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El uso de aleaciones de magnesio coladas para ser usadas ---

como ánodos de sacrificio se ha hecho más frecuente en la última-

década. La historia del procesado de éstas aleaciones determina -

su pureza, composición química final, así como sus parámetros mi-

croestructurales tales como tamaño de grano, distribución de fa - 

ses presentes, etc. Estos factores juegan un papel clave en el --

entendimiento y predicción del comportamiento ante la corrosión -

que se espera de estas aleaciones durante su servicio. 

Se ha encontrado, en el caso de México, que aleaciones comer 

ciales como la GALVOMAG, no tienen la eficiencia electroquímica -

necesaria para cumplir adecuadamente su labor de protección cató-

dica. Por lo cual, en el presente trabajo, se ha tratado térmica-

mente a estos ánodos de magnesio, para modificar los parámetros -

untes mencionados; e intentar de esta manera incrementar su efi -

ciencia electroquímica. También se estudia el comportamiento elec 

troquimico de los ánodos mediante la técnica de Espectroscopia de 

Impedancia Electroquimica (E.I.S.), para entender mejor el compor 

tamiento de dichos ánodos ante la corrosión. Al mismo tiempo se -

evaluó la eficiencia electroquimica de los ánodos mediante la Nor 

ma ASTM G97-89. Se intenta relacionar la microestructura, antes y 

después de los tratamientos térmicos, con la eficiencia electro 

química. 
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Una de las formas de proteger a las estructuras metálicas; -

trátese de tuberías enterradas o expuestas al aire, plataformas - 

marinas, gasoductos, torres petroleras, cascos de embarcaciones,-

tanques de alamcenamiento y toda clase de materiales metálicos, 

principalmente de acero, que son suceptibles a la corrosión, es 

mediante "protección catódica". 

La protección catódica se puede realizar de dos formas: 

1) Mediante ánodos galvánicos. 

2) Mediante corriente impresa. 

En éste estudio se enfoca la atención a la protección catódi 

ca con ánodos galvánicos (ánodos de magnesio); aunque se dará una 

breve explicación acerca de la protección catódica por corriente 

impresa. 

Una, de varias propiedades, que deben tener los ánodos galvá 

nicos es un elevado rendimiento eléctrico, es decir, una alta ca-

pacidad de suministrar corriente eléctrica (C.D.C), para asegurar 

una buena protección de la estructura metálica que no queremos --

que sufra corrosión, estructura que generalmente es acero. Cuando 

un ánodo proporciona la suficiente corriente eléctrica, para ésto 

el ánodo se oxida y cede electrones a la estructura a proteger, -

entonces se dice que tiene una buena eficiencia electroquímica. 
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La eficiencia electroquimica puede ser calculada a partir de 

las Leyes de Faraday (ver apéndice). 

Debido a las impurezas presentes en el ánodo y que probable-

mente durante el proceso de colada de los ánodos no se tiene el -

suficiente cuidado y quedan gases, escoria, atrapados en el ánodo 

al momento de que éste solidifica; es por ésto que los ánodos no 

cuentan con la composición química adecuada ni con las caracteris 

ticas microestructurales requeridas para cumplir eficientemente -

su función de protección de la estructura metálica. 

Por lo anterior, en éste trabajo se buscó modificar la micro 

estructura de los ánodos de magnesio, mediante tratamientos térmi 

cos de: normalizado, recocido y envejecido. 

El objetivo de los tratamientos térmicos es modificar la mi-

croestructura de los ánodos de magnesio, con el propósito de eli-

minar efectos nocivos de ciertos componentes de aleación (entre -

los principales está el hierro (Fe)); ésto se logró especificamen 

te con el tratamiento de envejecido; así como también se busca ob 

tener mejores propiedades en los ánodos que les permitan elevar -

su eficiencia electroquimica. 

Para estudiar el comportamiento electrogulmico y para la eva 

luación de la eficiencia se empleó la técnica de impedancia elec-

troquimica bajo Norma ASTM G97, tanto antes como después de los -

tratamientos térmicos. La prueba de impedancia se llevó acabo sin 

interrumpir la corriente eléctrica, con el fin de comparar los re 

sultados obtenidos con otros trabajos realizados anteriormente; - 

en donde se desconectaba la celda para hacer la prueba de impedan 
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-cia. El que un ánodo galvánico (GALVOMAG en éste caso) tenga una 

elevada eficiencia electroquimica, le permite además do proteger-

adecuada y eficientemente a las estructuras de acero; ser un pro-

ducto que compita con mayores ventajas y con mejor calidad, fren-

te a otros fabricantes, captando asi un mayor número de consumido 

res que requieran éste tipo de ánodos. 

013Z113451.7a15,0 

* Incrementar la eficiencia electroquimica de los ánodos galváni-

cos de magnesio, tanto como sea posible (por arriba del 55%), me-

diante tratamientos térmicos. 

* Relacionar la microestructura del &lodo de magnesio (GALVOMAG) 

antes y después de los tratamientos térmicos, con la eficiencia -

electroquimica, el tiempo y temperatura de tratamiento térmico. 

* Observar la sensibilidad de la técnica de impedancia electroqui 

mica, junto con la NORMA ASTM G97-89, en el estudio de ánodos de 

magnesio. 

* Explicar el comportamiento electroquimico de la intercara metal 

-solución, mediante la técnica de impedancia electroquimica. 

5 
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2.1 ACERCA DE LA CORROSIÓN:  

La palabra corrosión nos trae la imagen tan conocida do la - 

"herrumbre", propia de los metales ferrosos, como si sólo el hie-

rro fuera susceptible a éste fenómeno. 

En realidad, la corrosión es la causa general de la altera - 

ción y destrucción de la mayor parte de los materiales naturales 

o fabricados por el hombre [5]. 

Existe una tendencia de los metales a regresar a su estado 

natural (al de óxidos principalmente). Para alcanzar un estado me 

tálico, a partir de su existencia en la naturaleza en forma de di 

ferentes compuestos químicos (minerales), es necesario que el me-

tal absorba y almacene una determinada cantidad de energía. Esta 

energía le permitirá el posterior regreso a su estado original a 

través de un proceso de oxidación (corrosión). La cantidad de ---

energía requerida y almacenada varia de un metal a otro. Es rela-

tivamente alta para metales como el magnesio, el aluminio y el --

hierro y relativamente baja para el cobre y la plata [5]. 

De las diversas operaciones que deben realizarse para extra-

er el metal del mineral, la primordial es la reducción. Las trans 

formaciones sufridas por el metal para retornar a su estado origi 

nal, pueden denominarse como: oxidación. 



Una primera aproximación a lo que es corrosión, sería descri 

birla como una reacción de oxidación, regida por las leyes de la 

física y la química. 

En presencia de un medio acuoso, la corrosión es de naturale 

za electroquimica. Este es un proceso espontáneo en donde debe --

existir una zona anódica (que sufre la corrosión), una zona cató-

dica y un electrolito, es imprescindible la presencia de estos --

tres elementos para que la "corrosión electroquimica" exista (tam 

bién debe haber un contacto eléctrico entre la zona anódica y ca-

tódica). 

La corrosión de naturaleza electroquimica es la más frecuen-

te y resulta de la formación de multitud de zonas anódicas y cató 

dicas sobre la superficie metálica, siendo el electrolito, en ca-

so de no estar el metal sumegido o enterrado, el agua de condensa 

ción de la atmósfera, para lo cual se necesita una humedad relati 

va del aire del orden de 70% o superior [5]. 

¿Es entonces inevitable la corrosión?. ¿Podemos proteger a -

los metales de ella?. La corrosión es inevitable, ya que no pode-

mos impedir a un metal que regrese a su estado natural, ya sea co 

mo óxido u otro compuesto químico, pero al menos tenemos una al--

ternativa que parece bastante aceptable; la cual es la protección 

contra la corrosión; esto no significa que no habrá corrosión, --

sino que mediante nuestros conocimientos de corrosión, electroquí 

mica y de conocimientos termodinámicos y eléctricos podemos "con-

tra-atacar" a la corrosión y retrasar su aparición en el metal de 

interés para nosotros. 
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2.2 PROTECCIÓN CATUICA:  

Como se mencionó al principio de esta fundamentación teórica 

para que exista corrosión electroquimica es necesario la existen-

cia y funcionamiento de una pila galvánica compuesta por un áno -

do, un cátodo y un electrolito; además de una unión eléctrica en-

tre los electrodos. Si uno de éstos elementos básicos falla, la -

pila dejará de funcionar y se detendrá la corrosión. 

Los sistemas de protección contra la corrosión están basados 

en la eliminación de alguno de estos elementos o en hacerlos ino-

perantes. 

El eliminar todos los ánodos de la superficie metálica ha --

ciéndola toda catódica, es lo que conocemos como "protección cató 

dice". 

Para volver catódica una superficie existen 2 procedimientos 

que se fundamentan en lo mismo, pero su aplicación en la práctica 

es de forma diferente: 

1) Conectando el metal a proteger a otro metal menos noble que él, 

es decir, más negativo en la serie electroquimica (CUADRO 1). 

Esto sistema se conoce como "protección catódica con ánodos 

galvánicos o de sacrificio" y consiste realmente en la creación -

de una pila galvánica en la cual el metal a proteger actúe forzo-

samente de cátodo (polo positivo de la pila), mientras que el me-

tal anódico se "sacrifica", esto es que se disuelve (FIGURA 1). 

9 
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Debido a su precio relativamente bajo y a su alta resisten - 

cia mecánica, el acero es el metal que comúnmente se utiliza en -

la práctica, por lo cual los metales que se pueden conectar a él, 

que deben tener un potencial más negativo quedan restringidos en 

la práctica al uso de zinc (U), aluminio (Al), magnesio (Mg) y a 

sus aleaciones. En el presente estudio se enfoca la atención a los 

ánodos de magnesio; por lo que la información aquí presentada se 

referirá únicamente al magnesio y sus aleaciones. 

2) Conectando el metal a proteger al polo negativo de una fuente 

do 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". Este tipo de sistema se representa en la FIGU 

RA 2. 

Desde el punto de vista termodinámico, la protección catódi-

ca se basa en la existencia de un potencial y de una zona do inmu 

nidad, en el correspondiente diagrama de estabilidad termodinámi-

ca o diagrama de Pourbaix (FIGURA 3). En dicho diagrama se delimi 

tan perfectamente las zonas de corrosión, inmunidad y pasividad. 

Para poder pasar el hierro a la zona do inmunidad hay que ba 

jar su potencial a un valor de -0.62 V con respecto al electrodo 

, de referencia de hidrógeno, que equivale a -0.80 V con respecto -

al de Ag/AgCl.Ésta será otra definición de protección catódica: 
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La densidad de corriente que será necesario aplicar para con-

seguir rebajar el potencial de la estructura a proteger (-0.80V) 

al valor señalado [6]. 

-1-+ 	4—i-- 
cationes 

E 4-1.1 li: aniones 
ANODO 

FIGURA 1. PROTECCIÓN CATÓDICA CON ÁNODOS GALVÁNICOS 

e- 
4... 

17—I.  

aniones 

Fe  
cationes 

1111.~~.1111111. 

MMIMMINIMMIIII 

ÁNODO 
INERTE 

FIGURA 2. PROTECCIÓN CATÓDICA CON CORRIENTE IMPRESA. 
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FIGURA 3. DIAGRAMA POTENCIAL-pH PARA EL HIERRO (Fe). 



CUADRO 1. SERIE ELECTROQUIMICA DE LOS METALES. 

SISTEMA SEMIREACCION 	POTENCIAL ( E°) , V a 
25°C 

1,i' +1e-P1,1 -3.045 IX I li 
K' I K 11 4  +1e-aK -2.925 

Cs' /Cs Cs'+le-PC's -2.923 

Ba3' I Ba ad* +2e--<=>Ba -2.90 

Sr''/Sr Sr 3' +2e- .1::. Sr -2.89 

Cal' ICa Ca3f  +2e-aCa -2.87 

Na* I Na Nat  +1e-aNa -2,714 

Mg'' I Mg Mi' +2e -e›Alg -2.37 

413' I Al Al" +3e-'Al -1,66 

Mn24 / Mn Mn2'+2e-PMn -1.18 

V I' /V 113̀  +3e-c>11  -0.876 

Cr' ICr Cr' +2e- aer -0.913 

Zn'' IZn Zn" +2e-e. Zn -0,762 

Cr" I Cr Cr'' +3e- <4. Cr -0.74 

beD  /Fe Fe2' +2e- <4. Fe -0.44 

Cd 2' I Cd Cd 3' +2e- o)Cd -0.402 

MI' /In In'' +3e- <::. In -0,342 

Co2' /L'o Co'' +2e- e> Co -0277 
Ni" /Ni Ni'' +2e- <z> Ni -0,250 

Sn" I Sn Sn2' +2e- .t. Sn -0.136 
Pb'` I l'b I'h3f +2e- (=> l'h -0,126 
Fe' I Fe 1.'e".  +3e- c> Fe -0.036 

H+ I H2  2H+ +2e- t..> 14 0.000 

(.124 /Cii Cu'' +2e- o>Cu 0.337 

Ifie Illg He +2e- tz> lig 0.857 

Ag3' I Ag Ag'' +2e- <=> Ag 0.799 

I'd 2' I I'd I'd 2' +2e- q I'd 0.987 
PI'' /Pi P12  f  + 2e-P l'i 1.19 
Aul' I"  Au3' +3e-- a Au 	,... 1.50 
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2.3 PROTECCIÓN CATÓDICA CON ANODOS GALVÁNICOS:  

La protección catódica con ánodos de sacrificio se realiza -

normalmente con tres metales característicos: zinc, magnesio, alu 

minio y sus aleaciones. Los ánodos de aleaciones de magnesio han 

sido utilizados con éxito; principalmente se emplean para la pro-

tección de estructuras que requieren de una polarización rápida, 

o en medios agresivos de resistividad elevada, como suelos [6]. 

