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RESUMEN

RESUMEN

La proteccion catédica a base de 4nodos de magnesio es un
complemento del sistema de recubrimientos anticorrosivos o en el caso
de que no exista tal sistema protege contra la corrosion exterior a las
tuberias y estructuras de acero enterradas o sumergidas. Es un método de
prevencion efectivo y cominmente usado.

Los anodos galvanicos de magnesio de alto potencial utilizados en las
instalaciones de Petroleos Mexicanos deben cumplir con parametros
normativos, asi como requisitos y criterios establecidos.

El presente trabajo trata de explicar como el comportamiento
electroquimico se ve influenciado por las caracteristicas
microestructurales en un estudio realizado a un lote de anodos de
Magnesio.

Las técnicas empleadas en el presente estudio se dividen en dos partes:
a) Metalografica; b) Electroquimica, Curvas potenciodinamicas, Curvas
galvanodindmicas.

Se muestreé un lote de anodos recuperados de estudios realizados por
parte del IMP a instalaciones de Pemex. De aqui se hizo una
clasificacion de los mismos tratando de obtener un criterio de seleccion,
partiendo de puntos tales como: composicion quimica y propiedades
electroquimicas.

En total las muestras obtenidas por este criterio fueron 15, las cuales
fueron posteriormente estudiadas solo en la parte metalografica. En este
punto se realizé un segundo filtro, para obtener s6lo 4 muestras para el
estudio electroquimico, partiendo de la seleccion de microestructuras
obtenidas ( en funcién del tipo de grano, tamafio de grano y precipitados
observados).

El estudio electroquimico consistié de un arreglo sencillo, es decir, una
probeta del anodo a ensayar, en una solucion electrolitica de CaSQ, +
Mg (OH),, segin la norma ASTM G-97.

La informaciéon proporcionada por las diferentes técnicas
electroquimicas provee informacion de la cinética de corrosion y
demuestra la gran relacion existente entre esta parte y la
microestructura.
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Los resultados obtenidos de la medicién de potencial indican que los
materiales analizados adquieren un potencial estable a partir de las 4
horas de haber iniciado las mediciones.

Las pruebas siguientes arrojaron evidencias sobre su comportamiento en
cuanto a la polarizacién catédica y anddica. En las zonas catodicas el
comportamiento es similar al esperado para este tipo de anodos de alto
potencial denominados comercialmente tipo GALVOMAG.

Sin embargo, en cuanto al comportamiento anodico del material se logra
apreciar en las graficas galvanostaticas una fuerte polarizacion, debida
posiblemente a la pelicula que se forma de Mg (OH),, lo que supone
que el proceso es controlado por la transferencia de carga en la interfase
metal-electrolito, la cual se comprobé en todos los dnodos estudiados.

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

De esta manera se ha comprobado que una forma de manejar el
comportamiento electroquimico es controlando los factores metalirgicos
como: la solidificacion, control de calidad de los elementos aleantes, y la
utilizacion de tratamientos térmicos postfabricacion.
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OBJETIVOS

e Evaluar electroquimica y metalograficamente anodos de magnesio.

e Analizar el comportamiento  quimico, electroquimico vy
microestructural de diferentes anodos de magnesio.

o Estudiar la cinética de corrosion de anodos de sacrificio de magnesio
y las diferencias en su conducta anodica, mediante técnicas
potenciostaticas y galvanodinamicas.

111
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HIPOTESIS

¢ El comportamiento electroquimico de un anodo de magnesio esta en funcion de su
microestructura, y por lo tanto, la velocidad de corrosion del mismo se vera
afectada por factores metalirgicos.

e La concentracién de elementos aleantes e impurezas presentes determinara las
caracteristicas electroquimicas de los 4nodos de magnesio.

IV
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1.1 INTRODUCCION

La palabra corrosion evoca en muchas personas la imagen tan conocida de la “herrumbre”,
propia de los metales ferrosos, como si solo el hierro fuera susceptible de presentar este

fenomeno.

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

En realidad, la corrosion es la causa general de la alteracion y destruccion de la mayor parte
de los materiales naturales o fabricados por el hombre. Si bien esta fuerza destructiva ha
existido siempre, no se le ha prestado atencion hasta los tiempos modernos, como efecto de
los avances de la civilizacion en general y de la técnica en particular. El desarrollo de los
métodos de extraccion y uso de los combustibles, muy especialmente del petroleo, asi
como la expansion de la industria quimica, han modificado la composicion de la atmosfera
de los centros industriales y de las aglomeraciones urbanas.

