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OBJETIVOS 

OBJETIVOS: 

• Evaluar electroquimicamente ánodos de sacrificio de aleacion,es de Aluminio 

AI-Zn-In (Galvalum 111), mediante la técnica propuesta por el procedimiento 

NACE TM0190-98. 

• Analizar la distribución del Indio en el ánodo mediante la técnica de 

Microscopia Electrónica de Barrido. 

• Determinar cuantitativamente la distribución del Indio sobre el ánodo (Galvalum 

111). 



RESUMEN 

RESUMEN 

En el presente trabajo se analizó la metodología propuesta por el procedimiento 

NACE' TM 0190-98 para la evaluación de ánodos galvánicos (ánodos de 

sacrificio), utilizados en la protección catódica de estructuras de acero sumergidas 

en ambientes marinos (agua de mar). Este procedimiento es un "ensayo 

acelerado" de 14 días, que permite determinar la capacidad de drenaje de 

corriente (CDC) manteniendo la densidad de corriente anódica constante durante 

todo el ensayo. Estos datos sirvieron para calcular la eficiencia anódica al final del 

ensayo. 

La técnica de Microscopia Electrónica de Barrido, acompañada con un 

microanálisis por rayos X, ha servido para observar y determinar las fases 

presentes y la distribución del Indio de las muestras anódicas. 

Es evidente la necesidad de desarrollar normas para ánodos de Al y sus 

aleaciones para un buen control de calidad, especialmente en el proceso de 

producción y el control de las aleaciones utilizadas como ánodos. El procedimiento 

de la NACE propone una técnica (NACE TM0190-98) que permite determinar la 

eficiencia y por tanto que puede utilizarse como criterio de aceptación o rechazo 

de un ánodo O lote de ánodos. 

'NACE: Asociación Nacional de Ingenieros en Corrosión, U.S.A. 





CAPíTULO 1 MARCO TEÓRICO 

CAPíTULO 1 

1. MARCO TEÓRICO. [1,2). 

1.1 ANTECEDENTES 

La protección catódica es una técnica electroquímica para el control de la 

corrosión, en la que la reacción de oxidación en una celda galvánica está 

concentrada en el ánodo y suprime la corrosión del cátodo en la misma celda. 

La protección catódica es diferente de la protección anódica. En la protección 

catódica el objetivo es obtener que toda la· estructura metálica se comporte como 

un cátodo, mientras que en la protección anódica el objetivo será mantener la 

estructura en la zona de pasivación. 

La protección anódica puede ser empleada únicamente en un número limitado de 

aleaciones en ciertos ambientes específicos, mientras que la protección catódica 

puede, en principio, ser aplicada a cualquier metal. 

En la práctica, la protección catódica es principalmente utilizada sobre acero al 

carbón. La protección catódica que se logra en acero al carbón mantiene una 

pequeña resistencia a la corrosión natural, y por eso puede ser empleada en 

ambientes corrosivos tales como agua de mar, suelos ácidos, . concreto salino, y 

muchos otros ambientes corrosivos. 

Sistemas de protección catódica propiamente diseñados y mantenidos pueden 

prevenir la corrosión indefinidamente en estos ambientes. 

La proteCCión catódica fue primero sugerida por Sir Humprey Davy en 1824, como 

una medida para el control de la corrosión en buques británicos. Esta técnica se 

hizo común en los 30"s en las costas del golfo de México en los Estados Unidos, 

donde fué empleada para el control de la corrosión de tuberías que transportaban 

hidrocarburos a alta presión (gas natural y derivados del petróleo). 

Mucha de la terminología utilizada en la protección catódica se relaciona al control 

de la corrosión de las tuberías de acero que se encuentran en la costa. 



CAPiTULO 1 MARCO TEÓRICO 

En algunos casos las tuberias modemas están cubiertas con un recubrimiento 

-orgánico protector, que es complementado con un sistema de protección catódica 

para prevenir la corrosión. 

Esta combinación de recubrimientos protectores y protección catódica es 

empleada comúnmente en todas las estructuras de acero al carbón inmersas ó 

enterradas, con la excepción de las plataformas de producción de petróleo y 

estructuras de concreto reforzado. 

Las plataformas que se encuentran mar afuera (offshore) están comúnmente sin 

recubrir pero protegidas catódicamente. 

La protección catódica produce cambios en la química del agua de mar cerca de la 

estructura protegida fonnando una capa calcárea natural en la estructura, que 

reduce la necesidad de la comente de protección. 

En las estructuras de concreto reforzadas nonnalmente el concreto le confiere a la 

varilla de refuerzo la protección necesaria para prevenir la corrosión. 

Cuando ocurre la corrosión del acero de refuerzo por causa de una pérdida de la 

protección la protección catódica es empleada algunas veces para aumentar la 

vida de la estructura ya deteriorada. 

1.2CORROSIÓN. [1]. 

La corrosión se puede definir como la destrucción ó deterioro de un metal debido a 

la reacción con su medio ambiente, dando un producto con propiedades 

generalmente menos útiles que las del metal de partida. 

La corrosión ha sido clasificada en dos tipos: 

1) Con:osión química ó corrosión seca. 

2) Corrosión electroquímica ó corrosión húmeda. 

Aunque prácticamente toda la corrosión es de naturaleza electroquímica a 

temperatura ambiente. 

2 



CAPiTULO 1 MARCO TEÓRICO 

Corrosión Qulmica (Oxidación): 

La oxidación se refiere a la reacción directa de los metales con el oxígeno y otros 

gases, en ausencia de humedad. 

Corrosíón Electroquímíca: 

Este tipo de corrosión requiere la presencia de humedad y de un electrolito. El tipo 

de corrosión más frecuenle se produce a temperalura igualo muy próxima a la del 

ambiente, por la reacción de los metales con el agua, ésta puede provenir de la 

humedad del ambiente ó estar presente en las disoluciones acuosas de sales, 

ácidos ó bases. 

La corrosión de naluraleza electroquímica es la mas frecuente y resulta de la 

formación de multitud de zonas anódicas y catódicas sobre la superficie metálica, 

siendo el electrolito, en caso de no estar el metal sumergido ó enterrado, el agua 

de condensación de la almósfera, para lo cual se necesita una humedad relativa 

del aire del orden del 70% ó superior. 

El proceso de disolución de un metal en un ácido es igualmente un proceso 

electroquímico. La infinidad de burbujas que aparecen sobre la superficie metálica 

revela la existencia de infinitos cátodos, mienlras que en los ánodos se va 

disolviendo el metal. A simple vista es imposible distinguir entre una zona anódica 

y una catódica, dada la naturaleza microscópica de las mismas (micropilas 

galvánicas). Al cambiar continuamenle de posición las zonas anódicas y 

catódicas, llega un momento en que el metal se disuelve totalmente. 

Las reacciones que tienen lugar en las zonas anódicas y catódicas son las 

siguientes: 

Anodo: 

Me 4 Men+ + neo (Oxidación) 

3 



CAPiTULO 1 

Cátodo: 

2H" + 2e" --> H2 t 

O2 + 4H" + 4e" --> 2 H20 

2H20 + 2e" --> H2 t + 2 OH" 

02 + 2 H20 + 4e" --> 4 OH" 

(medio ácido) 

(medio ácido) 

(medio neutro y alcalino) 

(medio neutro y alcalino) 

MARCO TEÓRICO 

(Reducción) 

(Reducción) 

(Reducción) 

(Reducción) 

Ya que la corrosión de los metales en ambientes húmedos es de naturaleza 

electroquímica, una aproximación lógica para el estudio e intentar prevenir la 

corrosión es mediante métodos electroquímicos. Los métodos electroquímicos 

para la protección contra la corrosión requieren de un cambio en el potencial del 

metal para detener o al menos disminuir su disolución. 

La protección catódica, en este sentido, es un tipo de protección electroquímica 

contra la corrosión, en la cual el potencial del electrodo del metal en cuestión se 

desplaza en la dirección negativa, es decir llevar al metal dentro de la zona de 

inmunidad. Los principios de la protección catódica pueden ilustrarse mediante un 

diagrama termodinámico (Diagrama de Pourbaix), como se muestra en la figura 

1.1. 

Se debe hacer notar un rasgo importante del ambiente terrestre. La atmósfera es 

esencialmente aire húmedo que contiene C02 disuelto, en tanto que las 

atmósferas marinas están formadas por aire húmedo que contiene NaCI en 

suspensión. La humedad en contacto con la atmósfera terrestre, se convierte en 

un medio iónicamente conductor, es decir en un electrolito. 

La estabilidad de los metales viene condicionada por la interfase entre estos y su 

ambiente. La resistencia interna de un metal (particularmente la de un metal 

sometido a una tensión) queda a la larga influida por lo que sucede en su 

superficie, si la superficie de un metal es estable, su interior también tiende a 

permanecer estable. La transformación de un metal en detrimento de sus 

propiedades, se inicia en su superficie. 

4 



CAPiTULO 1 MARCO TEÓRICO 

La fuerza motora que causa que un metal se oxide es consecuencia de su 

. .m<istencia natural en forma combinada (oxidada). Para obtener un metal en su 

estado metálico a partir de su existencia en la naturaleza en forma de diferentes 

compuestos químicos (minerales), es necesario que el metal absorba y almacene 

una determinada cantidad de energía. Esta energía le permitirá el posterior 

regreso a su forma combinada, a través de un proceso de oxidación (corrosión). 

La corrosión y la formación de óxidos son, por lo tanto, la tendencia termodinámica 

de los metales a volver a su estado natural. La corrosión representa por lo tanto un 

colosal desperdicio de recursos y de esfuerzo humano. 

1.3CELDAS GALVÁNICAS. [1]. 

La corrosión de naturaleza electroquímica es un proceso que denota la existencia 

de una zona anódica, una zona catódica, un contacto eléctrico entre ambas zonas 

y un electrolito, siendo imprescindible la presencia de estos 4 elementos para que 

exista este tipo de corrosión. A este arreglo se le conoce como celda galvánica. 

Uno de los electrodos de la celda electroquímica es conocido como ánodo, este 

término se emplea para describir aquella porción de una superficie metálica en la 

que tiene lugar la corrosión y en la cual se liberan electrones como consecuencia 

del paso del metal en forma de iones al electrolito. El otro electrodo es llamado 

cátodo y es la porción de una superficie metálica en la cual los electrones 

producidos en el ánodo se combinan con determinadas especies y/o iones 

presentes en el electrolito. 

5 



CAPiTULO 1 MARCO TEÓRICO 

1.4FUNDAMENTOS DE LA PROTECCiÓN CATÓDICA. [1,2]. 

La protección catódica se basa en la existencia de un potencial de inmunidad y 

consiste en llevar el potencial del metal a proteger a este valor de potencial para 

detener la corrosión. El diagrama de Pourbaix (Iig. 1.1) sitúa este potencial en 

-0.62 V con relación al electrodo normal de hidrógeno . 

. E (11) v. ENH 
2.0 
1.8 

1.' 
1.' 
12 

1.0 
0.8 
0.6 

o .• 
0.2 

0.0 
-0.2 
-0.4 

PASIVACION 

·0.6 -fllill.ll1.ll1.ll1.ll1.ll1w.>:-""" 

-0.8 
·1.0 

·12 
-1.4 

INMUNIDAD 

.1.6-1--+-0>-+--+-+-+--+-+-+->-+-+-+-1 
o 1 2 3 4 S 6 1 8 91011121314 

pH 
Fig. 1.1 Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H:!O. 

Consideremos un espécimen de acero al carbono sumergido en ácido clorhídrico 

(HCI) de concentración 0.1 M. el acero se disolverá con desprendimiento de 

hidrógeno (H,). El potencial de corrosión del espécimen quedará entre los 

potenciales de equilibrio correspondientes al electrodo de H2 y Fe'+. 

De acuerdo con el diagrama hay un camino para prevenir la corrosión mediante un 

cambio de potencial. Aplicando una corriente catódica. el potencial del espécimen 

de acero se desplazará en la dirección negativa hacia la zona de inmunidad, en la 

cual el metal, termodinámicamente el acero se encuentra estable (no se puede 

corroer). Para lograr este desplazamiento del potencial en la dirección negativa, el 

6 



CAPíTULO 1 MARCO TEÓRICO 

metal que se corroe se une eléctricamente con un metal que tenga un potencial 

más.negativo como se puede observar en la serie electroquímica de la tabla 1.1. 

Al metal que tiene el potencial más negativo se le conoce como ánodo. Para que 

el metal esté protegido catódicamente, el valor de su potencial de electrodo tiene 

que quedar por debajo de su potencial de corrosión en la solución mencionada. Su 

disolución será así prevenida totalmente (protección catódica completa) o al 

menos disminuirá (protección catódica incompleta). Como consecuencia de la 

corriente que circule a través de la celda galvánica formada, en la superficie del 

metal protegido catódicamente tendrá lugar el desprendimiento de hidrógeno o la 

reducción de oxígeno. 

Como se ha señalado, para que exista la corrosión electroquímica o húmeda, 

como se le conoce también, es fundamental que se ponga en funcionamiento una 

pila galvánica que denota la existencia de un ánodo, un cátodo, un conduelor 

eléctrico y un electrolito. En el momento en que uno de estos 4 elementos básicos 

para el funcionamiento de la pila falle, ésta dejará de funcionar y se detendrá la 

corrosión. 

Los sistemas de protección contra la corrosión están basados en la eliminación de 

alguno de estos elementos o en hacerlos inoperantes. 

El procedimiento que elimina todos los ánodos de la superficie metálica haciéndola 

toda catódica, se conoce con el nombre de protección catódica. 

TABLA 1.1 

SERIE ELECTROQUlMICA DE LOS METALES (Ea I ENH) 

Equilibrio Redox E. (V)vo ENH Equilíbrio Redox E. (V) vs ENH 

Lt/Lf -3.045 CoCt/CoO -0.27 
Rb+/Rbo -2.92 Ni2+lNiD -{).25 
K+/Ko -2.92 Sn2+¡Sno -0.13 
Ca2+'Cao -2.87 Pb'l+/Pbo -0.126 
Na+/Nao -2.71 H+/H2 0.000 
M~2+/MgO -2.37 BiJ+lB¡<' +0.22 
Al 'lAr -1.66 CU2+¡CUD +0.337 
Zn2+'ZnD -0.76 Tef+{feo +0.56 
er+/Gro -0.71 Hg2+/HgD +0.789 
Fe2+lFeo -{).44 Af},"IAgO +0.799 
Cd2+'Cdo -0.402 pt +/PtD +1.19 
Ti+ffio -0.33 Au3+/Auo +1.50 

7 



CAPiTULO 1 MARCO TEÓRICO 

En la tabla 1.2 se agrupan una serie de valores relativos a los potenciales de 

disolución de distintos metales y aleaciones en suelos yagua de mar frente a 

electrodos de referencia de CU/CUS04 saturado y Ag/AgCllagua de mar. 

TABLA 1.2 

Potenciales de disolución de diferentes metales en suelos yagua de mar. 
Electrodos de referencia CulCUS04 saturado Agl ~CI 

-, '-Metales ó aleaciones Potencial medido con etectrodo Potencial medido con relación 
Cu/CuSO .. en el suelo (V) al electrodo AgI~1 en agua 

de mar ( 
~pnesio V sus aleaciones -1.35 -1.5a-1.7 

Zinc--;-sus aleaciones -1.1 -0.8 a -1.05 
Aluminio -1.2 -0.75a-1.05 

Acero al carbono ~.6 -0.4 a-0.5 
Fundición -0.20 a-O.7 

Plomo 0.104 
Bronces +0.40 a -0.30 

Aceros inoxidables +0.40 a -0.10 

1.5CRITERIOS DE PROTECCiÓN CATÓDICA- (2) 

Los diagramas de equilibrio termodinámico de Pourbaix determinan para los 

metales los dominios de corrosión e inmunidad en función del potencial del metal y 

del pH del electrolito en el que están sumergidos. La corrosión del hierro es 

imposible si su potencial es lo suficientemente electronegativo, cualquiera que sea 

el valor del pH (fig.1.1). La protección debe asegurar, en todo momento, un 

potencial más negativo de -0.62 V con respecto al electrodo normal de hidrógeno. 

Efectivamente, a este potencial corresponde la concentración limite, muy baja, 

adoptada por los diagramas de Pourbaix de 10.0 molesllitro. 

Por convención, hay corrosión si la molaridad es mayor ó igual a 10.0 M. Esto 

permite, con la ecuación de Nernst, calcular el potencial de protección del hierro 

desnudo: 

Donde: 

E=Eo + 0.058 log C Fe" 
n 

8 



CAPíTULO 1 

n= 2 eq/mol (Fe2
' + 2e· <->FeO) 

Eo= -0.44V (vs ENH) 
C Fe" = ID" moles/litro (de acuerdo con el diagrama de Pourbaix) 

E= '{).44 + 0.058 log ID" = .{).62V 
2 

MARCO TEÓRICO 

El potencial de protección resulta ser ..{).62V con respecto al electrodo normal de 

hidrógeno. En la tabla 1.3 se agrupan los potenciales de protección para distintos 

metales con relación a los electrodos de referencia de Cu/CUS04 saturado, 

Ag/AgCI y Zn puro. 

lae 
~1.3 

(~ú~~ 

Metal o aleación 
Cu/CuSO .. sal .~~~~::;r I Ag/~~~.e~ KCI a~~:~:." ':~r 

ACERO 
Medio aerobio -O -<J.B -<J.75 '0. 

i -<J.as +0. 
,PLOMO -<J -<J.' ;5 ·0.5 +0. 