PROPM010111011i1ONIIIMIXOXAVMODWO 

Si nos basamos en la serie electroquimica (CUADRO 1), un me-

tal tiene carácter anódico respecto de otro si se encuentra arri-

ba de él en dicha serie. El metal que actúa como ánodo, se sacri-

fica (se disuelve) en favor del metal que actúa como cátodo; de - 

aqui el nombre de "protección catódica con ánodos de sacrificio". 

Una representación esquemática de éste sistema se ilustra en la 

FIGURA 4. 

Un material que va a ser usado como ánodo de sacrificio debe 

reunir propiedades como: 

1) Tener un potencial de disolución lo suficientemente negativo -

como para polarizar la estructura de acero (metal generalmente a 

proteger) a -0.80 V. Pero el potencial no debe ser excesivamente 

negativo ya que eso motivarla un gasto innecesario de corriente. 

14 
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2) Cuando el metal actúe como ánodo debe presentar una tendencia 

pequeña a la polarización, no debe desarrollar películas pasivan-

tes protectoras sobre su superficie y debe tener un elevado sobre 

potencial para la formación de hidrógeno. 

3) El metal debe tener un elevado rendimiento eléctrico, expresa-

do en amperes-hora por kg de material (A-h/kg) lo que constituye 

su capacidad de drenaje de corriente (C.D.C.). 

4) En su proceso de disolución anódica, la corrosión deberá ser u 

niforme. 

5) El metal deberá tener un costo razonable, de modo que en con - 

junción con las características electroquímicas correctas, pueda 

lograrse una protección a un costo bajo por ampere-año. 

6) El metal debe sor de fácil adquisición y deberá de poder fun - 

dirse en diferentes formas y tamaños. 

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 [6]. 

chmermasnem 	EUCTR0QUWWW DE4 MIOMOSVO 019) 

En una reacción olectroquimica, un metal se disuelve de 

acuerdo con las leyes de Faraday, las cuales dicen que el paso de 

una cantidad de corriente de 96500 coulombs (número de Faraday) -

disuelve una cantidad equivalente de cualquier elemento químico. 



Por tanto, si una cantidad de electricidad de Q coulombs pa-

sa, la cantidad de metal disuelto será: 

Q x 1 equivalente x 1 mol x P.A. 

P 
96500 C 	n equiv 1 mol 

Además, 

Q -Ixt 

(coulomb m  amparo multiplicado por un segundo). 

Por tanto, 

p 	1 x t x P.A. 

in x 96500 

en donde: 

p 	gramos do metal disuelto (g). 

1 - intensidad de la corriente, en amperes (A). 

t - tiempo, en segundos (s). 

P.A. - peso atómico del metal, en gramos (g). 

n - valencia del elemento (número de electrones que pierde el me- 

tal al disolverse). 

A. El cociente  P. 	es el equivalente electroquimico. 
n x 96500 

De esta manera la cantidad de metal consumido para suminis - 

trar la cantidad determinada de corriente, se puede calcular [6]. 
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Estos datos se presentan en el CUADRO 2. 

CUADRO 2. PROPIEDADES FÍSICAS Y ELECTROQUÍMICAS DEL Mg, Zn y Al, 

PROPIEDADES Mg Zn Al 
PESO ATÓMICO (g) 24.32 65.38 26.97 
PESO ESPECIFICO A 
20 " C, z I cm' 

1.74 7.14 2.70 

RESISTIVIDAD 
ELÉCTRICA (C - cm) 

4.46 X 10 - • 6.0 X 10 - • 2.62 X 10 - • 

PUNTO DE FUSIÓN 
("C) 

651 419.4 660.1 

VALENCIA 2 2 3 
EQUIVALENTE - 
GRAMO 

12.16 3169 9.00 

EQUIVALENTE 
ELECTROQUÍMICO 
( mg / C) 

0.12601 0.3387 0,0931 

CAPACIDAD 
ELÉCTRICA 
TEÓRICA (A - h/ kg) 

2204 820 2982 

' 
CAPACIDAD 
ELÉCTRICA 
PRÁCTICA (A - h/ kg) 

1322 738 1491 

RENDIMIENTO DE 
CORRIENTE (%) 

60 90 50 

CONSUMO TEÓRICO 
(kg / A - año) 

3.98 10.69 2.94 

POTENCIAL DE 
DISOLUCIÓN EN 
AGUA DE MAR 
( V vs. Ag/AgCI) 

- 1.55 - 1.05 -1.85 

POTENCIAL 
NORMAL A 25 ° C 
( V vs. Ag/AgCI) 

- 2.63 - 	1.05 - 1.93 
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Los valores del cuadro 2 suponen que el metal no so autoco 

rroe, os decir, que se consume íntegramente para producir corrieu 

te. En la práctica el rendimiento de corriente para el magnesio -

aproximadamente es del 74%. 

Sin embargo, los rendimientos prácticos no alcanzan nuu 

ca el 100%, ya que en la práctica industrial no se pueden fabri - 

car ánodos galvánicos puros, porque resultan incosteables. Los --

rendimientos normales están entre 50% y 90% del rendimiento teórt 

camente considerado [6]. 

2.4 INTENSIDAD DE LA CORRIENTE ANÓDICA: 

La intensidad de corriente que es capaz de suministrar 1 kg 

de metal al actuar como ánodo, puede calcularse mediante las le 

yes de Faraday. Pero este valor no es muy significativo, debido a 

que no toma en consideración que: 

a) La intensidad que es capaz de dar un metal en su actuación anl 

dice es función de su forma geométrica; es decir, 1 kg de metal en 

forma cilíndrica suministrará una intensidad de corriente menor 

que si tiene forma de estrella. Por otra parte, hay que conside 

rar que cualquiera que sea su superficie, ésta va disminuyendo a 

medida que el ánodo se va disolviendo, lo cual es un factor que -

habrá que tener en cuenta en el cálculo real de la intensidad. 
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b) El valor obtenido a partir de las leyes de Faraday equivale a 

un rendimiento electroquimico del 100%, que como ya se ha indica-

do, nunca se puede alcanzar en la práctica. La pila formada por -

el ánodo galvánico y la estructura a proteger darán un valor má-

ximo de corriente en el instante de iniciar su funcionamiento, el 

cual decrecerá después por los procesos de polarización que tie - 

nen lugar en los electrodos. También la tendencia a autocorroerse 

por parte del magnesio hará siempre que su rendimiento sea infe - 

rior al 100%. 

lumezotius..»E 41,110N19.40 

En los cuadros 3 y 4 se presentan las composiciones de alea - 

cienes de magnesio que son utilizadas como ánodos de sacrificio. 

El rendimiento en corriente de estas aleaciones crece con la 

densidad de corriente [6). 

La mayoría de los metales son catódicos en relación con el Mg; 

así pues, las impurezas constituyen un peligro de corrosión espon-

tánea, si se desea obtener buenos rendimientos es necesario mante-

nerlas dentro de limites bien determinados. El hierro es particu - 

larmente perjudicial; su influencia es pequeña en tanto no exceda 

el 0.014%, pero si sube hasta el 0.03%, la corrosión espontánea --

del ánodo se multiplica aproximadamente 500 veces. El cobre (Cu) 

es otro elemento que ejerce una acción nociva en el Mg. Si el con-

tenido de éste es menor a 0.5%, no hay cambios notables en el po - 

tencial de disolución del ánodo. 
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Contenidos superiores dan lugar a un aumento en el potencial 

y a una. disminución de la intensidad de la corriente proporciona-

da por el ánodo para proteger a una cierta estructura. Cuando el 

contenido de Cu alcanza 4%, el potencial de disolución se vuelve 

tan positivo que se produce una inversión de la polaridad del mag 

nesio. 

El aluminio (Al) como elemento de aleación del magnesio, eli 

mina gran parte del Fe durante la preparación de la aleación. Las 

aleaciones Mg-Al tienen buena resistencia a la corrosión espontá-

nea [6). 

El manganeso (Mn) ejerce, en general, una acción favorable,-

ya que tiende a eliminar los efectos nocivos del Fe y compensa --

los del cobre; es por eso que con el tratamiento térmico de enve-

jecido se busca disolver los precipitados de Fe presentes en la -

aleación y posteriormente su extracción con ayuda del Mn, distri-

buyéndolo homogéneamente en toda la matriz del grano. 

El manganeso en los ánodos de magnesio tiene los efectos si-

guientes: 

1.- Es muy catódico para el Mg, menos que el hierro. 

2.- Tiene solubilidad limitada en Mg, dando una aleación rica en 

segunda fase de Mn con bajos niveles de éste. 

3.- El hierro es más soluble en Mn que en el Mg. 

Por los tres puntos anteriores el manganeso puede combatir -

los efectos del hierro, mediante alguno de los siguientes mecanis 

mos: 
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1) Precipitación y desarrollo de partículas insolubles de hierro -

alrededor del manganeso durante el enfriamiento y proceso de cola-

da. Con esto se e liminan las celdas galvánicas locales alrededor 

de un revestimiento fuertemente catódico del Fe con el Mn débilmen 

te catódico. 

2) [.a extracción del Fe desde la fase rica en Mg por solución en - 

una segunda fase de Mn. 	gran solubilidad de Fe en Mn presenta -

una disolución preferencial en la fase rica de Mn lo cual reduce -

el daño por corrosión. Mediante experimentación se ha demostrado -

que el Fe en solución sólida tiene poco o no es desfavorable el --

efecto en la eficiencia electroquimica [2]. 

CUADRO 3. COMPOSICIONES DE MAGNESIO V SUS 
ALEACIONES UTILIZADAS COMO ANODOS DE SACRIFICIO. 

DENOMINACIÓN  ' 	Al Cu Fe Ni Mn Zn 
GALVOMAG 
 	máx. 

0.10 0.02 0.03 0.001 0.5 - 1.3 	 

MAGNESIO 
CELL  

0.01 0.01 0.027 0.001 0.10 0.001 

DOWMETAL 
Fs- 1 

2.6 0.003 0.005 0.001 0.4 1.1 

DOWMETAL 
H  

6.0 0.01 0.009 0.001 0.26 2.5 

DOWMETAL 
1-1-1  

6.5 0.01 0.001 0.001 0.24 3.4 

DOWMETAL 
J-1 

6.5 0.005 0.001 0.001 0.23 0.78 



CUADRO 4. COMPOSICIÓN COMERCIAL TÍPICA DE LOS 
ÁNODOS DE MAGNESIO. 

ELEMENTO MIL - A - 21412 COMERCIAL COMERCIAL 
Cu 0.1 máx. 0.02 máx. 0.02 máx. 
Al 5 - 7 5.3 - 6.7 0.01 máx. 
Si 0.3 máx. 0.10 máx. 
Fe 0.003 máx. 0.003 máx. 0.003 máx. 
Mn 0.15 min. 0.15 min.. 0.5 - 1.3 
Ni 0.003 máx. 0.002 máx. 0.001 
Zn 2 - 4 25 - 33 
Otros 0.3 máx. (c / u) 0.3 máx. 	(c / u) Pb,Sn 0.01 máx. 
Rendimiento  50 % 50 % 50 % 
Potencial ( V ) - 1.50 vs Ag / AgCI - 1.50 vs Ag / AgCI - 1.70 vs Ag / AgC1 
A -h/ks  1100 1230 1230 

2.5 TRATAMIENTOS TÉRMICOS:  

Los tratamientos térmicos son operaciones de calentamiento y 

enfriamiento mediante las cuales se modifica la microestructura, se 

mejoran las propiedades mecánicas de los metales y aleaciones. 

Se basan en transformaciones en estado sólido, para que és - 

tas puedan realizarse completamente se necesita un tiempo sufí --

ciente. Un enfriamiento lento hasta la temperatura ambiente permt 

tiré la total transformagión_de los constituyentes, obteniéndose 

con ello una estructura y propiedades determinadas [7]. 
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En todo tratamiento térmico hay que considerar tres etapas,-

a saber: calentamiento hasta una temperatura determinada, tiempo 

de permanencia en ella y enfriamiento hasta la temperatura amblen 

te, siendo los siguientes factores los que intervienen en el re - 

sultado final: 

* Velocidad de calentamiento. 

* Temperatura alcanzada y tiempo de permanencia. 

* Velocidad de enfriamiento y medio de enfriamiento. 

* Efecto de la masa (espesor o diámetro de las piezas). 

Los tratamientos térmicos permiten que el material adquiera 

características determinadas para que posteriormente, en su apli-

cación, pueda efectuar su trabajo en las mejores condiciones de -

resistencia al desgaste, dureza, etc. [71. 

Los tratamientos térmicos realizados en éste trabajo se ha - 

cen con el propósito de mejorar las propiedades microestructura -

les de los ánodos de magnesio, para que puedan mejorar su oficien 

cia electroquímica. 

Los tratamientos térmicos aplicados a los ánodos GALVOMAG 

fueron los siguientes: 

1) Recocido 

2) Normalizado 

3) Envejecido 

A continuación se explica brevemente cada uno de ellos. 
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2.5.1. TRATAMIENTO TÉRMICO DE RECOCIDO:  

Durante la fabricación de piezas, se desarrollan tensiones -

internas que deben eliminarse antes de templar la pieza, pues de 

otro modo darían origen a la formación de grietas. También con el 

trabajado en frío de las piezas se acumulan dislocaciones, y cier 

tos planos en la estructura cristalina se distorsionan. El recocí 

do total es el proceso mediante el cual la estructura distorsiona 

da de la red trabajada en frío retorna a un estado que se halle -

libre de tensiones. Este proceso se efectúa totalmente en el esta 

do sólido y generalmente le sigue un enfriamiento lento en el hor 

no desde la temperatura deseada [4]. El proceso de recristaliza - 

ción se divide en tres etapas: recuperación, recristalización y - 

crecimiento de grano. 

