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RESUMEN

La durabilidad de las estructuras metalicas inmersas en agua de mar natural esta
frecuentemente asociada a la eficiencia de los sistemas de proteccién, el cual consiste

principalmente de la proteccion catddica.

La formacion de depdsitos calcareos depende de la composicion del agua de mar, pero
especialmente del nivel de saturacion respecto a CaCOgs, y de la temperatura. La
calidad de los depodsitos esta influenciada en forma significativa por la alcalinidad
adyacente a la superficie del catodo, que esta definida principalmente por la densidad

de corriente.

El propdsito de este trabajo fue determinar como la formacién de los depdsitos
calcareos en agua de mar influyen el comportamiento de un sistema de proteccion

catodica con anodos galvanicos.

Para tener condiciones de polarizacion rapida se utilizaron las resistencias de 1y 10
ohm; y para simular condiciones de polarizacién lenta en el sistema, se utilizd la
resistencia de 1000 ohm; también se realiz6 un cuarto experimento con dos

resistencias 300-100 ohm.

Se realizaron mediciones de corriente eléctrica respecto al tiempo, entre un catodo
cilindrico de acero al carbdén (especificacion API 5L °B) acoplado a un anodo de
sacrificio de Aluminio (aleacion Al-Zn-In). Se colocé una resistencia externa entre el
catodo y el anodo para simular la resistencia del circuito en el sistema de proteccion
catdédica. Adicionalmente, el potencial del catodo fue registrado como una funcion del
tiempo. Los depdsitos que se formaron en el catodo durante las pruebas fueron
analizados con la técnica difraccion de rayos X, con lo cual se comprobd la
formacion de los depdsitos calcareos; siendo éstos basicamente compuestos de
CaCO:s.



Los resultados experimentales obtenidos demostraron que la polarizacion del catodo en
agua de mar se favorecio con la formacion de los depdsitos calcareos, de tal forma

que la densidad de corriente decrecio en el tiempo.

Un modelo basado en los principios de la ley de Ohm, permitié calcular la resistencia
total del circuito; los resultados obtenidos indicaron que bajo condiciones de
polarizacion rapida (valores de resistencia externa de 1 y 10 ohm), los depdsitos
formados en el catodo contribuyeron significativamente a la resistencia total del circuito

eléctrico.



ABSTRACT

Durability of metallic structures immersed in natural seawater is often associated to the

efficiency of protective systems which consist mainly of cathodic protection.

The formation of calcareous deposit depends on the seawater composition, but
specially, on the saturation level respect to CaCOs, and the temperature. The quality of
the deposit is significantly influenced by the alkalinity next to the cathodes surface,

which is defined mainly by current density.

The purpose of this study was to determine how calcareous deposits formation in

seawater influences the performance of a galvanic cathodic protection system.

In order to have conditions of fast polarization were used resistance of 1 and 10 ohm;
and to simulate conditions of slow polarization in the system, the 1 000 ohm resistance

was used; also a fourth experiment with two resistance 300-100 ohm was realized.

Electrical current measurements were made in time, between a cathode cylindrical
carbon steel (API 5L specification B) attached to a sacrificial anode of aluminum (alloy
Al-Zn-In). Resistance was placed in the external circuit between the anode and the
cathode to simulate the resistance of the electric circuit in the cathodic protection
system. Additionally, the cathode potential was recorded as a function of time. The
deposits were formed in the cathode during testing, were analyzed with the X-ray
diffraction technique, which indicated the formation of calcareous deposits, and these

compounds primarily CaCO3.

The experimental results showed that the cathode polarization in seawater was favored
with the formation of calcareous deposits, so that the current density decreased over

time.



A model based on the first principles, Ohm's law, allowed calculating the total resistance
of the circuit. Experimental results obtained indicated that under rapid polarization
conditions (1 and 10 ohm of external resistance values) the deposits formed on the

cathode significantly contributed to the total electric circuit resistance.



OBJETIVOS

General

Estudiar el efecto que tienen los depdsitos calcareos sobre la proteccién catddica

galvanica con anodos de aluminio en agua de mar.

Especificos

e Disefnar, construir y evaluar un primer prototipo de sensor para proteccion

catodica.

e Monitorear los potenciales de proteccién catddica, y drenaje de corriente
eléctrica respecto al tiempo de anodos de aluminio en agua de mar sintética,

modificando la resistencia del circuito.

e Caracterizar los depoésitos calcareos formados bajo proteccion catédica, por

medio de la técnica de difraccion de rayos X.

e Determinar la capacidad de los anodos de aluminio en agua de mar sintética,

bajo la formacion de depdsitos calcareos.



INTRODUCCION

La corrosion marina implica el deterioro de plataformas y estructuras sumergidas en los
océanos; las maximas velocidades de corrosion ocurren cerca de una concentracion de
3.5% de NaCl, que es aproximadamente la concentracion del agua de mar’. La
proteccion catdédica es aplicada para la prevencion de corrosidon en estructuras

sumergidas en agua de mar.

En la actualidad la industria petrolera se esta desarrollando en aguas profundas (500 a
1500 metros) donde las condiciones ambientales son muy complejas; factores como
composicion quimica del agua de mar, pH y O, disuelto, afectan el comportamiento de
un sistema de proteccidn catodica. Los disefios de los sistemas de proteccion catddica
para ser instalados en aguas profundas pueden optimizarse si se obtienen datos que
estén basados en experiencias de campo o de testigos instalados en el sitio, de ahi la

importancia de realizar estudios de campo o a nivel laboratorio.

El propdsito del presente trabajo es analizar el efecto que tienen los depdsitos que se
forman (productos de corrosion) en un sistema de proteccion catédica con anodos
galvanicos de aluminio en agua de mar sintética, asi como el de disefar, construir y
probar un prototipo (celda de trabajo) que permita efectuar estudios de los sistemas de

proteccion catddica en agua de mar.

En el capitulo | se presenta brevemente los fundamentos y tipos de proteccién
catédica, se menciona la quimica del agua de mar debido a su influencia en la
formacién de los depdsitos calcareos, asimismo se enumeran los factores que influyen
en la naturaleza de tales depdsitos y se describen los mecanismos de reaccién para la

formacion de los depdésitos.

El capitulo Il describe la técnica experimental del presente trabajo, mencionando las
variantes de las pruebas efectuadas, también se describe la construccion y montaje del

prototipo que se utilizé6 como celda de trabajo.



En el capitulo Il se presentan los resultados experimentales obtenidos, a partir de las
pruebas que se realizaron con resistencias diferentes en el circuito, se efectua un

analisis de los mismos, y se presentan los resultados de la caracterizacion de los

depositos obtenidos.

Por ultimo se exponen las conclusiones del trabajo experimental.
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CAPITULO |

1 MARCO TEORICO

1.1 Corrosién

La industria en general cada afio presenta pérdidas econémicas y costos altos debido al
fendmeno denominado “corrosion”; entendiéndose como tal, a la degradacién de los
metales en contacto con el medio ambiente que los rodea, con el consecuente deterioro
de sus propiedades fisicas y quimicas. En presencia de un medio acuoso éste
fendmeno es de naturaleza electroquimica, formandose zonas anddicas y catodicas en
la superficie de la estructura. La mayoria de los metales - excepto los nobles- son
termodinAmicamente inestables, ya que tienden a retornar a un estado de minima

energia.

En condiciones normales de temperatura para que exista la corrosion se requiere la

concurrencia de los siguientes factores:

1.1.1 Anodo o superficie anddica
1.1.2 Catodo o superficie catodica
1.1.3 Electrolito

1.1.4 Conductor metalico

1.1.5 Diferencia de potencial entre anodo y catodo
Estos factores forman la pila de corrosion:

El anodo es el electrodo donde se lleva a cabo la reaccidén de oxidacién, en el cual sale

la corriente al electrolito.

El catodo es el electrodo donde se lleva acabo la reaccion de reduccion, en el cual

entra la corriente del electrolito.
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El electrolito actia como conductor de corriente eléctrica.
El conductor metalico es el que conecta eléctricamente el catodo y anodo.

La diferencia de potencial entre el anodo y catodo, provoca una migracion de electrones

desde el anodo al catodo a lo largo del conductor metélico externo.

Por lo tanto, para evitar este tipo de corrosion bastard con anular uno de los factores

definidos.

Existen varias técnicas utilizadas en la industria para el control de la corrosion, como
son: La seleccion de materiales, ingenieria de disefio, modificacion del medio
(inhibidores de corrosidn), barreras fisicas (recubrimientos metalicos y organicos) vy la

proteccion catddica.

La técnica de proteccion catddica puede ser aplicada a cualquier estructura metalica en
contacto con un electrolito; en la practica su uso mas importante es para proteger
estructuras de acero enterradas en el suelo o inmersas en agua; cabe mencionar que

esta técnica también se utiliza para la proteccion del acero embebido en concreto.

En el caso de la corrosibn atmosférica que es de naturaleza electroquimica , ésta
técnica no puede ser utilizada para prevenir la corrosion, debido a que el electrolito es
una capa de humedad sobre la superficie del metal, que unas veces es extremadamente
delgada e invisible y otras, moja visiblemente el metal. La duracion del proceso de
corrosion depende del tiempo en que la capa de humedad permanece sobre la

superficie metélica®
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1.2 Proteccién catddica

Se define la Proteccidén catdédica como un procedimiento eléctrico para proteger las
estructuras metalicas enterradas o0 sumergidas contra la corrosién exterior, el cual
consiste en establecer una diferencia de potencial para que convierta a las
estructuras metdlicas en catodo mediante el paso de corriente directa proveniente del
sistema de proteccién seleccionado®. Para entender ésta definicion, es importante saber
que la corrosion en soluciones acuosas se debe a un proceso electroquimico, en el cual

las reacciones electroquimicas catédicas y anddicas ocurren simultdaneamente:

Las reacciones anddicas involucran la oxidacion del metal en sus iones, por ejemplo

para el acero ocurre la siguiente reaccién de oxidacion:

Fe — Fe?* + 2e 1)

Los procesos catddicos involucran la reduccién y varias reacciones son posibles, en

agua acida donde los iones hidrégeno (H") son abundantes, ocurre la siguiente reaccion:

2H" + 2e — H, )

En soluciones alcalinas donde la cantidad de iones de hidrégeno son despreciables, la

reduccion de agua ocurrira para producir alcali e hidrogeno:

2H,0 +2e — H, + 20H 3)

Sin embargo a menos que el agua esté deareada, la reduccion del oxigeno es el

proceso mas probable que ocurra, produciendo otra vez alcali en la superficie del metal:

O, +2H,0 +4e — 40H  (4)

10
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Las reacciones (1) y (2) se representan esquematicamente en la fig. No. 1.1, donde las
zonas catodicas y anddicas estan cercanas en la superficie del metal. Se puede cambiar
la velocidad de estas dos reacciones, retirando electrones 6 suministrando electrones a
la pieza del metal; este es un principio establecido de que si el cambio ocurre en uno de
estos factores mencionados, el sistema tendera por si mismo a ajustarse, tan rapido
como le sea posible. Si se retiran electrones de la pieza del metal, la velocidad de la
reaccion (1) se incrementara para intentar compensar la accion y la disolucion del metal
se incrementarg; caso contrario si se suministran electrones de una fuente externa a la
pieza del metal, la velocidad de la reaccion (1) decrecera para dar una corrosion
reducida y la velocidad de la reaccion (2) se incrementara; de tal forma que para
prevenir la corrosion, se tiene que suministrar electrones al metal de una fuente externa
para satisfacer los requerimientos de la reaccién catddica; es de notarse que los

procesos catédico y anddico son inseparables.

Solucién
Reaccion Anddica (1) Reaccién Catddica (2)
Fe* H*
T l / H2
\_J
+2e -2e
Metal
(Fe’)

Fig. No. 1.1 Reacciones anddicas y catddicas en la superficie de un metal

Estos principios pueden ser expresados en los diagramas de Evans (E vs log i),

graficando el potencial del metal contra el logaritmo de las velocidades de corrosion de

11
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las reacciones catddicas y anddicas expresadas como densidades de corriente. Las
curvas tipicas se muestran en la fig. No. 1.2; la corriente de corrosion I, Y €l potencial
de corrosién Ecqr, Ocurren en el punto de interseccion de las curvas catddica y anddica,
esto es donde las velocidades de la reaccion catodica y anddica son iguales. Si los
electrones son suministrados en el metal para hacerlo mas negativo la disolucion
anodica del acero disminuird a una velocidad insignificante a un potencial E;, mientras
que la velocidad de la corriente catddica se incrementara a |1, por lo tanto una corriente
I, sera suministrada de una fuente externa para mantener el potencial en E; donde la
velocidad de disolucion del acero esta en un valor bajo. Si el potencial es reducido a E,

(fig. No. 1.2) la corriente requerida de una fuente externa se incrementara a .

Reaccion anddica

ECOFI’F

E:

Ez

Reaccion catddica

>
I

corr

Log |

Fig. No. 1.2 Cinética de reacciones anddicas y catddicas

En el agua de mar, el acero al carbon e inoxidable, dependiendo de la temperatura,
sufriran de corrosion de acuerdo alas reacciones anddica (1) y catddicas (2) y
(4). Estas reacciones se muestran esquematicamente en un diagrama (E vs log 1) que

se muestra en la figura No. 1.3; la corrosion esta definida por el cruce de la curva de la

12
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reaccion anddica (Ecuacion 1) mas la curva de las reacciones catddicas (Ecuaciones 2
y 4). Esta corresponde al potencial de corrosion Ecor ¥ a la densidad de corriente
de corrosion icorr (i= icorr /Area); la velocidad de corrosion es proporcional a la densidad

de corriente icorr.

