determinarse entonces)a partir de las ecuaciones

(14). (17), (18) y (19).

VpH, =12.65 - 0.0142 T — log [Ca®*] — log Al
+ (log SDT)/10

paraT < TTeF (20)
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3. Comparacién de los valores py 2+ + g (V.

Ploat * Plyoor

, 1575 log8DT-1

SDT.mg.1"! :nn+s.s\/i'5%iizau DT 10
) 0.07 007
75 0.09 009
100 010 0.10
200 0.13 0.13
100 016 0.16
600 0.18 0.18
800 0.19 0.19
1000 0.20 0.20
2000 023 023
3000 024 025
4000 0.25 026

]

4. Comparacién de los valores pK, — pK, para diferentes

temperaturas -
Temperatura pkg — PKs
°C b Nordell Fair et al. 35-0.0142T (T<T79)
2.67 - 0.00915T (T>719)
1] 32 2.60 260
5 41 247 247 247
10 50 234 2.34 234
15 59 221 221 221
20 68 209 2.10 2.08
25 77 1.99 1.99 197
30 86 188 188
s 95 1.79 1.80
10 104 171 171 1.72
45 13 1.63 1.64
50 122 1.55 155
55 131 1.47 147
60 140 1.40 139

/pHg =12.27 - 0.00915 T —
+ (log SDT)/10
tparaT > TT°F (21)

log [Ca?t] - log Ale

Indicadores de corrosividad

[El indice de Langelier (1936) y el de estabilidad de
Ryznar (1944) son los dos indicadores més usados
en la praclica. Ambos asignan un nimero que
mueslra la tendencia a la corrosion o a la incrustacion
de un agua en parlicular y estan calculados para
determinar_el pH _al cual el agua estara saturada
con CaCOg3,_ para.un.conltenido dado de Ca y de
alca]m:dad_]

(El método que se propone eslé basado en. el

(donde pH, es el pH de saluracion del CaCO03.)

(La comparacién del pHy con el pH del agua indica
cuéndo ésta causaré incrustacion o corrosion. El pHy
depende tanto del contenido en calcio como de la
alcalinidad del agua)

[EI métode propuesto predice incrustaciones y
corrosion debidas a CaCO3; y Ca(HCO7 )2, pero
no liene en cuenta los efeclos de los iones CI™ 0
SO}‘J Para determinar la aclividad de dichos iones
es necesario realizar ensayos quimicos y de corrosion
por separado. En esta aproximacion, las aguas se
han dividido en lres calegorlas y los sélidos disueltos
se han eliminado como variable.

Clasificacion de las aguas

Las aguas subterraneas y superficiales se han
clasificado a parlir de los datos bibliograficos
desde 1950, teniendo en cuenta los parametros de
alcalinidad, concentracion de calcio y el contenido
de solidos disuellos totales (SDT) (véase cuadro
5). Se ha encontrado que las aguas cominmente
lienen una alcalinidad (como CaC0O3) de menos de
500 mg/l, una concenlracion de calcio menor de
120 mg/l y una concentracion de soélidos disueltos
totales, menor que 1000 mg/l. Las caracleristicas que
afectan la lendencia de un agua a la incruslacién o a
la corrosion son:

« La alcalinidad (medida con anaranjado de metilo).
Es una medida de la alcalinidad lolal del agua que
incluye CO~, HCO; .y OH~

« La concenlracmn del calcio.

e ElpH.

« Latemperatura.

« Los sdlidos disueltos.

Existe abundante informacion sobre la realizacion
de ensayos y analisis quimicos para el agua y su
significado. (American Society for Testing Materials,
1982y 1962)

De acuerdo con los indicadores mencionados
(alcalinidad, contenido de calcio y SDT), la variacion
en el contenido de sdlidos disuellos tiene un
electo minimo en la lendencia a la incrustacion

5. Clasificacién de aguas

c Alcalinidad, Cakio Sélidos Disueh
indice de estabilidad de Ryznar, con base en el alegoria mo.gg: = Qfg“oa st od
célculo de un pH ideal, (pHy). El pHy es aquel
valor del pH que produce un indice de estabilidad . R P P
de Ryznar igual a 6.0, segun 1l 50 - 200 25. 100 100 - 300

11 20-50 10-25 > 100

pHy = 2pH, - 8.0 D
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0 a la corrosibn de un agua. Entonces, si las
olras variables se toman como constantes, sélo un
cambio sustancial en la concentracién de los sélidos
disuellos afectard notablemente el comportamiento
de un agua en relacion con la tendencia a la
incrustacion o corrosién. A partir de lo anterior se ha
tomado un solo valor de concentracion de SDT para
cada una de las categorfas establecidas; los valores
que se consideran como representalivos son:

Categoria I 650 mg/
Categoria 11 200 mg/
Categoria 111 50 mg/

En cada categoiia se han calculado los. valores
del pH; para varias combinaciones de calcio
y alcalinidad. Dichos valores se basan en el
promedio propuesto de sélidos disueltos totales a
una lemperatura de 10°C (50°F). En la ilustracién 1 se
presenta la gréfica obtenida que permite determinar el
valor del pH de un agua a parlir de la concentracion
de calcio, alcalinidad y SDT (Categoria).

