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RESUMEN 

RESUMEN 

La protección catódica a base de ánodos de magnesio es un 
complemento del sistema de recubrimientos anticorrosivos o en el caso 
de que no exista tal sistema protege contra la corrosión exterior a las 
tuberías y estructuras de acero enterradas o sumergidas. Es un método de 
prevención efectivo y comúnmente usado. 

Los ánodos galvánicos de magnesio de alto potencial utilizados en las 
instalaciones de Petróleos Mexicanos deben cumplir con parámetros 
normativos, así como requisitos y criterios establecidos. 
El presente trabajo trata de explicar como el comportamiento 
electroquímico se ve influenciado por las características 
microestructurales en un estudio realizado a un lote de ánodos de 
Magnesio. 

Las técnicas empleadas en el presente estudio se dividen en dos partes: 
a) Metalográfica; b) Electroquímica, Curvas potenciodinámicas, Curvas 
galvanodinámicas. 

Se muestreó un lote de ánodos recuperados de estudios realizados por 
parte del IMP a instalaciones de Pemex. De aquí se hizo una 
clasificación de los mismos tratando de obtener un criterio de selección, 
partiendo de puntos tales como: composición química y propiedades 
electroquímicas. 

En total las muestras obtenidas por este criterio fueron 15, las cuales 
fueron posteriormente estudiadas solo en la parte metalográfica. En este 
punto se realizó un segundo filtro, para obtener sólo 4 muestras para el 
estudio electroquímico, partiendo de la selección de microestructuras 
obtenidas ( en función del tipo de grano, tamaño de grano y precipitados 
observados ). 

El estudio electroquímico consistió de un arreglo sencillo, es decir, una 
probeta del ánodo a ensayar, en una solución electrolítica de CaS04 + 
Mg (OH)z, según la norma ASTM G-97. 

La información proporcionada por las diferentes técnicas 
electroquímicas provee información de la cinética de corrosión y 
demuestra la gran relación existente entre esta parte y la 
microestructura. 



RESUMEN 

Los resultados obtenidos de la medición de potencial indican que los 
materiales analizados adquieren un potencial estable a partir de las 4 
horas de haber iniciado las mediciones. 

Las pruebas siguientes arrojaron evidencias sobre su comportamiento en 
cuanto a la polarización catódica y anódica. En las zonas catódicas el 
comportamiento es similar al esperado para este tipo de ánodos de alto 
potencial denominados comercialmente tipo GAL VOMAG. 

Sin embargo, en cuanto al comportamiento anódico del material se logra 
apreciar en las gráficas galvanostáticas una fuerte polarización, debida 
posiblemente a la película que se fonna de Mg (OlIh, lo que supone 
que el proceso es controlado por la transferencia de carga en la interfase 
metal-electrolito, la cual se comprobó en todos los ánodos estudiados. 

Este comportamiento se presenta especialmente a un cierto valor de 
densidad de corriente aplicado. 

De esta manera se ha comprobado que una forma de manejar el 
comportamiento electroquímico es controlando los factores metalúrgicos 
como: la solidificación, control de calidad de los elementos a1eantes, y la 
utilización de tratamientos térmicos postfabricación. 

11 



OBJETIVOS 

OBJETIVOS 

• Evaluar electroquímica y metalográficamente ánodos de magnesio. 

• Analizar el comportamiento quuruco, electroquímico y 
microestructural de diferentes ánodos de magnesio. 

• Estudiar la cinética de corrosión de ánodos de sacrificio de magnesio 
y las diferencias en su conducta anódica, mediante técnicas 
potenciostáticas y galvanodinámicas. 

III 



HIPOTESIS 

HIPOTESIS 

• El comportamiento electroquímico de un ánodo de magnesio está en función de su 
microestructura, y por lo tanto, la velocidad de corrosión del mismo se verá 
afectada por factores metalúrgicos. 

• La concentración de elementos aleantes e impurezas presentes determinará las 
características electroquímicas de los ánodos de magnesio. 

IV 
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CAPITULO 1 MARCO TEORlCO 

1.1 INTRODUCCION 

La palabra corrosión evoca en muchas personas la imagen tan conocida de la "herrumbre", 
propia de los metales ferrosos, como si solo el hierro fuera susceptible de presentar este 
fenómeno. 

La corrosión metálica es el desgaste superficial que sucede cuando los metales se exponen a 
ambientes reactivos. Los compuestos químicos que constituyen los productos de tal 
desgaste son parientes cercanos de las rocas minerales metalíferas que se encuentran en la 
corteza terrestre. En otras palabras, las reacciones de corrosión ocasionan que los metales 
regresen a sus menas originales. 

En realidad, la corrosión es la causa general de la alteración y destrucción de la mayor parte 
de los materiales naturales o fabricados por el hombre. Si bien esta fuerza destructiva ha 
existido siempre, no se le ha prestado atención hasta los tiempos modernos, como efecto de 
los avances de la civilización en general y de la técnica en particular. El desarrollo de los 
métodos de extracción y uso de los combustibles, muy especialmente del petróleo, así 
como la expansión de la industria química, han modificado la composición de la atmósfera 
de los centros industriales y de las aglomeraciones urbanas. 

La producción de acero y la mejora de sus propiedades mecánicas han hecho posible su 
empleo en los dominios más variados. Desgraciadamente, el desarrollo en la utilización de 
los productos sidelÚrgicos va acompañado, paralelamente, de un aumento en el tributo que 
cada año se paga a la corrosión. Para tener una pequeña idea de lo que esto puede suponer, 
sépase que aproximadamente un 25% de la producción anual de acero es destruida por la 
corrosión. 

La corrosión de los metales constituye por lo tanto, y con un alto grado de probabilidad, el 
despilfarro más grande en que incurre la civilización moderna. 



CAPITULO 1 MARCO TEORiCO 

1.2 ANTECEDENTES. 

MAGNESIO. 

El magnesio es un elemento químico de simbolo Mg y número atómico 12. Es el séptimo 
elemento en abundancia constituyendo del orden del 2% de la corteza terrestre y el tercero 
más abundante disuelto en el agua de mar. En 1808 fue descubierto por Humprey Davy. Se 
obtiene mediante la electrólisis de cloruro de magnesio fundido con cloruro de calcio y 
cloruro de sodio a una temperatura de 700 - 720 oC en celdas Dow (el magnesio se produce 
en el cátodo y el cloro en el ánodo). 

El potencial de solución de los ánodos de magnesio en agua de mar sintética, medido en 
circuito abierto y referido a un electrodo de Cu/CUS04 debe ser de -1 .65volts minimo.(2) 

El magnesio es un metal extremadamente ligero. Sus propiedades son contabilizadas en la 
siguiente tabla 1.(1) 

Tabla 1 -Propiedades del Magnesio-

Peso Atómico ...... ........... .................... 24.3gr 
Valencia ........ ... .... ..... .... . 2 ó posiblemente 1 
Densidad Relativa ... .. ...... ..... ........ . 1. 74g1cm3 

Punto de Fusión . ....... ...................... 650°C 
Ampere hora por libra a valencia 2 ..... 1 000 

1.3 CONCEPTO TEÓRICO. 

CORROSIÓN. 
La corrosión es la degradación de un metal mediante reacción química o electroquímica 
con su ambiente. 

La corrosión ha sido clasificada en dos tipos: 

1) Corrosión química o corrosión seca 
2) Corrosión electroquímica o corrosión húmeda 

La corrosión y la formación de óxidos son la tendencia termodinámica de los metales a 
volver a su estado natural . La corrosión representa, por lo tanto, un colosal desperdicio de 
recursos y de esfuerzo humano.(3) 

2 



CAPITUWI MARCO TEORlCO 

1.4 CELDAS GALVÁNICAS. 

La corrosión de naturaleza electroquímica es un proceso que denota la existencia de una 
zona anódica, una zona catódica, un contacto eléctrico entre ambas zonas y un electro lito, 
siendo imprescindible la presencia de estos 4 elementos para que exista este tipo de 
corrosión. 

Uno de los electrodos de la celda electroquímica es conocido como ánodo. Este término se 
emplea para describir aquella porción de una superficie metálica en la que tiene lugar la 
corrosión y en la cual se liberan electrones como consecuencia del paso del metal en forma 
de iones al electrolito. El otro electrodo es llamado cátodo y es la porción de una superficie 
metálica en la cual los electrones producidos en el ánodo se combinan con determinadas 
especies y/o iones presentes en el electrolito. 

Significado del Potencial. En estudios de corrosión, una medida de potencial puede 
orientar de forma cualitativa sobre la tendencia a la corrosión de un metal en un 
determinado medio agresivo. 

En la protección catódica la medida de potencial tiene un valor semicuantitativo, ya que 
permite conocer en cualquier momento de una forma simple y no destructiva, si la 
estructura está o no protegida.(4) 

., 

tlERRlIMBRE 
PIH''''PfTAnn 

ALAMBRE DE COBRE 
.__-""N,'ÑV'--_/ 

-~. 
ELF.CTRONES 

OH' 
f~'· OH' 

r~t. 
OH' 

OH' 

OH' 

CLAVO DE 
COBRE 

(CÁTODO) 

Figura 1.1 Celda de corrosión galvánica 
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CAPITULO 1 MARCO TEORICO 

1.5 FUNDAMENTOS DE PROTECCIÓN CATÓDICA. 

Se atribuye al inglés Davy la paternidad del descubrimiento de la protección catódica, 
ya que en 1824, para proteger la envoltura de cobre de los buques de guerra británicos 
utilizó, por primera vez, bloques de zinc, con lo que se inició lo que se conoce en la 
actualidad como protección catódica. 

Como se sabe, para que exista la corrosión electroquímica o "húmeda", es fundamental que 
se ponga en funcionamiento una pila galvánica que denota la existencia de un ánodo, un 
cátodo, un electrolito y un conductor eléctrico. En el momento en que uno de estos cuatro 
elementos básicos para que el funcionamiento de una pila falle, ésta dejará de funcionar y 
por tanto se detendrá la corrosión. 

Los sistemas de protección contra la corrosión están basados en la eliminación de alguno 
de estos elementos o en hacerlos inoperantes. 
El procedimiento que elimina los ánodos de la superficie metálica haciéndola toda catódica, 
se le conoce con el nombre de protección catódica. 

Para que suceda esto existen dos formas diferentes de lograrlo: 

a) Conectando el metal que se trata de proteger a otro menos noble que él, es decir, 
más negativo en la serie electroquímica (Tabla 1.1) sistema conocido como 
protección catódica con ánodos galvánicos o de sacrificio y consiste realmente en 
la creación de una pila galvánica en que el metal a proteger actúa forzosamente de 
cátodo (polo positivo de la pila), mientras que el material anódico se "sacrifica", 
es decir, se disuelve (figura 1.2). Como el metal más comúnmente utilizado en la 
práctica por su bajo precio y alta resistencia mecánica es el acero, los metales que 
se puedan conectar a dicho acero y que deben tener un potencial más negativo 
quedan reducidos en la práctica al Zinc (Zn), Aluminio (Al), Magnesio (Mg) y a 
sus aleaciones. 

b) Conectando el metal a proteger al polo negativo de una fuente de alimentación de 
corriente continua, pura o rectificada, y el polo positivo a un electrodo auxiliar 
que puede estar constituido por chatarra de hierro, ferro-silicio, plomo-plata, 
grafito, etc. 

Este sistema se conoce con el nombre de protección catódica con corriente impresa. 
ver (figura l . 2). 
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CAPITULO 1 

Sistema 

Li+ /Li 
K+ /K 

Cs+ / Cs 
Ba4 + / Ba 
Sr 2+/ Sr 
Ca4 +/ Ca 
Na+/Na 

Mg4·/Mg 
Al~+/ Al 

Mn4 +/Mn 
C?+/ Cr 
V~+/V 

ZnH/Zo 

ClJCr 
Fe¿+/Fe 

CdH/Cd 
Io~+/ lo 

Co¿+/Co 
Ni¿+/Ni 
So¿+/So 
Pb¿+/Pb 
Fe~+/Fe 

W/H2 
Cu~+/Cu 

Hg¿+/Hg2 
Ag+/Ag 
Hg2+/Hg 
Pd4 +/Pd 
Pt1+/Pt 

Au j +/ Au 

MARCO TEORICO 

Tabla 1.1 Serie electroquímica de los metales 

Semireacción 

Li + + le- = Li 
K+ + le- = K 
Cs + + le- = Cs 
Ba ~+ + 2e- = Ba 
Sr ~+ + 2e- = Sr 
Ca2+ + 2e- = Ca 
Na+ + le- =Na 
Mg4+ + 2e- = Mg 
Al~+ + 3e- =Al 
Mn2+ + 2e- = Mn 
C?+ + 2e-= Cr 
V~+ + 3e- = V 
Zn4+ + 2e- = Zo 
Cr+ + 3e-=Cr 
Fe4 + + 2e- = Fe 
Cd4+ + 2e- = Cd 
In~+ + 3e- = In 
C04 + + 2e- = Co 
Ni¿+ + 2e- = Ni 
So¿+ + 2e- = So 
Pb¿+ + 2e- = Pb 
FeH + 3e-=Fe 
2W+2e-=H2 
CuH+ 2e- = Cu 
Hg~+ + 2e-= 2Hg 
Ag++ k = Ag 
HgH +2e-=Hg 
PdH +2e-=Pd 
PtH + 2e- = Pt 
Au j + + 3e-= Au 

Potencial, EO, V a 25°C 
Respecto al ENH 

-3.045 
- 2.925 
- 2.923 
- 2.90 
-2.89 

- 2.87 
-2.714 
-2.37 
-1.66 
-1.18 
- 0.913 
-0.876 
- 0.762 
- 0.74 
-0.44 
-0.402 
-0.342 
-0.277 
-0.250 
-0.136 
-0.126 
-0.036 
-0.000 
0.337 
0.789 
0.799 
0.857 
0.987 
1.19 
1.50 
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CAPITULO 1 MARCO TEORlCO 

Cat 

/ / 
Estructura 
Protegida 

V 
~ iones i ~ Aniones 

.-- e-

i e 
Fe anione~ .. Mg 

( () cationes 
Cátodo Ánodo 

Ánodo 

Figural.2 Protección catódica con ánodos galvánicos o de sacrificio 

Estructura 
Protegida 

-+ 
I 

cationes 

.. 
~II Ánodo v-l - . 

amones 
Ánodo 
Inerte 

Fuente e.e. 

