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RESUMEN

La proteccion catodica es un importante método para prevenir las estructuras metalicas ante los
efectos de la corrosion. El disefio de los sistemas de proteccidn tiene un efecto muy significativo en la
vida 0til de las estructuras. Los anodos de proteccion catddica son una parte primordial de los sistemas
de proteccion catddica, son fabricados de Aluminio, Zinc y Magnesio. Estos &nodos son fabricados con
aleantes para mejorar su desempefio de trabajo. En el caso de los &nodos de aluminio los aleantes son
Zinc e Indio; sin embargo los anodos contienen otros metales en su aleacion que son considerados
contaminantes como hierro y silicio debido a que reducen la eficiencia y el desempefio de trabajo. En
este trabajo se estudian los efectos de los aleantes y contaminantes en el desempefio de las propiedades
electroquimicas de los anodos que son: Capacidad de Corriente, eficiencia y potencial a circuito
Cerrado. El andlisis muestra cuales son los efectos que tienen los aleantes y contaminantes en las
propiedades electroquimicas de los anodos de proteccion catédica de Aluminio, obteniéndose una
ecuacioén de regresion que nos permite calcular los valores de las propiedades estudiadas a partir de la
proporcién en que se encuentran los aleantes y contaminantes, asi como las proporciones 6ptimas para
obtener un mayor desempefio. Adicionalmente se hacen estudios de potencial a circuito abierto y

curvas de polarizacion de los &nodos de aluminio.
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ABSTRACT

Cathodic protection is an important method to prevent the metal structures to the effects of
corrosion. The design of protection systems has a significant effect on the service life of structures.
Cathodic protection anodes are a primary part of cathodic protection systems are made of aluminum,
zinc and magnesium. These anodes are manufactured with alloying in order to improve working
performance. For aluminum anodes are Zinc an Indium alloying. However anodes containing other
metals in their alloy are considered contaminants as iron and silicon because they reduce the efficiency
and performance of work. In this paper the effects of alloying and contaminants in the performance of
the electrochemical properties of the anodes are studied: Current Capacity, Efficiency and Closed
Circuit Potential. The analysis shows which are the effects of alloying and contaminants in the
electrochemical properties of the anodes cathodic protection of aluminum , resulting in a regression
equation that allows us to calculate the values of the properties studied from the ratio found alloying
and contaminants as well as the optimum proportions for greater performance. Further studies of

potential are open circuit and polarization curves of aluminum anodes.
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1 INTRODUCCION
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1.1 ANTECEDENTES

El uso de anodos de aluminio en sistemas para proteccion catodica de estructuras metalicas es un
proceso muy extendido a nivel mundial; su disefio afecta significativamente la vida uatil de una
estructura metalica y debe cumplir con normas y requerimientos.

Existen diversos tipos de aleaciones de aluminio con este fin. En la industria petrolera mexicana
la norma NRF-126-PEMEX-2011 describe los requisitos técnicos y documentales que se deben cumplir
para la adquisicion de &nodos de aluminio para la proteccion catodica. También establece la
composicion quimica y comportamiento electroquimico mediante pruebas de laboratorio tomando
como referencia el estindar ASTM E 1251- 11 y NACE 0190-2006.

El método estandar de trabajo NACE 0190-2006 tiene como objetivo establecer los
requerimientos de calidad minimos para garantizar el correcto funcionamiento de &nodos de aluminio y
cinc.

En el articulo "Relationship of Chemical Components and Impurities of Aluminum Galvanic
Anodes Upon the Cathodic Protection of Marine Structures” presentado en el capitulo 3 del libro
Designing Cathodic Protection Sistems for Marine Structures and Vehicles (12), se comparan las
propiedades electroquimicas de los &nodos de aluminio activados con mercurio y con indio,
concluyendo que mientras el mercurio es mas eficiente electroquimicamente no es aceptado por
cuestiones ambientales y el indio proporcina propiedades electroquimicas adecuadas para aplicar en un
extenso rango de aguas marinas, salmueras y temperaturas.

En el congreso anual de NACE 1993 se present6 el trabajo “Quality Assurance of Aluminium
Sacrificial Anodes for Offshore Applications” (20), el cual indica que son cuatro areas de inspeccion
criticas basicas para los anodos de sacrficio: 1) materias primas del alma de acero, aluminio primario y
aleaciones; 2) composicion quimica de los anodos; 3) desempefio electrquimico del anodo; y 4) calidad

fisica del producto. En este mismo congreso se presentd el trabajo “Testing Indium Activated,
4
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Aluminium Alloys Using NACE TMO0190-90 and Long Term Exposures” (21), en donde compara
resultados electroquimicos de aleaciones de anodos de aluminio con indio como activante usando el
método de prueba NACE TMO0190-90 contra exposicion a largo tiempo (13 meses en agua de mar)
obteniendo resultados equivalentes.

En el congreso corrosion 1989 se presentd el trabajo “The Aluminium Anode in Deep Ocean
Environments” (17), en este trabajo se estudia el comportamiento de aleaciones de &nodos Al-Zn-In-Si
en aguas profundas concluyendo que las altas presiones y bajas temperaturas no alteran el
comportamiento galvanico respecto a la superficie del oceano.

La revista Especializada en Ciencias Quimico-Bioldgicas de la UNAM presentd el articulo
“Disefio de Aleaciones para anodos de Sacrificio Sustentables” (22) en el cual propone sustituir el
indio por la plata como aleante concluyendo que algunas aleaciones con plata tienen comportamiento

superior en eficiencia que las aleaciones con indio.

1.2 DESCRIPCION DEL PROYECTO

El proyecto se desarroll6 en las instalaciones de la empresa APC Procesadora Anéhuac S.A de
C.V. Micro empresa ubicada en Tlaquepaque Jalisco con el giro de manufactura de anodos de
proteccion catddica en cinc y aluminio.

En el presente proyecto se pretende determinar los efectos de los aleantes, cinc e indio para las
aleaciones de aluminio, asi como el de los contaminantes hierro y silicio sobre las propiedades
electroquimicas: capacidad de corriente, eficiencia y potencial a circuito en el desempefio de anodos de

proteccion catodica de Aluminio.

1.3 DEFINICION DEL PROBLEMA

Los anodos de aluminio son utilizados para la proteccién catddica de estructuras metalicas

sumergidas en un agua de mar o agua dulce (electrolito). En su fabricacién se utilizan aleantes para
5
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despasivar el aluminio y mejorar su desempefio de trabajo siendo éstos el indio y el cinc
respectivamente. Sin embargo, el aluminio contiene contaminantes como hierro y silicio; ademés en su
proceso de fabricacion puede contaminarse aun mas con las técnicas, herramentales y maquinaria
utilizados teniendo como consecuencia cambios en sus propiedades electroquimicas y un bajo
desempefio de trabajo.

Por lo tanto, la proporcion de los aleantes y contaminantes son determinantes para el desempefio

de los anodos de proteccion catddica del aluminio.

1.4 PREGUNTAS DE LA INVESTIGACION

1.- ;Como afecta en las propiedades del &nodo de Al las proporciones de los aleantes Zn e In?

2.- ¢ Qué efecto tienen los contaminantes Fe y Si sobre las propiedades de los &nodos de Al?

1.5 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.5.1 Objetivo general

Determinar los efectos de los aleantes y contaminantes en las propiedades (capacidad de

corriente, eficiencia y potencial a circuito cerrado) de los anodos de aluminio.

1.5.2 Objetivos particulares

1.- Determinar los efectos de los aleantes y contaminantes en las propiedades electroquimicas.

2.- Determinar las proporciones Optimas de los aleantes en los anodos de sacrificio de aluminio de para

obtener:
e Mayor capacidad de corriente, (2680 AH/KQ)

e Mayor eficiencia (> 90%)
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e Menor potencial a circuito cerrado (<= - 1.03 V)

3.- Obtener una ecuacion de regresion que nos permita calcular las propiedades (capacidad de corriente,
eficiencia y potencial a circuito cerrado) de los anodos de Al, siendo las variables las proporciones de
los aleantes y contaminantes.

4.- Con la ecuacion de regresion obtenida determinar las proporciones Optimas para obtener el mejor
desempefio en las propiedades (capacidad de corriente, eficiencia y potencial a circuito cerrado) de los

anodos de aluminio.

1.6 HIPOTESIS

La proporcion de aleantes y contaminantes determinan las propiedades electroquimicas en los

anodos de aluminio por lo que se puede medir su efecto mediante un estudio estadistico.

1.7 DELIMITACION DE LA INVESTIGACION

La pruebas realizadas son de acuerdo al método estandar de trabajo NACE-TM-190 2006, bajo
condiciones controladas de laboratorio. Este método es reconocido por entidades como PEMEX para
control de calidad de los anodos de aluminio que adquiere de sus proveedores. El estudio de los
aleantes y contaminantes se realizé dentro de los parametros maximo y minimo de los componentes
en el Disefio de Experimento de Mezclas enfocado a la Norma NRF-126-PEMEX-2011 , por lo tanto

no es posible extrapolar resultados fuera de los limites que se establecieron.

1.8 JUSTIFICACION

Los rangos propuestos en la norma NRF-126-PEMEX-2011 para las cantidades de aleantes
presentes son amplios y en APC Procesadora Anahuac S.A. de C.V. se han realizado pruebas con

participacion de investigadores de la Universidad Autonoma de Guadalajara, las cuales indican que los
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resultados de las propiedades como capacidad de corriente, eficiencia y potencial a circuito cerrado son

muy sensibles a cambios en la proporcion de los aleantes y contaminantes.
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2 MARCO TEORICO
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2.1 ELECTROQUIMICA

Es la parte de la quimica que estudia las reacciones quimicas que se llevan a cabo entre dos fases,
una generalmente solida (electrodos) y un electrélito (solucion de iones), por medio del paso de
corriente eléctrica. En las reacciones electroquimicas se presentan dos medias reacciones (oxidacion y
reduccion).

En las reacciones de oxidacién, una especie pierde electrones:

Al —> AP+ 3¢

En las reacciones de reduccidn, una especie gana electrones:

2H'+ 26 —> H,

2.1.1 CELDAS ELECTROQUIMICAS

Una celda electroquimica es un conjunto de reactivos quimicos conectadas a los alrededores por
dos terminales (conductores eléctricos). La disposicion de los reactivos dentro de la celda es de tal
forma que, para una reaccion quimica entre algunos de ellos que se produzca, debera fluir una corriente
eléctrica de una terminal a otra. Si el circuito se cierra al hacer contacto eléctrico entre los terminales y
la reaccion quimica se produce de forma espontanea con un flujo de corriente resultante, nos referimos
a la celda como una celda galvanica. Si se introduce una fuente externa de potencial eléctrico entre las
terminales, con la corriente producida estd acompariada por una reaccion quimica, nos referimos a la
celda como una celda electrolitica. En ambos casos se usa un voltimetro y un amperimetro conectados
a la celda de manera que se puede medir la diferencia de potencial eléctrico entre los terminales y la
corriente, si los hay, que fluye entre ellos.