~ 
Llmne; i 

Llmne superior de potendal -1.2 -1.15 I .1.1 I -<J. 

1.6SIGNIFICADO DEL POTENCIAL. 

En . estudios de corrosión, una medida de potencial puede orientar de forma 

. cualitativa sobre la tendencia a la corrosión de un metal en un determinado medio 

agresivo. 

En la protección catódica la medida de potencial tiene un valor semicuantitativo, ya 

que permite conocer en cualquier momento de una forma simple y no destructiva, 

si la estructura está o no está protegida. Es el único sistema de protección contra 

la corrosión que de una forma tan sencilla se puede tener controlado. 

9 



CAPiTULO 1 MARCO TEÓRICO 

La tabla 1.4 indica de forma simple el significado de las medidas de potencial 

frente a diferentes electrodos de referencia. [2). 

TABLA 1.4 

Slgnif"lCado de las medidas de potencial con respecto a diferentes electrodos 
de referencia y equivalencias entre ellos. 

EHN(mV) Ag/AgCI (mV) Cu/CuSO. sat (mV) 
Zn/agua de mar 

(mV) 

Corrosión -1500 +600 

-300 -500 

Corrosión suave -400 -<lOO -<lOO +500 
-700 +400 

Protección parcial -500 -700 
-800 +300 

Protección catódica -800 -800 -850 +250 
-900 +200 

-700 -900 +150 
Ugera -1000 +100 

sobreproteccl6n -800 -1000 
-1100 O 

Sobreproteccl6n -900 -1100 -50 

1.7 DENSIDAD DE CORRIENTE. 

Para conseguir disminuir el potencial del metal a proteger hasta alcanzar la zona 

de inmunidad termodinámica del diagrama de Pourbaix (fig.1.1), es necesario 

aplicar una densidad de corriente que inicialmente se considera como "mínima" 

para alcanzar la protección, pero que cuando vayan teniendo lugar los procesos 

de polarización en función del tiempo, puede acabar llamándose densidad de 

corriente "máxima" de protección, ya que los procesos de polarización hacen que 

el potencial de protección se mantenga a niveles muy bajos de densidad de 

corriente. 

La figura 1.2 ilustra la variación del potencial en función del tiempo a una densidad 

de corriente fija. Obsérvese como el potencial correspondiente a la curva e (0.83 

mAldm2
) evoluciona durante 15 días con la curva D (sin protección), hasta que 

llega un momento que pasa a protección y se alcanza un potencial parecido al de 

10 
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las curvas A (8.3 mAldm2) y B (4.15 mAldm2), en estas circunstancias es 

necesario disminuir la densidad de corriente para que el potencial no pase a 

valores de sobreprotección. 

1111
1 ::::1: "oAl':' 

t-o,.S - • 
-1300 0-0.00 

g -1200 _o "-l-!---¡-¡-¡Tiili Ul:"-':---i 
? ,---',1 1 1_ •• , ;¡:...1-'-+--I\·I--....... +-_-h'"'HT~Ji'1+i1 IH'-!+" C_-I 

:-11001 (I.~a,....o 
.. ° ___ 6 -

> e 
.... .. 
U 
Z 
W 
1-
O 
o.. 

-10001--1--1-1-1+1-1- - - -1-j-+H-HtH----j 
/ 

-900~--+-~~+++-+_-t-i-++_rHH_H~+_~__., 
:!J~9_ In un dod 

-COttos'Óñ . -- --- - -1 
-.oo~--4-~~~~-i--+--h~~-HtH~+-----~ 

¡.::-=-:¡''----1--!'''-f,l"Of-Lf';=..¡-:¿r-0_0--0-'0" O'~oO 
~::~I ---!z:-~3--!;-'-;!~6~~~7-7.10;;-;\1O'--;2~z~1!;;91.1;!<3I.-'t 1.t.¡..17~ 117.IJ';;o~I,:;;zo'--..J 

TIEMPO, díos 

Fig. 1.2 Variación del potencial en función del tiempo a una densidad de corriente fija. 

Es útil considerar que todos aquellos factores que activen o retarden la corrosión, 

van a incidir sobre la densidad de corriente de protección. 

La tabla 1.5 agrupa una serie de factores que en agua de mar afectan a la 

corrosión y por tanto a la densidad de corriente de protección. Muchos de estos 

factores son los mismos que pueden actuar en un suelo, que, al igual que el agua, 

puede ser más o menos agresivo y por lo tanto las necesidades de corriente serán 

también variables. [2]. 
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En la tabla 1.6 se da una orientación sobre diferentes valores de densidades de 

corriente, según el tipo de estructura y sus condiciones de trabajo. Las densidades 

de corriente pueden moverse entre límites muy amplios. En general, es posible 

conseguir la protección catódica de estructuras desnudas mediante el aporte de 

una corriente eléctrica lo suficientemente intensa; sin embargo, se tendrá con 

frecuencia interés en combinar la protección catódica con la aplicación de un 

recubrimiento, lo que permitirá reducir, de modo importante, la intensidad de 

corriente a aplicar. 

TABLA 1.6 

Densidades de corriente para la protección catódica de distintas estruduras y condiciones de trabajo 

Densidad de corriente 
Estructura Medio agresivo Caracterlsticas especificas 

(mAlm2
) 

Velocidad O.SmIs B6-':D 

Velocidad 1-1.5mJs 'S<>axl 

Zona de codaste y timón 2).3) 

Hélice 
2(J().' "'" 

Buques Agua de mar Tanques carga.-lastre (ligeros) ,7Q.ZD 

Tanques lastre limpio 190-2ao 

Tanques carga-lastre (crudo) 1~170 

Acero pintado. Pintura normal = 
Acero pintado. Alta calidad '0.25 

Pilones hincados Zona hincada 'Q.:D 

(pantanales) 
Agua de mar 

Zona sumergida . roro 

Acero desnudo "'-'00 
Agua de mar 

Acero recubierto 0.2 
Interior de luberlas 

Estancada ,., 
Agua dulce 

En movimiento "'-,,., 
Hormigón baja calidad 4 

Hormigón medio '-2 
Hormigón buena calidad 0.4-1 

Aireado y seco 5-20 

Bacterias sulforreductoras 4OQ.5OO 
Exterior de tuberlas Terrenos 

Aerobio sin bacterias 5-20 

Suelo húmedo :D-70 

Suelo muy ácido 9)..170 

Acero pintado 0.1-0.2 

Acero revestido con poliefileno 0.003-0.006 
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TABLA 1.6 (Continuación) 

Densidades de corriente para la protección catódica de distintas estructuras y condiciones de trabajo 

Densidad de corriente 
Estructura Medio agresivo Caracterfsticas específicas 

(m.AJm2
) 

Caja sin revestir ""'" 
Intercamblador de calor Agua de mar Caja pintada 4).50 

Caja revestida 20-3) 

Metal desnudo 100-150 
FiltrOS Agua de mar 

Estructura semiplntada ""'" Bien revestidas y lastradas 5-20 

Tuberlas submarinas Agua de mar Acero desnudo 1()()"150 

Tuberia de honnlgón 5-20 

Armaduras Hormigón Armaduras de acero en hormigón 5-10 

Acero desnudo BQ.100 
Interior tanques de crudo, 

Agua de mar Acero pintado 20-40 
gasolina 

Acero bien recubierto 5-10 

Acero galvanizado 5-10 
Calentadores de agua Agua dulce 

Acero esmaRado 1-5 

Acero ligeramente pintado 20-40 
Oepósitos de gas lP Arena lavada de rfo 

Acero metalizado y pintado 5-10 

Una cualidad muy importante que deberá tener el recubrimiento que se combine 

con la protección catódica es una buena resistencia a los medios alcalinos, ya que 

en cualquier punto débil del revestimiento se producirá una alcalinización. 'En este 

caso es más importante una buena resistencia quimica que una ausencia de 

porosidad o que un fuerte aislamiento eléctrico, ya que esto, se soluciona 

simplemente elevando la densidad de corriente. 

La alcalinización que se produce en la superficie catódica por reducción del 

oxigeno, puede dar lugar, si en el medio existen sales cálcicas ó magnésicas (por 

ejemplo, el agua de mar), que en un momento determinado se rebase el producto 

de solubilidad y precipite CaC03 Ó Mg(OH)2. La formación de estos depósitos 

reduce notablemente la superficie metálica expuesta al medio agresivo y a su vez 

la densidad de corriente a aplicar para la protección. Para soluciones aireadas 

esta reducción en la densidad de oorriente representa el 50-75%; en cambio, oon 

soluciones desaireadas es menos notable, a menudo sólo del orden del 25-40%. 
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1.8 APLICACIONES DE LA PROTECCION CATODICA. 

En general. la protección catódica puede aplicarse a cualquier metal en contacto 

con un electrolito. Algunas aplicaciones clásicas son las siguientes: obra viva de 

los buques, tanques de lastre y carga-lastre, intercambiadores de calor, rejillas, 

filtros y tuberías de aspiración de agua de mar de sistemas de refrigeración, 

depósitos de almacenamiento de productos petrolíferos, tuberías enterradas 

(oleoductos, gasoductos, etc.), tuberias submarinas y campos de boyas, 

pantanales, plataformas petrolíferas, instalaciones de GLP, depósitos de agua 

domésticos, etc. 

1.9 TIPOS DE PROTECCION CATODlCA. 

Hay 2 tipos de protección catódica: sistema por ánodos de sacrificio y los sistemas 

por corriente impresa. 

1.9.1 Proteccíón catódica por ánodos de sacrificio. 

Los sistemas de protección por ánodos de sacrificio son simples. Estos requieren 

únicamente un material anódico para la protección del acero en el ambiente de 

interés. 

Para ello la estructura a proteger se pone en contacto eléctrico con un metal ó 

aleación de potencial más negativo, que se corroe en forma de sacrificio. 

Teniendo en cuenta el diagrama de Pourbaix representado en la figura 1.1, podrán 

actuar como ánodos de sacrificio todos aquellos metales y aleaciones que tengan 

un potencial de disolución sensiblemente inferior al potencial de protección del 

hierro, es decir, situados en el dominio de inmunidad de este metal. 

Un sistema de protección catódica simple por ánodos de sacrificio empleado para 

el control de corrosión en una tubería enterrada es mostrado en la fig. 1.2. [1,2]. 
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Alambre aislado 

Anodo de magnesio envuelto en 
Una bolsa con bentonita seca. 

---_._. -------

MARCO TEÓRICO 

Flg.1.3 Sistema de protección catódica con ánodos de sacrificio, en este caso magnesio, dentro de 

una bolsa porosa con bentontta seca como relleno. 

Si se tiene en cuenta la serie electroquímica de los metales, representada en la 

tabla 1.1, podrán proteger al hierro todos los metales que estén situados en esa 

serie por debajo de él. Ahora bien, habrá que elegir aquellos que tengan un gran 

sobrepotencial de hidrógeno y tendencia muy débil a la pasividad. 

Los metales comúnmente utilizados son zinc, aluminio, magnesio, y sus 

respectivas aleaciones. 

A continuación en la Fig. 1.4 se muestra un esquema simplificado del sistema de 

protección catódica por ánodos de sacrificio. 
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e 

Fig. 1.4 Protección catódica con ánodos galvánicos o de sacrificio. 

1.9.1.1 Ánodos de sacrificio. 

Si tenemos en cuenta la serie electroquímica de los metales (tabla 1.1 l, un metal 

tendrá carácter anódico con relación a otro, si se encuentra por debajo de él en 

esta serie. Así, por ejemplo, el hierro será anódico con relación al cobre y catódico 

con relación al zinc. El metal que actúa como ánodo se sacrifica a favor del que 

actúa como cátodo, por eso a este sistema se le conoce como protección catódica 

por ánodos de sacrificio. 

Según esto, el hierro podría, en principio, protegerse con cualquiera de los 

metales que se encuentran por debajo de él en la serie electroquímica (tabla 1.1); 

sin embargo, en la práctica no es así, ya que un metal para que pueda utilizarse 

como ánodo de sacrificio desde un punto de vista técnico como económico tiene 

que reunir una serie de propiedades esenciales que son las siguientes: 
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a) Debe tener un potencial de disolución lo suficientemente negativo para 

polarizar la estructura de acero a --{l.a v. Sin embargo, el potencial no debe ser 

excesivamente negativo, ya que motivaria un' gasto supeñluo con un 

innecesario paso de corriente. La variación práctica de potenciales debe estar 

comprendida entre --{l.95 a -1.6 V. 

b) El ánodo debe presentar una tendencia pequeña a la polarización, es decir no 

debe desarrollar películas pasivantes con los productos de corrosión y debe 

tener un elevado sobrepotencial para la formación de hidrógeno. 

c) El material debe. tener un elevado rendimiento eléctrico expresado en 

Amperes*hora/kilogramo (A*h/Kg). 

d) El ánodo deberá corroerse uniformemente. 

e) El metal será de fácil adquisición y deberá de poderse fundir en diferentes 

formas y tamaños. 

f) El metal deberá tener un costo razonable de modo que, en conjunción con las 

características electroquímicas correctas, pueda lograrse una protección a un 

costo bajo por Ampere-año. 

Estas exigencias ponen de manifiesto que solamente las aleaciones de zinc (Zn), 

magnesio (Mg) y aluminio (Al) pueden ser consideradas como materiales prácticos 

para ánodos de sacrificio. 

El zinc (Zn) ha sido siempre el material anódico clásico y su uso se fue 

incrementando a medida que se fueron conociendo aquellos factores que 

originaban su pasivación. 

Los ánodos de aleaciones de magnesio (Mg) han sido también utilizados con 

éxito. Generalmente, el magnesio es más utilizado en instalaciones donde se 

requiere un potencial elevado para conseguir una polarización rápida de 

estructuras sumergidas o en presencia de electrolitos de resistividad elevada, 

como en el caso de tuberías enterradas. 

Por sus características electroquimicas, el aluminio (Al) es un material anódico de 

gran interés. Sin embargo, el desarrollo de aleaciones de aluminio adecuadas para 
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ánodos de sacrificio ha sido más lenta que para los otros dos metales y sólo 

recientemente han comenzado a tener estos ánodos un uso más amplio. 

1.9.1.2 Características electroquimicas del Zn, Mg y Al. 

Las características electroquímicas del Zn, Mg, y Al pueden ser obtenidas a partir 

de las leyes de Faraday, los valores de estas características electroquímicas se 

agrupan en la tabla 1.7. Estos valores consideran que el metal no sufre 

autocorrosión, es decir, que se utiliza· íntegramente en producción de corriente. 

Para un rendimiento de corriente del 100%, es el aluminio (Al) el que tendría una 

pérdida de peso más pequeña, para sumínístrar una misma intensidad de 

corriente. Esta pérdida sería 27.5% de la del zinc (Zn) y 73.8% de la del magnesio 

(Mg). Ahora bien, los rendimientos no alcanzan prácticamente nunca el 100%. 

TABLA 1.7 

Características electroquímicas del Al, Zn, y Mg. 

MATERIAL ANÓDICO 
Caracteristicas electroquímicas 

Aluminio (Al) Zinc (Zn) Magnesio (Mg) 

A*h/k,g (te6ncos) 2976 820 2198 

A*hfkg (reales) 2400-2800 780 1050-1250 

Rendimiento 80·95 95 47·57 

Consumo (kglA*ano) 2.94 10.64 3.98 

Potencial de disolución (V). Ret. AglAgCI -1.05/-1.15 -1.05 -1.5/-1.7 

Potencial de trabajo (V). Ret. AglAgCI ·0.8/-1.10 ·0.96 .. " -1.35/-1.50 

Densidad de corriente (mAldm ) . 30-120 100-500 

En la tabla 1.8 se dan los valores prácticos de la capacidad de drenaje de 

corriente (A*hlkg) y consumo de material anódico (kg/A*año) ya no para los 

metales puros, sino para las aleaciones que más comúnmente se utilizan. 
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TABLA 1.8 

Caracteristicas electroqufmicas, prácticas para diferentes aleaciones en agua de mar y fango 

Capacidad Consumo Potencial disolución Potencial de trabajo 
Material 

(A·hI1<g) (glA"h) AglAgCI(V) Ag/AgCI IV) 

USo Mil. Espec. Zn 780 1.282 -1.05 -

AI-Zn-Hg 2830 0.353 -1.05/-1.14 -0.81-'.1 

AI-Zn-In 2550 0.392 -1.05 f -1.15 -0.8/-1.1 

Mg 1330 0.535 -1.5/·1.15 -1.3/-1.4 

Material En fango (Iodo) 

USo Mil. Zn (T. Amb) 730 1.370 -1.00 -

US. Mil. lo (60 C) No recomendable - . . 
AI-ZOoHg (T. Amb) 2500 0.400 -1.05/-1.15 -0.81-1.1 

AI-ZOoln (T Amb) 2200 0.455 -1.0/-1.1 -0.8/-0.9 

A1-Zn-ln (60 el 1250 0.800 - -

Los rendimientos de estos ánodos suelen estar en Zn 95%, Mg 40-60%, Al 8Q.. 

