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ABSTRACT. A study has been made of changes produced by the passage of
time in the electrochemical properties of varicus zinc anodes used for cathodic
protection of ships. The present study foilows up previously —reported carlier in-
vestigations.

Short circuit current and potential vs time curves were studied, using five dif-
ferent kinds of zinc short circuited with 8T3 navy steel and sea water as electro-
lyte. The potencial-time curves were also measured with impressed current for
the SCF zinc navy steel couple with gea water again used as electrolyte.

We found that zinc ancde polarization and steel cathode polarization increased
rapidly at first, with the latter, hecoming stationary befcre the first.

The steel potential remains within the rangs of protection for egual surfaces.

if the cathedic surface is too large in comparison with the anodic surface, that is,
if zine current demsity is high, its anedic polarizetion increases with time to such

an extent that steel is no longer protected. This does not occur if the zinc anodes
chemical composition is in accordance with correct technical norms.

RESUMEN Habiendo estudiads las caracteristicas electroquimicas de distintos
4nodos de cinc para la proteccién catédica de bugues y habiendo publicado los
resultados en trabajeos anteriores hemos estudiade en este trabajo la variacién de
dichas propicdades con el tiempo.

Medimos la dependencia de las corrientes de cortocircuito i.. v de los potenciales
de cortocircu’to E.. con el tiempo parn cinco tipos de cinc en cortocircuito con
acero naval 8T3 en agua de mar. Determinamos la variacién de los potenciales
del cinc SCF con el tiempo aplicando corrientes constantes entre 0.1 vy 0.8 mA
uiilizande agua de mar como electrolito.

Encontramos que inicialmente la polarizacién anéddica del cine y la catédica del
acero aumentan rapidamente haciéndosz constante esta Gltima antes que la pri-
mera. El potencial del acero se mantiene dentro del rango de proteccién para igual.
dad de areas.

Si el 4rea catddica es demasiado grande en comparacién con la anddica, es
decir, si la densidad de corriente en el cing es elevada la polarizacién anddica de
éste aumenta con el tiempo de tal manera que el acero no queda protegido, hecho
que no ocurre si la composicidn quimica de los 4nodos de cinc estd de acuerdo
con las normas técnicas,



70 R. QUINTANA Y 5. MULLER

INTRODUCCION

Los 4nodos de cinc fundidos en Cuba para la proteccién catédica de buquss algunas
veces no trabajan adecuadamente. Hablendo estudiade las caracteristicas electro-
quimicas estacionarias de éstos hemos encontrado que desde este punto de vista no
se puede explicar ¢l ma' funcionamiento de ellos en la praetica.!

En este trabajo discutiremos la variacién del comportamiento electroguimico de
cinco tipos de anodos de sacrificio de cinc con el tiempo poniéndolos en cortocircuito
con acero naval ST3 en agua de mar. Estudiaremos también la variacién de la pola-
rizacién anédica de los anodos con el tiempo aplicando densidades de corriente ele-

vadas.

MATERIALES Y METODOS

Para realizar los experimentos han sido utilizados seis tipos de cinc 'os cuales se
denotan por CNF; EF; SNF; SF; CF y SCF respectivamente cuyas composiciones

quimicas aparecen en™ asi como el acero naval ST3.

Se estudiaron las curvas L. =1 (t) de los cinco tipos de cinc en cortocircuito con
¢l acero naval ST3 en agua de mar como electrolito uniendo las dos muestras de 1
cm? mediante un alambre de cobre. El potencial y la corriente se midieron durante
sesenta dias. El primero mediante un circuitto de compensacién frente al electrodo
de calomel saturado.

Se midieron las curvas E = f {t) a corriente constantes entre 0.1 y 0.8 mA para el
sistema SCF-ST3, en cortocircuito en agua de mar utilizando un galvanostato para
suministrar las corrientes a las mucstras de 1 em® Se midieron los potenciales diaria-
mente hasta que el potencial del cine alcanzé ¢l potencial de reposo del acero,
Se mantuvieron durante siete meses rauestras de cinco tipos de cinc soldadas a placas
de acero naval ST3 de un tamafio de 50 cm por 15 ecm o 50 em por 30 cm en cl
caso del cinc EF cn ¢l agua de mar de la playa de Viriato y en la bahia de La Ha-
bana respectivamente. Las figuras la, b y lc son fotografias de estas dltimas mues-
tras antes de colocarlas en el mar.
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Fis. 1. Muestras de anodos de cinc soldados sobre placas de acero naval 8T3 para su expo-
sicién en agua de mar. a) Cinc del tipo EF; b) Cinc del tipo CF (vista horizontal); ¢} Cinc
del tipo CF {vista perpendicular}.
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Fic. 2. Dependencia de la corriente de cortocircuito E.. con el tiempo para el cinc tipo CNF
y el acero naval 5T3 en agua de mar a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 2 muestra ¢l cambio de potencial de cortocircuito E. y de la corriente
de cortocircuite 1. con el tiempo para el par CNF-5T3. Curvas similares se obtu-
vieron para los otros pares. Se observa que la corriente disminuye rdpidamente al
inicio y luego se mantiene constante. El potencial se hace mds positivo pero no alcanza
un valor constante durante muchos dias. Una comparacién del comportamiento de
cinco tipos de cinc se encuentra en 'a tabla I, donde se han puesto los potenciales
y las corrientes iniciales y los valores correspondientes estacicnarios asi como también
el tiempo transcurride hasta que el sistema alcanza el valor indicado. Los potenciales
de cortocircuito se mantienen en todos los casos dentro del rango de proteccién aun-
que las corrientes disminuyen considerablemente hasta valores estacionarios de aproxi-
madamente 7 microamperes por cm? lo que ha sido explicado por V. Ledién y cola-
boradores*®’ por la formacién de una capa de CaCO; sobre el hierro.