Figura 1.3 Protección catódica con corriente impresa. 
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CAPITULO I MARCO TEORlCO 

Protección Catódica con Anodos Galvánicos 

La realización de la protección catódica con ánodos de sacrificio o galvánicos se lleva a 
cabo nonnalmente con tres metales característicos: Zinc (Zn), Magnesio (Mg), Aluminio 
(Al) y sus aleaciones. 

Propiedades de un material anódico 

Tomando en cuenta la serie electroquímica de los metales (Tabla 1.1) se puede explicar 
más detalladamente el siguiente caso: un metal tendrá carácter anódico respecto de otro si 
se encuentra abajo de él en dicha serie. Así, por ejemplo, el hierro será anódico con 
relación al cobre y catódico respecto al Zinc. Es decir, el metal que actúa como ánodo se 
"sacrifica" (se disuelve) en favor del metal que actúa como cátodo, por esto el sistema se 
conoce como Protección catódica con ánodos de sacrificio. 

Las propiedades que debe reunir un material anódico son las siguientes: 

1) Debe tener un potencial de disolución lo suficientemente negativo como para 
polarizar la estructura de acero ( que es el metal que se protegerá) a -0.80 V. Sin 
embargo, el potencial no debe ser tan negativo ya que eso motivaóa un gasto 
innecesario de comente. El potencial práctico de disolución puede estar 
comprendido entre -O.95V y -1 .7 V. 

2) Cuando el metal actúe como ánodo debe presentar una tendencia pequeña a la 
polaózación, no debe desarollar películas pasivantes protectoras y debe tener un 
elevado sobrepotencial para la fonnación de hidrógeno. 

3) El metal debe tener un elevado rendimiento eléctrico, expresado en amperes-hora 
por Kg de material (A-hlKg) lo que constituye su capacidad de drenaje de comente. 

4) En su proceso de disolución anódica, la corrosión debe ser unifonne 

5) El metal debe ser de fácil adquisición y deberá de poderse fundir en diferentes 
fonnas y tamaños. 

6) El metal deberá tener un costo razonable, de modo que en conjunción con las 
características electroquímicas correctas, pueda lograrse una protección a un costo 
bajo por ampere-año. 

7 



CAPITIJLO 1 MARCO TEORlCO 

Estas exigencias ponen de manifiesto que solamente el zinc, el magnesio y el aluminio 
y sus respectivas aleaciones pueden ser consideradas como materiales para ser utilizados 
prácticamente como ánodos de sacrificio.(,) 

Propiedades Mg Zn Al 
Peso atómico(g) 24.32 65.38 26.97 
Peso espec. a 20°C, glcm3 1.74 7.14 2.70 
Punto de fusión eC) 651 419.4 660.1 
Resistiv. Eléctrica(Q-cm) 4.46 E-6 6E-6 2.62 E-6 
Valencia 2 2 3 
Equivalente-gramo 12.16 32.69 9.00 
Equivalente elq. (mgle) 0.12601 0.3387 0.0931 
Cap. Elec.Teórica(A-h/Kg) 2204 820 2982 
Cap.Elec.Teorica(A-h/dm) 3836 5855 8051 
Cap. Elec.Práctica(A-h/Kg) 1322 738 1491 
Rendimiento de corriente % 50 90 95 
Consumo teórico (kgl A-año) 3.98 10.69 2.94 
Potencial nonnal a 25°C 

-2.63 -1.05 -1.10 I (V vs Ag/ AgCl) 
Potencial disolución en H20 

-1.55 -1.05 -1.85 
de mar(V vs AgI AgCI) 

Tabla 1.2. Propiedades fisicas y electroquímicas del Mg, Zn y Al 

Las características electroquímicas del Mg pueden ser obtenidas a partir de las leyes de 
Faraday. Esos valores consideran que el metal no sufre autocorrosión, es decir, que se 
utiliza íntegramente en la producción de corriente. 

El magnesio puede utilizarse para la protección catódica de estructuras provistas de un 
recubrimiento de mala calidad situadas en un medio de resistividad elevada 
(10000 ohms-cm) tal como es el caso de un suelo arenoso. 

No son recomendables estos ánodos para su utilización en agua de mar, ya que su elevada 
autocorrosión hace que los rendimientos sean muy bajos. Su mejor campo de aplicación es 
en medios de resistividad elevada (entre 5000 y 2000 Ohms-cm) 

8 



CAPITUWl MARCO TEORlCO 

Potencial de Solución. 

El magnesio y sus aleaciones son los materiales anódicos más usados comúnmente como 
ánodos de sacrificio. El Mg puro sumergido en soluciones de sales acuosas diluidas 
presenta un potencial de solución mayor de -1.75V, con respecto a una media celda de 
CulCUS04 saturado. El ánodo de Mg es capaz de suministrar de dos a tres veces más 
corriente que el resto de metales anódicos una vez que la estructura ha sido polarizada 
apropiadamente. 

Drenaje de Corriente. 

El drenaje de corriente del magnesio y sus aleaciones, utilizados como ánodos galvánicos 
es teóricamente de 2203 amp-hr/kg. En la práctica se obtienen eficiencias del orden del 
50010 debido a la corrosión parásita que se desarrolla en los ánodos por formación de pilas 
locales. 

El drenaje de corriente práctico alcanzado está entre los limites de 992 amp-hr/kg a 1211 
amp-hr/kg, para densidades de corriente superiores a 0.0215 mAlcm2

. 

En aplicaciones de agua para uso doméstico, tal como la protección de tanques 
calentadores, se han obtenido drenajes de corriente de 1321 amp-hr/kg. También se han 
reportado valores de 1542 a 1982 amp-hr/kg cuando se utilizan ánodos de magnesio con 
las composiciones químicas más favorables y tratados térmicamente. En agua de mar los 
drenajes de corriente obtenidos son del orden de 1211 amp-hr/kg a 1432 amp-hr/kg. 

Ventajas y desventajas de la protección catódica por ánodos de sacrificio. 

VENTAJAS DESVENTAJAS 
No requieren potencia externa Corriente limitada 
La interferencia con estructuras 

Tienen potencial eléctrico de vecmas es prácticamente 
aplicación fijo 

despreciable 
Instalación facil Aplicación para casos de 

Bajo costo de mantenimiento 
requerimientos de corrientes 
pequeños. 

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas de la utilización de ánodos de sacrificio 

9 



CAPITULO 1 MARCO TEORICO 

Características de Polarización. 

El magnesio en algunos casos, es el único material anódico en relación tanto a su 
comportamiento electroquímico como a la susceptibilidad de polarización en casi todos 
los medios ambientes naturales. 

Se clasifican de la siguiente manera: 

• En medios tales que el intercambio de aniones forme sales solubles de magnesio, 
por ejemplo er o sol-, el ánodo tiende a polarizarse fácilmente. 

• Los aniones que forman sales solubles de Mg ( er , sol- y Br ) tienden a 
facilitar la reacción anódica, son relativamente abundantes en electrolitos 
naturales, tal como suelos, aguas de ríos yaguas de mar. 

• Los aniones Off, eol-, F, BOl-, poi-, tienden a polarizar el ánodo, no sé 
encuentran en altas concentraciones en la mayoría de los medios ambientes 
naturales. Además, casi siempre están acompañados por cantidades de aniones 
depolarizantes que sirven de compensación.(6) 

Reacciones Anódicas 

Las películas de hidróxidos y óxidos protectoras que se forman sobre el magnesio en 
contacto con agua o aire húmedo son penetradas fácilmente por los iones er y sol-, 
consecuentemente, la transferencia de electricidad a través de los productos de corrosión 
del ánodo de magnesio es afectada por una polarización despreciable, permaneciendo en 
tales condiciones si la concentración de estos aniones es abundante en el medio. Después 
de 2 o 3 años de operación, los ánodos de magnesio en servicio bajo el suelo desarrollan 
depósitos o sedimentos densos de productos de corrosión Mg(OJIh entre el ánodo yel 
relleno. eon todo, no existen evidencias para indicar que esos productos de corrosión 
impidan seriamente el flujo de corriente requerido. 

eomo resultado de la migración del anión, inducido por el gradiente de potencial 
alrededor del ánodo, los productos de corrosión en un periodo determinado tienden a 
enriquecerse con los aniones dominantes del medio inmediato, tal que los productos de 
corrosión se convierten en un relleno secundario conductivo y eficiente. 

El Mg (OHh es el producto esencial de la reacción anódica, pero no necesariamente el 
producto inicial. En soluciones neutras o medianamente alcalinas cuya concentración de 
aniones er y sol-, es alta con relación a los iones Off, el producto primario de la 
reacción anódica es probablemente una de las sales solubles de magnesio, Mgeh ó 
MgS04 en forma ionizada. En forma de ión Mg2

+ , migra o difunde alrededor del cátodo, 
donde eventualmente encuentra un ión OH-, precipitando como Mg(OJIh.(6) 
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La preponderancia del Mg(0H)2 en los productos de corrosión, al igual que la presencia de 
otros aniones capaces de precipitar el ión Mg2

+, puede ser atribuida, principalmente, a su 
alta insolubilidad y a la mayor movilidad del ión Olf. El ión C03

2-, por ejemplo, es 
abundante en muchos medios naturales, pero el MgC03 es cerca de diez veces más soluble 
que el Mg (OHh; de donde la concentración del ión C03

2- debe ser relativamente alta para 
producir la precipitación preferencial del MgC03.(6) 

1.6 ASPECTOS ELECTROQUÍMICOs y METALÚRGICOS 

El magnesio puro y muchas de sus aleaciones se corroen rápidamente en soluciones 
acuosas. El metal puro se disuelve en ácidos diluidos con una rápida evolución de 
hidrógeno y generación de calor considerable; el metal no es anfotérico y no es atacado por 
los álcalis (bases). 
En electrolitos acuosos la disolución es realizada por el desplazamiento directo de los iones 
hidrógeno 

Mg + 2W Mg++ + H~ 

Esta reacción procede irreversiblemente a potenciales más negativos, que están sugeridos 
por la teoría, y a causa de esto la concentración de sales metálicas en el electrolito tiene un 
efecto pequeño en el potencial del ánodo. Tres propiedades electroquímicas del magnesio 
indican su aprovechamiento como ánodo de sacrificio: posee un alto voltaje para proteger 
el acero, tiene un bajo equivalente electroquímico y buenas propiedades de polarización 
anódica. 

El magnesio es muy abundante y tiene una gran amplitud de aplicaciones en la industria 
aeronáutica y militar, debido a que se le puede dar forma con medios de trabajo tales como 
el conformado mecánico. El magnesio se endurece rápidamente mediante un conformado a 
temperatura ambiente, pero comercialmente se maquina a elevada temperatura, donde las 
velocidades de recristalización y eliminación de tensiones exceden a la velocidad de 
endurecimiento.(7) 

La corrosión era un problema que limitaba la utilidad de las aleaciones de magnesio. Han 
sido muchos los desarrollos técnicos que han contribuido a disminuir al minimo este 
problema, al extremo de que la corrosión ya no es una limitación para el uso del magnesio, 
como ánodo, en la mayoría de los ambientes normales. 
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Por alguna razón no bien conocida, la presencia de manganeso disminuye mucho el efecto 
nocivo del hierro sobre la resistencia a la corrosión, y por esta razón todas las aleaciones 
comerciales de magnesio contienen manganeso, hasta 3%. Este elemento no afecta 
directamente a las propiedades mecánicas. 

Las aleaciones de magnesio se corroen ligeramente en el aire y se cubren con un producto 
de corrosión gris poco atractivo. Las soluciones salinas y el agua de mar pulverizada las 
corroen de modo grave. A esto se debe que el magnesio en servicio esté con frecuencia 
pintado. 

Para mejorar la acción protectora, el Mg se puede alear con la mayoria de los metales, a 
excepción del hierro, cromo y, en menor proporción al manganeso, que generalmente se 
emplea con el aluminio; se alea con el cinc, cobre silicio, etc. 

Los metales que principalmente se utilizan para alear con magnesio son aluminio, como 
principal elemento de aleación, y cinc, que actúan como endurecedores por mejorar las 
propiedades fisicas, y algunas veces se añaden pequeñas cantidades de manganeso, cobre, 
níquel y estaño para aumentar la resistencia a la corrosión. 

La ventaja real del magnesio como metal de construcción es su densidad, por lo cual es 
esencial que sus aleaciones mantengan ésta tanto como sea posible. 

La resistencia del magnesio y sus aleaciones a la corrosión atmosférica depende del 
elemento de aleación, de la cantidad presente y de la humedad. La resistencia a la corrosión 
de las aleaciones al magnesio en soluciones acuosas salinas depende de la presencia de 
impurezas, como hierro, cobre, níquel y cobalto. 

El magnesio tiene estructura cristalina c.p.h (hexagonal compacta). El magnesio 
comercialmente puro o magnesio primario tiene un máximo de pureza del 98.<)%, suele 
contener impurezas en pequeñas cantidades de aluminio, hierro, manganeso, silicio y cobre. 
Los ánodos de magnesio proporcionan protección efectiva contra la corrosión en 
calentadores de agua, ductos subterráneos, cascos de barco y tanques para lastrar.(7) 
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1.7 CINÉTICA ELECTROQUÍMICA 

El disponer de métodos rápidos y seguros para la medición de la velocidad de corrosión es 
de una gran importancia, especialmente en lo que se refiere a aplicaciones prácticas. 

Los métodos analíticos directos (como la pérdida de peso o bien los análisis de la solución 
por técnicas espectroscópicas, en la cual requieren de tiempos relativamente largos) están 
generalmente restringidos a sistemas en los cuales no se forman capas adherentes de 
productos de corrosión. 

Dada la naturaleza electroquímica de los procesos de corrosión, se han aplicado diferentes 
técnicas electroquímicas de medida con el objetivo de determinar la velocidad de corrosión. 
Todos los métodos están basados en las Leyes de Faraday que relacionan el flujo de masa 
por unidad de área, y el tiempo con el flujo de corriente. 