La celda de Daniell es una celda electroquimica que estad formada de dos electrodos sumergidos
cada uno en una solucion electrolitica. Se requiere que los electrodos se conecten mediante un

conductor metalico, que las soluciones estén en contacto mediante un puente salino para permitir el

10
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movimiento de una a otra y que tenga lugar una reaccion quimica para la transferencia de electrones en
ambos electrodos. En la figura 1 se muestra que consiste en un electrodo de cinc sumergido en una
solucién de sulfato de cinc y electrodo de cobre sumergido en una solucion de sulfato de cobre, ambos
electrodos estan conectados mediante un cable y un voltimetro mide el potencial que se genera por el
flujo de electrones. Ambas soluciones estan unidas por un puente salino que es un tubo relleno con una
solucién, en este caso una solucion saturada de cloruro de potasio, mientras que los extremos del tubo
deben estar sellados con tapones poroso con el fin de evitar el paso del liquido en las soluciones pero
que permiten el movimiento de los iones.

En las soluciones contenidas en las celdas el flujo de electricidad implica migracion de cationes y
aniones. En la semicelda de la izquierda, ocurre una reaccion de oxidacion, migrando los iones de cinc
alejandose del electrodo mientras que los iones sulfato se mueven hacia él. En la semicelda de la
derecha ocurre una reaccién de reduccién, los iones cobre se mueve hacia el electrodo y los iones
sulfato se alejan de él. En el puente salino no ocurre ninguna reaccién y la electricidad es transportada
por la migracion de los iones potasio hacia la derecha y los iones cloruro hacia la izquierda. En la celda
todos los iones estan involucrados en el flujo de electricidad.

Los dos procesos de electrodo se describen a continuacion:

Zn(s) S Zn®t + 2¢ semirreaccion de oxidacion
Cu* + 2¢ : Cu(s) semirreaccion de reduccion
La reaccion neta en la celda es:

Znis) + Cu®* ==  zn* + Cu(s)

El potencial desarrollado es esta celda es una medida de la tendencia de la reaccion de
evolucionar hacia el equilibrio, cuando las concentraciones del sulfato de cobre y sulfato de zinc son
iguales se desarrolla un potencial de 1.1 Volts. En esta celda se llevan a cabo las reacciones de manera

espontanea produciendo energia eléctrica y potencial que es registrado en el voltimetro (celda
11
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galvénica). En el electrodo donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion se le llama catodo, mientras
que el &nodo es el electrodo donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacién. Para celda mostrada en la

figura 1 el catodo es el electrodo de cobre y el anodo es el electrodo de cinc.

) ) 1.1V
fluyo de electrones
—_— —i |
voltim etro
aloctrad anodo calodo
“’-f-lm-u Puanz zalis
K o -~
InS0y (ac) )
4% ) o :
In — Zn "+ Qe Co "+ 2e — Cu
Creidacion Reduccion

Figura 1 celda de Daniel (16)

Para denotar y simplificar la descripcion de la celda se desarroll6 la siguiente notacion abreviada,

en la celda de la figura 1 se ejemplifica:
Zn | ZnSO4 (A znsoa = 001) || CuS04 (a cusos = 001) | Cu
Por convenio el anodo se escribe siempre a la izquierda (16).

2.2 TERMODINAMICA DE LAS CELDAS

La tendencia para cualquier reaccion quimica se mide por el cambio de la energia libre de Gibbs,
A G. Cuanto maés negativo es el valor de A G, mayor sera la tendencia para la reaccion para llevarse a
cabo. Ejemplo, consideremos la siguiente reaccion a 25 ° C:
Mg + H,0 (I) + > 02(d) —> Mg(OH): (s) AG® = -596,000 J

12
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El alto valor negativo de AG° (reactivos y productos en los estados estandar) indica una
tendencia pronunciada para el magnesio a reaccionar con el agua y el oxigeno (10).

Por otro parte, tenemos
Cu+HxO () + 3 02(g) —> Cu(OH),(s) AG° =-119,700J

La tendencia de reaccién es menor. Podemos decir que la tendencia a la corrosion del cobre
en agua aireada no es tan pronunciada como la de magnesio.

Por altimo, tenemos

Au + 5 H.O (1) + % 0O2(g9) —> Au(OH)s(s) AG° = +65,700 J
La energia libre es positivo, por lo tanto la reaccion no se lleva a cabo. Es decir no se
corroe en medios acuosos para formar Au(OH)3,

Esto no significa que la tendencia a corroerse es una medida de la velocidad de reaccion. Un alto
valor negativo de AG puede ir acompafiado de una alta velocidad de reaccion, pero cuando AG es
positivo se afirma que la reaccién no se llevara a cabo en lo absoluto en las condiciones particulares
descritas. Si AG es negativo la velocidad reaccion se llevara a cabo lento o répido dependiendo de
varios factores.

Desde el punto de vista de los mecanismos electroquimicos de la corrosion, la tendencia de un de
metal a corroerse también se puede expresar en términos de la fuerza electromotriz (fem). La relacion
entre AG en joules y la fem (£) en voltios se define por:

AG=-nFE° (2.1)

donde:

n=numero electrones que participan en la reaccion

F= constante de Faraday (96,464 C/mol €’)

E=fem en Voltios

De acuerdo a esta definicion mientras mayor sea el valor de E mayor sera la tendencia
13
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de la reaccion global para llevarse a cabo.

Basado en la termodinamica, una ecuacion se puede derivar para expresar la fem de
una celda en términos de las concentraciones de los reactivos y productos de la reaccion.
Para una celda galvanica la reaccion general es:

IL+mM+.—> gQ+rR+ .. (2.2

esto significa que | moles de una sustancia L mas m moles de una sustancia M, etc.
Reaccionan para formar g moles de una sustancia Q mas r moles de una sustancia R, etc.
Los cambios correspondientes a la energia libre de Gibbs AG para esta reaccion, estan dados por
la diferencia en energia libre molar de los productos y reactantes:

AG=(qGqg+rGr+...)—(IGL+ mGu +...) (2.3)

donde Gq es la energia libre molar de la sustancia Q, etc. Una expresion similar se obtiene para
cada sustancia en el estado de referencia o estado de referencia arbitrario, donde el simbolo G° indica
energia libre molar estandar:

AG® = (qG° + rGgr° + ... ) — (IGL° + mGu° +...) (2.4)

Si a, es la concentracion o la presion de la sustancia L (actividad), la diferencia de la energia

libre de L en cualquier estado y en el estado estandar esta relacionado con a, por la expresion:
I(GL-GL°)=IRTIna.=IRTInga.' (25)

donde R es la constante de los gases (8,314 J / Kelvin-mol), y T es la temperatura absoluta en

Kelvin. Restando (2.4) de (2.3) e igualando las correspondientes actividades, tenemos la expresion:

q T
a5 - Qg

AG-AG°= RTIN—= (2.6)

IILL . IILM
cuando la reaccion esta en equilibrio, no hay tendencia para continuar, AG=0y

r

—m =K (2.7)

donde K es la constante de equilibrio para la reaccién. Por lo tanto:
14
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AG°=-RTInK (2.8)
Por otra parte, cuando todas las actividades y los productos son igual a la unidad, el término de
logaritmo natural es cero y AG = AG°. Como AG =- n F E° por consecuencia AG®° = n F E°, donde E°
es la fem cuando todos los reactivos y productos estdn en su estado estdndar (actividades igual a la

unidad). Por lo tanto, la formula 2.8 se expresa como:

Esta es la ecuacion de Nernst (2.9), la cual expresa exactamente la fem de una celda en términos
de las actividades de los reactivos y productos. La actividad a, de una sustancia disuelta L se aproxima
a su concentracion en moles por litro de agua (molaridad). Si la sustancia L es un gas su actividad es
igual a la fugacidad. La actividad de un sélido puro se fija arbitrariamente igual a la unidad, asi mismo

para el agua en concentracion constante a través de la reaccion la actividad se fija igual a la unidad.

2.2.1 ELECTRODO DE HIDROGENO Y ESCALA ESTANDAR DE HIDROGENO

Como los potenciales absolutos de los electrodos no son conocidos, se establecié arbitrariamente
que el potencial estandar es igual a cero a toda temperatura para la reaccion:
2H" + 26 —> H,

por lo tanto:

E=0-—In 22
U nF N He?

(2.10)

donde pH, es la fugacidad de hidrogeno en atmésferas y [H']? es la actividad de los iones de
hidrogeno. Todos los valores de potenciales de electrodo estan referenciados al electrodo de hidrogeno.
En la tabla No. 1 Se muestran algunos de los potenciales estandar, los valores son siempre en

reduccion.
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T—H2
(1 atm)
Pt

Figura 2 electrodo de hidrégeno (SHE)

MEDIA REACCION E,v vs SHE
Au* +3e —> Au 1.50
Cu™ +2e —> Cu 0.34
2H"+2e° —> H, 0.00
Sn**+2e —> Sn -0.13
Fe”* +2e —> Fe -0.44
Zn* +2e° —> Zn -0.76
A +3e —> Al -1.66
Mg® +2e° —> Zn -2.38
Ca”*+2e —> Ca -2.87

Tabla 1 Potenciales estandar

Tomando en cuenta que la fem de una celda es siempre la suma algebraica de los potenciales de
los dos electrodos, es conveniente calcular los potenciales de cada electrodo por separado (media

celda), en el ejemplo de la celda de la figura 1. Primero se escribe la reaccion de reduccion, siendo el

Cu el catodo:

Cu” +2¢ < Cu(s) E°=034V

RT 1
E=034-—In— (2.11)
2F Cuz+
La reaccion de oxidacion en el anodo es:

Zns) £ zZn** +2¢ E°=-076V

E=-076-—In— (2.12)
2F Zn2 +

16
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El potencial de la celda es la suma algebraica:
E = Ereduccion— Eoxidacion  (2.13)

Sustrayendo (2.12) de (2.11),

E=11-—In22 (2.14)
Zn2+

2F

Si las actividades de Cu** y Zn** son iguales entonces la fem E = 1.1 V, como el valor es positivo
la reaccidn ocurre espontaneamente, siendo una celda galvanica. Esta celda considerada en el ejemplo
se puede convertir en una celda electrolitica conectando con una fuente de alimentacién de corriente
continua la terminal positiva al electrodo de cobre y la terminal negativa al electrodo de zinc. Si la
salida de la fuente de alimentacion es mayor a 1.1 V, las dos reacciones de electrodo se invierten y la

reaccion neta es:
Zn* +Cuis) =— Zn(s) + Cu®

Cuando en una celda a la que se le invierte la direccion de la corriente también se invierten las

reacciones en los electrodos se les llama celda quimica reversible (16).

