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RESUMEN

Se hizo Investigacion y Desarrollo del método de fabricacion de la aleacion
ASTM B-32 1.5S para usarla en el sistema de proteccion contra la corrosion en
condensadores de Centrales Térmicas, donde existen tres materiales diferentes
y se aplican corrientes impresas para proteger uno de ellos, en este caso

protegen los platos del condensador que son hechos de una aleacion de cobre.

Se hicieron controles de calidad por medio de analisis quimicos, via absorcion
atomica; analisis metalograficos asistidos por computadora; y de transmisioén de
corriente. Luego de estos examenes de diferentes aleaciones cercanas en sus
contenidos de aleacidon comparados con anodos originales y con la norma, se
escogié la aleacibn que tuvo los mejores resultados, se fundieron los
respectivos electrodos, con las dimensiones recomendadas, y fueron usados en
el Sistema de Proteccion por Corrientes Impresas, de los Condensadores de la

Central Térmica Gonzalo Zevallos, de Electroguayas.

Se evaluo el rendimiento técnico de los anodos en servicio con la aleacion
hecha experimentalmente para reemplazar los electrodos importados que tienen

un alto costo, y se prefiere abastecimiento local.
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INTRODUCCION
La Central de Generacion Térmica Gonzalo Cevallos de Electroguayas, tiene
instalados sistemas de proteccion contra la corrosidbn por corrientes
impresas, en los condensadores de las dos turbinas a vapor. Ellos

importaban de Japon los electrodos para el sistema.

Luego de analizar el material aquellos, Intranet sugirid el usar la aleacién
ASTM B32 1.5S para fabricar los anodos que reemplazaran a los importados,
puesto que dicha aleacion era similar a la original y tenia propiedades
electroquimicas, lo cual le aseguraba un buen desempefio en el sistema de

proteccion contra la corrosion.

De acuerdo a Fontana en su libro sobre la corrosion de metales, el dafio por
corrosion es responsable de una pérdida de material e inversibn econdémica
mayor que cualquier otro factor en la actualidad. Cada afio se gastan miles
de millones de délares en el reemplazo o reparacién de equipos y estructuras
industriales dafiados por corrosion. Aunque siempre sera necesario un
mantenimiento minimo de los equipos y estructuras, las pérdidas econémicas
y materiales pueden minimizarse al reducir la actividad corrosiva. Algunos de
los métodos que pueden utilizarse para reducirla, abarcan la seleccion de
materiales, el disefio adecuado, el recubrimiento, el monitoreo de la

corrosion, el tratamiento quimico y la proteccion catodica.



El objetivo general de la presente tesis es encontrar el “Know How” mediante
la investigacion y Desarrollo (1+D) de una aleacion Pb-Ag-Sn, para producir
electrodos (anodos) que reemplazaran a los utilizados en el sistema de
proteccion de corrosion por corrientes impresas, de los condensadores de la

citada Central Térmica.

Para cumplir con este objetivo se establecieron objetivos especificos que

coadyuven en la consecucion del mismo y son:

e Obtener el patrén de control de calidad para la calificacion, de los
anodos. Para esto usaremos métodos de ingenieria tales como el

Andlisis Quimico, Analisis Metalogréfico y transmisién de corriente.

e Desarrollar un procedimiento para la fabricaciéon de varias aleaciones

tentativas, de acuerdo al porcentaje de los elementos presentes.

e Usar los métodos de ingenieria sefialados para calificar la aleacion

gue tenga las mejores propiedades metallrgicas y electroquimicas.

e Finalmente, calcular los costos de la I1+D, para poner un precio de
venta de los anodos, y compararlo con el valor de los anodos

importados.



1.

CAPITULO 1

INFORMACION RELEVANTE

Consideraciones Generales sobre Corrosion:

La corrosién es un ataque destructivo de los materiales. Es la tendencia
que tienen los metales a volver al estado combinado, es decir, al mismo
estado en que se encontraban en la naturaleza, que es, en términos
termodinamicos, el estado mas estable. En el caso del acero o del hierro

la corrosion se pone de manifiesto con la conocida "herrumbre”.

Exceptuando la corrosion a temperaturas elevadas, que es un proceso
puramente quimico, por ejemplo la formacién de 6xido de hierro por
disociacion del agua en contacto con tubos de caldera recalentados, los
restantes procesos de corrosion son siempre de naturaleza

electroquimica, tratandose de la formacion de una pila, con una corriente



eléctrica que circula entre determinadas zonas de la superficie del metal,
conocidas con el nombre de anodos y catodos, y a través de una
solucion llamada electrolito capaz de conducir dicha corriente. El
funcionamiento de estas pilas da lugar a la corrosion de las zonas

anodicas.

PARES GALVANICOS (CELDAS).- El origen de las pilas de corrosion
tiene lugar por el contacto de diferentes metales (par galvanico),
diferencias en la estructura o propiedades de un mismo metal, o por
diferencias en el electrolito, bien en sus caracteristicas fisicas como
qguimicas (que afectan a las electroquimicas).

La naturaleza de la corrosion electroquimica puede ser comprendida
mediante el ataque que sufre el Zinc por efecto del acido clorhidrico,
pues cuando el Zinc se diluye en el acido se produce la siguiente

reaccion:
Zn + 2HCI = ZnCl, + H» (1)

Es de observar que los iones cloruro no se involucran en la reaccion

anterior, y esta puede escribirse en forma simplificada como:
Zn+2H" > Zn*?+H, 2)

Entonces, el Zinc reacciona con los iones de Hidrégeno de la solucion

acida para formar iones de Zinc y gas de Hidrogeno. Examinando la



reaccion anterior, se puede decir que el Zinc es oxidado a iones de Zincy

que los iones de Hidrégeno son reducidos a Hidrégeno.

Por lo tanto, se puede dividir convenientemente la reaccion en dos

reacciones:
Oxidacion (reaccion anoddica) Zn > Zn*?+2e (3)
Reduccion (reaccion catodica) 2H" +2e” > H» 4)

La oxidacién o reaccion anodica (3) es indicada por un incremento en la
valencia de la carga o produccion de electrones. El decremento en la
valencia o consumo de electrones significa la reduccion o reaccion del
catodo (4). Estas reacciones ocurren simultaneamente y a la misma
velocidad sobre la superficie del metal (en términos de produccién de

electrones o0 consumo).

La corrosidn tiene lugar Unicamente en un electrodo del par galvanico.

Lo indicado anteriormente se ilustra en la Figura 1-1, en la cual se puede
observar que el atomo de Zinc se transforma en i6n de Zinc y se
producen dos electrones. Estos electrones quedan en el metal e
inmediatamente son consumidos durante la reaccion de los iones
Hidrégeno. Por lo tanto se puede decir que todo el proceso

electroquimico consta de una zona anddica, una zona catddica, y el



electrolito en el que se hallan sumergidos el anodo y el catodo, ademas

de un conductor metalico que conecte estas zonas.

Potenciales Electroquimicos. — La produccion de iones y de electrones

en reacciones tales como la (3), origina un potencial llamado potencial
electroquimico, el cual depende (a) de la naturaleza del metal y (b) de la
naturaleza de la solucién. No todos los metales se oxidan en iones y
electrones con igual facilidad. La reaccion (3) llegara al equilibrio con un
mayor potencial de electrodos, si los iones metalicos entran a una
solucién en la cual son relativamente estables, o sea, los iones de Zinc
positivos son mas estables en una solucibn de CI uniforme vy

concentrada que en una solucién de CI" uniformemente diluida.

FIGURA 1.1 PROCESO DE CORROSION POR ATAQUE

ELECTROQUIMICO.



Para medir el potencial de electrodo de cualquier material (y por ello su
tendencia a la corrosién), debemos determinar la diferencia de voltaje
entre el metal y un electrodo de hidrégeno estandar.

La diferencia de potencial (medida con un potencidmetro) entre los

electrodos de Zinc y de Hidrégeno, es de 0.76 V.