Las técnicas electroquímicas ofrecen una manera rápida de acelerar el proceso de corrosión 
de un sistema metálico. Las técnicas electroquímicas pueden ser utilizadas para medir la 
velocidad de corrosión del material sin retirar al espécimen de su entorno o sin perturbarlo. 
Las técnicas electroquímicas son muy atractivas debido a que arrojan resultados casi 
instantáneos, aun con perturbaciones muy bajas.(s) 

Método de Extrapoladón de Tarel. 

La extrapolación de las rectas de Tafel anódica y catódica correspondientes a una reacción 
de corrosión controlada por transferencia de carga, permite determinar la densidad de 
corriente de corrosión, Ícorr, en el potencial E= Eoo.,.. 
Las rectas de Tafel anódica y catódica están descritas por la ecuación de Tafel : 

11. = a + b log i 11e = a - b log i 

En donde b, es la pendiente de Tafe\. 
Las ecuaciones anteriores corresponden a la forma general de una recta 
y = mx+b 
Desde luego, una representación grafica de 11 vs log i, debe ser una línea recta de pendiente 
m y ordenada en el origen b. 
Las pendientes de Tafel anódica y catódica, ba y be, pueden determinarse de las ramas 
anódicas y catódicas de la representación grafica 11 vs log i como se muestra en la fig. 1.3 

La ecuación de Tafel es una aproximación de la ecuación general de una reacción 
electroquímica controlada por el proceso de transferencia de carga. 
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Ea', 

1I!!!IE~f:---------'" "' 

Figura 1.4 Técnica de extrapolación de Tafel 

i = io exp [ a nF TI. _ (1 - a) nF TIc ] 

RT RT 

Para TIc > 120 rnV se tiene: 

= io exp [ (1 - a) nF TIc ] 

RT 

TIc = a - b log 
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Diagrama de PourbaiI: Diagrama Potencial - pB. 

Haee algunas décadas, el investigador belga Mareel Pourbaix, obtuvo información 
termodinámica que describe el comienzo de la formación de películas pasivas, y las 
representó de una manera útil en la forma de un diagrama de fases isotérmico. El equilibrio 
de interés, expresado en la forma de reducción, es la siguiente:(3) 

Mx Oy (8)+ 2y W (oc) + 2 ye (M) = x M (8)+ yH20 (1) 

E = E( óxido + (RTIF) In h H+ 

De manera que las variables experimentales son el potencial y el pH. Los diagramas para 
el sistema metaVagua se conocen generalmente como los diagramas de Pourbaix. 
El diagrama de Pourbaix se simplifica generalmente en función de los dominios del 
comportamiento de corrosión. Las regiones de la figura 1.4 que corresponden con los 
estados iónicos estables Mg+, Mg2+, Mg (OH)z, se denominan zonas de "corrosión"; las 
correspondientes a los compuestos sólidos pasivantes ( MgO, M8Ü2), se denominan zonas 
de "pasivación"; mientras que el estado metálico (Mg) se designa como zona de 
"inmunidad" .(9) 

-2 -1 o 1 2 3 .4 :5 6 7 6 9 10 11 12 13 14 15 16 
1 -- 1 

0.6 --- 0, 8 
(V) ---0.6 -- 0 ,6 

"'9 0 z? -----0 ,4 
---@-

0.4 
o -z -4 -B 

0,2 Z 0,2 

o 0 - --- o 
0,2 --- -0,2 

0,4 -0.4 

0.6 -0,6 

0.8 ------- -0,8 

-1 -1 

1.2 -1 ,2 

. ,4 
Mg++ "'9 (OH)2 -1 , 4 

1,6 -1 ,6 

1, 8 -1,8 

-'2 -2 

,2 
Mg+? 

- 2 ,2 

,4 3 -2.4 

,6 

~ 
-;>,6 

"'9 -2,8 

- 3 -3 
-2 o 1 '2 3 4 5 6 7 8 9 10 I1 '. 12 13 14 15 16 

H 

Figura 1.5 Diagrama de equilibrio E-pH a 25°C para el Magnesio 
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Diagrama de Evans. 

Para evaluar la rapidez de corrosión en función del sobrepotencial de transferencia de 
carga, es necesario tomar en cuenta el diagrama mostrado más adelante, en el cual se indica 
como la rapidez de corrosión, representada por la densidad de corriente de corrosión icor,. en 
el punto de intersección de las curvas de polarización lo cual depende de la FEM 
promotora y de las pendientes de las dos curvas de polarización. 

En resumen, el diagrama de Evans es una gráfica lineal del potencial contra la corriente o 
densidad de corriente. En el diagrama se grafican tanto la curva de polarización catódica 
para el proceso de reducción, esto es, el agente oxidante responsable de la corrosión, como 
la curva de polarización anódica para el proceso de disolución del metal. 
El punto de intersección de estas dos curvas proporciona la rapidez de ataque medida en 
amperes o en Alm2

. 

Esto demuestra que la rapidez de corrosión, depende de la separación existente entre los 
potenciales individuales de equilibrio.(3) 

Ee 10C;¡ ti. 

Figura 1.6. Diagrama de Evans típico de un proceso de corrosión de un metal 
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Curvas de Polarización 

La determinación y estudio de las curvas de polarización es fundamental en los trabajos de 
corrosión, ya que para predecir la velocidad de corrosión de un sistema, hay que conocer la 
cinética de cada una de las reacciones que lo componen. Las curvas de polarización 
muestran la relación existente entre el potencial del electrodo y la densidad de corriente 
pudiéndose llamar a estas curvas potencial (mV) -densidad de corriente (mA/cm2

) . 

Existen dos métodos de obtención de curvas de polarización: 
a) Galvanostático.- Es una técnica simple, que consiste en aplicar una corriente constante 

al sistema en estudio, a diferentes intervalos y midiendo el potencial en cada caso. Esta 
técnica solo puede utilizarse cuando la variación de E-I es monótona y por tanto no es 
adecuada en estudios de metales susceptibles a la pasivación. 

r- DlN5II*IJ( 
\ ClllII:NlE I . 

1 

\ 
~ 

" "-
" " 

II.NSIlJIDDE CORRIENTE llIIo'enIl 

Figura 1.7 Curvas de polarización 
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b) Potenciostático.- Este método consiste en aplicar un potencial constante al sistema en 
estudio y determinar la forma en que varia la corriente.(IO) 

1.7 ENSAYOS DE CORROSIÓN 

Los ensayos de corrosión en el laboratorio son utilizados para una gran variedad de 
finalidades. En general, los ensayos de corrosión de laboratorio pueden ser divididos en 
función de su uso en 5 tipos: 

1) Para estudiar el mecanismo de corrosión. 
2) Para seleccionar el material apropiado para resistir un medio ambiente definido. 
3) Para determinar los medios en que un material dado pueda ser empleado 

satisfactoriamente. 
4) Para desarrollar nuevas aleaciones. 
5) Para servir como un ensayo de control, para lograr la uniformidad de un producto 

(control de calidad). 

Existen diferentes formas de ensayar ánodos para determinar sus propiedades 
electroquímicas. Sin embargo, los ensayos deben estar dentro de una de las tres categorías 
siguientes: 

a) Control de producción. 
b) Control de la aleación utilizada como ánodo (ensayos de laboratorio de corta o larga 
duración con el objeto de evaluar las propiedades del ánodo). 
c) Ensayos de campo (servicios). 

La mayoría de los métodos para medir la cantidad e intensidad de la corrosión, así como 
para determinar cualitativa y cuantitativamente la cantidad de corrosión, puede ser vista en 
la tabla 1.3. Se incluye breve información de cada uno de ellos, bosquejando los campos de 
utilidad, las ventajas y defectos de varios métodos. Muchas veces, el uso de 2 o más 
métodos podrá eliminar muchas de las críticas que se dan para los métodos individuales.(J) 
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Tabla 1.4 Métodos para evaluar la corrosión 

METODO 

Observación visual 

Pérdida de peso 

Ganancia en peso 

CAMPOS DE APLlCACION 

Para ensayos de campo de 
especimenes muy grandes. Para 
ensayos en servicio, por 
ejemplo, en equipos de plantas 
industriales, para determinar si 
ocurre o no un ataque. 
(lnhibidores, aceros 
inoxidables, etc). Para 
determinar si el ataque es 
localizado o uniforme. 

Para ensayos de laboratorio y 
campo de metales y aleaciones 
que no sean swreptibles a tipos 
especiales de ataque y que sus 
productos de corrosión puedan 
ser fácilmente removidos. 

El método es similar al de 
pérdida de peso, excepto que 
no ocurre la pérdida de los 
productos de corrosión. 
Una aplicación particular se da 
en la corrosión atmosférica y 
en estudios de oxidación a 
temperaturas elevadas. 

VENTAJAS DEL 
METODO 

1 ) Es simple 
2) Se puede evaluar 

junto con otros 
métodos 

1) Es simple 
2) Es posible hacer 

una estimación 
cuantitativa de la 
pérdida del metal 
corroído en 
promedio. 

1) Se puede emplear 
solo un espécimen 
para enconttar 
varios puntos en 
una gráfica en 
función del 
tiempo. 

2) Son eliminados los 
errores debido a la 
incorrecta 
remoción de 
productos de 
corrosión para 
determinar la 
pérdida del metal 

MARCO TEORlCO 

DEFECTOS DEL 
METODO 

1) Error personal 
2) Es imposible una 

estimación 
cuantitativa del 
daño 

1) Puede haber error 
debido a la 
incompleta 
remoción de los 
productos de 
corrosión y 
pérdida de metal 
no corroído. 

2) Tipos especiales 
de ataque no son 
medidos. 

3) Es necesario un 
gran número de 
especimenes para 
realizar una 
gráfica de 
corrosión con 
respecto al tiemoo. 

1 ) La humedad en los 
productos de 
corrosión puede 
variar e influir en 
los resultados. 

2) Tipos especiales 
de ataque no son 
medidos 

3) La pérdida 
accidental de los 
productos de 
corrosión 
introduciría un 
error 

4) Se analizan los 
productos de 
corrosión para 
determinar la 
pérdida del metal. 
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Evolución de hidrógeno 

Absorción de oxígeno y 
evolución de hidrógeno 

Desarrollo de picadun 

Microscópico 

Electroquímico: 
a) Potencial de electrodo 

b) Pobriución C8tódiC8 
yanódica 

MARCO TEORlCO 

Para ensayos de laboratorio Lecturas de la evolución de No es determinada 
donde la corrosión toma lugar hidrógeno se realizan sin distribución del ataque. 
solo con la evolución de perturbar al espécimen. 

la 

hidrógeno 

Para ensayos en laboratorio en 
donde la corrosión toma lugar 
principalmente con la 
absorción de oxígeno. 

Para ensayos en laboratorio y 
campo, para determinar la 
utilidad de metales en servicio 
como contenedores de fluidos 
(T aoques, tubos, etc.). 

Para determinar el ataque 
interaistalino. 
deszincificación. etc. Para 

I ) Las lecturas se 
realizan fácilmente 
sin perturbar al 
espécimen. 

2) Se puede 
determinar la 
cantidad de ataque 
debida a cada uno 
de los dos 
mecanismos 
diferentes. 

1) Se emplea con 
otros métodos para 
determinar un 
ataque total. 

2) Es lDI8 medida 
correcta de la 
penetración en Wl 

metal corroido, 
excepto cuando el 
ataque es 
intawanular. 

1) No son medidos la 
distribución y tipo 
de ataque. 

2) Dificultad en el 
análisis de los 
productos de 
corrosión. debido a 
los metales que 
pueden estar en 
más de un estado 
iónico. 

1) Se requieren 
muchos 
especimenes para 
determinar 
gráficas de tiempo 
vs penetración. 

2) Dificultad de 
obtener medidas 
exactas 

medir el desarrollo de \as Es lDI8 excelente Generalmente no se aplica 
picaduras. Para identificar a los herramienta para suplir a para hacer mediciones 
constituyentes de la aleación otras mediciones. cuantitativas. 
donde se inicia el ataque. 

Para estudiar la estabilidad, 
fonnación y rompimiento de la 
película de un metal o aleación 
en un medio. Es un método 
importante cuando se emplea 
con otros para determinar la 
corrosión total . 

Para ensayos de laboratorio. 
para estudios galvánicos. Para 
determinar la corriente 
necesaria para polarizar los 2 
electrodos a un valor de E. 

l ) Detenninar al 
mismo tiempo con 
otras mediciones, 
si el control de 
operación es 
catódico y 
anódico. 

2) Determina 
cualitativamente la 
estabilidad de 
películas 
~uperficiales. 

1) No permite 
cuantificar el 
ataque. 

2) Interpretación 
dificil 

Es simple de interpretar y No hace medición de la 
proporciona Wl8 estimación distribución de ataque. 
semicuantitativa de la 
velocidad de corrosión 
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1) Requiere de 
aparatos 

Se puede estudiar la 
relativamente 

Para estudiar el desarrollo de complicados. 
Métodos ópticos manchas y otras películas 

formación y crecimiento de 
2) Dificil de 

superficiales. 
películas sin perturbar el interpretar 
sistema cuantitativa 

mente los 
resultados. 

Para determinar si los 
En muchos casos, esta 

Influencia del ambiente productos de corrosión de WI 
medición es esencial para Como medición nWlca 

en el melal detenninar la utilidad de WI determina la naturaleza del 
metal son noci vos. 

metal. ataque de WI metal. 

Es de gran importancia para productores y usuarios de ánodos galvánicos el poder 
comparar las propiedades, especialmente por lo que se refiere al potencial, capacidad de 
corriente y tipo de corrosión, en diferentes medios. 

Los ensayos más fiables son los de larga duración en condiciones de servicio, a los cuales 
se les puede objetar el tiempo de exposición y la dificultad de obtener resultados 
reproducibles y comparables, a menos que los diferentes materiales anódicos fuesen 
ensayados al mismo tiempo y con las mismas dimensiones.(ll) 

Hay una evidente necesidad de métodos de ensayo estandarizados, especialmente para los 
puntos 1 y 2 de la anterior clasificación. Para establecer tales métodos es necesario realizar 
un gran número de ensayos patrón. 