2.2.2 ELECTRODOS DE REFERENCIA

e Electrodo de referencia Calomelanos. Ha sido utilizado durante mucho tiempo como un
electrodo de referencia estandar en el laboratorio. Se compone de mercurio en equilibrio con
Hg,?*, la actividad (E° vs SHE) est4 determinada por la solubilidad de Hg,Cl,. La media
reaccion es:

Hg.Cl,+2e¢ —> 2Hg+2ClI" E°=0.268V

la figura 3 muestra el esquema de un electrodo de Calomelanos.
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e Electrodo de referencia plata cloruro de plata (Ag/AgCl). Es muy utilizado para mediciones
de potencial en agua dulce, salobre o de mar. La figura 4 muestra el esquema de un
electrodo Ag/AgCI. La actividad en el equilibrio se establece en la siguiente reaccion:

AgCl+1e —> Ag+ClI E°=0.222V

e Electrodo de referencia cobre-sulfato de cobre saturado (Cu/CuSQ,). Se emplea para la

medicién de potencial de estructuras o tuberias enterradas medicion de potencial de

estructuras o tuberias enterradas, figura 5. La media reaccion en el equilibrio es:

Cu**+2¢—> Cu E°=0.342V
7 ’)))/
g
ﬁ N VI
P Plata L
Mercurio — 2
T Cloruro de plata e=— Cobre
gas (solido)
Pasta 175 <t—— CuSO:
HgHg2Cla/K Cl st g (sat)
L <+—— Cloruro de potasio
KClat ——» (acuoso) Oyl [Re—— CuSOs+5H280:
el C}E& C‘E‘O
\\_ o ‘Tapon de
Unién porosa ———s| —. L _r._ E -. m/l’ madera porosa
Figura 3 electrodo de Figura 4 electrodo de Figura 5 electrodo de referencia

referencia Calomelanos (10) referencia (Ag/AgCl) (10) cobre sulfato de cobre saturado(10)

2.3 CINETICA

La cinética de la corrosion mide la velocidad de reaccion electroquimica de un metal expuesto a

un medio corrosivo (electrolito). Mientras la termodinamica determina la corrosion mediante los
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potenciales estandar, no proporciona informacion sobre la velocidad de la corrosion. La cinética de una
reaccion en la superficie del electrodo depende del potencial de electrodo. Por lo tanto, la velocidad
reaccion depende fundamentalmente de la velocidad del flujo de electrones hacia o desde la interfaz
metal-electrolito. Esto es que la velocidad de corrosion se rige principalmente por la cinética
electroquimica.

Para un electrodo polarizado bajo flujo de corriente en estado estacionario, la reaccion
generalizada dada por M = M™ + ze” se puede utilizar para derivar la ecuacion de Butler-Volmer
(2.15). Esta ecuacion relaciona la corriente aplicada y la corriente de intercambio con el

sobrepotencial aplicado:

—a4nF —{1—a)nFy

i=i,[ e rT —e =T ] (2.15)

donde:

i, = densidad de corriente de intercambio, A/lcm?

1 = sobrepotencial, V

7. = ndmero de electrones

a = coeficiente de transferencia

La ecuacién de Butler-Volmer se puede reducir en dos ramas aplicando sobrepotenciales

negativos o positivos elevados:

—anF1
l=1,€& RT sobrepotencial negativo

Esta relacion se conoce como rama catddica y describe el proceso cinético en el catodo. Si
aplicamos logaritmos a la ecuacion de la rama catddica y reacomodamos el sobrepotencial (1) como

variable dependiente:

RT . RT
n=_—lni,-——

anF ank

Int
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Este arreglamos presenta la ecuacion de una linea recta, con pendiente —R7/ankF’ € interseccion al
eje RTi, /anF.

Anélogamente, para sobrepotenciales positivos elevados obtenemos una rama anddica:

—(1—a)nFy
l=—l,€e RT sobrepotencial positivo
RT . RT .
=———ni,+ ——Inl
1 (1—-anF % (1-a)nF

Las pendientes —RT/anF y RT/(1-a)nF son la pendientes de Tafel Bay B¢ respectivamente.

La cinética electroquimica de un metal que se corroe puede caracterizarse mediante la
determinacion de la densidad de corriente de corrosion (icorr), potencial de corrosion (Ecorr) Y las
pendientes Tafel (Ba y/0 PBc). El comportamiento de la corrosion se muestra por una curva de
polarizacion (E vs. Log i) figura 6. Evaluando estos pardmetros nos lleva determinar la resistencia de la
polarizacion y la velocidad de corrosion que es usualmente expresado como velocidad de corrosion
Faradaica (Cg), en milimetros por afio (mm/y). Este es un proceso acelerado para obtener Cg, el cual se
obtiene facilmente y que puede ofrecer un método practico para la caracterizacion de los parametros de
cinética quimica.

El diagrama de polarizacion se establece experimentalmente mediante el uso un potenciostato ya

sea en pasos potenciales (potenciostaticamente) o continuamente (pontenciodindmicamente). Después

de haber establecido E vs log iaplimdu en los lados mas noble y mas activo del potencial de corrosion, asi

se construye el diagrama de polarizacion completo, como se muestra en la figura 6:
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E.

NOBLE

E SO

Ea

ACTIVO

log 1

Figura 6 Diagrama de polarizacion (10)
2.4 CORROSION

La corrosion es el deterioro de un metal o material causado por reacciones electroquimicas en un
ambiente agresivo. La corrosion se lleva a cabo por un proceso en el cual un metal transfiere electrones
al ambiente cambiando el estado de oxidacion de los elementos que lo componen. EI ambiente en el
cual se desarrolla la corrosion puede ser un liquido, gas e inclusive un hibrido so6lido — liquido. A estos
ambientes agresivos se les nombran electrolitos por su naturaleza de transferir electrones. En este
proceso de corrosion la superficie de un cuerpo cambia su composicién quimica causando pérdida de
material, cambio en las propiedades mecéanicas, entre otras representando una alta pérdida econémica.

Todas las formas de corrosidn, con excepcion de algunos casos en lo que involucra altas
temperaturas, es debido a la accion de un celda electroquimica. Los componentes para todas las celdas
electroquimicas son: un anodo donde las reacciones de oxidacién ocurre y a su vez pérdida de metal, un

catodo donde las reacciones de reduccidn se producen y en consecuencia se protege contra la corrosion,
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y un medio electrolitico entre el anodo y catodo en el cual los iones y electrones fluyen por una fuerza

motriz debido a la diferencia de potenciales.

|-
Flujo de electrones

Corrosion NO

Corrosion
ocurre aqui

Cationes [+] de las ocurre aqui
reaccioneg,de oxidacién

\ (corrosion /
®

Flujo de iones

OO0 0ZF

-

S

Aniones [-] de las
reacciones de reduccién

Oo0o0 A0

Electrolito

Diferencia de voltaje

Figura 7 Diagrama de corrosion
2.4.1 Corrosion galvanica

La corrosidn galvanica es una corrosion quimica o electroquimica. Esto ultimo es debido a una
diferencia de potencial entre dos metales diferentes conectados a través de un circuito, para que el flujo
de corriente que se produzca a partir de metal mas activo (potencial mas negativo) a él metal mas noble
(potencial mas positivo).

El acoplamiento galvanico es una celda galvénica en la que el anodo es el metal resistente a la
corrosion menor que el catodo. La velocidad de corrosion se puede definir en términos de densidad de
corriente, tal como i = 1/ A donde | es la corriente y A es el area de superficie. Por lo tanto, la fuerza
motriz para el flujo de la corrosion o de corriente es el potencial (voltaje) E entre el anodo y el catodo.
De esta forma la Ley de Ohm E = I R =i A R es aplicable, donde R es la resistencia de la celda
galvanica. Ademas, la corrosion galvanica se puede predecir mediante el uso de la fuerza electromotriz

(fem) o serie de potenciales estandar (E°), tabla No. 1.
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El acoplamiento galvanico es usado para fines de proteccion catodica. De hecho, en el
acoplamiento de dos metales, el metal con el més bajo potencial estandar actia como anodo y su signo
de potencial estandar cambia mientras que el otro metal actia como cétodo. En el caso de acoplamiento
de acero y aluminio, el hierro (que es la base del acero) es protegido contra la corrosién ya que éste
actla como catodo mientras que el aluminio se corroe actuando como &nodo. Este es el principio de la

proteccion catodica.

2.5 CLASIFICACION DE LA CORROSION

Existen diversos tipos de corrosion que se presentan sobre las estructura metélicas, pero es muy
raro que sufra de un solo tipo. Las aleaciones de los elementos en el metal asi como la amplia gama de

medios corrosivos son las causas de que mas de un solo tipo ataque la estructura.

2.5.1 Corrosion uniforme.

Se caracteriza por un ataque corrosivo de manera uniforme en una fraccién de la superficie total o
sobre toda la superficie. Reduce el espesor de la superficie hasta que se presenta una falla sobre la

superficie. Esta es la forma mas importante de la corrosion.

2.5.2 Corrosion por picaduras.

Esta es una forma de corrosion localizada en la cual orificios o cavidades se producen en el
material. Es considerada méas peligrosa que la corrosion general porque es mas dificil de detectar y
predecir. Los productos de la corrosion generalmente cubren las picaduras. Un pequefio orificio con

una minima pérdida de metal puede llevar a la falla de toda una placa o estructura.
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Figura 8 corrosién uniforme Figura 9 corrosién por picaduras
2.5.3 Corrosion por agrietamiento.

Es una forma localizada de la corrosion que estd asociada a un ambiente agresivo en presencia de
tensiones mecanicas de estiramiento. La corrosion en la grieta se inicia por cambios quimicos dentro de
la grieta.

2.5.4 Corrosion filiforme.

Ocurre por debajo del recubrimiento en forma de hilos finos o filamentos ramificados. Este tipo

de corrosion se produce en superficies pintadas cuando la humedad penetra el revestimiento.
1¢20. O 0 ©

M,
o $ <\ S04
R

Figura 10 corrosion por agrietamiento Figura 11 corrosion filiforme
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2.5.5 Corrosion galvanica.

Este tipo de corrosion se presenta cuando dos metales diferentes se acoplan en un electrolito
corrosivo, uno de los metales en la pareja se convierte en el &nodo y corroe mas rapido de lo que seria

por si mismo, mientras que el otro se convierte en el catodo y corroe mas lento de lo que seria solo.

2.5.6 Corrosion por cavitacion.

La cavitacion se produce cuando la presion operativa de un liquido desciende por debajo de su

presion de vapor causando bolsas de gas y burbujas con el posterior colapso.

Figura 12 corrosion galvénica Figura 13 corrosion por cavitacion

2.5.7 Corrosion intergranular.

La microestructura de los metales y aleaciones se componen de granos, separados cada uno por
los limites de grano. El ataque de la corrosion intergranular se localiza a lo largo de los limites de grano
o inmediatamente adyacente a los limites de grano causando que las propiedades mecénicas de las

estructura se vean seriamente afectadas.
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2.5.8 Corrosion selectiva.

Corrosion de aleaciones cuyos diferentes metales constituyentes reaccionan en proporciones

distintas a sus proporciones en el metal.

Figura 14 corrosion intergranular Figura 15 corrosion selectiva

2.6 PROTECCION CATODICA

El mecanismo de corrosion implica la disolucion del metal debido a la reacciones de oxidacion
por el fendmeno electroquimico. La corrosion esta asociada con el flujo de corriente. EI fenGmeno
electroquimico se produce debido a diferencias de potencial por el flujo de corriente entre las areas de
la superficie de metal que se corroe. Por lo tanto, la fuerza motriz de la corrosion es la disminucion de
la energia libre en conjunto con la formacion de productos de corrosion en la superficie del metal.