Teniendo en cuenta la Serie Electroquimica de los metales, un metal
tendra caracter anddico con relacion a otro, si se encuentra por encima
de él en esta serie. Asi, por ejemplo, el hierro serd anodico respecto al

cobre y catddico respecto al zinc (Véase Tabla 1).
TABLA 1

POTENCIALES DE ELECTRODO ESTANDAR (POTENCIAL DE

REDUCCION)
Metal Ruacelén Potencial Estandar', e*
(voltios vs. SHE")
Lade Catédico (NOBLE)
O Au™ + 30 > Ay <1580
Clero =135
Platno « 120
Plata « 080
Maercurno « 079
Cobre « 032
Hidrdgene (Ref) 0m
Plomo -.013
Estafa 0,14
Niguel -025
Covalte 02:
Cadmio 040
Hierro 042
Cromo .07s
Zinc . 076
Alyrninin -1 E6
28

- 2N

. 253

. 2596
(1) Potencial de slectrodo ussda por ios Sectroguimicos y 05 INGaNIeros en corosion
() SHE = ward Hydrogen Electrode) Esactrode Estandar de Hidedgeno
El Potencial de efecirodo se mide en una sokucion salina de 1 N, en relacidn con el electrodo

romal de hedrégene, & 77°F (25°C)



1.1. Descripcion del Sistema de Proteccion de condensadores en

una Central Térmica.

T

s’

2
s ) CENTRAL TEEMIcy
- ING, GONZALo ZEVALLOS ¢

FIGURA 1.2 CENTRAL TERMICA GONZALO CEVALLOS

GUZMAN, DE ELECTROGUAYAS.

El condensador de una planta de energia se fija al escape de baja
presion de una turbina de vapor, tal como se muestra en la Figura 1-
3. Sus fines son: 1) producir un vacio o la contrapresion deseada en
el escape de la turbina, con el fin de mejorar el consumo de vapor de
la planta; 2) condensar el vapor de escape de la turbina, para

volverlo a usar en el ciclo cerrado, y 3) desairear el condensado.

En las centrales térmicas se utilizan, principalmente, dos tipos

basicos de condensadores: de superficie y de mezcla o chorro.
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FIGURA 1.3 INSTALACION CONDENSADORA DE SUPERFICIE
PARA TURBINAS DE VAPOR DE PEQUENA Y MEDIANA
POTENCIA, CON BOMBAS ACCIONADAS ELECTRICAMENTE.

El condensador de superficie es un intercambiador de calor de placas
y tubos que proporciona un elevado grado de vacio con un pequefo
consumo de fuerza, obteniendo un producto condensado de mucha
pureza, ya que no hay mezcla, ni contacto directo, entre el agua de

refrigeracion y el vapor que se debe condensar. Con la tendencia
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actual de hacer trabajar las calderas a presion y temperatura cada
vez mas elevadas, ha aumentado la necesidad de aguas de
alimentacion puras, por lo que la mayoria de condensadores
instalados actualmente en las centrales térmicas, son de éste tipo.
En la Figura 1-4 se representa esquematicamente un condensador

de superficie.

FIGURA 1.4 CONDENSADOR DE SUPERFICIE DE CASCO Y
TUBOS

1) Conexion de turbina; 2) Junta de dilatacion del cuello de escape;

3) Cuello de escape; 4) Salida del condensado; 5) Caja de agua de la
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admision; 6) Caja de agua de la descarga; 7) Tubos (de Titanio); 8)
Placas de soporte de los tubos; 9) Junta de dilatacion; 10) Valvula de
aislamiento; 11) Tuberia de agua de circulacion; 12) Valvula de
respiracion; 13) Pozo caliente; 14) Casco del condensador (de
Acero); 15) Lamina de tubos (de Bronce naval). (Tomado del
Manual de Ingenieria Eléctrica Vol. I, 13ava edicion, McGraw Hill,

México, D.F., 1995.)

El vapor procedente de la turbina o de la maquina de vapor, llega por
1 al interior del recipiente 14, atravesando por un gran numero de
tubos refrigeradores 7. Los frentes del recipiente estan cerrados por
las placas de cierre 15, que limitan también la camara de vapor. El
espacio que queda en cada extremo del recipiente, entre la placa de
cierre y el fondo de éste, sirve como camara del agua de
refrigeracién, estando las correspondientes tuberias, unidas a ambas

camaras.

El vapor rodea exteriormente los tubos refrigeradores, y la circulacion
de agua y de vapor se realiza de tal forma que se obtenga la maxima
eficiencia con la minima superficie de refrigeracion. El agua fria entra
por la parte inferior del recipiente 11, impulsada por una bomba y

sale por el extremo opuesto, mientras que el vapor circula de arriba a
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abajo y el vapor condensado se extrae, en forma de agua, por la
parte inferior 4, por medio de otra bomba.

El diametro de los tubos de un condensador de superficie suele
variar de %" a 1%4” (19 a 32 mm.) y un condensador puede contener
de 50000 a 100000 tubos. Las buenas propiedades de conduccion
de calor y resistencia a la corrosion y a las obstrucciones son

factores clave en la seleccién del material de los tubos.

Los materiales considerados incluyen aleaciones de cobre como el

latén, el acero inoxidable y el titanio.

Disposicién de los Anodos y Densidad de Corriente de
Proteccion.

Si la corriente de un electrodo (anodo) fijado a la cubierta de la
camara de agua circula radialmente, la superficie equipotencial se
expandira semiesféricamente.

Puesto que sin embargo, la superficie interna de la camara de agua
estd revestida, casi ninguna corriente de proteccion se dirige a la
cubierta, soOlo las lineas de fuerza eléctrica circulan
perpendicularmente a la placa de tubos.

La Figura 1-5 muestra un esquema del arreglo de los electrodos en

los condensadores de las unidades # 2 y # 3.
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FIGURA 1.5 DISPOSICION DE LOS ELECTRODOS (ANODOS) EN
EL CONDENSADOR.

Las dos camaras de agua estan divididas en dos secciones y cada
una de estas estad provista de cuatro juegos de electrodos. La
diferencia de potencial entre el punto A sobre la placa de tubos mas
cerca al electrodo fijado a la cubierta y el punto B sobre esta, mas

alejado del electrodo, puede ser obtenida mediante la siguiente

férmula:
[ *p 1 1
AVpg = ------ § -mmmmmemmm - - )
2w D?+ L% L
Donde: I: Corriente por electrodo > 3 A

p: Resistividad del agua de mar - 45 Ohm-cm

D: Distancia entre los puntos Ay B en el mismo plano de
proyeccién -> 130 cm

L: Profundidad de la cAmara de agua.-

Lado de entrada de agua - 150 cm

Lado opuesto - 110 cm

Luego: AVpg Lado de entrada = - 0.035V

AVpg Lado opuesto =-0.069V
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Como se muestra arriba, la diferencia de potencial entre los puntos A
y B en la camara opuesta es algo mayor que el de la camara de
entrada y, por tanto, el potencial de referencia para aquél debe ser
algo menos noble que para el segundo para prevenir la corrosion en

la parte central de la placa de tubos.

Puesto que las superficies internas de las cAmaras de agua estan
protegidas por revestimientos, solamente los tubos y la placa de
tubos van a ser protegidas de la corrosion.

De acuerdo a valores de densidad de corriente de proteccion
empleados para aleaciones de cobre en el Japdn, se deduce que, la
corriente de proteccion correspondiente al potencial de referencia -
0.9 V (Cu/CuSQ,) esta entre 10 y 15 A por circuito.

En el sistema de proteccion catddica por corrientes impresas en los
condensadores U2 y U3, se usan “Anodos de Pb-Ag”, lo cuales
constan de tres partes: la base epdxica, el cable y la parte metalica

de plomo-plata, tal como se muestra en la Figura 1-6.

= ~ Basa epoxica |

Anodo Po-Ag-Sn ]

FIGURA 1.6 ANODO LISTO PARA SER USADO EN

CONDENSADORES U2 O U3 DE LA CTGZ.
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La forma y dimensiones de estos anodos, son especificas para los
condensadores de las turbinas de vapor de la Central Térmica

Gonzalo Zevallos, segun el disefio de Mitsubishi.

En la Figura 1.7, las flechas indican la posicién fisica de cada uno de

los anodos. La Figura 1.8 muestra un anodo en el interior.

FIGURA 1.7 DISPOSICION DE LOS ANODOS EN EL

CONDENSADOR US.

