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S u m A M *

By mean* o i  th e  study  o i  sampZes o i  puAe zin c we txy  t o  e s -  
tab Z isk  a  generaZ sy s tem a tic  t h a t  may aZZow to  determine, which axe  
th e  chemccaZ and eZ ectxo chemicaZ p x ocesses  invoZved in  th e  beha
v iou r o i  th e  metaZ in  s e r v ic e ,  ApeciaZZy when i t  i s  used as s a c r i -  
i i c ia Z  anode.

A sequ en ce o i  eZ ectxo chemicaZ and chemicaZ ex p er ien ces  axe  
p rop osed . The i i x s t  ex p er ien ces  tx y  t o  e s t a b l i s h  th e  tn ctd en ce  
° i  t h e  chaxge txanA iexence, th e  d lH u sio n -co n v ec tio n  and th e  oh- 
mic phenomena on th e  behav iou r tn  s e r v ic e  and th e  an od ic  e H ic ie n -  
cy o £ t h e  metaZ.

The chemicaZ ex p er ien ces  axe done tn  oxdex to  detexm ine th e  
ty p e  o i  chemicaZ r e a c t io n s  which occux between th e  metaZ and th e  
envtxonment, t h e  anaZyAtA o i  th e  r e a c t io n ' s  pxoductA and th e  A t i 
dy o^ t h e  a t t a c k  c h a r a c t e r i s t i c s .

The eZ ectxo chemicaZ teAtA tncZude th e  Atudy o i  th e  p ro ce sses  
o i  chaxge txanA iexence by measuxes tn  txanA tent A tate , th e  Atudy 
o i  t h e  tn iZ uence o i  th e  con v ection  and o i  th e  AoZution appZying po- 
t e n t to A ta t t c  tech n iq u es  and th e  Atudy o i  th e  an od ic  e H ic ie n c y  by 
means o i  g aZ v an ostatic  m easuxes.

The chemicaZ t e s t s  pexioxmed axe th e  anaZyAis o i  th e  en v i-  
xonment and o i  th e  x e a c t io n  pxoductA, th e  id e n t i i i c a t i o n  o i  th e  
c h a r a c t e r i s t i c s  o i  th e  a t t a c k  A u iiexed  by th e  eZ ectxode, th e  syn- 
t h e s i s  o i  t h e  chemicaZ x ea c tio n s  obsexved  and th e  determ in ation  
o i  th e  coxxoAion veZ ocity  o'i th e  metaZ in  d iH e x en t  mediumA (w ith 
out paAAage o i  cu x x en t).

I t  iA used an acxyZ ic ceZZ, 200 mZ o i  voZume, w ith  a  h oZ ein  
t h e  i n f e r i o r  pant whexe th e  eZ ectxode o i  woxk i s  a d ju s ted  by means 
o i  a  p is to n . This eZ ectxode i s  a  z in c w ixe, w ith a  su x ia c e  p o l i s h 
ed and eZZectxocxustaZZized. A sa tu x a ted  caZomeZ m acxoeZectxode i s  
used as t h e  x e ie x en c e  one. The auxiZ iaxy eZ ectxode i s  a  z in c  box 
immexsed in  th e  eZ ectxoZ yte iox  th e  txanA iexence measuxes ox s e 
p a ra ted  ixom i t  by a  saZ ine b r id g e  in  th e  o th ex  c a s e s .

The pxocess o i  chaxge txanA iexence was estabZ ish ed  by measu
xes in  tx a n s ie n t  s t a t e  o i  th e  p o t e n t ia l  and o i  th e  cuxxent in  t i 
me io x  d iH e x e n t  e Z e c tx o ly te s . The cuxves o i  txanA iexence show a  
c e r t a in  tn iZ uence o i  th e  oxygen in  th e  a ix  and th ey  aZso show g x ea t-  
ex  ovexpoten tiaZ s in  t h e  poZ ished eZ ectxo des than in  th e  eZectxo - 
cxystaZ Z ized eZ ectxode. The Zack o i  z in c ion s  in  th e  eZectxoZyte 
produces g x ea tex  ov ex p oten tiaZ s.

With x e iex en ce  to  p o t e n t i o s t a t i c  m easuxes, an od ic  t e s t s  axe
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done in  ord er  to  determ ine th e  in flu en c e  o f  th e  con d u ctiv ity  and 
o f  th e  con vection  under s e r v ic e  c o n d it io n * . The p o la r iz a t io n  cur
ves depend on th e  con cen tra tion  o f  th e  e l e c t r o ly t e  and o f  th e  ag l-  
ta t io n  v e lo c ity .