90%. 

1.9.2 Protección catódica por corriente impresa. 

Los sistemas de corriente impresa son más complejos que los sistemas de ánodos 

de sacrificio. La estructura a proteger se pone en contacto eléctrico con el borne 

negativo de una fuente exterior de corriente continua que pueda provenir de una 

corriente alterna rectificada ó de una corriente continua pura. 

Los ánodos auxiliares (electrodos dispersores de corriente) más comúnmente 

utilizados son la chatarra de hierro, ferrosilicio, grafito, aleaciones de plomo-plata, 

titanio, tantalio ó niobio platinado ó titanio óxido de rutenio. 

El sistema de corriente impresa se desarrolló mucho después.que el de ánodos de 

sacrificio. Consiste en unir eléctricamente la estructura que se trata de proteger al 

polo negativo de una fuente de alimentación de corriente continua, pura o 
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rectificada y el polo positivo a un electrodo dispersor de corriente que a través del 

electrolito cierra el circuito. 

las fuentes de alimentación de corriente continua se han desarrollado mucho en 

los últimos tiempos y dentro de la especialidad eléctrica y electrónica existe 

bibliografía especializada. El especialista en protección catódica hace uso de los 

aparatos que hay en el mercado o en muchos casos y de acuerdo con las 

necesidades, se les diseñan equipos especiales para aplicaciones muy concretas 

equipos que con la constante evolución de la electrónica, cada vez se logran 

metas más altas. 

Son los electrodos dispersores de corriente, los elementos fundamentales para el 

buen funcionamiento de un sistema de protección catódica por corriente impresa. 

Estos electrodos, conocidos también con la denominación de ánodos, cuando se 

utiliza más de uno constituyen lo que se conoce como "lecho de ánodos" o "lecho 

dispersor de corriente", se conectan entre sí en paralelo y su disposición física en 

el terreno puede ser en posición horizontal o vertical. 

Por la duración del material del que están constituidos en su actuación anódica 

cabría establecer una diferenciación entre los ánodos consumibles, duración 

estimada de 1 a 5 años, y ánodos permanentes, cuya duración Se extiende a 15 

años o más. [1,2). 

A continuación en la fig. 1.5 se muestra un esquema simplificado del sistema de 

protección catódica por corriente impresa. 

," 
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Fig. 1.5 Protección catódica por corriente impresa[1]. 

1.10 ENSAYOS DE CORROSiÓN. 

1.10.1 Ensayos generales. 

Los ensayos de corrosión en el laboratorio son utilizados para una gran variedad 

de propósitos y el tipo de ensayo de corrosión que puede ser establecido para su 

utilidad depende principalmente al final del resultado. En general, los usos de los 

ensayos de corrosión de laboratorio pueden ser divididos dentro de 5 

clasificaciones: 

1) Para estudiar el mecanismo de corrosión. 

2) Para seleccionar el material apropiado para resistir un medio ambiente 

definido. 

3) Para determinar los medios ambientes en que un material dado pueda ser 

empleado satisfactoriamente. 

4) Para desarrollar nuevas aleaciones. 

5) Para servir como un ensayo de control, para lograr la uniformidad de un 

producto (control de calidad). 
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La mayoría de los métodos para medir la cantidad e intensidad de la corrosión, así 

como algunas ayudas cualitativas en determinar la cantidad de corrosión se dan 

en la tabla 1.9. Se incluye una breve Información de cada uno de ellos, 

bosquejando los campos de utilidad, las ventajas y defectos de varios métodos. 

Muchas veces, el uso de 2 o más métodos podrán eliminar muchas de las críticas 

que se dan para los métodos individuales.[3]. 

TABLA 1.9 

Métodos de determinación de la cantidad e influencia de la corrosión 

Método Campos de aplicación Ventajas del método Defectos del método 

Para ensayos de campo 
de especimenes muy 

grandes. Para ensayos 
en servicio por ejemplo, 
en equipos de plantas 1 ) Es simple 1 ) Error personal 

Observación visual industriales, para 2) Se puede evaluar 2) Es imposible una 
determinar si ocurre o no junto con otros estimación 

algún ataque. métodos. cuantitativa del daño. 
(lnhibidores, aceros 

inoxidables, etc.). Para 
determinar si el ataque 

es localizado o uniforme. 

1 ) Puede haber error 
debido a la 
incompleta remoción 

Para ensayos de de los productos de 
laboratorio y campo de 

1 ) Es simple corrosión y pérdida 
metales y aleaciones que 

2) Es posible hacer una de metal no corrofdo. 

Pérdida de peso 
no sean susceptibles a 

estimaci6n 2) Tipos especiales de 
tipos especiales de 

de la ataque no son 
ataque y que sus cuantitativa 

medidos. 
productos de corrosión pérdida del metal 3) Un gran número de 
puedan ser fácilmente corroído. especlmenes es 

removidos. necesario para 
realizar una gr.lfica 
de corrosión con 
respecto al tiempo. 
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TABLA 1.9 (Continuación) 

Métodos de determinación de la cantidad e inftuencia de la corrosión 

Método Campos de aplicación Ventajas del método Defectos del método 

1 ) la humedad en los 
productos de 
corrosión puede 
variar y de esta 

Lo mismo que en la 
1 ) Se puede emplear manera influenciara 

pérdida de peso, excepto 
solo un espécimen tos resultados. 

que no ocurre la pérdida 
para encontrar varios 2) Tipos especiales de 

de los productos de 
puntos en una ataque no son 

corrosión. 
gráfica en función medidos. 

Ganancia en peso 
Una aplicación particular 

del tiempo. 3) La pérdida 

se da en la corrosión 
2) Son eliminados Jos accidental de los 

atmosferica y en estudios 
errores debido a la productos de 

de oxidación a 
incorrecta remoción corrosión introducirla 

temperaturas elevadas. 
de productos de un error 
corrosión. 4) Se realizan análisis 

de los productos de 
corrosión para 
determinar la pérdida 
del metal. 

Para ensayos de 
Lecturas de la evolución 

laboratorio donde la 
Evolución de hidrógeno corrosión toma lugar solo 

de hidrogeno se realizan No es detenninada la 

con la evolución de 
sin perturbar al distribución del ataque. 

hidróaeno. espécimen. 

1 ) Las lecturas se 1) No son medidos la 
realizan fácilmente distribución y tipo de 

Para ensayos en sin perturbar al ataque. 
Absorción de oxigeno y 

laboratorio en donde la 
espécimen. 2) Dificultad en el 

evolución de corrosión toma lugar 
2) Se puede determinar análisis de los 

principalmente con la la cantidad de productos de 
hidrógeno. 

absorción de oxfgeno. ataque debida a corrosión, debido a 
cada uno de los dos los metales que 
mecanismos pueden estar en mas 
diferentes. de un estado fonico. 

1 ) Se emplea con otros 
métodos para 1 ) 'Se requieren detenninar un Para ensayos en 
ataque total 

muchos 
laboratorio y campo, para especfmenes para 
determinar la utilidad de 2) Es una medida 

determinar gráfocas Desarrollo de picadura. correcta de la metales en servicio como 
penetración 

de tiempo vs 
contenedores de fluidos en un 

penetración. 
(tanques, tubos, etc.). 

metal corroido, 2) Dificultad de obtener 
excepto cuando el 
ataque es medidas exactas. 

interaranular. 

Para detenninar el 
ataque intercristalino, 

deszincficación, etc. Para 
medir el desarrollo de las Es una excelente Generalmente no se 

Miaoscópico. picaduras. Para herramienta para suplir a aplica para hacer 
identificar a los otras mediciones. mediciones cuantitativas. 

constituyentes de la 
aleación donde se inicia 

el ataque. 
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TABLA 1.9 (Continuación) 

Métodos de determinación de la cantidad e influencia de la corrosión 

Método Campos de aplicación Ventajas del método Defectos del método 

1 ) Determina al mismo 
Para estudiar la tiempo con otras 

estabilidad, formación y mediciones, si el 

Electroquimico: rompimiento de la control de operación 
pelJcula de un metal o es catódico o 1) No permite 

a) Potencial de aleación en un medio. Es anódico. cuantificar el ataque. 

electrodo. un método importante 2) Determina 2) Interpretación dificil. 
cuando se emplea con cualitativamente la 

otros para determinar la estabilidad de 
corrosión total. pellculas 

superfICiales. 
Para ensayos de 

laboratorio para estudios Es relativamente simple 
b) Polarización galvánicos,Para para interpretar y dar una 

No hace medición de la 
catódica y anódica. determinar la corriente estimación semi-

distribución de ataque. 
necesaria para polarizar cuantitativa de la 
los dos electrodos a un velocidad de corrosión. 

valor de pOtencial. 
1) Requiere 

Para estudiar el Se puede estudiar la 
relativamente de 
aparatos 

Métodos ópticos. desarrollo de manchas y formación y crecimiento 
complicados. otras pellculas de petlculas sin perturbar 

2) Dificil de interpretar 
superfICiales. el sistema 

cuantitativamente los 
resultados. 

Influencia del ambiente Para detenninar si los 
En muchos casos. esta 

Como medición nunca 
productos de corrosión 

medición es esencial 
determina la naturaleza 

en el metal. para determinar la 
de un metal son nocivos. 

utilidad de un metal. 
del ataque en un metal. 

1.10.2 Ensayos electroquimicos para ánodos de Aluminio. [4]. 

Las propiedades electroquímicas que debe reunir un ánodo galvánico están 

relacionadas con su potencial de corrosión, capacidad de drenaje de corriente y 

forma de corrosión. 

El potencial es función del tipo de aleación y del medio. En las especificaciones 

sobre las propiedades de los ánodos, es com;¡'n encontrarse con el término 

"potencial de solución". Este potencial puede definirse como el potencial de la 

aleación para una corriente cero. Sin embargo, es el potencial del ánodo en 

condiciones de trabajo el que debe conocerse, por ejemplo, a una densidad de 

corriente de 0.4 a 0.6 mAlcm2
, el cual corresponde al potencial en circuito cerrado. 
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Uno de los factores más importantes en un ánodo es la capacidad de drenaje de 

corriente (CDC), la cual se expresa en A-hlKg y representa la efectividad de la 

aleación en cuanto a proporcionar corriente. Los ensayos conducentes a 

determinar la CDC de una aleación dan lugar a resultados de una alta fiabilidad, 

cuando se llevan a cabo bajo condiciones de servicio en el medio de trabajo. En el 

laboratorio, los resultados dependen de la geometría del espécimen, composición 

del electrolito, temperatura, agitación, densidad de corriente y duración del 

ensayo. 

Un tercer factor a tener en cuenta en las propiedades electroquímicas es el tipo de 

corrosión y la naturaleza de los productos de corrosión. Una aleación que bajo 

condiciones de ensayo produce un depósito denso y pesado será fácilmente 

pasivable o dará lugar a una superficie rugosa y llena de picaduras durante el 

servicio. Un buen material anódico debe formar un depósito poroso y ligero, 

presentando una superficie lisa y limpia, debajo de los productos de corrosión, lo 

cual es necesario para que permanezca activo durante su vida en servicio. 

Todas las propiedades electroquímicas dependen de la composición de .Ia 

aleación. Es, pues, esencial que la composición, durante el proceso de 

fabricación, esté controlada dentro de unos limites estrictos. 

Establecímiento de las propíedades mediante ensayos, [4], 

Existen diferentes formas de ensayar ánodos para determinar sus propíedades 

electroquímicas. Sin embargo, los ensayos deben estar dentro de una de las tres 

categorías siguientes: 

1) Control de producción. 

2) Control de la aleación utilizada como ánodo (ensayos en ellaboratono de corta 

o larga duración con el objeto de evaluar las propiedades del ánodo). 

3) Ensayos de campo (en servicio). 

26 



CAPiTULO 1 MARCO TEÓRICO 

Es de gran importancia para productores y usuarios de ánodos galvánicos el poder 

comparar las propiedades, especialmente por lo que se refiere al potencial, 

capacidad de corriente y tipo de corrosión, en diferentes medios. Como los 

resultados dependen obviamente de las condiciones del ensayo, las diferentes 

aleaciones no pueden compararse si se prueban por diferentes métodos, 

particularmente si no· se conoce que tan representativo puede ser el ensayo 

respecto a las condiciones de servicio. 

Los ensayos más fiables son los de larga duración en condiciones de servicio, a 

los cuales se les puede objetar: tiempo de exposición largo y la dificultad de 

obtener resultados reproducibles y comparables, a menos que los d~erentes 

materiales anódicos fuesen ensayados al mismo tiempo, con las mismas 

dimensiones. 

Hay una evidente necesidad de métodos de ensayo estandarizados, 

especialmente para las categorías 1 y 2 mencionadas anteriormente. Para 

establecer tales métodos es necesario realizar un gran número de ensayos tipo. 

Los diferentes métodos señalados en la literatura pueden dividirse de la siguiente 

manera: 

a) Ensayos galvanostáticos 

a.1) Evolución de hidrógeno. 

a.2) Galvanostático simple. 

b) Ensayos potenciostáticos. 

c) Ensayos potenciodinámicos. 

d) Ensayos galvanodinámicos. 

1.11 ALEACIONES DE ALUMINIO PARA LA PROTECCiÓN CATÓDICA.[5j. 

Antes de comentar acerca de las aleaciones de Aluminio para la protección 

catódica es necesario hablar de la importancia de este elemento en la fabricación 

de ánodos galvánicos. 
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1.11.1 Importancia del aluminio: 

La importancia del aluminio como un material anódico fue reconocida en los 50's. 

Sin embargo, el aluminio sin alear no es útil como un ánodo, debido a la formación 

de una capa resistente a la corrosión de AI20 3 (Alúmina). 

Para evitar la fonnación de dicha capa se desarrollaron aleaciones de Aluminio, 

que evitan la formación de una capa pasiva de oxido. 

El desarrollo del trabajo fue por lo tanto iniciado durante el mismo periodo para 

producir una aleación con una composición AI+5% Zn. Esta aleación proporciona 

una capacidad de corriente de 1595 A*h1Kg. 

Posteriormente en los 60's, se presenta una patente para un ánodo de Aluminio 

activado con indio de composición 3.5% Zn Y 0.008-0.05% Indio. Esta aleación 

proporcionaba una capacidad de corriente de 2365 A *h1Kg en la condición de 

colada. Durante el mismo periodo, otra patente fue emitida para este tipo de 

ánodos, teniendo una composición más amplia de Zinc (3.5-9%), estaño (0.05-

0.2%) e Indio (0.008.0.05%). De hecho en esta patente se· recomendaba el 

tratamiento .ténnico para estos ánodos aleados de aluminio-Zinc activados con 

estaño e indio. 

En forma paralela a este trabajo, también en los 60's, otras patentes aparecieron 

para ánodos, teniendo Hg o Cd como elemento aleante, en Francia y Japón 

respectivamente. 

A mediados de los 60's, la influencia de estos elementos aleantes en el aluminio 

fue estudiada y fue observado que la adición de ciertos elementos aleantes como 

son Zn, Hg. In, Sn, Ga, Mg, Bi, Cd, etc., mejoraban las propiedades para la 

protección catódica respecto al aluminio sin alear. Después, el trabajo fue 

concentrado en las características electroquímicas de varias combinaciones de 

elementos aleantes y de las concentraciones optimas requeridas para aplicaciones 

específicas. En algunos trabajos se discute específicamente a los elementos 

aleantes en función de como las propiedades de protección catódica se 

incrementan significativamente o no. En particular, Hg, Sn, Bi, In, son los 

activadores probados para aluminio, junto con una pequeña cantidad de Zn. 
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Aunque el Hg es uno de los mejores activadores, este es usado limitadamente 

debido a la contaminación causada en aguas y áreas de fundición.[5]. 

1,11.2 Aspectos metalúrgicos de las aleaciones de aluminio para la 

protección catódica. [6]. 

La mayor parte de los ánodos galvánicos de Aluminio aleado han sido 

desarrollados empíricamente [7], entre estos las aleaciones AI-Zn-Sn, AI-Zn-In. 

Importantes aspectos relacionados con el desarrollo de las aleaciones 

permanecen sin relacionarse, especialmente las bases metalúrgicas con el 

comportamiento electroquímico. 

En la práctica, la mayoría de las superficies m'etálicas no pueden ser consideradas 

como totalmente homogéneas. Por lo tanto, con la variación composicional es 

esperada una variación estructural. Esto es importante de saber para considerar 

las diferentes fases que puedan estar presentes como solución sólida ó como 

segregados. La estructura de solidificación está en función de la composición 

inicial (composición nominal) y de la velocidad de extracción de calor durante la 

solidificación. [8]. 