Fig. 1.3 Diagrama de sobre potencial (E vs Log |) para acero en agua de mar

El diagrama de Pourbaix muestra la relacion entre el potencial electroquimico E, el pH
de la solucion y la condicidon del metal (corrosivo, pasivo e inmune) como se muestra en
la fig. No. 1.4. El potencial de corrosion para el acero al carbon estéa en el orden de -600
mV vs Ag/AgCl. Como puede verse en el diagrama de Pourbaix, el acero al carbén en
agua estard en la zona de corrosion a un pH = 7; una forma para reducir la velocidad de
corrosion es desplazar el potencial hasta la zona de inmunidad en el diagrama de
Pourbaix. De acuerdo a la fig No. 1.4, desplazando el potencial a valores mas negativos
también se reducira la densidad de corriente en la reaccion anddica (disolucién del
acero), ésto se puede lograr suministrando una corriente externa a la estructura que va

a ser protegida siendo esto lo que se conoce como proteccion catdédica (PC).

13
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Para el acero al carbon en agua de mar, el potencial normal de corrosion E¢or esta en el
rango de -550 a -600 mV vs Ag/AgCI; para alcanzar un potencial de proteccion para el
acero al carbon en agua de mar, normalmente se requiere de valores E,<-800 mV vs
Ag/AgCl.

SRS S —
IVIDAD |
Jo_ 1
S Ve SN S
i I
U= e
1.6 ! ! | | | | | |
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Fig. No. 1. 4 Diagrama de Pourbaix para acero al carbon en agua con pH 7 (potencial SHE)

1.3 Tipos de Proteccion catodica

Existen dos formas de proteger catddicamente una estructura:

1.3.1 Proteccion catédica por anodos de sacrificio
1.3.2 Proteccion catddica por corriente impresa

14
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1.3.1 Proteccion catddica por anodos de sacrificio

Los metales tienen una tendencia natural a la corrosion, esta diferencia hace que
existan metales “nobles” que no se corroen naturalmente y metales muy “reactivos”, que
incluso no pueden existir en estado metélico porque se corroen con mucha facilidad en
el aire o en el agua, por lo cual un metal tendra caracter anddico con relacién a otro si se
encuentra encima de el en la serie galvanica, por ejemplo, el fierro sera anddico

respecto al cobre y catédico respecto al magnesio de acuerdo a la tabla No. 1.1.

Tabla No. 1.1 Serie galvanica en agua de mar

Extremo anddico (Activo)

Magnesio
T Aluminio
Zinc
Acero o Hierro
Potenciales Plomo
negativos Estafio
Niquel (estado activo)
Latones
Cobres
Bronces
Monel
Niquel (estado (estado pasivo)
Titanio
Acero inox. 18/8 (estado pasivo)
Plata
Grafito
Oro
v Platino

Extremo catédico (Noble)

Potenciales
positivos

Cuando la tendencia de un metal para ir dentro de una solucion como ién metalico se

incrementa, dejando un exceso de electrones en la superficie del metal:

M- M +e (5)

15
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El metal llega a ser mas electronegativo, asi el magnesio, aluminio y zinc son mas
electronegativos que el acero, y ellos suministran electrones al acero cuando esta en
contacto eléctrico en agua; ahora bien, si el acero esta acoplado al cobre en el agua, es
claro que el acero sera el que suministre electrones al cobre ya que es mas

electronegativo que él.

En la proteccién catédica con anodos galvanicos, los electrones son suministrados a la
tuberia de acero, via una conexion eléctrica y a la cantidad correspondiente de material
anodico que va en la solucibn como iones metalicos, de acuerdo a las leyes de la

electrolisis; esto se muestra en la figura 1.5.

e Conductor metalico

<+
—_—

Corriente

eléctrica

""""""""""""""" S S
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, *
Estructura Anodo
metalica T e galvanico

Fig. 1.5 Proteccién catédica con anodos galvanicos

1.3.1.1 Anodos galvanicos

Los materiales que se utilizan como anodos galvanicos son las aleaciones de Aluminio,
Zinc y Magnesio; desde el punto de vista técnico y econdmico, un anodo tiene que reunir

una serie de propiedades como:
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Tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo para polarizar la
estructura.

e El anodo debe tener un elevado rendimiento eléctrico en Ah/kg.

e El anodo debe corroerse uniformemente.

e EI metal debe tener un costo razonable, de modo que unido con otras
caracteristicas electroquimicas se pueda conseguir la proteccion a un costo

razonable por amperio/afio.

Los anodos galvanicos estan elaborados con una aleacion de potencial “méas bajo” que
el de la estructura a proteger y se conectan por medio de un cable conductor a dicha
estructura. Estos anodos galvanicos llamados también “anodos de sacrificio” se
consumen gradualmente en forma natural por la accién del par galvanico que se

produce.

Los anodos de magnesio tienen un potencial “mas bajo” con respecto al hierro; el
magnesio es un elemento muy reactivo lo que implica una capacidad de proporcionar
corriente elevada, a costa de consumirse con gran rapidez, por ello su principal
aplicacion es en suelos de resistividades en el orden de 2 000 a 5 000 ohm-cm.

Los anodos de zinc tienen un valor relativamente mas positivo de potencial de disolucién
que el magnesio lo que implica un alto rendimiento de corriente®. Uno de los factores
que mas puede limitar la utilizacion del zinc es la resistividad del medio agresivo, por ello
es aconsejable que su empleo quede limitado para resistividades inferiores a los 1 000

ohm-cm.

El aluminio por su ubicacion en la serie electroquimica, es el metal mas idéneo para la
proteccion catddica, pues ocupa una posicion intermedia entre el zinc y el magnesio y
tiene una capacidad de corriente elevada; por ejemplo un anodo de aluminio puede

ejercer la accién de tres anodos de zinc para un mismo tiempo de duracion; ésto ha
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motivado que éste tipo de anodo esté siendo muy utilizado por la industria naval y
petrolera, aunque el precio del anodo de aluminio es mas elevado que el del zinc, ésta

diferencia se compensa al tener que colocar menos anodos.

El Aluminio como el magnesio, tiende a pasivar en ambientes naturales debido a la
formacion de sus Oxidos, por lo cual su uso en agua de mar fue posible s6lo después de
adicionarle elementos aleantes. Las aleaciones de Aluminio, Al-Zn-Hg, Al-Zn-Sn, Al-Zn-
In, han mostrado interesantes propiedades como una alta capacidad de corriente y un
potencial bastante negativo. Dos de estas combinaciones, Al-Zn-Hg y Al-Zn-In han sido
la base de una serie de aleaciones de anodos, los cuales estan actualmente en uso. La
adicion de estos elementos debilita la pelicula pasiva y promueven su consumo
uniforme. El hierro, cobre y practicamente todos los metales méas nobles que el Aluminio

estan considerados como impurezas.®

1.3.1.1.1. Capacidad del Anodo

La capacidad del anodo se define, como la cantidad de carga eléctrica por unidad de
masa que un anodo suministra (A-h/kg). La capacidad tedrica del &nodo es calculada
por las leyes de Faraday; la capacidad practica 0 real es menor que la tedrica debido a

la presencia de impurezas en el &nodo.

En el presente trabajo, la capacidad del &nodo fue calculado, dividiendo la carga total

(integracién de la corriente) por la pérdida de peso, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Ah g ©00) % IR (4)
Kg W (kg)

(6)

donde :t esigual a la duracién de cada paso de corriente (Ik); W es la pérdida de peso
del anodo (W; — Wys); nes el No. de dias de la prueba.

Enlatabla 1.2 se listan algunas propiedades de los anodos galvanicos (de sacrificio):
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Tabla No. 1.2 Comparacion de anodos de sacrificio

Material del Densidad g/cm® Potencial volts Capacidad Densidad de
anodo Cu/CuSO, tedrica del anodo corriente A/m?
Ah/kg
Zn _ 7,1 _ -1,10 _ 780 _ 0,5-2
Al [ 2,7 [ -1,15 [ 2981 [ 0,6-2,5
Mg 1,7 -1,55 1230 1,5-5,6

1.3.2 Proteccion catddica por corriente impresa

En la proteccion catddica por corriente impresa, la tuberia enterrada recibe corriente de
una fuente externa que suministra corriente directa (CD) via un electrodo auxiliar
enterrado en el suelo. Latuberia es el catodo, y el electrodo auxiliar es el anodo,
algunas veces el electrodo auxiliar consiste de desechos de acero; en este caso el acero
se disolvera de acuerdo a la reaccién (1) por lo cual se esta hablando de un electrodo
consumible; pero si se utiliza un electrodo auxiliar “inerte o de metal noble”, el medio

ambiente circundante sera oxidante y en agua ocurrira la siguiente reaccion:
2H,O — O, + 4H" + 4e (7)

Varios materiales han sido utilizados como anodos inertes, entre otros se tiene: grafito,
acero de alto silicon (14-18% de Si), plomo/oxido de plomo, aleaciones de plomo,
materiales platinizados, como niobio, tantalo y titanio. El platino podria ser un excelente
material por su alta resistencia a la corrosion debido a que su desgaste es apenas
perceptible, sin embargo es un material muy costoso que lo pone en desventaja con
otros materiales; no obstante se pueden obtener densidades de corriente altas con

pequefios voltajes (12 V).

En la préactica, se pueden obtener voltajes por arriba de los 100 V, dependiendo del
ambiente, por ejemplo en aguas dulces que no tengan cloruros; porlo cual grandes
areas de estructura pueden ser protegidas y debido al alto manejo de voltaje el anodo

puede ser colocado en un lugar remoto de la estructura a proteger.
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1.4 Quimica del agua de mar

El primer componente del mar es el agua, siendo este uno de los mejores disolventes de
iones y moléculas debido a que contiene en solucién una gran variedad de elementos y
componentes quimicos denominados sales, en una proporcion de 96,5% de agua y

3,5% de sales. Los iones disueltos en el agua de mar se dividen en mayores y menores.

Los iones en el agua de mar son:
e Cationes: H*, Na*, Mg#, K*, Cu®*, Sr*

e Aniones: ClI, SO+*, HCOs, Br, COs*, F

En las proporciones que se muestran en la fig No. 1.6

- - J S

Fig. No. 1.6 Composicion del agua de mar

El cloro y el sodio son los constituyentes fundamentales del agua de mar y provenientes
de la disolucién del cloruro de sodio (sal comun) y representa el 80% de las sales en
solucién. ElI magnesio es el tercer elemento mas abundante en el agua de mar su
presencia se debe a las disoluciones de las sales de cloruro de magnesio, sulfato de
magnesio y bromuro de magnesio; otros iones como el bromuro, estroncio, boro y flior

se encuentran en pequefas cantidades.
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Aunque la salinidad y la composicién quimica varian de un mar a otro, la composicién

qguimica media aproximada de 1 litro de agua de mar se muestra en la tabla No. 1.3

Tabla No. 1.3 Composicién aprox. de 1 litro de agua de mar®

Componente Cantidad Unidad % en peso

- Cloruro de sodio 24,53 gramos/litro 2,36
¢ Cloruro de Magnesio gramosl/litro 0,5
- Sulfato de sodio - 4,09 gramos/litro 0,39
¢ Cloruro de calcio gramosl/litro 0,11
- Cloruro de Potasio gramos/litro 0,067
¢ Bicarbonato de sodio gramosl/litro 0,019
- Bromuro de sodio gramos/litro 0,0097
¢ Acido borico gramos/litro 0,0026
- Cloruro de estroncio gramos/litro 0,0024
¢ Fluoruro de sodio gramosl/litro 0,00028

Agua destilada 1 : litro 96,54

(Salinidad aproximada 3,45%, pH de 7,9 — 8,3)

El agua de mar es un sistema quimico complejo cuya comportamiento corrosivo esta
afectado por numerosos factores como son: La concentracion y acceso de O, disuelto,
salinidad, concentracion de iones mayores (cloruro, bicarbonato, sulfato, calcio,
magnesio, sodio y potasio) y menores (bromuro, estroncio, fluoruro), actividad biolégica
como bacterias sulfato reductoras, contaminantes, temperatura y pH entre otros. El agua
de mar es un medio muy agresivo que propicia rapidamente el fenédmeno de corrosion
pero al mismo tiempo es un buen electrolito que facilita el transporte de iones y eleva

la eficiencia de la proteccion catddica. El agua de mar no es facilmente simulada en el

laboratorio para propositos de pruebas de corrosion, debido a su variabilidad.
1.4.1 Solucién Artificial de Agua de Mar

La solucién de agua de mar artificial ASTM D 1141° puede ser usada para simular el

agua de mar natural en el laboratorio”®°. La composicién quimica de la ASTM D 1141
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es muy similar a la de agua de mar natural, confrmando de hecho que los

constituyentes quimicos mayores del agua de mar son consistentes en el mundo®.
1.5 Corrosion Marina

La corrosién marina incluye el deterioro de recipientes y estructuras inmersas en agua
de mar, la corrosién de sistemas de tuberias y corrosién en atmdsferas marinas®. La
maxima velocidad de corrosion ocurre cerca de una concentracion de NaCl de 3,5%,
que es la concentracién aproximada de sal en el agua de mar*. El incremento inicial en
la velocidad de corrosion cuando la concentracion de NaCl se incrementa se debe al
incremento en la conductividad de la solucién®. La conductividad alta permite disminuir
la polarizacién con corrientes altas entre catodos y anodos cercanos; sin embargo, como
la concentracion de sal se incrementa por arriba de 3%, la velocidad de corrosion
decrece, esto se atribuye a la baja solubilidad del oxigeno disuelto en estas
soluciones™®, (figura 1.7).

