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SUMMARY*

By means of the study of samples of pure zinc we Lo es-
2ablish a general systematic that may allow to detcnnxninzhich are
the chemical and electrochemical processes involfved in the beha-
viour of the metal in service, specially when it 48 used as sacri-
gicial anode.

A sequence of electrochemical and chemical experiences are
proposed. The §inst experiences thy to establish the incidence
04 the charge trhansference, the diffusion-conveetion and the oh-
mic phenomena on the behaviouwr in service and the anodic efficien-
cy of the metal.

The chemical experiences are done 4in order to determine the
type of chemical reactions which occurn between the metal and the
envirnonment, the analysis of the neaction's products and the stu-
dy of the attack characternistics.

The electrochemical tests .include the study of the processes
04§ charge thansference by measures in transient state, the study
0f the ingluence of the convection and of the solution applying po-
tentiostatic techniques and the study of the anodic efgiciency by
means of galvanosdtatic measures.

The chemical tests pergormed are the analysis of the envi-
nonment and of the reaction products, the Ldentification of the
characteristics of the attack suffered by the electrode, the syn-
thesis of the chemical neactions observed and the determination
0f the cornosdion velocity of the metal in different mediums (with-
out passage of cuwuvent).

1t 45 used an acnylic cell, 200 ml of volume, with a hole 4in
the infernion part where the electrode of wonk 48 adjusted by means
of a piston. This electrode is a zinc wirne, with a surgace polish-
ed and ellectrocrwustablized. A saturated calomel macroelectrode 44
used as the neference one. The auxiliary electrode L4 a zinc bar
Ammersed in the electnolyte fon the thansference measunes on se-
parated grom it by a saline baidge Lin the other cases.

The process of charge thansference was estabfished by measu-
nes in thansient state of the potential and of the cwwent in tL-
me fon different electrolytes. The curves of transfenrence show a
centain influence of the oxygen in the airn and they also show great-
en overpotentials in the polished electrodes than in the electro-
caystallized electrode. The Lack of zine Lons 4in the elfectrolyte
produces greatern overpotentials.

With neference to potentiostatic measures, anodic tests are
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done £in onder to determine the Lnfluence of the conductivity and
04 the convection undern service conditions. The polarndization cunr-
ves depend on the concentrnation of the electrnolyte and of the agi-

tation velocity.

Forn measwiing the anodic efficiency, the system employed 4is
the same but the geometrnic area of the work electrode varnies bet-
ween 0.2 and 2 cmé. Densities oé cwwent of 100, 250, 500, 1000,
2000, 4000, 6000 and 8000 uA/cm¢ are applied 4in a galvanostatic
way during digferent periods, where the potential of the work e-
Lectrhode and the pH of the anodic compariment are measured.

The quantity of zinc dissolved £s determined by chemical
analysis .

The chemical tesits show the phresence of s0&id products o4
neaction (fundamentally zinc basic salts). The quantity of so0lids
48 dinectly related to the density of current and to the diffusion-
al convective and ohmic Lnfluence on the total overpotential. As a
consequence, Lt 48 inferred that the anodic performance of the e-
Lectrhode s highly influenced by chemical and electrochemical pa-
nametens and Lt L5 necessary to determine thein practical value
An onden to predict the behavioun of the electrhode in senrvice.

¥ Vetere V. & Florit M. 1.- Study on the behaviour of zinc in
different mediums. CIDEPINT-Anales, 1981, 121-160.
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INTRODUCCION

La bibliografia cita numerosos estudios referentes al compor-
tamiento electroquimico del cinc (!). En este trabajo no se intenta
una nueva contribucion a la interpretacién de los mecanismos elec-
troqufmicosde.d{cho metal, sino que se trata de establecer, a tra-
vés de un estudio sobre probetas de cinc puro, una sistemdtica ge-
neral que permita determinar la incidencia de los sobrepotenciales
electroquimicos (2) y de las reacciones quimicas asociadas sobre el
comportamiento del metal en servicio, cuando se lo utiliza como ano-
do de sacrificio y ademds hacer extensiva esa metodologia al estudio
de otros tipos de anodos.

Se propone una secuencia de experiencias que pueden dividirse
en ensayos de tipo electroquimico, tendientes a establecer la con-
tribucion de los fendmenos de transferencia de carga, difusidn-con-
veccion y ohmicos sobre la eficiencia anddica del metal y una serie
de ensayos quimicos que permitiradn el conocimiento de las reaccio-
nes entre el metal y el medio, la composicidon de los productos de
reaccidn y las caracteristicas del ataque.