Tor measuring th e  anodic e f f i c i e n c y ,  th e  system  employed i s  
th e  same but th e  geom etric  a rea  o f  th e  work e le c t r o d e  v ar ies  b e t 
ween 0.2 and 2 cm*. V ensi^ies o l  curren t o f  100, 250, 500, 1000, 
2000, 4000, 6000 and SOOO yA/cw* a re  a p p lied  In  a g a lv a n o s ta t lc  
way during d i f f e r e n t  p e r io d s , where th e  p o t e n t ia l  o f  th e  work e -  
le c t r o d e  and th e  pH o f  th e  anodic compartment a r e  measured.

The qu an tity  o f  zinc d is s o lv ed  I s  determ ined by chem ical 
a n a ly s ts .

The chem ical t e s t s  show th e  p resen ce o f  s o l i d  products o f  
r e a c t io n  [fundam entally zinc b a s ic  s a l t s ) .  The qu an tity  o f  s o l id s  
I s  d ir e c t ly  r e la t e d  to  th e  d en sity  o f  cu rren t and to  th e  d l f fu s io n -  
a l  con v ectiv e  and ohmic In flu en ce  on th e  t o t a l  o v e r p o te n t la l. As a 
consequence, i t  i s  in fe r r e d  th a t  th e  anodic perform ance o f  th e  e -  
l e c t r o d e  i s  h ig h ly  in flu en ced  by chem ical and e le c tr o c h em ic a l pa
ram eters and i t  i s  n ecessary  to  determ ine t h e i r  p r a c t ic a l  value  
In  ord er  to  p r e d ic t  th e  behaviour o f  th e  e le c t r o d e  in  s e r v ic e .

* Ve te re V. & Flotit M. I.- Study on 
different médiums. CIDEPINT-Ana1 es

the behaviour of zinc 
1981, 121- 160.
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INTRODUCCION

La bibliografía cita numerosos estudios referentes al compor
tamiento electroquímico del cinc (*). En este trabajo no se intenta 
una nueva contribución a la interpretación de los mecanismos elec
troquímicos de d i cho metal, sino que se trata de establecer, a tra
vés de un estudio sobre probetas de cinc puro, una sistemática ge
neral que permita determinar la incidencia de los sobrepotenciales 
electroquímicos (2 ) y de las reacciones químicas asociadas sobre el 
comportamiento del metal en servicio, cuando se lo utiliza como áno
do de sacrificio y además hacer extensiva esa metodología al estudio 
de otros tipos de ánodos.

Se propone una secuencia de experiencias que pueden dividirse 
en ensayos de tipo electroquímico, tendientes a establecer la con
tribución de los fenómenos de transferencia de carga, difusión-con
vección y óhmicos sobre la eficiencia anódica del metal y una serie 
de ensayos químicos que permitirán el conocimiento de las reaccio
nes entre el metal y el medio, la composición de los productos de 
reacción y las características del ataque.

Los pasos a seguir pueden esquematizarse de la siguiente for
ma :

Enrayo* eltclA oqu£m ¿co * :

a) estudio de los procesos de transferencia de carga globales 
por medidas en estado no estacionario (3); b) estudio de la influ
encia de la d i f us ion-convecc i ón y de 1 a res i st i vi dad de la solución 
mediante técnicas potenc ios tát i cas (**) ; y c) estudio de la eficien
cia anódica por medio de medidas galvanostáti cas (^, ^) .

Enrayo* químico*  •*

a) análisis del medio y de los productos de reacción; b) ob
servación macroscópica de las características del ataque sufrido 
por el electrodo; c) síntesis de las principales reacciones químicas 
detectadas; y d) determinación de la velocidad de autocorrosion del 
metal en diferentes medios.

PARTE EXPERIMENTAL

I. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Celda* de eleclA ólÁ *ú>

La celda de electrólisis puede observarse en la figura 1.
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Consiste en un recipiente de acrflico de 200 mi de capacidad, que 
tiene un orificio en su parte inferior y con un reborde que permi
te apoyar la pastilla del electrodo de trabajo.

Figura 1

Por medio de un pistón de acrflico roscado, con una perfo
ración en el centro, se ajusta el electrodo a la celda. Entre el
pistón y la pastilla se coloca un disco de plomo de 2 cm de diáme
tro, que lleva soldado un conductor de cobre en el centro y que
sirve como conexión eléctrica del electrodo. A su vez, entre el 
disco de plomo y el pistón, se coloca una arandela de goma para

9 8



asegurar el correcto ajuste del electrodo medíante el pistón.

La celda está provista de una tapa de acrflico roscada, con 
perforaciones para poder introducir el contraelectrodo, el puente 
salino que conecta con el electrodo de referencia, el agitador y el 
tubo burbujeador de nitrógeno.