La metalurgia determina la solución sólida y la distribución de los segregados que 

se formen, De esta manera tanto la solidificación de la macroestructura (zonas 

chill, columnar y equiaxial) y microestructura (espaciamiento inlerdendritico), 

dependen de la velocidad de enfriamiento durante el proceso de colada. 

Por consiguiente, la distribución de los o del elemento aleante ya sea que se 

encuentre en solución sólida, segregado en partículas de segunda fase, 

compuesto intermetálico ó 'éomo inclusión, dependerá de las condiciones de 

colada empleadas. En el caso de ánodos de sacrificio base aluminio, tanto el 

potencial de operación como la eficiencia, deben estar relacionados directamente 

a esas características metalúrgicas, 
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Desde 1966 [7], aleaciones temarias base aluminio, como son AI-Zn-In ó AI-Zn­

Sn, han sido empleadas como ánodos de sacrificio. 

Estudios previos [6], mostraron los grandes efectos producidos por las diferentes 

condiciones de colada en las aleaciones AI-Zn-Sn. La iniciación y propagación del 

ataque se da fuertemente en zonas localizadas, donde hay un enriquecimiento de 

elementos aleantes. También la coexistencia de diferentes estructuras 

metalúrgicas (chill, columnar ó equiaxial) perjudican la eficiencia del ánodo. 

En la práctica, todos los ánodos de sacrificio de aluminio están basados en el 

sistema binario AI-Zn [9,10]. En aleaciones AI-Zn, el Zn se inclina a ser precipitado 

en zonas interdendríticas o en los bordes de grano [6]. Este efecto es favorecido 

por la velocidad de enfriamiento y las características del elemento aleante (punto 

de fusión mas bajo que el aluminio). Con la polarización, esta variación local en la 

composición puede favorecer la iniciación y propagación de sitios localizados a 

nivel macro y micro (corrosión galvánica o picadura). Estos sitios son 

responsables en bajar la eficiencia del ánodo. 

Por lo tanto, la condición de colada y la solubilidad de Zn y Sn, como elementos 

aleantes en aluminio en estado sólido, definen su distribución final en la aleación. 

Un tratamiento térmico después de la colada puede cambiar esta distribución. 

Estas características metalúrgicas estan relacionadas directamente al potencial de 

operación del ánodo y su eficiencia. 

El diagrama de fases binario AI-Zn es relativamente simple [11]. La figura 1.6, 

muestra principalmente 2 soluciones sólidas a y 13, donde el rango de a, también 

abarca a'; En aleaciones con un rango de composición amplio, aparecen 2 fases 

en soluciÓn, (a+j3), a temperatura ambiente. 

Para bajos contenidos de Zn en la aleación (,;5%w Zn), prevalece una fase simple 

a, y para altos contenidos de Zn (>5%w Zn), la fase 13 está presente también, 

como se muestra en la figura 1.6. 

JO 



CAPíTULO 1 MARCO TEÓRICO 

La influencia de las condiciones de colada, la estructura de solidificación, el 

comportamiento a la polarización, la morfologia del ataque, la eficiencia del ánodo 

y el potencial de operación, fueron analizados [8]. Se encontró que para 

aleaciones con bajo contenido de Zn (1-5%w), las zonas interdendriticas o bordes 

de grano fueron los sitios de ataque y asi mismo la corrosión fue la principal causa 

de la baja eficiencia. Particularmente para contenidos de Zn debajo del 3%w, el 

potencial de operación se vio fuertemente afectado por la solidificación de la 

macroestructura. Condiciones de colada que producen la mejor distribución de 

. elementos (estructura. chill), promueven una alta eficiencia anódica. Para 

contenidos de Zn mayores del 5%w, el potencial de operación y la eficiencia 

anódica fue definida por la relación de área aJll de las fases presentes en la 

aleación. [8]. 
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Fig. 1.6 Diagrama de fases binario A1-Zn. 
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1.11.3 Aleaciones de aluminio para la protección catódica. (5). 

Haciendo una revisión de los ánodos de sacrificio de aluminio aleado utilizados 

para la protección contra la corrosión de estructuras sumergidas en ambientes 

marinos, se comprueba la superioridad de las aleaciones de aluminio respecto de 

los otros ánodos de sacrificio. 

La protección catódica con ánodos de sacr~icio ha sido extensamente usada para 

la protección de estructuras marinas contra la corrosión. Un buen ánodo de 

sacrificio es aquel que tiene un gran potencial electronegativo; este deberá por lo 

tanto proveer una adecuada corriente catódica a la estructura conectada dentro 

del intervalo de potencial y 'mantenerla en el rango de protección. Para este 

propósito fueron desarrolladas aleaciones de magnesio (Mg), Zinc (Zn), y aluminio 

(Al), con diferentes elementos aleantes, 

Ánodos de magnesio aleado. 

Los ánodos de magnesio aleado han sido utilizados para la protección de 

estructuras marinas contra la' corrosión, en ambientes con alta resistividad. Las 

características de los ánodos de magnesio aleado son: 

• La eficiencia de estos ánodos es únicamente alrededor del 50%, 

• Las áreas en la vecindad de los ánodos reciben sobreprotección. 

• Su tiempo de vida es de 6 a 20 meses, 

Ánodos de zinc aleado. 

Estos ánodos se han utilizado para la protección de timones, hélices (propelas), 

etc" contra la corrosión. Las características de los ánodos de zinc aleado son: 

• La eficiencia se encuentra alrededor del 95%, 

• Los ánodos son pesados, 

• Es esencial que el Zinc sea de alta pureza (99,99%), para un desempeño 

confiable, 
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Ánodos de aluminio aleado. 

Los ánodos de sacrificio de aluminio aleado se han hecho populares con respecto 

a los ánodos aleados de zinc y magnesio, debido a su superioridad con respecto a 

su alta capacidad de energía, bajo costo, larga vida, y ligereza de peso. Estos 

ánodos son usados en muchos sistemas de protección catódica, como barcos, 

buques, estructuras, plataforma~ marinas, etc. 

La composición de las aleaciones de aluminio generalmente incluye de 2-5% de 

zinc, con un elemento que puede ser Estaño (Sn), Mercurio (Hg), o Indio (In), 

como activador. Las aleaciones de Aluminio se pueden dividir en 3 tipos 

dependiendo del activador: Estaño-activado, Bismuto-activado, e Indio-Aluminio 

activado para ánodos aleados. 

1,11.3.1 Ánodos aleados de aluminio activados con Estaño. [S]. 

Se ha reportado que la microestructura de la aleación es un factor importante para 

mejorar la morfología de la corrosión y la eficiencia del ánodo. La microestructura 

de una aleación es afectada por el tratamiento de homogenización. El costo del 

proceso del tratamiento térmico es disminuido por la adición controlada de una 

pequeña cantidad de Bismuto (AI+5%Zn+O.25%Sn). Se ha demostrado que el 

efecto del Bismuto mejora el potencial a circuito cerrado y las características de 

polarización de la composición' básica (Al+5%Zn+O.25%Sn). El papel del Bismuto 

ayuda a la solubilidad del estaño en aluminio, aumentando la matriz de aluminio 

en aleaciones ternarias AI-Zn-Sn (fase a en el sistema binario AI-Zn). Como 

resultado, las características de protección catódica son incrementadas para esos 

ánodos aleados tratados térmicamente. 

También fue observado que el refinamiento del tamaño de grano toma lugar 

después de la adición del Bismuto. La capacidad anódica de diferentes ánodos 

aleados de aluminio activados con estaño se muestra en la figura 1.7. 
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AI+5%ZntO.25%Sn 

AI+5%ZntO.25%Sn+O.1 %Bi 

AI+5%ZntO.25%Sn+0.2%Bi 

AI+5%ZntO.25%Sn+0.3%Bi 

AI+5%Znt0.25%Sn+0.4%Bi 

AI+5%ZntO.25%Sn+O.5%Bi 

AI+5%ZntO.25%Sn (Hl) 

1900 2000 2100 2200 2300 2400 

(AhlKg) 

Flg. 1.7 Capacidad an6d~ de vlrios 6nodos de Aluminio activados con estafto. 

1.11.3.2 Ánodos aleados de aluminio activados con Bismuto. [5). 

Se ha reportado que una pequeña adición de Bismuto ayuda a mejorar las 

propiedades de protección catódica de la aleación (AI+5%Zn). También se ha 

demostrado para los ánodos aleados de Aluminio activados con estaño. Desde 

entonces este procedimiento fue patentado y por lo tanto no son detallados sus 

ponnenores .. 

Posterionnente se desarrolló una aleación con una conveniente adición de 

Bismuto y magnesio a A1+5%Zn para aplicaciones en aguas marinas. El resultado. 

fue que la aleación mostró una eficiencia del 83%. El incremento en la eficiencia 

fue atribuido a la expansión de la estructura cristalina del aluminio y al 

refinamiento del grano después de la adición de 2%w de magnesio. Este ánodo ha 

exhibido una polarización mínima y un potencial mínimo a circuito cerrado, 

comparado con otras composiciones estudiadas. La figura 1.8 muestra la 

capacidad anódica de varios ánodos aleados de Aluminio activados con Bismuto. 
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AI+5%Zn+O.05%Bi 

AI+5%Zn+O.1%Bi 

At+5%Zn+O.15%Bi 

AI+5%Zn+O.2%Bi 

AI+5% Zn+0.2% B i+ 1 % M 9 

AI+5% Zn+O .2% B i+2% M 9 

AI+5%Zn+O.2% Bi+3%M 9 

AI+5%Zn+O.2% Bi+4%M 9 

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 

(Ah/Kg) 

Flg. 1.8 Capacidad anódica de diferentes ánodos de Aluminio activados con Bismuto. 

1.11.3.3 Ánodos aleados de aluminio activados con Indio. [5]. 

Anodos de composición química AI+5%Zn+O.03%ln exhibieron una eficiencia 

anódica del 80%. Gran parte del trabajo ha sido terminado recientemente con el 

desarrollo y estudio de la postulación de los mecanismos de disolución de ánodos 

aleados de Aluminio activados con Indio. Estos no requieren necesariamente de 

un tratamiento de homogenización, no actúan como un problema que cause 

contaminación, exhiben una ~áxima eficiencia y funcionan satisfactoriamente 

tanto en agua de mar como en lodos marinos. Es pertinente hacer notar que la 

presencia de iones cloruro en el electro/ita es indispensable para que el indio 

pueda activar al aluminio. El indio presente en la aleación se reduce en sitios 

localizados, cuando la aleación es acoplada a la estructura de acero y los iones de 

indio reducido producen una alta polarización, condición que promueve la 

migración de iones cloruro y la adsorción; por medio de esto se incrementa la 

disolución de aluminio para formar cloruros complejos. 
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La eficiencia anódica fue mejorada al 90% por la adición del 2% de Mg a la 

aleación AI+5%Zn+0.03%ln. Otros resultados han confirmado que la adición de 

magnesio a la aleación AI+5%Zn+0.03%ln es útil para incrementar las 

propiedades de protección catódica. La homogenización de las aleaciones 

AI+5%Zn+0.03%ln y A1+5%Zn+0.03%ln+2%Mg, seguido por el templado en agua 

resulta en un incremento de la capacidad anódica (Tabla 1.10), además que 

cambia los potenciales a circuito cerrado hacia la dirección catódica, mejora el 

potencial de corrosión (E ec.) y las características de disolución del ánodo, 

comparado con los colados en molde y los ánodos templados en el hamo 

(enfriados lentamente). 

Los resultados obtenidos de las aleaciones A1+5%Zn+0.03%ln y 

AI+5%Zn+0.03%ln+2%Mg (Fig. 1.9), muestran claramente que la aleación 

conteniendo 2% de Mg, experimenta una disolución pareja y uniforme, y de esta 

manera exhibe excelentes propiedades para la protección catódica. Esto confirma 

que los elementos aleantes empleados producen una disolución uniforme del 

aluminio y por medio de eso cambiaran tanto la microestructura como las 

características de polarización. 

La tabla 1.11 muestra la influencía del indio, estaño y Bismuto como elementos 

activadores en ánodos aleados de aluminio en la eficiencia/capacidad para la 

. protección catódica, y puede ayudar al ingeniero en la selección de ánodos para 

aplicaciones especificas. 

Parámetro 

Ánodo 
Estructura Capacidad anódica E clrcuHo cerrado (V) 

cristalina (A-h/Kg) (ESC) 

(A) 

De colada 4.0565 2601 -1.022 

Enfriado en agua 4.0561 2659 -1.037 

Templado en agua 4.0602 2717 -1.058 

Tabla 1.10 Efecto del tratamiento térmico en ánodos aleados de A"S%Zn+O.03%ln+2%Mg. 
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AI+5%Zn+0.03%ln 

AI+5%Zn+0.03%ln+l %Mg 

AI+5%Zn+0.03%ln+2%Mg 

AI+5%Zn+0.03%ln+3%Mg 

AI+5%Zn+0.03%ln+4%Mg 

o 500 100 150 200 250 

(R-tvKg) O O 

Flg. 1.9 Capacidad anódica de la aleación AI+5%Zn+O.o3%ln con varios porcentajes de magnesio. 

ALEACiÓN Eficiencia anódica 
Capacidad anódica 

(A-hlKg) 

AI+5%Zn+O.03%ln 80 2310 

AI+5%Zn+O.03%ln+2%Mg 90 2599 

AI+5%zn+O.25%Sn 70 2021 

AI+5%Zn+O.25%Sn+O.3%Bi 80 2310 

AI+5%Zn+O.2%Bi 72 2079 

AI+5%Zn+O.2%Bi+2%Mg 83 2396 

Tabla 1.11 Ánodos disponibles de Aluminio aleado. 
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1.12 INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS ALEANTES EN LAS ALEACIONES 

DE ALUMINIO PARA PROTECCiÓN CATÓDICA. [5,8]. 

Antes de mencionar la influencia de algunos elementos aleantes en las aleaciones 

de Aluminio empleadas en la protección catódica es conveniente definir algunos 

términos muy importantes: 

» Activación: Es el proceso de transición del estado pasivo al estado activo, por 

la remoción de la película pasivante. La activación es realizada por corrientes 

catódicas de una substancia reducida en la solución adyacente, o por contacto 

con un conductor electrónico que tenga un potencial de corrosión negativo. 

[12]. 

» Metal activo: Es un metal listo para corroerse o para empezar a ser corroído. 

» Agente activador: Estos agentes, al encontrarse aleados en pequeñas 

cantidades con relación a otros elementos para la fabricación de ánodos 

galvánicos, son los encargados de romper la película pasivante que se fonna 

en la superficie y de permitir de esta manera que continúe la disolución de la 

aleación. [13]. 

Los principales elementos activadores para las aleaciones de Aluminio empleadas 

para la protección catódica que han sido probados son los siguientes: Bi, Sn, In y 

Hg. 

• Bismuto (Bi): Ha sido demostrado que la adición de bismuto a la aleación AI­

Zn y AI-Zn-Sn, hasta una concentración óptima, mejora las características del 

ánodo para la protección catodica. La adición de bismuto a otras aleaciones de 

Aluminio mejora las características para el maquinado. Bismuto solo y en 

combinación con plomo a una concentración total del 2%, mejoran la , 
elongación y maquinabilidad de aleaciones coladas de AI-Si-Mn. 
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• Estaño (5n): Es un elemento catódico con respecto al aluminio. Aleaciones de 

AI-Zn, con pequeñas adiciones de Sn, son empleadas como ánodos de , 
sacrificio en aguas marinas. En aleaciones AI-Cu al adicionar pequeñas 

cantidades de Sn (0.05%), se incrementa la respuesta al tratamiento térmico y 

en mejorar la resistencia a la corrosión. (12). 

Indio (In), Mercurio. (Hg): Al igual que el estaño, son elementos catódicos con 

respecto al aluminio. Como elemento aleante, tanto el indio como el mercurio 

separan localmente la película de óxido de la superficie del aluminio durante la 

disolución del ánodo, activando al aluminio. El In tiene un punto de fusión muy 

bajo con respecto al Aluminio, y esto hace que el Indio precipite en zonas 

localizadas de la aleación, ya que no se logra una completa disolución de este 

elemento en la misma. El uso de Hg en ánodos galvánicos ha sido restringido 

debido a su carácter nocivo (contaminación). [12,14). 

A continuación se presenta en la tabla 1.12 el rango de composición y contenido 

de impurezas y de elementos aleantes de algunas aleaciones ensayadas por el 

procedimiento NACE TM0190. 
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Tabla 1.12 Rangos nominales de composición de aleantes para ánodos ensayados. 

AI-Zn-Sn AI-Zn-Hg AI-Zn-In-Mg Zinc (MIL-A-18001) 

Zn 6.0 a 8.0 1.25 a 2.00 1.0 a 3.0 Resto 

Sn 0.10 a 0.20 - - 0.125 max. 

Si - " " -
Hg - 0.030 a 0.08 " O.OOS max. 

Pb - " " -
Mg - - 0.50 a 1.0 " 

In - " 0.20 0.005 max. 

Fe 0.10 max. 0.10max. O.10max. 0.025 a 0.15 

Cd " - " 0.005max. 