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

a) estudio de los procesos de transferencia de carga globales
por medidas en estado no estacionario (3); b) estudio de la influ-
encia de la difusidon-conveccidn y de laresistividadde la solucidn
mediante técnicas potenciostaticas (*); y c) estudio de la eficien-

cia anédica por medio de medidas galvanostaticas (5, ©).

Ensayos quimicos:

a) andlisis del medio y de los productos de reaccion; b) ob-
servacion macroscdpica de las caracteristicas del ataque sufrido
por el electrodo; c) sintesis de las principales reacciones quimicas
detectadas; y d) determinacidon de la velocidad de autocorrosion del

metal en diferentes medios.

PARTE EXPERIMENTAL

|. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS
Celdas de electndlisis

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

CONTRAELECTRODO
P PUENTE SALINO DEL

ELECTRODO OE REFERENCIA

AGITADOR — BURBUJEADOR DE N>
Gl [ [
pr——

i "

—— ELECTRODO DE TRABAJO

ARANDEL A —— DISCO DE PLOMO
DE GOMA
--—— ————— CONDUCTOR
PISTON - -

Figura 1

Por medio de un pistdén de acrilico roscado, con una perfo-
racién en el centro, se ajusta el electrodo a la celda. Entre el
pistén y la pastilla se coloca un disco de plomo de 2 cm de diame-
tro, que lleva soldado un conductor de cobre en el centro y que
sirve como conexién eléctrica del electrodo. A su vez, entre el
disco de plomo y el pistén, se coloca una arandela de goma para
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asegurar el correcto ajuste del electrodo mediante el pistén.

La celda estd provista de una tapa de acrilico roscada, con
perforaciones para poder introducir el contraelectrodo, el puente
salino que conecta con el electrodo de referencia, el agitadoryel
tubo burbujeador de nitrdgeno.

Electrodo de trabajo (E)

Se construye empotrando un alambre de cinc en una pastilla
de tefldon y soldando uno de los extremos a un disco de plomo, que
sirve como contacto electrénico. El area geométrica del electrodo
es de 0,2 cm? para los ensayos en estado no estacionario y poten-
ciostdticos. En las medidas de eficiencia anddica se utilizan &-
reas que oscilan entre 0,2 y 2 cm?. Se trabaja con superficies de
electrodo pulidas y electrocristalizadas.

Electrodo de referencia (Er)

Se utiliza un macroelectrodo de calomel saturado.

Contraelectrodo (C.)

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

a) Proceso de thansferencia de canrga

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

Las experiencias se realizan sobre soluciones aireadas y
desaireadas por medio de nitrégeno. Ademas se utilizan electrodos
pulidos y electrocristalizados.

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

El examen de las curvas experimentales permite determinar
cuil es el rango de velocidad de registro en que se puede trabajar
sin efectos difusionales. Tal como se indica en la figura 3, la cur-
va (n vs t) comienza con una zona de bajo sobrepotencial (a) que no
se ve afectada por la agitacién. Al cabo de un tiempo, el sobrepo-
tencial aumenta hasta alcanzar un valor limite (b); en esta zona,
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si se agita el sistema, el sobrepotencial cae bruscamente (c) y al
cortar la agitacién vuelve a su valor 1imite (d). Se ha encontrado
que trabajando con una velocidad de 1 miliseg/div se registra sélo

el feqémeqo de transferencia, ya que la curva no se ve afectada por
l? ?gltaCIén.yLas manifestaciones difusionales aparecen, en las con-
diciones de trabajo, en el orden de los 1000 miliseg/div. Por lo tan-
to las medidas potencial-tiempo y corriente-tiempo se registran a la
vglocidad de 1 miliseg/div. Se utiliza una llave de mercurio para
sincronizar el disparador de la base tiempo del osciloscopio, con la
aplicacién de tensién al sistema.

>
E VELOCIDAD DE REGISTRO 1000 mseg/div
e
(b) (d)
04 (a) (c)
T T L ] L] Ll T
i 2 3 4 5 6 7 t(seg)

Figura 3.- Evidencia de la zona difusional

El electrodo de trabajo se ensayé en pasos de disolucidn y
depdsito.