FIGURA 1.8 VISTA DE UN ANODO PB-AG-SN DENTRO DEL

CONDENSADOR
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1.2. Aleaciones usadas en Proteccion con Corrientes Impresas.
El sistema de proteccion catddica con corrientes impresas se llevo a
cabo aproximadamente cien afios después que el de éanodos
galvanicos. En este sistema de proteccion catddica, la corriente de
proteccion proviene de una fuente externa de corriente continua
(pura o rectificada), cuyo polo negativo se conecta al metal a
proteger y el polo positivo a un anodo auxiliar, cerrandose el circuito
a través del electrolito (medio agresivo). Los anodos para corrientes
impresas, tienen un potencial positivo mayor que el objeto protegido.
Los componentes de un sistema de proteccion catédica con
corrientes impresas son: a) un anodo dispersor, b) una fuente de
corriente continua y c) el cable portador de la corriente. En la Figura
1.9 se representa esquematicamente el sistema de proteccion
catdédica con corrientes impresas para los condenadores de las

unidades # 2y # 3 de la CTGZ.

FIGURA 1.9 ESQUEMA DE PROTECCION CATODICA CON
CORRIENTES IMPRESAS DE  CONDENSADORES U2 O U3 DE

LA CTGZ.
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Anodos Auxiliares.

Hay dos tipos de anodos auxiliares en los sistemas de proteccion por
corrientes impresas: anodos consumibles y anodos inertes o
‘permanentes”. El material de los anodos consumibles, como la
chatarra de hierro, se disuelve durante el proceso de proteccion, de
igual forma que sucede en la proteccion anddica por anodos de
sacrificio, por lo que tendran que renovarse cada cierto periodo de
tiempo.

Los anodos inertes son aquellos que permiten el paso de corriente
sin desgastarse practicamente, por lo que tienen una gran duracion.
Existe una gran variedad de anodos permanentes: grafito, ferrosilicio,
plomo y sus aleaciones, platino, oro, titanio platinado, niobio

platinado, tantalio platinado, etc.

Chatarra de hierro: Por ser lo mas econémico, es utilizada con
frecuencia como anodo auxiliar. Dentro de los perfiles es el carril

viejo el mas utilizado y, dentro de las fundiciones, la tuberia.

Puede ser aconsejable la utilizacion de este tipo de anodos en
terrenos de resistividad elevada, y es recomendable también que se
le rodee con un relleno artificial constituido por carb6n de coque. El

consumo medio de los lechos constituidos con perfiles de acero
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viene a ser de 5 kg/A-afio y de 8 — 10 kg/A-afio para la tuberia de

fundicion.

Ferrosilicio: Este anodo es recomendable en terrenos de media y
baja resistividad. Se coloca en el suelo hincado o tumbado, y
normalmente rodeado de un relleno de carbon de coque.

A intensidades de corriente bajas (1 A), su vida es practicamente
ilimitada, siendo su capacidad maxima de salida de corriente de unos
12 a 15 A por anodo. Su consumo a intensidades de corriente
elevadas, oscila entre 0.1 a 0.3 kg/A-afio.

Su dimension mas normal es la correspondiente a 1500 mm de
longitud, 75 mm de diametro, y su peso aproximado es de 60 kg.

El ferrosilicio es muy fragil en virtud de su estructura cristalina, por lo
gue se ha de tener un extremo cuidado en su embalaje y transporte.
Grafito: Puede utilizarse principalmente en terrenos de resistividad
media y se utiliza con relleno de grafito o carbén de coque.

Es fragil, por lo que su transporte y embalaje debe ser cuidadoso.
Sus dimensiones son variables, su longitud oscila entre 1000 y 2000
mm, y su diametro entre 60 y 100 mm, son mas ligeros de peso que
los ferrosilicios.

La salida maxima de corriente es de 3 a 4 amperios por anodo, y su

desgaste oscila entre 0.5 y 1 kg/A-afio.
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Titanio Platinado: Es un anodo especialmente indicado para
instalaciones en agua de mar, aunque es perfectamente utilizado en
agua dulce o incluso en el suelo. Su caracteristica mas relevante es
gue con pequefios voltajes (12 V), se pueden sacar intensidades de
corriente elevadas, y ademas, su desgaste es apenas perceptible. En
agua de mar tiene, sin embargo, limitaciones en la tension que se
puede aplicar, que nunca puede pasar de 12 V, ya que ha tensiones
mas elevadas podrian ocasionar el despegue de la capa de 6xido de
titanio y, por lo tanto el deterioro del &nodo. En aguas dulces que no
tengan cloruros estos anodos pueden actuar a tensiones de 40-50 V.
La salida maxima de corriente puede ser de 3000 A/m? y su

desgaste en las condiciones mas adversas es de 0.01 g/A-afio.

Tantalio Platinado.- Este anodo es semejante al anterior, aunque
tiene sobre aquél la ventaja de que en agua de mar puede trabajar a
tensiones altas (50 — 60 V); sin embargo su adquisicion es mas dificil
y su precio es mas elevado. Dado que en agua de mar y a voltajes
bajos se emplean grandes intensidades de corriente, el uso de este

anodo, en general, no se justifica del todo.

Plomo Plata.- Entre las aleaciones de Pb con Ag o Sb para anodos

auxiliares inertes, destacan la Pb - 2% Ag y Pb - 6% Sb - 1% Ag. El
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peréxido de plomo que se forma al actuar anédicamente (que tiene el
color del cacao), posee unas propiedades mas elevadas en virtud de
los elementos de aleacion, que se traducen en un mejor

funcionamiento y duracién del anodo.

Se utiliza mas frecuentemente en agua de mar, en donde la corriente
maxima de salida no puede ser superior a 270 A/m?. Se desgasta
entre 50 y 200 g/A-afio.

Estos anodos deben presentar una superficie lisa, con lo cual se
evitan en lo posible las aristas, pues en estas zonas la capa de
peroxido de plomo se forma mal o no se forma, por lo que es estos

puntos se puede presentar una fuerte corrosion.

Titanio 6xido de Titanio y 6xido de Rutenio.- Desarrollados en
Estados Unidos en 1968, estan constituidos por una combinacién de
oxidos de titanio y de rutenio, que se adhieren a un soporte de titanio,
mientras se controla el proceso a alta temperatura (700 ‘C). Como
resultado se obtiene una estructura cristalina y dura que presenta
una superficie extremadamente rugosa, lo que aminora los
problemas de resistencia y facilita el proceso electroquimico. Su
maxima capacidad de corriente (1100 A/m?) lo coloca a la altura de
los anodos de titanio platinado, y su costo es, aproximadamente

20%, menor.
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Los materiales de los anodos para corrientes impresas, no solo
deben tener una baja solubilidad, sino ademas deben ser resistentes
al impacto, a la abrasion y a la vibracion. Finalmente estos debieran

tener una alta conductividad y soportar cargas eléctricas elevadas.

Tanto el grafito como los ferrosilicios tienen como inconveniente su
gran fragilidad. El oro y el platino tienen una utilizacién restringida por
motivos econdmicos. De mayor utilizacion son las aleaciones de
plomo. Sin duda el material anddico mas empleado es el titanio
platinado. El titanio, al actuar como rectificador dificulta el paso de
corriente, por lo que a menudo se recurre a chapearlo con platino (10
um de espesor). Los anodos de titanio platinado son de gran
resistencia y relativamente baratos. La velocidad de desgaste
(consumo) del &nodo y la capacidad para el transporte de corriente
son las caracteristicas principales a la hora de elegir el material
anddico. En la Tabla 2 se exponen las maximas densidades de
corriente de trabajo para diferentes materiales. Las altas densidades
de corriente sobre el metal a proteger que se alcanzan en los
alrededores de los anodos hacen necesario el uso de pantallas de
materiales plasticos adecuados (poliéster reforzado con fibra de
vidrio, resinas epoxicas, etc.) ya que de lo contrario las eventuales
peliculas de pintura en estas zonas serian deterioradas rapidamente

y despegadas de la superficie metalica.
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TABLA 2
CARACTERISTICAS DE LOS ANODOS EMPLEADOS EN

PROTECCION CATODICA CON CORRIENTES IMPRESAS.