Los diferentes métodos señalados en la literatura pueden dividirse de la siguiente manera: 

a) Ensayos galvanostáticos 
b) Ensayos potenciostáticos 
c) Ensayos potenciodinámicos 
d) Ensayos galvanodinámicos 

Las técnicas electroquímicas ofrecen una manera rápida de acelerar el proceso de corrosión 
de un sistema metálico. Las técnicas electroquímicas pueden ser utilizadas para medir la 
velocidad de corrosión del material sin retirar el espécimen de su entorno o sin degradarlo. 
Las técnicas electroquímicas son muy atractivas debido a que arrojan resultados casi 
instantáneos, aun a perturbaciones muy bajas.(lI) 
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1.9 COMPOSICIONES Y ALEACIONES DE MAGNESIO 

Composición de ánodos de magnesio y su importancia 

Muchos de los trabajos iniciales sobre ánodos de magnesio fueron hechos usando magnesio 
comercial, comúnmente conocido como magnesio electrolítico. Este material tiene un 
potencial cercano a 0.1 V más anódico que la aleación Mg-6% AJ-3% Zn actualmente en 
uso y que ordinariamente exhibe un comportamiento unifonne de corrosión anódica. 

Las aleaciones de magnesio están sujetas a una extremada variabilidad, debida a las altas 
cantidades de corrosión parásita que vuelven al magnesio un material anódico limitado. AJ 
mismo tiempo se han hecho pruebas donde el magnesio electrolítico ha funcionado tan 
eficientemente como la aleación de alta pureza Mg-6% AJ-3%Zn; sin embargo, datos 
generales obtenidos en el campo y en el laboratorio indican que rara vez su eficiencia será 
mayor de 550 amp-hrlKg. Aproximadamente la mitad de la eficiencia desarrollada por la 
aleación Mg-6% AJ-3% Zn. 

La impureza más común encontrada en el magnesio comercialmente puro es el hierro. 
Existen varios medios prácticos de eliminarlo haciendo con ello que el magnesio exhiba 
mejor eficiencia anódica. Sin embargo, eliminando únicamente al fierro, los valores de 
eficiencia anódica alcanzados son bajos comparados a los niveles obtenidos por la aleación 
de Mg- 6% AJ- 3% Zn. AJ parecer otras impurezas en adición con el fierro deben ser 
controladas para obtener los resultados mencionados.(I2) 

Aleaciones Magnesio- Manganeso 

El comportamiento anódico de las aleaciones magnesio-manganeso es muy similar al del 
magnesio puro. La aleación comercial magnesio-manganeso MI de la Cía Dow Chemical, 
tiene una composición nominal de Mg-I % Mn, pero existen varias modificaciones con 
límites que van de 0.1% a 1.5% de Mn, que también han sido sometidas a estudios. 

Todas estas aleaciones se acercan en comportamiento al magnesio electrolítico, tienen altos 
potenciales de solución pero sus eficiencias son relativamente bajas, solo un poco superior 
al magnesio puro. Aunque la adición de manganeso al magnesio electrolítico nonnalmente 
eleva la eficiencia anódica, aproximándose algunas veces a la de la aleación Mg- 6% AJ-
3% Zn, el efecto es errático y dificil de reproducir.(l2) 
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Aleaciones Mg-AI Y Mg-Al-Mn 

Adicionando aluminio al magnesio comercial decrece la tolerancia de fierro y se disminuye 
drásticamente su velocidad de corrosión. Tan pronunciado es este efecto que en las 
aleaciones Mg-A1 con 5% de aluminio o más, el fierro tolerable es menor al 0.001% para 
una baja velocidad de corrosión (buena eficiencia anódica). Esta situación es en parte 
corregida por la adición de manganeso a la aleación, pues se eleva la tolerancia del hierro a 
niveles más prácticos (cerca de 0.002%Fe). 

Las aleaciones de alta pureza Mg-A1-Mn (con 0.OO2%Fe) tienen potenciales de solución 
cerca de -0.1 V menos anódico que el magnesio electrolítico y funcionan eficientemente, 
pero solo para tiempos relativamente cortos. En densidades de corriente obtenidas bajo 
condiciones de servicio se nota un decremento de la eficiencia con el tiempo. Esto ocurre 
porque el ataque de corrosión está también poco distribuido debido a la considerable 
segregación de los residuos sobrantes, si el ánodo opera hasta su agotamiento. 

Aleaciones de Magnesio-Zinc 

Las aleaciones de magnesio con zinc, conteniendo de 0.3 a 3% Zn, muestran eficiencias 
anódicas intermedias entre el magnesio electrolítico y la aleación Mg-6%A1-3o/oZn de alta 
pureza. La adición de zinc al magnesio de alta pureza, baja la eficiencia de este último en 
proporción a la cantidad de zinc agregada. 

Aleación Galvomag 

Las necesidades en la industria petrolera y de la transformación para evitar problemas de 
corrosión exigieron la obtención de un ánodo de magnesio con un potencial alto. De esta 
manera es como la Compañía Dow Chemical, después de varios años de investigación 
dirigida a estas necesidades, fabrica un nuevo ánodo de alto potencial, mismo que 
introduce al mercado con el nombre comercial de GALVOMAG (ver tabla 1.5 y 1.6). Esta 
aleación que produce de 20 a 30010 más corriente que otras aleaciones es una aleación con 
bajo contenido de manganeso y las cantidades de impurezas están estrictamente 
controladas. 
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Las ventajas sobresalientes que tiene este material anódico son: 

l. Debido a su alto potencial son capaces de drenar una cantidad de corriente superior 
que permite disminuir el número de ánodos utilizados en un sistema de protección 
catódica determinado. 

2. Los ánodos de alto potencial pueden ser usados económicamente en suelos de 
elevada resistividad, previamente considerada alta para ánodos de magnesio 
ordinarios. 

3. En suelos de menor resistividad, el incremento de la corriente de salida de un ánodo 
de alto potencial puede ser utilizado sacrificando el tiempo de vida de los 
mismos.(12) 

Tabla 1.5 Composición química caracteristica del magnesio y sus aleaciones 
utilizadas como ánodos de sacrificio. 

Denominación Al Cu Fe Ni Mn Zn 
Galvomag 0.10 0.02 0.03 0.001 0.5-1.3 -

max. 
. Magnesio cell 0.01 0.01 0.027 0.001 0.10 0.01 
Dowmetal Fs-l 2.6 0.003 0.005 0.001 0.1 1.1 
DowmetaIH 6.0 0.01 0.009 0.001 0.26 2.5 
DowmetaI H-l 6.5 0.01 0.001 0.001 0.24 3.4 
DowmetaI J-l 6.5 0.005 0.001 0.001 0.23 0.78 

Tabla 1.6 Composición comercial típica de los ánodos de Mg. 

Elementos MIL-A-21412 Comercial Comercial 
Cu 0.1 0.02 max. 0.02 max. 
Al 5-7 5.3-6.7 0.01 max. 
Si 0.3 max. 0.10 max. - ----
Fe 0.003 max. 0.003 max. 0.003 max. 
Mn 0.15 mino 0.15 mino 0.5 -1.3 
Ni 0.003 max. 0.002 max. 0.001 
Zn 2-4 2.5-3 .5 -----
Otros 0.3 max. (c/u) 0.3 max. (c/u) Pb,Sn 0.01 max. 
Rendimiento 500!o 50% 500!o 
Potencial (V) -1.50 vs Ag/AgCl -1.50 vs Ag/AgCl -1 .70 vs Ag/AgCl 
Cap. (A-h/kg) 1100 1230 1230 
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1.10 INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS DE ALEACIÓN EN LAS ALEACIONES 
DE Mg PARA LA PROTECCIÓN CATÓDICA 

El efecto de las impurezas 

El magnesio comercial y sus aleaciones están sujetos a contaminación por varias impurezas 
metálicas, algunas de las cuales pueden catalizar la descarga de hidrógeno y acelerar el 
proceso de corrosión . Las impurezas comúnmente encontradas en aleaciones de magnesio 
incluyen elementos como estaño, plomo, cadmio, fierro, silicio, calcio, níquel y cobre. El 
manganeso, zinc y a1uminío pueden también ser mencionados en el caso de magnesio puro. 

Estas impurezas pueden aumentar o disminuir el potencial de hidrógeno. Algunas veces el 
hidrógeno es desplazado con facilidad a bajos potenciales y se dice que tiene un bajo 
sobrepotencial de hidrógeno, y cuando se desplaza a altos potenciales se dice que tiene un 
alto sobrepotencial de hidrógeno. 
En este sentido existen dos tipos de impurezas: las de bajo sobrepotencial y de alto 
sobrepotencial. Las impurezas de bajo sobrepotencial incluyen metales tales como níquel, 
fierro y cobre. El estaño, plomo y zinc pertenecen a las impurezas de alto sobrepotencial. 
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Figura 1.8 Vista de las irregularidades en las superficies de los metales 
que son causantes de la corrosión.(13) 
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En cualquier lugar que las impurezas sean expuestas sobre la superficie del magnesio, 
pueden crear celdas galvánicas localizadas. En estos puntos cada partícula de impureza 
actúa como un diminuto cátodo. Estando en contacto íntimo con el magnesio, en pequeñas 
áreas y dispersos en la superficie, tales cátodos minúsculos producen una alta polarización, 
con un potencial cercano al del mismo magnesio. Bajo estas condiciones, cuando el 
magnesio es sumergido en un electrolito, el hidrógeno es liberado rápidamente en los 
puntos donde se encuentran estas impurezas (de bajo sobrevoltaje). El efecto que producen 
está fuera de proporción con respecto a la cantidad de impurezas. Las impurezas de alto 
sobrevoltaje tienen menos efecto, ya que para que el hidrógeno sea liberado, estas 
impurezas deben ser prevíamente polarizadas a potenciales más a1tOS.(12) 

Por las razones explicadas anteriormente se ve la necesidad de un control estricto sobre los 
niveles de impurezas de los materiales anódicos, para no permitir que sobrepasen los 
rangos tolerables para cada aleación. 
Las impurezas más dañinas en el funcionamiento de los ánodos de magnesio son níquel, 
fierro y cobre.(5) 

Efecto de la composición sobre el funcionamiento del ánodo. 

El magnesio comercial es utilizado como metal puro y en forma de varias aleaciones con 
base de magnesio, teniendo una variedad de propiedades dependiendo del uso que se 
intente darles. 
Aunque el magnesio puede ser aleado con diferentes metales, los materiales más utilizados 
de base magnesio son hechos de aleación con manganeso, aluminio y zinc, por separado o 
en combinación. Estas aleaciones comerciales de base magnesio puro, y muchas otras 
aleaciones especiales han sido probadas como ánodos galvánicos. 

Los ánodos de magnesio desarroUados para servíeio en el suelo son fabricados de 
aleaciones de magnesio de alta pureza con adiciones de aluminio y zinc. 

La mayoria de los metales son catódicos en relación con el Mg. Así, pues, las impurezas 
constituyen un peligro de corrosión espontánea. Si se desean obtener buenos rendimientos 
es necesario mantenerlas dentro de límites bien determinados. El hierro es particularmente 
peIjudicial; su influencia es pequeña en tanto no exceda el .014%, pero si sube hasta .03%, 
la corrosión espontánea del ánodo se multiplica aproximadamente 500 veces. El níquel 
ocasiona efectos desastrosos sobre los ánodos de Mg. Se ha comprobado que contenidos 
superiores a .001% dan lugar a la disolución del ánodo por corrosión espontanea y a 
potenciales de disolución sensiblemente nobles (positivos). 
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El cobre es otro elemento que ejerce una acción nociva en el Mg. Si el contenido de cobre 
permanece menor a .5%, no se observan cambios notables en el potencial de disolución. 
Contenidos superiores dan lugar a un aumento en el potencial y a una disminución de la 
intensidad de corriente proporcionada por el ánodo para la protección de una estructura 
determinada. Cuando el contenido de cobre alcanza 4% el potencial de disolución del 
magnesio se vuelve tan positivo, que se produce una inversión de la polaridad del Mg.(5) 

La acción que ejerce el Al como elemento de aleación del Mg es eliminar gran parte del Fe 
durante la preparación de la aleación. Las aleaciones Mg-Al tienen una buena resistencia a 
la corrosión espontánea. 
El Zn produce efectos favorables como elemento de aleación de Mg. Por una parte favorece 
el consumo homogéneo del ánodo, especialmente con contenidos entre 2.5 y 3.5% Y por 
otra, actúa dando un margen mayor a la acción de las impurezas; se puede admitir hasta un 
.01% de Fe sin afectar el rendimiento. 

Por último, el Mn ejerce, en general, una acción favorable, ya que tiende a eliminar los 
efectos del Fe y a compensar los de CU.(5) 

El efecto de la densidad de corriente sobre el ánodo. 

La influencia de la densidad de corriente sobre el ánodo ha sido estudiada en el laboratorio 
y en el campo. Los resultados tanto del laboratorio como de campo concuerdan en general y 
los efectos observados son: 

~ La eficiencia anódica se incrementa ligeramente con el aumento de la densidad de 
corriente 

~ La distribución del desgaste corrosivo sobre la superficie del ánodo se hace más 
uniforme a medida que se incrementa la densidad de corriente. A muy bajas 
densidades de corriente se observa la formación de picaduras que son zonas donde 
se concentra la disolución anódica. En cambio, a altas densidades de corriente, se 
obtienen desgastes uniformes del ánodo en toda su superficie. 

~ La densidad de corriente tiene un efecto pequeño sobre el potencial a circuito 
cerrado del ánodo en soluciones que contienen suficientes iones cloruro o sulfato 
(Cr o S04 =). En soluciones que carecen de estos iones. pero que contienen 
cantidades apreciables de iones SO/, OH-, CO/, F-, BO/-, PO/-, el potencial de 
trabajo del ánodo cae rápidamente con el incremento de la densidad de 
corriente.(I2) 
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Diagrama de fases binario Mg-Mn. 

