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ANODOS DE MAGNESIO EMPLEADOS EN PROTECCION CATODICA

MAGNESIUM ANODES FOR CATHODIC PROTECTION

1 OBJETIVO

Esta Norma especifica las caracteristicas de calidad y métodos de prueba que deben
cubrir los 4anodos de magnesio fundidos, empleados en sistemas de proteccion catddica
de estructuras de acero.

2 CAMPO DE APLICACION

Esta Norma se aplica a la proteccion catddica de estructuras metalicas enterradas,
sumergidas o de recipientes que contienen liquidos acuosos.

3 REFERENCIAS

Esta Norma Mexicana se complementa con las siguientes normas en vigor:

NOM-Z-012 Muestreo para la inspeccion por atributos.
NOM-W-050 Determinacion de fierro en aleaciones de magnesio.

NOM-W-053 Determinacion de manganeso en aleaciones de magnesio.

4 DEFINICIONES

Para los efectos de esta norma se establecen las siguientes definiciones:

4.1 Pila primaria

Es un sistema electrolitico constituido por un electrolito, dos electrodos y un conductor
que conecta los electrodos de diferente actividad electro - quimica, denominados 4nodo
y catodo. (ver figura 1.).

4.2 Celda electrolitica

Es un sistema electrolitico constituido por un electrolito, dos electrodos, una fuente de
corriente y dos conductores. (ver fig. 2.).

4.3 Circuito de proteccion catddica
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Es un sistema constituido por una estructura metalica por proteger, un electrolito, una
fuente de corriente directa y un dispositivo anodico. La fuerza electromotriz puede
provenir de una fuente externa (ver fig. No. 3), o de la propia actividad combinada del
anodo y la estructura trabajando como catodo en el seno del electrolito (ver fig. No. 4).
44  Anodo

Es el electrodo que cede cargas positivas al electrolito en una pila primaria o en una
celda electrolitica.

4.5  Anodo de magnesio

Es un anodo de sacrifico de magnesio en un circuito de proteccion catodica.

4.6  Potencial de solucion.- Es la diferencia de potencial que existe entre un metal o
aleacion con respecto a la solucion en que esta sumergido y medido por medio de un
electrodo de referencia.

NOTA: En proteccion catodica se acostumbra utilizar como electrodo de
referencia el de CU/CuSOy saturado.

5 CLASIFICACION Y DESIGNACION

Para los efectos de esta norma, los anodos de magnesio se clasifican de acuerdo a su

peso y a su forma y se establecen en la tabla 1 y fig. 5.

TABLA 1 Anodos de Magnesio

MrlmET Peso Dimensiones
A E o

9-0-3 4 056 kJ S.B36 Ch S_636 Cm 5925 Cm
12 D-3 5.4d45 kg S.B36 Cm G_636 Cm 4572 cm
17 D-3 7.715 kg g_B36 Cm §_636 Cm G64_T7 Cm
32 D-5 14 528 kJ 1%.97 cm 1397 om 53497 om
45 D-5 21.79 kg 1Z.97 cm 13,97 Cm S2.55 Cm
50 D-& 22.7 kg Tadmetro 20032 om largo: 41.91 cm

2 -k TDdidmetrs S 085 Cm Larqo: 12,7 Cm

Tatali e} eFtriEdo o Aty 1,905 cm Largo: seqin calentador
para calentador
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FIG. 1.- PILA PRIMARIA
FIG. 2.- CELDA ELECTROLITICA
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6 ESPECIFICACIONES
6.1 Quimicas

Las especificaciones quimicas se establecen en la Tabla 2.

TABLA 2
Elementos Especificaciones en % peso
Magnesio (M) Resto a 100
Aluminio (Al) 0,010 méxima
Manganeso (Mo 0,60 a 1.30
Cobre (o) 0.02 maximo
Higuel (Ri) 0.001 méximo
Fierrn (Fel 0,030 maximo
ntros 0.30 méximo

6.2.  Fisico quimicas

6.2.1 El potencial de solucion en agua de mar sintética (ver 8.1.6) medido en circuito
abierto y referido a un electrodo de Cu/CuSQy saturado, debe ser de 1.65 volts minimo.