2

T~

Velocidad de corrosion

e

5 10 15 20 25

|
|
|
0 |
3
Concentracion de NaCl, % peso

Fig. No. 1.7 El efecto de la concentracién de NaCl, en la velocidad de corrosion de acero
en soluciones aereadas™
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1.5.1 Efecto de los factores ambientales en el agua de mar para la demanda de

corriente de proteccion catédica

Los factores ambientales, la velocidad y las caracteristicas fisicas y quimicas del agua
de mar pueden cambiar diariamente o de acuerdo a las estaciones del afio, necesitan
ser considerados para determinar el requerimiento de densidad de corriente en un
sistema de proteccion catddica en agua de mar; los factores principales que afectan
los requerimientos de la densidad de corriente son: La velocidad del agua de mar,
salinidad, pH, temperatura, profundidad del agua en el mar y sus efectos sobre el

contenido de oxigeno disuelto, depoésitos calcareos y desechos marinos.*?

1.5.1.1 Oxigeno disuelto

Uno de los factores mas importantes que se tiene que tomar en cuenta en el disefio de
un sistema de proteccion catddica es el oxigeno disuelto en agua de mar. Esta
considerado que hay una relacién directa entre el contenido de oxigeno disuelto y la
velocidad de corrosién en agua de mar y que la densidad de corriente requerida para
proporcionar proteccion contra la corrosion, es proporcional a la velocidad a la cual se

difunde el oxigeno disuelto a la superficie del acero.

El contenido de oxigeno en agua de mar varia considerablemente con la localizacion
geografica y profundidad del agua. En el agua de mar, con una salinidad alrededor de
35 g/l, el oxigeno disuelto varia de 9 ppm a 0°C a 6 ppm a 30°C, y gradualmente
decrece a 60°C.°> también la solubilidad es una funcién de la temperatura y salinidad,

que puede variar con la estacion del afio.
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1.5.1.2 Temperatura

La Temperatura tiene una influencia significativa en la resistividad del agua de mar,

oxigeno disuelto y formacion de depdsitos calcareos.

El efecto de la Temperatura en la densidad de corriente es algo complejo, debido a que
con un incremento en la Temperatura, la solubilidad del oxigeno es mas baja, pero la
constante de difusién del oxigeno se incrementa. El efecto neto puede resultar en un
ligero incremento de requerimiento de densidad de corriente con incremento de

Temperatura.

1.5.1.3 Velocidad del agua de mar

Como la velocidad de transporte de oxigeno disuelto a la superficie del acero es
controlada por difusion, si se incrementa la velocidad de corriente del mar se
incrementaran los requerimientos de densidad de corriente para la proteccion catédica
en un acero desnudo, particularmente durante la polarizacion inicial antes que los
depdsitos calcareos hayan tenido tiempo para su formacion. Los sedimentos en el mar
pueden limpiar la superficie e incrementar la densidad de corriente requerida para

proteccion.

1.5.1.4 Salinidad

El mayor efecto de la salinidad en la proteccion catddica es su influencia en la
resistividad del agua; en general para una temperatura dada, con una salinidad alta, la

resistividad y el contenido de oxigeno disuelto sera baja; por lo tanto un incremento en la
salinidad es benéfico para la proteccion catédica debido a que se reduce el nivel de

oxigeno disuelto y la resistencia del anodo.
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1.5.1.5 Efecto del pH

El pH del mar abierto varia en el orden de 7,4 a 8,4 y es altamente amortiguado por un
sistema complejo de carbonato; sin embargo, una pequefia disminucion en el pH puede
ocurrir cerca del lecho marino debido a la descomposicion de materiales organicos; esta
descomposicion consume oxigeno por lo que la velocidad de corrosion y el pH deberia
reducirse retardando la formacién de depdsitos calcareos. De otra manera, el alcali
producido por las reacciones catddicas ayudara en la produccion de depdsitos calcareos

reduciendo la densidad de corriente requerida para proteccion.

1.5.1.6 Efecto de la profundidad

La profundidad esta probablemente asociada con cambios en la temperatura, solubilidad
de oxigeno y bioxido de carbono, velocidades de flujo y otros parametros ambientales;
estos cambios deben de ser considerados y en particular en la formacién de depdsitos
calcéareos. El efecto de la profundidad en los requerimientos de densidad de corriente en
la proteccidon catddica aun no estd muy claro, pero es improbable que tenga un efecto

significante.

1.5.1.7 Desechos marinos

Los desechos marinos se adhieren en las estructuras marinas dependiendo de la

localizacion geografica, profundidad y estacion del afio.

Los desechos agregan peso a la estructura, incrementando los costos por
mantenimiento y pueden degradar el recubrimiento (en casos que la estructura esté
protegida); estos desechos reducen la superficie efectiva expuesta al agua de mar,
previniendo la difusién de oxigeno a la superficie y reduciendo la densidad de corriente
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para proteccion; sin embargo, los desechos de organismos pueden llegar a ser
atrapados en los depdsitos calcareos causando vacios en el depdésito por la muerte del
organismo. El microambiente producido por la muerte del organismo puede producir

condiciones de altas velocidades de corrosion®?.

Otro factor ambiental que influye en la demanda de corriente en un sistema de
proteccion catédica es la formacién de depdsitos calcareos, que son minerales
precipitados en la superficie del catodo debido al incremento de la alcalinidad causada

por la polarizacion catodica.
1.6 Productos de corrosién del acero en agua de mar
1.6.1 Oxi-hidréxidos

Un oxi-hidroxido de fierro poroso con poca adherencia se forma cuando el acero esta
inmerso en agua de mar’, esto se debe a que la velocidad de corrosién del acero estéa
influenciada por la difusién uniforme de oxigeno disuelto a través de estos depdsitos™.
La imagen de SEM en la fig. No. 1.8, muestra la morfologia del depdsito formado
durante la inmersién de un acero de bajo carbono (SAE 1 600) en agua de mar natural.
Es claro que la ruptura de la capa tendra un desempefio y habilidad limitada como una
barrera fisica contra la difusién de oxigeno. Los productos de corrosién del acero®
generalmente consisten de una mezcla de a-,8- y/o Y¥-FeOOH, magnetita (Fesz04) y

6xido de fierro amorfo.
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Fig. No. 1.8 Oxi-hidréxido formado en acero de bajo carb6n (SAE 1006) durante inmersion en agua
de mar natural por tres dias’

1.6.2 Depésitos calcareos

La importancia de los depdsitos calcareos en la efectividad y operacién eficiente de los
sistemas de proteccién catddica radica en que estas peliculas son conocidas por
formarse en las superficies metélicas catddicas en agua de mar, con lo cual se mejora la
polarizacion de concentracion de oxigeno, reduciendo la densidad de corriente

necesaria para mantener el potencial catédico.

Debido a la formacion de los depoésitos calcareos sobre la superficie del acero con el
tiempo, el transporte de oxigeno a la superficie del acero sera dificil (se reduce la
velocidad de difusién de oxigeno disuelto) y consecuentemente la densidad de corriente
catddica sera reducida. Este es el comportamiento general de una superficie de acero
expuesta en agua de mar saturada de oxigeno; sin embargo la densidad de corriente
variara sobre el potencial catdédico dependiendo de la condicion de la superficie del
acero, temperatura del acero, velocidad de flujo del agua de mar y otros parametros

ambientales.

Para la formacion de depoésitos calcareos se presentan series muy complejas de

reacciones.

Para la mayoria de las superficies catodicas en aguas aireadas, la principal reacciéon de
de reduccion es la reduccion de oxigeno disuelto:
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1/2 0, + H,O +2e° — 20H  (8)

En casos donde el potencial es mas negativo que el electrodo de hidrogeno reversible,

se tiene una segunda reaccién de reduccion, de reduccién del protén del agua:

2H,0 +2e — H,+20H (9)

También ocurre, que la produccion de iones hidroxilos resulta en un incremento en el pH

del electrolito adyacente a la superficie del metal, en otros términos, un incremento en

- - .- 7 + Ve -
OH es equivalente a una reduccién en H , tal como se representa esquematicamente

en la figura 1.9., donde el pH en la interfase metal/electrolito esta determinado por la

proporcién de la produccién de ion hidroxilo y por la remocién de OH resultado de la

difusion o conveccién, o ambos.

7, Superficie del metal

o
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T < Corriente
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-
4—
— Fig. No. 1.9 Esquema del
75 Electrolito perfil de pH en el electrolito
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1 : metal polarizado
: Frontera catédicamente
<— Capa
| Espesor
10— I
pH '
8 <— pH solucién
6 Distancia en el electrolito
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En el agua de mar, el pH es controlado por el sistema dioxido de carbono, como se

expresa en las siguientes reacciones:

CO, +H,O — H»,COs3 (10)
H,COs — H' +HCOs (11)
HCOs — H +COs? (12)

Si OH" es adicionado al sistema como consecuencia de una de las reacciones catodicas

(Ecuaciones 8 y 9) por ejemplo, entonces las reacciones esperadas son:

OH + HCO; — H,O + COsz*  (13)
CO3* + Ca** — CaCOs ppt (14)

Las ecuaciones (10) hasta la (14) son responsables de los depdsitos calcareos que se

forman sobre las superficies catddicas en el agua de mar.

No debe inferirse de la ecuacion (14), que las peliculas en la superficie estan
compuestas solamente de carbonato de calcio. Los datos de la tabla No.1 del apéndice
A, muestran la composicion de los depdsitos calcareos reportados por Humble'* y
Hudson™, y revelan un contenido significante del i6n magnesio, particularmente a altas
densidades de corriente. Los datos sugieren que esta especie esta presente primero
como Mg(OH), pero con algo de MgCOg;, estos resultados pueden ser razonables en
términos de limites de solubilidad establecidos y del contenido del ibn mayor de agua de

mar.

Los compuestos de magnesio, Mg(OH), en particular, podrian también contribuir al
caracter protectivo de los depdsitos calcareos; pero mientras el carbonato de calcio es
termodinamicamente estable en la superficie del agua de mar (es supersaturado) en el

rango de pH ambiente, el hidréxido de magnesio es insaturado e inestable; solamente
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cuando el pH del agua de mar excede aproximadamente a 9,5 deberia de precipitar el
Mg(OH),™.

El carbonato de calcio se produce en dos formas cristalinas en los océanos; calcita y
aragonita; en parte porque la calcita y el carbonato de magnesio tienen estructuras
cristalinas similares, estos compuestos forman soluciones sdlidas; la relacion Ca:Mg

depende de la proporcién de estos mismos iones en al agua de mar.

El comportamiento de CaCO3; en agua de mar ha sido ampliamente estudiado debido a
que los sedimentos de carbonato estdn dispersos en los océanos, el Mg(OH), es tan
soluble que no aparece en los sedimentos marinos; por lo cual su solubilidad, cinética y
composicion no ha sido ampliamente investigado. Los datos mas exactos de solubilidad
para Mg(OH), fueron medidos en agua de mar sintética libre de carbonatos'’*®. La
mayor solubilidad ha sido encontrada en agua de mar natural la cual contiene
carbonatos™®?° debido a la co-precipitacién de las fases hidréxido y carbonatos.

El grado de saturacion de las fases hidroxido y carbonatos en los océanos, depende de
las propiedades fisicas tales como temperatura, presiény salinidad, también depende
del pH del océano, el cual es controlado por la concentracion de carbdén inorganico
disuelto. Este pardmetro (grado de saturacion de la fase sélida) puede representarse por
la relacion del producto iénico (el producto de las concentraciones reales in situ) al
producto de solubilidad de la fase soélida. Por lo tanto, el grado de saturacion para

aragonita es:

Q aragonita — (Caz+)sw (CO3-2)SW/ Ksp(aragonita)
donde:

(Ca*") swy (COs?)sw sON las concentraciones de carbonato y calcio en agua de mar .

Ksp (aragonita) es el producto de solubilidad de aragonita.
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Un grado de saturacion menor a uno significa que el agua de mar esta insaturada, un
valor mayor a la unidad indica supersaturacién. El producto iénico (Ca**) swy (CO3%)sw
es el mismo para ambos calcita y aragonita. En la tabla 1.4 se indican los valores del

producto de solubilidad para calcita, aragonita e hidroxido de magnesio:

Tabla No. 1.4 Valores del Producto de Solubilidad de Carbonatos e Hidroxido®

Producto de solubilidad con salinidad 35 g/l (agua de mar), a 25°C

Compuesto 1 atm
Calcita 46X10"
Aragonita 6.7 X 107
Hidréxido de magnesio 45X 10"

1.6.2.1 Naturaleza de los depdsitos calcareos

La figura 1.10 muestra la naturaleza de los depoésitos calcareos en términos de
estructura, quimica, nucleacién y crecimiento, como una consecuencia de la influencia

de cinco categorias de variables:

e Potencial/corriente/tiempo
e Temperaturay presion

e Quimica del agua de mar

e Velocidad relativa del agua

e Condiciones de la superficie del sustrato
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Influencia de variables
Potencial/Densidad de corriente/Tiempo
Temperatura
Velocidad
Quimica Agua de Mar
Condicién Superficie Sustrato

\

Nucleaciony
crecimiento de depositos

\

Estructura 'y quimica
de depositos calcareos

v

Extrinseco Propiedades ér;tsri';isv?gg d
Espesor de pelicula é de los

Superficie cubierta Depbsitos Adherencia

* Porosidad

Caracterizacidn de
depdsitos calcareos de
proteccion catddica de
acero en agua de mar

aprwNE

Fig. No. 1.10 Diagrama de flujo para determinar la naturaleza de los depdésitos calcareos?