NOMPONACWW1 

Es un proceso a baja temperatura, y los cambios producidos 

en las propiedades no dan lugar a un cambio apreciable en la mi 

croestructura. El principal efecto de la recuperación es el ali 

vio de esfuerzos Internos debidos al trabajado en frío. Con ésto 

se evitan agrietamientos por corrosión bajo tensión. 

REORISTALIZACIONI 

Una vez alcanzada la temperatura de recuperación, aparecen 

nuevos cristales en la microestructura, los cuales tienen la mis-

ma composición y estructura reticular que los granos originales - 
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no deformados y no alargados, sino que son aproximadamente unifor 

mes en sus dimensiones (equiaxiales). Los nuevos cristales suelen 

aparecer en las porciones donde los granos se encuentran más de -

formados, por lo general en los limites de grano y los planos de 

deslizamiento. El agrupamiento de átomos del que se forman los --

nuevos granos se llama "núcleo". La recristalización tiene lugar 

mediante una combinación de nucleación de granos libres de defor-

mación y el crecimiento de estos núcleos para abarcar todo el ma-

terial trabajado en frío [4]. 

CRECittiENTO pit •:GRP4110; 

Los granos grandes tienen menor energía libre qué los peque-

tíos. Esto se asocia con la menor cantidad de área de frontera de 

grano; por lo tano, el menor estado do energía para un metal se -

ría aquél que tendría si fuera un monocristal, claro esto en con-

diciones ideales. Ésta es la fuerza que impulsa el crecimiento de 

grano. 

TM 	DE :GRANO: 

Como el recocido comprende la nucleación y el crecimiento de 

grano, los factores que favorecen la nucleación rápida y el lento 

crecimiento darán como resultado material de grano fino,. y aqué - 

llos que favorecen la nucleación lenta y el crecimiento rápido --

darán como resultado material de grano grueso. Los factores que 

determinan el tamaño final de los granos recristalizados son: 
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* Grado de deformación previa: Este es el factor más importante.-

Si la cantidad de deformación previa se aumenta, se favorece la - 

nucleación y disminuirá el tamaño final de grano. 

* Tiempo a la temperatura de recocido: Si se aumenta el tiempo --

a cualquier temperatura superior a la de recristalización se favo 

rece el crecimiento de grano y se incrementa el tamaño final del 

grano [4]. 

Se desea que los ánodos de magnesio recocidos tengan un tama 

ño de grano pequeño así habrá una corrosión más homogénea. 

2.5.2. TRATAMIENTO TÉRMICO DE NORMALIZADO:  

El tratamiento do normalización, a parte de eliminar las ten 

siones producidas por un trabajado mecánico; sirve para afinar la 

microestructura. La pieza se calienta en el horno y luego de per-

manecer un tiempo determinado ahí, se enfría en aire quieto hasta 

la temperatura ambiente. Tal enfriamiento proporciona mayores ve-

locidades do enfriamiento y un grano más fino [8]. 

El incremento en la rapidez de enfriamiento por aire cuando 

se compara con el enfriamiento por horno afecta en varias formas 

las transformaciones y la microestructura resultante. 

2.5.3. TRATAMIENTO TÉRMICO DE ENVEJECIDO:  

El aumento en la resistencia y dureza de cualquier aleación 

se puede lograr mediante un trabajado en frío o por un tratamien- 

to térmico. Para las aleaciones no ferrosas el tratamiento más imPor 



tante es el de endurecido por envejecimiento o por precipitación. 

Para poder llevar acabo el proceso de envejecido es necesa - 

rio que el diagrama de equilibrio de la aleación tratada muestre 

solubilidad sólida parcial, y la pendiente de la linea de solvus 

debe ser tal que haya mayor solubilidad a una temperatura mayor -

que a una menor [4]. En lo que respecta a este punto la aleación 

GALVOMAG cumple con éste requisito. Se muestra el diagrama Mg-Mn, 

ya que nos interesa la precipitación del Mnigpara eliminar el Fe, 

además se observa la solubilidad limitada del Mn en Mg. 

DIAGRAMA DE FASES Mg - Mn 
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Para realizar el proceso de envejecido se necesitan dos eta - 

pas: tratamiento de solución y envejecido. 

TRATAMTENTOHOLSOLUMN: 

Si a nuestra aleación la sometemos al proceso mostrado en la 

FIGURA 5, y la recalentamos hasta el punto M, todo el exceso de 



29 

se disolverá y la estructura será una solución sólida.< homogénea. 

Entonces la aleación se enfría con rapidez hasta temperatura am 

biente. Con el exceso de p  atrapado en la solución, resulta una 

solución sobresaturada. El templado se lleva acabo generalmente 

en un baño de agua fría o por medio de un rocío de agua, en el ca 

so de los ánodos de magnesio de este estudio se templó en baño de 

agua fria. Si e<, es una faso dúctil, la aleación será dúctil inme-

diatamente después del templado, lo cual permite que las partes -

arqueadas (encorvadas) o distorsionadas se enderecen con facili -

dad (41. 

Poocitsoal omviolawo 

El envejecido está diseñado para producir una dispersión uni 

forme de un precipitado fino y duro en una matriz más blanda y --

dúctil. La aleación como se encuentra después de templarse, se en 

cuentra en un estado inestable. Como hay un exceso de soluto, és-

te saldrá de la solución, y la velocidad de precipitación variará 

con la temperatura. Si la temperatura es baja la difusión es muy 

lenta y no hay precipitación apreciable. La faseeL sobresaturada 

se calienta a una temperatura menor que la de máxima solubilidad. 

A ésta temperatura de envejecimiento los átomos son capaces de di 

fundirse a distancias cortas. Debido a la inestabilidad de ésta -

fase, los átomos adicionales de Mn se difunden hacia numerosos si 

tios de nucleación y se forma y crece un precipitado. Si se man -

tiene la aleación por un tiempo suficiente a la temperatura de en 

vejecimiento, se produce el equilibrio entre la estructura o‘ y@ . 
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La primera teoría del proceso de envejecimiento establecía -

que la fase en exceso sale do la solución como finas partículas - 

submicroscópicas, muchas de las cuales se ubican en los planos de 

deslizamiento. Se consideró que estas partículas tenían una acción 

clave, interfiriendo así con el movimiento a lo largo de los pla-

nos de fácil deslizamiento y aumentando de este modo la resisten-

cia y la dureza. Estudios posteriores nos han permitido compren - 

der mejor el proceso de endurecimiento por envejecimiento. El foE 

talecimiento de una aleación que se puede tratar térmicamente se 

debe no sólo a la presencia de un precipitado, sino también a la 

distribución uniforme de un precipitado submicroscópico finamente 

dispersado y a la distorsión de la estructura reticular por aquí). 

lías partículas antes de que alcancen un tamaflo visible [4]. 

La solubilidad de los elementos de aleación en el magnesio -

os escasa, por lo tanto su grado do endurecimiento por solución -

sólida es limitado [8]. 

11111101PITADOS1'MA,01t 00111140111000RA4TU341,401M180XM1UNT0 

Durante el envejecimiento se forma una serie de precipitados 

antes de que se produzca la fase 	de equilibrio. Al iniciar el - 

envejecimiento los átomos de cobre (esto fenómeno se observa en -

aleaciones Al-Cu) se concentran en los planos [100j de la matriz 

ce y producen aglomeraciones muy delgadas de átomos de cobre llame 

dos "zonas de Guinier-Preston", o bien UP-I. Conforme continúa el 

envejecimiento, se difunden más átomos de cobre al precipitado y 

las zonas GP-I se disuelven y se forma la fase 0, que es similar 
a la fase estable • (en la figura 5 ese). Finalmente, 04  so di -- 
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suelvo y so precipita la fase estable O (0 en la FIGURA b). 

Los precipitados que no están en equilibrio GP-I, GP-II y e 

son precipitados coherentes. La resistencia de la aleación se In-

crementa con el tiempo de envejecimiento conformo estas fases co-

herentes crecen en temario durante las etapas iniciales del trata-

miento térmico. Cuando se encuentran presentes estos precipita --

dos coherentes, la aleación se encuentra envejecida 101. 

A 0 	15 	 4t1 90 

FIG 5. DIAGRAMA DE FASES DE UNA ALEACION (15%B), REPRE-
SENTATIVO DE LA SOLUBILIDAD SOLIDA PARCIAL DE B EN A. 

NUCIAMION HETEROGÉNEA Y HOMOGÉNEA: 

La nucleación de una partícula precipitada se hace de dos 

formas: formando defectos reticulares internos: dislocaciones, 

discontinuidades en limites de grano, etc.; esto os por "nuclea - 

ción heterogénea", en donde la partícula do segunda fase se forma 

gracias a los defectos reticulares. (Ver figuras del apéndice). 



La "nucleación homogénea" es la formación espontánea de nú - 

cleos a través de las variaciones de composición del soluto. Aquí 

los átomos de soluto se agrupan en la red de la matriz y comien - 

za el crecimiento de la partícula de segunda fase. 

La nucleación heterogénea se da en los limites de grano y en 

planos de deslizamiento. Esto trae como consecuencia un retardo -

en el envejecimiento de la aleación en áreas donde hay nucleación 

heterogénea [3J. 

So ha tocado este punto de la nucleación debido a que el pre 

sente estudio se nuclea un precipitado de MniC por lo que es im -

portante tomar en cuenta los tipos de nucleación y los sitios prq 

ferenciales de ésta. 

2.6 IMPEDANCIA ELECTROODiMICA:  

Cuando se manejan circuitos eléctricos, no se puede dejar de 

hablar del voltaje y la corriente. La relación matemática emplea-

da para relacionar a ambos, en un circuito eléctrico con corrien-

te alterna, recibe el nombre de impedancia del circuito; la cual 

es equivalente al concepto de resistencia en circuitos con co ---

rriente continua. 
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Hablando en términos de fasores y si se hace una analogía con 

la ley de Ohm, se puede definir a la impedancia como la razón del 

fasor de voltaje y el fasor de corriente; se representa como Z y 

sus unidades son ohms. Esta relación de fasores nos da un número 

complejo; por lo que Z no es un fasor sino, precisamente, un MAR 

ro complejo; no varia con el tiempo y su representación en el pla 

no complejo permanece estacionaria. 

El ángulo de fase (e (fi) y la relación antes mencionada son 

los elementos que definen al vector impedancia. 

Vo fasor de voltaje 
-(módulo de z, áng 

Io fasor de corriente 

Para cada par de valores del módulo de Z y del ángulo de fa-

se p, se determina el valor de la impedancia en coordenadas pold 
res. En el plano complejo la representación de Z se da mediante -

el número complejo: 

Z e  Z' + jZ" 

en donde: 

Z' 	/Z/ cos e  (parte real) 

Z" v  /Z/ sen p (parte imaginaria) 

Al utilizar el concepto de impedancia para análizar un cir -

culto eléctrico energizado por una corriente alterna, las compo 

nentes horizontal y vertical de Z se llaman: resistencia (R), y 

reactancia (X), respectivamente [11]. 



Por lo anterior el número complejo se transforma a: 

Z a  R • jX 

Existen dos elementos que determinan el signo de la reactan-

ola, uno de ellos es el. "capacitor"; el cual dará lugar a una ---

reactancia negativa; por otro lado tenemos al "inductor" que dará 

lugar a una reactancia positiva. Los conceptos do capacitor, in 

ductor, reactancia, se explican más adelante en forma breve. El 

concepto de resistencia es el mismo que se utiliza en corriente 

continua. 

OXAGRAMS.•DE..IMPODANCIA 

En el estudio realizado a los ánodos de magnesio, se utilizó 

la técnica de impedancia electroquimica, para conocer acerca del-

comportamiento de la intercara metal-solución y posteriormente mo 

dolar este sistema con el circuito eléctrico equivalente. 

Al hacer circular corriente alterna por un circuito eléctri-

co dentro de un determinado intervalo de frecuencias, se obtiene-

la variación de la impedancia correspondiente a ese rango de fre-

cuencias. 

Las representaciones más usuales de las respuestas de fre --

cuencia para un sistema físico lineal son: "DIAGRAMAS DE NYQUIST" 

y los "DIAGRAMAS DE BODE". 
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Generalmente son semicírculos o fusiones de varios de éstos, 

mediante los cuales se representa la variación de las partes real 

e imaginaria de la impedancia con respecto al cambio de frecuen - 

cia que se aplica al circuito. En la gran mayoría de casos, se ha 

visto que el semicírculo completo sólo se observa a altas frecuen 

cias. 

DiAGRAMAZ ::»1‹ .0011)Bil 

Con éstos diagramas se representa la variación de la impedancia 

con respecto a la frecuencia, todo graficado en un plano log-log. 

Este tipo de diagramas nos proporciona información acerca --

del comportamiento del sistema bajo estudio y su analogía con un 

Circuito eléctrico, ya que una pendiente negativa en la gráfica -

será un indicativo de que hay un capacitor; y una pendiente posi-

tiva nos dirá que hay presentes inductores. Por otra parto la ---

existencia de una meseta horizontal en el diagrama de Bode irsdi - 

cará que hay una o varias resistencias en el sistema. La forma ti 

pica de éstos diagramas es en forma de "S" invertida, siempre y -

cuando no se presenten inductancias en el sistema. 

3..-,MAGRAMA.DWPASM:. 