6.2.2 Rendimiento electroquimico de carga eléctrica en servicio de suelos y liquidos
acuosos.

Ah
Rendimiento tedrico = 2200 ———
kg
Ah
Rendimiento practico = 1100 ——— minimo
kg

6.2.3 Eficiencia de carga eléctrica

Rendimiento practico
Eficiencia de carga eléctrica = x 100
Rendimiento teodrico

= 50% minimo.
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FIG. 5.- ANODO FUNDIDO TIPO GALVOMAG



NMX-K-109-1977

7. MUESTREO

7.1 Este parrafo especifica las condiciones y criterios de muestreo para comprobar
las especificaciones significativas de calidad del producto Para los casos de que no
exista acuerdo entre fabricante y consumidor, se deben aplicar los planes de muestreo
conforme a la norma NOM-Z-012 considerando lo siguiente:

Debe aplicarse nivel especial (S-4) con NCA igual a 2.5% expresado como por ciento
de defectuosos (ver Tabla 3).

TABLA 3
TELRAD TEL LOTE TELEAD TE LA CRITERI0 TE ACERTRCION
M) MIESTRE (1)
B Re
1 11 111 ™
§ a 150 5 ] 1
151 a 1200 20 1 2
1201 & 10000 32 2 3

7.2 Unidad de producto (pieza)

Es cada uno de los anodos de magnesio que constituyen el lote motivo de la inspeccion.
7.3 Tamaiio de la muestra (n)

Es el que se obtiene a partir del lote de entrega.

7.4  Tamafio del lote (N)

Numero total de unidades de producto.

7.5  Procedimiento

Extraer, usando una tabla de numeros aleatorios, una muestra de n anodos de los N que
componen el lote de acuerdo a la Tabla 3; probar los n anodos siguiendo los métodos de
prueba de referencia y los que se describen en esta norma.

7.6  Criterio de aceptacion

Si del niimero de anodo que forman la muestra (n) columna II, s6lo son rechazados un
numero igual o menor al que se establece en la columna III (Ac), el lote (N) se acepta.
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Si del nimero de anodos que forman la muestra (n) columna II, Son rechazados un
numero igual o mayor al que se establece en la columna IV (Re) el lote (N) se rechaza.
8 METODOS DE PRUEBA

8.1  M¢étodo electroquimico para evaluar el rendimiento de carga eléctrica y la
eficiencia de los anodos de magnesio que se usan en proteccion catddica.

8.1.1 Principio del método

Se basa en la primera ley de Faraday que establece que la cantidad del metal disuelto o
depositada en un electrodo, en el seno de una solucion es directamente proporcional a la
cantidad de corriente que pasa y al equivalente electroquimico del metal.

8.1.2 Equipo y materiales

8.1.2.1 Fuente de corriente directa

Se utiliza una fuente de corriente directa de capacidad apropiada, provista de un redstato
para el control de la corriente aplicada al circuito.

8.1.2.2 Amperimetro y Coulombimetro

Para la medicion de la intensidad de la corriente aplicada se utiliza un amperimetro y
para la medicion de la cantidad de la carga eléctrica aplicada durante el periodo de
prueba se utiliza un coulombimetro de cobre (ver fig. 6,).

8.1.2.3 Potencidmetro

Para la medicion del potencial anddico, respecto al electrolito y referido e un electrodo
de Cu/CuSQy, saturado se utiliza un voltmetro de alta resistencia (100000 Ohms/volts) o
un potencidmetro.

8.1.2.4 Celda de prueba

Se usa un recipiente de vidrio de forma cilindrica de 12 cm de didmetro y 17 cm de
altura y con un volumen aproximado de 1600 ml.