La produccion de acero y la mejora de sus propiedades mecéanicas han hecho posible su
empleo en los dominios mas variados. Desgraciadamente, el desarrollo en la utilizacién de
los productos siderurgicos va acompaiiado, paralelamente, de un aumento en el tributo que
cada afio se paga a la corrosion. Para tener una pequeiia idea de lo que esto puede suponer,
sépase que aproximadamente un 25% de la produccion anual de acero es destruida por la
corrosion.

La corrosion de los metales constituye por lo tanto, y con un alto grado de probabilidad, el
despilfarro mas grande en que incurre la civilizacion moderna.
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1.2 ANTECEDENTES.
MAGNESIO.

El magnesio es un elemento quimico de simbolo Mg y nimero atoémico 12. Es el séptimo
elemento en abundancia constituyendo del orden del 2% de la corteza terrestre y el tercero
mas abundante disuelto en el agua de mar. En 1808 fue descubierto por Humprey Davy. Se
obtiene mediante la electrolisis de cloruro de magnesio fundido con cloruro de calcio y
cloruro de sodio a una temperatura de 700 - 720 °C en celdas Dow (el magnesio se produce
en el catodo y el cloro en el anodo).

El potencial de solucién de los anodos de magnesio en agua de mar sintética, medido en
circuito abierto y referido a un electrodo de Cu/CuSO4 debe ser de -1.65volts minimo. )

El magnesio es un metal extremadamente ligero. Sus propiedades son contabilizadas en la
siguiente tabla 1.1,

Tabla 1 —Propiedades del Magnesio-

Peso AtOMICO.......ccccce vvvrvveviiiriiiias 24.3gr
Valencia..........cccceuenns 2 6 posiblemente 1
Densidad Relativa. ........................ 1.74g/cm’

Punto de Fusion.............................. 650°C

Ampere hora por libra a valencia 2.....1000

1.3 CONCEPTO TEORICO.

CORROSION.

La corrosion es la degradacion de un metal mediante reaccién quimica o electroquimica
con su ambiente.

La corrosion ha sido clasificada en dos tipos:

1) Corrosion quimica o corrosion seca
2) Corrosion electroquimica o corrosion humeda

La corrosion y la formacion de oxidos son la tendencia termodinamica de los metales a
volver a su estado natural. La corrosion representa, por lo tanto, un colosal desperdicio de
recursos y de esfuerzo humano. @,
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1.4 CELDAS GALVANICAS.

La corrosion de naturaleza electroquimica es un proceso que denota la existencia de una
zona anddica, una zona catddica, un contacto eléctrico entre ambas zonas y un electrolito,
siendo imprescindible la presencia de estos 4 elementos para que exista este tipo de
corrosion.

Uno de los electrodos de la celda electroquimica es conocido como anodo. Este término se
emplea para describir aquella porcion de una superficie metalica en la que tiene lugar la
corrosion y en la cual se liberan electrones como consecuencia del paso del metal en forma
de iones al electrolito. El otro electrodo es llamado catodo y es la porcion de una superficie
metilica en la cual los electrones producidos en el anodo se combinan con determinadas
especies y/o iones presentes en el electrolito.

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

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

ALAMBRE. DE COBRE
np— CLAVO DE
HIERRO o

(CATODO)

(ANODO)

HERRUMBRE —
PRFCIPITANN SOLUCION DE CLORURO DE. SODIC

Figura 1.1 Celda de corrosion galvanica
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1.5 FUNDAMENTOS DE PROTECCION CATODICA.

Se atribuye al inglés Davy la paternidad del descubrimiento de la proteccion catodica,

ya que en 1824, para proteger la envoltura de cobre de los buques de guerra britanicos
utilizo, por primera vez, bloques de zinc, con lo que se inicio lo que se conoce en la
actualidad como proteccion catodica.

Como se sabe, para que exista la corrosion electroquimica o “himeda”, es fundamental que
se ponga en funcionamiento una pila galvanica que denota la existencia de un anodo, un
catodo, un electrolito y un conductor eléctrico. En el momento en que uno de estos cuatro
elementos basicos para que el funcionamiento de una pila falle, ésta dejara de funcionar y
por tanto se detendra la corrosion.

Los sistemas de proteccion contra la corrosion estan basados en la eliminacion de alguno
de estos elementos o en hacerlos inoperantes.

El procedimiento que elimina los 4nodos de la superficie metalica haciéndola toda catodica,
se le conoce con el nombre de proteccién catddica.