Potencial/corriente/tiempo

La polarizacion de un electrodo en agua aireada a un potencial catodico especifico, esta
acompafado por la polarizaciébn de concentracién de oxigeno, de tal forma que la
densidad de corriente decrece con el tiempo de exposicidén. Esta reduccion es atribuida
en parte a la formacion de depdsitos calcareos en la superficie del metal. En agua de

mar u otros electrolitos conteniendo una concentracion adecuada de ciertos iones

inorganicos (Ca®*, Mg?*,HCO3, etc.) la deposicién de calcareos puede acompadar esta

polarizacion.

Temperaturay presion

Esta establecido que el depdsito se forma mas rapido a alta temperatura. El peso de

los depositos calcareos que precipitan a 20°Cy 40°C se incrementa un poco al
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aumentar la temperatura, un 30% a 40% mas de depdsitos se forman a 6O°C22. Es
reconocido generalmente por la industria de la proteccion catddica, que la formacion
rapida de depositos calcareos en superficies de metal se da en medios mas calientes
que en frios; aunque factores como la quimica y movimiento del agua pueden también

influir en la deposicion.

La presion es un factor que influye en el grado de saturacion de varios compuestos
inorganicos en los depdsitos calcareos. Datos reportados del grado de saturacion como
una funcion de la profundidad del agua de mar, manifiestan que un incremento de pH en
la vecindad de la interfase metal/electrolito, (corriente catddica alta) puede ser necesaria
para formar una cantidad determinada de depdsitos calcareos a grandes profundidades,
gue cerca de la superficie. Esto es una consecuencia de la influencia de la presién sobre
la concentracién de carbén inorganico, representado por el equilibrio en ecuaciones (10)
ala(12).

Quimica del agua de mar

La estructura y propiedades de los depoésitos calcareos pueden ser relacionadas a la
quimica del agua de mar. La influencia de las concentraciones del electrolito sobre los
depodsitos calcareos fue investigada por klas?®, quien polarizé catédicamente
especimenes en agua sintética de mar a diferentes disoluciones. La proporcion de
corriente decay6 en las primeras 100 horas de exposicion y fue mas rapido en la
solucién mas concentrada que en la diluida. Una faceta particular de la quimica del agua
de mar que influye en la precipitacion de CaCOj; se debe a la concentracién de carbon
organico. Asi, Chave and Suess®* agregaron Na,CO3; a muestras de agua de mar para
incrementar los valores de pH , y observaron que el pH disminuyé debido a la
precipitacion de CaCO:s.
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Velocidad relativa del agua de mar

Aumentando relativamente el movimiento entre un metal y un electrolito caracteristico,
se mejora la disponibilidad reactante y mas rapido es la disipacion de productos. Esto
es una consecuencia del espesor reducido de la barrera de difusion adyacente a la
superficie del metal. Sobre esta base puede razonarse que la magnitud de densidad de
corriente necesaria para mantener un potencial catdédico predeterminado, deberia
incrementarse con el aumento de la velocidad del electrolito, asumiendo que la reaccion

catddica esta bajo el control de polarizacién de concentracion.

Condicion de la superficie del metal

Las investigaciones sobre las condiciones de la superficie del metal han sido limitadas,
en primer lugar debido a la influencia de la herrumbre en la densidad de corriente,
posterior a la proteccion catédica; en los experimentos de Klas®, una serie de pruebas
fue realizada con especimenes cubiertos de herrumbre en agua de mar sintética, y otro
experimento fue realizado con especimenes libres de herrumbre; los resultados
indicaron que en estado estacionario, la densidad de corriente para los especimenes
con herrumbre fue pequefia en comparacion con los especimenes con poca cantidad de

herrumbre.
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CAPITULO Il

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el presente trabajo se llevaron acabo cuatro experimentos, de los cuales tres se
realizaron en condiciones similares; todos los especimenes fueron polarizados
catédicamente en agua de mar sintética; la conexion galvanica fue hecha entre el catodo
y el &nodo a través de una resistencia externa: 1 ohm, 10 ohm y 1 000 ohm, para los
tres primeros experimentos; la duracion de las pruebas fue de 23 dias cada una y se

llevaron a cabo en condiciones de presion y temperatura ambiente.

En el cuarto experimento se realizé la conexion galvanica entre el catodo y el anodo
con dos resistencias distintas; en los primeros cuatro dias se utilizé una resistencia de
300 ohm; al quinto dia se cambié la resistencia del circuito a 100 ohm; la duracién de

éste experimento fue de 65 dias; el desarrollo experimental se resume en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Variables del desarrollo experimental

Experimento Resistencia tiempo Temperatura

ohm dias °C

I 3 | 1 000 | 23 | o5 8.2 | 50 |
300 4

25 8.2 50 -

| | |

| 4 I 100 l 61

Los Materiales, Reactivos y Equipos utilizados en el experimento, se mencionan en el

apéndice B.
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2.1 Disefio experimental.

Para llevar acabo la fase experimental, en primera instancia se procedié a construir el

prototipo (celda de trabajo), que se muestra en la figura 2.1.

Para la construccion de la celda de trabajo, se utilizO como cétodo (a) tuberia de acero
al carbon de 3" de diametro esp. API 5L °B de 0,216” de espesor, cuya composicion se
reporta en la tabla 2.1; la tuberia fue cortada con un cortatubo de 3” de diametro en una
longitud aproximada de 26.5 cm.; posteriormente el tubo fue maquinado en un torno con
las dimensiones que se muestran en la fig. 2.1; en la parte interna del tubo se
elaboraron cuerdas roscables de 1 cm de longitud; posteriormente se maquinaron las
tres piezas de teflébn que funcionaron como aislantes en la celda (b, d y €), a las que
también se le elaboraron cuerdas roscables. Como material anddico (c) se utilizé una
pieza de un anodo comercial de aluminio (aleacion Al-Zn-In) con la composicion
reportada en la tabla 2.2, el cual fue maquinado con las dimensiones que se muestran

en la fig. No. 2.2, con extremos roscables de 5 mm.

r T T
2 2cm 2 26 cm 2

Fig. 2.1 Celda de trabajo, a: tubo de acero al carb6n de 3" @ (catodo); b, d y e: material aislante
teflon; c: anodo de Aluminio
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Tabla 2.1 Composicion quimica del catodo de acero al carbon (%p/p)

C Mn P S Si | Cu Cr Ni Mo V

0.060 0.54 0.018 0.008 0.013 0.020 0.020 0.030 0.006 0.004

Tabla 2.2 Composicion quimica del &nodo de Aluminio (%p/p)

Al Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Pb In Be Cr

95.47 0.114 0.058 0.001 0.002 0.002 >1.44 0.005 <0.001 0.015 <0.01 <0.001

Fig. 2.2 Pieza maquinada de Aluminio con extremos roscables

37



©

Previo al montaje del experimento; el prototipo se armé en forma roscable, como se

muestra en la figura 2.3.

Fig. 2.3. Ensamble de la celda de trabajo

a: tubo de acero al carbén de 3" @ (catodo)
b, d y e : material aislante teflon

c: anodo de Aluminio

Posteriormente se procedié a preparar el agua de mar sintética de acuerdo a la Norma
ASTM D 1141-98° con un pH de 8.2 (Tabla 2 apéndice A).

Para cada uno de los experimentos se prepararon 50 litros de agua de mar sintética,
almacenandose en recipientes, en donde posteriormente se ajustd el pH a 8.2 con
solucion de hidroxido de sodio 0.1 N; se agregaron pocos mililitros de solucion de NaOH
a los 50 litros de agua de mar sintética preparada para cada experimento hasta obtener
el pH indicado (el pH del agua de mar sintética preparada presenté valores

aproximadamente de 7.4 — 7.6).
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2.1.1. Preparacion del catodo.

Una vez maquinado la pieza (tubo de 3"@), se procedio a realizar la preparacion de la
superficie con chorro de arena (sandblast), posteriormente se realizaron las conexiones
con cable No. 12 en los extremos del tubo (aprox. 40 cm de cable); la conexién se
realiz6 con soldadura de aluminotermia, la cual fue aislada con recubrimiento cemento
monolitico RAM-100, figura. 2.4; al catodo se le sold6 un testigo del mismo material del
tubo.

Figura 2.4 Catodo con las conexiones de cable en los extremos
2.1.2. Preparacién del anodo.
A la pieza maquinada circular de aluminio, se le colocaron dos tornillos de 1/8” de

diametro a 180°, con los cuales se sujetaron 2 cables de 30 cm de calibre No. 18; las

conexiones del cable se aislaron con barniz transparente, figura 2.5.
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Figura 2.5 Anodo de aluminio con las conexiones de cable

2.2 Montajey arreglo de la prueba.

Una vez preparado las conexiones en el catodo y anodo, se procedié a armar la celda
de trabajo en forma roscable de acuerdo a la figura 2.3; posteriormente la celda de

trabajo se coloc6 en el interior de un recipiente de plastico, el cual fue suspendido
mediante unas cadenas de plastico como sujecion.

Una vez montado el experimento como se muestra en la figura No. 2.6, se realizé la
conexion del catodo con el equipo de medicion y el electrodo de referencia de Ag/AgCl
que se colocd en el interior del recipiente. Posteriormente se inici0 el llenado del
recipiente con el agua de mar sintética preparada hasta rebosar la celda de trabajo, el
anodo circular con un &rea expuesta en la solucién entre 0.0051 y 0.0057 m? vy el
catodo con un area expuesta de 0.0726 m?. Una vez que se registro el potencial de
corrosion (a circuito abierto), se procedio a conectar el anodo de aluminio al catodo con

una resistencia para polarizar el sistema como se muestra en las figuras No. 2.7. (a) y

(b).

Para los experimentos 1,2 y 3 se conectd en el circuito, entre el catodo y el anodo de

Aluminio, una resistencia de diferentes capacidades (1, 10 y 1 000 ohm), afectando el

da
oy
u .
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u
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rango de polarizacion de cada prueba. En el experimento No. 4 se variaron las

resistencias del circuito, 300 y 100 ohm respectivamente.

Fig. 2.6 Montaje de la celda de trabajo

Resistencia

e

—,

Fig. 2.7(a) Conexion del anodo de Aluminio al catodo con una resistencia
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Reslstencia

!

Fig. 2.7 (b) Celda electrolitica que muestra la conexion del &anodo de Aluminio al catodo con una
resistencia

2.3 Medicion de Variables.
Las variables que se registraron en las pruebas son:

2.3.1 Peso inicial del anodo de aluminio.

2.3.2 Area expuesta del &nodo de aluminio (en el agua de mar sintética).

2.3.3 Registro del potencial de corrosion a circuito abierto.

2.3.4 La corriente eléctrica y el potencial del circuito se registraron en funcion del
tiempo.

2.3.5 Peso final del anodo (al terminar la prueba).

2.3.4 La corriente eléctricay el potencial en funcién del tiempo.

Durante las pruebas, el potencial y la corriente eléctrica fueron medidos con
multimetros digitales; El potencial se midié con respecto al electrodo de referencia
Ag/AgCI. Alinicio de las pruebas las mediciones se registraron cada minuto durante
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los primeros 30 minutos del experimento, los resultados se muestran en el apéndice C;

después de 24 horas las mediciones se efectuaron cada hora.

2.3.5 Peso final del anodo.

La pérdida de peso de cada anodo al final de la prueba fue medida y la carga que pasé

el anodo se calcul6 de la integracion de corriente vs tiempo (ecuacion 6, capitulo |)

2.4 Etapa final del experimento.

Al finalizar el experimento y el registro de variables, se desconectoé el circuito y se dejo
decantar el agua de mar sintética debido a que precipitaron productos de corrosion;
posteriormente se retird el agua de mar con sumo cuidado para evitar que los
productos de corrosién que precipitaron se mezclaran en el agua. Posteriormente se
montaron tres equipos de filtracion, en los cuales se filtré el agua de mar sintética de la
prueba, para obtener los productos de corrosién de las reacciones catddica y anddica,
los productos que se iban obteniendo se lavaron con agua destilada en el papel filtro. El
anodo y catodo se dejaron secar a la temperatura ambiente para obtener los productos
y se guardaron en pequefias bolsas de plastico que fueron colocadas en un recipiente
con agente desecante. En el caso de los productos que se obtuvieron mediante la
filtracion, se pusieron a secar en una estufa a 70°C, posteriormente también se
guardaron en pequefias bolsas de plastico y se colocaron en un recipiente con agente

desecante, para su analisis posterior con la técnica de difraccion de rayos X.

Una vez desmontado el anodo de Aluminio, se procedié a decaparlo con una solucién
de Acido fosférico y triéxido de cromo®, como se muestra en la fig. 2.8; posteriormente
se lavé con agua destilada y acetona, a continuacion se peso el ahodo de Aluminio

para obtener el peso final.
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Fig. 2.8 Decapado de anodo de Aluminio

2.5 Comentarios de la etapa experimental.

Durante la experimentacion en las tres pruebas se efectu6 la medicion del pH, el cual
en los experimentos de resistencias de 1 y 10 ohm se abatia, por lo cual se hizo
necesario ajustarlo diariamente agregandole al experimento solucion de hidroxido de
sodio 0.1 N., hasta obtener un pH de 8.2; en los experimentos con resistencia de
1 000 ohm y con la variacion de las dos resistencias (300 y 100 ohm) fue necesario

ajustar el pH periédicamente.