Representa la variación el ángulo de fase con respecto al lo-

garitmo decimal de la frecuencia aplicada. 
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En base a los diagramas de ángulo de fase se puede saber si 

en el sistema hay capacitores; representados por un mínimo en la 

gráfica; o si hay una inductancia; en éste caso se verá un máxi-

mo en el diagrama. 

Para poder caracterizar y estudiar una intercara "in situ" 

la técnica de impedancia electroquímica nos es muy útil, ya que -

mediante ésta podemos saber que mecanismo electroquímico controla 

al sistema, si se forman o no capas pasivantes; las cuales serán 

una resistencia que impedirá al material anódico (en éste caso el 

Modo de magnesio) seguir su disolución con el fin de proteger al 

acero o estructura a proteger. 

Do una forma muy básica la técnica de impedancia electroquí-

mica consiste en medir la respuesta de corriente de un electrodo 

al cual se le está aplicando una diferencia de potencial senoidal 

de una amplitud pequeña, aproximadamente de 5 a 10 mV. Si se mang 

ja una amplitud de señal de entrada lo suficientemente pequeña --

como para estar dentro de una zona o intervalo lineal sobre la --

curva de polarización, se obtendrá una respuesta de corriente con 

una forma senoidal y de la misma frecuencia que el voltaje aplicado. 

La impedancia electroquímica se basa en el análisis de la 

respuesta de frecuencia de una intercara, utilizando para esto 

los ya mencionados diagramas de Impedancia. 
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El trabajo de la técnica de impedancia es interpretar los va 

lores de la resistencia y la capacitancia equivalentes en térmi -

nos de un fenómeno interfacial. El potencial medido en el electrg 

do de trabajo (ánodo de Mg en éste caso) es simplemente el poten-

cial de equilibrio determinado por la relación de iones oxidados 

y reducidos. este método es de muy alta precisión y es frecuente-

mente usado para la evaluación de los parámetros de transferencia 

de carga heterogéneos y para estudios de estructuras con doble ca 

pa. 

La corrosión es un proceso no estacionario, y no estaciona - 

rio es también el comportamiento asociado con la corrosión y que 

frecuentemente influye en los datos de impedancia. 

El carácter electroquimico de los sistemas de corrosión me -

diente el cual una película de óxido o sal crece, puede cambiar -

durante el tiempo requerido para colectar los datos de impedancia, 

ya que el espesor de éstas películas depende del tiempo de inmer-

sión. Por lo que los modelos que comúnmente se usan para interpre 

tar el espectro de impedancia asumen un estado pseudo-estable. 
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Aunque en el presente trabajo no se manejan modelos matemáti 

cos, al realizar la investigación bibliográfica se encontró que -

éstos son una buena alternativa, para interpretar los datos de iat, 

pedancia en vez de los circuitos eléctricos equivalentes; por lo 

que se consideró importante tocar éste punto aunque sea muy breve 

mente. 

El uso de modelos matemáticos (modelos de proceso, modelos 

de medición) nos sirven para analizar los datos de impedancia. 

Los modelos de proceso son usados para predecir la respuesta 

de un sistema basado en un fenómeno físico hipotético.La regre --

sión de éstos modelos aplicada a los datos permite identificar --

los parámetros físicos basados en la hipótesis original. En con -

traste, los modelos de medición son construidos por una regresión 

secuencial do los datos. Estos modelos tienen que ser consisten - 

tos, para probar su consistencia se usan las relaciones de ante - 

gración de Kramors-Kronig, pero los rangos de frecuencia medidos 

son muchas veces insuficientes para permitir la integración desde 

limites de frecuencia do cero ea., por esta razón se busca otra 

alternativa para verificar la consistencia de los modelos, ésta -

puede ser usando circuitos eléctricos análogos o equivalentes debí 

do a que los elementos del circuito pasivo inherentemente satisfa 

cen las relaciones de integración. 



El principal problema con el uso de circuitos eléctricos pa-

ra determinar la consistencia es que la interpretación es pobre 

en ajuste de los datos y ambigUa. Un mal ajuste podría ser atri 

buido a el uso de un modelo inadecuado, así como la inconsisten 

cia de los datos con las relaciones de Kramers-Kronig. 

La regresión de los modelos de medición como una medida para 

determinar la consistencia con las relaciones de Kramers-Kronig -

es una extensión al uso de circuitos eléctricos equivalentes. De-

bido a que el modelo por si mismo es consistente con dichas rela-

ciones, la regresión sucesiva del modelo para un espectro de imp2 

dancia dado, demuestra la consistencia de los datos sin la inte - 

gración requerida de cero ade en frecuencia. 

La ambigüedad asociada con un pobre ajuste de un modelo de -

circuito eléctrico a los datos es eliminada usando los modelos de 

medición. 
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2.6.1 CIRCUITOS ELÉCTRICOS EQUIVALENTES, CAPACITANCIA, INDUCTANCIA,  

REACTANCIA:  

Una vez obtenidos los diagramas de impedancia, el siguiente 

paso es la interpretación de la información proporcionada por és-

tos. A simple observación de éstos diagramas y por su forma podre 

mos saber si hay una inductancia, una capacitancia, una resisten-

cia, o bien, una mezcla de todos éstos elementos en el sistema. 

Pero dicha información sólo es cualitativa, por lo que para obte-

ner una información cuantitativa, es decir, los valores de las --

resistencias, capacitancias, inductancias presentes en el sistema, 

es necesario "simular" los diagramas de impedancia mediante la --

utilización de circuitos eléctricos equivalentes. 

Esta simulación se hizo mediante un programa de cómputo, que 

se explicará en la .parte experimental. 

CONCEPTO. . CAPACX Thrio x 

La capacitancia es un elemento de un circuito eléctrico, que 

se utiliza para acumular carga, son compuestos laminares construí 

dos con capas alternadas de un conductor y un aislante; posterior 

mente se identificará ésta en el sistema real de estudio. 
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Se acumula carga para evitar daños al resto del circuito, la 

carga almacenada se distribuye posteriormente, o incluso puede --

cambiar la frecuencia de la señal eléctrica. Los capacitores se 

diseñan de manera que la carga queda en un material polarizado 

entre dos conductores. El material entre dichos conductores debe 

polarizarse fácilmente, y tener una alta resistividad para impe - 

dir que la carga pase de una placa a la siguiente [8]. 

La capacitancia se usa como una constante de proporcionali -

dad, cuando se requiere una corriente proporcional a la derivada 

del voltaje con respecto al tiempo, matemáticamente: 

	

Corriente: 	 Voltaje: 

	

. é 91.
dt
Y. 	 v 	— 

1 
dt 

o bien: 

v; q = Cv 
U 

donde: 

C - Es la constante de proporcionalidad que expresa la propiedad 

de almacenamiento de carga del elemento y se llama capacitancia, 

so mido en faradios. 

q - Es la carga, medida en coulombs. 

La capacitancia se asocia al campo eléctrico del circuito. 
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Otro elemento que puede haber en un circuito eléctrico es la 

inductancia, ésta se utiliza cuando se requiere un voltaje direc-

tamente proporcional a la rapidez de cambio de la corriente, es -

decir, algebraicamente: 

di 
v a  L -- 

dt 

donde: 

L - constante de proporcionalidad 6 inductancia del elemento. Se 

mide en Henrys (fi). 

v - voltaje (volts). 

- corriente (Ampares). 

t - tiempo (seg). 

CONDUPTO: DE REACTANOW 

La reactancia es la característica de las inductancias y las 

capacitancias por medio de la cual los fasores corriente y volta-

je están separados 900. 

La reactancia inductiva (XL) es positiva y la reactancia ca 

pacitiva (Xc) es negativa.D21 
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En general una celda electroquImica es simplemente una impe-

dancia con una excitación senoidal pequeña, como se ha mencionadop 

en la parte de diagramas de impedancia; por lo que puede ser re -

presentada mediante un circuito equivalente de resistores y capa-

citores por el cual pasa una corriente con la misma amplitud y 4, 

gulo de fase que la celda real, bajo una dada excitación. 

En la FIGURA 6(a) se muestra un circuito típico, aunque no -

necesariamente es el que se utilizó en éste trabajo. Se introducen 

elementos en forma paralela porque la corriente total a través de 

la intercara de trabajo es la suma de las diferentes contribucio-

nes del proceso faradaico (1f) y de la carga de la doble capa (1c). 

La capacitancia de la doble capa se parece estrechamente a una 

capacitancia pura; por lo tanto ésto se representa en el circuito 

equivalente por el elemento Cd. El proceso faradaico puede ser --

considerado como una impedancia general (Zf). Por supuesto, toda 

la corriente debe pasar a través de la resistencia no compensada 

de la solución, y por lo tanto RJLes insertada como un elemento -

en serie para representar este efecto en el circuito equivalente. 

La técnica de impedancia ha sido considerada en la literatu-

ra de varias formas. La FIGURA 6(b) muestra 2 equivalencias que -

se han hecho.[13) 
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La representación más simple es tomar una combinación en se-

rie de resistencia-capacitancia que comprenda la resistencia en 

serie Rs y la pseudocapacitancia Cs. Una alternativa es separar 

una resistencia pura Rct, que es la resistencia a la transferen 

cia de carga, y por otro lado una impedancia general,Zw, que es 

la impedancia Warburg, la cual representa una especie de resisten 

cia a la transferencia de masa. En contraste para RILy Cd, las --

cuales están muy cercanas a ser elementos ideales del circuito, los 

componentes de la impedancia no son ideales, porque cambian con -

la frecuencia(0 . Un circuito equivalente dado representa una col 

da a una frecuencia dada, pero no a otras frecuencias. De hecho, 

un objetivo principal de un experimento de impedancia es descu --

brir las dependencias de Rs y Cs con respecto de la frecuencia. 

La teoría es entonces aplicada para transformar éstas funciones -

en información química. 

   

  

Ic • II 

   

      

Re 	Cu 
~ 

0) 
FIGURA E. Ni CIRCUITO DE UNA CELDA ELECTROOUIMIC,A. 

(b) SUDDIVISION DE Z1 EN Re Y Ce O EN Rct Y Zw. 

Rct 



Las intercaras electroquimicas, tales como la superficie del 

electrodo de magnesio corroyéndose, pueden verse como una combina 

ción de elementos de un circuito eléctrico, es decir, una resis - 

tencia, una capacitancia y una inductancia. Si se aplica un volta 

je, la corriente resultante puede ser determinada usando la Ley -

de Ohm, como ya se mencionó anteriormente: 

V - IR 

a condición de que la resistencia R sea reemplazada por la reac - 

tancia X, del elemento pasivo en cuestión: 

Vmáx Imáx * X 

La reactancia de un capacitor o de un inductor se puede expr2 

sar de varias formas, como se expresó anteriormente, o bien usan-

do el número complejo, j rJ711: 

Xr R 

Xc s 1/JwC 

X1 = jwL 

donde w 	frecuencia angular (w - 217'f), R . resistencia, C ca- 
pacitancia, L 	inductancia. 
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Con ésta notación es posible representar cualquier reactan-

cia, o la impedancia de una combinación de reactancias, como un 

vector en el plano real-imaginario. 

La impedancia, Z, puede ser completamente definida especifi 

cando su magnitud, /z/, y el ángulo,/0 , dicho ángulo será el que 

haga el vector con el eje real positivo, alternativamente la im-

pedancia puede definirse mediante la especificación de las magni 

Ludes de sus componentes real, Z', e imaginaria,Z". 

Expresando algebraicamente éstas componentes: 

Z' n  Zcos1) y 	Z" = Zsen 

En la FIGURA 8 se representa el vector impedancia y su ángulop. 

z' 
FIGURA S. DIAGRAMA QUE MUESTRA LOS VECTORES 

IMPEDANCIA Z1 Y Z2, 
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Así las expresiones de reactancia que contienen a w, que es 

la frecuencia angular de la onda aplicada, la magnitud y ángulo 

de fase del vector impedancia representan la respuesta de un cir 

culto que contiene elementos reactives que variarán conforme va-

ríe w. 

Los diagramas de Nyquist nos ayudan a representar ésta va 

riación con la frecuencia. En éstos diagramas, consistentes en 

una serie do puntos, cada punto representa la magnitud y direc 

ción del vector impedancia a una frecuencia particular. 

Para poder apreciar la variación de la impedancia con la --

frecuencia en la celda electroquimica es conveniente considerar 

un circuito equivalente hipotético; una combinación de elementos 

de circuito que se comporten de manera similar al electrodo de -

trabajo. El circuito equivalente propuesto por Randles (FIG.9) 

ha encontrado una amplia aplicación en muchos sistemas electro -

químicos. 

La resistencia, Res,, representa la solución y la película -

de producto de corrosión: por ésto la combinación en paralelo --

del circuito resistivo. La resistencia Rt y el capacitor Cdl re 

presentan la intercara de corrosión. Cdl es la capacidad de la -

doble capa electroquímica para absorber iones y moléculas de agua. 



Rt es la resistencia a la transferencia de carga. asta últi 

ma determina la rapidez de la reacción de corrosión y es una me-

dida de la transferencia de electrones através de la superficie 

metálica. 

En la práctica los valores de Rt y Cdl dependen de la magni 

tud del voltaje aplicado. 

El comportamiento del circuito equivalente, en términos de 

un diagrama de Nyquist, se ilustra en la FIGURA 10. El eje de --

las abscisas representa la parte real de la impedancia de la cel 

da, es decir al componente resistivo; el eje de las ordenadas --

representa a la componente imaginaria que es la reactancia capa-

citiva. 