Estructuras simples de ingenieria, como un tanque de acero cilindrico para almacenar agua, debe
ser protegido contra la corrosion. Para protegerlo es suficiente con capa de pintura. Sin embargo, las
estructuras complejas como puentes de acero, plataformas de perforacion costa fuera de petroleo,

tuberias enterradas que transportan hidrocarburos, buques de navegacion maritima y muchas
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estructuras metalicas mas deben ser protegidas contra la corrosion utilizando ademas de la pintura
sistemas de proteccion catodica.

El principal objetivo en la proteccion catodica de una estructura metalica es eliminar o reducir la
corrosion por el suministro de un flujo de electrones a una estructura para reducir o eliminar las
reacciones de oxidacién del metal. Esto implica que la reaccion anddica se suprime en la superficie de
la estructura y actia como céatodo. Esto se logra utilizando materiales que actien como anodo y la

instrumentacién adecuada para suministrar electrones a la estructura.

2.6.1 Caracteristicas fundamentas de los anodos de sacrificio.
El &nodo tiene que reunir una serie de propiedades para que cumpla con los requisitos técnicos y
econémicos como los siguientes:

o Tener un potencial a circuito cerrado lo suficientemente negativo para polarizar la estructura

(en el caso del aluminio a -1.03 V).
e El material debe tener una elevada capacidad de corriente AH/Kg.
e EIl &nodo debe tener una elevada eficiencia >85%.
e El material debe corroerse uniformemente.

e El danodo no debe pasivarse.

2.6.2 Aleaciones para los anodos de sacrificio.

La composicidon quimica de los &nodos de sacrificio incide directamente en las propiedades y en
el comportamiento que los caracterizan:

e Potencial a circuito cerrado

e Capacidad de corriente

e Eficiencia
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e Homogeneidad de la corrosion anddica
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Asimismo la composicion quimica ejerce influencia sobre las propiedades de los productos de la

corrosién como son:

e Porosidad

Dureza

Adherencia

Conductividad eléctrica

La norma ASTM.- B6-46 y la especificacion norteamericana U.S. Mil-A 18001 H definen la

composicién para anodos de aleacion de cinc, magnesio y aluminio.

Anodo de Cinc Anodo de Anodo de aluminio
Magnesio
Propiedad MIL'A 18001- X”"A 24412- Tipo A Tipo B Tipo C
Composicién % | Cd =0,025-0,15 | Cu = 0,1 max. Si=0,11-0,21 Si=0,10 max. | Si=0,10 max.
Al=0,10-0,50 Al=5-7 Fe= 0,10max. Fe =0,13 max. | Fe = 0,13 méax.
Fe =0,005méax. | Si=0,3 max. Zn=0,3-05 Zn=35-50 Zn=4-5
Pb=0,006max. | Fe=0,003max Sn=--- Sn=-- Sn =0,08 -
Cu=0,005méax. | .Mn= 0,15 min. Mg = --- Mg=0,3-0, 0,16
Si=0,125max. | Ni=0,003 max | Hg=0,02 -0,0 Hg = --- Mg = ---
/n=2-4 In=-- In=0,02 - 0,05 Hg = ---
Otros= 0,3méax. | Cu=0,006méax. | Cu=0,006 max. In=--
Otros=0,02méax. | Otros=0,02max. Cu=0,01
max.
Otros = 0,02
max.
Rendimiento 0.95 0.5 0.95 0.9 0.5
Potencial de
trabajo mV vs -1050 -1550 -1050 -1100 -1100
Ag/ AgCl
Potencial vs
acero protegido -250 -700 -250 -350 -350
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Capacidad
eléctrica teodrica
A.H/kg
(AH/Ib)

820 (368)

2210 (1100)

2830 (1290)

2700 (1231)

variable

Capacidad
eléctrica real
A.H/kg
(A-H/Ib)

780 (356)

1100 (503)

2689 (1226)

2430 (1110)

variable,

Consumo anodo
kg / A-afo
Ib / A-afio

11,00
23,8

8,00
17,5

3,00
6,8

10,00
21,9

5,50
12

Densidad kg
/dm3
Ib/pulg.3

7,3
0,258

1,77
0,063

2,75
0,098

2,81
0,10

2,81
0,10

Tabla 2 composiciones de los anodos de proteccion catodica

La norma NRF-126-PEMEX-2011 define las composiciones y los requisitos para el
comportamiento electroquimico de los anodos de aluminio, tablas 3 y 4 respectivamente. (Esta norma
especifica que los anodos deben estar libres de mercurio).

Contenido
Elemento Unidad
Minimo Maximo
Zn 2,5 5,75
In 0,016 0,040
Fe — 0,09
Si — 0,12
Cu — 0,003 o
Cd — 0,002 en peso
Mg 0,02
Pb 0,02
Otros
(0,02 méx. por cada uno) 0 0,16
Al 93,795 97 484

Tabla 3 Composicion quimica de loa anodos de aluminio (25)
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. . Método de
Parametro Rango de aceptacion Unidad prueba
Potencial a circuito cermado versus electrodo de -
referencia de Ag/AgCl Minimo -1,03 v
Ah MACE
Capacidad de comiente Minimo 2 680 —_— TMO180-2006
kg o equivalente
Eficiencia de la capacidad de corriente Minimo 90 %

Tabla 4 Requisitos de aceptacion para el comportamiento electroquimico (25)

2.7 DISENO DE ANODOS DE SACRIFICIO

Para proteger una estructura metalica es necesario decidir sobre el tamafio de los 4nodos que
daran la corriente eléctrica requerida. Los fabricantes publican la corriente eléctrica de sus productos
estandar a una determinada resistividad del agua que normalmente es de 25 a 30 Ohm-cm, pero en
muchas ocasiones es necesario disefiar anodos para aplicaciones especificas o donde la resistividad del
agua es otra. Por tanto, se necesita calcular la corriente para cada caso en particular. El disefio de
anodos de proteccion catddica para proteger las estructuras metélicas sumergidas requiere aplicar la ley
de Ohm, estimar la corriente de salida, determinar el nimero de 4nodos necesarios y verificar si son los

mas adecuados. Las formulas de resistencia mas usadas se detallan en la tabla 5.

Nombre Formula
Dwight po P [ 1]

2L a
McCoy g = 03150

A
Waldron y p——"2

Peterson 0.5840%727
Lloyd’s R = £

25

Tabla 5 Formulas de resistencia usadas en proteccién catodica en estructuras sumergidas
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Donde:

R = Resistencia anodo-electrolito (ohm).

p = Resistividad especifica del electrolito (ohm - cm)
L = Longitud de &nodo (cm)

a = Radio efectivo medio del anodo

a= C/2x, donde C, es el perimetro de la seccion transversal. Asi, para una seccion transversal. de 10 x

10 pulgadas; C=40y a = 40/2n = 6,37
A= Area de la superficie expuesta del &nodo

S= Media aritmética de la longitud y ancho del anodo

La ecuacion de Dwigth es la méas usada para el &nodo tipo barra 0 &nodos de seccion transversal
rectangular o trapezoidal, ya sea que estén libremente separados de la plataforma o que estén montados
al mismo nivel a la superficie a proteger. La ecuacion de McCoy es utilizada para determinar la
resistencia del anodo basandose en la superficie expuesta y sin considerar su forma geométrica. La
ecuacion de Waldron y Peterson es utilizada para anodos rectangulares y planos con respaldo de
madera o 4nodos tipo brazalete seccionado montados en tubos y estructuras. La ecuacion de Lloyd's
esta propuesta para utilizarse en los anodos tipo de placa delgada expuesta por un solo lado. La

ecuacion de Dwight es valida para anodos de aluminio y zinc.

2.7.1 Calculo de la resistencia.

La ecuacion de Dwight determina que la resistencia de un anodo en un electrolito es una relacién

de la resistividad especifica del electrolito y la forma geométrica del anodo.
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Se utiliza la ley de Ohm | = E / R para determinar la corriente de salida de los anodos. En las
tablas 6 y 7 (Material Performance, mayo de 1983) se presentan algunos criterios para determinar las

resistencias de los &nodos para proteccion catddica en estructuras sumergidas en agua marina.

Densidad de corriente
Resistividad tipica
Lugar L
p Temperatura para disefio
Ohm-cm °C mA/m? mA/ft’
Golfo de México 20 22 54-65 5.0-6.0
Costa oeste U.S. 24 15 76 - 106 7.0-10
Mar del Norte 26-33 0-12 86-216 8.0-20
Golfo Pérsico 15 30 54 - 86 5.0-8.0
Indonesia 19 24 54-65 5.0-6.0
Perud - Costa Sur 24 18 54-65 5.0-6.0

Tabla 6 Resistividad del agua de mar en diferentes partes del mundo (13)

Clorinidad Temperatura °C
p.p.m. 0 5 10 15 20 25
19 35.1 30.4 26.7 23.7 21.3 19.2
20 335 29 25.5 22.7 20.3 18.3

Tabla 7 Resistividad del agua de mar en funcion del la temperatura y clorinidad (13)

Con las ecuaciones de Dwight y Ohm tenemos la ecuacion:

la = ﬁ—l] (2.20)
2ml

Donde AE es el potencial contra la superficie protegida.

2.7.2 Calculo de nuimero de anodos y vida util

Para conocer el nimero de anodos que se van a necesitar para llevar a efecto la proteccion
catddica, es fundamental determinar la intensidad total de corriente necesaria, la superficie a proteger y

conocer la densidad de corriente de proteccién (tabla 6).

32



Universidad Autonoma de Baja California

Es conveniente, cuando se calcula la superficie de la estructura a proteger, observar si existe en
ella posibles zonas de «sombra», motivadas por refuerzos o cualquier otra circunstancia, ya que hay
que tener muy en cuenta estas zonas en el momento de hacer la distribucion de los anodos, de lo
contrario estaran sometidas a la accion de la corrosion. La intensidad total necesaria para protegerla
esta dada por:

liotal = deorriente X &rea a proteger (2.21)

Debemos tener en cuenta que cuando la estructura se encuentra con areas mojadas y fangosas se
calculan separadamente y luego se suman obteniéndose el total de corriente necesaria.

lirea mojada = Qcorriente en electrolito X area mojada a proteger

lsrea fangosa = Ucorriente en fango X @rea fangosa a proteger

Como por la ecuacion (2.20) tenemos la intensidad de corriente que es capaz de suministrar cada
anodo, tendremos que:

Nénodos = Itotal / Ia (2.22)

Otro factor a tener en cuenta es la vida de los &nodos. La vida para cada valor sera en funcion del
peso del &nodo y no del nimero que pudiera ser colocado. Asi, pues, si conocemos la intensidad que es
capaz de suministrar un anodo la, su peso (kg), teniendo en cuenta su capacidad de corriente calculada
tedricamente (Tabla 3), asi como su rendimiento y su factor de utilizacion, se calcula la vida del &nodo.
El factor de utilizacion Fu puede ser el 85%, ya que cuando un anodo se ha consumido en ese
porcentaje debe sustituirse porque el material restante es insuficiente para mantener un porcentaje
razonable de la intensidad de corriente que inicialmente era capaz de suministrar. El calculo es el
siguiente:

Vida = Qcorriente X P X X Fg (223)
la.