Peso c Densidad de corriente, Utilizacion
y . onsumo, 2 :
Tipo especifico, kg/A.aiio _ A/m : (medio)
g/cm® Maxima Promedio
Acero 78 ~5
- - 1
Chatarra 70 5-10 e . s
Suelo, -agua de mar;
Grafito 16a21 03-1 10 - 1580 10 -50 excluido el fondo:marino
y-elagua dulce.
Ferrosilicio:
095%C, 16%Si, ~70 009-025 300 Agua dulce, suelo.
0,75% Mn
10-50
Fe-Cr-Si: Suel 4
095%C, 075%Mn, | 70a72 | 0,09-025 300 ”ef°-d39”a & mary
4 5%Cr, 14 5%Si ondo matino.
B 13 ~02 300 50-200 | Sl agua de mar
(2% Ag) ; ;
DS AGSEE excluido el fondo
e ~ = marino.
(1% Ag’ 6% Sh) 1,0 05 300 50-250
Titanio Platinado 45 400 por cada | 500.- 1000 Suelo no salino con
e ; & micra de ] backfill, agua de mar;
Niohio:Platinscla 8.4 8x10 platino de 500.-¥00 excluido el fondo marino
Tantalio Platinado 166 espesor 500- 1100 y.el agua dulce.
Titanio - dxido de 7
Rutenio (DSA) 45 5x10 1100 700 - 1000 Todos

Las principales ventajas que se derivan del empleo de corrientes
impresas sobre la técnica de &nodos de sacrificio son las siguientes:
a) Utilizacion de un menor nimero de anodos y larga duracion.

b) Posibilidad de alcanzar, sin mayor dificultad, el potencial e
intensidad de corriente de proteccibn, aun en medios poco
conductores.

c) Facil arrastre del potencial de proteccion, frente a condiciones

cambiantes del medio, como en el caso de los sistemas automaticos.
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Entre las desventajas figuran:

a) Costos de instalacion mas elevados, necesitando de una fuente
externa de corriente.

b) Posibilidad de causar interferencias con estructuras metélicas
proximas.

c) Peligro de sobreproteccion en zonas vecinas a los anodos (lo que
obliga a la colocacion de pantallas es dichas zonas) y de un
posible desajuste del sistema de corriente impresa.

d) Exige para su instalacion como para los trabajos de inspeccion y
mantenimiento la presencia de técnicos especializados en este
sistema de proteccion, ya que, fallos en el aislamiento de los
cables del polo positivo del generador de corriente pueden
conducir a su rapida corrosion vy, fallos en la polaridad causan

severas corrosiones de la estructura que se desea proteger, etc.

1.3. Aleacion ASTM B-32 usada en Sistemas de Proteccidon con
Corrientes Impresas.
Los anodos de plomo-plata para lo sistemas de proteccién por
corrientes impresas de los condensadores de las unidades de vapor
de la Central Térmica Gonzalo Cevallos, inicialmente se importaban
desde Japdn, pero por las dificultades y los costos de importacion, se

considerd en 1985 la posibilidad de fabricarlos localmente. Luego de
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una serie de pruebas se lograron los resultados adecuados,
adquiriendo el anodo Pb-Ag (parte metalica) y moldeando la base
con el cable en la Central, que es como se opera en la actualidad,
con buenos resultados desde aquel afio.

TABLA 3

COMPOSICION DE MUESTRAS DE ANODOS

Analisis de Analisis de Especificacion
Elemento anodo japones | anodo nacional NACE

% en peso % en peso % en peso
Plomo (Pb) 96,926 96 867 93
Cobre (Cu) 0,003 0014
Plata (Ag) 1,700 1,650 1
Arsenico  (As) 0177 0,100
Antimonio  (Sh) 0,194 0,190 B
Estafio (Sn) 1,000 1,150
Bismuto (B1) 0,000 0,029

De acuerdo al analisis de los elementos presentes en una muestra
de un anodo importado, realizado por el Instituto de Ciencias
Nucleares de la Escuela Politécnica Nacional, y en base a la mejor
aproximacion de los porcentajes de los elementos en dicha muestra,
se selecciono la aleacion ASTM B-32 1.5S como la mas cercana en
sSu composicion respecto al material del &nhodo importado analizado,
segun lo detallado en el Apéndice A. Luego de fundir el primer anodo
en los hornos de crisol del Taller Metalurgico WYZ (hoy INTRAMET),
se envio a analizar una muestra del mismo. La Tabla 3 muestra el

porcentaje de los elementos que componen la muestra del anodo
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japonés y del anodo nacional, y los compara con las especificaciones
gue da la NACE para este tipo de anodos.

La densidad de la aleacion ASTM B-32 1.5S es 11.34 gr/cm® a 20 °C
(68 °F). Su punto de fusion es 310 °C (590 °F). Tiene una dureza de
13.0 HB. Esta aleacion es resistente a agentes corrosivos
especificos. El estafio en esta aleacion es requerido para hacerla

resistente a la humedad del aire.

Condiciones historicas de operaciéon con proteccion, usando
electrodos importados.

En la actualidad, en la CTGZ, Figura 1-2, no se conservan registros
de duracién, pardmetros de corriente, voltaje y potencial de
proteccion de los electrodos originales importados del Japon, pero de
acuerdo a algunos Operadores que laboraban en el Area antes de
1985, los anodos Mitsubishi importados de Japon, tenian un tiempo
estimado de vida entre 3 y 4 afios, cuando no presentaban
problemas de fractura. Al momento del cambio de los &nodos

importados, estos se habian diluido casi por completo.
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CAPITULO 2

2.ELABORACION DE ELECTRODOS EN
LABORATORIO

2.1Metodologia  aplicada para ensayos con diferentes
composiciones quimicas.
* Como primer paso, mediante Andlisis Quimico, Analisis
Metalogréfico y pruebas de Transmision de Corriente a un anodo
importado usado, facilitado por Electroguayas, debemos obtener el
patréon de calidad para la calificacion de las aleaciones

experimentales.

* Luego, debemos seleccionar cuidadosamente la materia prima (Pb,
Ag, Sn) que usaremos en la fabricaciéon de las diferentes aleaciones,

las cuales deben tener un grado de pureza electrolitico.

* En base a los rangos de la composicion quimica de la aleacion

ASTM B-32 1.5S mostrados en el Apéndice A, ensayaremos con tres
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aleaciones cuyos porcentajes de elementos constitutivos se

muestran en la TABLA 5.

* Una vez coladas las probetas con las aleaciones proyectadas, se
realizaran sendos analisis quimicos, metalograficos y de transmisién

de corriente para compararlos con el patron.

* Si las caracteristicas de alguna de ellas son semejantes a las del
patron, sera aceptada, caso contrario se elaborard una nueva
aleacion cuya composicién quimica sera analizada en base a los
resultados obtenidos de los tres primeros ensayos. Una vez colada la
probeta, se le efectuaran las pruebas de rigor para luego comparar
sus caracteristicas con el patron de calificacion. Si son similares, se
fabricara un juego de anodos de prueba, con las medidas requeridas,

para ser probados en un lado de uno los condensadores de la CTGZ.

* Si la prueba de estos anodos es exitosa, se certifica la aleacién y se
procede a fabricar los dieciséis electrodos que se usan en los
sistemas de proteccion contra la corrosién, por corrientes impresas,

en los condensadores de la Unidades # 2 y # 3 de la Central.

Una vez realizada a satisfaccion la parte experimental y las pruebas,

se concluye que el Proyecto fue exitoso, este queda aprobado.
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Materia prima: Metales
Puros, Pb. Ag, Sn

Anodo Importado calificado con
Analists Quitnico, Metalografico

y Parametros de Corriente Ho

Sirven para esta
aplicacion

Variacién del % de Elementos Ensayos de Fusion
de los Ensayos: Pb, Ag, 5n. l
N Aleacion Proxima
Anélisis Quimico, Metalogréﬁc% 4
y Parametros de Corniente

ala Oniginal

Producto: Aleacion con el Parametro
de Corriente lo mas cercano al orjginal

A

Ensayos de Planta,
en el Condensador

\ 4

Proyecto
Aprobado

FIGURA 2.1 PROCESO QUE SE APLICA PARA ENSAYOS
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Como referencias técnicas que ayuden a formar un mejor criterio, se
citan algunas caracteristicas especificas que los elementos producen

en los anodos de proteccion catodica:

Plomo, Pb.- NUmero atomico: 82; Punto de fusion 328 °C; Punto de
ebullicion: 1.740 °C; Densidad relativa: 11,34; Masa atémica: 207,20.
Es el elemento inerte que debe tener una maxima pureza para evitar
efectos indeseados en la distribucion electrénica y en la corrosion del

cuerpo del anodo. Su contenido no debe ser menor del 93%.