CdI 

	nnnn 	 
m 

FIGURA 9. CIRCUITO EQUIVALENTE SIMPLE TIPO RANITLIS. 
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FIGURA 10. EL PLANO COMPLEJO CORRESPONDIENTE A LA FIGURA 9. 

A altas frecuencias, aproximadamente mayores que 10 kHz, el 

capacitor Cdl conduce fácilmente y se desprecia Rt; sólo el efec 

to de la solución y la resistencia de la película do óxido, R-11., 

se toman en cuenta. Este punto está marcada a mano izquierda in-

terceptando al semicírculo (FIG.10); éste punto es obtenido usan 

do un puente conductivo. Conforme la frecuencia decrece, Cdl con 

duce cada vez menos, y se sigue obteniéndo el semicírculo. A ba-

jas frecuencias, es decir, cuando la frecuencia es cero o casi -

cero, el capacitor cesa su conducción y la impedancia de la cel-

da empieza a ser la suma de R.PLy Rt. 
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Esta suma corresponde a lado derecho en el diagrama (FIG.10). 

En la práctica, donde la rapidez de corrosión es controlada 

puramente por activación, raramente ocurre lo anteriormente ex - 

plicado, debido a los efectos de concentración (difusión) que --

usualmente están presentes. Para tomar en cuenta éste efecto es 

necesario incluir un elemento adicional en el circuito eléctrico 

que este en serie con Rt, dicho elemento es la impedancia War --

burg, W. La FIGURA 11 representa ésto. 

La Impedancia Warburg describe la impedancia debida a la cona,  

centración y al proceso de difusión; la impedancia Warburg es un 

número complejo: 

W = (@AN) - J(@/411) 

Esta ecuación implica que a cualquier frecuencia, w, las --

partes real e imaginaria de la impedancia Warburg son igual y --

proporcionales a 1/41 @ es el coeficiente de Warburg. En un dia 

grama de Nyquist ésta impedancia es representada por una linea -

recta a 45° de los ejes tal como se ve en la FIGURA 12. 



Cdl 
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FIGURA 11. CIRCUITO EQUIVALENTE TIPO RANDLES QUE INCLUYE 
UNA COMPONENTE DE IMPEDANCIA WARBURG. 

- iz" 

z' 
R 

FIGURA 12. PLANO COMPLEJO QUE REPRESENTA LA RESPUESTA 
DE LA IMPEDANCIA DE WARBURG. 



La técnica de impedancia electroquimica es usada comúnmente 

en los campos de la ciencia y la ingeniería, y es adaptada para 

realizar mediciones de impedancia en celdas de corrosión, como -

es en éste caso, que nos ayudó a estudiar la corrosión de los --

ánodos galvánicos de mganesio. La experiencia indica que las me-

diciones tienen que ser hechas por encima de un rango de frecueg 

cia de unas 7 decadas, normalmente, 10 kHz a 1mHz, dependiendo -

del sistema de corrosión particular que se investigue, y en algu 

nos casos el rango está limitado por el equipo e instrumentos --

usados. 

En resumen, la impedancia puede ser considerada como la re-

sistencia de un circuito al paso do una onda alternante. 
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2.7 NORMA ASTM O 97 

Esta norma corresponde a un Método Estandar do Prueba para 

la Evaluación en el Laboratorio de Anodos de Sacrificio (ánodos 

de Magnesio). 

Con éste método se miden 2 propiedades fundamentales de los 

ánodos de magnesio, inmersos en un electrolito compuesto por: 

a) Sulfato de Calcio saturado. 

b) Hidróxido de Magnesio saturado. 

Las propiedades mencionadas son: 

1.- Potencial de oxidación del electrodo de trabajo (ánodo de Mg). 

2.- Los ampere-hora (A-h) obtenidos por unidad de masa de ánodo 

consumido. 

Los ánodos de magnesio, generalmente, se encuentran rodeados 

de un material llamado "backfill" que consiste de: 75% CaSO4. 2H20 

20% Bentonita y 5% Na2SO4. 

El Sulfato de Calcio saturado y el Hidróxido do magnesio si-

mulan el electrolito que está en el entorno y el ánodo está ins-

talado en el backfill. 

Por medio de ésta norma se intenta asegurar una buena cali-

dad do los ánodos. Sin embargo, en el campo industrial las pro 

piedades pueden variar con respecto a las medidas en el labora 

torio mediante ésta prueba. 
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3.1 OBTENCIÓN DE LOS ÁNODOS DE PRUEBA A PARTIR DE UN LOTE DE —  

ÁNODOS GALVOMAG COLADOS:  

El procedimiento que a continuación se describe es el reco - 

mendado por la Norma ASTM G 97 	y con el cual se hicieron los 

ánodos do Mg para éste estudio: 

Las probetas se obtienen del ancho del ánodo colado a unos -

13 mm aprox. del borde inferior. Las probetas son maquinadas del 

lingote, teniendo éstas las siguientes dimensiones: 180 mm de --

longitud y 16 mm de sección cuadrada (ésto se ilustra en la FIG. 

7). La sección cuadrada se maquina en seco hasta obtener un diá-

metro de 12.7 mm en las probetas, el maquinado se hace con una -

velocidad de 800 rpm, una rapidez de alimentación de 0.5 mm/rev, 

y una profundidad de corte de 1.9 mm o menos. Por último, las --

probetas son maquinadas hasta 152 mm de longitud y se la da un -

acabado fino. Durante el maquinado se puede presentar un calenta 

miento de las piezas, lo cual afecta la microestructura del áno-

do; por lo cual se puede uno basar en la norma ANSI/NFPA 480 pa-

ra un mejor manejo de los ánodos de Mg. 

Cada probeta maquinada se enjuaga con agua, luego con aceto-

na y se seca en el horno a 105°C por 30 min, se deja enfriar y -

se pesa con una exactitud de 0.001g. 
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180 mm 

ANODO TIMO DE COLADA 
7.7 kg 

SECCION CORTADA Y MAQUINADA 
DEL ANODO COLADO 

13 m'e 
SECCION CUADRADA MAQUINADA 

PROBETAS MAQUINADAS 
401114Y CAREADAS (12.7mm diem 

x 152mm long, 
152 mm 

112.19.0041  

1 

FIGURA 7. PREPARACION DE LAS PROBETAS A PARTIR DEL ANODO COLADO. 

3.2 PREPARACIÓN DEL ELECTROLITO ('BACKFILL") Y DE LA SOLUCIÓN  

COULOMBIMÉTRICA:  

ELECTROLITO ("OACK~):' 

Se prepararon 20 1 de electrolito, ya que se utilizaron 15 --
ánodos de magnesio para la prueba; para los 20 1 se utilizaron --

100 g de CaSO4 . 21120 y 20 g de Mg(OH)2 en 20 1 de agua destilada. 

SOLUCIÓN COULOMOIMÉThiCA!.  

Se utilizaron 2 coulombimetros con una solución consistente -

en: 235 g de CuSO4. 51120, 27 ml de 1-12SO4  al 96%, 50 ml de alcohol 

etílico y 900 ml de agua destilada. 
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3.3. TRATAMIENTOS TÉRMICOS DE NORMALIZADO, RECOCIDO Y ENVEJECIDO-

APLICADOS A LOS ÁNODOS GALVÁNICOS DE MAGNESIO:  

So prepararon 15 probetas de magnesio obtenidas a partir de -

un ánodo de magnesio comercial, cuya composición química se repor 

ta en la TABLA 13 de la parte de resultados experimentales, este á 

nodo utilizado proviene de un lote de ánodos comerciales GALVOMAG 

de los cuales también se presenta su composición química (ver TA-

BLA A en resultados experimentales). Una de las probetas no fué -

tratada térmicamente (probeta de LLEGADA), y las 14 probetas res-

tantes fueron sometidas a tratamientos térmicos, bajo ciertas con 

dicionos de tiempo y temperatura. En la TABLA C se especifican es 

tas condiciones y la identificación que se lo dió a cada probeta: 

TABLA C: TRATAMIENTOS TERMICOS APLICADOS A LOS ANODOS DE MAGNESIO. 

ÁNODO TRATAMIENTO TEMPERATURA (° C) TIEMPO (dr) 
N5400 NORMALIZADO 400 0.5 
N8400 NORMALIZADO 400 8.0 
N16400 NORMALIZADO 400 16.0 
R5400 RECOCIDO 400 0.5 
R8400 RECOCIDO 400 8.0 
R16400 RECOCIDO 400 16.0 
E5400 ENVEJECIDO 400 0.5 
ESH400 ENVEJECIDO 400 5.0 * 
E8400 ENVEJECIDO 400 8.0 • 
E16400 ENVEJECIDO 400 16.0 • 
E5H300 ENVEJECIDO 3(10 5.0 " 
E5300 ENVEJECIDO 300 0.5 " 
E8300 ENVEJECIDO 300 8,0 " 
,E163(K)  ENVEJECIDO 300 16.0 " 
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NOTA: 

* La temperatura do 400°C se refiere a la temperatura de solubili 

zación, posteriormente se envejecieron a una temperatura de 250°C. 

** La temperatura de 300°C es la temperatura de solubilización, - 

la temperatura de envejecido fué de 150°C. 

Los (modos normalizados fueron enfriados en aire quieto, te -

niendo una velocidad de enfriamiento mayor que la del tratamiento 

de recocido, debido a que en éste último se enfria dentro del hor 

no. 

Los ánodos recocidos se enfriaron dentro del horno, permitien 

do un enfriamiento lento hasta temperatura ambiente. 

Los ánodos envejecidos primero se solubilizaron, posterior -

mente se templaron y se envejecieron bajo las condiciones ya des-

critas. El temple fué hecho en agua a 27°C aproximadamente, te --

niendo una alta velocidad de enfriamiento (mayor que en los otros 

dos tratamientos). 

En el APÉNDICE se presentan las curvas de enfriamiento para -

cada uno de los tratamientos térmicos aqui realizados. Estas ayu-

darán al lector a entender mejor como se realizaron los tratamien 

Los térmicos ya mencionados en este trabajo. 
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3.4 METALOGRAF/A DE LOS ÁNODOS GALVÁNICOS DE MAGNESIO:  

Para realizar la metalografia se cortaron pequeños cilindros 

( 1 cm de altura) transversalmente de los ánodos tratados térmi-

camente y también del ánodo sin tratamiento (de llegada); de es-

ta forma se procedió al desbaste de cada cilindro utilizando una 

serie de lijas con la siguiente secuencia: 240, 320, 400 y 600 - 

granosan2. Posteriormente se pulieron hasta un acabado "espejo" 

utilizando discos rotatorios con paño de terciopelo y abrasivos 

de alúmina con tamaños de partícula que van de I um a 0.05 um. 

Una vez pulidos a espejo, se procedió al ataque químico de 

las muestras, encontrándose, de acuerdo a la bibliografía, que 

el Nital 2 era el más adecuado para el propósito de revelar la - 

microestructura, el ataque se hizo por inmersión de la muestra 

en el reactivo por un tiempo aproximado de 20 a 30 segs, enjua 

guando con agua y secando rápidamente con acetona para evitar 

oxidación del magnesio. Las muestras se observaron en un micros-

copio óptico modelo Olimpus PMG3, se observó a 400X la microes 

tructura. 

Debido a que en el presente estudio se busca determinar la 

distribución, cantidad y tamaño de los precipitados de Fe-Mn, se 

realizó un estudio de microanálisis. 
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3.5 PRUEBA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA BAJO NORMA ASTM G97  

Para la determinación de la eficiencia electroquímica, tan-

to antes como después de los tratamientos térmicos, así como pa-

ra estudiar la Intercara metal-solución; se utilizó la técnica 

de impedancia electroquimica. 

Los ánodos tratados térmicamente y el ánodo de llegada (sin 

tratamiento térmico alguno), se colocaron dentro de un recipien-

te de acero al carbono, el cual fué la estructura a proteger, y 

éste fué llenado con el "backfill". Se perforó un tapón de hule-

del número 14 para poder insertar el ánodo de magnesio, el elec-

trodo de referencia (electrodo de calomelanos saturado) y el ---

contraelectrodo (electrodo de grafito); con dicho tapón se cu --

brió el recipiente de acero (D - 3" ó 7.62 cm). Los ánodos fue -

ron sumergidos 10 cm de su longitud y con un diámetro del ánodo-

de magnesio do 3-27  cm se tiene un área expuesta  "1  ánodo -- 

42.43 cm2. Los recipientes de acero fueron conectados en serie -

entre si y se conectan a una fuente de poder de corriente direc-

ta, también en serie con éstos, la cual proporciona una corrien-

te constante igual a 1.6 mA, dando como resultado una densidad -

de corriente de 0.0377 mA/cm2. 
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E 	A ELECTROMETRO 

P = FUENTE DE 
PODER DC. 

C = COULOMBIMETRO 
DE Cu.CuSO4 

E = ELECTRODO DE 
CALOMEL SAT. 

Los ánodos fueron lijados y desengrasados antes de ser so -

metidos a la evaluación electrogulmica, con el fin de eliminar -

el óxido formado en la superficie debido a los tratamientos tér-

micos. 

Se utilizaron 2 coulomblmetros de cobre con la solución ya 

mencionada, utilizando alambre delgado de cobre colocado enmedio 

de dos placas de cobre de las siguientes dimensiones: 7.6 cm de 

longitud y 2.1 cm de ancho y con un espesor de 0.1 cm (1 mm). El 

alambre de cobre se corta de la misma longitud que las placas, es 

decir, de 7.6 cm aproximadamente. Los 2 co ulombimetros son co 

nectados a las celdas electroquimicas, de acuerdo al diagrama ---

mostrado a continuación: 

FIGURA 13. ARREGLO DE CELDAS ELECTROOUIMICAS UTILIZADAS 
EN LA PRUEBA DE IMPEDANCIA DE ANODOS GALVANICOS 
DE MAGNESIO. 
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Los ánodos y los alambres de cobre fueron limpiados y desen-

grasados y pesados antes de iniciar la prueba de impedancia. 