Cu 0.003 0.003 max. 0.10 max. 0.10 a 0.50 

Al Resto Resto Resto -

Observando la tabla 1.12, se puede hacer una clasificación de los diferentes 

elementos, donde estos pueden ser algunas veces adicionados a la aleación base 

o bien pueden encontrarse como impurezas, favoreciendo o no a las propiedades 

de protección catódica dentro de la misma aleación. A continuación se presenta 

una tabla (tabla 1.13) de los elementos más comunes que se encuentran en las 

aleaciones empleadas para la protección catódica, indicando si influencían las 

propiedades de protección. 

Tabla 1.13 Clasificación de elementos de acuerdo a su influencia en las propiedades de 

, protección catódica. 

ELEMENTO FAVORECE NO FAVORECE 

Zn · 
Mg · 
Cd · 
Si · 
Pb • 
Fe · 
Cu · 

4" 
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.:. Magnesio (Mg): La solubilidad de magnesio en aluminio es de alrededor del 

1.5%. El magnesio como aleante (para aleaciones temarias) ha mostrado 

mejorar las características para protección catódica y por supuesto la 

concentración óptima es de gran importancia para alcanzar las propiedades 

requeridas, ya que un exceso de magnesio puede provocar la formación del 

intermetálico MgAI2, el cual promueve la corrosión intergranular. Las 

aleaciones binarias de aluminio-magnesio son la base de una importante clase 

de aleaciones no tratadas térmicamente. 

Las aleaciones binarias no muestran caracteristicas apreciables de 

endurecimiento por precipitación hasta una concentración del 7%. Sin 

embargo, el magnesio proporciona un refuerzo substancial y características de 
~ 

alto trabajo de endurecimiento. La adición de magnesio al aluminio puro mejora 

la resistencia a la corrosiól) y da buena soldabilidad. La adición de mas del 4% 

de magnesio al aluminio puro resulta en una aleación susceptible a la corrosión 

bajo esfuerzo, ya que el Mg precipita preferencial mente en los bordes de grano 

como una fase altamente anódica (MgsAl, ó MgsAls); esto puede producir 

susceptibilidad a la fractura intergranular y a la corrosión bajo esfuerzo. 

[5,14).Para mejorar esto, es esencial la adición de silicio, en la concentración 
, 

óptima, junto con magnesio . 

• :. Zinc (Zn): Como un elemento aleante, el zinc es esencialmente empleado 

junto con estaño (Sn), indio (In), mercurio (Hg), o Bismuto (Bi), para fabricar 

ánodos de sacrificio de aluminio aleado. El zinc ayuda, junto con otros 

elementos aleantes, en desestabilizar la película de alúmina formada en el 

aluminio sin alear para un funcionamiento efectivo de la aleación como un 

ánodo de sacrificio. En realidad, la aleación binaria aluminio-zinc ha tenido 

buenas propiedades de protección catódica en comparación con aluminio sin 

alear. Aleaciones de aluminio-zinc, contienen elementos como magnesio o 

cobre que dan ventajas sooresalientes en sus propiedades mecánicas y mejor 

combinación de propiedades tensiles en aleaciones de aluminio. 
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.:. Cadmio (Cd): La adición de 1 a 2%w, o más de cadmio al sistema aleado de 

. Al-Cu, influye marcadamente en las características de envejecimiento artificial, 

con un resultado en el incremento en dureza y resistencia a la corrosión y 

corrosión bajo esfuerzo. 

Elementos aleantes que pueden estar presentes en la aleación como impurezas: 

[5]. 

.:. Silicio (Si): La adición de 0.041-0.212% de silicio mejora la eficiencia 

galvánica. La presencia de una gran cantidad de silicio lleva a una corrosión no 

uniforme y de este modo reduce la eficiencia galvánica. 

El efecto sobresaliente de adicionar silicio al aluminio es el mejoramiento en las 

características de colada. Este proporciona alta resistencia a la corrosión, 

buena soldabilidad y baja gravedad específica . 

• :. Plomo (Pb): Es un elemento que normalmente se presenta como impureza 

(traza) en Aluminio puro, además de ser un elemento tóxico, provocando 

problemas de contaminación al ambiente. Al parecer el Pb, rebasando el limite 

de concentración permisible, puede bajar la eficiencia del ánodo de Al y 

también puede que la corrosión del mismo no sea uniforme . 

• :. Hierro (Fe): El hierro es perjudicial ya que reduce las características a la 

protección catódica, debido a que incrementa la corrosión localizada (picadura) 

y porque forma el intermétalico FeA!" cuando se presenta en altas 

concentraciones. Sin embargo, este efecto puede ser reducido por la adición 

de 1.25%w de Mn. También se ha demostrado que la presencia de hierro 

(hasta un máximo de 0.1 %) es benéfica, especialmente en mejorar la eficiencia 

en el caso de aleaciones AI-Zn-In. 

El hierro forma un constituyente común con aluminio y otros elementos 

aleantes como son Cu, Ni, Mn, y Si, de este modo reduce la ductilidad e induce 

a la fragilización de aleaciones forjadas durante la fabricación. También reduce 
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la resistencia mecánica y daña las propiedades de resistencia a la corrosión y 

resistencia a la fatiga . 

• :. Cobre (Cu): La adición de cobre es significativamente perjudicial, justo por 

debajo del nivel de O.019%w y causa corrosión localizada y la adhesión de 

productos de corrosión en la superficie de los ánodos es un factor perjudicial 

que reduce la eficiencia galvánica. 

Sin embargo este es uno de los elementos aleantes importantes del aluminio, a 

causa de su apreciable solubilidad y efecto fortalecedor. 

La adición de cobre proporciona características substanciales de 

endurecimiento por precipitación. Con la adición de magnesio y cobre, el efecto 

de endurecimiento por envejecimiento a temperatura ambiente es acelerado e 

incrementado, pero la re¡sistencia a la corrosión y las propiedades de 

soldabilidad decrecen. 

La adición de elementos aleantes al aluminio puro cambian sus propiedades. 

Algunos elementos aleantes son útiles en mejorar sus propiedades mecánicas, y 

algunos su resistencia a la corrosión, mientras que algunos otros elementos 

ayudan en el mejoramiento de las propiedades del metal para la protección 

catódica. 

A continuación se presentan algunos que pueden encontrarse como impurezas ó 

como elemento aleante, en las aleaciones de Aluminio en general: 

.:. Níquel (Ni): El níquel incrementa el esfuerzo mecánico hasta un limite 

modesto, pero reduce la ductilidad. La adición de níquel provee resistencia 

mecánica cuando es templ~do a temperaturas altas, pero da características 

malas a la colada y maquinado. La adición de níquel a los sistemas de aleación 

de AI-Cu y Al-Si mejora la dureza y la resistencia a temperaturas elevadas. 

Mejora la resistencia a la corrosión en productos de metalurgia de polvos. 
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.:. Cromo (Cr): El cromo generalmente mejora la resistencia a la corrosión. La . . 

.adición de 0.15 a 0.25%w de cromo a aleaciones AI-Zn-Cu-Mg mejora la 

resistencia a la corrosión Y, reduce la corrosión bajo esfuerzo Y la tendencia a la . 

fragilización . 

• :. Manganeso (Mn): La adición de manganeso hasta 1.25%w, reduce la 

corrosión localizada causada por la presencia del Fe presente en la aleación. 

La adición de manganeso a aleaciones de aluminio aumenta la temperatura de 

recristalización, mejora la uniformidad de la dispersión del endurecimiento, Y 

mejora la dispersión y el endurecimiento por envejecimiento de aleaciones de 

aluminio. Aleaciones binari~s de AI-Mn tienen características malas de colada, 

pero una excelente resistencia a la corrosión. La adición de manganeso a 

aleaciones de aluminio, incrementa el esfuerzo tensil, Y el esfuerzo de 

cedencia . 

• :. Titanio (Ti): El efecto predominante de añadir titanio, a las aleaciones de 

aluminio, es el de refinar el tamaño de grano . 

• :. Zirconio (Zr): La adición de zirconio, en las aleaciones de aluminio en 

concentraciones hasta de 0.25%w, produce efectos de refinación de grano . 

• :. Boro (B): En concentraciones de 0.005.{).01 %w el boro refina el tamaño de 

grano. Adiciones de boro en combinación con titanio (O.Ol%w), intensifican el 

refinamiento de grano . 

• :. Litio (Li): la adición de litio al sistema AI-Cu, reduce la densidad, e incrementa 

. él modulo de elasticidad. 
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.:. Berilio (Be): La adición del 20-25%w de berilio dará ciertas propiedades 

deseables al aluminio, incluyendo la resistencia mecánica a temperaturas 

elevadas, baja densidad, bajo módulo de elasticidad y bajo coeficiente de 

expansión . 

• :. Sodio (Na), Calcio (Ca), y Estroncio (Sr): Estos elementos modifican la 

estructura del punto eutéctico del sistema Al-Si, resultando en mejorar las 

propiedades, como la resistencia mecánica. 

La presencia de uno ó mas elementos que se encuentren como impurezas o 

aleantes dentro del intervalo establecido por los procedimientos NACE TM0190 y 

DNV RP 8401, darán ciertas características en el comportamiento de estas 

aleaciones como ánodos galvánicos. Eslos ensayos electroquímicos acelerados 

son muy estrictos en la composición química de los áñados a evaluar, para 

obtener buenos resultados de eficiencia/capacidad. Estos procedimientos de 

evaluación permilen obtener información sobre el comportamiento electroquímico 

del ánodo, así como determinar su eficiencia electroquímica, tipo de corrosión y 

son una excelente herramienta para el control de calidad durante el proceso de 

producción y para la aceptación ó rechazo de un determinado lote de ánodos. 





CAPiTULO 2 OESARROLLO EXPERIMENTAL 

CAPíTULO 2 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El procedimiento experimental se desarrolló sobre la base del método de ensayo 

estándar llamado "Impressed Current Laboratory Testing of Aluminum Alloy 

Anodes", "Ensayo de laboratorio de ánodos de aleaciones de aluminio por 

corriente impresa", propuesto por la Asociación Nacional de U.S.A. de Ingenieros 

en Corrosión (NACE Internacional). 

El desarrollo experimental se realizó en 2 partes: 

.:. Parte A: Ensayo propuesto por la NACE para la evaluación de ánodos de 

aleaciones de aluminio por corriente impresa . 

• :. Parte B: Preparación de las muestras para el análisis metalográfico. 

Es importante mencionar que a la parte A del desarrollo experimental se le 

hicieron algunas adaptaciones, las cuales se mencionan mas adelante. 

Antes de empezar a describir cada una de las partes experimentales es importante 

mencionar la preparación del ánodo para el corte y obtención de las muestras. 

2.1 Corte y obtención de las muestras para el ensayo. 

El material que se utilizó fue un ánodo comercial de aluminio aleado AI-Zn-In 

(Galvalum 111) cuya composición fue determinada mediante absorción atómica se 

da en la tabla 3.6 del capitulo 3. 

Se procedió al corte del ánodo para obtener las muestras de ensayo, como se 

muestra en la Fig. 2.1 
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tUL 

Fig. 2. 1 Corte y selección de las muestras 

En la figura 2.1 se pueden apreciar las dimensiones originales del ánodo antes del 

corte. 

Es importante mencionar que se tomo como referencia la cara más ancha del 

ánodo como superior y la cara menos ancha del ánodo como inferior. Al final del 

corte se obtuvieron 6 muestras cubicas de una pulgada, las cuales son 

"representativas" de todo el ánodo para poder ser ensayadas por la técnica 

descrita a continuación. 

2.2 PARTE A. 

2.2.1 Sumario del método de ensayo. 

• Muestras de 16 cm3 (1in3
) del material del ánodo de aluminio aleado fueron 

inmersas en agua de mar sintética (ver ASTM O 1141) individualmente, a 

temperatura ambiente por 2 semanas (336 h), se· polarizaron anódicamente a 

un valor de densidad de comente impresa de 6.2 Alm2 (4.0 mAlin2). Los 

potenciales fueron medidos periódicamente y se determinó la capacidad de 

corriente por los métodos descritos mas adelante. 

NOTA: La modificación eneste paso fue que se polarizaron a las muestras con 

una densidad de corriente impresa de 4.33 mAlin2
, debido a que se empleo 

una fuente de poder de corriente directa de 26 mA. 
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• El ensayo se llevó a cabo en agua de mar sintética como electrolito a 

temperatura ambiente de 23 ± 3 oC, se tomaron lecturas de potencial cada 

cierto tiempo. 

• los potenciales del ánodo fueron tomados con un electrodo de referencia 

estándar, con un electrodo saturado de calomel (ESC), a las 3h, 24h, 48h, 72h, 

Y 336h. 

• la capacidad de corriente del ánodo fue determinada por el método de la 

pérdida de peso. Este método puede ser suplementado por el método de la 

evolución de hidrógeno (H2). 

(a) Método de la pérdida de peso: El total de la corriente que pasó a través del 

sistema fue medida por un coulombímetro. la pérdida de peso del ánodo fue 

determinada al final de las 2 semanas del ensayo, cuando las muestras fueron 

removidas, limpiadas y pesadas. la pérdida de peso y la capacidad de 

corriente fueron determinadas para conocer el total de carga que ha pasado a 

través del sistema y la pérdida de peso de las muestras anódicas. 

(b) Método de la evolución de hidrógeno (H2): El hidrógeno que evolucionó del 

ánodo como resultado de las celdas de acción local bajo condiciones 

galvanostáticas, fue recolectado en una bureta graduada después de 72h del 

ensayo, y la eficiencia del ánodo fue calculada. El volumen de gas recolectado 

durante el tiempo de colección, el tiempo transcurrido y el flujo de corriente a 

través de las muestras anódicas fueron utilizados para los cálculos de la 

eficiencia a partir de la evolución de hidrogeno (H2). 

2.2.2 Aparatos e Instrumentos de ensayo. 

• Celda de ensayo para el ánodo: El contenedor con una capacidad mayor ó 

igual a 1.5 litros que se observa en la figura 2.2, con una varilla de titanio como 

vástago o soporte, una malla de acero como cátodo, y una bureta para gas 

para la colección de hidrógeno, fue llenado con agua de mar sintética. Debe 
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mantenerse una distancia mínima de 1.9 cm entre la muestra (ánodo) y la 

malla (cátodo). 

NOTA: El volumen del contenedor fue de 3 litros, y el soporte fue una varilla de 

acero inoxidable tipo 304 barnizada para evitar la formación de un par 

galvánico. La distancia entre ánodo y cátodo fue de 2.5 cm. 

• Como el cátodo de acero era galvanizado, el recubrimiento fue removido de la 

malla antes del primer ensayo. Esto fue realizado por inmersión de la malla en 

HN03 al 10%, (90 partes de H20, 10 partes de HN03 en valumen), a una 

temperatura entre 49 y 66 oC, hasta que el recubrimiento fue removido. La 

malla fue lavada en H20 para eliminar los restos de ácido. La solución de 

HN03 fue manejada con mucho cuidado. 

• Como cátodo puede utilizarse un acero inoxidable, o un contenedor de acero al 

carbón. 

• Coulombímetro de cobre: El coulombímetro (fig.2.3), fue llenado con la 

solución de CuSO .. como se describe en la sección de reactivos. Las placas 

de cobre fueron de una pureza del 99.9%. 

• El coulombímetro de cobre puede ser sustituido por un coulombímetro 

electrónico de suficiente precisión (±1 %). 

• Fuente de poder: Una fuente de poder de corriente constante fue usada con la 

unión de un miliamperímetro de corriente directa como (figura 2.4). La corriente 

impresa (C. O) requerida en este ensayo fue de 24 ± 0.2 mA. 

NOTA: Se empleó una fuente de poder de corriente constante de 26 mA, esto 

se hizo con el fin de evitar el uso de una fuente de poder de corriente regulada. 

• Una fuente de poder de C.O de corriente regulada capaz de poder ajustarse a 

una regulación de 24 mA con un 1 % de desviación de la escala total puede ser 

sustituida por la fuente de voltaje constante. 

• Diferentes muestras anódicas fueron ensayadas al mismo tiempo, por la 

conexión múltiple de las celdas de ensayo en serie en el circuito, como se 

observa en la figura 2.4, ya que la fuente de poder es capaz de abastecer 

suficiente inyección de voltaje para mantener la corriente impresa de 24 ± 0.2 

mA (26 mAl a través de cada celda de ensayo. 
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NOTA: La conexión de las celdas se hizo por separado, ya que la fuente de 

poder que se empleó tenia 3 salidas de corriente de 26 mA, para ser 

conectadas a 3 celdas de ensayo. 

Figura 2.2 

Montaje para el ensayo de la evolución de hidrógeno (H2). 

so 
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2.2.3 Preparación de los especimenes de ensayo. 

El siguiente procedimiento se llevó a cabo para preparar los especimenes de 

ensayo: 

• Se cortó la muestra de 16 cm3 (1.0 in3
), del ánodo a ser ensayado. La muestra 

fue marcada con una identificación con el número impreso en la superficie. 