La figura 1.9 muestra el diagrama de fases binario del sistema Mg-Mn. 
Muestra principalmente 2 soluciones sólidas ex y p e insolubilidad del Mn en el magnesio. 
También se observa que la fase que puede coexistir a temperatura ambiente y a la 
composición del Mn establecida por los ánodos tipo Galvomag en el magnesio es la fase 
(aMn).(14) 
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Figura 1.9 Diagrama de Fases Mg-Mn 
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1.10 COSTO DE LA CORROSION 

En Estados Unidos se realizó un estudio para ver las proporciones y costos de la corrosión. 
El estudio fue realizado por CCTechnologies, en cooperación con NACE International y 
auspiciado por la (FHW A). El estudio muestra los costos de los sistemas de protección 
contra la corrosión en la industria de los Estados Unidos, generados anualmente. 

Los sistemas de protección contra la corrosión que fueron considerados para este estudio 
incluyen los recubrimientos (metálicos y orgánicos), los metales y aleaciones resistentes a 
la corrosión, inhibidores de la corrosión, polímeros, protección catódica y anódica, 
servicios de control y medición de la corrosión, los costos de investigación y desarrollo en 
las áreas de la corrosión, los costos por educación y entrenaoñento de personal. Resultando 
en un costo total de $121.41 mil millones de dólares o 1.3 81 % ($8,790.1 mil millones de 
dólares) del Producto Interno Bruto (Pffi), para el año de 1998.(15) 

Ver tabla 1.6 Costos de los sistemas de protección contra la corrosión anualmente. 

Tabla 1.6 Costos anuales por sistema de protección contra la corrosión 

INTERVALO COSTO PROMEDIO 
MATERIALES Y SERVICIOS 

($ I billoo) ($ I billoo) (o/.) 

Protección por 
Recubrimientos 40.2 -174.2 107.2 88.3 
Recubrimientos Orgánicos 1.4 1.4 1.2 
Recubrimientos Metálicos 
Metales y Aleaciones 7.7 7.7 6.3 
Inhibidores de Corrosión 1.1 1.1 0.9 
Polímeros 1.8 1.8 1.5 
Protección Catódica y Anódica 0.73 - 1.22 0.98 0.8 
Servicios 1.2 1.2 1.0 
Recursos y Desarrollos 0.020 0.02 <0.1 
Educación y Entrenamiento 0.01 0.01 <0.1 

TOTAL $ 54.16 - $ 188.65 $ 121.41 100% 
Nota: El costo es en dólares 
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Por otra parte, el costo de la protección catódica y anódica en Estados Unidos de estructuras 
metálicas sujetas a la corrosión se puede dividir en dos partes: el costo por materiales y el 
costo de instalación y operación. Los datos de la industria de los sistemas de protección 
catódica para el control de la corrosión mostraron que en 1998 las ventas de componentes 
de equipo para el control de la corrosión ascendieron a $146 millones de dólares. La parte 
más grande del mercado en la protección catódica es acaparada por los ánodos de sacrificio, 
los cuales obtienen ganancias alrededor de $60 miUón de dólares anuales. De estos, los 
ánodos de magnesio son los que mayor uso tienen en la industria de la protección catódica. 
Los mayores mercados para los ánodos de magnesio son el mercado de los calentadores de 
agua y el de los tanques de almacenamiento enterrados. Los costos de instalación de los 
diversos componentes de la protección catódica para estructuras subterráneas varian 
significativamente dependiendo de la localización, situación y los detaUes específicos de 
construcción de los mismos. Para 1998, el costo promedio total por instalación de sistemas 
con pe, se estimó en $0.98 mil millones de dólares (el rango: $0.73 mil millones a $1.22 
mil miUones de dólares). El costo total por reemplazar los ánodos de sacrificio en los 
calentadores de agua y el costo por el reemplazo de los daños ocasionados por la corrosión 
de calentadores de agua se estimó en $1.24 mil millones por año. Por consiguiente, el costo 
total estimado por los sistemas de protección catódica y anódica aplicados anualmente es 
de $2.22 mil millones de dólares.(u) 
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CAPITULO 2 

TECNICA EXPERIMENTAL 

El procedimiento experimental se desarrolló tomando en cuenta el siguiente criterio de 
selección de ánodos: 

Se dispuso de un lote de ánodos de magnesio tipo "GaIvomag" de diferentes características 
fisicas y quíOÚcas. Previamente a estos ánodos se les realizaron ensayos electroquimicos y 
quimicos. Tomando en consideración lo anterior, se realizó un muestreo de un total de 50 
ánodos. De esta cantidad solo se tomaron 15, aquellos que cumplieron con ciertas 
caracteristicas de trabajo, expuestas a continuación, para poder realizar el presente trabajo. 

Las consideraciones que se tomaron en cuenta fueron: 

» La composición quimica del ánodo 
» El porcentaje de eficiencia del ánodo 
» El potencial del ánodo 

Para ser analizados los ánodos, quíoúca y electroquíoúcamente, se utilizó la Norma NMX 
K-I09-1977 "Anodos de Magnesio empleados en Protección Catódica". El estudio se 
realizó en los laboratorios del IMP. 

Para su evaluación, los ánodos fueron sometidos al siguiente procedimiento: 

» Clasificación y registro. Incluye la recepción de la muestra, identificación y asignación 
de clave, registro y peso del ánodo. 

» Maquinado. Incluye la realización de cortes, obtención de rebabas, maquinado y 
terminado de probetas. 

» Las probetas elaboradas fueron en forma cilíndrica con las siguientes dimensiones: 
8 cm de longitud por 1.6 cm de diámetro, todas las probetas tuvieron una área de 40.21 

cm2 

» Análisis qurrruco. Realización de los análisis mediante absorción atómica de los 
siguientes elementos: Aluminio (Al), Manganeso (Mn), Cobre (Cu), Níquel (Ni), Fierro 
(Fe), Zinc (Zn) y Magnesio (Mg). 
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La norma especifica para la composición el concepto de "otros", dando cabida a un 
máximo de impurezas no especificadas del 0.3%. En este caso el zinc está dentro del 
concepto de "otros". 

La composición química de los materiales fue realizada por la técnica de Absorción 
Atómica y los resultados se muestran en la tabla NO.2 

ELEMENTO (o/. en peso) 
No.ANODO 

Al eu Fe Mn Ni 
Otros 

Mg Total 
(Zn) 

7A 7.12 0.13 0.06 0.18 0.004 3.92 85.94 97.35 
8 0.01 0.001 0.002 0.75 0.001 0.01 94.94 95.71 
14 0.01 0.001 0.01 0.07 0.001 0.01 99.1 99.20 
26 0.01 0.003 0.002 0.65 0.001 0.003 88.23 88.92 
35 0.01 0.002 0.001 0.75 0.001 0.03 99.34 100 
39 0.01 0.001 0.001 0.26 0.001 0.005 99.68 99.98 
42 0.01 0.005 0.005 0.8 0.001 0.03 91.17 91.99 
44 0.01 0.002 0.006 1.8 0.001 0.005 98.16 99.98 
51 0.01 0.002 0.002 0.72 0.001 0.01 99.25 99.99 
53 0.01 0.002 0.006 0.23 0.001 0.007 99.69 99.94 
65 0.01 0.001 0.003 0.45 0.001 0.004 99.53 100 
67 0.009 0.002 0.005 0.36 0.001 0.01 99.6 99.99 
74 0.01 0.002 0.002 0.7 0.001 0.005 99.28 99.99 
77 0.01 0.002 0.01 0.65 0.001 0.005 99.31 99.99 
78 0.01 0.002 0.01 0.58 0.002 0.01 99.37 99.98 

REFERENCIA 0.01 0.02 0.03 0.5-1.3 0.001 0.3 98.33 
Restante 

NMX K 109-77 máx. máL máx. máx mb. máL Balance 

Tabla 2. Resultados del análisis quimico de los ánodos para su clasificación. Al final de la 
tabla se incluyen las composiciones especificadas por la Norma NMX K-I09-1977. 

La prueba electroquímica se realizó aplicando una densidad de comente de 1.25 mNcm2 

con una duración de 120 horas, a fin de obtener la capacidad de drenaje de comente de los 
ánodos en Ampere-hora por unidad de masa (Ah/kg ó AMb) y el por ciento de eficiencia 
de los mismos. 

La determinación del potencial de los ánodos fue realizada a circuito abierto en el 
electrolito especificado por la norma NMX K 109-1997. Las pruebas se realizaron por 
duplicado y los valores reportados son el valor promedio. 
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CAPACIDAD DE POTENCIAL A 

No.ANOOO 
DRENAJE DE EFICIENCIA CmCUITO 
CORRIENTE (%) ABIERTOVS 

(Ah/Kg) CulCuSO" 58t 

7A 380.61 17.28 -1.43 
8 852.42 38.7 -1.58 
14 1244.49 56.5 -1.71 
26 735.02 33.40 -1.69 
35 497.37 22.60 -1.63 
39 IlOO.28 50.31 -1.70 
42 840.74 38.23 -1.67 
44 Il07.24 50.31 -1.69 
51 642.29 29.19 -1.66 
53 995.24 45.22 -1.70 
65 977.07 44.40 -1.67 
67 460.17 20.91 -1.64 
74 1325.99 60.2 -1.90 
77 1418.50 64.4 -1.93 
78 1332.59 60.5 -1.86 

REFERENCIA 1101.32 50.0 -1.65 V 
NMX K 109-77 mínimo mínimo mínimo 

Tabla 2.1. Resultados de la prueba electroquímica de los ánodos para su selección. Al 
final de la tabla se incluyen los valores electroquímicos especificados por la Nonna NMX 
K-1 09-1 977. 

PARTE 1. ESTUDIO METALOGRÁFICO 

El ensayo metalográfico consistió de las siguientes partes: 

CORTE 

Después de realizado el análisis químico y electroquímico, se procedió a realizar el corte 
de los 15 ánodos para el estudio metalográfico. Cabe resaltar que se utilizó pedaceria 
sobrante de los ánodos (previamente identificada), los cortes fueron hechos transversal y 
longitudinalmente. 
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La selección y extracción del corte se realizó siguiendo la metodología de la norma 
A.S.T.M. G-97. Esto es de gran importancia, ya que influye de manera directa en el estudio 
metalográfico. 

Los cortes se realizaron con una segueta automática y la pedaceria utilizada se cortó con 
segueta manual, teniendo cuidado de no calentar demasiado la superficie de la pieza, para 
no afectar la estructura por un sobrecalentamiento. 

DESBASTE 

El desbaste, operación inmediata al corte, tiene por objeto preparar la superficie plana a 
examinar. 
Se efectuó utilizando papeles de esmeril (lijas) usando de la serie más gruesa a la más fina, 
es decir, desde él # 120, 240, 320, 400, 600 Y 1200. 
Todo esto se realizó manualmente, teniendo cuidado de no forzar la pieza demasiado con la 
lija para evitar un calentamiento de la pieza y partículas de esmeril que puedan 
contaminarla. 

PULIDO. 

Todo el proceso de preparación de una probeta, pero sobre todo el pulido final, es un 
pequeño arte que requiere: a) conocimiento del material a pulir; b)saber para qué se pule; c) 
habilidad para realizarlo; d) limpieza; e) paciencia. 

La superficie de la probeta fue desbastada hasta el grado más fino, después se realizó el 
proceso de pulido. Esta etapa de pulido se realizó en paños y abrasivos especiales. Por el 
tipo de material estudiado, estos paños son especiales para metales blandos. Y fueron de 
dos tipos: paño texmet (celulosa y nylon) para pulir a escalas de 6 - 3 micras y el paño 
microcloth (algodón) para pulir superficies de 3 micras a .03 micras. Los abrasivos que se 
utilizaron en fonna secuenciada en la etapa del pulido fueron los siguientes: Pasta de 
diamante de 3 micras, pasta de diamante de .25 micras. Junto con la pasta de diamante se 
utilizó un dispersante líquido para evitar aglomeraciones de la misma, y finalmente, 
alumina de .05 micras. Para la alumina el dispersante utilizado fue el agua, todo esto con la 
finalidad de eliminar totalmente las líneas producidas por los pasos anteriores. Cabe 
destacar que el material estudiado es muy blando, por lo que la microestructura obtenida 
tiende a observarse rayada, aunque no lo esté. 

Después de realizada esta etapa se secó la pieza con aire seco y posteriormente con alcohol, 
para evitar que el material se oxidara superficialmente y se vea afectada la microestructura 
al observarla en el microscopio. 
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ATAQUE. 

Una superficie pulida revela ya una serie de hechos interesantes, inclusiones, fases, etc., 
pero nonnalmente, hay que atacar la probeta con un reactivo que actúa de forma selectiva 
sobre los diferentes constituyentes (fases, límites de grano, impurezas, etc.) 

Antes de atacar las muestras se limpiaron nuevamente con un algodón para evitar que 
tuvieran grasa (por el manipuleo de las mismas). Posteriormente se preparó el ataque 
específico para las piezas de Magnesio. El reactivo se denomina "gIicol" y es un macro 
ataque especial para caracterizar la solidificación de piezas obtenidas por fundición en 
lingotes. También se utilizó el reactivo llamado nital, para una probeta (7 A), ya que no 
cumplía con las características químicas, y no se logró atacar con el primer reactivo. 

Los tiempos de macroataque fueron entre 30 a 45 segundos para todas las piezas, 
exceptuando la probeta (7 A) que el tiempo de ataque fue entre 5-10 segundos. 

o GUCOL 

75 mi etilen-gIicol 
24 mi H20 
1 mi HN03(conc) 

*NITAL 

- 3 mi HNÜJ(conc) 
- 97 mi etanol (95%) 

En el Apéndice B (Metalográfico), se muestra la serie de fotos a diferentes aumentos de las 
15 probetas analizadas. 

Posteriormente a esta primera etapa experimental, se analizaron las 15 fotos de los ánodos 
obtenidas por el estudio metalográfico, de aquí se seleccionaron solo 4 muestras para ser 
evaluadas mediante el ensayo electroquímico (parte B). La selección de estas muestras se 
realizó en función de las siguientes condiciones analizadas: 

a) Tamaño de grano 

b) Forma del grano 

c) Presencia de inclusiones-precipitados. 

d) Caracteristicas químico y electroquímicas 
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PARTE 2. ESTUDIO ELECTROQUÍMICO 

Los ánodos fueron analizados electroquímicarnente mediante las técnicas potencial contra 
tiempo, pruebas potenciostáticas, y pruebas galvanodinámicas. 