Del andlisis de las curvas conteniendo perclorato de sodio
y perclorato de cinc, se observa que por debajo de pH 3 y en concen-
traciones de ién Zn*+ por debajo de 10-4 molar, aparecen perturba-
ciones debidas a la acidez del medio, fundamentalmente en las co-
rrespondientes a la reaccién catédica. Ademds, el electrodo pulido
no tiene buena reproductibilidad en la reaccién de reduccién a con-
centraciones de cinc menores a 10™" M. Las respuestas son concordan-
tes y libres de interferencia, tanto para el electrodo pulido como
para el electrodo electrocristalizado, en concentraciones de cinc
entre 103 y 10”1 M y para valores de pH comprendidos entre 4 y 5.

De acuerdo con estas experiencias se selecciond como siste-
ma de referencia, por estar dentro del rango de respuesta 6ptima,
al sistema formado por perclorato de sodio 1 M, perclorato de cinc
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FIGURA 4a

4-Electrodo pulido en presencia de 0
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0,1 M:‘pH b, y electrodo de cinc pulido o electrocristalizado, en
solucidn desaireada por burbujeo de nitrégeno. Las curvas obtenidas
de este siétema (figuras ha y 4b), se considera que constituyen la
rgsPuesta Optima que pueden dar los electrodos ensayados en las con-
d|c10ne§ de trabajo y se utilizan para comparar la respuesta de los
otros sistemas, cuyas curvas caracteristicas aparecen en la figura

Le.
b) Medidas potenciostdticas

Como en este caso se pretende determinar la influencia de
la conveccidén y la conductividad de la solucién sobre la curva ané-
dica, para aplicar en condiciones de servicio,sélo se realizan las
medidas en situaciones de disolucién, con electrodo pulido y en
presencia .-de aire. Se realizan los ensayos con las soluciones nd-
mero 4, 7, 12 y 14 a 23 (tabla 1), yconvelocidades de agitacién de
0, 250, 500, 750, 1000, 2000, 3000 y 5000 rpm. De este modo, con la
gama de conductividades de las soluciones empleadas y con las distin-
tas velocidades de agitacidon, se puede calcular la influencia Shmica
y difusional-convectiva de los sistemas de trabajo.

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

Las experiencias se realizan potenciostaticamente con velo-
cidades de barrido de potencial que oscilan entre 0 y 200 milivolt/
seg, utilizando un Electroscan 30. Se obtienen curvas iguales en el
rango de velocidades comprendido entre O y 4 milivolt/seg. Algunas
curvas caracterfsticas de los sistemas ensayados pueden verse en la

figura 5.
c) Efdiclencia anbdica

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

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

La experiencia se efectia aplicando galvanostadticamente den-
sidades de corriente de 125, 250, 500, 1000, 2000, 4000, 6 000 y 8000
microampere/cmz, durante lapsos variables, que pueden llegar hasta
30 dfas. Durante el ensayo, se mide el potencial del electrodo de
trabajo y el pH del compartimiento anddico.

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

Solucidn Electrolito Zn++ H
n® (M/1) (M/1) P
1 1 0 2
2 1 10-3 2
3 1 - 2
L 1 0 3
5 1 10-3 3
6 1 -1 3
7 1 0 4
8 1 1074 Y
9 1 10-3 b
10 1 10” 4
11 1 10”1 4
12 1 0 5
13 1 1072 5
14 1 0 7
15 0,1 0 7
16 0,01 0 7
17 0,001 0 7

CINa
18 1 0 7
19 0,1 0 7
20 0,01 0 7
21 0,001 0 7
22 Agua corriente 0 7,5
23 Agua de mar 0 7,3
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trodo se determina por andlisis quimico, estableciendo el conteni-
do de cinc en los productos s6lidos y en la solucién o por pérdida
de peso del electrodo, cuando esto es posible.

La eficiencia por ciento se calcula de acuerdo con la formu-
la:
Nimero de Faradays de corriente que ha circulado

EZ= x 100
Nimero de equiv. del cinc perdido por el electrodo

Los resultados obtenidos aparecen en la tabla ||l y la repre-
sentacidn grafica de algunos casos caracteristicos en la figura 6.

I'l. ENSAYOS QUIMICOS

Se realizaron con el objeto de interpretar o corroborar algqu-
nos aspectos relacionados con los resultados de las experiencias e~
lectroquimicas. Comprenden una serie de pasos, donde por una parte
se determina la velocidad de corrosidén natural del cinc en los di-
ferentes medios estudiados, a fin de establecer si es necesario o
no tenerla en cuenta en los cdlculos de eficiencia andédica. Por o-
tro lado se hace un estudio de los procesos quimicos originados a
raTz del ensayo de eficiencia anddica, que comprenden andlisis de la
solucién, de los productos finales de reaccidon, de las caracteristi-
cas de ataque del electrodo y finalmente sintesis de algunas reac-
ciones quimicas que se consideran de interés.