Plata, Ag.- Numero atomico: 47; Punto de fusion: 962 °C; Punto de
ebullicion: 2.212 °C; Densidad relativa: 10,5; Masa atémica: 107,868.
Es el elemento que solubilizado en el plomo le da conductividad

eléctrica al anodo. Su contenido debe estar entre el 1y el 2%.

Estafio, Sn.- Numero atomico: 50; Punto de fusion: 232 °C; Punto de
ebullicién: 2.260 °C; Densidad relativa: 7,28.; Masa atémica: 118,711.
El estafio en esta aleacion es requerido para hacerla resistente a la

humedad del aire.

Tomando como referencia el objetivo de la presente Tesis, la
elaboracion de una aleacion ASTM B-32 lo mas cercana posible
tanto en microestructura como en composicion quimica al metal de

los anodos importados, realizamos en primer lugar, el calculo de los
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porcentajes y pesos para tres ensayos previamente definidos en
base al resultado del analisis quimico del material de un anodo
importado original, mostrado en la TABLA 4.

TABLA 4

ANALISIS QUIMICO DEL ANODO IMPORTADO

Porcentaje de Elementos Aleantes(%)
Muestra Pb Ag Sn Trazas
Anodo
Iinporiad 97,11 165 1,00 0,24
Norma 975
ASTM.B32, A 1,3-1,7 |0,75 -1,25| Balance
158 Nominal

El metal de un anodo importado, mostrado en la Figura 2.2, es
analizado tanto quimica como metalograficamente, para establecer la
calidad de los mismos y asi considerarlos como patrones de calidad

y tener una referencia para el trabajo que se realizara.

—
- - = i T q"'" - A
1 "’ AR, Toh 7k e Y *-'"‘_*-../
B e s e L 2 .gvf;') LN
B -

.=

= %

ANODO USADD

FIGURA 2.2 ANODO IMPORTADO, USADO, PARA FABRICAR

PROBETAS PARA ANALISIS
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La TABLA 5 muestra en detalle los porcentajes de aleacion de cada
metal y sus respectivos pesos. El calculo del peso de la probeta (220
gramos) esta basado en el peso de una barra de plomo fundida
previamente en el molde metalico que usamos para esta

investigacion.

TABLA 5

COMPOSICION QUIMICA DE ANODOS EXPERIMENTALES

Porcentaje de Elementos (%)| Peso de Elementos (grs.) Peso de
Probetas

Ensayo| Pb Sn Ag Pb Sn Ag (grs)

1 9735 | 125 | 140 | 21447 | 275 | 308 220

2| 9720 | 125 | 185 [ 21384 | 275 | 341 220

3 [ 9705 | 125 | 170 | 21381 | 275 | 374 220

PESOTOTAL (grs.):| 64152 | 825 | 1023 | 660

Colado de los Anodos.- De acuerdo a los valores dados en la Tabla
VI, se pesan cuidadosamente en una balanza electrénica cuya
precision es de hasta diez milésimas de gramo, Figura 2.3, cada uno
de los elementos de la aleacion. Tanto el Pb, la Ag y el Sn utilizados
para la fabricacién de los anodos, son electroliticos, es decir, son

casi puros.
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FIGURA 2.3 BALANZA DE PRECISION.

Se coloca el plomo en el crisol y éste a su vez se introduce en el
horno para empezar a fundirlo, tal como se muestra en la Figura 2.3.

Cuando el plomo comienza a derretirse, se coloca el estafio. Una vez
gue la mezcla plomo estafio esta a una temperatura de 350°C
aproximadamente, se retira la escoria y se agrega la plata. Se
calienta la mezcla hasta los 450°C, para darle una buena colabilidad.

Una vez que la aleacién alcanza dicha temperatura, se extrae el
crisol del horno y se procede con la colada de la probeta en el molde
metalico, el cual fue precalentado a unos 60°C en una mufla

eléctrica.

FIGURA 2.4 HORNO ELECTRICO CON CRISOL DENTRO.
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Este procedimiento se repite para cada uno de los ensayos

detallados en la Tabla 5.

FIGURA 2.5 PROBETA DE PRUEBA PARA ANALISIS QUIMICO Y
METALOGRAFICO.

Se cuelan los anodos en molde metalico con el objeto de afinar el

tamafno de grano y darles una superficie lisa, con lo cual se evita en

lo posible las aristas, ya que en estas zonas, la capa de perdxido de

plomo que se forma en los electrodos al actuar anddicamente, lo

hace mal o no se forma, por lo que en estos puntos se puede

presentar una corrosion fuerte.

El r4pido enfriamiento que tiene lugar es éste tipo de molde evita que
los granos de la microestructura de los anodos se desarrollen y
reduzcan la conductividad eléctrica de la aleacion. Aun teniendo la

misma composicion, si los anodos fueran colados en molde de arena



34

por ejemplo, la velocidad de enfriamiento seria menor y con ello
cambiaria la microestructura de la aleacion, que es lo que domina la

tasa de transmisiéon de corriente.

2.2. Control metaltrgico de los ensayos.
Los controles metalirgicos se los hace via analisis quimico y
microestructura. Para estos controles, se cuelan conjuntamente con
las probetas arriba sefaladas, probetas tipo medallones, Figura 2.6,
para revelar las microestructuras y tipo cufia de temple, Figura 2.7,
para comprobar el efecto de la velocidad de enfriamiento, en el

tamafio de grano de la aleacion.

FIGURA 2.6 PROBETA “MEDALLON
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FIGURA 2.7 MOLDE PARA PROBETA “CUNA DE TEMPLE

Anélisis Quimico.

Se obtiene viruta de cualquier probeta de las tres diferentes
composiciones (Ensayos), y se envia al Laboratorio del Instituto de
Ciencias Quimicas de la ESPOL para su analisis.

Cada una de las muestras fueron pesadas y tratadas con 20 ml de
agua destilada y 4 ml de acido nitrico (HNO3) concentrado, se
somete a un fuerte calentamiento en un reverbero, en la sorbona
(Fig. 2.8) para que haya escape de vapores, evitando asi la
inhalacion de los reactivos, hasta que la muestra se disuelva. Luego,
con la ayuda de un embudo llevar al volumen respectivo en un
matraz volumétrico. Después, se procede a realizar las lecturas en el
Espectrofotometro de Absorcibn Atomica para determinar el

porcentaje de los elementos presentes en cada una de las
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aleaciones. La Tabla VI muestra dichos porcentajes. Algunos de

estos pasos se muestran en las Figuras 2.9, 2.10y 2.11.

FIGURA 2.8 SORBONA Y REVERBERO CALENTANDOSE EN

ELLA.

FIGURA 2.9 PESAJE DE VIRUTA DE LAS ALEACIONES.
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FIGURA 2.10 DILUCION DE VIRUTA EN MATRACES.

FIGURA 2.11 ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION

ATOMICA.



38

TABLA 6

RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO DE LOS ENSAYOS

Porcentaje de Elementos Aleantes(%)
Ensayo Pb Ag Sn Trazas
1 97 16 1,39 1.22 0,23
2 97,03 1.53 1.22 0,22
3 96,85 1,69 122 0,24
Norma 975
ASTM.B32, 2 13-1,7 |0,75-1,25| Balance
158 Nominal

Metalografia.
En adelante se sigue una secuencia de operaciones para

preparacién del metal hasta que esté apto para la observacion
microscoépica, proceso algo complicado debido a que las aleaciones
en base Pb son muy suaves y su preparacion es delicada. Los pasos
de pulido siguen de la siguiente manera.