La prueba, de acuerdo con la Norma ASTM G97, duró 14 días, -

durante los cuales la fuente do poder no se desconectó. Al inicio 

de la prueba se midieron potenciales a circuito abierto y e cir -

culto cerrado. Durante los 14 días se midió el potencial tanto de 

los ánodos de magnesio como de los recipientes de acero. La prue-

ba de impedancia electroquimica fue llevada a cabo en un analiza-

dor de respuesta do frecuencia CV 2001 controlado por una computa 

dora PC marca Mitsuba, modelo Ninja 86;, con un software de nom - 

bre comercial SHEILA. 

Las condiciones de trabajo se establecieron previamente y --

con apoyo de trabajos realizados anteriormente, encontrándose que 

las condiciones más óptimas son las siguientes: 

1.- Intervalo de frecuencias de barrido:  

La frecuencia mínima fué de 100 mHz y la máxima de 10 kHz. -
Mayores a 10 kHz mostraban una tendencia inductiva debida a las - 

limitaciones del equipo. A bajas frecuencias (menores a 100 mHz)-

habla distorsiones y era dificil do interpretar los diagramas. 
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2.- Resistencia externa de referencia:  La resistencia ideal so -

encontró que era de 1 Kohm. Resistencias menores provocaban lar - 

gos tiempos de barrido; resistencias de magnitudes mayores daban 

una distorsión en los diagramas. 

3.- Amplitud de la señal excitadora: La amplitud adecuada fué del 

orden de 8 mV, valores menores distorsionaban los diagramas y am-

plitudes mayores no daban una respuesta aceptable. 

Durante los 14 días se graficaron los diagramas de impedancia. 

Al término de los 14 días se apagó la fuente de poder y se - 

espera 1 hora y se miden potenciales a circuito abierto. 

Los ánodos son limpiados de los productos de corrosión for - 

mados en su superficie, mediante la siguiente solución limpiadora: 

a) 250 g de ere, 

b) 1000 ml de agua destilada 

La solución se calienta entre 60 y 80°C; los ánodos se deja -

ron en dicha solución por un tiempo de 10 minutos, posteriormen -

te se sacan y se enjuagan con agua destilada y se secan en una --

estufa a 105°C por 30 minutos. 
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Los alambres de cobre son enjuagados y secados con acetona -

para ser pesados y determinar la eficiencia de los coulombimetros 

y junto con la pérdida de peso del ánodo, calcular la eficiencia-

electroquimica de cada uno de los ánodos de magnesio (ver APÉNDI-

CE para mayores detalles). 

La siguiente etapa consistió en simular los resultados obteni 

dos por los diagramas de impedancia; utilizando el paquete de cóm 

puto "EQUIVALENT CIRCUIT" del Profesor B. Boukamp [21]; el cual -

permitió obtener el modelo de circuito eléctrico que más se ajus-

taba a los resultados experimentales. 

Una vez obtenido el circuito eléctrico equivalente del siste 

ma de estudio y los correspondientes valores de resistencias y ca 

pacitancias, se procedió al análisis e interpretación do los dia-

gramas de impedancia y de toda la información que se obtuvo expe-

rimentalmente. 

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obteni-

dos, los diagramas de impedancia junto con su simulación y una --

discusión de los mismos. 
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En la siguiente tabla se presenta los resultados del análi -

sis químico elemental del lote de ánodos de magnesio, el cual se 

realizó en el Departamento de Química Analítica, Lab. 113, de la 

Facultad de Química, a partir de muestras de viruta obtenidas du-

rante el maquinado de los ánodos. Se empleó la técnica de Espec - 

trometria de Plasma Inductivamente Acoplado,ICP, en un equipo ---

marca Jobin Yvon modelo JY 24. 

TA13 LA A 

-- 	' 
ANÁLISIS QUÍMICO ELEMENTAL DE LOS ÁNODOS DE 

MAGNESIO 

%Fe %Mn _ %Cu %Ni %AI Fe / Mn 
0.010 0.610 0.010 0.001 0.005 0.0164 
0.029 0.386 0.005 < 0.0001 0.004 0.0751 

,0.013 0.416 0.005 < 0.0001 0.006 0.0312 
0.015 0.278 0.002 0.003 0.007 0.0539 
0.018 0.259 0.001 0.010 0.007 0.0694 
0.019 0.299 0.002 0.013 0.106 0.0635 
0.0181.017 0.019 < 0.0001 0.005 0.0176 

- 0.891 0.297 0.004 0.016 0.008 3.0000 
' 0.013 0.199 < 0.0002 0.005 0.004 0.0653 

0.014 0.216 < 0.0002 0.005 0.004 0.0648 
0.304 0.212 < 0.0002 0.005 0.005 1.4340 
0.235 0.205 < 0.0002 0.006 0.004 1.1460 
0.012 0.483 0.006 < 0.0001 0.004 0.0248 
0.012 0.465 0.006 < 0.0001 0.004 0.0258 

0.03 máx. 0.50 a 1.3 
mili. 

0.02 mal'. 0.001 
máx. 

0.010 
 máx. 

0.0320 
unix. 
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El análisis químico presentado en la TABLA A es sólo para --

mostrar la heterogeneidad de composición de un ánodo de colada --

con respecto a otros. El análisis químico correspondiente al áno-

do utilizado en este estudio y del cual se maquinaron las 15 pro-

betas se reporta en la TABLA B. 

TABLA B: ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL DEL ANODO UTILIZADO EN 
ESTE ESTUDIO. 

% Cu % Fc % Al Fe/Mn 
0.012 0,056 1.260 0.007 0.004 0.044 
0.02 Mi. 0.03 mí:. 0.5 a 1.3 mía. 0.001 mía. 0.010 mí:. 0.032 mi:. 

De acuerdo a los análisis químicos realizados en el laborato 

vio de corrosión se ha observado que la gran mayoría de los áno - 

dos están por encima del valor de la relación Fe/Mn especificada-

por la norma ASTM; así como también hay ánodos fuera de norma en-

lo que respecta a contenidos de hierro, llegando a 0.891 de Fe, -

lo cual es excesivo y hace que la eficiencia caiga drásticamente. 

También en contenido de Mn están fuera de Norma, y éste ayuda a - 

contrarestar los efectos nocivos del Fe. En general, los ánodos -

tienen problemas de composición química y esto hace que su rendi-

miento eléctrico sea deficiente. 

TABLA D: PARAMETROS MICROESTRUCTURA LES RELACIONADOS CON LOS ANODOS DE M. I 

TRATAMIENTO 
TERMICO 

TAMAÑO DE 
GRANO 

COLUMNAR 
LARGO 
ANCHO 

(cm) 	(mm) 

TAMAÑO 
PROMEDIO DE 
PARTICULAS 

PRESENTES (pm) 

MORFOLOGU COMPOSICION 
DE LA 

PARTICULA 

NINGUNO 0,9 u I.1 	1 12 ESFERICA 
IRREGULAR 

Fe • Mn 
(rica en Fe) 

NORMALIZAN) 0.8 	 2 8 a 9 ESFERICA 
IRREGULAR 

Fe - Mn 

REC(X2l1X) 0.85 	 2 84110 ESFERICA Fe • Mil 
ENVEJECIDO  (1.7 	2.5 a 3 I a 3 ESFÉRICA  Mg-Al, Fe - Mn 

1 
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En la TABLA 1 se reportan las eficiencias electroquimlcas de 

los ánodos ensayados, asi como los respectivos tratamientos térmi 

cos a los que fueron sometidos (ver Curvas do Enfriamiento en el-

APÉNDICE para más detalles). Los tratamientos do envejecido, fue-

ron los que dieron mejores resultados. 

Al inicio del estudio se tiene un ánodo con un tamaño de grano 

aproximadamente entre 0.9 y 1.1 cm de largo, con un ancho de apro 

ximadamente lmm, es un grano columnar, esto so denominó TAMAÑO 1.  

Este tamaño 1 se tiene el ánodo sin tratamiento térmico alguno. -

Por medio del recocido y el normalizado se intentó afinar el tema 

ño de grano, es decir, obtener un grano más pequeño que el ini --

cial. Esto con el objetivo de que con un menor tamaño de grano la 

corrosión es más homogénea; obteniéndose asi un aumento en la °fi 

ciencia electroquímica. La otra opción para aumentar la oficien - 

cia es solubilizar los precipitados de Fe-Mn ubicados en el limi-

te de grano y distribuirlos en toda la matriz del grano provocán-

do una corrosión más homogénea y un aumento en la eficiencia elec 

troquimica. 

Los ánodos envejecidos, en general, disminuyeron un poco su -

tamaño de grano a 0.7 cm, y aumentaron en su ancho a 2.5 a 3 mm, y 

su eficiencia, en general, aumentó; a éste tamaño se le denominó-

TAMAÑO 2. En los ánodos recocidos y normalizados, en general, el- 

tamaño de grano fué de 0.85 cm de largo y 2 mm do ancho en prome-

dio. La eficiencia con estos tratamientos bajo considerablemente. 



TABLA 1: EFICIENCIAS ELECTROQUBWICAS OBTENIDAS PARA CADA 
ÁNODO CON DIFERENTE TRATAMIENTO TÉRMICO. 

ÁNODO TRATAMIZNTO TIRMICO EFICIENCIA (%) 
LLEGADA NINGUNO 45.73 

E5300 ENVEJECIDO POR 0.5 hr 
A 300° C 

52.77 

E5400 ENVEJECIDO POR 0.5 hr 
A 400° C 

47.50 

E5H300 ENVEJECIDO POR 51r 
A 300° C 

60.77 

E5H400 ENVEJECIDO POR 5 Ir 
A 400° C  

23.50 

E8300 ENVEJECIDO POR 8 hr 
. 	300° C 

63.85 

E8400 ENVEJECIDO POR 8 li 
A 400° C 

33.05 

E16300 ENVEJECIDO POR 16 Ir 
A 300° C 

56.43 

E16400 ENVEJECIDO POR 161w 
A 400° C 

22.98 

N5400 
' 

NORMALIZADO POR 0.5 hr 
A 400° C 

42.03 

N8400 
( 

NORMALIZADO POR 8 lw 
A 400° C 

10.42 

N16400 NORMALIZADO POR 16 hr 
A 400° C 

8.99 

R5400 RECOCIDO POR 0.5 hr 
A 400° C 

30.42 

88400 RECOCIDO POR 8 hr 
A 400° C 

26.53 

R16400 RECOCIDO POR 16 lar 
A 400° C 

25.78 
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En la siguiente gráfica se puede apreciar la influencia do la --

temperatura sobro la eficiencia electroquimica, ésto para el trata -

miento térmico de envejecido a diferentes tiempos do tratamiento. 

CRAlv :E C.11, 1 

En ésta gráfica se observa que después de 8 horas de trata -

miento de envejecido a una temperatura de 300°C la eficiencia em-

pieza a disminuir, probablemente se deba a que haya una sobrepro- 



cipitación de partículas Fe-Mn en los límites de grano, formando 

micropilas que disminuyen la eficiencia electroquímica. 

El análisis de los productos de corrosión mostró que éstos -

eran, casi en su totalidad, hidróxido de magnesio. Los ánodos pro 

sentaron una película poco adherente y porosa de hidróxido de mag 

nesio sobre su superficie, ésta no cubría toda la superficie del 

ánodo, sino que era discontinua. Este análisis fuó visual y quími 

CO. 

Se presentan a continuación los resultados do impedancia ---

electroquimica, los análisis de microsonda y la microestructura -

asociada a 8 ánodos seleccionados por ser los más representativos 

del estudio realizado. 

En la figura 4.4 se presenta el circuito eléctrico equivalen-

te, el cual corresponde al Modelo de la Doble Capa ("Two Layer Mo 

del"), el cual se ajustó a los resultados experimentales en forma 

satisfactoria. En la Fig.4.4(b) se representa lo que pasa en el -

sistema de acuerdo al circuito eléctrico obtenido. La Rt (resis - 

tencia a la transferencia de carga) y Cdl (capacitancia de la do-

ble capa) en paralelo con Rp y Cp (resistencia de la película y -

capacitancia de la misma, respectivamente); se debo a que ambos -

procesos, probablemente se estén llevando a cabo al mismo tiempo. 

"o 
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La ft se debe a la resistencia Inherente al electrolito, os-

una caída óhmica entre el electrodo do trabajo y el de referencia, 

Algunos iones llegarán a la intercara película porosa-electro 

lito, en este caso se tendrá una Rp y una Cp debidas a la pelícu-

la; pero otros iones pueden llegar directamente a la intercara me 

tal-electrolito directamente a través de un poro de la película,-

teniendo ahora el circuito Rt y Cdl, que representan la intercara 

donde se está llevando a cabo la corrosión. 