• S'e barrenó una cavidad de 1.3 cm (0.5 in) de profundidad en el centro de una 

de las caras del cubo, utilizando un barreno del # 25, Y se le hizo rosca con una 

llave 10-24. 

• Se sumergió cada muestra atada en la solución de prelimpieza para el ánodo, 

por 5 minutos a una temperatura de 82 ± 6 oC. 

• Se sumergió brevemente la muestra en HN03, para remover los residuos 

negros (manchas) de la superficie. Se enjuagó completamente, primero con 

agua, después con acetona, y se seco en la mufla a 121 ± 11°C por 15 

minutos. 

• Se dejó que la muestra se enfriara en un ambiente de baja humedad 

(desecador) y se pesó en una balanza analítica (precisión tO.1 mg). 

2.2.4 Preparación de los aparatos e instrumentos de ensayo. 

• Se aseguraron de apretar los vástagos o soportes de acero inoxidable en la 

cavidad de la muestra. El vástago (varilla) fue empujado a través de la cavidad 

del tapón de goma (neopreno), hasta aproximadamente 2.5 cm del extremo del 

tapón. Se bamizó, con bamiz resistente al medio, el vástago o varilla, antes de 

colocarlo en la celda de ensayo. 

• Debido a que los números de identificación marcados en las muestras de cada 

muestra· anódica pueden ser borrados por el efecto de la corrosión, una 

pequeña señal encintada con el número correspondiente fue pegada en el 

extremo del vástago, para mantener la identificación de la muestra en todo el 

ensayo y procedimientos subsecuentes de limpieza. 

• La celda de ensayo fue preparada para colocar los tapones, con los ánodos 

activados dentro de los contenedores de plástico y se colocó el cátodo (malla), 
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como se observa en la fig. 2.2. Las celdas fueron montadas y aseguradas 

adecuadamente para el ensayo. 

• Se utilizó un coulombimetro de cobre, se construyó siguiendo el siguiente 

procedimiento: 

al Se cortó una pieza de alambre de cobre puro de 12.7 cm ± 1.3 cm, y de 2.680 

mm (calibre 12) sin barnizar y se limpió ligeramente con lija 600. Se enjuagó el 

alambre en acetona y se secó en la mufla por 15 minutos a 121 ± 11°C. Se 

dejó que el alambre se enfriara en un desecador, y después se pesó en una 

balanza analítica (precisión ± 0.1 mg). 

b) Se prepararon placas de cobre puro sin barnizar de la misma manera. No fue 

necesario pesar las placas previamente. 

el Se insertó el alambre de cobre, pesado con anterioridad y las placas de cobre, 

al tapón de goma (neopreno), como se observa en la figura 2.3. 

• Las celdas de ensayo, la fuente de poder, y el coulombimetro de cobre, se 

conectaron en serie como se observa en la figura 2.4. La polaridad correcta fue 

verificada con referencia a la fuente de poder. 

2.2.5 Procedimiento. 

• El agua de mar sintética, fue mezclada aproximadamente 24 horas antes del 

comienzo del ensayo (Se puede mezclar utilizando por ejemplo burbujas de 

aire, una barra, o paleta), para mezclar la solución del electrolito 

completamente. 

• Las celdas de ensayo fueron llenadas con agua de mar aireada hasta 1.3 cm 

del tope de los contenedores. 

• El coulombimetro fue llenado con la solución de sulfato de cobre hasta 1.3 cm, 

de la base del tapón de goma. 

• Se conectó la fuente de poder, la cual fue ajustada en lo que se refiere al 

voltaje y resistencia, para que pudiera dar una corriente de 24 ± 0.2 mA, la cual 

se midió con un miliamperimetro. Esta debe proporcionar una densidad de 

corriente nominal de 6.2 Afm2 (4.0 mAfin2
) para las muestras de una pulgada 

cubica. 
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NOTA: La fuente de poder que se empleó no se tuvo que ajustar ya que daba una 

densidad de corriente constante de 26 mA 

• La corriente fue verificada periódicamente durante toda la trayectoria del 

ensayo. 

• Las mediciones del potencial de operación del ánodo, se realizaron con ún 

electrodo de referencia estándar, de calomel saturado (ESe), después de 3h, 

24h, 48h, 72h, 336h, ó cuando era deseado, con la corriente conectada. Los 

potenciales y la temperatura del electrolito (agua de mar sintética), fueron 

registrados. 

• Las mediciones de la evolución de hidrogeno fueron inciadas después de 72 

horas de haber transcurrido el ensayo. 

• El extremo del embudo de una bureta de 50 mi fue sumergido dentro de la 

celda de ensayo y asegurada, como se observa en la figura 2.2. El embudo 

estuvo aproximadamente a 6.3 mm de la superficie del cubo. 

• La bu reta fue llenada por succión, y el nivel del líquido fue ajustado y 

registrado. La llave de la bureta fue cerrada y el tiempo registrado. La(s) 

bureta(s) fue(ron) checada(s) con anterioridad por si hay escape o salida de 

aire a través de la llave, antes de usarse. 

• El gas hidrógeno fue recolectado en la bureta por 24 horas. 

a) La velocidad de la evolución del hidrógeno depende de la eficiencia del ánodo. 

Para una muestra es probable que la cantidad de hidrógeno recolectado al final 

de las primeras 8 horas indicadas exceda la capacidad de la bureta, la 

colección de gas debe ser terminada para esa muestra. El tiempo de colección 

debe ser registrado para emplearse en cálculos subsecuentes. 

b) Para cada muestra, el volumen de hidrógeno recolectado, y la duración 

(tiempo) de la recolección, fueron registrados. Las buretas fueron removidas 

después de que la colección de hidrogeno ha sido completada. 

• Para poder mantener la estabilidad del pH, el agua de mar fue cambiada cada 

4 o 5 dias (por ejemplo, 2 veces durante las 2 semanas del ensayo). El 

electrolito fresco, fue aireado por 24 horas, antes del cambio de solución, como 

se nota en el primer punto de esta sección. 
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• Después de transcurridas las 336 horas del ensayo (2 semanas), el circuito fue 

·<lesconectado y las muestras removidas para limpiarlas. 

• El alambre o cátodo, fue removido del coulombímetro de cobre, lavado en 

agua, y secado por 15 minutos a 121 ± 11°C. El alambre se dejo enfriar en un 

desecador, y después se pe~ó en una balanza analítica (precisión ± 0.1 mg). 

• Para remover los productos de corrosión de las muestras anódicas, fueron 

cuidadosamente limpiadas por inmersión en la solución anódica de limpieza 

durante 10 minutos a 82 ±.6 oC. Dichas muestras fueron suspendidas en la 

solución limpiadora, usando un tornillo de acero inoxidable, insertado en el 

ánodo para obtener una limpieza uniforme. 

a) Las muestras limpias fueron enjuagadas completamente con agua y secadas. 

El tomillo fue removido para enjuagar la cavidad. Las muestras fueron secadas 

en una mufla a 121 ± 11°C, durante 15 minutos, después se enfriaron en un 

ambiente de baja humedad (desecador) y pesadas en una balanza analítica 

(precisión ± 0.1 mg). 

b) La operación de limpieza fue llevada a cabo en una campana de gases, con 

guantes de hule y protección para los ojos. Existen regulaciones para la 

descarga de cromo hexavalente en sistemas de descarga al drenaje, por lo 

tanto, se dispuso propiamente de la solución de limpieza gastada. 

el El cromo (VI), gastado puede ser reducido a Cr (111), con bisulfito de sodio 

(NaHS03), disolviendo 3.75 g de NaHS03 por gramo de Cr (VI), en la solución 

gastada, y mezclar por 1 hora. 
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2.2.6 Cálculo de la eficiencia. 

(a) Método de la pérdida de peso: 

La capacidad de corriente fue calculada para cada probeta como se muestra 

en la ecuación (1) ó (2): 

Capacidad de corriente (Ampere'horas/kilogramo): -º-' 1000 
W 

-_-(1) 

Capacidad de corriente (Ampere'horas/libra): -º-' 453.6 -----(2) 
W 

Donde: 

C: El total de la carga que ha pasado en las 2 semanas (336 horas) del 

ensayo (Ampere*horas). 

W: Masa pérdida por las muestras anódicas (gramos). 

Para un coulombímetro de cobre, C, deberá ser como se muestra en la 

ecuación (3): 

C: 0.8433*Wcu ----- -- (3) 

Donde: 

Wcr Masa final del cátodo ó alambre de cobre al final del ensayo (gramos). 

lb) Método de la evolución de hidrógeno: 

La eficiencia anódica deberá ser calculada para cada probeta, como se 

muestra en la ecuación (4): 

2 W + 2 e' -> H2 (g) (4) 

El cálculo de la eficiencia anódica estará dada como se muestra en la ecuación 

(5): 
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Eficiencia anódica (%) = I • 100 

Donde: 

I + (132"V) 
I 

1= Corriente impresa (mA). 

----------------(5) 

V= Volumen de hidrógeno evolucionado en el tiempo I (mi). 

1= Tiempo transcurrido de la colección de hidrógeno (minutos). 

NOTA: La constante de conversión (132), fue derivada de condiciones 

ambientales y consideraciones prácticas en el laboratorio. 

2.3PARTEB. 

2.3.1 Preparación de las muestras para el am\lisis metalográfico (Mapeo). 

En esla parte del desarrollo experimental, una vez ensayadas las muestras 

(ánodos) por el método propuesto por NACE para ánodos de aleaciones aluminio 

descrilo anteriormente, se procedió a seguir los siguientes pasos para el mapeo 

de las muestras: 

a) Se cortó 0.5 cm de espesor a las muestras cubicas, con un disco de carburo de 

silicio. Es muy importante que la muestra no se caliente demasiado por el 

corte, para evilar modificaciones en la microestructura de la aleación. Por lo 

que se utilizó agua como refrigerante y una baja velocidad de corte. 

b) Una vez realizado el corte de las mueslras, se procedió al desbaste de las 

mismas. 

c) Se pulierón las mueslras ya desbastadas, con polvo de alúmina y tartrato de 

amonio. 

d) Posteriormente se enjuagaron las mueslras y secaron rápidamente con aire. 

e) Se sumergieron las muestras en el reactivo de ataque, para el análisis 

metalográfico. El tiempo de ataque fue de aproximadamente 3 minutos. Al 

término del alaque, se lavaron en agua y secaron rápidamente las muestras. 
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f) Se empleó la técnica de Microscopia Electrónica de Barrido, acompañada del 

Microanálisis por Rayos X. 

g) Estos mismos pasos se realizaron para las muestras de llegada, muestras que 

no fueron sometidas al ensayo propuesto por NACE. 

2.4 Preparación de reactivos. 

Se llevó a cabo la preparación de reactivos de la siguiente forma: 

~ Solución de prelimpieza para las muestras anódicas: 

• 50 gramos de hidróxido de sodio (NaOH). 

• 1 litro de agua (H20). 

~ Solución de postlimpiezapara las muestras anódicas: 

• 28 gramos de trióxido de cromo (Cro.,). 
• 57.4 mi de ácido fosfórico al 85%(H3PO.). 
• 1400 mi de agua (H20). 

~ Solución del coulombímetro de cobre: 

• 100 gramos de sulfato de cobre hidratado (CuS04'5 H20). 
• 27 mi de ácido sulfúrico (H'S04). 
• 62 mi de etanol. 
• 1 litro de agua (H20). 

~ Solución para el decapado de la malla (Cátodo): 

Solución de HN03 al 10% en volumen (90 partes de H20, 10 partes de HN03). 
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" Electrolito de agua de mar 'sintética (Norma ASTM D 1141): 

Especificación estándar para agua de mar sintética. 

(ASTM D 1141) 

Compuesto Concentración (gil) 

NaCI 24.53 

MgCl, • 6 H,O . 5.20 

Na2S0<l 4.09 

CaCI2 1.16 

KCI 0.695 

NaHCOJ 0.201 

KBr 0.101 

H3BOJ 0.027 

SIC!,·6 H,O 0.025 

NaF 0.003 

NOTA: El pH de la solución debe ser ajustado a 8.2 con NaOH oon,,,,,,",do. 
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3.1 PARTE "A" 

cApíTULO 3 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

3.1.1 Tablas de resultados de las muestras anódicas: 

o u -600 
~., 

:; w -700 
~ ~ -800 Us;-
o! E -900 .. -0g.g -1000 
J!! ~ -1100 o .. 
Q. U -1200 

Probeta "1i" 

PROBETA"1i" 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

olA 

I-+-ÁNODO ...... CÁTODO (mV) I 
Fig. 3.1 Gráfica del potencial a circuito cerrado para la probeta "1i". 
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0° ~:a 
u .. 
. !:::> us; 
! E .. -uo ".., S .. 
o t: ... " u 

-e00 

-750 

-900 

-1050 

-1200 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Probeta "1s'" 

,PROBETA "15" 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

DÍA 

1--.-ÁNODO (mV) ---- CÁTODO (mV) 1 
Fig. 3.2 Gráfica del potencial a circuito cerrado para la probeta "1s", 
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Probeta "2i" 

Nota: Los días 13 y14 no se tomaron las lecturas. 

o o ~10 
~:a g ~ -710 
u:> -a10 
!E 
.!!! - -910 u o e.., -1010 
S ~ 
:. 1: -1110 

PROBETA "2i" 

01 23 456 789101112131415 

olA 

I-+- ÁNODO (mV) --- CÁTODO (mV) I 
Fig. 3.3 Gráfica del potencial a circuito cerrado para la probeta "2i". 
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0° 'S ffi 
u ~ 

.!:::: > 
us; 
! E 
~-'u o 
e ... 
J!! ~ o m 
Q. u 

-750 

-850 

-950 

-1050 

-1150 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Probeta "25" 

'PROBETA "2s" 

o 1 2' 3 4 5 6 7 8 9 1011121314 

DíA 

l __ ÁNODO(mV) ___ CÁTODO (mV) I 
Fig. 3.4 Gráfica del potencial a circuito cerrado para la probeta "25". 
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Probeta "3i" 

Nota: Los días 13 y14 no se tomaron las lecturas. 

-610 
-710 

0° ::f3 
" u .. 
. " > -610 us 
! E -910 .. -.¡¡.g -1010 
S ~ -1110 
o .. 
... u -1210 

PROBETA "3r' 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12131415 

olA 

I--+-ÁNODO(mV) ___ CÁTODO (mV) I 

Fig. 3.5 Gráfica del ~tencial a circuito cerrado para la probeta "3i". 
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o -$00 
011) ;t:::w -700 ¡¡ .. . = > -800 u -
~=e -900 
~ -'u .g -1000 
e .. 
~ t: -1100 
a. ~ -1200 u 

O 1 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Probeta 113s" 

PROBETA "3s" 

2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 

DÍA 

J-+-ÁNODO(mV) __ CÁTODO (mV) J 

Fig. 3.6 Gráfica del potencial a circuito cerrado para la probeta "35". 
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o u .sao 
'5 13 -700 
1: ~ -800 

~ ~ -900 .. -I1 .g -1000 
S ~ -1100 o .. 
<>. " -1200 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Probeta "4" 

PROBETA "4" 

o 1 2, 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

DÍA 

I-+- ÁNODO (mV) ---- CÁTODO (mV) I 
Fig. 3.7 Gráfica del potencial a circuito cerrado para la probeta "4". 
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o o -980 
~ fa -1000 
.l;: ~ -1020 
~ :> -1040 
;¡ E -1060 
g i -1080 
~ ~ -1100 
o.. .. -1120 

RESULTADOS EXPERlMENT ALES 

Probeta "5" 

PROBETA "5" 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 

DíA 

1--ÁNODO (rnV) 1 
Fig. 3.8 Gráfica del potencial a circuito abierto para la probeta "5". 
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-920 

~ -940 

" -960 
~ -980 
f! ·1000 .. g- -1020 
-8 -1040 
:i -1060 
g -1080 
~ -1100 
Q. -1120 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Gráfica de potencial 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 1314 15 

OlA 

-+-- Probeta 1 '" 
__ 'Probeta 1 "s. 

Probeta 2 "jI! 

~ Probeta 2 ·5· 
___ Probeta 3 -¡lO 

---.- Probeta 3 "s· 

--+- Probeta 4 

Fig. 3.9 Representación gráfica del potencial a circuito cerrado de las probetas durante la 

expeómentaciÓf1. 

3_1_2 Pesos de los alambres de .cobre (Cátodos de los coulombímetros de 

cobrel_ 

Peso inicial Peso final Peso final - Peso inicial I real 
PROBETA 

(g) (g) (g) (mA) 

1 "in 3.71 ¡ 14.06 10.34 25.97 

1 AS" 3.98 14.32 10.34 25.97 

2 "i" 3.65 14.47 10.82 25.36 

2 "s" 4.14 14.48 10.35 25.99 

3 "in 3.66 , 14.49 10.83 25.38 

3 liS" 3.98 14.32 10.34 25.97 

4 3.69 14.05 10.36 26 

5 - - - -, 
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La I real es la cantidad de corriente que ha pasado a través del sistema y se 

calculó por las leyes de Faraday por medio de la siguiente fórmula: 

Donde: 

Wg = peso final- peso inicial de los alambres de cobre (gramos). 

n = número de equivalentes del cobre (Cu2
», 2 eq/mol. 