El ensayo de agresividad del medio sobre el cinc se efect(a
introduciendo chapas de cinc puro 99,9 por ciento, de 2 x 2 x 0,1
cm, en las soluciones que se detallan en la tabla !ll, durante 30
dias, y tomando muestras periddicamente para analizar el cinc total
disuelto (incluyendo los productos de reaccién sélidos). Los resul-
tados de velocidad de corrosidn, expresados en términos de densidad
de corriente (uA/cm?) se pueden ver en la Gltima columna de la mis-
ma tabla.

En otro orden de cosas, luego de analizar la cantidad y tipo
de productos de reaccidn originados por el proceso de disolucidon a-
noédica galvanostatica y vincularlos con la densidad de corriente,
velocidad de reaccidon y conductividad, se trata de relacionarlos con
los productos que se obtienen por precipitacién directa del cinc a
partir de una solucidn de i6n Zn** en distintos medios, por agrega-
do de hidroxido de sodio.

Las titulaciones alcalimétricas se realizan sobre las solucio-
nes que figuran en la tabla IV y las curvas de titulacidn correspon-
dientes pueden verse en la figura 7. La sintesis de los productos de
reaccion se efectla con los sistemas indicados en la tabla V, en la
que también figura la composicidén de los precipitados, el pH de reac-
cién y el porcentaje de cinc que permanece en solucién.
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TABLA |11

Solucién

Velocidad de ataque

(nA/cm2)
CloNa 1 M (pH = 2)....ooiniia.., 300
C10,Na 1 M (PH = 3) ... 17
C]OhNa 1M (pH =h) . i, 0,8
C]OhNa 1M (pH = 7 e e 3
Agua de mar filtrada (pH = 7,3)..... 3
Agua corriente (pH = 7,5)........... 1,6

TABLA |V
+
Solucidn Z"+ 0,1 M Electrolito
(m1) (90 ml)
A 10 aqua destilada
B 10 CthNa 1T M
C 10 CINa 1 M
D 10 agua corriente
E 10 agua de mar
F 0 agua de mar
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RESULTADOS

I. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

a) Cuwas de thans ferencia

En las figuras ba y 4b estan graficadas las curvas potencial-
corriente pertenecientes al paso global de transferencia de carga
del sistema de comparacidn y en la figura bc las curvas representa-
tivas de los demds sistemas que figuran en la tabla | (soluciones nu-
meradas 14 a 23). Estas Gltimas curvas muestran una independencia del
pH y de la naturaleza y concentracidén de los electrolitos empleados,
notandose en “cambio una cierta influencia por la presencia del
oxigeno del aire y porlas caracteristicas de la superficie
del electrodo (pulido o electrocristalizado). La diferencia de es-
tas curvas anddicas, con respecto al sistema de comparacién (curva
Lb) no es muy notable, lo cudl lleva a suponer que los mecanismos de
disolucidon deben ser bastante similares para todos los sistemas en-
sayados.

b) Curvas de polarizacibn

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

Ini=Ilna+ bn

La pendiente b es en todos los casos igual a 0,055 (expresan-
donenmVe i en pA/cm?). El valor de Ina varia segin las condicio-
nes de trabajo, como puede verse en la tabta VI.

Los ensayos demuestran que las curvas obtenidas no dependen
del electrolito empleado (CINa o Cl0yNa) pero si de su concentracidn
y de la velocidad de agitacion. Para establecer la influencia de es-
tos parametros se realizaron los cdlculos indicados a continuacién.

1. Influencia de la resistividad de la solucidn

Se estudia la influencia de la resistividad de la solucidn en
condiciones donde la contribucion difusional-convectiva al sobrepo-
tencial total es minima. Para esto se toma la serie de valores de or-
denadas al origen (tabla Vi) pertenecientes a todas las concentracio-
nes de electrolito empleadas (ax) y a la velocidad de agitacion de
5000 rpm. Este valor se relaciona con la ordenada al origen corres-
pondiente a la curva de transferencia (aT) y se grafica aT/ay en fun-
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¢ién de la resistividad de la solucién (p,). De esta forma se ob-
tiene una recta cuya ecuacion experimental es:

ar/a = 0,6 + p/25 (1)