En las figuras 4.5 y 4.6 se pueden ver los efectos de las ve-

locidades de enfriamiento sobre la microestructura. Los precipita 

dos de Fe-Mn debido a la diferencia de potencial entre el Fe y el 

Mn (ver serie electromotriz,pág.13) hay una corrosión espontánea, 

os decir, se forma una microcelda de corrosión que al estar loca-

lizada en el limite de grano provocan que éste se corroa más rápi 

(lamente que la matriz del grano y se tiene una corrosión heterogé 

nea (de baja eficiencia electroquímica). Por otra parto, se men - 

ciona más adelante que se econtraron precipitados do Mg-Al en el-

limite de grano o muy cerca de él, éstos precipitados debido a --

que su diferencia de potencial entre el Mg y el Al es menor que -

la de Fe-Mn, hacen que el limite de grano se vuelva catódico con-

respecto a la matriz del grano y entonces ésta se disolverá más -

homogéneamente, además con el envejecido los precipitados de ---

Fe-Mn se encuentran distribuidos como partículas submicroscópicas 

(figura 4.6) en todo el grano de Mg y provocarán una corrosión --

uniforme del ánodo y esto se reflejará en el aumento de oficien - 

cia. 
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ESQUEMA REPRESENTATIVO DEL SISTEMA ESTUDIADO Y 
SU ASOCIACION CON EL CIRCUITO ELECTRICO EQUIVALENTE 

Y0-13 

R 	LJ 	 1_,1o, C'['12 :I CX) 	. M. 

Cp 

	 Il 	 

. 4. 4. 

C A)  

RQ 

Cdl 

Rt 

CIRCUITO ELECTRICO EQUIVALENTE QUE REPRESENTA EL 
SISTEMA BAJO ESTUDIO. 

RP 



precipitado en limite de grano precipitado en límite de gra, 

( 3) 
matraz agotada 

(b) (c) 

pealados submictoscdpicas de (3 Ir I . 4- . 6 

70-c: 

I.' 1 	4 . 5 NUCLEACIÓN HETEROGÉNEA EN LÍMITES DE GRANO 

precipitado 
fino 

(A). VEL. ENFRIAMIENTO MODERADA RESULTA EN NUCLEACIÓN HETEROGÉNEA 
EN LIMITE DE GRANO Y HOMOGÉNEA EN EL CENTRO DE LOS GRANOS. 
(8) VEL. ENFRIAMIENTO MUY LENTA PUEDE DAR UN PPT. EN LIMITE DE GRANO 

granos deoG 
MICROEUTFIUCPUFIA DE UNA ALEACION 05A-15©. (e) después de enfriar 
lentamente, (b) deepuée de recalentar y enfriar rápidamente a temperatura 
ambiente. bri despols de envejecimiento. 
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ANO!) 	 11, 	1.18. 

Este ánodo presenta granos columnares con partículas insolu-

bles de Fe-Mn como lo demostró el análisis de microsonda realiza-

dos en un SCANNING Mioroscope JEOL JSM-6400. Estos precipitados -

se encuentran principalmente localizados en los limites de grano 

o muy cerca de ellos, provocando la formación de micropilas (foto 

2,3 y 4). Dichos precipitados causan que el límite de grano so --

vuelva anódico y por lo tanto la eficiencia electroquímica del á-

nodo de Mg será baja. 

esto ánodo tuvo una eficiencia electroquimica de 45.73% (por 

debajo del valor permitido: 50% mínimo). 

Dentro de cada grano columnar se puede observar diferentes - 

"subestructuras°  formadas por brazos dendrilicos muy largo y en - 

tre cruzados (foto 1A). 

Analizando los valores de Cdl (capacitancia do la doble ca -

pa electroquímica), TABLA 2, podemos ver que estos se encuentran 

del orden de milifaradios, es decir, son valores altos, ya quo se 

-6 
esperarían valores del orden do microfaradios (10 ) para una do- 

ble capa electroquimica. Estos valores se deben probablemente a quo 

en ésto ánodo la corrosión fue localizada (picaduras). 
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Como la técnica de impedancia electrogulmlca no funciona bien 

cuando hay corrosión localizada, es por ésto que hay valores de - 

Cdi tan altos. Además éstos valores prácticamente no varían consi 

derablemente, desde el primer día hasta el último din do prueba,-

por lo que se puede decir que la capa de hidróxido de magnesio 

formada no se modifica durante toda la prueba, aunque bien pudie-

ra estarse rompiendo y formándose continuamente. Por otra parte, 

los valores do Rt (resistencia a la transferencia de carga) aumeu 

tan al igual que los valores de Rp (resistencia de la capa porosa), 

lo que indicarla que dicha capa so consolida con al tiempo. In --

los diagramas de impedancia, a bajas frecuencias no se aprecia --

claramente si hay o no difusión a través do la capa porosa, pero 

ésto no significa que no pudiera haberla. Los valores do n2 indi-

can que la Cp os una capacitancia pura, los valores de n1 (cerca-

nos a 0.5) indican que probablemente hay difusión, pero no se pu2 

de asegurar ésto debido a que la interpretación de éstos resulta-

dos se basan exclusivamente en una simulación del proceso a tra -

ves de un software desarrollado por el profesor Boukamp. 

Los valores de Cp aumentan del din 1 al día 14 lo que indica 

quo la capa es pobremente aislante, debido a que O - dQ/dV, para 

que C aumente; si V - cte., la capa debe permitir el paso do gran 

cantidad de carga, por lo cual se afirma lo anteriormente mencio-

nado. 
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DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA PARA LOS ANODOS DE MAGNESIO 
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FOTO 1A. REGIÓN 
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Se tiene una microestructura más afinada que la do llegada. 

La "subestructura" dentro del grano columnar en ésta muestra se -

aprecia más afinada, se observan precipitados con un temario menor 

que los observados en la muestra de llegada y distribuidos más --

homogéneamente dentro del grano columnar (fotos 8,9,10). Aunque -

se siguen encontrando precipitados relativamente grandes. Al ana-

lizar éstos precipitados en la microsonda se encontró que en su -

mayoría estaban compuestos de Mg,Mn,SI con impurezas de C,U y Fe. 

Estas impurezas, como el carbono y el oxigeno, probablemente pro-

vengan de los moldes de colada (caso del carbono), ya que general 

mente se vacían en moldes de grafito. 

Los precipitados observados tienen una forma más esférica --

comparados con los precipitados observados en el ánodo sin trata-

miento térmico (de llegada). 

Al analizar uno de éstos precipitados, en forma radial, des-

de el centro hacia afuera; se observó que el Mn y el Si disminu -

fan. Entonces la partícula no es homogénea en composición a lo 

largo de su diámetro. Éste ánodo tuvo una eficiencia de 47.50% 

después de ser sometido a un tratamiento térmico de envejecido 

por 0.5 h a una temperatura de solubilización de 400°C y una tem-

peratura de envejecido de 250°C. Su eficiencia aumentó 1.77% con 

relación al ánodo de llegada. Hay presencia do óxidos de Mg, Al, 

y Si; formados durante el proceso de colada probablemente. 

80 
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De acuerdo al ángulo de fase en el diagrama de Bode, proba - 

blemente a bajas frecuencias, en el diagrama de Nyquist se forma 

un semicírculo, que nos indica la formación de productos de corro 

Sión, pero no podemos descartar, sobre todo en el día 7 y 14 que 

a bajas frecuencias haya una línea recta quo nos indique que hay 

difusión, el diagrama de Bode no es claro, aunque indica aparen - 

temente que a bajas frecuencias hay una capacitancia debida a la 

doble capa electroquímica. 

Los valores de Cdl aumentan conforme pasa la prueba (TABLA 2) y 

son valores altos, como ya se ha mencionado, lo que indica corro-

sión localizada, esto se corroboró visualmente al terminar la ---

prueba, y por lo tanto el ánodo presentó baja eficiencia (47.504). 

Los valores de Rp y Cp disminuyen, lo que probablemente se -

pudiera deber a que la capa de producto de corrosión se desprende 

o se disuelve. 
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En las siguientes gráficas se aprecia la variación de los pa-

rámetros electroquimicos a los cuales se hace referencia. 
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FOTO 8. MICRO 
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Se observan precipitados compuestos de Mn,Si y algunos conte 

nian Fe, éstos precipitados, como se observa en la foto 12, son muy 

finos y se distribuyen en toda la matriz del grano columnar, el - 

microanálisis reportó una segunda fase do Mn segregado alrededor 

de éstos precipitados; por lo que se podría decir que el Mn al --

segregarse en toda la matriz provoca que el Fe al ser más soluble 

en Mn que en Mg, pase a solución sólida y de ésta forma su efecto 

nocivo disminuye notoriamente y aumenta la eficiencia electroquf-

mica. La eficiencia para éste ánodo fué de 52.77% (TABLA 1). 

El valor de nl (igual o cercano al valor de 1) nos indica --

que hay una capacitancia que correspondo a la doble capa electro-

química la cual tiene una resistencia a la transferencia de carga 

que va en aumento conforme pasan los días (ver TABLA 2), por lo que 

se podría pensar que la capa de hidróxido de magnesio sigue for - 

mándose y consolidándose día con día, aunque por otra parte los -

valores de Rp y Cp disminuyen, indicando que posiblemente la capa 

no está bien formada y no es muy adherente, lo cual se comprobó -

visualmente, por lo que habría que especular en que es lo que pa-

sa con la película formada. 

Tampoco se puede afirmar o negar que haya difusión a través 

de la capa porosa ya que los diagramas de impedancia no son muy -

claros en lo que a ésto respecta. 
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ANODO 0,251-t400  

Los granos columnares se observan, a simple vista, más an --

chos que los de llegada (foto 13). 

Dentro de los granos columnares se observan muchos precipi - 

tados esféricos de tamaños variables, aunque predominan los más 

finos. El microanálisis reportó que se componían de Al,Mn y Fe. 

Los precipitados se encuentran localizados tanto en la ma --

triz como cerca de los limites de grano (fotos 14 y 15). 

El diagrama de Nyquist nos indica un probable semicírculo en 

su primera parte (día 1 y 7) que seria debido a los productos do 

corrosión formados, posteriormente se aprecia una recta, que 

sería difusión a través de la capa porosa, más sin embargo, no se 

puede afirmar tajantemente que haya difusión, por lo que sesuge-

riría comprobarlo mediante un barrido a más bajas frecuencias, lo 

cual está limitado por el equipo empleado en éste estudio, o bien, 

mediante un modelo de Randles, grafleando Zf en las ordenadas con 

tra w-1/ten las abcisas, y si se obtiene una línea recta signifi-

ca que hay difusión; ésto último no se encuentra contemplado en - 

el presente estudio. Los valores de Cdl para éste ánodo son del - 
-3 

orden de 10 	(m111faredlos), es decir, valores altos; Indicando 

que hay corrosión localizada y baja eficiencia electroquimica por 

consiguiente. Esto se corroboró al calcular la eficiencia que fué 

baja 23.50% (TABLA 1). 
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La microestructura de éste ánodo es parecida a las otras pro-

betas envejecidas, en ésta probeta se observa una segregación den 

dritica. El análisis de microsonda reportó presencia de precipi -

Lados compuestos de Mg,A1,Fe y Mn, éste último también se encon -

Iré segregado en segunda fase en la matriz del grano columnar y -

alrededor de los precipitados. Los precipitados de Mg-Al (especi-

ficamente Mg17A112) ubicados en el limite de grano favorecen al -

aumento de la eficiencia electroquímica, ya que contrario a los -

precipitados de Fe-Mn, éste compuesto le da al limite de grano --

carácter catódico y entonces la matriz se corroe (disuelve) más 

homogéneamente. Además el aluminio ayuda a incrementar la resis 

tencia a la corrosión. 

De acuerdo al diagrama de Nyquist (dia 1 y dia 7) parece ha-

ber una línea recta que sería indicativo de una difusión, en el -

día 14 se forma un semicírculo en lugar de la recta, por lo que -

se podría pensar en otro proceso distinto al do difusión, más sin 

embargo, y basándose en la interpretación de éstos diagramas, no 

es claro que haya difusión, habría que analizar mediante el mode-

lo de Randles posiblemente para ver si se forma o no la linea rec-

ta. El valor de Cdl disminuye en un orden su valor con respecto -

al ánodo de llegada (ver TABLA 2), indicio de que la corrosión es 

más homogénea, lo cual es corroborado visualmente y con el aumen-

to en la eficiencia electroquímica. 
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La microestructura correspondiente a éste ánodo mostró una -

serie de agujas con precipitados de Fe-Mn distribuidos en la ma - 

triz del grano co/umnar, éstos precipitados son muy pequeños ---

(foto 19) en comparación con los precipitados de las probetas de 

llegada y algunas otras envejecidas. 

El microanálisis realizado a éste ánodo nos indica la presen 

ola de precipitados de Mg1.iA112  y Mn en segunda fase segregado en 

la matriz y la combinación de éstos elementos y compuestos ayuda 

al aumento en la eficiencia electroquimica. Esto ánodo reportó la 

más alta eficiencia (TABLA 1) de 63.85%, comparándola con el án2 

do de llegada el aumento en eficiencia fué de 18.12%. 

Al igual que en los otros ánodos no se puede afirmar que ha-

ya un proceso de difusión a través de la capa porosa, pero tampo-

co se descarta, debido a que no es muy claro ésto enlos diagramas 

de impedancia. Los valores de Cdl disminuyen relativamente, lo --

que indica un ataque más homogéneo del ánodo y un aumento y por -

consiguiente influirá esto en la eficiencia electroquímica, la --

cual efctivamente aumenta. El valor de Cp aumenta también relati-

vamente conformo pasa el tiempo, lo cual nos dice que las propie-

dades aislantes de la película formada no son tan buenas. 
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Se presentaron maclas en éste ánodo y partículas insolubles 

de Fe-Mn. El microanálisis también reportó presencia de Ni y Cr, 

el primero es un elemento de aleación usado en éstos ánodos y el 

segundo proviene probablemente de la solución crónica que se usó 

para limpiar a los ánodos de los productos de corrosión. 

Su eficiencia electroquímica fué muy baja 26.53%. 