1. Determinacién del pH; del agua, a partir del contenido
de SDT,Ca y alcalinidad frente al anaranjado de metilo.
Temperatura: 10°C (50°F)

Correcciones de temperatura

Si la temperatura del agua no es de 10°C, deben
hacerse correcciones. El valor del pH; a una
determinada lemperatura se obtiene al multiplicar la
diferencia de temperatura (t — 50°F) por -0.0167 y
anadir esle producto al valor del pH; determinado
gréaficamente. Cuanto mayor es la lemperatura méas
bajo es el valor del pH; para una determinada calidad
de agua. En el caso de tratarse de un agua con una
alcalinidad o concentracion de calcio mayor que las
presentadas en la gréfica, el valor del pH; puede
encontrarse extrapolando las curvas de la gréfica o
bien mediante las ecuaciones (20) 6 (21).

A medida que los niveles de alcalinidad y
calcio permanecen altos, la tendencia a formar
incrustaciones se extiende sobre un intervalo mayor
de py y a la inversa, a medida que estos niveles
permanecen bajos, el agua se vuelve corrosiva sobre
un intervalo mayor de py.

Entonces, {si sblo se conocen el contenido en
calcio y la alcalinidad y se establece la categoria
del agua, se podra determinar el valor del pH;, que
se compara con el del pH del agua./Si este Gtimo
es mayor que el pHj, el agua liene tendencia a
formar incrustacion; si es menor, el agua es corrosiva.
Cuanto mayor sea la diferencia entre ambos pH mas
severa serd la tendencia a la incrustacion o a la

10°C ((50°F) 3 corrosion. En el cuadio 6 se presenta un analisis
. Aemal R cualitativo de lo anterior. |
250= 300
P 100, 200 0 Ejemplos de aplicacién
Para determinar si estas aguas seran corrosivas o
200- Citogoria presentaran tendencia a la corrosion, se puede partir
: de los resultados de los andlisis siguientes:
i AguaA AguaB
iDa o
1504 Alcalinidad frente
§ : al anaranjado
% | de metilo, mg/l (CaCO3) 500 100
g 1 Ca, mg/l (CaCO3) 160 80
s | Sdlidos disueltos
1001 ol b totales, mg/ 950 250
1 200 Temperalura, °C 10 10
»8 Categoria Il pH 9 9
e Agua A. Por el contenido en Sélidos Disueltos
501 Totales, segin el cuadro 5, se lrala de un agua de
Categorfa I. A partir de la ilustracién 1 se obtiene el
200 sl - valor del pHy para la dureza célcica y la alcalinidad
// comespondientes.
o + —r— T b4 T T * T
Moo13 12 1 10 - 9 8 pH =86
PH oy -PH =9-88 =04
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/s.lndt 16n numérica de la tendencia a la Incrustacién (a)

o corrosién (b) de un agua

PH o PHI Calidad del agua
a)
“ 0 a 0.5 pequeiia o no inciusiante
05 a 10  pequeda o ligeramenle incrustante
10 a 20 pequea o significaliva
< 2.0  significaliva o grande
b)
0 a -05 pequeha o no cofrosiva
05 a -1.0  pequeha o ligeramenie colrosiva
.10 a -20 ligerao significativa *
> .20 significaliva o grande

Segun la clasificacién propuesta en el cugdro 6a,
se lrata de un agua no incrustante,

e Agua B. Por el contenido en SDT se lrala de
un agua de Categorfa II. Con los datos de la
ilustracion 1 y los proporcionados por el anlisis
(Ca y alcalinidad) se obtiene el valor del pHy

pHp =105
pH jeppa - pHp =9-105=-15

Segin el cuadro 6b, se trala de un agua
significalivamente corrosiva.

Conclusiones
El valor del pH; puede determinarse por medio de

célculos. Con la ecuacion (20) se establece el valor
del pH,. El pH; es aquel valor del pH que produce

un indice de e;labilidad de Ryznar igual a 6.0. Luego:
pH; =2H, —60

Como ya se expreso, la tendencia de un agua se
determina a partir de

PH - pH;
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