2. Influencia de la velocidad de agitacion

Para determinar la influencia difusional convectiva se gra-
fica la relacidn at/ay en funcidn de la velocidad de agitacidn
(rpm) para la solucién de minima resistencia (1 M;p= 10Qcm), ob-
teniéndose la curva de la figura 8.

ag/ax

50

25 4

250 1000 2000 3000 rpm

Figura 8
La ecuacién representativa correspondiente a dicha curva es:

aT/ax =1+ 5.105/(x - 100)2 (2)
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De la ecuacién (1) y (2) se obtiene la ecuacién general

R=ar/a = 0,6 +p/25 + 5x 103/(x - 100) 2 (3)

En todos los casos los valores de R calculados a partir de
la ecuacidn (3) muestran una buena concordancia con los obteni-
dos a partir de las relaciones a_./a_ (tabla Vil). Con esto se
demuestra que la ecuacién (3) resultfa satisfactoria para expre-
sar la contribucidon experimental de la resistividad de la solu-
cion y de los fendmenos difusional-convectivos al sobrepotencial
total, como también para establecer una relacidon entre la curva
correspondiente al paso de transferencia de carga y las curvas
de polarizacion generales.

c) Eflciencia anbdica

Los resultados se expresan en la tabla Il y algunas curvas
caracteristicas se pueden ver en la figura 6. La eficiencia esta
fuertemente influenciada por la densidad de corriente; la resis-
tividad de la solucidon y la velocidad de agitacion.

Las eficiencias maximas se obtienen para altas concentracio-
nes de electrolito, altas velocidades de agitacion y bajas densi-
dades de corriente. Un estudio matematico sobre la serie de ensa-
yos correspondientes a las soluciones de cloruro de sodio indica
una relacién experimental entre la eficiencia (g) y la densidad
de corriente (i) igual a:

e % =100-3,5x10"% R1/2 (rpm) (4)

donde R tiene el significado dado en la ecuacién (3), i es la
densidad de corriente en pA/cm?.

La ecuacién (4) muestra que a medida que aumenta la densidad
de corriente la eficiencia decae y esto se hace mucho m3s marcado
a medida que el sobrepotencial deja de estar gobernado por el fe-
némeno de transferencia y comienza a ser notable la influencia di-
fusional-convectiva y 6hmica del sistema.

{1. ENSAYOS QUIMICOS
a) Productos de neaccidn s6Lidos

Durante el ensayo de eficiencia anddica se observa la forma-
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cidn de productos de reaccién sélidos, que estan fundamentalmente
consti?uidos por sales basicas de cinc, hidréxido del mismo metal

y en ciertos casos se pueden observar pequefas particulas de cinc
metdlico provenientes de la desintegracidn parcial de la estructura
del electrodo. El tipo, cantidad y adherencia al electrodo de estos
productos depende marcadamente de las condiciones de trabajo. En
efecto, en las soluciones cuyo pH est3 comprendido entre 3 y 4, no
hay formacion de sGlidos y ademas el pH se mantiene durante el cur-
so de la experiencia. En cambio, en todas las soluciones probadas

de pH inicial 7, hay formacién de sdlidos durante el ensayo de efi-
ciencia anddica. Si el electrolito es perclorato de sodio, el pH

del compoartimiento anddico baja a valores entre 6,0 y 6,8 y el pre-
cipitado blanco formado responde a la férmula global de un hidréxido
de cinc hidratado. En cambio si el electrolito es cloruro de sodio,
aunque también el pH de trabajo desciende algunas décimas respecto
al inicial, la composicidn del precitado contiene cantidades varia-
bles de cloruro basico de cinc e hidréxido de cinc hidratados. La
relacion entre ambos productos depende de las condiciones experimen-
tales. En condiciones de trabajo donde el sobrepotencial de transfe-
rencia es el predominante, se obtiene s6lo ClZnOH, pero a medida que
los sobrepotenciales S6hmicos y de concentracidon comienzan a prevale-
cer, se forma simultaneamente Zn(OH),, llegdndose a condiciones de
baja conductividad de la solucidén y sin agitacidon, a obtener un so-
lido que contiene 25 por ciento de C1ZnOH y 75 por ciento de Zn{OH),.

En todos los casos la cantidad de s6lidos formados es mayor a
mayor densidad de corriente y cuando é€sta es muy alta aparecen tam-
bién pequefios cristalitos de cinc metalico desprendidos del electro-
do y la cantidad de éstos es mayor cuanto mas marcada es la influen-
cia difusional convectiva y 6hmica al sobrepotencial total.