En los diagramas de Nyqulst se aprecia lo que pudiera ser --

una recta, pero no se distingue bien, por lo que no se explica si 

hay o no difusión. El diagrama de Bode indica primero la resisten 

cía al electrolito y posteriormente una capacitancia. La Rt para 

éste ánodo aumenta considerablemente del día 1 al día 14 y la --

Cd1 asociada a ésta aumenta ligeramente debido a una corrosión he-

terogénea la cual contribuye a que el ánodo presento una baja e 

ficiencia electroquimica, y así resultó ser; reportando una ofi 

ciencia de 26.53% (TABLA 1). 

La resistencia de la capa porosa disminuye notoriamente del 

día 1 al día 14 (ver TABLA 2), lo cual indica la falta de compile-

Labilidad de la misma. 
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So observan granos columnares y dentro do ellos hay prosen -

Les gran cantidad de partículas pequeflas y otras do un Imano ma-

yor. La "subestructura" dentro del grano columnar es parecida a -

las otras muestras. En la foto 21 se puede ver como cambia la mi-

croestructura de un grano a otro. Este cambio de microestructura 

pudiera tal vez afectar a la eficiencia electroqulmica del ánodo, 

la cual fué muy baja (10.42%). 

La microsonda reportó precipitados de Fe-Mn en gran cantidad 

principalmente cerca de los límites de grano, por lo cual la efi-

ciencia es muy baja. También hubo presencia de partículas de "-Al 

Lo mismo que en los ánodos anteriores: no se puede afirmar --

que se presente el proceso do difusión a través de la capa porosa 

el diagrama de Bode Indica una capacitancia, pero a bajas frecuen 

cias parece haber un cambio de pendiente. El diagrama do Nyquist 

indica un aumento en la resistencia a la transferencia de carga -

del día 1 al 14. La Cdl baja un orden de magnitud su valor en el 

dla 14 (ver TABLA 2) lo cual se puede deber al tipo de corrosión 

presente en éste ánodo, la cual fué heterogénea (localizada). La 

RP (resistencia de la capa porosa) disminuye su valor del día 1 -

al día 14, probablemente se deba a que se disuelve la capa de pro 

duetos formada sobre la superficie del ánodo. El valor do Cp es -

alto (orden de milifaradios), por lo que la capa formada no tiene 

buenas propiedades aislantes. 
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TABLA 2. VALORES DE LOS PARÁMETROS CORRESPONDIENTES AL 
CIRCUITO ELÉCTRICO EQUIVALENTE: R (RQ) (RQ). 

ANODO DIA E (m%) Rfl Rt Cd1 n1 Rp C n2 
LLEGADA I -1558 -- 29.116 1.0088E-3 0.65225 75.254 6.0276E-4 0.84429 
LLEGADA 7 -1480 26.656 169.42 1.0602E-3 0.64268 ' 920.72 	14.4908E-3 1.00000 
LLEGADA 14 -1504 32.707 261.83 9.8907E-4 0.54894 926.80 2.1186E-3 0.93113 

N8400 1 -1501 32.724 185.49 7.0333E-4 0.72016 1243.8 1.2623E-3 0.88429 1 

N8400 7 -1518 31.471 1573.4 7.1885E-4 ...  0.80035 36.049 1.0593E-3 0.66795 0 
N8400 14 -1509 35.831 1280 1.2068E-3 0.89392 184.35 6.5125E-3 0.45839 
R8400 1 -1509 32.402 492.30 6.4870E-4 0.70382 1734.9 1.1473E-3 0.70579 
R8400 7 -1533 37.833 1517 7.5155E-4 0.84492 64.751 1.1002E-3 0.65363 
R8400 14 -1524 37.470 1497.9 8.7504E-4 0.84985 47.093 1.4787E-3 0.64521 
E5400 1 -1510 29.514 179.25 5.9652E-4 0.70589 1223.2 1.2559E-3 0.88634 
ES400 7 -1516 29.311 1410.7 7.6651E-4 0.86914 151.34 7.2443E-4 0.67917 	' 
£5400 14 -1521 30.112 1271.3 1.1879E-3 0.90550 110.89 7.9705E-4 0.69667 
E5300 1 -1348 31.936 62.237 8.9637E-4 1.00000 2008.6 9.9451E-4 0.63332 
E5300 7 -1447 62.372 271.44 4.5464E-4 0.75776 1241.9 7.9983E-4 0.89827 	, 
E5300 14 -1333 200.99 1406.8 9.0560E-4 0.88260 161.53 5.7177E-4 0.75896 

E511300 1 -1420 24.181 95.977 4.7991E-4 0.93519 - 1.0876E-3 0.59668 	' 
ESH300 7 -1463 25.835 89.344 6.6346E-4 0.76845 1.1480E19 3.1647E-3 0.64058 
ESH300 14 -1494 29.041 141.78 5.3872E-4 0.70563 1292.1 1.3164E-3 0.82105 
ESH400 1 -1491 25.142 635.88 5.2624E-4 0.70859 95.727 1.1687E-3 0.62214 
E511400 7 -1540 28.174 48.661 1.2093E-3 0.69516 1341.9 3.5140E-3 0.82773 
E511400 14 -1543 33.861 53.158 1.1261E-3 0.66902 1416.3 1.4882E-3 0.81183 
E8300 1 -1408 22.078 26903 1.3581E-3 0.59137 81.223 4.6544E-4 1.00000 
E8300 7 -1437 27.701 139.19 6.3806E-4 0.75678 1488.5 4.2214E-3 0.83909 
E8300 14 -1531 40.190 162.55 5.5712E-4 0.69549 1184.7 1.3361E-3 0.84549 
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De acuerdo a los resultados obtenidos se aprecia que hay una 

relación, hasta cierto punto, entre el valor de la capacitancia -

de la doble capa electroquímica (Cdl) con la eficiencia obtenida, 

ya que generalmente, se observa que cuando Cdl disminuye su valor 

la eficiencia del ánodo aumentó con respecto al de llegada (ver - 

gráfica 4.7 pág.81-8). 

Por otra parte, no se pudo explicar muy a fondo los resulta-

dos de impedancia, partiendo de la interpretación do los diagra - 

mas de impedancia, debido a que mecanismos como el de difusión no 

está muy claro. Además la técnica de impedancia electrogulmica no 

es adecuada cuando se presenta corrosión localizada, y en la ma - 

yorla de los ánodos fué localizada en ciertos puntos de la super-

ficie del ánodo, lo cual no se esperaba que ocurriera; por lo que 

se recomienda para estudios posteriores utilizar otra técnica de 

estudio, como por ejemplo, ruido electroquimico; tomando en cuen-

ta que éste no es ampliamente usado y no hay mucha experiencia en 

SU uso. 

La película de hidróxido de magnesio formada en la superficie 

de todos los ánodos ejerce control sobre la rapidez do corrosión, 

ya que puede llegar a pasivar al ánodo y ésto no nos conviene. 

Dicha película puede sufrir rupturas debido a la formación do sa-

les de magnesio solubles en la intercara ánodo-solución. 

Robinson [17) apunta qu ésto incrementa la acidez y por lo 

tanto incrementa la solubilidad de la película de hidróxido de --

magnesio. 
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Podría llegarse a pensar que valores bajos de n1 a bajas fre-

cuencias nos indican un proceso difusional, ya que estos se dan -

precisamente a bajas frecuencias. 

El semicírculo en todos los casos no se define muy bien, pare 

ce ser sólo un arco que en ocasiones podría simularlo como una 11 

nea recta, es por esto los valores bajos do nl. 

Los tratamientos de envejecido, fueron los que mejores resul-

tados dieron, debido a que el Fe pudo ser extraído por el Mn en -

una segunda fase, ya que al disolver primero los precipitados do-

Fo-Mn (tratamiento de solubilización) y posteriormente templar el 

ánodo se tiene una solución sólida de granos de Mg (ot.on la figu-

ra 4.6 de la página 70-C) con Fe y Mn disueltos en la matriz de -

Mg, posteriormente al envejecer; como el Fe os más soluble en Mn-

que en el Mg, se precipita el Fe junto con el Mn pero ahora en --

toda la matriz del grano, como partículas submicroscópicas (Oben-

la figura 4.6; página 70-C). Con ésto so corroe más homogéneamen-

Le el grano y por consiguiente todo el ánodo ayudando ésto al au-

mento en la eficiencia electroquímica. Los ánodos normalizados ba 

jaron su eficiencia drásticamente, con respecto al do llegada, és 

to probablemente a que aunque el llamarlo de grano se reduce los -

precipitados Fe-Mn causantes de la baja eficiencia, no so solubi-

lizan ni tampoco se logra distribuir al Mn en la matriz de Mg pa-

ra así combatir al hierro en exceso.Con el envejecido pasó lo -

mismo. 
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A partir de los resultados experimentales se puede concluir: 

* Se consiguió aumentar la eficiencia electroquímica de los tino 

dos de magnesio hasta un 63.85%, mediante el tratamiento térmico 

de envejecido a una temperatura de solubilización de 300°C, una -

temperatura de envejecido de 150°C y un tiempo do tratamiento do 

8 h. 

* El aumento en eficiencia electrogulmica se debe principalmente 

a que mediante el tratamiento de envejecido se pudieron redisol -

ver las partículas de Fe-Mn, que se tienen en un inicio en los --

limites de grano, junto con Mn segregado en segunda fase, el cual 

se encuentra, debido probablemente también al tratamiento térmico, 

uniformemente distribuido en la matriz de Mg. 

* El compuesto de Al-Mg encontrado en los limites de grano de los 

ánodos envejecidos a condiciones de temperatura y tiempo ya mon -

nimbadas, quizá sea benéfico para la eficiencia, ya que vuelve --

catódico al límite de grano con respecto a la matriz, y ésta se -

disuelve uniformemente. 

* El ánodo envejecido por 5 h a una temperatura do solubilización 

do 300°C y envejecido a I50°C dió una eficiencia de 60.7/%, por -

lo cual se recomiendan éstas condiciones do tratamiento térmico; 

ya quo el ánodo envejecido por 8 h a las mismas temperaturas dió 

una eficiencia mayor (63.85%), pero no so considera conveniente - 

gastar energía y tiempo, incrementandose así el costo de produc - 

ción de los (modos de Mg, para sólo aumentar un 3.08% la eficiencia 
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* La temperatura (tanto de solubilidad como do envejecido) es muy 

importante para obtener un buen resultado en la eficiencia clec - 

Lroquímica, ya que una diferencia de 100°C hace que la eficiencia 

caiga de un 63.85% (T - 300°C) a un 33.05% (T 	400°C); (gráfica 1 

Capitulo 4). 

* Cl tiempo de envejecido es otro factor importante que influye -

en la eficiencia electroquimica. (gráfica 1,Capitulo 4). 

* Los resultados de impedancia de Lodos los ánodos se ajustaron -

al modelo do la doble capa electroquimica (R(RW(RU1). 

* Mediante el parámetro Cdl, y de acuerdo a los resultados aqui -

presentados, se puede obtener información del tipo de ataque co - 

rrosivo que sufre el ánodo (homogéneo o heterogéneo). 

* So presentó corrosión localizada en gran parte de los ánodos --

por lo que la técnica de impedancia electroquimica no resulta muy 

adecuada, por lo que se,recomienda usar otra técnica más apropia-

da si se desea seguir investigando el comportamiento de los áno 

dos de magnesio, ruido electroquimico; por ejemplo. 

* La película de hidróxido de magnesio formada en la superficie 

do los ánodos no fué continua ni muy adherente, además en algunos 

casos mostró que no era un buen aislante. 

* Se deben controlar rigurosamente los contenidos de impurezas en 

el proceso de colada de los ánodos do magnesio, ya que éstas in -

fluyen drásticamente en la eficiencia electroquimica del ánodo. 
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FIGURA 4.1: CURVA DE ENFRIAMIENTO PARA EL RECOCIDO. 
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FIGURA 4.3 : CURVA DE ENFRIAMIENTO PARA EL ENVEJECIDO. 

FIGURA 4.2 : CURVA DE ENFRIAMIENTO PARA EL NORMALIZADO. 
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A continuación se calcula la eficiencia electroquimica pa-

ra el ánodo de llegada y el ánodo E8300, el cual reportó la más 

alta eficiencia, ésto para ejemplificar el cálculo, para los de 

más ánodos el cálculo es igual. 

OYJUZENWA,30,1101d 

Capacidad de Drenaje de Corriente Teórica: 

96500 C x 2 oq x 1 mol Mg x 1 A-s x 1 h x 1000 q Mq 
	 - 2205.7 A-h 

1 eq 	1 mol Mg 24.3 g Mg 	1 C 3600 s 	1 kg Mg 

EFICIgNeXA RKAL: 

Ánodo de Llegada: 

Peso Inicial del Ánodo - 31.3033 g 

Peso Final del Ánodo - 30.8085 g 

Pérdida de Peso del Ánodo - Peso inicial - Peso Final 

- 31.3033 g - 30.8085 g 

0.4948 g 

1.6 mA x 1 A x 13 dias x 24 h 0.4992 A-h 
1000 mA 	1 día 

0.4992 A-h 

 

x 1000 g Mg - 1008.9 A-h 

 

  

0.4948 g Mg 	1 kg Mg 

   

 

kg Mg 

1008.9 A-h/kg Mg 
	  x 100 - 45.74% 
2205.7 A-h/kg Mg 

Ánodo E8300: 
Peso Inicial - 32.7455 g 	Peso Final - 32.3638 q 
Pérdida de Peso del Ánodo - 0.3817 g 

1.6 mA x 1 A  x 14 dias x 24 h-  0.5376 A-h , 0.5376 A-h 	1408.4 A-h 
1000 mA 	1 dlá 	 13.381Te-3 kg 	114—Mg 

(1408.4 A-h/kg Mg)/(2205.7 A-h/kg Mg) * 100 - 63.85% 

Kg M 
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