Es de notarse que la prueba que se realizé con la resistencia de 10 ohm, el catodo que
se utilizo tuvo una buena preparacion de superficie, debido a que previo al montaje del
experimento, el catodo fue limpiado con chorro de arena a metal blanco. En el caso de
las piezas que se utilizaron como catodos en las pruebas con resistencias de 1, 1 000
y 300-100 ohm, también se limpiaron con chorro de arena, pero éstos se utilizaron 20
dias después, por lo que se efectué una limpieza manual previo al montaje de los

experimentos debido a que tenian una capa delgada de herrumbre.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS
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Para tener condiciones de polarizacion rapida se utilizaron las resistencias de 1 y 10

ohm; y para simular condiciones de polarizacién lenta en el sistema, se utilizd la

resistencia de 1 000 ohm.

3.1 Potencial en el tiempo

La figura 3.1 (a), muestra la tendencia del potencial de proteccion en la prueba que se

realizé con resistencias de 300 y 100 ohm; como puede observarse, inicialmente se

registra un potencial de -0.724 V con la resistencia en el circuito de 300 ohm, el cual se

hace mas negativo cuando se realiza el cambio de resistencia a 100 ohm, llegando a

registrarse un potencial de -0,928 V en el dia 65.

-0.650

-0.700

-0.750

-0.800

-0.850

-0.900

Potencial (V) vs Ag/AgCl

-0.950

-1.000

T 300Q

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

tiempo (dias)

Figura 3.1 (a) Potencial de proteccién del catodo, resistencia 300-100 ohm
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La figura 3.1 (b) muestra la grafica comparativa de la variacion del potencial con

respecto al tiempo que se obtuvo en las tres pruebas con resistencias fijas, cuyos datos
obtenidos se encuentran en la tabla 3.1. En esta figura se muestra el comportamiento
del potencial para condiciones de polarizacion rapida (resistencias de 1 y 10 ohm) asi
como el comportamiento del potencial para una polarizacion lenta (resistencia de 1 000
ohm); en la figura se observa que inicialmente, los potenciales decaen de -0.601 V
a -0.911 Vyde-0.671V a-0.945V, en los primeros tres y dos dias para las pruebas
con resistencias de 1 y 10 ohm respectivamente, pero este decaimiento llega a ser
moderado a partir del dia cinco hasta acercarse a valores de -0.995 Vy -1.037 V en el
dia 23. Esta polarizacion “rpida” se debe a un valor inicial de densidad de corriente
alta de 1.767 A/m?y 3.871 A/m? para las pruebas de 1y 10 ohm (ver tabla 3.2).

Es de apreciarse que la curva de potencial vs tiempo, con resistencia de 10 ohm es
mas negativa que la de 1 ohm; éste comportamiento probablemente se debe a que en
esta prueba (1 ohm) el &nodo no se activéd al inicio, observandose en el dia dos que

alcanza la méaxima densidad de corriente.

Haciendo una comparacion de las pruebas, se observa que después del quinto dia hay
una diferencia de potencial mayor a los 300 mV entre los sistemas de 10 y 1 000 ohm.
Para el caso de la prueba con resistencia de 1 000 ohm, el potencial se comporté muy
estable en el tiempo con muy poca variacion; se observa que el decaimiento inicial del
potencial es muy bajo debido al control de la polarizacion que se tuvo con ésta
resistencia; es de notarse que al término de los 23 dias de la prueba no se
alcanzaron valores de proteccion (-0.752 V).

En el caso de la prueba de 1 000 ohm, es de observarse que en el segundo dia de la
prueba se formé una capa adherente de un color café rojizo sobre el catodo como se
muestra en la fig. 3.4 (c); manteniéndose un potencial muy estable a partir del segundo

dia con una demanda baja de corriente y una estabilidad de la misma que se
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manifestd durante el periodo de la prueba; el pH del agua de mar sintética no vario

demasiado ajustandose en periodos de tiempo de cada siete dias aproximadamente.

Potencial (V) vs Ag/Agd

-0.400
-0.500
-0.600
-0.700
-0.800
-0.900
-1.000
-1.100

=1 Ohm

—=—10 ohm

—a— 1000 ohm

tiempo (dias)

Fig. 3.1 (b) Potencial de proteccidn del catodo conectado a un dnodo de Aluminio

Tabla 3.1 Potenciales de polarizacion del catodo en funcidn del tiempo vs Ag/AgCl

1ohm 10 ohm 1000 ohm
E. catodo V E. catodo V E. catodo V

OO INOO 0P~ WDNIFLO

-0.574 -0.511 -0.547
-0.601 -0.671 -0.678
-0.749 -0.945 -0.734
-0.911 -0.980 -0.744
-0.922 -0.997 -0.747
-0.933 -1.007 -0.749
-0.937 -1.016 -0.749
-0.943 -1.022 -0.749
-0.947 -1.025 -0.748
-0.951 -1.028 -0.751
-0.955 -1.030 -0.750
-0.959 -1.033 -0.752
-0.963 -1.036 -0.753
-0.968 -1.033 -0.750
-0.971 -1.032 -0.750
-0.975 -1.034 -0.753
-0.977 -1.040 -0.749
-0.978 -1.044 -0.750
-0.980 -1.043 -0.749
-0.983 -1.041 -0.750
-0.986 -1.028 -0.747
-0.989 -1.031 -0.752
-0.992 -1.037 -0.751
-0.995 -1.037 -0.752
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3.2 Densidad de corriente en el tiempo

La figura 3.2 (a) muestra la grafica comparativa del comportamiento de la densidad de
corriente respecto al tiempo con los diferentes valores de resistencia, cuyos datos se
encuentran tabulados en la tabla 3.2. En las pruebas se observa en los primeros dias,
densidades de corriente maximas del anodo con valores de 1.767 A/m?, 3.871 AlIm?y
0.0644 A/m? para las resistencias de 1,10 y 1 000 ohm respectivamente; tales valores
van decreciendo conforme transcurren los dias para las pruebas con las condiciones de
polarizacion rapida, obteniéndose potenciales del catodo mas negativos en 0.002 V a
0.003 V por dia. Las figuras 3.2 (b) y (c) muestran el decaimiento inicial de la
densidad de corriente para los circuitos de baja resistencia, la cual va tendiendo a
alcanzar valores estacionarios en el tiempo. Ambos decaimientos donde el potencial
del catodo llega a ser progresivamente mas negativo (E¢) y la densidad de corriente (i)
decrece, son consecuencia al control por polarizacién de concentracién de oxigeno®’,
que se favorece con la formacion de los depdsitos calcareos en el catodo que
dificulta el transporte de oxigeno a la superficie, lo que implica baja demanda de

corriente y un mantenimiento menor a largo plazo de la densidad de corriente (ia).

400 |
350 -

3.00 + —+—iechm
250 - —=—10 ohm
200 + —+—1000 ohm

1.50
1.00

Densidad de corriente (A/m2)

0.50

0.00

tiempa (dfas)
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Figura 3.2 (a) Variacion de la Densidad de corriente del anodo, en el tiempo
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Figura 3.2 (b) Densidad de corriente del anodo y potencial del catodo en el tiempo, resistencia 1

ohm
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Figura 3.2 (c) Densidad de corriente del anodo y potencial del catodo en el tiempo, resistencia
10 ohm.
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Figura 3.2 (d) Densidad de corriente del anodo y potencial del catodo en el tiempo, resistencia
1 000 ohm.

En la fig. 3.2 (e) puede observarse claramente la variacion inmediata de la densidad de
corriente del anodo de aluminio cuando se realiza el cambio de resistencias en el
circuito de 300 a 100 ohm.

600
550 +
500 +
450 +
400
n0 +
300 +
250 1
200 +
150 1
100

100 ohm

300 ohm

Densidad de corriente {A/m2)

6 1 2 3 4 5 6 7 &8 8 10 11 12 13 14
tlempo (dlas)

Figura 3.2 (d) Densidad de corriente del anodo, resistencia 300-100 ohm
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Tabla 3.2 Intensidad y densidad de corriente con resistencias en el circuito de 1, 10 y 1000 ohm

A A
1 © 0.00028 : 0.0565 : 0.02189
2 0.00922 1.767 0.011083
3 0.00711 : 1.361 : 0.00832
4 0.00631 1.209 0.00702
5 0.00622 : 1.192 : 0.00583
6 0.00608 1.165 0.00539
7 0.00584 : 1.119 : 0.00502
8 0.00574 1.099 0.00468
9 ©0.00559 : 1.070 : 0.00449
10 0.00543 1.041 0.00423
11 ©0.00533 : 1.021 : 0.00408
12 0.00518 0.992 0.00402
13 ©0.00501 : 0.959 ° 0.00391
14 0.00488 0.934 0.00389
15 ©0.00475 :© 0.910 : 0.00336
16 0.00469 0.898 0.00349
17 ~ 0.00460 : 0.882 : 0.00336
18 0.00451 0,863 0.00331
19 © . 0.00441 :© 0.844 ° 0.00331
20 0.00429 0.822 0.00339
21 ©0.00418 : 0.801 : 0.00368
22 0.00408 0.782 0.00325
23 ~0.00399 : 0.764  0.00312

1000 ohm

Alm A
3.871 { 0.000249 @ 0.0487
1.950 0.000329 0.0644
1.472 0.000324 0.0634
1.241 0.000323 0.0632
1.031 0.000322 0.0629
0.953 0.000323 0.0632
0.887 0.000322 0.0630
0.828 0.000321 0.0627
0.793 0.000320 0.0626
0.747 0.000320 0.0626
0.721 0.000318 0.0623
0.710 0.000317 0.0620
0.691 0.000317 0.0620
0.688 0.000320 0.0626
0.594 0.000317 0.0619
0.616 0.000318 0.0623
0.594 0.000318 0.0623
0.586 0.000318 0.0623
0.584 0.000318 0.0623
0.599 0.000317 0.0621
0.651 0.000315 0.0617
0.575 0.000316 0.0618
0.551 0.000316 0.0619

3.3 Potencial de proteccion vs densidad de corriente

Durante la década pasada se desarrolld6 un nuevo experimento enfocado a la

proteccion catédica marina, basado en la ley de Ohm

Ec= (Rt*Ac) ic + Ea

(15)

26,27

,en la forma modificada :

Donde: E; es el potencial del catodo, R; es la resistencia total del circuito, Ac

superficie del catodo,

anodo.

es la

ic es la densidad de corriente del catodo, y E, es el potencial del
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Fue demostrado que, debido a que R;, Ac y Ea son relativamente constantes en el
tiempo, en el caso del acero al carbén en agua de mar, si se grafica E; vs i, puede
esperarse obtener una relacién lineal. La pendiente de la relacion lineal entre E¢ vs ic
seria el producto de la resistencia total del circuito R;y Ac, que si se intercepta con el

eje vertical corresponde al potencial del anodo, E..

Las figuras 3.3 (a), (b) y (c) muestran el comportamiento del potencial del catodo con
respecto a la densidad de corriente de las tres pruebas con resistencias de 1, 10y
1 000 ohm; cuyos datos se encuentran en la tabla 3.3. La figura 3.3 (d) muestra la
grafica comparativa de la variacion del potencial del catodo vs la densidad de corriente
del catodo. Como se mencion6 con anterioridad, de la ecuacion (15) se infiere que el
producto R*Ac, es la pendiente de las graficas E -ic (figuras 3.3). Los valores de las
pendientes (R*Ac) y de R; del circuito para los tres experimentos se muestran en la
tabla 3.4; las cuales fueron obtenidas de la interpolacion lineal que se muestra en el
apéndice D.

Con base a los resultados obtenidos de R; para las pruebas con resistencias de 1y 10
ohm, puede decirse que la pendiente (R*A:), fue controlada por el valor de la
resistencia externa entre el catodo - anodo (Ry) y el valor de la resistencia de la
pelicula que se formé en la superficie del catodo (R.). Para la prueba con resistencia de
1 000 ohm, se obtuvo un valor de R; de 1 002.10 ohm , de lo que se deduce que la
formacion del depdsito en el catodo no contribuye significativamente a la resistencia
total del circuito; sin embargo, en el caso de la prueba con resistencia de 1 ohm cuyo
valor de R; es de 40.81 ohm, puede apreciarse que en la resistencia total del circuito,
el valor que mas contribuye es el de la formacién del depdsito que se formd en la
superficie del catodo, debido a que el valor de R, (del &nodo) contribuye con 1.3079
ohm (ver apéndice F) . Para el caso de la prueba con la resistencia de 10 ohm, se
tiene un valor de R; de 18.58 ohm, lo que indica que también hay contribucién de la
pelicula formada en el catodo ya que el valor de R, para esta prueba fue de 1.2567

ohm.
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De la tabla 3.3, los resultados obtenidos también indican, que se van obteniendo a

medida que transcurre el tiempo valores de proteccion < -0.80 V y el requerimiento de
densidad de corriente va disminuyendo, por ejemplo se puede observar, que en el
rango de -0.986V a-0.995V,yde-1.028V a -1.037 V, para resistencias de 1y 10
ohm respectivamente, las densidades de corriente del &nodo varian de 0.822 A/m? a
0.764 A/m? y 0.599 A/m? a 0.551 A/m?, donde la densidad de corriente (i.) es minima
en el dia 23. En la prueba de 1 000 ohm, debido a que la resistencia es grande la
polarizacion fue lenta por lo cual no se alcanz6 el minimo potencial de proteccion
catédica (-0.80 V).