En este recipiente se coloca: el espécimen de prueba, el electrolito, el catodo auxiliar y
el electrodo de referencia.
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8.1.2.5 Anodos de prueba

Se preparan de cada una de las aleaciones en estudio y son de forma cilindrica con las
siguientes dimensiones aproximadas: 8 cm de longitud por 1.6 cm de diametro,
desengrasandolos y pesandolos con aproximacion de 0.0001 g.

8.1.2.6 Catodo auxiliar y electrodo de referencia

Se utiliza un cilindro de criba de acero y una media celda de Cu/CuSO, saturado
respectivamente.

8.1.3 Procedimiento

8.1.3.1 Los especimenes de prueba que se van a evaluar y que han sido
previamente pesados, se colocan en el centro de las celdas que contienen el electrolito y
los catodos auxiliares.

8.1.3.2 A continuacion se hacen las conexiones eléctricas de acuerdo con el
esquema indicado en la figura No. 7, anotando la hora de iniciacion de la prueba. La
densidad de corriente anddica debe ser constante (1.25 mA/cm® méximo) durante el
desarrollo de prueba. El tiempo de la prueba es de 96 a 120 horas.

8.1.3.3 Una vez concluida la prueba, re retiran los 4nodos y se someten a
limpieza quimica con el proposito de remover los depdsitos y productor de la corrosion
presentes en la superficie de los anodos.

8.1.3.4 Los anodos de magnesio se deben limpiar como se describe a
continuacion:

Las muestras (anodos) que van a ser limpiados, se sumergen de 1 a 3 minutos en una
solucion de acido cromico al 15% y cromato de plata al 1% manteniéndose a la
temperatura de ebullicion.

A continuacion se enjuagan las muestras con agua destilada para remover el acido,
frotandose suavemente con un cepillo de cerda blanda, para remover cualquier pelicula
presente, después de lo cual se enjuagan nuevamente. Si ain permanecen depositos o
productos de corrosion se repite la operacion anterior.

8.1.4 Calculo del rendimiento y la eficiencia de carga eléctrica.

8.1.4.1 El espécimen corroido se pesa y por diferencia con su peso original se
obtiene la cantidad de metal disuelto durante la prueba.
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La cantidad de carga eléctrica suministrada se determina con el coulombimetro y el
calculo de rendimiento del magnesio se determina mediante la siguiente expresion:

Qx 1000
Dp=—
Y
En donde:
D, = Drenaje de carga eléctrica o rendimiento practico, en Ah/kg
Q= Cantidad de carga eléctrica determinada con el coulombimetro, en A h
W = Pérdida de peso, en gramos

1000 = Factor adimensional de conversion de kilogramos a gramos.

Para el célculo de la eficiencia usando material anddico de magnesio, el drenaje de
carga eléctrica o rendimiento tedrico es:

Ah
2200 ——— que corresponde con el 100% de eficiencia.
kg

Porloque: e= 0.0454 Dy

En donde:
e= Eficiencia.
0.0454 Factor de conversion en Kg/A h

8.1.6 Electrolito (Agua de mar sintética)

Se prepara en el laboratorio, en la siguiente forma:

Solucidn base
ECcl 10 o
¥ET 45 o
Mgcle RO o
cCaclz 110 o

Se agrega agua destilada hasta completar un litro.
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La solucion base se agrega a otros productos quimicos para hacer el agua de mar
sintética a saber:

NaCl23 g

Na,SO4 10H,0 8g

Solucion base 20 ml

Se agrega agua destilada hasta completar un litro.

La resistencia especifica aproximada de esta agua de mar sintética es de 25 ohms x cm.

8.2 Determinacion colorimétrica de niquel de anodos de magnesio (método
dimetilglioxima - agente oxidante).

8.2.1 Principio del método

A un pH de 7.5 el compuesto de niquel con dimetilglioxima, insoluble en soluciones
acuosas puede ser extraido con cloroformo, en donde dicho compuesto es ligeramente
soluble; una vez separado en niquel por extraccion en fase organica, se retorna a fase

acuosa para seguir el método colorimétrico.