Electrodo de trabajo (E^)

Se construye empotrando un alambre de cinc en una pastilla 
de teflón y soldando uno de los extremos a un disco de plomo, que 
sirve como contacto electrónico. El área geométrica del electrodo 
es de 0,2 cm^ para los ensayos en estado no estacionario y poten- 
ciostáticos. En las medidas de eficiencia anódica se utilizan á- 
reas que oscilan entre 0,2 y 2 cm^. Se trabaja con superficies de 
electrodo pulidas y electroeristalizadas.

Electrodo de refere nc i a (Er)

Se utiliza un macroelectrodo de calomel saturado.

Contraelectrodo (Ce )

Se emplea una barra de cinc 99,9 por ciento de pureza, di
rectamente en contacto con la solución, para las medidas de trans
ferencia, o separado de ella por medio de un puente salino, en los 
otros casos.

a) PsioceAo d<¿ &UMA{¡(¿tienda de cajiga

Se establece por medidas en estado no estacionario del po
tencial y la corriente en función del tiempo, utilizando el circui
to de la figura 2. Las soluciones ensayadas se detallan en la tabla
I .

Las experiencias se realizan sobre soluciones aireadas y 
desaireadas por medio de nitrógeno. Además se utilizan electrodos 
pulidos y electroer istalizados.

Según se ha mencionado en un trabajo anterior, por cada va
lor de tensión aplicada, la diferencia de potencial que se manifies
ta entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, se mi 
de en uno de los canales del osciloscopio y el flujo de corriente en 
tre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo en otro canal me
diante la introducción de un resistor en serie.

El examen de las curvas experimentales permite determinar 
cuál es el rango de velocidad de registro en que se puede trabajar 
sin efectos difusionales. Tal como se indica en la figura 3. la cur
va (n vs t) comienza con una zona de bajo sobrepotencial (a) que no 
se ve afectada por la agitación. Al cabo de un tiempo, el sobrepo
tencial aumenta hasta alcanzar un valor límite (b); en esta zona,
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sí se agita el sistema, el sobrepotencial cae bruscamente (c) y al 
cortar la agitación vuelve a su valor límite (d). Se ha encontrado 
que trabajando con una velocidad de 1 miliseg/div se registra sólo 
el fenómeno de transferencia, ya que la curva no se ve afectada por 
la agitación. Las man ifestaciones difusionales aparecen, en las con
diciones de trabajo, en el orden de los 1000 miliseg/div. Por lo tan 
to las medidas potenci a 1-tiempo y corriente-tiempo se registran a la 
velocidad de 1 miliseg/div. Se utiliza una llave de mercurio para 
sincronizar el disparador de la base tiempo del ose iloscopio, con la 
aplicación de tensión al sistema.

Figura 3«“ Evidencia de la zona difusional

El electrodo de trabajo se ensayó en pasos de disolución y 
depos i t o .

Del análisis de las curvas conteniendo perclorato de sodio 
y perclorato de cinc, se observa que por debajo de pH 3 y en concen
traciones de ion Zn++ por debajo de 10“^ molar, aparecen perturba
ciones debidas a la acidez del medio, fundamentalmente en las co- 
rrespond ien tes a la reacción catódica. Además, el electrodo pulido 
no tiene buena reproductibi 1 i dad en la reacción de reducción a con
centraciones de cinc menores a 10"** M. Las respuestas son concordan
tes y libres de interfereneia, tanto para el electrodo pulido como 
para el electrodo electroeristalizado, en concentraciones de cinc 
entre 10“3 y 10"^ M y para valores de pH comprendidos entre ^ y 5.

De acuerdo con estas experiencias se seleccionó como siste
ma de referencia, por estar dentro del rango de respuesta óptima, 
al sistema formado por perclorato de sodio 1 M, perclorato de cinc
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R EFER EN CIA S

¿a-Curvas catódicas patrones
1- Electrodo pulido
2- Electrodo cristalizado

4 b -C u rv a s  anodicas patrones
1- Electrodo pulido

2- Electrodo cristalizado

4 c-C u rva s  anodicas características de los sistemas 
de ensayo
1- Electrodo cristalizado en ausencia de O2

2 -  Electrodo cristalizado en presencia de O2

3 -  E lectrodo pulido en ausencia de O2

4 -  E lectrodo pulido en p re se n c ia  de O2
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y electrodo de cinc pulido o e lect roer i stal izado, en 
solución desaireada por burbujeo de nitrógeno. Las curvas obtenidas 
de este sistema (figuras 4a y 4b), se considera que constituyen la 
respuesta óptima que pueden dar los electrodos ensayados en las con- 
diciones de trabajo y se utilizan para comparar la respuesta de los 
otros sistemas, cuyas curvas características aparecen en la figura 
4c.

b )  M e d i d a s  p o t e n c i o s t á t i c a s

Como en este caso se pretende determinar la influencia de 
la convección y la conductividad de la solución sobre la curva ano- 
dica, para aplicar en condiciones de servicio,sólo se realizan las 
medidas en situaciones de disolución, con electrodo pulido y en 
presencia de aire. Se realizan los ensayos con las soluciones nú- 
mero 4, 7, 12 y 14 a 23 (tabla l), y corrvelocidades de agitación de 
0, 250, 500, 750, 1 000, 2 000, 3 000 y 5 000 rpm. De este modo, con la 
gama de conductividades de las soluciones empleadas y con las distin
tas velocidades de agitación, se puede calcular la influencia óhmica 
y difusiona1-convecti va de los sistemas de trabajo.