Ceorriente = Capacidad de corriente (Amp ¢ Afio / kg)

P = Peso (kg)
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ejemplo: el anodo de aluminio tiene un potencial a circuito cerrado de: 1.03 V vs Ag/AgCl

Ceonsumida = Velocidad de consumo x tiempo de vida x Intensidad de corriente

- i . Densidad de corriente

Estado superficial Medio agresivo A AFC

Acero al desnudo Agua de mar. Velocidad 0.5 m/s 86 - 130 8.0-120
Agua de mar.

Acero al desnudo Veloc? dad 1 - 1.5 m/s 150 - 600 14 - 56
Acero_pm_ta_do Agua de mar 25-35 23-25
(Epoxi, vinil, clorocaucho)
Acero pintado sujeto a roces de fondo Agua de mar 50 - 210 5.0-20.0
Acero pintado (aluminio bituminoso) Agua de mar 35-50 3.25-50
Tanque carga lastre petroleo Agua de mar 100 9
Tanque carga lastre ligero Agua de mar 170 16
Tanque carga lastre limpio Agua de mar 190 18
Acero al desnudo Agua dulce estancada 56 5.2
Acero al desnudo Agua dulce en movimiento 56- 66 52-6.0
Acero al desnudo Agua dulce turbulenta / caliente 56 - 170 52-16

Tabla 8 Densidades de corriente de proteccion en distintos medios agresivos (13)

2.7.3 Radio de accion del anodo

Cada anodo protege un area determinada que se determina por la relacion:

drea de control = _ B (2.24)

Scorriente

Figura 16 radio de accion del anodo

2.7.4 Métodos de fijacion

Los anodos se fijan en la estructura a proteger por distintos procedimientos, con la ayuda del
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alma que los atraviesa, tipo platina, varilla o barra de acero que se suelda, o con grapas, esparragos o
simplemente atornillados; el mejor método es soldar sobre la superficie a proteger, en los otros casos la
corriente calculada disminuira en un 20 6 25% aproximadamente ademas que se corre el riesgo que se
formen productos de la corrosion entre las juntas y el &rea a proteger lo impediria continuidad eléctrica.
Su distribucion esta en funcion del area que protege cada &nodo, en bateria o agrupados, dependiendo

de las condiciones particulares de la zona.

2.8 ESPECTROSCOPIA DE EMISION

Espectroscopia es la medicion e interpretacion de la radiacion electromagnética absorbida,
dispersada o emitida por atomos, moléculas u otras especies quimicas. Estos fendmenos estan
asociados con cambios en los estados de energia de las diferentes especies. Por consiguiente, dado que
cada especie posee estados energéticos caracteristicos, la espectroscopia puede utilizarse para
identificarlas.

Los atomos o las moléculas cuando son excitadas a niveles de energia altos pueden caer a niveles
menores de energia emitiendo radiacion. Para los a&tomos excitados por una fuente de energia de alta
temperatura emiten luz cominmente llamada emisién atémica u Optica (espectroscopia de emision
atomica) y para atomos excitados con luz es llamada fluorescencia atdmica (espectroscopia de
fluorescencia atémica).

La espectroscopia de emision atomica utiliza la medicion cuantitativa de la emision optica de
atomos excitados para determinar la concentracion de la sustancia que se analiza. La muestra debe ser
convertida a atomos libres en una fuente de excitacion a altas temperaturas, por una llama, descarga o
plasma; promoviendo los 4&tomos a niveles de energia altos. Los atomos vuelven a niveles de energia

mas bajos emitiendo luz.
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Los atomos de la sustancia a analizar en la solucion son aspirados en la region de excitacion
donde son disueltos, vaporizados y atomizados por una llama, descarga o plasma. Estas fuentes de
atomizacion a altas temperaturas proveen energia suficiente para promover los atomos a niveles de
energia altos. A medida que los atomos vuelven al estado estable, la radiacion emitida pasa a través del
monocromador (cominmente llamado filtro) que aisla la longitud de onda especificada para el analisis
requerido. Un fotodetector mide la fuerza de la radiacién seleccionada la cual es luego amplificada y

enviada a un dispositivo de lectura.

2.8.1 Tipos de espectroscopia de emision

La tabla 9 muestra los distintos tipos de espectroscopia y los métodos de atomizacion.

Tipo de Fugr;tes
espectroscopia Método de atomizacién radiacion
Arco Mediante calentamiento de la muestra por arco eléctrico Muestra
Chispa Muestra excitada por chispa eléctrica de alto voltaje Muestra
Plasma de argén Muestra calentada por plasma de argén Muestra
Atomica Muestra aspirada e introducida en la llama. Se atomiza dentro de la [lama | Muestra
Rayos X La muestra no necesita atomizarse, se bombardea con electrones Muestra

Tabla 9 Tipos de espectroscopia de emision
2.8.2 Espectroscopia de emision de chispa

La chispa eléctrica con corriente alterna genera energias de excitacion mucho mas altas que el
arco, con menor efecto de calentamiento. La chispa se produce conectando un transformador de alto
voltaje (10 - 15 kV) a través de los dos electrodos. Generalmente se conecta un condensador en
paralelo con la abertura de la chispa con el objetivo de aumentar la corriente. La chispa es la fuente
preferida siempre que se requiera una gran precision, mas que una sensibilidad. En la espectroscopia de

emision por chispa, uno de los electrodos suele ser la propia muestra. Se volatilizan cantidades muy
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pequefias de muestra, siendo una fuente de excitacion muy estable y reproducible, apta principalmente
para el analisis cuantitativo de muestras metélicas. Este metodo es el utilizado para analizar la
composicion quimica de los &nodos de aluminio. La figura 18 corresponde al espectro de emision de

chispa COULUMBUS modelo Q6.

Figura 17 Espectro de emision de chispa Mod. Q6
COULUMBUS
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3 METODOLOGIA E INSTRUMENTACION
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3.1 METODO DE PRUEBA

Se desarrolld la técnica para la produccion y prueba de anodos de aluminio con diversas

composiciones de aleantes para anodos de aluminio de acuerdo al procedimiento estandar de prueba

NACE-TM-190_2006, el cual describe el aseguramiento de calidad para determinar el potencial,

eficiencia y las caracteristicas de capacidad de corriente bajo condiciones de laboratorio para los

anodos de aluminio usados en proteccion catddica.

3.1.1 Resumen del método de prueba

Una muestra de 16,000 mm?® (1.0 in®) de aleacién de &nodo de aluminio debe ser inmersa agua
sintética (ASTM D 114)por dos semanas (336 horas), mientras se polariza de manera anodica
con una densidad de corriente de 6.2 A/m? (4.0 mA/in®). Los potenciales deben de medirse
periédicamente y la capacidad de corriente debe determinarse por los métodos descritos
posteriormente.

La prueba debe llevarse a cabo en agua de mar sintética a temperatura ambiente de 23+3°C
(73+5°F), u otra temperatura especificada por el cliente, y debe de ser reportada cada que se
realicen mediciones de potencial.

Los potenciales anddicos deben de medirse con un electrodo estandar de referencia, como un
electrodo saturado de Ag/AgCl, a las 3h, 24h, 48h, 72h, y 336h.

La capacidad de corriente del &nodo debe determinarse por el “método de pérdida de masa”.
Este método debe ser complementado con el “método de evolucion de hidrogeno™.

Método de péerdida de masa: La corriente total que pasa por el sistema debe de medirse con un
coulombimetro. La pérdida de masa del anodo debe determinarse al final de las dos semanas de
prueba, cuando las muestras son removidas, limpiadas y pesadas. Las capacidades de corriente
de la perdida de masa deben determinarse a partir del conocimiento de la carga total que pasa
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por el sistema y la pérdida de masa de las muestras de anodos.

Método de evolucion de hidrégeno: El hidrogeno que evoluciona del &nodo como resultado de
accion local de la celda bajo condiciones impresas deben recolectarse en una bureta graduada
después de 72h de prueba y la eficiencia del anodo debe de calcularse. ElI volumen de gas
recolectado durante el tiempo de recoleccion, el tiempo transcurrido y el flujo de corriente por

las muestras de anodos deben usarse para los célculos de eficiencia de evolucién de hidrégeno.

Equipos de prueba

Celda anddica: El contenedor (1.5 L [0.40 gal]), mostrada en la Figura 1 con una barra de
soporte de titanio, un catodo de malla de acero y una bureta para gas para recolectar hidrégeno,
deben llenarse con agua de mar sintética a un nivel de 13mm (0.50in.) del tope. Debe ser
mantenida una distancia minima de 19 mm (0.75 in.) entre la muestra de &nodo y la malla
catodica.

Si el acero es galvanizado, la cubierta debe ser removida de la malla antes de la primera prueba.
Esto puede conseguirse sumergiendo la malla en acido nitrico al 10% ([HNO3], [90 partes de
agua, 10 partes de &cido nitrico en volumen]) a 49-66°C (120-150°F) hasta que la cubierta sea
removida. La malla debe enjuagarse en agua destilada pura (ver ASTM D 1193) para remover el
acido. La solucién de &cido nitrico debe ser manejada con cuidado.

Un vaso de precipitados de acero inoxidable o de acero al carb6n puede ser usado como catodo.
Coulombimetro de cobre (como el usado en la Figura 17) debe ser llenado con una solucién el
descrito en el Parrafo de los reactivos. Las placas de cobre deben tener un minimo de pureza de

99.9%.
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Figura 18 celda anddica (2)

(f) 25 mm

6.4 mm (0.25in.) ‘ (1.0in)
— |— g A
! L u...m()ﬂ_ nu e
(0.50in.) ‘ X~ SloppRe
16 mm gL
(063in.) (20in) Glass
Thick \/ ar
l Sacrificial Copper
127 mm Plates
(5.00in.) | = 16 mr#&(ss in)
108 mm L
(4.25in.) - —
(5.00-in.)
Long
_// 2.680-mm
= 12-Gauge)
Copper Wire
U
57.2mm
Sacrificial Copper Plate (2.25in.)
Coulometer

Figura 19 plato de sacrificio y coulumbimetro (2)

¢ Una fuente de alimentacion de corriente directa constante (DC) puede usarse en conjunto con
miliamperimetro de corriente directa (DC), como se muestra en la figura 21. La corriente directa

impresa requerida en la prueba debe ser de 24+0.2 mA.

e Cualquier nimero de muestras de anodos pueden ser probadas a la vez conectando multiples

celdas de prueba en serie en el circuito, siempre y cuando la fuente de alimentacién sea capaz de
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proveer suficiente voltaje para mantener la corriente impresa a 24+0.2 mA por cada celda de

prueba.
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Figura 20 diagrama de conexion (2)

3.1.3 Reactivos

e Solucion de pre-limpieza del anodo: 50g de hidréxido de sodio (NaOH) deben ser disueltos en 1
L de agua destilada.

e Electrolito de agua de mar sintética: El electrolito debe ser preparado de acuerdo con ASTM D
1141. La adicion de metales pesados traza no es necesaria. Debe prepararse suficiente
electrolito en un lote sencillo antes de cada prueba.

e Lasolucion del coulumbimetro de cobre debe prepararse de la siguiente manera:

* 100g de sulfato de cobre hidratado (CuSO4-5H,0), grado reactivo
* 27 ml de acido sulfurico (H2SOy), grado reactivo

* 62 ml de etanol 95%, grado reactivo

* 1 L de agua destilada

e Lasolucion de post-limpieza del &nodo debe ser preparada como sigue:
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Solucién de &cido cromico

* 28 g de tridoxido de cromo (CrQOgz), grado reactivo

* 57.4 ml de acido fosforico (H3PO,), 85% concentrado, grado reactivo
* 1400 ml de agua, grado reactivo

Se puede sustituir &cido nitrico concentrado por el trioxido de cromo.

e Los quimicos usados para limpieza son peligrosos y se deben tomarlas precauciones adecuadas
en su manejo y mezclas. Guantes de latex y lentes de proteccion deben de ser usados
cuando se manejen soluciones de acido y base en la limpieza y el coulumbimetro electrolitico.
Se deben tomar precauciones para evitar respirar polvo del CrO3 o fumarolas de soluciones de

post limpieza.