• Preparación de las probetas para el ensayo . 

Las muestras 8, 35, 44, 74 que se estudiaron se tomaron en función de las condiciones 
analizadas anteriormente. Las piezas fueron maquinadas para poder adaptarlas al estudio en 
la celda electroquímica, ver figura 2. 

Las probetas tienen las siguiente forma y dimensiones: 

.l-=lcm 

L=2cm 

Fig. 2 Dimensiones de la sección maquinada 

• Posteriormente a que las 4 probetas fueron maquinadas y teniendo las dimensiones 
especificadas, fueron embebidas en baquelita (sujetas a cierta temperatura y 
presión). 

• Se barrenó una cavidad de 0.5 cm de profundidad a un costado de la parte lateral de 
la probeta, y se le hizo rosca al interior de la misma para poder introducir la varilla 
metálica (conductor eléctrico) y el tubo de vidrio aislante del medio (solución 
electrolítica). 

• Para evitar el contacto con la solución electrolítica se utilizó resina epóxica, la cual 
se añadió entre la parte de la varilla-tubo y la probeta, y se dejó secar durante 24 
horas. 
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Preparadóll de los aparatos e iIIstn ... tos de easayo. 

El equipo utilizado para estos ensayos fue un potenciostato GflL AC Serial 775 Y el 
SoIartron modelo 1280B. 
Para la celda de ensayo se utilizó el siguiente equipo: 

a) Un vaso de precipitados con W1 volumen de 500 mi 
b) Soporte universal 
e) Pinzas sujetadoras 
d) Capilar de Luggin 
e) Electrodo de Referencia (Electrodo Saturado Calomelanos) 
f) Eledrodo Auxiliar (Platino) 
g) Electrodo de Trabajo (ánodo de magnesio) 

La solución electrolítica utilizada fue la que se expone en la norma ASTM G-97. 
• 0.1 gr. de Mg (OHh por cada litro 
• 5 gr de easo..-2H2Ü por cada litro 

Se prepararon aproximadamente 20 litros de solución, la aJ8l fue mezclada 
aproximadamente 2 horas, antes de utilizarla para el ensayo. 
La celda fue llenada con la solución (eIectroIito), posteriormente se introdujo el electrodo 
de trabajo, el contraelectrodo (platino), capilar de Luggin-(eIectrodo de referencia). Ver 
figura 2.1. 
La celda se muestra a continuacióo en la figura 2.1 . 

RE 

ELECIRODO DE 
REFERENCIA 

AE 

ELECIRODO 
AUXILIAR. 

Fipra 2.1 Celda de Trabajo 

WE 

ELECIRODO DE 
TRABAJO 
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Las pruebas que se realizaron al ánodo de Magnesio fueron tres: 

Potencial vs TtempO 
Ensayo Poteociostático 
Ensayo Galvaoodinámico 

En el primer ensayo se mantuvo la probeta inmersa en el electtolito durante 
aproximadamente 12 horas, para poder determinar el potencial estable de cada muestra. 

Continuando con el segundo ensayo se controló el poteocial, Y se realizó un barrido de 
-250 mV a 250 mVa partir del potencial de corrosión. 

En el tercer ensayo se controló la corriente. y se realizó un barrido con las siguientes 
condiciones: 
Una densidad de corriente inicial de -{).5 a 0.5 mAlar)1', a una velocidad de barrido 0.1 
mAlmin, 72000 Iecturas por ensayo, . V ~ figwa 2.2. 

También se tomo el pH a la solución para determinar su alcalinidad. 

RE 

AE WE 

Fipra 2.2 Arreglo experimelltal utilizado 
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Para verificar los ensayos realizados con el equipo Gill AC para la tercera técnica 
experimental (prueba galvanodinámica), se decidió realizar la comprobación de la misma 
con una interfase electroquímica Solartron 1280B. Los ensayos se realizaron con el mismo 
arreglo experimental ya descrito. 

Las fotografias fueron tomadas en un microscopio metalográfico (Wilson) a 100 X. 
El tiempo de exposición fue de aproximadamente 30 segundos. El rollo utilizado fue de la 
marca Fuji 35 mm. 

Tabla 2.2 Propiedades fisicoquírnicas y tipo de superficie anaJizada (Metalografia) de los 
ánodos finales estudiados. 

ANODO 
PROPIEDADES ESTUDIO 

FISICO-QUÍMICAS METALOGRÁFICO 
Potencial a 

# Composición % (b) Circuito(b) Corte Corte 
Quírnica(a) Eficiencia Abierto vs Transversal Longitudinal 

(CulCUS04) 
8 No Aceptable 38.7 -1.583 • 

35 Aceptable 22.60 -1.635 • 
44 No Aceptable 50.31 -1.690 • 
74 Aceptable 60.2 -1.900 • 

Nota: 
(a) La composición quimica esta en función de la Norma NM.X K·I09-1977, Y los criterios de 

aceptación o rechazo, indica si cumplen o no con los requerimientos especificados por la misma. 
(b) Los valores núnimos de eficiencia y potencial a circuito abierto que especifica la Norma NM.X K-

109-1977, son [50"10 Eficiencia y un potencial de circuito abierto de 1.65Vvs (Cu/CuS04)] 

Tabla 2.3 Valores mínimos requeridos de composición química para ánodos de magnesio 
según Normas NMX K-109-1977 y NRF-110 PEMEX. 

Elemento (o/.) Al Cu Fe Mn Ni 
Otros 

Mg 
(Zn) 

NRF-110 0.01 0.02 0.03 0.5-1.3 0.001 
0.30 

98.288 
PEMEX mu. máx. máL mu. mu. Mínimo 

REFERENCIA 0.01 0.02 0.03 0.5-1.3 0.001 0.3 
Restante 

NMX K 109-77 mu. máL máL mu mn. mn. 
Nota: 

La Norma NRF-IIO Pemex refiere que otras impurezas metálicas deben tener un máximo de 0.05% cada 
una. Por ende las impurezas totales no deben sobrepasar la suma de 0.3% en peso. 
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Tabla 2.4 Valores mínimos requeridos de propiedades electroquímicas para ánodos de 
Magnesio según Normas NMX K-109-1977 Y NRF-110 PEMEX. 

CAPACIDAD DE POTENCIAL A 
PROPIEDADES DRENAJE DE EFICIENCIA CmCUITO 

ELECTROQUÍMICAS CORRIENTE (%) ABIERTOVS 
(AhlKg) CU/CUS04 sat 

NRF-HO PEMEX HOO mínimo 50.0 mínimo -1.70 V mínimol .) 

REFERENCIA HOO 50.0 -1.65 V 
NMX K 109-77 mínimo mínimo mínimo 

Nota: 
(a) La Norma NRF-IIO Pemex requiere un valor mírulllO -1.70V de potencial a circuito abierto con 

respecto al CU/CUS04 , mayor al requeódo por la norma K-I09-1977. 

También se midió el pH de las soluciones después del ensayo galvanodinámico de cada 
probeta en el electrolito estudiado, obteniendo los siguientes valores. Ver tabla 2.5. 

PROBETA 8 35 44 74 
pB 10.26 10.29 10.18 10.24 

Tabla 2.5 Valores de pH de las muestras estudiadas 
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CAPITUW3 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

RESULTADO EXPERIMENTAL 

PARTE A. ESTUDIO METALOGRÁFICO 

Las fotografias tomadas a las muestras de los 4 ánodos estudiados arrojaron las siguientes 
microestructuras, comentadas al pie de las mismas. 

lOOX 

Ji&. 3 A FOroMICROGRAFIA ÁNODO 8 

Microestructura del ánodo 8 constituida por macrogranos poligonales, con precipitados 
posiblemente de segunda fase en forma de agujas y esféricos constituidos de aMo 
presentes en los límites de grano Y en el interior del grano. 
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100 X 

Fig. 3.1 A FOTOMICROGRAFIA ÁNODO 35 

Microestructura del ánodo 35 constituida por macrogranos poligonales. Se observa la 
presencia posiblemente de precipitados de a.Mn de segunda fase en los límites y en el 
interior de los granos. Cabe resaltar que los precipitados en los límites de grano son más 
finos y pequeños que en el interior del grano. 
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lOOX 

Fig. 3.2 A FOTOMICROGRAFIA ÁNooo 44 

Microestructura del ánodo 44 constituida por macrogranos poligonales, en presencia 
posiblemente de precipitados de segunda fase en forma esférica uniformemente. Se observa 
que estos se presentan tanto en el interior como en los limites de grano, siendo estos 
últimos de menor tamaño que los observados en el interior del grano. 

44 



CAPITULO 3 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

lOOX 
Fig. 3.3 A FOTOMlCROGRAFIA ÁNODO 74 

Microestructura del ánodo 74 constituida por granos colurnnares, propios del proceso de 
solidificación. Se puede observar que tanto en los límites de grano, como en su interior 
existe la presencia de una segunda fase, la cual se presenta en fonna esferoidal, 
posiblemente por precipitados de aMn en el interior de los granos principalmente. 
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PARTE B. ESTUDIO ELECTROQUÍMICO 

CURVAS POTENCIAL CIRCUITO ABIERTO CONTRA TIEMPO 

PRoerrAB 

-1600 

2(10 260 ~O 
-'6~ 

~ -1800 ... 
~ -10«1 

;.Ji 
:-a--

...J 
5 ·1700 U z 
IJ 

~ -11!50 

-1300 

·1850 

-1900 

TIELI PO(MIN) 

Fig. 3 B • Probeta 8-Gráfica potencial contra el tiempo 

El potencial de corrosión (Ecorr) de la probeta 8 en el electrolito ASTM G-97, aumenta de 
un valor de -1775 mVI sce a un valor estable aproximado de -1640 mVI sce. Este valor 
constante se alcanza después de un tiempo cercano a 4 horas. Las pruebas se realizaron por 
triplicado en el equipo denominado Gill AC, y para comparar estos resultados se realizó 
una cuarta medición de manera manual. Las lecturas obtenidas mediante el equipo tienen la 
tendencia a orientarse a potenciales ligeramente más positivos. Lo que indica la tendencia a 
polarizarse en forma mínima. Condición no deseable en este tipo de materiales. La lectura 
manual se welve constante en menor tiempo, siendo este el potencial más negativo, con 
respecto a las lecturas obtenidas digitalmente. 
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Fig. 3.1 B. Probeta 35-Gráfica potencial contra el tiempo 

El potencial de corrosión (Ecorr) de la probeta 35 en el electrolito ASTM G-97, cambia de 
un valor de -1725 mV/ sce a un valor estable aproximado de -1550 mV/ sce después de un 
tiempo cercano a 4 horas. De igual manera que la gráfica 3B la tendencia del potencial es a 
orientarse a valores más positivos. Lo que indica la tendencia del ánodo a polarizarse, 
condición no deseable para los sistemas de protección catódica con ánodos galvánicos. La 
orientación de la lectura manual es a tomarse ligeramente menos positiva con respecto a las 
lecturas obtenidas digitalmente, aunque la diferencia entre éstas es mínima. 

47 



CAPITUWJ RESULTADOS EXPERIMl:NTALES 
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Fig. 3.2 B. Probeta 44-Gráfica potencial contra el tiempo 

El potencial de corrosión (Ecorr) de la probeta 44 en el electrolito ASTM G-97, cambia de 
un valor de -1750 mV/ sce a un valor estable aproximado de -1660 mV/ sce después de un 
tiempo cercano a 4 horas. En este caso las cuatro curvas presentan la misma tendencia del 
potencial a volverse más positivo al inicio <:le las curvas, después desciende ligeramente, 
hasta que alcanza un potencial constante a las 4 horas de haber iniciado el ensayo. Lo que 
indica que el ánodo tiene un buen comportamiento electroquímico. 
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PRO!ETA74 
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Fig. 3.3 B. Probeta 74-Gráfica potencial contra el tiempo 

El potencial de corrosión (Ecorr) de la probeta 74 en el electrolito ASTM G-97, se desplaza 
de un valor de -1800 mV/ sce a un valor estable aproximado de -1725 mV/ sce después de 
un tiempo cercano a 1 hora. En este gráfico se aprecia el comportamiento tan definido de 
las curvas generando una mínima diferencia entre las mismas. Lo que indica el buen 
comportamiento electroquímico del ánodo. Es importante puntualizar que este ánodo es el 
que presenta las mejores condiciones químicas y electroquímicas de los ánodos estudiados. 
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POTUtCIAL A CReUfTO ABIeRTO 
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Fig. 3.4 B. Potencial de corrosión a circuito abierto de los ánodos 8,35,44 y 74 
en solución de ASTM G 97-97. 
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CURVAS POTENCIOSTÁ TICAS 

Para realizar el ensayo potenciostático, se eligió el tiempo de 4 horas, en el cual de acuerdo 
a lo observado en las figuras 3B a 3.2B, el potencial se mantiene constante a ese tiempo. 
Aunque en la figura 3.3B de la probeta 74 se alcanza el potencial constante en 1 hora, se 
decidió realizar todas las pruebas después de 4 horas de estar en el respectivo electrolito. 
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Fig. 3.5 B. Probeta 8-Gráfica potencial contra i (mAlcm2
) en solución ASTM G-97 

La gráfica potencial mV/sce contra densidad de corriente (mAlcm2
) , de la probeta 8, 

muestra en la rama anódica y en la catódica, el sistema controlado por la transferencia de 
carga. En la rama anódica se observa un cambio de pendiente, debida posiblemente al 
rompimiento de la película de Mg(OHñ presente en la superficie del ánodo, que al parecer 
es muy débil. Asimismo, en la rama anódica se observa que al valor de densidad (0.039 
mAlcm2

) propuesto por ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de protección para 
estructuras de acero (Ep= -780 mV/sce). 
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Fig. 3.6 B. Probeta 35-Gráfica potencial contra i (mA/cm2
) 