Para la realización del trabajo se utiliza la celda descrip
ta, pero separando el contraelectrodo por medio de un puente salino, 
con el objeto de evitar reacciones secundarias debido a los produc
tos de la reacción catódica.

Las experiencias se realizan potenciostáticamente con velo
cidades de barrido de potencial que oscilan entre 0 y 200 mil i volt/ 
seg, utilizando un Electroscan 30. Se obtienen curvas iguales en el 
rango de velocidades comprendido entre 0 y 4 mi 1 ivolt/seg. Algunas 
curvas características de los sistemas ensayados pueden verse en la 
figura 5.

c )  Ef ic ie n c ia  a n ó d ic a

Este ensayo se realiza con el objeto de determinar qué in
fluencia tiene el medio y los distintos tipos de sobrepotencial so
bre el rendimiento anódico del electrodo.

El sistema de celda, soluciones y velocidad de agitación, 
es igual al empleado para las medidas potenciostáticas. También se 
trabaja con electrodo de cinc pulido, pero en este caso el área geo
métrica del mismo oscila entre 0,2 y 2 cm2 .

La experiencia se efectúa aplicando ga1 vanostáticamente den
sidades de corriente de 125, 250, 500, 1 000, 2 000, 4 000, 6 000 y 8 000 
microampere/cm2 , durante lapsos variables, que pueden llegar hasta 
30 días. Durante el ensayo, se mide el potencial del electrodo de 
trabajo y el pH del compartimiento anódico.

La cantidad total de cinc disuelto o desprendido del elec-
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TABLA I

Soluc ión 
n°

E lect rolí to 
(M/.l)

7  + +Zn
(M/l) pH

ClO^Na

1 1 0 2
2 1 10-3 2
3 1 10"1 2

b 1 0 3
5 1 10-3 3
6 1 10_1 3

7 1 0 b
8 1 10-2* b
9 1 10-3 b
10 1 10"2 b
11 1 10"1 b

12 1 0 5
13 1 10"2 5

]b 1 0 7
15 0,1 0 7
16 0,01 0 7
17 0,001 0 7

C 1 Na

18 1 0 7
19 0,1 0 7
20 0,01 0 7
21 0,001 0 7

22 Agua corriente 0 7,5

23 Agua de mar 0 7,3



Refe rene í a s :
Figura 5

Curva rpm p (fi cm)

1 t ransfe rene i a de carga
2 1000 10
3 500 10
k 250 10
5 0 10
6 0 103
7 0 101*

1 0 5



TA
BL

A 
j_l_

Re
s 

i s
te

ñ
e¡

 a
 

Ef
 i 

ci
en

ci
a 

po
r 

ci
en

to
 (

e)
es

p
ec

íf
ic

a 
p

rp
m

 
R 

* 
aT

/a
 

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
---

---
--

T 
x

(n
 

cm
) 

i 
- 

12
5 

i 
= 

25
0 

i 
= 

50
0 

i 
= 

1 
00

0 
i 

- 
2 

00
0 

i 
- 

00
0 

i 
- 

8 
00

0

80
,0

 
86

,5
 

9*
*,

3 
96

, k
97

.0
97

.1
97

.2

79
.3

85
.5

 
92

.2
93

.6
93

.9
93

.9
93

.9

73
.3

 
77

.8
 

81
,5

 
82

,0
 

82
,1

 
82

,1
 

82
,1

1*
0,

5
1*

2,1
*

*♦
3,

7
*•

3,
9

*•
3.

9
*•

3.
9

79
.9

 
86

.*
* 

9*
*,

 1 
96

.1
96

.7
96

.7
 

__
__

_9
6.

8

,0
 

,2
 

, 1
 

,2
 

,5
 

,5
 

,6 .6
 

,7
 

, 1
 

.8
 

.9
 

.9
 

,9 ,6 ,9
 7 ,0
 

, 1
 

, i
 

, i 3 2 8 9 9 9 9 2 1 1 3 i* i*

90 93 97 98
 

98
 

98
 

98 89 92 96 96 96 96 96 86
,

88
,

90
,

91
, 

91
, 

91
, 

91
,

70
,

71
, 

71
, 

71
, 

71
. 

71
.

89
.

93
,

97
.

98
, 

98
. 