-0.500 T
-0.600 T #
-0.700 T
-0.800 T

-0.900 T *

sudi® o
-1.000 T e

Potencial del catodo E vs (Ag/AgCl)

-1.100 : : : : : , ,
0.000 0020  0.040 0060 0080 0100 0120  0.140

Densiidad de conrrite del catodo (A/m?)

Figura 3.3 (a) Potencial del catodo vs densidad de corriente, 1 ohm
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Potencial del catodo E vs (Ag/AgCl)

Potencial del catodo E vs (Ag/AgCl)

-0.600
-0.700 +
-0.800 +
-0.900 +
-1.000 + oo .

-1.100 1 1 1 1 1 1 !
0.0000 0.0500 0.1000 0.1500 0.2000 0.2500 0.3000  0.3500

Densidad de corriente del catodo (A/m?)

Figura 3.3 (b) Potencial del catodo vs densidad de corriente, 10 ohm

-0.670
-0.680 - A
-0.690
-0.700 +
-0.710 +
-0.720 +
-0.730 +
-0.740 +

>

-0.750 &*

-0.760
0.0032 0.0037 0.0042 0.0047

Densidad de corriente del catodo (A/mz)

Figura 3.3 (c) Potencial del catodo vs densidad de corriente, 1000 ohm

©

54



©

=~ 0.000 +

@)

<

E’ -0.200 -+ s1ohm ©10 ochm
E -0.400 -+

w ) 41000 ahm

(=]

S -0.800 +

3

(3]

@ -0.800 +

=3

<

e -1.000 T

B

o

6 -1.200 1 1 1 : | |

0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250 0.300
Densidad de carriente del catada (A/m2)

Figura 3.3 (d) Gréafica comparativa potencial del catodo vs densidad de corriente

Tabla 3.3 Potencial vs Densidad de corriente

1 ohm
Dia f = catodo E I, anodo { ic catodo t Ec catodo | e catodo

- AM* | A/m : : A/m
-0.601 0.055 0.004 —0.671 3.871 0.2977 -0.678 0.0487 0.00342
-0.749 ° 1767 ~ 0.127 @ -0945 - 1950 - 0.1500 @ -0.734 : 0.0644  0.00453
-0.911 1.361 0.098 -0.980 1.472 0.1132 -0.744 0.0634 0.00446
-0.922 ° 1209 - 0.087 : -0997 - 1.241 - 0.0955 @ -0.747 : 0.0632  0.00444
-0.933 1.192 0.086 -1.007 1.031 0.0793 -0.749 0.0629 0.00442
-0937 ° 1.165 = 0.084 @ -1.016 - 0.953 = 0.0733 @ -0.749* : 0.0632* 0.00445
-0.943 1.119 0.080 -1.022 0.887 0.0682 -0.749 0.0630 0.00443
-0.947 ° 1.099 @ 0.079 @ -1.025 : 0.828 @ 0.0637 : -0.748 @ 0.0627 = 0.00441
-0.951 1.070 0.077 -1.028 0.793 0.0610 -0.751 0.0626 0.00440
-0.955 ° 1.041 = 0.075 : -1.030 - 0.747 = 0.0575 @ -0.750 @ 0.0626  0.00440
-0.959 1.021 0.073 -1.033 0.721 0.0554 -0.752 0.0623 0.00438
-0963 ° 0992 = 0.071 : -1.036 - 0.710 = 0.0546 @ -0.753 @ 0.0620  0.00436
-0.968 0.959 0.069 -1.033 0.691 0.0532 -0.750 0.0620 0.00436
-0971 ° 0934 = 0.067 : -1.032 - 0.688  0.0529 @ -0,.750 : 0.0626  0.00440
-0.975 0.910 0.065 -1.034 0.594 0.0457 -0.753 0.0619 0.00436
-0977 ° 0.898 =~ 0.065 @ -1.040 - 0.616 - 0.0474 @ -0.749 @ 0.0623  0.00438
-0.978 0.882 0.063 -1.044 0.594 0.0457 -0.750 0.0623 0.00438
-0980 ° 0.863 = 0.062 : -1.043 - 0.586 = 0.0451 @ -0.749 @ 0.0623  0.00438
-0.983 0.844 0.061 -1.041 0.584 0.0450 -0.750 0.0623 0.00438
-0.986 ° 0.822 = 0.059 @ -1.028 - 0.599 - 0.0461 @ -0.747 @ 0.0621 = 0.00436
-0.989 0.801 0.058 -1,031 0.651 0.0501 -0.752 0.0617 0.00434
-0.992 ° 0.782 = 0.056 @ -1,037 - 0.575 = 0.0443 @ -0.751 : 0.0618  0.00434
-0.995 0.764 0.055 -1,037 0.551 0.0424 -0.752 0.0619 0.00435

=
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Tabla 3.4 Pendiente y Ordenada al Origen

Resistencia | Pendiente (R*A | Ordenada al origen (E,) |
1 2.9629 -1.1707 40.81
10 1.3659 -1.1085 18.58
1000 72.753 -1.0692 1002.10

3.4 Composicion de los depésitos calcareos

Las figuras 3.4 (a), (b) , (c) y (d), muestran el registro fotografico de los depdsitos que
se obtuvieron en las pruebas con resistencias de 1, 10, 1 000 ohm y 300-100 ohm.

En la prueba que se realizdé con la resistencia de 1 000 ohm, se formd una capa
adherente, compacta y espesa de color café rojizo al segundo dia de haber polarizado
el sistema, ésta capa se mantuvo a lo largo de todo el experimento; en el caso de las
pruebas de 1 y 10 ohm se observé que la formacion de los depdsitos fue en forma
paulatina y la capa que se formé en el catodo fue de un color blanco, delgada y con
poca adherencia, debido a que se observo desprendimientos de la misma durante el

experimento.

En la prueba donde se variaron las resistencias en el circuito 300-100 ohm, pudo
observarse en primera instancia, que la capa que se formé inicialmente (300 ohm) fué
adherente, compacta y espesa de color café rojizo y durante el desarrollo del
experimento se observo la presencia de una capa delgada de color blanco que se

empezo6 a formar una vez que se cambid la resistencia en el circuito a 100 ohm.
Los productos que se obtuvieron en las cuatro pruebas fueron caracterizados con la

técnica de difraccién de rayos X, cuyos resultados se encuentran en el apéndice E; y

se muestran en la tabla 3.5; como puede observarse en los depdésitos de las pruebas
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con resistencias de 1 y 10 ohm, se encontr6 CaCOs3 en forma de aragonita y calcita
respectivamente que son componentes tipicos de los depdsitos calcareos. En la prueba
con resistencia de 1 000 ohm no se encontrg presencia de CaCOs. En la prueba con la

variacion de las resistencias 300-100 ohm, se encontré CaCOs (calcita).

Fig. 3.4 (a) Depésitos formados sobre el catodo , resistencia 1 ohm

Fig. 3.4 (b) Depositos formados sobre el catodo , resistencia 10 ohm
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Fig. 3.4 (c) Depésitos formados sobre el catodo , resistencia 1000 ohm

Fig. 3.4 (d) Depositos formados sobre el catodo , resistencia 300-100 ohm

©
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Tabla No. 3.5 Composicién de los depo6sitos (difraccion de rayos X)

Circuito con @ Carbonato de Carbonato de Sulfato de Cloruro Carbonato Calcio de
resistencia Calcio Calcio Calcio de Sodio Oxido de Fierro
(ohm) CaCo3 CaCOs CaS0, NacCl Hidratado
(aragonita) (calcita) CaFe206C03*12H20
1
10 \ \ \
1000 \ \
300-100 \ \

3.5 Capacidad del anodo

La capacidad del anodo de aluminio bajo las condiciones de trabajo en las pruebas, se

calculd con la ecuacién (6) que se muestra en el capitulo I:

Al g ¥ C0) = T (&)
g W (kg)

Donde: tesigual a 24 horas y es la duracion de cada paso de corriente (Ik) , W es la
pérdida de peso del &nodo al final de la prueba, n es el nimero de dias que dura la
prueba; los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.5.

Tabla No. 3.5 Capacidad del &nodo, bajo las condiciones de trabajo

Circuito con Perdida de peso del Capacidad de corriente del Capacidad de
resistencia anodo (g) anodo corriente tedrica
(ohm) Bajo las condiciones de (Ah/Kg)
trabajo
(Ah/KQg)
1 1.6 1 993.086
10 1.2 2 480.74 2981
1000 0.9 210.91
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El anodo de aluminio en las pruebas mostré un ataque de tipo localizado, como se

muestra en las figuras 3.5 (a), (b) y (c).

Fig 3.5 (a) 1 ohm Fig 3.5 (b) 10 ohm Fig 3.5 8 (c) 1000 ohm

3.6 Intensidad de corriente del anodo de aluminio tedrico y experimental

Las figuras 3.6 (a), (b) y (c), muestran la comparacion de la corriente eléctrica de
proteccion del anodo de aluminio calculada teodricamente y la medida en la etapa
experimental; ambos valores de corriente tienden a disminuir y ser estacionarios en el

tiempo, aprecidndose una buena concordancia entre ambas curvas.

El célculo de la corriente estimada se muestra en el apéndice F.

60



>,

—&—| Anodo teorico
——| Anodo experimental

I Anodo (Amperes)
o
o
o
(0]
o

tiempo (dias)

Figura 3.6 (a) Intensidad de corriente del anodo en el tiempo, 1 ohm
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Figura 3.6 (b) Intensidad de corriente del &nodo en el tiempo, 10 ohm
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Figura 3.6 (c) Intensidad de corriente del &nodo en el tiempo, 1 000 ohm
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CONCLUSIONES

Las siguientes conclusiones fueron obtenidas de la etapa experimental, en la cual los
catodos fueron polarizados mediante un dnodo de aluminio acoplado, en agua sintética
de mar, a temperatura ambiente y un pH = 8.2, con una resistencia en el circuito de 1,
10,1 000 ohmy 300-100 ohm.

El prototipo que se disefio y construy6 cumplioé con el objetivo para el cual fue disefiado
en el presente trabajo, debido a que se obtuvo informacién del comportamiento de las
variables de densidad de corriente y potenciales del catodo con respecto al tiempo, en
un sistema de proteccién catddica con la formacion de depdsitos calcareos; por lo que
el prototipo puede ser una buena herramienta para realizar estudios similares de otros
parametros relacionados con las condiciones marinas ambientales y la estructura en

estudio.

La tendencia del potencial de proteccién del catodo (Ec), que fué progresivamente mas
negativo y la densidad de corriente del anodo (i,) que disminuyo respecto al tiempo, se
favorecié con la formacion de los depdsitos calcareos en la superficie del catodo;
inicialmente esta tendencia se debi6 al control por polarizacion de concentracién del

oxigeno?’.

Se comprobo la formacion y deposicion de los depdsitos calcareos en el catodo por
medio de su caracterizacion con la técnica de difraccion de rayos X; los compuestos
que se formaron fueron CaCOj; (en forma de aragonita y calcita) y sales de NaSO, y
NaCl, en las pruebas con condiciones de polarizacion rapida (resistencias de 1y 10
ohm en el circuito). Asimismo se determiné la influencia de los depoésitos calcéareos,
contribuyendo en forma significativa a la resistencia total del circuito eléctrico en las

pruebas de polarizacion rapida (1 ohmy 10 ohm).
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Bajo las condiciones de trabajo, la mayor capacidad anddica se observé en las

pruebas con condiciones de polarizacion rapida; sin embargo, en la prueba de 10 ohm
se obtuvo la mejor capacidad del anodo (2 480.74 A-h/Kg ) con respecto a la prueba
de 1 ohm, que es en esta Ultima donde se esperaria una mayor capacidad; este
comportamiento se debid probablemente a que el anodo no se activo al inicio de la
prueba; otro factor puede ser que, el catodo que se utilizé en la prueba con una
resistencia de 10 ohm, fue el que presentdé una mejor preparacion de superficie (al
inicio del experimento estaba totalmente libre de herrumbre).
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APENDICE A

Tabla 1 Anélisis de depdsitos calcareos®?

. Densidad de corriente (mA/cmz) | Especimen conectado a la
i Corrosibon ——— 51— terminal negativa de la
Libre bateria corriente
0.054 0.108 0.108 0.431 Co
0, 0,
(Y%opeso) (%peso) | (%peso) | (%peso) (%peso) desconocida (%peso)
Na 1.37 0.72 0.85 0.78 1.03 0.39
Fe
13.3 3.78 3.46 2.60 2.12 14
Si
- 0.65 1.77 1.30 0.41 -
cl . 0.44 0.84 0.76 0.55 0.61
cos3 36.2 44.62 32.62 29.66 14.70 375
Ca
22.8 28.91 20.88 17.54 6.73 18.8
Mg
0.86 6.51 13.53 18 29.47 23.0
Sr
- 0.14 0.06 0.04 0.006 -
OH (calc) : 8.37 18.18 23.35 38.52 .
Balance 74.53 94.14 92.19 94.03 93.54 81.7

Tabla 2 Composicién quimica de sustituto de agua de Mar?