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

b) Incrwstaciones sobre el electrodo

La composicidn quimica de las mismas corresponde a la de los
productos sélidos que se originan en los distintos casos mencionados.

E1 grado de incrustacion es mayor a mayor densidad de corriente
y menor agitacidn y es mds adherente cuanto menos conductora es la

solucion.
c) Caracteristicas de ataque del electrodo

Para altas velocidades de agitacidn y conductividad de la solu-
-ién se observa un ataque generalizado del electrodo, cualquiera sea
la densidad de corriente aplicada, pero a medida que disminuye la
aqitacién y/o la conductividad aparecen ataques localizados que son
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mas profundos cuanto mayor es la densidad de corriente, 1legando
en condiciones limite de estos tres parametros a una desintegra-
cion importante de la estructura del electrodo.

d) Sintesis de Los productos de reacceibn

Para determinar la correspondencia entre los productos de
reaccion formados, la composicion del electrolito y el pH, se rea-
lizaron dos experiencias a fin de reproducir las condiciones de
reaccidén quimica de los diferentes medios.

La primera consistid en la titulacion alcalimétrica de las
soluciones de la tabla |V, pudiendo observarse en las curvas de ti-
tulacion de la figura 7 que el pH de precipitacion de los compues-
tos del cinc oscila entre 6,0 y 6,8, notandose una ligera variante
segin el electrolito empleado. En la curva de titulacion del cinc
en cloruro de sodio o perclorato de sodio se observa un salto brus-
co hasta pH 11, mientras que si la solucidon es agua de mar, luego
de la precipitacion del cinc, el pH se establece alrededor de 9,5
hasta la precipitacion total del calcio y magnesio como carbonato
e hidroxido respectivamente. Esto explica la no aparicion de com-
puestos alcalino-térreos en los productos de reaccidon de los ensa-
yos de eficiencia anddica. Pero de no separarse los compartimientos
de la celda, la alcalinidad originada por la reaccidon catddica ele-
va el pH de la solucidon a un valor lo suficientemente alto como pa-
ra producir la precipitacion del calcio y magnesio y los productos
asi formados producen una incrustacion mucho mas adherente y com-
pacta sobre el anodo, llegando en algunas condiciones a aislarlo
eléctricamente del medio y por lo tanto a inhibirlo en su funcion.

El analisis de los productos de reaccion de los sistemas de
la tabla V concuerdan perfectamente con los que se obtienen del es-
tudio de las especies quimicas formadas durante el ensayo de efi-
ciencia, demostrando de esta manera que el producto final de reac-
cidn depende de las condiciones quimicas del sistema (naturaleza y
concentracion del electrolito, pH, cantidad de cinc disuelto) mas
que de los parametros electroquimicos.

CONSIDERACIONES FINALES

Puede observarse que el rendimiento anédico del electrodo en-
sayado estd fuertemente influenciado por los factores quimicos y
electroquimicos.

Durante el trabajo pudo establecerse cuali y cuantitativamen-
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te la influencia de cada uno de ellos. En lo que respecta a los
parametros electroquimicos se encuentra que la maxima eficiencia
se obtiene en condiciones de trabajo donde se manifiesta en forma
predominante el sobrepotencial de transferencia. Por lo tanto, pa-
ra comparar rendimientos 6ptimos entre diferentes anodos, habrfa
que hacerlo bajo estas condiciones experimentales.

En otro orden de cosas se comprueba también que la eficiencia
de un mismo anodo varfa fundamentalemtne segiin el sistema de tra-
bajo, pudiendo obtenerse rendimientos muy diferentes si se varfan
los parametros hidrodinamicos, dhmicos y quimicos. Por lo tanto,
para determinar el rendimiento en servicio, hay que establecer per-
fectamente el valor practico de estos factores para predecir el
comportamiento anddico.

Lo expuesto precedentemente concuerda con las diferencias ob-
servadas en el funcionamiento del mismo tipo de anodos segun se
trate de cafierias enterradas, proteccidon en sistemas de aguas poco
salinas o agua de mar.

Debe suponerse ademas que anodos de distintas caracteristicas
se vean influenciados de forma diferente por los factores mencio-
nados. Por esta razdn, en futuros trabajos se aplicara la metodo-
logia expuesta a anodos de aleaciones de cinc y aluminio.
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