98
,

__
__

_
2

l

,0
 

,6
 

,6
 

, 1
 

,2
 

,3
 

.3 ,8 .*• ,0 ,5 ,5 ,5 ,3 ,1* ,1* ,5 ,5 ,5 ,5 , 1
 

,6
 

,9
 

,9
 

,9
 

,9 9 6 5 0 2 2 2

95 96 98 99
 

99
 

99
 

99 9*
*

96 98 98 98 98 98 93
,

91
»

95
,

95
,

95
,

95
,

95
,

85
,

85
,

85
,

85
,

85
,

85
,

9*
*,

96
,

98
,

99
, 

99
. 

99
.

__
__

_
21

,

,5 ,3 ,3 ,5 ,6 ,6 ,6 ,i* ,2 ,0 ,2 ,2 ,2 ,2 ,7 ,2 ,7 ,7 ,8 ,8 ,8 ,6 ,8 ,9 ,9 ,9 ,9 ,5 ,3 ,3 ,5 ,6 ,6 á
__

__
_

97
,

98
,

99
, 

99
, 

99
, 

99
, 

99
,

97
,

98
,

99
, 

99
, 

99
, 

99
, 

99
,

96
,

97
, 

97
, 

97
, 

97
, 

97
, 

97
,

92
,

92
,

92
,

92
,

92
,

92
,

97
,

98
,

99
, 

99
, 

99
, 

99
,

__
__

_
2

1

,7 ,2 ,6 ,8 ,8 ,8 ,8 ,7
 

, 1 ,6
 

,6
 

,6
 

,6
 

,6 ,3 ,6 ,8 ,9 ,9 ,9 ,9 ,3 (i* ,5 ,5 ,5 ,5 ,7
 

, 1
 

,6
 

.7
 

,8
 

,8
 

.8

98
,

99
, 

99
, 

99
, 

99
, 

99
, 

99
,

98
,

99
, 

99
, 

99
, 

99
, 

99
, 

99
,

98
,

98
,

98
,

98
,

98
,

98
,

98
,

96
,

96
,

96
,

96 96 96
,

98
 

99
,

99
 

99
 

99
, 

99
,

__
__

_
21

i* 6 8 9 9 9 9 ,3
 

,5
 

,7
 

,8
 8 8 ¡ p ,3 ,¿* ,i* ,1* ,1* ,•* , 1 ,2 ,2 ,2 ,2 ,2 ,i* ,6 ,8 ,9 ,9 ,9 .9

99
,

96
,

99
.

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

98
,

98
,

98
,

98
,

98
,

98
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

__
__

_
21

7 8 9 9 9 9 9 ,7 ,8 ,9 ,9 ,9 ,9 ,9 ,6 ,6 ,7 ,7 ,7 ,7 ,7 1 1 1 1 1 1 ,7 ,8 ,9 .9 .9 .9 u2
__

__
_

99
.

99
,

99
,

99
.

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99
,

99 99 99 99 99 99 99 99 99 99 99 99 99 99
__

__
_

21

0 2 1 6 1 1 0 6 8 1 ,2 1 ,7 ,6 ,6 ,8 ,7 ,2 ,7 ,7 ,6 ,0 ,0 ,0 ,0 ,0 ,0 ,3 ,5 ,i* .9 ,i* .3 J
__

__
_

51
, 

23
, l»,
 

1 ,
 

1,
 

1,
 

1,

5*
*,

26
, 7, 5, i*, i*, i., 90
, 

62
, 

1*
3, 

1*
1, 

40
, 

1*
0, 

¿*0 *♦
51

1*
23

i*o
i*

1*
01

1*
01

1*
01 51 23 1* 1 1 1 1

00
0

0
25

0
50

0
00

0
00

0
00

0
00

0 0
25

0
50

0
00

0
00

0
00

0
00

0 0
25

0
50

0
00

0
00

0
00

0
00

0 0
25

0 
50

0 
00

0 
00

0 
- 

5 0
25

0
50

0
00

0
00

0
00

0
00

0

1 2 3 5 1 2 3 5 1 2 3 5 1 2
00

0 1 2 3

3

10 10
0

00
0

00
0 17

1 10

106

de
ns

id
ad

 d
e 

co
rr

ie
n

te
 

ap
li

ca
d

a 
(u

A
/c

m
2)

; 
R 

- 
aT

/a
 

(e
cu

ac
ió

n 
3)



Figura 6

Refe rene i a s :
Curva rpm P {ti

1 0 10
2 250 10
3 500 10
k 2000 a 5000 10
3 0 104
6 500 a 5000 101*
7 0 103
8 250 103
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trodo se determina por análisis químico, estableciendo el conteni
do de cinc en los productos sólidos y en la solución o por pérdida 
de peso del electrodo, cuando esto es posible.