Componente Concentracion (g/l)

NaCl 24.53
MgCl, ‘ 5.20
Na,SO, 4.09
CaCl, ‘ 1.16
KCI 0.695
NaHCO, ‘ 0.201
KBr 0.101
H3BO; ! 0.027
SrCl, 0.025
NaF 0.003
*Ba(NO), 0.0000994
*Mn(NO,), ! 0.0000340
*Cu(NO3), 0.0000308
*Zn(NO3), ! 0.0000096
*Pb(NO3), 0.0000066
*AgNOs 0.00000049

*Preparacion de sustituto de agua de mar con metales pesados
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APENDICE B

Materiales, Reactivos y Equipo utilizados en el experimento:

Reactivos Cantidad Unidad
Agua bidestilada 241 litros
MgCl,.6H,0 3 555.84 g

- CaCl, (anhidro) 370.56 g
SrCl,.6H,0 94.72 g
KCI 222.4 g
NaHCO3 64.32 g
KBr 32.00 g
H3BO3 8.64 g
NaF 0.96 g
NaCl 7 850.88 g
Na,SO, 1 310.08 g
NaOH 4.00 g

acetona 250.00 ml
HCI 500.00 mi

- Hexametilen-tetramina 3.5 g
H3PO,4 50.00 mi
Cr,03 20.00 g
Solucién buffer pH 7y 10 100.00 ml
Material de laboratorio Cantidad Unidad
Vaso de precipitado de 2000 ml 2 pza

Vaso precipitado de 1000 ml 2 pza
Vaso precipitado de 500 ml 1 pza
Vaso precipitado de 250 ml 2 pza
Matraz aforado de 1000 ml 1 pza
Matraz aforado de 500 ml 1 pza
Matraz erlenmeyer de 1000 ml con tapdn 1 pza
Matraz erlenmeyer de 500 ml con tapon 1 pza
Probeta graduada de 1000 ml 2 pza |
Probeta graduada de 500 ml 2 pza
Probeta graduada de 200 ml 1 pza
Pinza metalica 1 pza

- Vidrio de reloj 2 pza

espatula 1 pza
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Piseta de 500 ml 1 pza
Piseta de 250 ml 1 pza
_ Soporte universal 2 pza
- Embudos 2 pza
Pinzas para soporte universal 2 pza
Papel filtro 9 pza
Resistencia de 1 ohm 1 pza
Resistencia de 10 ohms 1 pza
Resistencia de 1000 ohms 1 pza
Otros materiales Cantidad Unidad
Tubo de 3"d esp. API 5L Gr. B 1 m
Recipiente de plastico de 60 litros 1 pza
Electrodo de referencia de Ag/AgCl 1 pza
Acero cuadrado de %2 “ de espesor de acero 2 m
Cable No. 18 1 m
Recubrimiento cemento monolitico RAM- 250 g
100
Caimanes 6 pza
Desarmador plano 1 pza
- Pinzas de corte 1 pza
Barniz transparente 1 pza
Tornillos de 1/8” @ 6 pza
Anodo de aluminio 4 pza
Equipo Cantidad Unidad
Balanza granataria 1 pza
Balanza analitica 1 pza
Multimetros digitales 2 pza
Potenciémetro 1 pza

©
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APENDICE C

Valores obtenidos durante los primeros 30 minutos del experimento

{ 1 ohm
tiempo (min)

la (MA/m?) ‘ E. (V) la (MA/m?) E. (V) la (MA/M?) E. (V)
1 005002  -0575 07781  -05120  0.005123  -0.547
2 0.05352 -0.576 0.7563 -0.5123 0.005495 -0.551
3 0.05565  -0577 07406 = -05125  0.005487 = -0.554
4 0.05569 -0.577 0.7252 -0.5128 0.005476 -0.557
5 005596  -0578 07137  -05131  0.005474  -0.559
6 0.05603 -0.579 0.7033 -0.5134 0.005438 -0.561
7 005592  -0580 0.6953  -05136  0.005432  -0.562
8 0.05579 -0.581 0.6879 -0.5139 0.005407 -0.564
9 ~ 0.05569 0581 0.6801 -0.5142  0.005380  -0.566
10 0.05559 -0.582 0.6732 -0.5145 0.005354 -0.568
11 ~ 0.05552 0583 0.6672  -0.5147  0.005346  -0.569
12 0.05544 -0.583 0.6608 -0.5148 0.005337 -0.570
13 ~ 0.05533 0584 0.6561  -0.5150  0.005313  -0.571
14 0.05527 -0.584 0.6508 -0.5151 0.005311 -0.572
15 ~ 0.05515 0584 0.6476  -0.5152  0.005299 = -0.574
16 0.05515 -0.584 0.6412 -0.5153 0.005270 -0.575
17 ~ 0.05510 0585 0.6368  -0.5154  0.005258  -0.576
18 0.05500 -0.585 0.6333 -0.5155 0.005250 -0.578
19 ~0.05498 0586 0.6288 -0.5156  0.005243  -0.579
20 0.05494 -0.586 0.6246 -0.5158 0.005221 -0.580
21 ~0.05487 0586 0.6230  -0.5159  0.005213  -0.581
22 0.05481 -0.587 0.6198 -0.5161 0.005196 -0.581
23 ~ 0.05469 0587  0.6165  -0.5162  0.005178  -0.583
24 0.05466 -0.588 0.6136 -0.5164 0.005160 -0.584
25 ~ 0.05444 0582  0.6101  -05165  0.005147  -0.585
26 0.05496 -0.584 0.6071 -0.5166 0.005133 -0.586
27 ~ 0.05492 0585 0.6046  -0.5167  0.005125  -0.588
28 0.05452 -0.588 0.6028 -0.5168 0.005115 -0.588
29 ~ 0.05458 0588 0.5975  -0.5169  0.005096  -0.589
30 0.05452 -0.587 0.5988 -0.5168 0.005074 -0.591

68



©

APENDICE D

Interpolacién lineal de las graficas 3.3 (a), (b) y (c) Potencial del catodo vs

Densidad de corriente del catodo.

Potencial del catodo (V) vs Ag/AgCI

Potencial del catodo (volts) vs Ag/AgCl

0,000 —+
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-0,400 +

-0,600 +

-0,800 + y =2,9629x - 1,1707

A J
-1,000 +

-1,200 1 1 1 1 1 1 1
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,220 0,140

Densidad de corriente del catodo (A/m2)

Figura 3.3 (a) Potencial del catodo vs densidad de corriente, 1 ohm

-0,60 +
-0,70 + y = 1,365x - 1,1085
-0,80 +

-0,90 +

-1,00 —+

-1,10 1 1 1 1 1 1 1
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350

Densidad de corriente del catodo (A/m2)

Figura 3.3 (b) Potencial del catodo vs densidad de corriente, 10 ohm
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Figura 3.3 (b) Potencial del catodo vs densidad de corriente, 1000 ohm
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APENDICE E

Caracterizacion de depositos calcareos con la técnica de difraccidén de rayos X

Fig. D.1 (a).- Caracterizacion de depdsitos calcareos, reaccion catédica, 1 ohm

Fig. D.1(b).- Caracterizacion de depdsitos calcareos, reaccién anddica, 1 ohm
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Fig. D.2 (a).- Caracterizacion de depd@sitos calcareos, reaccion catédica,10 ohm

Fig. D.2 (b).- Caracterizacion de depdsitos calcareos, reaccion anddica,10 ohm
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Fig. D.3 (a).- Caracterizacion de depdsitos calcareos, reaccion catddica,1000 ohm

Fig. D.3 (b).- Caracterizacion de dep0sitos calcareos, reacciéon catédica,1000 ohm
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Fig. D.4 (a).- Caracterizacion de depositos calcareos, reaccion catddica,300-100 ohm

Fig. D.4 (b).- Caracterizacion de dep0dsitos calcéareos, reacciéon catédica,300-100 ohm
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APENDICE F

Calculo de la corriente tedrica.

Para calcular la corriente de salida del anodo cuando ha sido instalado en el sitio, se
debe considerar la ley de Ohm:

|=E/Rteeeeeeiai. .F1

Donde:

| = Corriente generada de un anodo, en A.

E = Diferencia de potencial, en V.

R = Resistencia total del circuito eléctrico, en ohm.
La diferencia de potencial se calcula:
E=E:.—Ea................F.2

Donde:

E = Diferencia de potencial.
E. = Potencial de proteccion (catodo).

E. = Potencial del anodo.

Sustituyendo ecuacion F.2 en ecuacion F.1:

| = (Ec— E2)/ Ry oo F.3

Donde:

R = Es la resistencia total del circuito eléctrico, en ohm.
R=Ra+Rp+R:+Rg+ Re..... F.4

Donde:

R, = Resistencia del anodo — electrolito
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Rp = Resistencia del electrolito

R. = Resistencia del catodo — electrolito

R4 = Resistencia externa (1,10 y 1 000 ohm).
Re = Resistencia de cables

La Ry y Re se consideran normalmente despreciables®, siendo Ra la mas significativa.

Resistencia del anodo:

Para calcular la resistencia del anodo que se utilizd en las pruebas, se consider6 su
geometria y la resistividad del agua de mar, que para este caso se tomé el valor

reportado en la literatura = 30 Q-cm.

Por la geometria del &nodo, para calcular la resistencia se utilizé la ecuacion de
McCoy:

0215
Ra=———Ef _F5
v A

Donde:

Ra = Resistencia del anodo, en Q
p = Resistividad del agua de mar, en Q-cm
A = Area de la superficie expuesta del &nodo, en cm?

Los resultados de R, mostraron valores de 1.3079 ohm, 1.2567 ohm y 1.3219 ohm
para las pruebas con resistencia externa de 1 ohm, 10 ohm y 1 000 ohm

respectivamente.

La Resistencia total del circuito se calcul6 de la interpolacion lineal de las graficas 3.3
(@), (b) y (c) para las tres pruebas 1, 10 y 1000 ohm; los resultados se muestran en la
tabla 3.3 del capitulo 3. El valor de R; se sustituy6 en la ecuacion F.3, obteniendo la |

de drenaje del anodo de aluminio en amperes. Los valores de E. (potencial del catodo),
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se obtuvieron de la tabla 3.1 para cada experimento. EI E, (potencial del anodo) se

asumié como una constante, con un valor de 1.05 volts.
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APENDICE G

El presente trabajo fue presentado en el Congreso Internacional de la NACE, en Atlanta
Georgia, el 26 de marzo de 2009, dando como resultado el articulo “Efecto de la
formacion de depdsitos calcareos en la proteccion catddica galvanica de acero en agua

de mar”

INTRODUCCION

Uno de los medios para controlar la corrosion es el uso de la proteccion catodica. La
primera aplicacion de la proteccion catddica y aplicacion de los principios de la técnica
fueron realizados por Sir Humprey Davy en 1824. La proteccion catodica solo puede

ser aplicada cuando el metal esta expuesto en un medio ambiente electrolitico.

Desde 1975, la tecnologia del anodo de aluminio en el medio ambiente marino ha
hecho hincapié en la aleacién quimica de indio y mercurio activado®. Durante los
altimos afios la aleacion predominante ha sido una aleacion conteniendo Indio
genérico. La activacion de la superficie del aluminio es el proceso de transicién del
estado naturalmente pasivo al estado activo por la eliminacién o debilitamiento de la
pelicula pasiva. La activacion puede ser alcanzada por corrientes catodicas, de una
sustancia reducida en la solucion adyacente, o por un elemento de aleacion afiadido en
una pequefia cantidad, obteniendo un potencial negativo adecuado®. El aluminio sin
alear adopta un potencial de corrosion relativamente noble en medio salino como un
resultado de su pelicula protectora de Oxido. El O6xido es la causa de polarizacion
cuando el aluminio es colocado bajo carga anddica en un circuito de polarizacion
catédica. Numerosas combinaciones de aleacion se han elaborado para el aluminio,
para reducir la caracteristica de polarizacién anddica. Con algunas excepciones, las
aleaciones se han utilizado para eliminar la pasivacion y por lo tanto promover la

activacion en la superficie.
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La aleacion de aluminio mas ampliamente aceptada contiene elementos de mercurio o
indio como responsable de la activacion de la superficie. Al indio le sigue al mercurio en
esta aplicacién, seguida de titanio, magnesio, cadmio y bismuto, con los ultimos
elementos no necesariamente listados en su orden de importancia’. Aleaciones de
aluminio adecuadas han sido desarrolladas para proteccion catddica en afios recientes,
y la influencia de elementos aleantes, tales como el zinc (Zn), titanio (Ti), mercurio (Hg),
e indio (In) han sido estudiadas por varios investigadores . Varios trabajos se refieren
a la adicién de mercurio (Hg), galio (Ga), estafio (Sn), e In para aleaciones de aluminio.
Se ha demostrado que cada de estos elementos mejoran la activacion del aluminio en
medio clorados neutros; sin embargo los buenos resultados obtenidos en este campo
entran en conflicto con el aumento de la sensibilidad a la protecciébn del medio
ambiente, particularmente por el uso de Hg (El cual puede ser peligroso durante la
manufactura de los anodos de aluminio) por la contaminacion de la vida marina, lo que

daria lugar a una gran preocupacion por el medio ambiente.

La produccion de iones OH™ por las reacciones catddicas incrementa el pH local y
cambia el equilibrio de carbdn inorganico en el electrolito, adyacente a la superficie
metéalica. Como resultado de esto y junto con la presencia de iones Ca** y Mg* en la
solucion, los compuestos de CaCO3; y Mg(OH), pueden precipitar sobre la superficie
metdlica formando lo que se llama depdsito calcareo. La formacion de los depdsitos
calcareos influye en la corriente de proteccion requerida a largo plazo, en la proteccion
de estructuras metalicas inmersas en agua de mar. La deposicion involucra la
nucleacion y crecimiento de minerales sobre una superficie soélida de la solucién

interfacial la cual esta supersaturada con respecto a ciertos componentes®.