F = constante de Faraday (96500 coulombs). 

PM = peso molecular del cobre (gramos/mol). 

t = tiempo de la duración del ensayo (segundos). 

3.1.3 Pesos de las probetas (Ánodos). 

Tabla 3.2 

PESO INICIAL PESO FINAL PESO INICIAL - PESO FINAL 
PROBETA 

(g) (g) (g) 

1"j" 44.52 41.21 3.31 

1 "s" 44.07 40.71 3.36 

2"¡" 44.41 , 40.91 3.50 

2 "5" 44.71 41.36 3.35 

3 "¡" 44.23 40.73 3.49 

3 "s" 44.10 40.60 3.50 

4 42.42 39.07 3.35 

5 42.92 42.91 0.01 , 
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3.1.4 Resultados del método de la evolución de hidrógeno (H2). 

Tabla 3.3 

TIEMPO DE RECOLECCION VOLUMEN DESPlAZADO 
PROBETA 

(Minutos) (mi) 

1 "in 1440 31.6 

1 "s" 1380 45 

2 "i" 1440 45.4 

2 "s" 1440 41.5 

3 "i" 1440 36.6 

3 "s" 1007 50 

4 1440 42.2 

5 - -

3.1.5 Tabla general de resultados. 

Tabla 3.4 

NUMERO EVOLUOONDE 
CAPACIDAD DE DRENAJE % DE EFICIENCIA HIDROGENO DE PROBETA 

(0/0 DE EFICIENCIA) DE CORRIENTE (A*bIKg.) ELECTROQUÍMICA 

1 "¡" 89.97 2638.43 
1 "s" 85.78 2594.69 
2 "i" 85.90 2606.02 
2 "s" 87.23 2605.12 
3 "i" 88.32 2615.23 
3 "s" 79.85 2493.58 

4 87.05 2603.79 

Promedio 86.30 2593.84 

NACETM 
90 2354 a 2742 0190-98 

Tenemos que la capacidad de corriente drenada (C.D.C) teórica es: 

1 mol 
PM Al (g) 

~ 
1 mol 

96500 C 
1 eq 

C.D.C Teóric. = 2980.60 A*h/Kg •. 

1 A-s 
1 C 

1*103 

1 Kg 
= 

88.52 
87.05 
87.43 
87.40 
87.74 
83.66 

87.36 

87.02 
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Resultados del mapeo de las l)1uestras anódicas. 

Tabla 3.5. 

% ELEMENTO 
PROBETA 

Al Zn In Fe Ni 

1"¡" 24.99 5.23 69.78 - -

1"5" 38.75 6.14 55.11 - -
2 "¡lO 74.64 11.07 . 14.29 - -

2 "s" 24.06 6.72 68.35 0.87 -

3 "i" 27.37 6.53 51.22 - 14.88 

3"5" 22.79 4.55 71.24 - 1.42 

5 37.70 7.15 55.15 - -

Resultados del anfllisis quimico del flnodo de AI.:zn-ln ensayado 

Tabla 3.6 

Elemento Quimico NACE Anodo ensayado 
TM 0190-98 

% peso % peso 

Fe 0.10 max. 0.07461 

Cu 0.010 max. 0.0024 

Si - -
In 0.20 0.0382 

Zn 1.0 a 3.0 5.056 

Mg - 0.0052 

El ánodo ensayado corresponde a una composición del tipo AI-5%Zn-O.04ln. 
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Fotografias de los ánodos ensayados. 

Oni'oye. (3:16 hr.~ 

".,aye. (3:16 hr.). 
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3.2 PARTE "6" 

·AlKa, 25 

... 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Mapeo Probeta 1 "i" 

!nul.6 

Mapeo de la probeta 1 "in . 

·~-----.rr--------,-O-------------------------' 

: 1 
!In 

z.J ¡: p, j ~\" lo " 

O \!~ v,-A lo ~ ___ .J\ f. 

10-

• , 4 • 
Microanálisis de la probeta 1 "¡". 
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OSE,255 

AIKa, 25 

... ... 

o 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Mapeo Probeta 1 "s" 

ZnLal .. 5 

IbLal,4 

Mapeo de la probeta 1 liS" . 

.. h Ni 

• • 
Microanálisis de la probeta 1 "s". 

• ........., 
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... 

1 ,...' 

• 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Mapeo Probeta 2 "i". 

Mapeo de la probeta 2 "¡" . 

'" '" In ;1.-.. '" , • 
.. 
A 

Micranálisis de la probeta 2 "i". 

.. 
• .... """"" 
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Mapeo probeta 2 "s". 

Mapeo de la probeta 2 "s". 

r, 

• 2 4 • 
Microanálisis de la probeta 2 "s". 
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o 

. RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Mapeo probeta 3 "i" 

Mapeo de la probeta 3 Mi". 
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Mapeo probeta 3 "5" . 
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Mapeo probeta 5 

Mapeo de la probeta 5 . 
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Mapeo de las probetas de llegada: 

Mapeo probeta B 

Mapeo de la probeta B Iprobeta de llegada). 
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Mapeo Probeta e 
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Microanálisis de la probeta e (probeta de llegada). 
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CAPíTULO 4 

4.1 ANÁLISIS Y DISCUSiÓN DE RESULTADOS. 

El desempeño de un ánodo de sacrificio es usualmente evaluado. por ensayos 

electroquimicos acelerados. Comúnmente, estos ensayos se realizan para 

determinar el potencial en circuito cerrado y la capacidad/eficiencia de corriente 

por un periodo de tiempo especifico. 

Como se puede observar en la figura 3.8 (probeta 5), la variación del potencial de 

la probeta 5 en circuito abierto en función del tiempo es sumamente irregular, ya 

que se presentan oscilaciones del orden de 20 a 100 mV, esto podria ser debido a 

la formación de una capa pasivante (productos de corrosión) en la superficie del 

ánodo con tendencia a polarizano, y que después se rompe en determinados 

periodos de tiempo. 

Se sabe que el comportamiento del potencial de un ánodo comercial, después de 

un periodo de estabilización, debería de mantenerse sensiblemente constante con 

el tiempo, a valores entre -1.0 y -1.1 V (ESC). El comportamiento encontrado 

permite suponer que se debe a heterogeneidades en el material (ánodo), lo que 

llevaría al rechazo desde el punto de vista de calidad. 

Con la aplicación de corriente a las probetas (Circuito cerrado), después de haber 

alcanzado una estabilización en el potencial anódico al cabo de 24 horas, se 

puede observar en las figuras 3.1 a 3.7, las oscilaciones del potencial anódico con 

respecto al tiempo entre -1080 y -1110 mV, observándose el mismo 

comportamiento en el sistema electroquímico para las 7 muestras cortadas de 

diferentes zonas del ánodo evaluado. Las oscilaciones que se dan en el potencial 

anódico de las muestras, pueden deberse a la formación y rompimiento de una 

película porosa de hidroxicloruros de aluminio en el ánodo (productos de 

corrosión). 

Por lo que se refiere a la estructura catódica (malla), la misma se encontró 

polarizada al cabo de 24 horas a un valor promedio de -974 mV (ESC), que 

82 



CAPíTULO 4 ANÁLISIS Y DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

corresponde a la zona de protección del acero (El acero se considera protegido a 

potenciales mas negativos de -780 mV (ESe». El potencial del cátodo se 

mantiene así mismo sensiblemente constante a lo largo de toda la prueba. 

Es importante hacer ver, que el potencial del ánodo se mantiene siempre más 

negativo que el cátodo, manteniéndolo protegido, a excepción de las probetas 2 

"s" y 3 "i", donde al cabo del día 7 de haber iniciado la prueba, el potencial más 

negativo es el del cátodo con respecto al ánodo. Estas pruebas son evidencias de 

que solo unas partes del material (ánodo comercial) contribuyen a suministrar la 

corriente necesaria para la protección. La diferencia de potencial entre el ánodo y 

el cátodo se mantiene por debajo de los 1 00 mV mínimos recomendados en 

protección catódica para proteger una estructura de acero, en algunos casos llega 

a ser nula esta diferencia. Esta prueba llevaría al rechazo del material por no 

disponer de una diferencia de potencial suficiente para los casos en que se 

necesite una gran demanda de corriente anódica. 

En las figuras 3.9 y 3.10, se muestran fotografías de uno de los ánodos después 

del ensayo; se puede apreciar la corrosión del ánodo, presentando picaduras en 

todas las caras de la muestra. Esto puede ser debido a que se tiene una 

microestructura heterogénea en la superficie del ánodo, presentándose así la 

corrosión por picadura. Se ha encontrado que la microestructura de la aleación es 

un factor importante en la morfología de la corrosión y la eficiencia del ánodo. 

Al final del ensayo electroquímico propuesto por NACE TM 0190-98, se realizó un 

análisis a las muestras anódicas, mediante la técnica de microscopia electrónica 

de barrido, junto con microanálisis por Rayos X, con la finalidad de poder explicar 

el comportamiento de las muestras, observando y encontrando la presencia de 

precipitados (segregaciones), que en su mayor parte están compuestos por Indio y 

algunas otras impurezas como Fe y Pb en menor cantidad, en algunos casos. Esta 

prueba ayuda a explicar el comportamiento del ánodo, ya que si no se tiene una 

buena fusión y cont~ol de elementos aleantes en el aspecto metalúrgico, no se 

tendrá una buena· distribución homogénea en la fabricación de ánodos 

comerciales para la protección catódica, teniéndose así zonas donde haya mayor 

concentración de elementos, y más tratándose de un elemento que tiene gran 
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importancia en la composición química del ánodo como es el caso del Indio como 

un agente activador dentro de la aleación. 

Aunque la composición química que tiene el material (tabla 3.10) se encuentra 

dentro de las especificaciones permitidas, se observa que el Indio se encuentra en 

una concentración muy baja, y al no tener un buen control en la adición de 

elementos aleantes, esto permitirá tener zonas donde exista mayor concentración 

de ciertos elementos aleantes como es el caso del Indio y esto puede verse 

reflejado en la eficiencia electroquímica de un ánodo ó lote de ánodos. 

Tal es el caso en particular del ánodo evaluado por el procedimiento NACE TM 

0190-98, que aunque cumple con la de capacidad de corriente (CDC), es decir 

que se encuentra dentro del intervalo establecido por el procedimiento, esta 

debería ser mayor para poder tener un mejor funcionamiento, y así poder obtener 

una mayor eficiencia a la esperada que era del 90%. 
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CAPíTULO 5 

5.1 CONCLUSIONES. 

" Es de gran importancia para produclores y usuarios de ánodos galvánicos, el 

poder comparar las propiedades de diferenles materiales, especialmente por lo 

que se refiere al potencial, capacidad de corriente, eficiencia y tipo de 

corrosión, en diferenles medios, para una mejor selección de ánodos para la 

protección catódica. 

" Las técnicas experimentales propuestas por NACE TM 0190-98 Y DNV RP 

6401-93, son ensayos acelerados de laboratorio para evaluar ánodos de 

sacrificio de Aluminio y sus aleaciones, además de ser valiosas herramientas 

para el aseguramiento de la calidad para el empleo de estos ánodos en 

protección catódica. 

" La técnica NACE TM0190-98, mostró buena reproducibilidad para la obtención 

de resultados experimentales. 

" La eficiencia electroquímica del ánodo evaluado fue del 86%, estando por 

debajo del porcentaje que marca el procedimiento NACE TM0190-98 que es 

del 90%. 

" El Indio (In) se encuentra como precipitado (segregado) en la solución sólida 

de Aluminio, teniéndose así una mala distribución (heterogénea) de este 

elemento en la aleación. 
. ~'. 

" El funcionamiento de los ánodos de Aluminio aleado empleados en protección 

catódica depende de los elementos aleantes y de su concentración 

'(composición quimica) en la solución sólida de Aluminio. 
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(J El subsecuente tratamiento térmico que se aplique a un ánodo comercial 

después de la colada, modificará la microestructura de la aleación y por 

consiguiente puede ayudar a mejorar las propiedades de un ánodo para su 

empleo en la protección catódica. 

(J Es muy importante y esencial encontrar la relación que pueda existir entre los 

elementos aleantes y el tratamiento de solución que modifiquen la metalurgia 

del aluminio, ya que ayudaría a estudiar esos aspectos metalúrgicos del 

aluminio y así poder evaluar un parámetro basado en las características de 

protección catódica que puedan ser correlacionadas, para desarrollar ánodos 

con mejores propiedades en aplicaciones de protección catódica. 
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Foreword 

This standard test method describes a quality assurance procedure 
lor determining the potential and current capacity characteristics 
under laboratory conditions lor aluminum alioy anodes used for 
caltlOdic protectioo. Fietd perlormance 01 anodes should be evalu­
aled lo correspond to aclual anode performance. This proéedure was 
established in 1977·7a with revisions in 19BO, 19a2, and 19a5. The 
commiUee knows 01 no NACE enlity thal has ¡ssued a comparable 
lest method. . 

This tesl method was prepared by NACE Task Group T-7l·2 00 

Aluminum Anoda Qualily Control. a componenl 01 Unít CommiUee 
T·7l on Cathodic Protection in Natural Waters, in coojunction with 
ASTM(1) Task Group G01·09-02 T·l. This standard is issued by 
NACE under the auspices 01 Group CommiUee T·7 00 Corrosíon by 
Waters. These commiUees are composed 01 induslry representa­
tives, ¡ncluding producers, consumers and interested individuals. 

(1)Americao Sociely for Testing and Materials (ASTM). Philadelphia. 
PA. 

Section 1: General 

1.1 This standard test method describes a laboratory procedure lor 
determioing the polential and current capaclty characteristics 01 
alumioum alloy anodes used lor cathQ(1ic prolection. II provides a 
means lor screening various healS or 1015 01 anodes lo determine 
performance consistency on a regular basis Irom lot lo tol. In utilizing 
this test method, ilems such as sampling Irequency and performance 
crileria (Le .• tesl values al inlermediate limes) are lefllo Ihe discretion 
01 the user 01 the tesl method. 

1.2 One method lor ".,ode potential evalualion ane! two methods lor 
current capacity eval~jtions are described. 

1.3 The results ollhese tests are intended lo provide evaluation 01 
potential or current capacily performance 01 atuminum anodes lo 
check stated values. The actual oumbers received Irom these tesIs 
-;hould nol be used lor design purposes sinca they represent 
laboralory testíng. 

1.4 This procedure can be validated by using zinc anoda saniples as 
a relerence in the test to verify resul1s 01 aluminum anodes lested. 

Zinc samples shall be as delined in ASTM B 41a12) (Section 2, Vol. 
02·40. 1983), or Military Specilication (Mll·Spec) 18001 lor zinc 
anodes. 

1.5 This procedure was evaluated by testing al10ys 01 AI·Zn·Sn, 
AI·lo-Hg. AI-Zn-In· Mg, and Mll-Spec 18001·Hzincollhe respective 
nomioal aUoy composltion ranges shown in Table 1. 

1.6 The precision olthís test has not been validaled. The scafler In 
test results is considered lo be due to helerogeneities in aluminum 
sacrificial anode malerials in general. as lested. rather than !he tpSI 
method ltsel! (see Paragraph 2.2). Only anode malerials exhibiling 
good. reproducible performance (io accordance with !his lest method) 
meeting manufacturer andlor user specillcations would be aecepl­
able. 

.(2¡"Specification lor Casi and Wroughl. Gatvanic Zinc Anodes lor Use 
in Saline Electrolytes." (ASTM B 418-80. Philadelphia. PA: ASTM). 

TABLE 1 - Nominal Alloy % Composition Ranges !or Anodes Tested 

AI-Zn-Sn AI-Zn-Hg AI-Zn-In-Mg Zinc (MIL-Spec 18001-H) 

Zn 6.0 lo 8.0 1.25 to 2.0 1.0103.0 Remainder 
Sn 0.10 to 0.20 
SI 0.125 max. 
Hg 0.03 10 0.08 
Pb 0.006 max. 
Mg 0.5 lo 1.0 
In 0.20 
F. 0.10 max. 0.10max. 0.10 max. 0.005 max. 
Cd 0.025 to 0.15 
C, 0.003 max. 0.003 max. 0.010 max. 0.005 max. 
Al Remainder Remainder Remainder 0.10 to 0.50 

Ranges 01 performance ¡rom those, alloys tesled are listed in Table 2. 