3.1.4 Preparacion de especimenes de prueba

El siguiente procedimiento debe usarse para preparar los especimenes de prueba:

e Corte una muestra clbica de cada anodo a probar de 16,000-mm3 (1.0-in%). Muestras
individuales, con area superficial equivalente de 3,900-mm? (6.0in), pueden ser moldeados en
moldes de muestra. La muestra debe ser marcada apropiadamente con un ndmero de
identificacion estampado en la superficie. Superficies moldeadas pueden ser incluidas en la
muestra cuando la muestra es removida del &nodo o del molde de muestra.

e Taladre un hoyo de 13 mm (0.50 in.) de profundidad en el centro de una cara del cubo usando
una broca de taladro No. 25 y una terraja de roscar 10-24.

e Sumerja cada muestra taladrada en la solucion de pre-limpieza para &nodos por 5 min a 82+6°C
(180£10°F). Enjuague en agua destilada.

e Sumerja brevemente la muestra en acido nitrico concentrado para remover residuos negros de

la superficie. Enjuague a fondo primero con agua destilada, luego con acetona, y seque en
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el horno a 121+11°C (250+20°F) por 15 min.

e Deje que la muestra se enfrie en un ambiente de baja humedad (como un desecador), y pese en

una balanza analitica al 0.1 mg maés cercano.

Figura 21 espécimen de prueba Figura 22 espécimen de prueba posterior al
ensayo

3.1.5 Preparacion del aparato de prueba

e Las barras de titanio deben ser cepilladas y ajustadas firmemente en el hoyo taladrado de la
muestra. La barra debe ser empujada por el hoyo del tapén de hule de manera que
aproximadamente 25 mm (1.0 in.) emerja del final del tapon.

e La celda de prueba debe ser preparada insertando los tapones, con anodos unidos, a los
contenedores de plastico e insertando las mallas catodicas como se muestra en la figura 19. Las
celdas deben asegurarse al soporte de pruebas

e Si se usa un coulumbimetro de cobre, se deben seguir los siguientes procedimientos:

Corte una pieza 127+13-mm (5.00+0.50-in.) de alambre de cobre puro de 2.680-mm (calibre 12)
y limpielo cuidadosamente con una lija No. 600. Enjuague el alambre en acetona y seque en un
horno a 121 +11°C (250+20°F) por 15 min. Deje el alambre enfriarse en un ambiente de baja

humedad (como un desecador), y luego pese en una balanza analitica al 0.1 mg mas cercano.
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Prepare placas de cobre de sacrificio sin recubierta de la misma manera. Estas placas no necesitan
ser pesadas.
Inserte el alambre de cobre pesado y las placas de cobre de sacrificio al tapdn de hule como
muestra la Figura 20.

e Las celdas de prueba, fuente de alimentacion, y coulumbimetro de cobre (o integrador de
corriente electrénico) deben ser conectados en serie como se muestra en la figura 21. La

polaridad correcta debe ser observada con referencia a la fuente de alimentacion.

3.1.6 Procedimiento

e El agua de mar sintética debe ser mezclada con un minimo de 24 h antes del comienzo de la
prueba (ej. burbujeo, agitador magnético, o paletas) para mezclar completamente la solucion
electrolitica.

e Las celdas de prueba deben ser llenadas con agua de mar aireada hasta 13mm (0.5 in.) del borde
de los contenedores.

e EI coulumbimetro debe ser llenado con solucion de coulumbimetro de cobre hasta 13mm (0.50
in.) del fondo del tapdn de hule.

e El coulumbimetro debe ser llenado con solucidon de coulumbimetro de cobre hasta 13mm (0.50
in.) del fondo del tapdn de hule.

e La fuente de alimentacion debe ser encendida y el voltaje y resistencia deben ser ajustados para
dar una corriente de 24+0.2 mA como mide el miliamperimetro. Esto provee una densidad de
corriente de 6.2 A/m? (4.0 mA/in?) para muestras de 3,870-mm? (6.00-in?). La corriente debe
revisarse periodicamente por deslices durante la prueba y debe ajustarse a 24+0.2 mA, como se es
requerido.

e Las mediciones de operacion del potencial de los anodos tomadas con un electrodo de referencia
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estandar, como un SCE, después de 3 h, 24 h, 48 h, 72 h, 336 h, y como se desee, deben ser
realizadas con la corriente fluyendo. Los potenciales y la temperatura del agua de mar
electrolitica debe ser reportada.

La punta de un electrodo de referencia o capilar de luggin debe ser acomodada a 1 mm (0.04 in.)
de la superficie del anodo. El potencial entre la referencia y la superficie del anodo debe ser
medido con un mili voltimetro DC digital de alta impedancia (10° ohms o mayor) (la terminal
positiva unido a la barra de soporte del &nodo y la terminal negativa al electrodo de referencia).
Con un voltimetro analogo (también de alta impedancia), las conexiones deben ser reversadas
para obtener una lectura de escala (a no ser que el voltimetro sea de cero central o tenga switch de
alternancia de polaridad). Un capilar de luggin es un tubo de vidrio con una pequefia apertura
en un borde y una apertura mas grande en el otro borde, en el cual el electrodo de referencia es
insertado. Un enchufe de bentonita en el borde de apertura pequefia y el electrolito de la celda de
prueba contenido en el tubo forma un puente salino o conexidn electrolitica entre el electrodo de
referencia y el &nodo. La polaridad, +/-, del potencial medido debe ser reportado en todos los
casos.

Las mediciones de evolucion de hidrégeno deben empezarse después de al menos 72 h del tiempo
transcurrido.

El borde del embudo de una bureta de 50-mL debe ser sumergido a la celda de prueba vy
asegurada como se muestra en la figura 19. El embudo debe ser de aproximadamente 6.4
mm (0.25 in.) de la superficie del cubo.

La bureta debe ser llenada por succion, y el nivel de liquido debe ser ajustado y reportado. La
valvula de la bureta debe estar cerrada y el tiempo debe ser reportado. Debe revisarse que

las buretas no tengan fugas de aire por la valvula antes de usarse.
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Figura 23 medicion de potencial a circuito cerrado

El gas hidrogeno debe recolectarse en la bureta por 24 h. La razén de evolucién de hidrégeno
depende de la eficiencia del anodo. Si, para cualquier muestra, la cantidad de hidrégeno
recolectado al final de las primeras ocho horas indica que la capacidad de la bureta es excedida,
la recoleccion del gas debe entonces ser finalizada para esa muestra. Este tiempo de
recoleccion debe ser reportado y ser usado en calculos subsecuentes.

Para cada muestra, el volumen de hidrégeno recolectado y la duracion de éstos deben ser
reportados. Las buretas deben ser removidas cuando la recoleccion de hidrogeno haya sido
completada.

e Con el orden de mantener la estabilidad de pH, el agua de mar debe ser cambiada cada cuatro o
cinco dias (ej. dos veces durante la prueba de dos semanas). El electrolito reciente debe ser
aireado por 24 h antes del cambio de solucién.

e Después de que la prueba se haya realizado por 336 h (dos semanas), el circuito debe ser
interrumpido y las muestras removidas para limpieza. El agua de mar debe ser desechada
adecuadamente.

e El cable catddico (central) debe ser removido del coulumbimetro de cobre, enjuagado en agua
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destilada, y secado por 15 min a 121+£11°C (250+20°F). El cable debe enfriarse en un ambiente
de baja humedad (como un desecador) y pesarse al 0.1 mg mas cercano en una balanza analitica.
e Con el orden de remover todos los productos de corrosién, las muestras anddicas deben ser
limpiadas profundamente por inmersion en la solucion de post-limpieza de anodos durante 10
min a 82+6°C (180+10°F). Las muestras pueden ser suspendidas en la solucién de limpieza
usando un tornillo de acero inoxidable insertado en el &nodo para obtener limpieza uniforme.
Las muestras limpiadas deben enjuagarse profundamente en agua destilada y secadas. El tornillo
debe removerse para enjuagar el hoyo taladrado. Las muestras deben secarse en un horno a
121+11°C (250+20°F) por 15 min, luego enfriarse en un ambiente de baja humedad (como un

desecador) y pesarse al 0.1 mg mas cercano en una balanza analitica.

3.1.7 Calculos

e Capacidad de corriente, mediante el método de pérdida de masa
Capacidad de corriente (ampere * hora / kilogramo) = % X1000 (3.1)

donde:

C = carga total a través de la celda en dos semanas (336 horas) de prueba (ampere ¢ hora). Para el

coulumbimetro:

C =10.8433 Wc,

W = pérdida de masa de las muestras de anodos
Para el coulumbimetro de cobre:

W, = el incremento de masa del cable de catodo de cobre al final de la prueba (gramos).
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e Eficiencia, mediante el método de evolucion de hidrégeno
La eficiencia del &nodo debe ser calculada para cada muestra como muestra la ecuacion:
2H" + 2" > H(9)

Los célculos de eficiencia del anodo deben realizarse como muestra la Ecuacion (3.2):

Eficiencia del dnodo = ::‘%ﬂ% (3.2)

t

donde:

| = corriente impresa en miliamperios

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

t = Tiempo transcurrido de la coleccién de hidrogeno (minutos)

NOTA: La constante de conversion (132) fue deducida a partir las condiciones y consideraciones
del laboratorio de practica. La formula para el calculo de eficiencia (3.2) considera que
Gnicamente se recolecta H,, sin embargo la cantidad de vapor de agua no es pequefia para
despreciarse. Para calculos mas precisos John N. Murray y Richard A. Hays (21), proponen el
ajuste a la formula (3.3) en la que se refleja la temperatura del gas recolectado, la presion
atmosfeérica en la que se lleva a cabo la prueba y el volumen de H, total recolectado considerando

el vapor de agua evolucionado durante la prueba:

L . 1x100
Eficiencia del dnodo = —v—7—p=—s (3.3)
1+ ——

t 271+ TED

Donde:
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C = temperatura de la celda en °C

P = presion atmosférica en mmHg

vp = presion vapor de agua en mmHg

En este trabajo, se utiliza la formula 3.2 para los célculos de eficiencia ya que el procedimiento

estandar NACE-TM-190 2006 asi lo determina.

50



Universidad Autonoma de Baja California

4 ANALISIS Y RESULTADOS
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4.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

Se disefio un experimento de mezclas con diferentes composiciones de aleantes en los anodos de
aluminio. La composicion quimica de los &nodos de aluminio se analiza en el espectro de emision de
chispa Mod. Q6 COULUMBUS.