La densidad de corriente requerida para proteger superficies de acero en agua de mar
es ampliamente reducida por la formacién de pelicula de depdsitos calcareos. Estas

peliculas se forman por una corriente catodica en ambiente de agua de mar,
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produciendo un incremento en el pH como resultado de la produccion de iones OH'.

Las capas de depdsitos actian como una barrera fisica, la cual pueden polarizar la
interfase como resultado de la limitacion de difusion del oxigeno, protegiendo asi la
superficie®.
La reaccion catddica dominante es la reduccion del Oxigeno, ORR

O,+2H,O0+4e > 40H (1)

Esta reaccién electroquimica ocurre dependiendo del potencial, por los dos

mecanismos siguientes:

O,+ 2 Hy0 + 2 e — Hy0, + 20H @)
HO,+2e —» 2 0OH (3)

Entonces el pH del agua de mar es controlado por el sistema de carbonato, la reaccion
de arriba, cambia el balance de carbonato de acuerdo a:

OH + HCO3 — CO3* + H,0 (4)

Permitiendo la precipitacion de CaCO3:

Ca*" + COs* — CaCOs| (5)

Como puede observarse los iones hidroxilos producidos tienden a ser consumidos por

la precipitacion de CaCOs.

A potenciales mas catddicos, alrededor de -1.0 V (sce), la reaccion de evolucion de

hidrogeno, HER, pueden ocurrir en sustratos de acero:
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2H,0+2e —Hy,+20H (6)

A valores elevados de pH, también precipita hidroxido de magnesio. La produccion de
iones hidroxilos OH por las reacciones (2), (3) y (6) permiten la precipitacion de
hidréxido de magnesio, promoviendo que el pH en la zona de interfase alcance valores
criticos de pH = 9.32°.

Mg® + OH — Mg(OH)| (7)

La cinética de este proceso es complicada. El carbonato de calcio comiunmente existe
en dos estructuras cristalinas, calcita y aragonita. El analisis quimico de tales peliculas,
con frecuencia han mostrado que los depédsitos calcareos estan basicamente
compuestos de fases ricas en calcio como aragonita y calcita (dos formas alotrépicas
de CaCO3), incluyendo especies de magnesio y brucita (Mg(OH),) para potenciales

catddicos elevados.”®

La formacion de componentes minerales puede ocurrir como resultado de la proteccion
catddica (CP). La formacion de tales depdsitos se considera generalmente beneficiosa
para reducir el requerimiento de la densidad de corriente y por lo tanto reducen los
costos de la proteccién catddica. Este trabajo presenta el resultado de un estudio
enfocado en el tipo de pelicula que se forma durante la proteccion catddica; su relacién
con los niveles de corriente aplicados y potenciales; y el efecto de la formacion de la

pelicula en la resistencia a la corrosiéon del acero al carbon.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos fueron llevados acabo con la celda electroquimica que se muestra en
la figura 1, basado en el trabajo de Wong et al *° y Festy and Le Flour **, el cual
consiste de un catodo cilindrico (3'@). Este disefio permitio registrar la corriente
aplicada entre el catodo y el &hodo galvanico y el potencial del catodo y el &nodo en

funcion del tiempo.
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El catodo se maquiné de una tuberia de acero al carbén de 3"@, cuya composicion

guimica se muestra en la tabla No. 1

I2I2cm I2I 26 cm I2I
FIGURA 1 - Celda electroquimica
a: tubo de acero al carbén de 3" @ (catodo)

b, d y e : material aislante teflon

c: dnodo de Aluminio

TABLA 1 COMPOSICION QUIMICA DEL MATERIAL DEL CATODO

0.060 0.54 0.018 0.008 0.013 0.020 0.020 0.030 0.006 0.004

El anodo de Al se maquin6 de un anodo comercial de aluminio Al-Zn-In, de una seccion
rectangular se elaboré una seccion cilindrica con un diametro exterior de 3"@. En la
tabla No. 2, se muestra la composicion quimica de este electrodo. El potencial del
anodo de Al es de -1.10 V (Ag/AgCl) el cual fue obtenido del método de prueba de
anodo de sacrificio descrito en la norma estandar de NACE TM0195-98". El 4nodo fue
acoplado (fig. No. 2) al catodo de acero al carbon, como se muestra en la figura No.
3. Una resistencia se coloco entre el catodo y el anodo, simulando la resistencia natural

del circuito en el sistema de proteccion catddica, estructura mas electrolito. Esta
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resistencia proporcioné un medio para medir la corriente y para limitar la magnitud de
polarizacion del catodo.

Las mediciones se realizaron en agua de mar sintética preparada de acuerdo a la
norma estandar ASTM D 1141'3. Una celda de Plata/ Cloruro de plata, Ag/AgCl, se
utilizé como electrodo de referencia.

TABLA 2

COMPOSICION QUIMICA DE ALEACION DE AL DETERMINADA POR ANALISIS DE EMISION
DE ESPECTROSCOPIA (% PESO)

95.47 0.114 0.058 0.001 0.002 0.002 >1.44 0.005 <0.001 <0.001 <0.001

Figura No.2 Anodo maquinado
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FIGURA 3 - Ensamble de las diferentes partes de la celda electroquimica

FIGURA 4 — Montaje experimental

©
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El disefio de un sistema de PC involucra varios célculos, cuyos resultados son

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

dependientes de la estructura y parametros ambientales. Estos parametros estan
relacionados a las propiedades de la interfase metal/ agua de mar y a la estructura
especifica (aleacion, estado de la superficie, recubrimientos...etc) y a las condiciones

ambientales marinas (salinidad, oxigeno disuelto, temperatura, etc).

El camino mas comudn para seleccionar la densidad de corriente para un disefio de
proteccion catédica, consiste en utilizar los datos disponibles de la literatura. Una
alternativa es aplicar datos colectados en sitio en el medio ambiente en la cual la

estructura protegida esta inmersa.

De acuerdo a la norma estandar NACE RP0176-92', el criterio para determinar una
proteccion catddica adecuada, requiere de una polarizacion de -0.80 V (vs Ag/Ag/Cl) o

mas negativo.

Es una practica comun que la aplicacion inicial de un valor alto de corriente
(polarizacién rapida) da como resultado la formacion de depédsitos calcareos, que son
particularmente protectivos y que originan un mantenimiento menor de la densidad de

corriente (i) a largo plazo, que si inicialmente se utiliza un valor relativamente bajo de i.
Un enfoque interesante fué propuesto por Hartt y Chen'®, basado en un experimento
donde el anodo y el catodo fueron acoplados a través de una resistencia de tamafio
apropiado, y los resultados fueron evaluados de acuerdo a los primeros principios,
basados en la relacion:

Ec = (Rt*Ac)ic + Ea (8)

Donde R; es la resistencia neta del circuito, ic es la corriente de proteccion generada por

al anodo galvanico, E;y E, son los potenciales del catodo polarizado y anodo,
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respectivamente. Fue demostrado que, debido a que R; y Ea son relativamente
constantes, en el caso del acero al carbén en agua de mar, entonces si se grafica E.
VS ic , puede esperarse obtener una relacién lineal. La pendiente de la relacion lineal
entre Ec vs ic seria el producto de la resistencia total del circuito, Ry Ac que si se

intercepta con el eje vertical corresponde al potencial del anodo, E..

Tomando en cuenta que:

Rt:Ra+ Rc+RX (9)
Donde: Rs, Rc Y Ry son las resistencias del &nodo, catodo y externa (via metalica), es
posible cambiar el valor de Ry en tal forma que R; ~ Ry, a largo plazo la curva de
Potencial vs densidad de corriente esta definida por un conjunto particular de las
condiciones ambientales.

El enfoque de disefio mas reciente **°

se ha centrado en polarizar rapidamente una
estructura , aplicando inicialmente una densidad de corriente alta, la que alcanza un
potencial en la estructura de -0.90 V a 1.00 V (vs Ag/AgCl) “en un periodo razonable de

tiempo”, con la particularidad de la formacion de depdsito calcareo.

Para simular condiciones rapidas de polarizacion, se utilizaron dos valores de
resistencia de 1 y 10 ohm, mientras una resistencia de 1000 ohms fue utilizada para
frenar el drenaje de corriente (condiciones de baja polarizacion). De la figura 5 , es
evidente el incremento de la resistencia entre el catodo y el anodo , de 1 a 1000 ohms ;
entonces la simulacion de la resistencia natural del circuito del sistema PC (estructura
mas electrolito) , como por ejemplo el crecimiento del depésito calcareo, el potencial del
catodo es mas positivo a valores altos de resistencia. Hay un cambio a potenciales

mas anddicos (positivos) para valores altos de resistencia; pero para las tres
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condiciones experimentales estudiadas, 1, 10 y 1000 ohms, un rango aceptable de
polarizacion catodica fué alcanzado, -1.05 V < E; < -0.80 V (Ag/AgCl). El decaimiento
inicial en ambos i. y E, figuras 5y 6, reflejan un control progresivo por polarizacion de
concentracién de oxigeno pero estos pardmetros continuaron decayendo para valores
de resistencias externas, Ry de 1 y 10 ohms fue en respuesta a este control, siendo

mejorado por la formacién de depésito calcareo *°.

Los potenciales del catodo llegaron a incrementarse negativamente con el tiempo en
los rangos recomendados de proteccion catodica respecto a la celda de referencia de
Ag/AgCl (-0.80 a 1.050 V).

Para el mismo conjunto de experimentos, la demanda de corriente, figura 6, muestra
una clara tendencia de alcanzar valores estacionarios, de alrededor de 0.6 A/m?
después de 20 dias para condiciones de polarizacion rapida (resistencias externas de 1
y 10 ohms), durante los primeros dias, los valores de densidad de corriente estan en el

orden de 1.2 a1.9 A/m? entonces estos valores decrecen despuésde 4a5 dias,

figura 5, el potencial del catodo alcanzado es su valor de potencial de la proteccion
catddica. Para condiciones de baja polarizacion, la densidad de corriente remanente

esté en el rango entre 0.05 a 0.06 A/m? durante los 23 dias de la experimentacion.

La corriente de proteccion estimada del potencial del catodo y la resistividad del agua
de mar se muestra en la figura 7. Como se muestra en esta figura, ambos valores, el
estimado y medido directamente exhiben buena concordancia; entonces la corriente

de proteccion puede ser estimada del potencial y de la medicién de la resistividad.
La figura 8 presenta los resultados experimentales obtenidos, graficando el potencial

del catodo, E. como una funcion de la corriente de proteccién, ic, como fue propuesto

previamente por Chen y Hartt'°, una relacién lineal es obtenida, pero solo para las
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condiciones de polarizacion rapida (resistencias externas de 1 y 10 ohms) .Como se

muestra en la figura 8, i;, es el maximo cercano a-0.80 V (Ag/AgCl), y el minimo
cercano a -1.0 V (Ag/Ag/Cl). Tal comportamiento es una consecuencia de los depdsitos
calcareos que se forman en el rango de estos potenciales siendo particularmente
protectivos. Como establecié Hartt'’, estos datos ilustran que mientras la proteccion es
alcanzada sobre la polarizacion de -0.80 V (Ag/AgCl), el efecto de i. es

aproximadamente tres veces mas grande que a -1.00 V (Ag/AgCl)

0 - 10 16 20 25
0.000 ' ' ! ! y
-0.200 + —0—10hm
Gm =-10 ohms
< -0.400 +
3= =&~ 1000 ohms
2 .0.600
[
S
s
< -0.800
o
-1.000
«1.200 —

tleampe (dias}

FIGURA 5 — Efecto de la Resistencia externa en el potencial del catodo en funcion del tiempo
para acero al carbon acoplado a un dnodo de Al, inmerso en agua de mar sintética.
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FIGURA 6 — Densidad de corriente del anodo vs tiempo de exposicién para acero acoplado al
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FIGURA 7 — Variacion de la corriente de proteccion en el tiempo, resistencia externa de 10 ohms.
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FIGURA 8 — Potencial del catodo en funcion de la corriente de proteccion

La tabla 3, reporta el resultado del analisis de la difraccion de rayos X de las peliculas
de depdsito calcareo obtenido bajo las tres condiciones experimentales estudiadas,
después de los 23 dias de las pruebas. Las peliculas formadas en el catodo de acero
en el rango de potenciales de -0.9 a -1.0 V (Ag/AgCl) corresponden a valores de
resistencias de 1 y 10 ohms, para condiciones de polarizacién rapida, fueron

completamente compuestos de fases de CaCOgs, tales como aragonita y calcita.

TABLA 3

ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS DEPOSITOS CALCAREOS FORMADOS EN EL
CATODO DE ACERO, EN FUNCION DE LA RESISTENCIA DEL CIRCUITO

Resistencia Carbonato Carbonato Sulfato Cloruro Calcio hidratado
del de calcio de calcio de calcio de Carbonasto +
circuito CaCO3 CaCOs3; CaS0O, sodio Hidroxido de fierro

(ohm) (aragonite) (calcite) ~_NaCl _CaFe;06C03*12H,0 |
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CONCLUSIONES

Un procedimiento experimental para pruebas de laboratorio de anodos de Al en agua
de mar fue desarrollado, que involucra un catodo de acero conectado a un anodo
galvanico por medio de una resistencia externa. Este montaje experimental parece ser
una excelente herramienta para estudiar varios parametros de proteccion catddica
relacionados principalmente con la estructura y medio ambiente, las cuales estan
relacionadas con las propiedades de la interfase metal/agua de mar y son especificas

de la estructura, tal como depdsitos calcareos y el medio ambiente.
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