En realidad nosotros también observamos la formacién de una capa muy gruesa
sobre el electrodo de acero. 5i se supone que solamente la curva catddica de la
reduccién del oxigeno sobre el acero varia debido al aumento de la resistencia a
la difusién y la curva anddica para la disolucién del cinc gueda constante, entences
se puede expicar la disminucién de la corriente pero no se puede exp'icar el despla-
zamiento de los potenciales de cortocircuito hacia valores mas positivos. Por el con-
trario en este caso se tendria que esperar que los potenciales variaran hacia valores
mnas negativos comeo se ve en el diagrama esquematico de la figura 3.
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Fic. 3. Diagrama esquemdatico de la superposicién de la curva cutddica del acero que disminuye

con el tiempo de ik a e vy la curva de polarizacién anédica del cinc qaue por suposicién queda

conatante. La corriente de cortocircuito decrece con el tiempo pero el potencial de cortocir-
cuito varfa de Ecei a Ecer, es deeir hacia valores mAs negativos.

Los valores de las corrientes iniciales v de los potenciales indican que zl principio
se desarrolla hidrégeno sobre el acero. Ahora bien, s la curva catédica queda cons-
tante y la polarizacién anédica del cinc crece con el tiempo se pusde esperar gue
la corriente decrezca al inicio y luego queda constante segtin el valor de la corriente
limite de difusién del oxigeno sohre el acero mientras que el potencial se desplaza
todavia hacia valores mas positivos debido a! aumento de la polarizacién del cine
(fig. 4). Considerando los valores de las corrientes estzcionarias {aproximadamente
7 microamperes por cm?) y comparando los mismos con el valor tedrico de la co-
rriente limite de difusién en este sistema (aproximadamente 30 microamperes por
cm?) podemos concluir que seguramente la polarizacién anédica del cine y tamoién
la polarizacion catédica del acero aumentan con el tiempo (fig. 5.
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Fie. 4. Diagrama esquemitico de la curva de polarizacién catédica para la reduccién del oxi-
genc en el acero i que por suposicién gqueda constante y la curva anddica de polarizacién
del cinc que varfa con el tiempo de i.: a .. La curva I.. = f (t) correspondera a la curva
experimental y e} desplazamiento del potencial de cotocircuite de Eec: a Ece: hacia valores mas
positivos también, pero el valor de I.. estacionario no corresponde al valor de la corriente
limite de difusién del oxigeno esperado teéricamente (30 microamperes por cm®).

La curva catddica varia de iy = f(E} a iie = {{E). Al mismo tiempo varia la curva
anddica desde i,; pasando por i, hasta 1,z = [{E). La corriente de cortocircuito
decrece rapidamente desde iy pasando por iess. Luegoe la curva catédica queda
constante mientras que la polarizacién anddica sigue creciendo con el tiempo lo que
explica la variacién del potencial de cortocircuito con el tiempo menos rapidamente
qgue en el caso anterior, asi como una variacién inicial més rapida de la corriente de
cortocircuito, cosas estas observadas experimentalmente. La curva esquemitica
iz = £(t) corresponde exactamente a las curvas obtenidas experimentalmente para
todos los tipos de cinc mientras que i = f(t} corresponde al caso de la figura 4.
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Fie. 5. Diagrama esquemadtico de las curvas de polarizacién del acero naval en cortocircuito

con el 4dnodo de cinc, donde la polarizacién catédica y la anéddica varian con el tiempo. El

citodo alcanza mdis rdpidamente su estado estacionario que el 4nodo. La curva Iee = f (t)
corresponde a la curva experimental

Carson J. A. H. y colaboradores'® encontraron que €' cinc puro se polariza poco y
mantiene el acero dentro del rango de proteccién durante 8 6 10 afios. Ette mismo
resultado podemos afirmar que es vilido para los tipos de cinc investigados durante
el tiempo aplicado exstiendo igualdad de 4rea, aungue las polarizaciones anddicas
ya son considerables,

Las muestras colocadas dentro del agua de mar durante siete meses demostraron
también que los anedos de cine hablan protegido perfectamente bien al acero naval
durante este tiempoe. En este caso las dreas eran algo mayores que ‘as dreas anddicas
(aproximadamente 10 veces).