La eficiencia por ciento se calcula de acuerdo con la fórmu- 
1 a :

Número de Faradays de corriente que ha circulado
e % -  ----------------------------------------------------------- x 100

Número de equiv. del cinc perdido por el electrodo

Los resultados obtenidos aparecen en la tabla II y la repre
sentación gráfica de algunos casos característicos en la figura 6.

II. ENSAYOS QUIMICOS

Se realizaron con el objeto de interpretar o corroborar algu
nos aspectos relacionados con los resultados de las experiencias e- 
lectroquímicas. Comprenden una serie de pasos, donde por una parte 
se determina la velocidad de corrosión natural del cinc en los di
ferentes medios estudiados, a fin de establecer si es necesario o 
no tenerla en cuenta en los cálculos de eficiencia anódica. Por o- 
tro lado se hace un estudio de los procesos químicos originados a 
raíz del ensayo de eficiencia anódica, que comprenden análisis de la 
solución, de los productos finales de reacción, de las característi
cas de ataque del electrodo y finalmente síntesis de algunas reac
ciones químicas que se consideran de interés.

El ensayo de agresividad del medio sobre el cinc se efectúa 
introduciendo chapas de cinc puro 99,9 por ciento, de 2 x 2 x 0,1 
cm, en las soluciones que se detallan en la tabla III, durante 30 
días, y tomando muestras periódicamente para analizar el cinc total 
disuelto (incluyendo los productos de reacción sólidos). Los resul
tados de velocidad de corrosión, expresados en términos de densidad 
de corriente (yA/cm2 ) se pueden ver en la última columna de la mis
ma tabla.

En otro orden de cosas, luego de analizar la cantidad y tipo 
de productos de reacción originados por el proceso de disolución a- 
nódica ga1 vanostática y vincularlos con la densidad de corriente, 
velocidad de reacción y conductividad, se trata de reíacionarlos con 
los productos que se obtienen por precipi tación directa del cinc a 
partir de una solución de ión Zn++ en distintos medios, por agrega
do de hidróxido de sodio.

Las titulaciones a 1ca1 imétri cas se realizan sobre las solucio
nes que figuran en la tabla IV y las curvas de titulación correspon
dientes pueden verse en la figura 7. La síntesis de los productos de 
reacción se efectúa con los sistemas indicados en la tabla V, en la 
que también figura la composición de los precipitados, el pH de reac
ción y el porcentaje de cinc que permanece en solución.
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TABLA III

Soluc ion Velocidad de ataque 
(yA/cm2 )

CIO.Na 1 M (pH = 2)., o o

CIO.Na 1 M (pH = 3)., 17
CIO.Na 1 M (pH = 4) 0,8
CIO.Na 1 M (pH = 7) .. 3
Agua de mar filtrada (pH = 7,3)..... 3
Agua corriente (pH = 7,5). 1,6

TABLA IV

Soluc ion
++

Zn 0,1 M 
(mi)

Electrol ito 
(90 mi)

A 10 agua destilada

B 10 CIO.Na 1 M 4
C 10 C 1 Na 1 M

D 10 agua corriente

E 10 agua de mar

F 0 agua de mar
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RESULTADOS

I. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

a) Cu r v a s  d e  t r a n s f e r e n c i a

En las figuras 4a y 4b están graficadas las curvas potencial- 
corriente pertenecientes al paso global de transferencia de carga 
del sistema de comparación y en la figura 4c las curvas representa
tivas de los demás sistemas que figuran en la tabla I (soluciones nu
meradas 14 a 23). Estas últimas curvas muestran una independencia del 
pH y de la naturaleza y concentración de los electrolitos empleados, 
notándose en cambio una cierta influencia por la presencia del 
oxígeno del aire y por las características de la superficie 
del electrodo (pulido o electrocristalizado). La diferencia de es
tas curvas anódicas, con respecto al sistema de comparación (curva 
4b) no es muy notable, lo cuál lleva a suponer que los mecanismos de 
disolución deben ser bastante similares para todos los sistemas en
sayados .

b) Cur v a s  d e  p o l a r i z a c íó n

Las curvas representativas de algunos de los sistemas ensaya
dos pueden verse en la figura 5. Estas curvas responden a una ecua
ción general del tipo:

1 n i = 1 n a + b n

La pendiente b es en todos los casos igual a 0,055 (expresan
do n en mV e i en yA/cm2) . El valor de lna varía según las condicio
nes de trabajo, como puede verse en la tabla VI.

Los ensayos demuestran que las curvas obtenidas no dependen 
del electrolito empleado (CINa o ClO^Na) pero si de su concentración 
y de la velocidad de agitación. Para establecer la influencia de es
tos parámetros se realizaron los cálculos indicados a continuación.