Se realizaron 16 pruebas con diferentes composiciones de los aleantes en los &nodos de aluminio

de acuerdo al disefio de experimentos. Los resultados de las pruebas experimentales se muestran en la

tabla No. 7:
Capacidad
de Potencial a
circuito
Composicién de aleantes corriente | Eficiencia cerrado
%Si % Fe % Zn % In % Al AH/Kg % Volts

0.037 0.061 3.454 0.019 96.42 2517 91.28 -1.049
0.055 0.044 6.210 0.019 93.67 2529 95.27 -1.031
0.044 0.036 5.713 0.016 94.19 2589 94.24 -1.034
0.071 0.088 3.728 0.012 96.09 2599 92.97 -1.027
0.057 0.052 6.024 0.022 03.84 2537 95.27 -1.033
0.076 0.086 4.249 0.016 95.57 2540 91.92 -1.038
0.062 0.091 4.219 0.016 95.61 2510 89.26 -1.045
0.058 0.088 4,103 0.014 95.73 2556 90.78 -1.033
0.046 0.038 5.728 0.015 94.17 2546 93.23 -1.035
0.036 0.075 4.501 0.018 95.37 2524 91.35 -1.037
0.041 0.074 4.238 0.022 95.63 2511 91.16 -1.040
0.044 0.051 5.063 0.021 94.82 2314 92.09 -1.037
0.041 0.058 5.144 0.022 94.73 2380 89.41 -1.037
0.039 0.078 5.231 0.021 94.63 2398 90.65 -1.051
0.039 0.047 5.628 0.020 94.26 2350 90.03 -1.035
0.040 0.055 3.000 0.017 96.89 2438 91.32 -1.037

Tabla 10 Disefio de experimento de mezclas y resultados de pruebas

Los resultados experimentales de las pruebas electroquimicas son analizados en el software

STATGRAPHICS, los cuales nos arrojan los siguientes resultados:
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4.2 Atributos del Diseiio de mezclas

Clase de disefio: Mezcla

Nombre del Disefio: Vértices extremos

Disefio Base

Numero de componentes: 5

Numero de respuestas: 3

NUmero de corridas: 16

Tipo de modelo: Cuadrético

Universidad Autonoma de Baja California

Aleatorio: No

Componentes |[Bajo  |Alto

% Si 0.035 |0.1

% Fe 0.03 |0.1

% Zn 2.5 6.5

% In 0.012 ]0.027

% Al 93.273 |97.425

Total mezcla = 100.0

Respuestas Unidades
Capacidad de Corriente  |AH/Kg
Eficiencia %
Potencial a circuito \olts

El StatAdvisor*

Ha creado un disefio Vértices extremos el cual estudiard los efectos de 5 componentes en 16

corridas. El disefio debera ser ejecutado en un solo bloque. EI orden de los experimentos no ha sido

aleatorio. Si hay variables ocultas presentes, ellas pueden distorsionar los resultados. Puesto que el

modelo seleccionado es cuadratico, el disefio intentara ajustar un modelo tanto con términos de primer

orden como de segundo.

* StatAdvisor es el cuadro de didlogo del software STATGRAPHICS que nos indica como se

realizan los célculos y los resultados del experimento.
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4.3 ANOVA para Capacidad de Corriente

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razén-F|Valor-P
Cuadrados Medio

Modelo 107105. 10 {10710.5 11.00 |0.0082

Cuadratico

Error total 4869.02 5 1(973.804

Total (corr.) 111974. 15

R-cuadrada = 95.6516 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 86.9549 porciento
Error estandar del est. = 31.2058
Error absoluto medio = 15.0292
Estadistico Durbin-Watson = 1.97053 (P=0.4776)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.0535365
El StatAdvisor
Esta tabla muestra un analisis de varianza para el modelo cuadratico actualmente seleccionado.
Dado que el valor-P para este modelo es menor que 0.05, existe una relacién estadisticamente
significativa entre Capacidad de Corriente y los componentes, con un nivel de confianza del 95.0%.
El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 95.6516% de la variabilidad en
Capacidad de Corriente. EI estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar
modelos con diferente nimero de variables independientes, es 86.9549%. EI error estandar del
estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 31.2058. EI error medio absoluto
(MAE) de 15.0292 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba
los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada en el orden en que se
presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5.0%, no hay indicacion de

autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia del 5.0%.
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4.4 Cuadratico Resultados de Ajuste de Modelo para Capacidad de Corriente

Error Estadistico

Parametro |Estimado Estandar (T Valor-P
A:% Si 3.18529E6 1.17158E6

B:% Fe |35433.0 16286.5

C:% Zn 2547.02 174.149

D:% In -781805. 191595.

E:% Al 3293.1 295.186

AC -3.15465E6 1.18592E6 |(-2.66008  {0.0449
AE -3.37044E6 1.21619E6 |[-2.77131 {0.0393
BC -202132. 35479.3 -5.69717  |0.0023
BD 3.87553E7 8.90221E6 [4.35345 0.0073
CD 782375. 225043. 3.47656 0.0177
CE 1255.91 536.907 2.33915 0.0665

R-cuadrada = 95.6516 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 86.9549 porciento

Error estandar del est. = 31.2058

Error absoluto medio = 15.0292

Estadistico Durbin-Watson = 1.97053 (P=0.4776)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.0535365

El StatAdvisor

Esta ventana muestra la ecuacion del modelo cuadratico ajustado. La ecuacion del modelo
ajustado es
Capacidad de Corriente = 3.18529E6*% Si + 35433.0*% Fe + 2547.02*% Zn - 781805.*% In +
3293.1*% Al - 3.15465E6*% Si*% Zn - 3.37044E6*% Si*% Al - 202132.*% Fe*% Zn +
3.87553E7*% Fe*% In + 782375.%*% Zn*% In + 1255.91*% Zn*% Al  (4.1)

en donde los valores de los componentes se especifican en pseudo-componentes
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4.5 Optimizar Respuesta para Capacidad de Corriente

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Capacidad de Corriente

Valor 6ptimo = 2678.59

Factor |[Bajo |Alto Optimo

% Si |0.035 0.1 0.0999943
%Fe [0.03 |0.1 0.03
%Zn |25 6.5 6.5

% In [0.012 [0.027 0.012
% Al |93.273 [97.425 |93.358

El StatAdvisor

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza Capacidad de

Corriente sobre la regién indicada.

Optimizar Respuesta

Meta: minimizar Capacidad de Corriente

Valor éptimo = 2310.93

Factor |[Bajo |Alto Optimo

% Si |0.035 0.1 0.035
%Fe [0.03 [0.1 0.0999999
%Zn |25 6.5 2.5

% In [0.012 [0.027 0.0269878
% Al |93.273 |97.425 |97.338

El StatAdvisor

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual minimiza Capacidad de

Corriente sobre la regién indicada.
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4.6 ANOVA para eficiencia

Fuente Suma de Gl [Cuadrado Razén-F|Valor-P
Cuadrados Medio

Modelo 50.3883 10 (5.03883 13.97 |0.0047

Cuadratico

Error total 1.80404 5 10.360807

Total (corr.) 52.1923 15

R-cuadrada = 96.5435 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 89.6304 porciento

Error estandar del est. = 0.600672

Error absoluto medio = 0.252615

Estadistico Durbin-Watson = 2.4174 (P=0.7893)

Autocorrelacion residual de Lag 1 =-0.210781

El StatAdvisor

Esta tabla muestra un analisis de varianza para el modelo cuadratico actualmente seleccionado.
Dado que el valor-P para este modelo es menor que 0.05, existe una relacion estadisticamente
significativa entre Eficiencia y los componentes, con un nivel de confianza del 95.0%.
El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 96.5435% de la variabilidad en
Eficiencia. EIl estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos con
diferente nimero de variables independientes, es 89.6304%. EIl error estandar del estimado muestra
que la desviacion estandar de los residuos es 0.600672. El error medio absoluto (MAE) de 0.252615 es
el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si haya alguna correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en
el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5.0%, no hay indicacion de autocorrelacion serial en los

residuos con un nivel de significancia del 5.0%.
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4.7 Cuadratico Resultados de Ajuste de Modelo para Eficiencia

Error Estadistico
Parametr |Estimado |Estandar |T Valor-P
0
A:% Si  |131452. 32045.0
B:% Fe |74254.9 31406.6
C:% Zn [95.4883 2.56911
D:% In |-1181.0 689.255
E:% Al |88.3754 3.11871

AB -566227. [118401. |-4.78228 0.0050
AC -131947.  [32708.2 |-4.03406 0.0100
AD 712830. 312295. |2.28255 0.0713
AE -127639.  [32012.7 |-3.98713 0.0105
BC -75489.2  [31927.7 |-2.36438 0.0644
BE -74375.8 |31884.3 |-2.33268 0.0670

R-cuadrada = 96.5435 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 89.6304 porciento

Error estandar del est. = 0.600672

Error absoluto medio = 0.252615

Estadistico Durbin-Watson = 2.4174 (P=0.7893)

Autocorrelacion residual de Lag 1 =-0.210781

El StatAdvisor

Esta ventana muestra la ecuacion del modelo cuadratico ajustado. La ecuacion del modelo
ajustado es
Eficiencia = 131452.*% Si + 74254.9*% Fe + 95.4883*% Zn - 1181.0*% In + 88.3754*% Al -
566227.*% Si*% Fe - 131947.*% Si*% Zn + 712830.*% Si*% In - 127639.*% Si*% Al -
75489.2*% Fe*% Zn - 74375.8*% Fe*% Al 4.2)

en donde los valores de los componentes se especifican en pseudo-componentes.
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4.8 Optimizar Respuesta para Eficiencia

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Eficiencia

Valor 6ptimo = 95.0

Factor |[Bajo |Alto Optimo

% Si |0.035 0.1 0.0646563
%Fe [0.03 |0.1 0.0320661
%Zn |25 6.5 2.81886

% In [0.022 [0.027 0.0224437
% Al 193.273 [97.425 |97.062

El StatAdvisor

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza eficiencia sobre la
region indicada.