8.2.2. Reactivos y materiales

8.2.2.1 Solucioén de dimetilglioxima en alcohol etilico al 1%
8.2.2.2 Solucién acuosa de &cido citrico al 10%

8.2.2.3 Solucion de persulfato de potasio al 2%

8.2.2.4 Cloroformo grado analitico

8.2.2.5 Solucién de acido clorhidrico (HCI) 1 N

8.2.2.6 Solucién de hidroxido de sodio (NaOH) 2 N

8.2.2.7 Solucioén acuosa de clorhidrato de hidroxilamina al 10%

8.2.3 Aparatos y Equipo

8.2.3.1 Medidor de pH, con juego de electrodos vidrio calomel.
8.2.3.2 Colorimetro o espectrofotometro con juego de celdas
8.2.3.3 Balanza analitica

8.2.4 Preparacion de la muestra
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Pesar 1 g de muestra para contenidos de niquel menores a 0.030%.
8.2.5 Procedimiento

8.2.5.1 Atacar con 20 ml de acido clorhidrico 1:1 hasta disolucion total, si
quedan residuos insolubles, filtrar lavando perfectamente.

8.2.5.2 Anadir 5 ml de solucion de acido citrico y 5 ml de solucion de
clorhidrato de hidroxilamina.

8.2.5.3 Ajustar el pH a 7.5, diluir con agua destilada hasta 100 ml, pasar la
solucion a un embudo de separacion y agregar 5 ml de solucion de dimetilglioxima.

8.2.5.4 Hacer 3 extracciones sucesivas con 5 ml de cloroformo agitando
vigorosamente por 30 segundos cada ocasion.

8.2.5.5 Para retornar el niquel a la fase acuosa, agite el cloroformo de las
extracciones por 1 minuto con 2 porciones por 1 minuto con 2 porciones de 5 ml de
solucion de acido clorhidrico 1 N.

8.2.5.6 Trasferir la solucion a un matraz y diluir aproximadamente a 50 ml.

8.2.5.7 Agregar 1 ml de acido citrico, 3 ml de persulfato de potasio, 15 ml de
hidroxido de sodio 2 Ny 1 ml de dimetilglioxima.

8.2.5.8 Calentar a 60°C por 5 minutos, la solucion se tornard de un color rojo
vino en caso de existir niquel, aforar a 100 ml.

8.2.5.9 Medir la absorbancia a 465 nm y restar el blanco llevado en todo el
proceso.
8.2.5.10 La curva de calibracion se hace con una solucion estandar de niquel en

acido clorhidrico 0.1 N.
8.2.6 Calculos

Microgramos de niquel de la grafica x 10 x 100

% de Ni=
Peso de la muestra, en gramos

8.3  Determinacion de cobre en anodos de magnesio
8.3.1 Principio del método
El cobre cuproso forma una solucion coloreada con neocuproina (2.9 dimetil 1.10 -

fenantrolina). Este complejo de cobre coloreado se extrae con cloroformo y se
determina colorimétricamente.
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8.3.2 Reactivos y materiales

8.3.2.1 Acido clorhidrico, grado analitico

8.3.2.2 Solucién acuosa de acido clorhidrico 1:4

8.3.2.3 Clorhidrato de hidroxilamina, solucion acuosa al 10%

8.3.24 Cloroformo, grado analitico

8.3.2.5 Solucion estandar de cobre (concentracion: 1 mg/ml)

8.3.2.6 Solucion estandar de cobre (concentracion: 5 microgramos/ml) prepararla

a partir de la solucion anterior.