1) Se efectua el pulido inicial por medio de lija de carburo de silicio en
mesas de pulido (disefio Intramet) hechas con base de vidrio y
canales de acrilico. La Figura 2.12 muestra la mesa de pulido y la
técnica de preparacion “en seco”. Se usan lijas grado 180, 220, 360,
400, 500, 600, 1000, 1200 y 1500 (granos por pulgada cuadrada).
Para cambiar a un grano mas fino, la superficie de la probeta debe

estar brillante y sin rayaduras.
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FIGURA 2.12 MESA PARA PULIDO CON LIJA

2) Posterior al lijado, el pulido final se hizo con pasta de diamante de
0,5 micras en una mesa también de disefio Intramet para pulido
manual, Figura 2.13. No se requiere la mesa giratoria porque la

técnica de pulido de Intramet permite pulidos finos y ultrarrapidos.

FIGURA 2.13 MESA PARA PULIDO CON PASTA DE DIAMANTE
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La figura 2.14 muestra al operador hacer uso de la mesa de pulido
manual de Intramet. Luego de este pulido, la superficie de la probeta

debe quedar reluciente (tipo espejo).

FIGURA 2.14 PULIDO FINAL DE LA PROBETA

3) Se realiza el atague quimico de la probeta pulida, usando un
reactivo cuyos componentes son: acido acético (10%), acido nitrico,
HNO3 (10%) y glicerol (80%). Se vierte el reactivo sobre la probeta y
se lo deja actuar. Se enjuaga la probeta para limitar el tiempo de
reaccion (aproximadamente cinco minutos), y asi tener una
verdadera microestructura para observacion y andlisis de fases
presentes. La Figura 2.15 muestra el reactivo usado y la probeta ya

atacada y enjuagada.
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FIGURA 2.15 REACTIVO QUIMICO Y PROBETA “ATACADA”

4) Observar con el microscopio Leitz de Intramet (Figura 2.15), la

superficie pulida y atacada quimicamente. Resolucién 100X.

FIGURA 2.16 MICROSCOPIO LEITZ ASISTIDO POR

COMPUTADORA
5) Realizar la técnica de pulido con ataque quimico y observacion

por tres veces para cada probeta, hasta verificar que se repite la
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microestructura observada en el microscopio es la misma. La
adaptacion tecnoldgica (microscopio + computador) hecha por
Intramet es una herramienta muy valiosa debido a la rapida velocidad
de respuesta. La Figura 2.17 muestra una probeta montada en una

placa de observacion, y siendo vista en el microscopio.

FIGURA 2.17 PROBETA MONTADA EN PLACA DE

OBSERVACION Y VISTA AL MICROSCOPIO

6) Observacién y comparaciones microscopicas Luego de observar
las cuatro probetas con la técnica de tres veces el pulido y ataque
guimico en cada una de estas, tenemos las metalografias mas
representativas, las cuales se las compara con una metalografia
hallada en el manual de microestructuras de la ASTM (Figura 2.18),

la cual consiste de granos dendriticos claros de una solucion sélida
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rica en plomo en una matriz laminar eutéctica de solucion solida rica

en plomo (clara) y la fase intermetalica AgsSn (oscura).

FIGURA 2.18 MICROESTRUCTURA DE LA ALEACION 97.5PB,

1SN, 1.5AG.

FIGURA 2.19 ANODO IMPORTADO (PATRON DE
COMPARACION)



FIGURA 2.22 ENSAYO 3
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FIGURA 2.23 MICROESTRUCTURA DEL NUEVO ANODO

Revisando los porcentajes de elementos aleantes y las
microestructuras de las probetas de cada uno de los Ensayos y
comparandolos con los del material del anodo importado, vemos que
guimicamente son parecidos y estan dentro de los rangos que da
Norma para la aleacion. Sin embargo, las microestructuras difieren
un poco tanto en la forma de la matriz como en la fase intermetalica.
Por lo tanto, se funde otra probeta usando una composicion
intermedia a la de los Ensayos anteriores. Los valores de los nuevos
porcentajes y pesos de los elementos se dan en la Tabla 7
TABLA 7

COMPOSICION QUIMICA DE NUEVO ANODO

Porcentaje de Elementos (%)I Peso de Elementos (grs) | Pesode
Probetas
Ensayo| Pb Sn Ag Pb Sn Ag (ars.)

4 97.16 1,18 186 | 21375 | 2860 365 220

PESO TOTAL (grs.):[ 213,75 2,60 3,65 220




46

Se repite el mismo procedimiento seguido para los anteriores
ensayos, esto es, pesaje de los elementos, colada de la probeta,
obtencion de viruta para el andlisis quimico y, pulido y ataque
guimico para observar la microestructura. Los resultados del analisis
guimico se muestran en la Tabla 8, y la microestructura en la Figura
2.23

TABLA 8

ANALISIS QUIMICO DEL NUEVO ANODO

Porcentaje de Elementos Aleantes(%)

Ensayo Pb Ag Sn Trazas
4 96,97 1,65 1,15 0,23
Norma 97 5
ASTM.B32, % 1,3-1,7 [0,75-1,25| Balance
155 Nominal

Como se puede observar, tanto los porcentajes de los elementos
aleantes como la microestructura de probeta del nuevo &anodo
(Ensayo 4), son muy similares a sus contrapartes del &anodo
importado. Por lo anteriormente expuesto, se homologa la aleacion
con la que se produciran los anodos para el sistema de proteccién

catddica de la CTGZ, con la norma ASTM B-32 1.5S.

La aleacion plomo plata estafio desarrollada para la elaboracion de

los @nodos que se usan en los condensadores # 2 y # 3 de la Central
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Térmica Gonzalo Zevallos, esta constituida por 1,65% de plata, 1,15
% de estafo y el resto plomo y trazas de otros metales.
La aleacion tiene una densidad de 11,34 g/cm3 a 20°C. Su punto de

fusion como tal es 310°C. Tiene una dureza de 13,0 HB.

2.3. Control de los parametros electroquimicos.
Por multiples ensayos, se ha demostrado que la mejor forma de
evaluar la resistencia a la corrosion con la que cuenta un elemento,
es exponerlo a su ambiente de trabajo, y después de un tiempo se
evalla la cantidad de corrosién que se generd. Desgraciadamente,
este tipo de prueba no se utiliza ya que la inversion y el tiempo que
se requiere es muy elevado, por lo tanto se han generado diversos
tipos de pruebas que requieren, dependiendo de la misma, una
menor inversién y un periodo de tiempo mas corto. Entre estas
técnicas se encuentran las siguientes:
a) Cambio en las dimensiones de la pieza.
b) Pérdida de peso en la pieza.
c) Cantidad de resistencia eléctrica.

d) Determinacion de las caracteristicas electroquimicas.

Para nuestro caso, con el fin de determinar la densidad de corriente
de la aleacion Pb-Ag-Sn, se prepararon tres probetas de diferentes

tamafios, y se armaron celdas galvanicas con sendas placas de
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bronce naval, usando como electrolito agua del mismo ramal del

estero que alimenta a los condensadores de la CTGZ.

TABLA 9

PROBETAS PARA ENSAYOS DE CORRIENTE

d
6\ Probeta# | d,cm | h,cm | Ay, cm?| Ay, cm? | A, cm?

i, Amplen?
1 3000 200| 707 1885 3299| 0,025
2 3000 650| 707 6126] 7540[ 0028

3 300 1020| 707| 96,13 11027 0,027
|

FIGURA 2.24 PROBETAS PARA ENSAYOS DE CORRIENTE, Y
CELDA GALVANICA.
Como se puede apreciar en la Tabla 9, los valores de densidad de
corriente de las tres probetas testeadas son similares y estan dentro
de los parametros dados en la Tabla 2 para aleaciones en base

plomo.
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2.4. Certificacion del Producto con simulacion en laboratorios
De acuerdo a datos proporcionados por los actuales operadores del
sistema de proteccion por corrientes impresas, los anodos fabricados

localmente los cambian cada dos o tres afos, aproximadamente.

Una vez determinada la aleacion, se procede a colar en el molde
metélico adecuado, Figura 2.25, la cantidad de &nodos requeridos
por el cliente, con la seguridad de que los mismos tendran las

propiedades deseadas y trabajaran de manera satisfactoria.