1. Influencia de la resistividad de la solución

Se estudia la influencia de la resistividad de la solución en 
condiciones donde la contribución di fusional-convecti va al sobrepo
tencial total es mínima. Para esto se toma la serie de valores de or
denadas al origen (tabla VI) pertenecientes a todas las concentracio
nes de electrolito empleadas (ax ) y a la velocidad de agitación de 
5 000 rpm. Este valor se relaciona con la ordenada al origen corres
pondiente a la curva de transferencia (ay) y se gráfica aj/ax en fun-
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aT/ax = 0,6 + p/25 0 )

2. Influencia de la velocidad de agitación

Para determinar la influencia difusional convectiva se grá
fica la relación aj/ax en función de la velocidad de agitación 
(rpm) para la solución de mínima resistencia (1 M; p = lOflcm), ob 
teniéndose la curva de la figura 8.

c ión de la  r e s i s t i v i d a d  de la  so lu c ió n  (px ) . De e s ta  forma se ob
t ie n e  una re c ta  cuya ecuac ión experimental  e s :

La ecuación representativa correspondiente a dicha curva es:

a_/a = 1 + 5.105/ ( x - 100)2 (2)
T x
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De la ecuación (1) y (2) se obtiene la ecuación general

R = aT/a = 0,6 + p/25 + 5 x 105/(x- 100)2 (3)

En todos los casos los valores de R calculados a partir de 
la ecuación (3) muestran una buena concordancia con los obteni
dos a partir de las relaciones a^/a (tabla Vil). Con esto se 
demuestra que la ecuación (3) resulta satisfactoria para expre
sar la contribución experimental de la resistividad de la solu
ción y de los fenómenos difusiona1-convecti vos al sobrepotencial 
total, como también para establecer una relación entre la curva 
correspondiente al paso de transferencia de carga y las curvas 
de polarización generales.

c) E^Cyí^ncÁd (m ód ica

Los resultados se expresan en la tabla II y algunas curvas 
características se pueden ver en la figura 6. La eficiencia esta 
fuertemente influenciada por la densidad de corriente; la resis
tividad de la solución y la velocidad de agitación.

Las eficiencias máximas se obtienen para altas concent rae io
nes de e lect rol i to, altas velocidades de agitación y bajas densi
dades de corriente. Un estudio matemático sobre la serie de ensa
yos correspondientes a las soluciones de cloruro de sodio indica 
una relación experimental entre la eficiencia (e) y la densidad 
de corriente (i) igual a:

e % = 100 - 3,5 x 10"1* ¡ Rl/a (rpm) (k)

donde R tiene el significado dado en la ecuación (3), i es la 
densidad de corriente en yA/cm2 .

La ecuación (4) muestra que a medida que aumenta la densidad 
de corriente la eficiencia decae y esto se hace mucho más marcado 
a medida que el sobrepotencial deja de estar gobernado por el fe
nómeno de transferencia y comienza a ser notable la influencia di
fus i ona 1 -convect i va y óhmica del sistema.

I I . ENSAYOS QUIMICOS

a )  Paoductor de  Adacción ¿ótidoó

Durante el ensayo de eficiencia anódica se observa la forma-

1 16



ción de productos de reacción sólidos, que están fundamentalmente 
constituidos por sales básicas de cinc, hidróxido del mismo metal 
y en ciertos casos se pueden observar pequeñas partículas de cinc 
metálico provenientes de la desintegración parcial <Je la estructura 
del electrodo. El tipo, cantidad y adherencia al electrodo de estos 
productos depende marcadamente de las condiciones de trabajo. En 
efecto, en las soluciones cuyo pH está comprendido entre 3 y *♦, no 
hay formación de sólidos y además el pH se mantiene durante el cur
so de la experiencia. En cambio, en todas las soluciones probadas 
de pH inicial 7, hay formación de sólidos durante el ensayo de efi
ciencia anódica. Si el electrolito es perclorato de sodio, el pH 
del compoartimiento anódico baja a valores entre 6,0 y 6,8 y el pre
cipitado blanco formado responde a la fórmula global de un hidróxido 
de cinc hidratado. En cambio si el electrolito es cloruro de sodio, 
aunque también el pH de trabajo desciende algunas décimas respecto 
al inicial, la composición del precitado contiene cantidades varia
bles de cloruro básico de cinc e hidróxido de cinc hidratados. La 
relación entre ambos productos depende de las condiciones experimen
tales. En condiciones de trabajo donde el sobrepotencial de transfe
rencia es el predominante, se obtiene sólo CIZnOH, pero a medida que 
los sobrepotenciales óhmicos y de concentración comienzan a prevale
cer, se forma simultáneamente Zn(0H)2, llegándose a condiciones de 
baja conductividad de la solución y sin agitación, a obtener un só
lido que contiene 25 por ciento de CIZnOH y 75 por ciento de Zn(0H)2

En todos los casos la cantidad de sólidos formados es mayor a 
mayor densidad de corriente y cuando ésta es muy alta aparecen tam
bién pequeños cristalitos de cinc metálico desprendidos del electro
do y la cantidad de éstos es mayor cuanto más marcada es la influen
cia difusional convectiva y óhmica al sobrepotencial total.