8.3.2.7 Solucioén acuosa de acido nitrico concentrado 1:1
8.3.2.8 Solucidén acuosa de citrato de sodio al 20%

8.3.2.9 Hidréxido de amonio, grado analitico

8.3.2.10 Solucidén alcoholica de neocuproina al 0.1%

833 Aparatos y equipo

8.3.3.1 Medidor de pH

8.3.3.2 Colorimetro o espectrofotometro con juego de celdas
8.3.3.3 Balanza analitica

8.3.4 Procedimiento

8.3.4.1 Tomar una muestra de 5 a 10 g y limpiarla, sumergiéndola en una solucion de
acido clorhidrico 1:4.

8.3.4.2 Lavar la muestra varias veces con agua destilada y secarla. Pesar la muestra y
colocarla en un vaso de 400 ml.

8.3.4.3 Agregar aproximadamente 100 ml de agua destilada y colocar el vaso en un
recipiente con hielo en la campana. Agregar 50 ml de 4cido clorhidrico concentrado y
dejar la muestra en el recipiente con hielo hasta que la reaccion se atente.

Continuar con la adicion de 4cido clorhidrico en incrementos de 25 ml hasta que la
muestra se disuelva. Agregar uno o varios cuerpos de ebullicion y calentar lentamente
durante 30 minutos aproximadamente. Se observara un precipitado de silice si el silicio
esta presente en la muestra. Este debe eliminarse.
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8.3.4.4 Transferir la solucion a un matraz volumétrico de 250 a 500 ml, aforar con agua
destilada y mezclar.

8.3.4.5 Pipetear una alicuota que represente de 0.3 a 0.5 g de la muestra, y pasarlos a un
vaso de 100 ml. Agregar 10 ml de la solucion de clorhidrato de hidroxilamina y 15 ml
de la solucidn de citrato de sodio. Usando el medidor de pH, fijar un valor de 4.5 a 5.5
con hidréxido de amonio concentrado o acido clorhidrico 1:4.

8.3.4.6 Transferir la solucion a un embudo de separacion de 250 ml, agregar 15 ml de
neocuproina, agitar y dejar reposar aproximadamente durante 30 segundos. Anadir 10
ml de cloroformo y agitar vigorosamente durante 30 segundos. Dejar que las fases se
separen y dejar salir la fase inferior cobre - cloroformo, filtrarla con papel filtro (No. 41
Whatman o un equivalente) y recoger el filtrado en la celda de lectura.

8.3.4.7 Medir la absorbancia a 457 nm y resta el blanco llevado en todo el proceso.
Hacer referencia a la curva de calibracion para microgramos de cobre.

8.3.4.8 La curva de calibracion se prepara a partir de las soluciones de cobre estandar.
8.3.5 Calculos

Microgramos de cobre de la grafica x 10-6 x 100
% de cobre =

Peso de la muestra, en gramos

8.4  Determinacion de aluminio en 4nodos de magnesio
(Método colorimétrico 8 - hidroxiquinol ina)

8.4.1 Principio del método

Se basa en la separacion del aluminio por precipitacion selectiva utilizando cantidades
conocidas de fierro como recolector, y posteriormente una extraccion en fase organica
del compuesto 8 - hidroxiquinolato de aluminio, en condiciones adecuadas para
eliminar la interferencia del fierro.

8.4.2 Reactivos y materiales

8.4.2.1 Solucién de acido clorhidrico, 1:1

8.4.2.2 Solucidon de fierro de concentracion, 0.2 g/l aproximadamente.

8.4.2.3 Cloruro de amonio, grado analitico

8.4.2.4 Solucion de hidroxido de amonio, 1:4y 1:1

8.4.2.5 Soluciodn de cianuro de potasio de concentracion 30 g/l
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8.4.2.6 Solucion reguladora de pH (10.4 a 10.7).- Se mezclan 200 ml de hidroxido de
amonio concentrado con 50 ml de agua y se disuelven 50 g de cloruro de amonio.

8.4.2.7 Solucion de 8 - hidroxiquinolina en cloroformo de concentracion 10 g/l
8.4.2.8 Cloroformo puro

8.4.2.9 Solucioén estandar de aluminio de concentracion 10 microgramos/ml

8.4.3 Aparatos y equipo

8.4.3.1 Medidor de pH, con juego de electrodos vidrio - calomel

8.4.3.2 Colorimetro o espectrofotdmetro con juego de celdas

8.4.3.3 Balanza analitica

8.4.4 Procedimiento

8.4.4.1 Pesar un gramo de muestra para contenido de 0.002% a 0.01% de aluminio
8.4.4.2 Atacar lentamente con 20 ml de acido clorhidrico 1:1

En caso de existir insolubles, eliminarlos por filtracion, lavando perfectamente con el
minimo posible de volumen de agua.