La gráfica de la probeta 35, muestra que el proceso controlante es el de transferencia de 
carga. Se observa la tendencia de polarizarse del electrodo de trabajo en la rama anódica, es 
decir, la variación del potencial con respecto a la densidad de corriente es grande, el cual es 
característico de las aleaciones con alto potencial de corrosión (GaIvomag). En la rama 
anódica se observa que al valor de densidad de corriente (0.039 mA/cm2

) propuesto por 
ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de protección para estructuras de acero 
(Ep= -780 mV/sce). 
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Fig. 3.7 B. Probeta 44-Gráfica potencial contra i (mA/cm2
) 

La figura potencial mV/sce contra densidad de corriente (mA/cm2
), de la probeta 44, 

muestra un ligero desplazamiento de la gráfica hacia la rama catódica. Esta tendencia puede 
deberse a una excesiva polarización del ánodo de trabajo, al momento de iniciar la prueba. 
Aunado a esto, se observa el incremento de la densidad de corrosión con respecto al 
potencial, parte catódica, y por lo tanto influye en la pobre polarización de la rama anódica. 
Se observa que el proceso esta controlado por la transferencia de carga en la parte anódica y 
catódica. A su vez se observa que al valor de densidad (0.039 mA/cm2

) propuesto por 
ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de protección para estructuras de acero 
acero (Ep= -780 mV/sce). 
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Fig. 3.8 B. Probeta 74-Gráfica potencial contra i (mNcm2
) 

En esta figura se observa que el sistema tiende a polarizarse, tanto en la rama catódica 
como en la anódica. El proceso controlante es nuevamente el de transferencia de carga. La 
rama anódica presenta un cambio de pendiente significativo, debido posiblemente a la 
formación de la película de Mg(OHh que para mantenerse a potenciales constantes, es 
necesario, altas densidades de corrientes. Por otra parte, en la rama catódica se observa un 
ligero cambio de pendiente, debida posiblemente a la reacción de reducción de hidrógeno. 
Así mismo, en la rama anódica se observa que al valor de densidad de corriente (0.039 
mA/cm2

) propuesto por ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de protección para 
estructuras de acero (Ep= -780 mV/sce). 
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Fig. 3.9 B. Esquema general de las curvas potencial (mV) contra i (mA/cm2
) de las 

muestras 8,35,44 Y 74 de los ánodos de aleación de magnesio en solución 
ASTM G 97-97. 
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Fig. 3.10 B Probeta 8 Gráfica E (ECS) VS Log i (mA/cm2
) 

La curva galvanodinámica de la probeta 8 muestra un comportamiento de transición en la 
rama anódica con una caída fuerte del potencial, para posteriormente volverse constante a 
un potencial aprox. de -1300 mV/sce. Esto demuestra que la película responsable de la 
pasivación del metal se rompe a determinado valor de corriente aproximado entre 
(0.04 - 0.05 mA/cm2

), el cual fue caracteristico de todos los ensayos realizados por esta 
técnica. 
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Fig. 3.11 B Probeta 35 Gráfica E (EeS) VS Log i (mNcm2
) 

La curva galvanodinámica de la probeta 35 muestra un comportamiento de transición en la 
rama anódica con una caída fuerte del potencial, para posteriormente volverse constante a 
un potencial aprox. de -1300 mV/sce. Esto demuestra que la película de pasivación del 
metal se rompe a determinado valor de corriente aproximado entre (0.04 - 0.05 mNcm2

), el 
cual fue similar al de la probeta 8 y de los ensayos realizados por esta técnica. 

57 



CAPITULO 3 RESULTADOS EXPERlMJ:NTALES 

-1.0.---------------------------, 

-1.5 

-en 
~ 
O 

G 
W 

-2.0 

-2 .~ O'--a-.L.....J'--'--L-LJ-1LLJO'-=_7:--'L..-.L...L..l..L.L.Il.LI0-8-::---L-..L...L ......... UJ1 OLL-5=---'--'-'-.L..L.L1""0.&.--4:--'---''-'-L.L.L1LL10-3 

I (Amps/cm) 

Fig. 3.12 B Probeta 44 Gráfica E (EeS) VS Log i (Alcrn2
) 

Nuevamente la curva galvanodinámica de la probeta 44 muestra un comportamiento de 
transición en la rama anódica con una caída fuerte del potencial, para posteriormente 
volverse constante a un potencial aprox. de - 1.3 VIsee. Esto demuestra que la película de 
pasivación del metal se rompe a determinado valor de corriente aproximado entre 
(lE-04 - lE-05 Alcrn2

), el cual fue característico de todos los ensayos realizados por esta 
técnica. 
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Finalmente también la curva galvanodinámica de la probeta 74 muestra un comportamiento 
de transición en la rama anódica con una caída fuerte del potencial, para posteriormente 
volverse constante a un potencial aprox. de -1300 mV/sce. Esto demuestra que la película 
responsable de la pasivación del metal se rompe a determinado valor de corriente 
aproximado entre (0.04 - 0.05 mA/cm2

) , el cual fue característico de todos los ensayos 
realizados por esta técnica. 
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ANAUSIS DEL ANODO 74 POR MICROSCOPÍA ELECrRÓNICA DE BARRIDO 
(MEB) 

FIG. 3.14-3.1SB Fotomicrografias de precipitados en el límite de grano de molfología 
alargada 
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CAPI11JL03 RESULTADOSEXPERDMENTALIS 

Un resumen de los resultados experimentales del ensayo potenciostático se presenta 
en la tabla 3. 

b ·d TABLA 3. Parámetros e ectroqumucos o teru os de ensayo potenclOstatlco 
i =0.039 

Sobrepotencial Mas 
No. Ánodo (Alcm1) (1) 

ASTMG-97 
(mV) polarizable(l) 

8 0.039 117.75 3 
35 0.039 82.39 4 
44 0.039 197.48 1 
74 0.039 160.24 2 

Nota: (1) La densidad de corriente 1= 0.039 mA/cni es propuesta por la norma ASlM G-97, los 
valores obtenidos de sobrepotencial son valores cercanos a esta densidad de corriente. 

(2) En la tabla se observa que los ánodos más polarizables van en orden ascendente, es decir 
1,2,3,4 respectivamente. 

61 



_1 
• 



CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 

El ensayo metalográfico arrojó las siguientes características microestructurales: 

La fotografias obtenidas de las 4 microestructuras muestran una singular formación y 
tamaño de los granos, macrogranos poligonales típicos de una colada del ánodo por 
lingotes. Debido a la irregularidad de los tamaños de grano de las probetas estudiadas, no 
fue posible obtener un resultado específico de estos. Aunque si se clasificaron en tres 
grupos: los de grano fino, probetas (7, 8, 14, 42, 44, 65); los de grano mediano, probetas 
(26,35, 39, 67) Y los de grano grande, probetas (51, 53, 74, 77, 78). 

Todas las fotomicrografias obtenidas desde la 3-A hasta la 3.3-A, indican que las 
estructuras presentan precipitados. tanto en el límite de grano como en el grano mismo. 

Basándose en el diagrama de fases binario para el sistema Mg-Mn, puede decirse que los 
precipitados obtenidos son de segunda fase del (aMo), ya que observando el diagrama son 
los más estables y posibles de coexistir en dicha fase. 

Los precipitados obtenidos se presentan tanto en el límite como en el interior del grano. En 
este último, el tamaño es mayor que en los límites de grano, aunque su forma tiende a ser la 
esférica. 

Se sabe que mientras mayor sea la dispersión de partículas precipitadas de segunda fase y 
mayores las tensiones de coherencia en las interfases de las partículas, mayor es la rapidez 
de corrosión.(3) 

Esto trae como consecuencia que los límites de grano seán más propensos al ataque que los 
propios granos, ya que, cristalográficamente, los átomos de los bordes de grano se 
encuentran débilmente empaquetados, generando corrosión galvánica, por supuesto 
también intervienen los efectos galvánicos por las diferencias químicas existentes entre la 
matriz y el precipitado. 

Los precipitados que se forman en los límites de grano son asimismo importantes, ya que 
generan micropilas locales. 

Es por eso que es importante aclarar que se deben controlar mucho los factores de 
composición química, solidíficación del lingote, velocidad de enfriamiento, y tener en 
cuenta que, después de fabricado el lingote, es necesario realizar un tratamiento térmico 
para estabilizar y distríbuir el precipitado presente en las aleaciones, y lograr homogeneizar 
el tamaño de grano. Estudiando la bibliografia se propone realizar un tratamiento térmico 
de envejecimiento a 300°C por un tiempo de 8 horas, propuesto en la tesis "Influencia de la 
microestructura en una aleación de magnesio usada como ánodo de sacrificio" realizada por 
G. García R.(12) 
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CAPITULO 4 ANALlSIS Y DISCUSION DI: RESULTADOS 

Con base en la tesis anterior, se presentan a continuación las caracteristicas estructurales 
que debe cumplir un ánodo para tener una composición química aceptable y propiedades 
electroquímicas adecuadas, a las requeridas por las normas K-I09-1977 y NRF-llO. Las 
cuales se observan en la figura 4. 

500 X 

Fig.4 Fotomicrografia que revela la microestructura aceptable 
mediante tratamiento térmico de envejecido a 300°C en 
un tiempo de 8 horas, lo cual arroja eficiencias y 
potenciales aceptables conforme a la Norma ASTM G-97. 

Para validar los resultados que debe presentar un ánodo Galvomag con las características 
mínimas, para ser aceptables tanto en las propiedades químicas y fisico-químicas, hay que 
hacer referencia a la Norma K-109-1977 y a la más reciente Norma NRF Il00Pemex. Ver 
apéndice normas. 
En este punto, es necesario comparar los requerimientos milÚmos de cada una de estas 
normas con las características químico-electroquímicas obterúdas de los 4 ánodos 
estudiados, ver tabla 2.2, 2.3 Y 2.4, las cuales, al compararlas, se observó que de estos 
cuatro ánodos estudiados, los ánodos (44 y 8), no cumplen con las especificaciones de la 
norma K-l 09-1997 Y de la norma NRF-ll O, en cuanto a composición química. Los ánodos 
44 y 74 cumplen con los valores milÚmOS requeridos por las normas anteriormente 
descritas (Ver tabla 2). 
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CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 

Los ánodos 44 y 74 cumplen con los valores electroquímicos mínimos propuestos por la 
Norma NMX K-I09-1977, no así el ánodo 44 en cuanto al valor del potencial a circuito 
abierto referido por la norma NRF-110 Pemex, que requiere un valor mínimo de aceptación 
de -1.70 VI CulCuS04. Lo contrario a todos los demás ánodos estudiados, el ánodo 74 
cumple con todos los parámetros referidos y exigidos por las dos normas. 

Comparando las dos normas NRF-110 y K 109-1977, esta última es menos restrictiva que 
la primera, en el sentido electroquímico, especialmente en el valor de potencial númmo a 
circuito abierto, ya que la NRF-110 exige un valor núrúmo de aceptación de -1.70 VI 
CulCUS04 y la norma K-109-1977 un valor de -1.65 VI CulCuS04 . Siendo este punto el 
que hace la diferencia entre estas normas. 

En relación a los resultados experimentales obterúdos de los ensayos electroquímicos, es 
importante mencionar los siguientes puntos. 

En el ensayo de potencial contra tiempo a circuito abierto se observa en las figuras 
(3B a 3.4B), que la muestra 8 tiene un valor de potencial de corrosión más electropositivo 
con respecto a las demás probetas estudiadas, lo que no es muy satisfactorio para la 
utilización de estos ánodos para los sistemas con protección catódica. Las probetas 35 Y 44 
muestran ligeras oscilaciones de potencial entre 5-10 mV, además de una ligera tendencia a 
volverse más electropositivos en el transcurso de la prueba, al cabo de 4 horas de 
transcurrido el ensayo se alcanza una estabilización del potencial. La probeta 74 muestra un 
comportanúento diferente a los demás ánodos estudiados. El potencial constante se logra en 
un tiempo de 1 hora. La diferencia de potencial de corrosión de la probeta 8 con respecto a 
la muestra 74 es de aproximadamente 375 mV. Cabe mencionar que la muestra 74 es la 
úmca que cumple con los valores electroquímicos y de composición química establecidos 
por las normas mencionadas anteriormente. 

En las gráficas 3.5B a 3.9B para las 4 probetas evaluadas se observa la forma tan 
pronunciada y similar que tienen las curvas en la parte anódica. Esto indica que el electrodo 
de trabajo presenta un comportanúento ligeramente polarizable. Se observa que el 
comportanúento Módico y catódico está controlado por el proceso de transferencia de 
carga, y la parte que controla el sistema es la anódica en todas las probetas evaluadas. 
También se aprecian cambios de pendiente en la rama Módica, generados posiblemente por 
la formación y poca estabilidad de la película de Mg(OHñ que se forma en la superficie del 
ánodo. Indicando que para mantenerse esta película a potenciales constantes, necesita de 
densidades de corriente altas. 

Estas caracteristicas pueden estar influenciadas por las propiedades de las películas 
formadas en la superficie del ánodo, aunado a la interacción de los iones que se encuentran 
en el electrolito con la superficie del ánodo, que tienen efectos polarizantes, como es el 
caso de los iones sol- y los efectos despolarizantes causados por los iones Off. 
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La gráfica 3.1B presenta mayor desplazamiento en la zona catódica que en su contraparte 
anódica, esto puede ser derivado de una fuerte polarización catódica, que a la vez genera 
una pequeña densidad de corriente, produciendo un gran cambio de potencial, resultando a 
su vez en un sobrepotencial insignificante. 

Las curvas 3.1B presentan un comportamiento muy definido y similar, tanto en la parte 
anódica, como en la catódica, es decir la misma tendencia a polarizarse y posteriormente a 
mantener un potencial constante. Hay que decir que este ánodo es el que mejores 
propiedades electroquimicas proporcionó. 