Con el aumento dei 4rea anddica, considerando el drea constante la densidad de
corriente sobre ¢l cinc crece lo que provoca un aumento de 1a polarizacién anéddica
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v un desplazamiente del potencial de cortocircuito hacia valores mas positivos mien-
tras que la densidad de corriente estacionaria sobre el acero queda constante (fig. G},
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Fra. 6. Influencia del aumento del drea catédica en comparacién con el drea anddica i = f
() es la curva catddica estacionaria v i, —= { (E) es la anédica E! potencial de cortocireuito

se desplaza de Ecer (Sx = Sa) sobre Eees (Sx = 38.) a Eees (8x = 584} disminuyendo cada vez
mas la eficiencia de la proteccién catédica del acero.

Este fendmeno ha sido estudiade por Eberius E. y Bohnes H.*9 y otros. (4757 Noso-
tros estudiamos también la dependencia de los potenciales de' cine y el acero con ¢l
tiempo a corrientes constantes que corresponden a areas catddicas hasta clen veces
mayores que el drea andédica. Los resultados se encuentran en las tablas IT y TIT.

Fl potencial de repeso del acero ST3 en agua de mar tiene un valor de aproximada-
mente — 700 mV frente al electrodo de calomel saturado. En la tabla 1T se ve que
el cinc SCF a'canza este potencial después de 5 dias a una corriente de 0.8 mA v
después de 15 dias a una corriente de 0.4 mA. La figura 7 explica este fendmeno
asi como el cambio del potencial del acero 8T3 a valores mas negativos (tabla IIT)
lo cual estid de acuerdo con nuestras suposiciones anteriores. ‘ ’
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TABLA I

CONF CF SNF SF EF
Tee 123 104 112 68 108
Icc est ‘ 8 7 6 7 f)
Toceor | 50 20 25 30 32 _
Eieet —1.056 —1.049 —-1.056 —1.053 —1.050
Eeo ost i -—1.022 —0.976 —(.920 —0.942 _
oo est 55 58 53 -

Tabla I. Tabla que muestra los valores de las cesrien.es vy potenciales al inicio, sus vale

g

ol
ral
cstacionarios y los tiempos empleados para alcanzar dichos valores en los distin‘os tipos de ¢

e
ne,

TABLA II
S5CT
t
0 5 10 S 15 20 25 30
I
0.8 —0.992 —0.7000 —0495 —0.290
6.6 —1.009 —0.833 -0.652 —-0.541 — e—
0.4 —1.000 —0.858 —0.742 —0.705 —_—— e —_—
0.2 —1.639  —0.894 —0.860 --0.698
0.1 —1.045  --86952 0900 —0.890 ~~0. 758

—0.843 —0.775

Tabla II. Tabla que muestss la variacién del potencial con el tiempo a distintas corrientes
constantes para el cinc SCF.

Considerando ahora que no se controla la composicién quimica de los 4nodos fundi-
dos o refundidos en Cuba se puede explicar perfectamente bien el hecho de gque a

veces frabajan bien y a veces no funcionan.

El método galvanostatico anlicado en este trabajo puede ser uti'izade para un coniro}
continuo de la calidad de los dnodos de sacrificio de cinc.
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TABLA 111
ST3
o 5 10 15 20 25 30
1
0,57 1195 —1233 1258 —128¢ — — o
043 —1022 —1.104 —1.220 —1.253 -
028  —1.125 —1188 —1.230 1237 1252 1262 ——00 -
0240 1031 —L136 1159 —1.145
0.07 1051 --1108 —1.116 —1.142 1135 —1.143 —1.135

Tabla TII. Tabla que muestra la variacién del po encial con el tiempo a distintas corrientes
constantes para el acero ST3.

e T
a3

Fic. 7. Explicacién esquemitica de la variacién -de los potenciales del acero y del cinc con

el tiempo a corrientes constantes aplicadas. Se observa el cambio del potencial del dnodo a

valores mas positivos desde Ei. hasta Bz y del citodo a valores mas negativos desde
Eix hasta Ee.
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CONCLUSPONES

1. Los 4nodos de cinc fundidos en Guba para la proteccion catbdica de buques se
polarizan demasiado si la densidad de corriente sobre ellos sobrepasa un valor
critico el que depende a su vez de la composicién quimica del cinc.

2. Es necesario un control analitico continuc para garantizar el cump'imiento de
las normas técnicas. Ademis recomendamos la aplicacién del método galvanosti-
tico para el control de la calidad de los 4nodos de sacrificio.
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