8.4.4.3 Adicionar 5 ml de la solucion de fierro, calentar a ebullicion durante 5 minutos,
enfriar, afadir 0.5 g de cloruro de amonio, y diluir a 50 ml.

8.4.4.4 Ajustar el pH de la solucion a un valor de 6 con solucion de hidroxido de
amonio 1:4, llevar a bafio maria durante 20 minutos.

8.4.4.5 Filtrar con papel filtro (Whatman No. 40, 6 su equivalente) lavar perfectamente
con agua tibia (5 lavados minimo), a la que se le han adicionado dos gotas de solucion
de hidroxido de amonio 1:4.

8.4.4.6 Redisolver el precipitado con 5 ml de acido clorhidrico 1:1 y volver a repetir
todos los pasos a partir de 8.4.5.4.

8.4.4.7 Una vez que el precipitado se ha vuelto a disolver con 5 ml de acido clorhidrico
1:1, diluir a 50 ml, adicionar 5 ml de solucion de cianuro de potasio. Este paso debe
realizarse en una campana por la posibilidad de desprendimiento de gases venenosos.

8.4.4.8 En seguida ajustar el pH a 7 con la solucion de hidroxido de amonio 1:1, agregar
10 ml de solucion reguladora de pH, transferir la soluciéon problema a un embudo de
separacion de 125 ml y efectuar dos extracciones sucesivas con 5 ml de solucion 8 -
hidroxiquinolina, agitando vigorosamente durante dos minutos en cada ocasion.
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8.4.4.9 Recibir los extractos organicos en un matraz volumétrico de 50 ml y aforar con
cloroformo.

8.4.4.10 Medir la absorbancia a 395 nm y restar el blanco llevando en todo el
proceso. Hacer referencia a la curva de calibracion para microgramos de aluminio.

8.4.4.11 La curva de calibracion se hace a partir de una solucion estandar de
aluminio, de concentracion 10 microgramos /ml.

NOTA: Es recomendable para el desarrollo de esta técnica analitica utilizar agua
bidestilada o tridestilada, ademas en el blanco debe utilizarse el mismo volumen

de agua de dilucion que en el problema hasta el momento de efectuar las
extracciones.

8.4.5 Calculos

Microgramos de aluminio de la grafica x 10 x 100

% de aluminio =
Peso de la muestra, en gramos

9 MARCADO Y EMPAQUE

9.1 Marcado

El producto considerado en esta norma debe marcarse en forma legible y permanente

Unicamente con su marca comercial, debido a las caracteristicas propias de este

producto.

9.2  Empaque

Este no es necesario en la mayor parte de los casos, pero puede hacerse mediante

acuerdo entre comprador y vendedor.

10 APENDICE

10.1 Observaciones

10.1.1 La pila primaria funciona en la forma siguiente:

El anodo cede cargas positivas al electrolito en forma de iones, estos viajan a través del

mismo electrolito y se depositan en el catodo. El circuito se cierra por el conductor que

une a los electrodos.

10.1.2 La celda electrolitica funciona en la siguiente forma:
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La fuente de corriente directa a través del conductor anddico envia cargas positivas al
electrodo positivo o anodo, éste las cede al electrolito por el cual viajan hasta el catodo
que las colecta y las envia a la fuente a través del conductor catédico cerrandose asi el
circuito.

10.2 Bibliografia
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Magnesium - Base Alloys.

Gahler, SA.R., Analytical Chemistry, 26. 257, 1954.

Snell, S.D. and Snell, Colorimetric Methods of Analysis; Princenton, D. Van Nostrand
Company Inc.

Handbook of Analytical Chemistry.

Meites, L. McGraw - Hill Book N.Y. 1963.
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11 CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

No concuerda con ninguna
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