FIGURA 2.25 VISTA DE UN ANODO COLADO EN EL MOLDE

METALICO.



FIGURA 2.26 ANODOS LISTOS PARA SU ENVIO A LA CTGZ.
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CAPITULO 3

3. EVALUACION TECNICO - ECONOMICA DE LOS

ELECTRODOS

3.1. Evaluacién del comportamiento en Planta.
Si una pieza de titanio acoplada con una pieza de bronce naval es
colocada en una solucion electrolitica, la pieza de bronce naval,
menos noble en potencial de corrosion, se convertira en anodo y
sera corroida por la accién de la celda galvanica. Cuando tubos de
titanio son usados parcial o totalmente como tubos de enfriamiento
en un condensador y, las placas de tubos estan hechas de
aleaciones de cobre, es necesario controlar el potencial de
proteccion para prevenir corrosion galvanica en las placas de tubos,
y absorcion de hidrégeno en los tubos de titanio. Puesto que las
superficies internas de las camaras de agua estan revestidas,
solamente los tubos y las placas de tubos seran protegidas de la

corrosion. La corriente de proteccion para el potencial
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predeterminado de — 0.9 V (Cu/CuSQ,) esta entre 10 y 15 A por
arreglo de electrodos.

CRITERIOS DE PROTECCION

Cuando se aplica proteccion catédica a una estructura, es
extremadamente importante saber si esta se encontrara realmente
protegida contra la corrosion en toda su plenitud.

Varios criterios pueden ser adoptados para comprobar que la
estructura en mencion esta exenta de riesgo de corrosion, basados

en unos casos en funcién de la densidad de corriente de proteccion

aplicada y otros en funcion de los potenciales de proteccién

obtenidos.

No obstante, el criterio mas apto y universalmente aceptado es el de
potencial minimo que debe existir entre la estructura y la solucién
electrolitica, medicién que se realiza con un electrodo de referencia.
El criterio de potencial minimo se basa en los estudios realizados
por el Profesor MICHAEL POURBAIX, en 1939, quién estableci6 a
través de un diagrama de potencial de electrodo vs. pH del medio,
un potencial minimo equivalente a -850 mV con relacién al electrodo
de referencia cobre-sulfato de cobre, observando una zona definida
por la inmunidad del acero. La corrosion en sistemas acuosos es
gobernada principalmente por reacciones electroquimicas. Un

conocimiento de las leyes fundamentales de la cinética de la
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reaccion electroquimica es por tanto esencial para desarrollar
aleaciones mas resistentes a la corrosion, y para implementar

meétodos de proteccion contra ésta.

Ley de Faraday.- Las reacciones electroquimicas producen o
consumen electrones. Asi, la tasa de flujo de electrones hacia o
desde una interfase reactiva es una medida de la tasa de reaccion.
El flujo de electrones es convenientemente medido como corriente, I,
en amperios, donde 1 amperio es igual a 1 culombio de carga (6.2 x
108 electrones) por segundo. La proporcionalidad entre | y la masa
reaccionada, m, en una reaccion electroquimica esta dada por la Ley

de Faraday:

m = ------- , (2)

donde ¥ es la constante de Faraday (96500 culombios/electrén), n el

namero de electrones intercambiados, a el peso atémico, y t el
tiempo.
Dividiendo la ecuacién (1) para el tiempo t y para el area, A, se

obtiene la tasa de corrosion, r:

e 2)
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Donde i, es definida como la densidad de corriente, igual a I/A. La

ecuacion (2) muestra una proporcionalidad entre la masa perdida por
unidad de area por unidad de tiempo (ej.: mg/dm?/dia) y la densidad
de corriente (ej.: pA/cm?). La densidad de corriente antes que la
corriente es proporcional a la tasa de corrosion, porque la misma
corriente concentrada en una superficie mas pequefia, resulta en

una densidad de corriente mayor.

La tasa de corrosion es inversamente proporcional al area, para la
misma corriente disuelta.

Unidades de penetracion por unidad de tiempo resultan dividiendo la
ecuacion (2) para la densidad, D, de la aleacién. Para tasas de
corrosion en mils (0.001 pulgadas) por afio (mpy), la ecuacion (2) se

convierte en:

r=0.129 ------- (en mpy) 3)

nD
para unidades de i en pA/cm? y D en g/cm® La constante de
proporcionalidad, 0.129, se convierte en 0.00327 y 3.27 para

mm/afio y uM/afio, respectivamente.

El calculo de correspondencia entre la tasa de penetraciéon y la

densidad de corriente para una aleacion, requiere la determinacion
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del peso equivalente, a/n, en las ecuaciones (2) y (3) para la
aleacion. Este peso equivalente para la aleacion, es un promedio
ponderado de a/n para los elementos aleantes principales de
cualquier aleacion dada. El procedimiento recomendado para
calcular el peso equivalente es la suma de las fracciones del nUmero
de equivalentes de todos los elementos aleantes, para determinar el
namero total de equivalentes, Ngq, el cual resulta de disolver la
unidad de masa de la aleacion. Esto es:
fi fini
Neg =2 (- )= 2 (- ) (4)

donde fi, njy a; son fracciones de masa, electrones intercambiados y
peso atdomico, respectivamente, de cada elemento aleante. El peso
equivalente, EW, es luego el reciproco de Ngg; esto es:

EW = Ngo™ (5)

El calculo del peso equivalente para la aleacion Pb-Ag-Sn, materia
de este trabajo, se obtiene a continuacién, asumiendo los siguientes
parametros:

Pb:97,20% , n=2;

Ag: 1,65% , n=1;

Sn: 1,15% , n=2.
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(0,9720)(2)  (0,0165)(1) (0,015)(2)
= — TE— TR — = 0,00973

207,20 107,868 118,711

Por lo tanto, el peso equivalente para la aleacion es de acuerdo a la

ecuacion (5):

EW = Nego™* = 102,17

Luego, la tasa de penetracion equivalente de la aleacién estudiada,

para una densidad de corriente de 1 uA/cm?, en mpy es:

ia EW (0.129)(102.17)(1)
r=0.129 « - =0.129 « -------- O = 1,16 mpy
nD D 11.34
De acuerdo a la tabla mostrada en el Apéndice B, tanto el valor de
peso equivalente como la correspondiente Tasa de Corrosion
calculado arriba, son muy cercanos a los valores que se muestran

en ella para el plomo (103,59 y 1,12 respectivamente).

CALCULOS REFERENCIALES
Tomando en consideracién el desgate promedio de un juego de
anodos de Pb-Ag-Sn del condensador # 3 de la CTGZ, luego de un

afno de servicio tenemos:
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W; = 2,075 kg
W; = 1,625 kg
t =1 afio

la. = 3 Amp (Corriente inyectada a cada anodo, por disefio del
sistema)
Desgaste: D =AW/ It = (2,075 kg-1,625 kg) / 3Amp x 1 Afo

D = 0,150 kg / Amp-afio

Calculando el rendimiento n promedio de los &nodos, en funcion del
desgaste, tenemos:

n (W) = (AW / W) x 100 = 0,450/2,075 = n = 21,68 %

De acuerdo con la Tabla Il, el Consumo (Desgaste) de los anodos
para corrientes impresas, base plomo, esta entre 0,2 y 0,5 kg/Amp-
Afo. Por tanto, podemos decir sin equivocarnos, que los anodos
producidos en Intramet, tienen un desgaste 25% menor al minimo
mostrado en dicha tabla.

El factor de utilizacion F, puede ser de 85%, ya que, cuando un
anodo se ha consumido, este porcentaje debe sustituirse, pues el
material que queda es insuficiente para mantener un porcentaje
adecuado de la intensidad de corriente que inicialmente era capaz

de suministrar. En base a este criterio, podemos inferir, que, la vida
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atil tedrica del promedio de los anodos Pb-Ag-Sn fabricados por

Intramet, serd mayor a 3 afios (F,/ n).

Estos resultados demuestran que la aleacién escogida para la
fabricacion de los anodos para el Sistema de Proteccion por
Corrientes impresas de los condensadores 2 y 3 de la CTGZ, fue la

adecuada.