Con respecto a las gráficas (3.108 a 3.138) obtenidas mediante el análisis galvanostático, 
se observó una excesiva tendencia del electrodo de trabajo a polarizarse en la parte anódica, 
en tanto que en la parte catódica el comportamiento es estable. El comportamiento obtenido 
en la parte anódica de las 4 probetas analizadas mediante el ensayo galvanodinámico, es 
probablemente causado por la corriente aplicada, que desestabiliza y destruye la película 
que se forma en la superficie del ánodo. Cabe recalcar que en todas las curvas 
galvanodinámicas, a un valor aproximado de densidad de corriente de (0.05 mA/cm2), se 
genera esta desestabilización. 

Aunado a esto, la pasivación se pudo ir incrementando debido a que el potencial de 
corrosión se welve más positivo. Esto favorece la formación de óxidos e hidróxidos 
presentes en el ánodo de Mg. También hay que apuntar que la corriente en la zona anódica 
se ve afectada por las propiedades de los óxidos existentes. 

Por último, esto puede indicar que las películas que se están formando en la superficie del 
ánodo son inestables a cierta densidad de corriente sunúnistrada, y su formación depende 
en gran medida de que no se vea afectada por una polarización externa al medio. 

Una vez finalizados los ensayos metalográficos y electroquímicos de los ánodos estudiados, 
se decidió analizar, mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido (MEB), la 
estructura de la probeta 74, principalmente la morfología de los precipitados observados en 
los límites de grano, ya que fue el único ánodo que cumple con los requisitos que marca la 
norma K-I09-1977 y la NRF-IIO. Aunado a esto, se realizó un microanálisis químico 
puntual del precipitado observado. Las figuras 3.14 Y 3.158 muestran la morfología de los 
precipitados en el límite de grano, donde se puede ver que se encuentran en forma alargada 
(aguja) y en forma esférica, aunque estos últimos en menor proporción. Se encontró que los 
precipitados, en su mayor parte, están compuestos por manganeso y que posiblemente 
también existe la posibilidad de formación de un compuesto intermetálico de Mn-Fe. Esto 
es debido a la falta de tratamiento térmico que favorece la segregación del manganeso en la 
superficie, y puede dar lugar a una estructura heterogénea que favorece la corrosión 
localizada. Por ende es necesario evaluar la posibilidad de realizar un tratamiento térmico 
posterior al proceso de colada. 
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En la tabla 4, se resumen los valores cinéticos obtenidos de las curvas potenciostáticas. 
Los valores del potencial de corrosión de cada una de las probetas, además de los valores 
de las pendientes anódicas y catódicas. Estos últimos valores indican que tanto el sistema se 
esta polarizando y determinan que parte de la rama anódica o catódica esta controlando el 
sistema estudiado. Por lo tanto, de esta manera se puede obtener el ánodo con mejores 
propiedades electroquímicas, confinnando que el ánodo 74 cumple con los requerimientos 
de las normas K-l09 y NRF-lOl, tanto en el estudio de metaIografia, como en el estudio 
electroquímico . 

PARÁMETROS cINÉTICOS 

MUESTRA PARÁMETROS PARÁMETROS DE ÁNODO EcorrESC ANÓDlCOS CATÓDICOS 
ELECTROLITO (mV) 

(mV/dec) (mV/dec) 
ASTM G-97-97 

8 -1606 37.6 39.17 
35 -1529 29.8 14.89 
44 -1634 27.7 41 
74 -1722 44.97 34.8 

Tabla 4. Parámetros cinéticos obtenidos de los ensayos electroquímicos. 
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES 

CAPÍTULOS 

CONCLUSIONES 

~ El estudio metaIográfico realizado indica que las 4 estructuras analizadas presentan 
precipitados, tanto en los bordes como en el interior de los granos. La Probeta 74, 
presenta granos columnares, las probetas 8,35 y 44 presentan granos poligonales. Por 
lo que la diferencia de las propiedades electroquímicas entre la probeta 74 y las 
probetas 8,35 y 44 no sea solo la parte metaIográfica, sino sea debido al estricto control 
en la composición química. Lo cual resulta en una corrosión más uniforme y aumento 
de la eficiencia electroquímica. 

~ El ánodo 74 es el único que cumple con los requisitos de calidad que marcan las normas 
K-I09-1977 y NRF-110 para ser aceptado como ánodo galvánico de magnesio. 

~ Al localizar la densidad de corriente que recomienda la norma ASTM G-97-97 sobre las 
curvas potenciostáticas de las muestras de los ánodos estudiados, se observó que a 
mayor valor de pendiente (parámetros anódicos) será mejor el comportamiento 
electroquímico del ánodo. 

~ Probablemente las interferencias o irregularidades encontradas en el ensayo 
galvanodinámico indiquen que la película formada en la superficie de los ánodos 
ensayados que se está generando sea muy inestable y delgada y se rompe a determinada 
densidad de corriente suministrada. 

~ Un factor que puede influir en el comportamiento del ánodo es la composición química 
y concentración de los elementos aleantes. Cabe resaltar que el papel que juegan los 
elementos aleantes repercute significativamente en las características de formación de 
películas y celdas de acción local. 

~ Ya que el Mn es catódico con respecto al Mg (serie electroquímica), los precipitados de 
Mn (identificados en el análisis por microscopía electrónica de barrido) pueden ser 
catódicamente protegidos por la matriz de Magnesio, y conducir a la formación de 
celdas de acción local, donde el ánodo se consume por sí mismo, disminuyendo la 
eficiencia del ánodo. Los precipitados a lo largo de los límites de grano causan que los 
granos de Mg se separen y disuelvan, bajando así la eficiencia. Por lo que es 
indispensable realizar un tratamiento térmico posterior al proceso de colada (para poder 
controlar los parámetros metalográficos como: el tamaño y forma del grano), o en su 
defecto por el costo del mismo, es necesario controlar factores como: la composición 
química, la cantidad de impurezas, el proceso de colada, la temperatura de 
solidificación del ánodo, y así poder obtener un ánodo con caracteristicas 
electroquímicas y metalográficas excelentes. 
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APÉNDICE METALOGRÁFICO 

MUISTRA 7-A 

IX 50X 100 X 200 X 

Estruc::Iura caastituida por tamIIiIos uniformes de gnDO. Se ~ _ ~ de JD.I8IIOSÍO, _ ~ 

fase en forma de precipitados ea la frontera de gnDO (Mg,,A!,:z). e inclusiones de coIorlJC8lO podocidas por 
lu _ galWaic::as, cIcbicJas posibIcmcIIIe a la prescocia de eIcmc:otos ea demasiado porcaájc como el 
bicno. mo1tiplicáadoac la corrosión csponIánca. formando _ catódieas. coa rcspccto a las ZC1II8S .oodicas 
(Mg); cst .. defectos posiblc:mailc se ddiaI a _ ddic:icaII: liI:mpCraIUIa de c:oI..Ja, ....,.c cMIc rcsaItar CJIIC 
en esta foto se produjo una mala caoorificaci6ll del ..-J llqaido. Todas las __ r-... mc.das coa el 
ro.:tiw u.m.do gIicoI. exccpCIwado esta muestra "7 A". 

MUESl'RA8 

IX 50X 100 X 200 X 

Vista ceotral que lIJIlCIIra una mic:roesIructur formada por lJI8CI08rlDlS poligooales Y 
precipitados al forma de agujas Y estericos C'1!l!!!tillljdos de a Mn presentes al los límites de (!llmO 

Y al el intaicr del gnmo 

MUI!STRA 14 

IX 50X 100 X 200 X 

La estructura que presenta esta muestra corrcspoode a l!JmIOS collllllllllreS. ¡ropios del poceso de 
so1idi1icaci6o de 1m mdIIl puro. Se puede ob8avar 1Bmbiál pn:seocia de precipitados al el intaior 
Y al los límites de grano al fixma esferoidal; también se obJerwn agujas debidas a un 
posiblemente~. 

a 



La estructura praeota JDIICI08r8DOS "poIigooaIes" más o menos bomogéocos, la maIriz es I11III 

90Iución sólida rica en Mg llOIl pm:ipitados esfaoidales en los limites de grano. As{ como c:n el 
interior de los mismos, CClIIIJlUCSIDs formados c:n su mayufa por tt Mn , as! como la pn:sc:ncia de 
una segunda fase en fonoa de beodas alineadas aleatoriamente 

100 X 200 X 

En esta muestra también se obsemm l1IIDognmos poligooalcs, esto c:n la parte cc:nlral de la 
IDUCStra; también se observa la pmICIICia de pm:ipitados tt Mn c:n los limites Y c:n el interior de los 
granos, aunque cabe raaltar que los precipitados c:n los limites de grano son más finos Y pequeftos, 
que los del interior del mismo. 

MUI'.STRA 39 

@&JI ·W·r ! t , . ' ... - -. 
. ~~»-< . .~ - " 

IX 100 X 200 X 

Mi<:rocstnx:tur fcxmada por granos poIigomIes, formada por I11III maIriz de 9Dlución 96lida rica 
c:n lIIIIgPeSio y UD oompuesto scgrqpIdo <w cootinuo ) c:n las fimtcras de grano, Y al c:nfriamic:nto 
lc:nto del lingote. También se c:ncucotnm precipitados de segunda fasellIMn c:n el iutaiOl' de los 
gnmos. Esta fonna de ribete que presadaD los limitcs de grano propician grietas Y dem::tos 
posteriores a la rolada. 

b 



IX 

MUESTRA 42 

APENDICE MKl'ALOGRAFlCO 

~
" -'':-:¡ . :<~.~:¿ 

'1'/ ~.: ~ ~ . ,o:: ' <f/" 
. 1 " . 

. . 

2lJOX 

MicroesIructura famada por JIIIICr08PIDOS ~. Nuevamente sr: JlÓIlC de ID8IIifiesto que el 
proceso de fabricación fiMrccc la precipitación del a Mn durante el proceso de co1IKIa. Este 
precipitado sr: pone de lIIImifiesto en forma de agI!jas negras en el interior de los gnmos, lIUIlCpl 

también sr: obsr:mm de fCJODa esfmca en los lúnites de graDO. 

MUESTRA 44 

IX SOX J(IOX 2lJOX 

Se observan lJIIIClOI!nIDOS poligmales en pn:seocia de una segunda fiIse en forma acicu1ar y 
esférica, esta última de mayo- úmIaI'Io que la primera; al el interior de los granos y en los limites 
degnmo. 

MUESTRAS! 

SOX 100 X 

U"" 
# " . • 

. ", , ~ 

' . ' . 

2lJOX 

Se observan gnmos del tipo cohmmar, existiendo la presr:ocia de precipitaIos de segunda fiIse de 
fonna esCáica. En los limites de grano Y en el interior de los mismos, estos últimos de menor 
tamaiio a los primeros. También se obsa"va la presr:ocia de UII8 segunda fiIse en forma acicular, 
debida posiblemente al proceso de co1IKIa. 

e 
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MUESTRA 53 

~
. ¡"''''' ~, : , . '.~, - ', 

. . .~~'.:. . . .. .' 

" . ... ~.,'_ . - . 
IX SOX UNIX 200 X 

En esta muesIra también se observm mac::rognmos de tipo poligooal, esto en la parte central de la 
J.1IUCSIJlL Se ob9c::rw la )RSCD:ia de uoa segunda fase en forma esfáica en el iUcrior de los granos 
Y en los límites de 1!J1IDO. As! como la )RSCD:ia de uoa segunda &se en forma de agujas en los 
1fmites de gnmo poducidas posiblemr:ote )101' \DI deficiarte proceso de co1ada 

MUESTRA 65 

IX SOX UNIX 200X 

La estructura que praenta esta muestra es JDIIIX'08I'8DDS de forma collllllJl8l' deodritica, esIrucIunI 
tipica de los ling<Jtes cufriados en mo1des de .-eoa, también se pn:sentan precipitados de forma 
esférica. 110 uoiformc tamo en los limites como en el interior- de los granos. 

MUESTRA 67 

E]J, .. " ~ . ' . . "'l . . . , . 
• _ .t . ' 

IX SOX UIOX 200 X 

Estructura coostituida )101' mac::rognmos JlOÜ8oD8les. con )RSCD:ia de UDa segunda &se en forma 
acicu\ar en el iUcrior de los granos Y esfaoidal en los 1fmites y en el interior de los gnmos. La 
estIuctura muestra \DI poco de aspecto oscuro debido a \DI sobreataque más predominante en 
ci.atas áreas de la muestra. 
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MUESTRA 74 

IX 50X ICJOX 200 X 

La estrudunI que se pn:smIa esta muestra aouesp:nde a gnmo coIumoara, pq!ÍOS del proceso 
de soIidifi<:ación. Se puede ot.erv. que tanto en los Hmites de J!PIDO. uf cmIO en el iderioc 
existe la pre!IIIICia de ma qmda fase. Se praeDa en fUma esfi:roicIaI. T.ooim se puede 
ot.nar la pre!IIIICia de IIDII segtBJda fase en forma de agujas lIC(!nIS posiblemalte por la 
pm:ipitación del Mn-a, esto en el iutI:riclI- de los gnmos princ:ipdmmte. 

MUESTRA 77 

IX 50X 100 X 200 X 

La estrudunI que se pn:smIa esta DWeSIra aouesp:nde a gnmo columnan:s, pq!ÍOS del prooeso 
de soIidifi<:ación. Se puede ot.erv. que tanto en los limites de J!PIDO. uf cmIO en el interior 
existe la praeoci.a de UIIIl segunda fase en fQ[Jll/l esfcrnidal, lmlbié:o se puede ot.nar la 
pn:scocia de uoa segunda fase en forma de agujas lIC(!nIS posiblanmte por la pecipitación del 
Mn-a, esto en el intaiCl" de los (!I1ID08 princ:ipaImarte. 

MUESTRA 78 

IX 50X 100 X 200 X 

En esta muestra lmlbien se observan (!I1ID08 del tipo ooIumnar se observan la pn:scocia de UIIIl 

segunda fase taoto en los limites de J!PIDO como en el interior de los mismos. NIJC\IIIIneI1te se 
eocueoIra la pn:scocia de UIIIl segunda fiIse de fQ[Jll/l de agujas en el interior de los gnmos. Debidas 
al prooeso de colada, espooIficammte a la hora de solidificación de los Iin(pcs, debido a \Dl 

enfriamiento muy rápido. 
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