Es de hacer notar que en los precipitados correspondientes a 
las soluciones de agua de mar y agua corriente, se observa la pre
sencia de sílice pero no de carbonatos ni iones a leal i no-térreos.

b) IncAu¿ l a c l o  ne¿ ¿obste, e l. e l e c l / i o d o

La composición química de las mismas corresponde a la de los 
productos sólidos que se originan en los distintos casos mencionados

El grado de incrustación es mayor a mayor densidad de corriente 
y menor agitación y es más adherente cuanto menos conductora es la 
soluc i ó n .

c) CaACLcleJuAticoó de alaquie d e l  e le c lA o d o

Para alias velocidades de agitación y conductividad de la solu
ción se observa un ataque generalizado del electrodo, cualquiera sea 
la densidad de corriente aplicada, pero a medida que disminuye la 
agitación y/o la conductividad aparecen ataques localizados que son
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más profundos cuanto mayor es la densidad de corriente, llegando 
en condiciones límite de estos tres parámetros a una desintegra
ción importante de la estructura del electrodo.

d) Sin te s is  d e  lo s  p r o d u c to s  e n   r ea cc ion

Para determinar la correspondencia entre los productos de 
reacción formados, la composición del electrolito y el pH, se rea
lizaron dos experiencias a fin de reproducir las condiciones de 
reacción química de los diferentes medios.

La primera consistió en la titulación alcalimétrica de las 
soluciones de la tabla IV, pudiendo observarse en las curvas de ti
tulación de la figura 7 que el pH de precipitación de los compues
tos del cinc oscila entre 6,0 y 6,8, notándose una ligera variante 
según el electrolito empleado. En la curva de titulación del cinc 
en cloruro de sodio o perclorato de sodio se observa un salto brus
co hasta pH 11, mientras que si la solución es agua de mar, luego 
de la precipitación del cinc, el pH se establece alrededor de 9,5 
hasta la precipitación total del calcio y magnesio como carbonato 
e hidróxido respectivamente. Esto explica la no aparición de com
puestos al cal i no-témeos en los productos de reacción de los ensa
yos de eficiencia anódica. Pero de no separarse los compartimientos 
de la celda, la alcalinidad originada por la reacción catódica ele
va el pH de la solución a un valor lo suficientemente alto como pa
ra producir la precipitación del calcio y magnesio y los productos 
así formados producen una incrustación mucho más adherente y com
pacta sobre el ánodo, llegando en algunas condiciones a aislarlo 
eléctricamente del medio y por lo tanto a inhibirlo en su función.

El análisis de los productos de reacción de los sistemas de 
la tabla V concuerdan perfectamente con los que se obtienen del es
tudio de las especies químicas formadas durante el ensayo de efi
ciencia, demostrando de esta manera que el producto final de reac
ción depende de las condiciones químicas del sistema (naturaleza y 
concentración del electrolito, pH, cantidad de cinc di suelto) más 
que de los parámetros electroquímicos.

CONSIDERACIONES FINALES

Puede observarse que el rendimiento anódico del electrodo en
sayado está fuertemente influenciado por los factores químicos y 
elect roquími eos.

Durante el trabajo pudo establecerse cual i y cuantitativamen-
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te la influencia de cada uno de ellos. En lo que respecta a los 
parámetros electroquímicos se encuentra que la máxima eficiencia 
se obtiene en condiciones de trabajo donde se manifiesta en forma 
predominante el sobrepotencial de transferencia. Por lo tanto, pa- 
ra comparar rendimientos óptimos entre diferentes ánodos, habría 
que hacerlo bajo estas condiciones experimentales.

En otro orden de cosas se comprueba también que la eficiencia 
de un mismo ánodo varía fundamentalemtne según el sistema de tra
bajo, pudiendo obtenerse rendimientos muy diferentes si se varían 
los parámetros hidrodinámicos, óhmicos y químicos. Por lo tanto, 
para determinar el rendimiento en servicio, hay que establecer per 
fectamente el valor práctico de estos factores para predecir el 
comportamiento anódico.

Lo expuesto precedentemente concuerda con las diferencias ob
servadas en el funcionamiento del mismo tipo de ánodos según se 
trate de cañerías enterradas, protección en sistemas de aguas poco 
salinas o agua de mar.

Debe suponerse además que ánodos de distintas características 
se vean influenciados de forma diferente por los factores mencio
nados. Por esta razón, en futuros trabajos se aplicará la metodo
logía expuesta a ánodos de aleaciones de cinc y aluminio.
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