De la misma Tabla 2, la densidad de corriente maxima (imax = Imax/A)
para los &nodos base plomo es 300 Amp/m?. Calculando la Inax que
puede soportar cada anodo, sabiendo que las dimensiones de la
parte expuesta de éstos son, diametro = 0,03 m y longitud = 0,22 m,
tenemos que:

En el Apéndice C, se muestran dos hojas de lectura tipicas de los
parametros tanto de la Unidad en si, como del Sistema de

Proteccion Catdédica del Condensador.

Analisis de costo de los electrodos.

Como se vio anteriormente, los anodos de Pb-Ag que se usan para
la proteccion catodica por corrientes impresas en los condensadores
U2 y U3 de la CTGZ, constan de tres partes: La parte metalica de

Pb-Ag, la base epodxicay el cable.
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En 1985, cuando la CTGZ consideré la posibilidad de fabricar
localmente los anodos (parte metalica), el costo unitario de aquellos
fue de $78,95. Los anodos completos importados de Japon costaban

aproximadamente 421 dolares.

Como puede verse, la diferencia de precio era muy grande (cinco a
uno). El costo actual de los anodos de Pb-Ag-Sn que Intramet le

provee a Electroguayas, es de $ 48.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones
Después de realizada la experimentacion y pruebas para la
produccion y pruebas de funcionamiento en la Central Térmica

Gonzalo Cevallos, se tienen las siguientes conclusiones:

e  Se desarrollo el Know How para la fabricacién de la aleacion
ASTM B32 4.5S

e Los &nodos Pb-Ag-Sn tuvieron buen rendimiento en la central,
con un promedio de 8000 horas continuas de servicio anual.

e ElI método de fabricacion de Pb-Ag-Sn y su calificacion
metallrgica aseguraron el buen desempefio de los &nodos.

e  Se resolvib el problema de provision de anodos, que tenian que
importarse desde Japdn asegurando que la calidad es la

misma.
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4.2 Recomendaciones

o Es muy importante que los anodos sean fabricados con
metales puros (high grade) tal como especifican las normas
internacionales.

e  Se debe tener cuidadoso con las “ofertas” de anodos, debido a
que pueden haber sido fabricados con metales reciclados o
refundidos y en este caso, la posibilidad de pasivacién es muy
alta existiendo el riesgo innecesario de comprender la
estructura a proteger.

o Una vez instalados los anodos debera verificarse, mediante la
toma de potenciales con un electrodo de referencia Ag/AGCI,
su comportamiento periddicamente durante su tiempo de vida.

e Los investigadores de la ESPOL en este campo de la ingenieria
deben trabajar en coordinacion con las empresas que requieren
este tipo de servicio para garantizar la seleccion y eficiencia del

sistema.



APENDICE A

COMPOSICION QUIMICA DE LAS ALEACIONES DE ESPECIFICACION

ASTM B-32
Grado | Estafie, | Plome, Antimonio Plata, Bismuto,| Cobre, | Hierro, | Aluminio | Zinc, |[Arzénico
de deseado [ nominal % % % % % % % %
aleacién % % Min. | Deseado | Max.| Min. | Deseado |Max.| Max. Plax. Max. Max. Max. Max.
704 70 30 012 025 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
0B 70 30 |020 050 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
B34 63 37 012 025 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
E3B 63 37 |020 050 028 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
604, 60 40 012 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
E0B B0 40 |020 050 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
504 50 50 012 028 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
50B 50 50 |020 050 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
4548, 45 55 012 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
458 45 55 |0,20 050 025 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
404, 40 60 012 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
$0B 40 60 | 0,20 050 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
40C 40 58 [ 180 200 |240 025 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
358 35 E5 025 028 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
358 35 65 | 020 0,50 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
35C 35 632 [180| 180 |200 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
308 30 70 025 028 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
30B 30 70 |020 0,50 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
30C 30 684 |140| 180 180 025 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
254, 25 75 025 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
258 25 75 |020 050 028 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
25C 25 737 | 110 130 1,50 0,285 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
208 20 80 |020 050 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
20C 20 79 |080] 100 1,20 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
158 15 85 |020 050 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
10B 10 90 |020 0,50 0,285 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
58, 5 95 012 028 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
5B 5 95 |020 050 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
28 2 98 012 028 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
2B 2 98 |020 050 0,28 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
2568 0 975 040230 250 |270f 025 0,08 002 | 0005 [ 0005 | 002
158 i 975 040(130] 150 1701 0,25 0,08 002 | 0005 [ 0,005 | 002
95TA 95 |02m3x|450] 500 |550 0,15 0,08 004 | 0005 | 0,005 | 004




APENDICE B

TABLE 3.1 El:‘ittocnomleal and Current Density Equivalence with Corrogsion

Element/ . Penétration
Oxidation Density Equivalent Rute Equivalent
Metal/Alloy State (/em™) Weight to 1 peA/om® (mpy)
Puare mmvtals
ron Fel2 7.87 27.92 0.46
Nickel N2 ¥ .90 29,36 0.43
Copper Cw2 B.U6 K1 i 0.6
Aluminum Al 2.70 .99 0. 43
Lead P2 11.3a 103 .59 12
Zinc Zni2 7.3 2.68 0,59
Tin S22 7.3 59.34 1.05
Titanium vz 4.51 2395 u.oY
Zirconium Zwia 6.5 22,80 075
Alominum alloys
AALIOO AV 2.71 8,99 0,43
AA2029 AV3 Mg/2, 2.77 9.42 0.44
Cw2
AAIOO4 Al Mg/2 2.72 9.a7 0.43
AASOS2 A3 Mp/2 2.68 9.05 044
AAGOTO ALS Mg/ 2.71 8.8 043
AAGOG] AV Mg/2 2.70 b4 9.01 0.42
AATOT2. AVDN Zav2 2.72 9.06 0.a3
AATOTS Al Mg/2 2.80 9. 55 0.44
Zno/2 Cus/
Copper alloyx
CDANLID Cuw/2 4.96 3177 0.46
CIDA260 Cw2,Zov2 H.59 32.04 0.49
CDA2EO Cuiz, 22 8.9 3211 049
CDAd44 Cuw/2 Snia B.52 ' A2.00 0.48
CDAG6GET Cw/2, 72 R.33 30,29 0.a7
AV3
CDAGOR Cw/2 . AVS H.16 27.76 0.44
CDASLO Cuw/2 . Sa/4 R.86 31.66 0.46
CIDAS24 Cu/2.Sn/4 R.RG 31.55 .46
CIDAGSS Cuw/2,Sva ¥.52 28,51 .43
CDAT06 Cu/Z N2 ®.04 21,55 0.6
CDA71S Cw/2 N2 H.Ya 30.98 0.45
CIDAT52 Cur2 , N2 8.94 31 .46 0.45
/2
Stainkess stoeks
304 Pev2 Cr/d 7.9 25012 0.4l
Ni/2
321 Fe/2,Co/3 7.9 25.13 0.41
N2
309 Fes2 . Cri3 7.9 24.62 0.4
Nis2
316 Fes2.Crer3 80 25 .50 o.M
NV2 Moy
430 Fes/2.Cr/3 7.7 25.30 0.42
446 Fes2 ,Cri3 7.6 24.22 0.4
2003 Fes2 ,Ce/3 7.97 23,98 0.29
M3 . Cusl
Nickel alloys
200 Nv2 R®.89 29.36 0.43
400 NV2 Cw2 ®.#4 30.12 0.44
GO0 N2 Fer2 #.51 2641 0490
Ce/3
R25 Nw2 . Fos2 R. 14 25,52 0.40
Cy/3 ,Mor3
Cw
L] Ni/Z Mo s Q.22 30.05 0.42
Fes2
C-276 N2, Fer2 - 8.89 27.09 0.39
Ce/3 Mo
Wra
o N2, Fe/2 8.27 25 .46 0.40
Cre/3.Mor3
Cu/lL Nb/s
Mn/2

Source! Adapred from Proposed Stamdord, ASTM GOL, 11, with permission, ASTM, Phitadelpfia.



APENDICE C

HOJAS DE LECTURAS DE PARAMETROS CTGZ
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