Section 2: Applicable Oocuments 

2.1 ASTM Standards 
O 1141 $pecilication lor Substitute Ocean Water 
O 1193 Specilication lor Reagent Waters 
G 1 Recommended Praclice lor Pleparing. Cleaning. and 

Evaluating Corroslon Test Specimens 

NACE 

G 3 Recommended Practice lor Conventions Applicable lo 
Electrochemical Measurements in Corrosion Testing 

G 16 Recommended Practice lor Applying Stalistjcs lO Analysis 
01 Corrosion Data 

G 31 Recommended Practica lor Laboratory Immersion Corro· 
sion Teslin9 01 Melals 



TABlE 2 - Range of Evaluation Results 

Operaling Hydrogen 
POlential (SCE) Evolution ImEressed Current C8E§c!!y: 

Alloy (-mV) % Efficiency AMb A hlkg 

, 
101410 27'" Ai·z.'l-Sn 940 to 1176 70-94 460 10 1230 

Al-Zo-Hg 830tol114 96 1190 10 1338 2623 10 2949 
Ai-Zn-1rHJg 1032 to 1140 90 106B lO 1244 2354 10 2742 
Z¡'" 969101051 98 34210 365 754 to 804 

Performan:::es 01 other alioys lesled with this procedure have not been determined. 

ASTM standards are frequently revi.?wed and revised by the relevanl 
committees; therelere, Ihe mOSl osren1 and up.to·date standards 
should be consutted. 

2.2 NAeE COAAOSION/84 Papel' N.=>. 346, "QuaHty Control Testing 

01 Aluminum Anodes: T-71·2 Tasio; Group Progress Aeport.,- en 
round robin test resutts and analysis. 

2.3 Mil- 18001 - Mifrtary Specification lor zinc al'lOdes. 

Section 3: Summary 01 Method 

3.1 A 1·in.3 (16-cm3) sample 01 al.r.inum alloy anode material is 
immersed in synthetic seawatef al ambient temperature lor two 
weeks (336 h), while anodicatly ~ al an impressed current 01 
4 mAlin.2 (6.2 AJml¡. Potentials 8:'U measured periodically and 
current eapacity delermined by ~ methods (see Paragraph 3.4). 

3.2 The tesl is conciucted with !he seawaler eleetrolyte al a room 
temperature 01 73 F (23 el and recorded eaeh time potential 
measuremenls are made. 

3.3 Anode polentials are measurN with a saluraled ~lomeJ elee· 
trode (SeE) al 3 h, 24 h, 48 h, 72 h a-ld 336 h or as desired. 

3.4 Anode eurrent capacity is de:~d by two melhods: weighl 
loss and hydrogen evoll1lioo. 

3.4.1 Weighl loss Method: The Iotal currenl thal passed 
through the syslem is measure::!:Y a coulomeler. Anode weight 
loss is 'delermined al the end ti Ihe two-week test when the 
samples are removed. cJea~ and weighed. Weighl Ioss 

curren! capadties are thus detetmined from knowledge of th! 
total eharge passed Ihrough !he system and !he weighl Ioss el 
Ihe anode sa:tllJIe. 

3.4.2 Hydrogen EvoIution Melhod: Hydrogen tIlat evofved Ircrn 
Ihe anode as a result of local ceD action under irrIpres:sed 
conditions is co/Iected in a gas burel after 72 h 01 testing an:J 
anode efficiency is caJculated. 1he volume 01 gas col1ected 
during Ihe coIlection time, !he eIapsed time and!he OJrTent kM 
through the anode sampie test are usad lor hydrogen eYOIuticn 
efficiency caJculations. 

3.5 The causes of noble (more positive) p::¡tentiaJ results or !cM 
current capacity, or both, measured en a particular 101 of anodes 
relativa 10 established·benchmarks ler a partiOJlar afioy. should be 
invesligaled. . 

3.6 Zinc anode samples conlorming lo Mll·Spec 18001 should be 
used in !he test as a relerence material. Instructions 10( deaning zn: 
samples belore lesting are contained in ASTM Practice G 1 (St!'e 
Paragraph 2.1). 

SecUon 4: Test Apparatus 

4.1 Anode Tesl CetJ: The OAO-gal (1.24.) container shown in Figure 
1 wilh a titanium sample SJppOrt ro.:.. S::eel sereen ealhOde and gas 
bUfellor hydrogen collection is Iillect...th synlhetic seawaler to a level 
010.5 in. (1.3 cm) trom!he IOp 01 ~ conlainer. 

2 

4. t.l Jlthe steel calhcde scree.. s galvanized. Ihe coating mUSI 
be removed Irom !he $Cree., ;:rior to !he lirst lest. This is 
accomplished by im:nersing N' $Creen in 10%: nilrie acid 
{[HNOJ,I90 parts wa~, lO ~ nilrie acid by volumen al120 
10150 F {49 lO 66 el unti! the .:oaling is removed~ Rinse the 
screen in reagent water to rem...'O!! the acid. The nitric solulion 
sllould be handled witl care. A sainless steel beaker or carbon 
steel conlainer may bo!o used as 1 calhode. 

4.2 Copper Coulomeler: The couJomeler (01 !he type shoVl'Tl n 
Figure 2) is filiad with copper sulfale plaling solution as described n 
Paragraph 5.3. Copper plales should be 99.9~. pure. 

4.2.1 An electronic coulometer 01 sufficient precision may ~ 
subsliluted ler !he copper coulomeler. 

4.3 Power Supply: A voftage·regulaled OC power supply should ~ 
used in conjunClion with the variable resistance and OC miniarTt­
meler, as shown in Figure 3. The OC impressed currenl requircó .... 
this tesl is 24 mA: !he resislor seJected tor currP.n1 regulalioo ~ 
al10wa 1% adjuslment 01 fuJI·scale value. The milliamme:et s.')....,.:'!.;! 

also be eapable 01 reasonably precise measuremenl al this valJe. 
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. 4.3.1 A curren! regulatad OC power supply capable 01 regula­
tian al 24 mA wilh a 1% deviation of furl·scale adjustment may 
be substiluted lor the constan!' vallage sUPPIy plus variable 
resistor. A polenlioslal wired extemally as a galvanostat usually 
gives excerlen! curren! conlro1. ., 

'.;-:' -., ..... -.' 
"4.4 Any number, of ánade samples may be,testad al cne lime by 
wiring multiple test cells in series in the circuit, as shown In Figure 3, 

. provided that the power sUPPIy is capable ef supplying sufficienl 
':'Oltage 'O: '?8intai~.the impressed cur:rent al 24 mA through each cell. 

S~ctlon 5:' Re~g-~~t:s' 
5.1 Anode Precleaning Solution: Oissolve 50 g sodium hydroxide 
(NaOH) in 1 L 01 reagent waler. 

5.2 Synlhetic Seawaler Electrolyle: Prepare according lo ASTM O 
1141 (see Paragraph 2.1). SufflCient electrolyte should be made up 
in a single batch prior lo aaeh test.. "' 

5.3 Copper Plating Solution:' Prepare as ·,óllows: 
100 g reagenl grade hydratecl copper suHale (CuSO •• 5H20) 
27 ml raagent grade sulfuric acld (H2SO.l . 
62 mL reaganl grade 95% ethanol 
1 l raagent water 

5.4 ~'P~tcle~ng $olution: Prepare es follows: 
28 9 reagan! grade chromium moxide (crO~) 

·,41 ml reagent grade Phosphorie acid (H~PO.) 
.. : 1400 ml reagen! water· . 

.. 5.5 CAUTION: The ehemieals used.as eleaning reagenls a're haz· 
ardous and proper precautions should be observed in tneir handling. 

. Rubber gloves and eye prOlectio·n should be wom when handling !he 
aeid and base solulions used in !he preeleaning and postcleaning 
solutions and coulometereJectroo/le. Do nol breathe dust Irom CrO, 

. ~ or fumes Irom postcleaning solulions; elean up spills with water. 

SecUo" 6: Preparatlon of Test Specimens 

6.1 Cut a 1-in.3 (16·cm3 ) samp'e IrOm each anode lo be tested. The 
sample should be marked with a suitable identilication number 
stamped in the surlace. Cast surlaces can be included in the sample 
when the sample is removed Irom the anadeo 

4 

. 6.2 Dril! a hole 0.5 in. (1.3 cm) deep in Ihe center 01 one faee 01 Ihe 
cube using a No. 25 drill ancf Uvead with a 1().24 lap. 

6.3 Dip eaeh lapped sample in Ihe anode precleaning solulion lor'5 
min al 180 F (82 C). Rinse in reagenl water. 

NACE 



6.3.1 Briefly dip sample in concenlraled nilric aCid (HN03 ) lo 
remove black residue (smut) from!he surtace. Alnse thoroughly 
firsl wilh reagen! waler, Ihen with acetone, and oven dry at 250 
F (120 C) lor 15 mino 

6.4 AJlow the sample to cool and weigh 10 Ihe neares! '0.1 mg on an 
analytical balance: 

...•.. 

. > .. ' 
Section 7: Preparatlon of Apparatus fC?r. ~e.~t 

7.1 Wlre·brush the threads on !he ti!anium support rods ane! secure 
lhem in !he threaded holes in the sample. Push the rod through Ihe 
hole In !he No. 5 112 rubber stopper so that approximately 1 in. (2.5 
cm) protrudes beyond Ihe end 01 the slopper. 

7.1.1 Since the slamped sampte identification numbers on 
each anode sample may be obliterated by corrosion, a small 
nag of tape with the corresponding number should be attached 
to Ihe end ollhe support rod to mainlaln sample. idenlilication 
lhroughout the test and subsequenl cleaning pr~edures. 

7.2 Prepare !he test cells by insertlng sloppers, with anodes 
anachad, inlo lhe plasllc containers and inserting cathode screens a~ 

shown in Figure 1. Secure Ihe cells lo a lest stand support. 

7.3 Preparation 01 copper coulomeler: 

7.3.1 Cut a 5-in:' (12.7-cm) plece 01 12-gauge. unvamished 
pure copper wire, cleaned lightly wilh 600 gril sandpaper. Rinse 
in acetone ane! dry in 250 F (120 C) oven for 15 min. Allow to 

. cool and weigh lo Ihe neares! 0.1 mg on an anatytical balance. 

7.3.2 Assemble the weighed ccpper wire and sacrincial copper 
plales into Ihe No. 10 112 ~bber slopper as shown in Figure 2. 

7.4 Connecl lhe tesl cens, pcwer supply. variable resislcr and 
copper coulomeler (or electronic currenl integrator) in series as 
shown in Figure 3. Observe correc! polarity with relerence lo power 
suppty. Positive and negati~e signs are in retalion to power supply. 

,,':.' 

Sectlon 8: Procedure 
';,' 

8.1 B~bble alr Ihrough the bulk synthetic seawater lor a mínimum 01 
24 h prior te the beginning 01 Ihe test te mix !he electrolyte solution 
complelety . 

8.2 f¡ií-thé test'cens with aeraled seawaler te wilhin 0.5 in_ (1.3 cm) 
01 !he ,top 01 the 0.40·gal (I.S·L) plastic containers. 

8.3 FJl ~ '~Iometer with copper sullate $OIution to ~lhjn 0.5 in. 
.(1.3 cm) o:'.the bonom ollhe rubber slopper. 

8.4 -Tu~ on the power suppty and adjusl the voltage ancl resistance 
te give a current 01 24 mA as measured by the milliarrimeter. This 
giVes a curren! density 01 4 mMn.2 (6.2 Nm2

) lor 1·¡n.3 (16-cm3) 

sampl~s .. 
.;:::"'. 

. 8.4.1 The curren! snould be checked periodical1y lor drift 
':: .. : throughout the tes! and adjusled te 24 mA, as required. 

8.5 Anode operating patenlia! measurements taken with an SCE 
. mude after 3 h, 24 h, 72 h, and 336 h or as desired. are made with 

;, tIle curTent nowing. Record the temperature 01 Ihe seawater electro-
':". dyte, 
'''.: 

8.5.1 The tiber junction tip 01 a SCE is placed wilhin 0.04 in. (I 
mm) of Ihe anode surface and lhe potential between the 
relerence SCE and the anode is measured .with a high 
impedance (1 x 106 ohms orgreater) DC millivollmeler (positive 
lead atlached to Mode support rod and negative lead to SCE 
relerence elec!rode); wilh an analog (also high impedance) 
vollmeter, the connections are reversed to oblain an on-scale 
teading (unless Ihe meter is eilher the center-zer9 Iype or has 
a polarily-reversing switCh). A "Haber·Luggin" probe can also 
be used with Ihe reference electrode 10 measure anode 
potentials In close proximity lo the anode. (A "Haber- Luggln" 
probe is a glass lube wilh a line opening inane end and a largar 
opening in the other end. inlo which the relerence eleclrode is 
Inserted,) A benlonite mixture contained in one inch 01 the line 
ond and eleclrolyte Irom the test cell in Ihe tube lorm a sal! 

NACE 

bridge er electrolytic conneclion between the relerence elec· 
trode ane! the anadeo The sign 01 !he measured polential should 
also be recorded in ~IJ cases. -

8.6 Hydrogen e.ioIÜtiOri· measúrements are beglln after'72 h have 
. elapsed in the test..· ""'.::'~: . ... ,: ..,;,. 

8.6.1' Submerge !he fuMel end 01 a S().mL buret inlo Ihe tesl 
cell and secura as shown in Figure 1. The lunnel should be 
about 0.25 in (6.3 m!") Irom the cuba surface. 

-,. ,:¡.' 
8.6.2 Fill the buret by suction and adjusl Ihe l¡quid level and 
record. Close Ihe buret s!opcock and record 'Ihe lime. Burets 
should t:>e ~ked for air leakage Ihrough Ihe slopcock prior lo 
u'"' . 

8.6.3 A110w hyd~ogen gas te collect in Ihe buret Ior 24 h. 

8.6.3.1 The rala 01 hydrogen evolution wiU depend on 
lhe efflCiencyol Ihe anade. 11,101 any sample, the amounl 
01 hydrogen conected al the end 01 the lirst eight hour is 
likety lo exceed buret capacity overnighl, Ihe gas collec­
tian should !hen be lerminated lor that sample. This 
collection time should be recorded lar use in subsequent 
calculations. 

8.6.4 For each sample. record Ihe volume af hydrogen col­
lecled ane! the time required. Aemove Ihe burets after the 
hydrogen coUection is compleled. 11 hydrogen evolulion resulls 
are alllhat is desired. the lest can be lerminaled al this point and 
Ihe reader should proceed to Paragraph 9.1 lor calculations, 

8.7 The seawater electrolyte musl be changed every lour or live 
days (i.e .. twice during the two-week tesl). The Iresh eleclrclyte must 
be aerated lar 24 h prior to Ihe solulion change, as noted in 
Paragraph 8.1. 

8.8 Alter Ihe test has run lor 336 h (two weeks), interrupl the circuil 
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and remove Ihe anode samples lor cleaning_ Dispose ollhe seawaler 
eleClrolyte properly. 

8.9 Remove Ihe anode (cenler) wire Irom ¡he copper coulomeler, 
rinse in reagen! water and dI)' lor 15 min al 250 F (120 C). Cool and 
weigh lo ¡he oeares! 0.1 mg on an analytical balance: 

8.9.1 lf an electronic currenl ¡nlegralor is used. record the total 
chatge passed during ¡he lest al lerminalion. 

B.l0 Clean Ihe anode samples by immersion in ¡he anode postetean­
¡ng solution lor 10 min al 180 F (82 e). The samples may be 
suspended in Ihe c1eaning solution by a wire wrapped around a 10-24 
stainless Sleel screw inserted in ¡he anode 10 obtain unilotm cleaning. 

8.10.1 Cleaned samples should be rinsed Ihoroughty firsl with 
reagenl water and dried. Aemove the screw lo r¡nse the lapped 
hole. Dry samples in a 250 F (120 C) oven lot 15 min, then cool 
and weigh lo Ihe nearesl 0.1 mg on an analytical balance. 

8.10.2 CAUTION: The cleaning operalion should be conducted 
under 8 luma hood; rubber gloves and aye proleclion should be 
worn. Federal regulalions govern Ihe discharge 01 hexavalenl 
chromium inlo sewer discharge syslems; therelore, spenl 
cleaning solution and rinse waler should be relained and 
disposed 01 properly. 

8.10.2.1 Cr (VI) wasle may be reduced lo Cr (111) wilh 
sodium bisullale (NaHS03). Dissolve 3.75 9 sodium 
bisulli1e per gram 01 Cr (VI) in the waste solution and mix 
lor 1 h. 

SecUon 9: Calculation 01 Efficiency 

9.1 Hydrogen Evolulion Melhod. Anode efficiency Is calculaled lor 
e8ch sample as lollows: 

where: 
I .. Impressed currenl in mA (Le .. 24 mAl 
V .. Volume 01 hydrogen evotved in time t (ml) 
1 = Elapsed lime 01 hydrogen collection (minutes) 

9.2 Weight loss Method - Anode current capacity is calculated lor 
each sample as follows: 

,:,.' 

6 '-:-

Currenl capacity (ampere . hoursJpound) = ~ x 453.6 
W 

where: 

ampere . hours/kilograms .. ~ x 1,000 
W 

C .. TOlal charge passed in two-week (336-h) test (ampere' hours) 
(see Patagraph 9.2.1) 

W - Weighl 10ss 01 anode samples (grams) 

9.2.1 II a copper coulometer is used lo determine total chatge, 
e in Paragraph 9.2 aboye is: . 

e .. 0.8433 Wr;;.. 

where Wc.. = weighl gain 01 copper cathocle wire (grams). 
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