Optimizar Respuesta

Meta: minimizar Eficiencia

Valor éptimo = 87.3051

Factor |[Bajo |Alto Optimo

% Si |0.035 0.1 0.0350001
%Fe [0.03 [0.1 0.1
%Zn (2.5 6.5 2.50001

% In [0.012 [0.027 0.027
% Al |93.273 [97.425 |97.338

El StatAdvisor

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual minimiza Eficiencia sobre la

regién indicada.
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4.9 ANOVA para Potencial a Circuito Cerrado

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razén-F|Valor-P
Cuadrados Medio

Modelo 0.000542152 8 (0.000067769 |5.93 0.0149

Cuadratico

Error total 0.0000799854 |7 |0.0000114265

Total (corr.) 0.000622137 15

R-cuadrada = 87.1435 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 72.4503 porciento

Error estandar del est. = 0.00338031

Error absoluto medio = 0.00173538

Estadistico Durbin-Watson = 2.47965 (P=0.8231)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.327409
El StatAdvisor

Esta tabla muestra un analisis de varianza para el modelo cuadratico actualmente seleccionado.
Dado que el valor-P para este modelo es menor que 0.05, existe una relacion estadisticamente
significativa entre Potencial a circuito cerrado y los componentes, con un nivel de confianza del 95.0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 87.1435% de la variabilidad
en Potencial a circuito cerrado. EIl estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 72.4503%. El error estandar
del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 0.00338031. EIl error medio
absoluto (MAE) de 0.00173538 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson
(DW) prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada en el orden
en que se presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5.0%, no hay

indicacion de autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia del 5.0%.
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4.10 Cuadratico Resultados de Ajuste de Modelo para Potencial a Circuito

Cerrado

Error Estadistic

0

Parametro |Estimado |Estandar T Valor-P
A:% Si -0.5969 1.13799
B:% Fe -383.457 |102.181
C:% Zn -1.0373 0.00761044
D:% In 2.15926 |4.38574
E:% Al -1.07766 |0.0187339
AE 9.07096 |3.11549 2.91157 |0.0226
BC 386.374 |104.18 3.7087 0.0076
BE 393.603 |104.498 3.76659 (0.0070
DE -15.67 7.98518 -1.96239 |0.0905

R-cuadrada = 87.1435 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 72.4503 porciento

Error estandar del est. = 0.00338031

Error absoluto medio = 0.00173538

Estadistico Durbin-Watson = 2.47965 (P=0.8231)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.327409

El StatAdvisor

Esta ventana muestra la ecuacion del modelo cuadratico ajustado. La ecuacion del modelo
ajustado es

Potencial a circuito cerrado = - 0.5969*% Si - 383.457*% Fe - 1.0373*% Zn + 2.15926*% In -
1.07766*% Al + 9.07096*% Si*% Al + 386.374*% Fe*% Zn + 393.603*% Fe*% Al - 15.67*%
In*% Al (4.3)

en donde los valores de los componentes se especifican en pseudo-componentes.
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4.11 Optimizar Respuesta de Modelo para Potencial a Circuito Cerrado

Optimizar Respuesta

Meta: minimizar Potencial a circuito cerrado

Valor 6ptimo = -1.05394

Factor |[Bajo |Alto Optimo
%Si  |0.035 |0.1 0.0350001
% Fe ]0.03 0.1 0.0999999
% Zn |25 6.5 2.5

% In 0.012 |0.027 0.027

% Al |93.273 (97.425 [97.338

El StatAdvisor

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual minimiza Potencial a circuito

cerrado sobre la region indicada.

Optimizar Respuesta

Meta: maximizar Potencial a circuito cerrado

Valor 6ptimo =-1.01645

Factor |Bajo |Alto Optimo

% Si  |0.035 (0.1 0.0999988
% Fe ]0.03 0.1 0.03

% Zn |25 6.5 6.5

% In 0.012 |0.027 0.0120011
% Al |93.273 [97.425 [93.358

El StatAdvisor

Esta tabla muestra la combinacién de los niveles de los factores, la cual maximiza Potencial a circuito

cerrado sobre la region indicada.
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4.12 Potenciometria y Potencial a circuito abierto

Se realizaron pruebas de potenciometria y potencial a circuito abierto de acuerdo a la norma

ASTM G-5 94 a 4 muestras con las siguientes composiciones en la tabla 9 y se obtuvieron las curvas

de polarizacion:

e Potenciometria

Vf (V vs.Ref.)

-0.6

-0.8

-1

-1.2
-1.4

a6k
0.000001

%Si %Fe %Zn %lIn %Al
0.065 0.083 4.993 0.016 94.890
0.072 0.093 5.499 0.017 94.310
0.057 0.077 4.431 0.015 95.410
0.052 0.069 3.907 0.020 95.960

Tabla 11 Composiciones de aleantes de las probetas

Aluminio muestra 1

0.00001

0.0001

0.001
Im (A)

0.01

Figura 24 curva de polarizacion muestra 1

on Rate
Jared

136.4e-3 V/decade
550.5e-3 V/decade
765.0 HA

-1.000 V

243.2 mpy

53.56
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Aluminio muestra 2

-0.6 — —
-0.8 — -
2 0 1 'on Rate

S ]

, Jared

-1.4 r —
16 a

0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1

Im (A)
Figura 25 curva de polarizacion muestra 2
Aluminio muestra 3

0.7 E ]

]

S sl ]

s ] Rate
15k . ed
a7k ]

1.E7 0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1
Im (A)
Figura 26 curva de polarizacion muestra 3
Aluminio muestra 4
0.6 ]
081 // =

o A n

&

g a2 -

g 1 Rate
14 N

red
-1.6 — -
1.8 -
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1
Im (A)

Figura 27 curva de polarizacion muestra 4

94.10e-3 V/decade
912.1e-3 V/decade
487.0 pA

-931.0 mV

154.9 mpy

103

117.9e-3 V/decade
629.5e-3 V/decade
476.0 pA

-1.010 VvV

136.3 mpy

189.9

94.40e-3 V/decade
629.9e-3 V/decade
450.0 pA

-994.0 mV

126.2 mpy

152.1
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Las curvas de polarizacion de las muestras no existen zonas claras de pasivacion (potenciales

superiores a Ecoor) y se observan zonas de activacion (potenciales inferiores a Ecoor). En las 4

muestras el potencial de corrosién Ecoor es mayor a -1.03V , que es el minimo requerido para anodos

de aluminio. La velocidad de corrosion (Corrosion Rate) esta expresada en milimetros por afio.

e Potencial a circuito abierto

-0.9400
-0.9600
-0.9800

-1.0000

Muestra 1

E (Volts)

-1.0200

-1.0400

-1.0600
0 10

20 30 40 50 60 70

tiempo (minutos)

Figura 28 potencial a circuito abierto muestra 1
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Muestra 2

-0.9400
-0.9600
-0.9800
-1.0000
-1.0200

-1.0400 \%\!F\!f\!’ﬂﬂ\g_—q

-1.0600

tiempo (minutos)

Figura 29 potencial a circuito abierto muestra 2

Muestra 3

-0.9400
-0.9600
-0.9800
-1.0000
-1.0200
% — 8 a s g g =

-1.0400

-1.0600
0 10 20 30 40 50 60 70

tiempo (minutos)

Figura 30 potencial a circuito abierto muestra 3
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Muestra 4

-0.9400
-0.9600
-0.9800
-1.0000
-1.0200

-1.0400 e

-1.0600
0 10 20 30 40 50 60

tiempo (minutos)

Figura 31 potencial a circuito abierto muestra 4
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5 CONCLUSIONES
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1.- De acuerdo a los resultados estadisticos del Analisis de Varianza (ANOVA) en el software
STATGRAPHICS que cada uno de los componentes (aleantes y contaminantes) tienen una relacion
estadisticamente significativa en las propiedades electroquimicas con un nivel de confianza del 95%.
Por lo tanto, las proporciones de los aleantes y contaminantes contribuyen a determinar las propiedades
electroquimicas de los &nodos de aluminio.

2.- Se obtuvieron ecuaciones de regresion (ecuaciones: 4.1, 4.2 y 4.3) para calcular los valores de
Capacidad de Corriente, Eficiencia y Potencial a Circuito Cerrado, siendo las variables las
proporciones de los elementos Fe, In, Si, Zny Al.

3.- En los resultados del Disefio de experimentos cada variable de respuesta (Capacidad de corriente,
eficiencia y potencial a circuito cerrado) depende de las proporciones de cada elemento. Las
proporciones que maximizan la capacidad de Corriente, no maximizan la eficiencia ni minimizan el
potencial a circuito cerrado. En consecuencia las proporciones que maximizan eficiencia y minimizan
potencial a circuito cerrado no maximizan a las otras variables de respuesta.

4.- La maxima Capacidad de Corriente de 2678 A*H/Kg se obtiene con la proporcién de indio de
0.012%, y cinc 6.5% que estan fuera de los rangos de aceptacion requerido en la Norma NRF-126-
PEMEX-2011 minimo en indio 0.016% y méximo en cinc 5.75%.

5.- La méxima eficiencia de 95% y el minimo Potencial a Circuito Cerrado -1.054V se obtienen con las
proporciones de los componentes dentro de la especificacion de la Norma NRF-126-PEMEX-2011.

6.- EL hierro que es contaminante contribuye a disminuir la Capacidad de Corriente y Eficiencia ya que
los valores méaximos se obtienen con el limite bajo y los valores minimos con el limite alto; sin
embargo contribuye a disminuir el Potencial a Circuito Cerrado conforme aumenta su proporcion.

7.- El silicio, considerado como contaminante, contribuye a incrementar los valores en la Capacidad de
Corriente y Eficiencia; por el contrario contribuye en el incremento del valor en el Potencial a Circuito

cerrado.
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8.- Se pueden obtener valores dentro de especificacion de la norma NRF-126-PEMEX-2011 en

Eficiencia y Potencial a circuito cerrado y aproximado en Capacidad de corriente con la siguiente

composicion obtenida a partir de las ecuaciones de regresion 4.1, 4.2 y 4.3:

Capacidad Potencial a
de
Composicién de aleantes corriente | Eficiencia circuito
cerrado
%Si % Fe % Zn % In % Al AH/Kg % Volts
0.081 0.062 5.75 0.016 94.091 2652 95.2365 -1.039

9.- Las curvas de polarizacion muestran capacidad de trabajo de los anodos.

10.- Las curvas de potencial a circuito abierto corroboran los resultados del potencial a circuito cerrado

ya que se encuentran < -1.03V.
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6 APENDICE

La empresa APC Procesadora Anahuac S.A de C.V. fabrica y distribuye dnodos de diversos

tipos que cumplen con los estandares requeridos en la industria (Imagenes 34 a 37).

Figura 32 &nodo para barco Figura 33 anodo para barco

Figura 34 anodo para barco Figura 35 anodo para bomba
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Es posible demostrar el efecto de aleantes y contaminantes para los &nodos de cinc, siguiendo la

metodologia desarrollada en éste trabajo de tesis con el disefio de experimento de mezcla mostrado en

latabla 12.
Capzc;dad Potencial a
Composicidn de aleantes corriente | Eficiencia zg:r:zz
% Cd % Al % Si % Fe % Zn AH/Kg % Volts
0.1500 0.1000 0.0400 0.0020 99.7080
0.0250 0.5000 0.0400 0.0020 99.4330
0.1500 0.5000 0.0400 0.0020 99.3080
0.0250 0.1000 0.1250 0.0020 99.7480
0.1500 0.1000 0.1250 0.0020 99.6230
0.0250 0.5000 0.1250 0.0020 99.3480
0.1500 0.5000 0.1250 0.0050 99.2200
0.1500 0.5000 0.1250 0.0020 99.2230
0.0250 0.1000 0.0400 0.0050 99.8300
0.1500 0.1000 0.0400 0.0050 99.7050
0.0250 0.5000 0.0400 0.0050 99.4300
0.1500 0.5000 0.0400 0.0050 99.3050
0.0250 0.1000 0.1250 0.0050 99.7450
0.1500 0.1000 0.1250 0.0050 99.6200
0.0250 0.5000 0.1250 0.0050 99.3450
0.0250 0.1000 0.0400 0.0020 99.8330

Tabla 12 Disefio de experimentos de mezcla para anodos de cinc.
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