Para que suceda esto existen dos formas diferentes de lograrlo:

a) Conectando el metal que se trata de proteger a otro menos noble que él, es decir,
mas negativo en la serie electroquimica (Tabla 1.1) sistema conocido como
proteccion catodica con anodos galvanicos o de sacrificio y consiste realmente en
la creacion de una pila galvanica en que el metal a proteger actua forzosamente de
catodo (polo positivo de la pila), mientras que el material anodico se “sacrifica”,
es decir, se disuelve (figura 1.2). Como el metal mas comunmente utilizado en la
practica por su bajo precio y alta resistencia mecanica es el acero, los metales que
se puedan conectar a dicho acero y que deben tener un potencial mas negativo
quedan reducidos en la practica al Zinc (Zn), Aluminio (Al), Magnesio (Mg) y a
sus aleaciones.

b) Conectando el metal a proteger al polo negativo de una fuente de alimentacion 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 proteccion catodica con corriente impresa.
ver (figura 1. 2).
[ e e e e e B e e L e e e Tl




CAPITULO 1 MARCO TEORICO
Tabla 1.1 Serie electroquimica de los metales
S —— Potencial, E°, V a 25°C
Sistema Respecto al ENH
Li' /Li Li"+1le= Li -3.045
K' /K K'+le = K -2.925
Cs' /Cs Cs'+1e=Cs -2.923
Ba’ /Ba Ba’ +2¢ =Ba -2.90
Sr*'/Sr Sr* +2¢ =Sr -2.89
Ca”'/Ca Ca’ +2¢ =Ca -287
Na'/ Na Na' +1¢ =Na -2.714
Mg”'/ Mg Mg”" +2¢ =Mg -2.37
A"/ Al AP +3e = Al -1.66
Mn*'/Mn Mn"" +2e =Mn -1.18
Cr*'/Cr Cr +2e¢ = Cr -0.913
V'V V©'+3e =V -0.876
Zn""/Zn Zn"" +2e =Zn -0.762
Cr'/Cr Cr'+3¢=Cr -0.74
Fe*'/Fe Fe’' +2¢ = Fe -0.44
Ccd*/Cd Cd”" +2¢=Cd -0.402
In’"/In In"" +3¢ =1In -0.342
Co”'/Co Co™ +2¢ =Co -0.277
Ni*'/Ni Ni*' + 2¢" = Ni -0.250
Sn>'/Sn Sn’" +2¢ =Sn -0.136
Pb”'/Pb Pb’' + 2¢ =Pb -0.126
Fe''/Fe Fe'' +3e =Fe -0.036
H'/ H, 2H' +2¢ =H, -0.000
Cu’'/Cu Cu’'+2e =Cu 0.337
Hg”'/Hg, Hg*' +2¢=2Hg 0.789
Ag“fég Ag' +1e=Ag 0.799
Hg"'/Hg H%2+ +2e=Hg 0.857
Pd*/Pd Pd** +2¢ =Pd 0.987
Pt’'/Pt Pt"" +2e =Pt 1.19
Au’'/ Au Au' +3e= Au 1.50
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Figural.2 Proteccion catodica con anodos galvanicos o de sacrificio

Estructura
Protegida

%
AnodoO—+| |’|—

Fuente C.C.

¢ I

r
e |
]
— | |
I
cationes
Fe I
—_—
aniones )
Anodo
Inerte

Figura 1.3 Proteccion catédica con corriente impresa.
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Proteccion Catédica con Anodos Galvanicos

La realizacién de la proteccion catodica con anodos de sacrificio o galvanicos se lleva a
cabo normalmente con tres metales caracteristicos: Zinc (Zn), Magnesio (Mg), Aluminio
(Al) y sus aleaciones.

Propiedades de un material anédico

Tomando en cuenta la serie electroquimica de los metales (Tabla 1.1) se puede explicar
mas detalladamente el siguiente caso: un metal tendra caracter anodico respecto de otro si
se encuentra abajo de él en dicha serie. Asi, por ejemplo, el hierro sera anddico con
relacion al cobre y catédico respecto al Zinc. Es decir, el metal que actia como anodo se
“sacrifica” (se disuelve) en favor del metal que actia como catodo, por esto el sistema se
conoce como Proteccion catodica con dnodos de sacrificio.

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

1) Debe tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo como para
polarizar la estructura de acero ( que es el metal que se protegera) a -0.80 V. Sin
embargo, el potencial no debe ser tan negativo ya que eso motivaria un gasto
innecesario de corriente. El potencial practico de disolucion puede estar
comprendido entre -0.95Vy-1.7 V.

2) Cuando el metal actile como anodo debe presentar una tendencia pequefia a la
polarizacion, no debe desarollar peliculas pasivantes protectoras y debe tener un
elevado sobrepotencial para la formacion de hidrogeno.

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

4) En su proceso de disolucion anodica, la corrosion debe ser uniforme

5) El metal debe ser de facil adquisicion y debera de poderse fundir en diferentes
formas y tamafios.

6) El metal debera tener un costo razonable, de modo que en conjuncion con las
caracteristicas electroquimicas correctas, pueda lograrse una proteccion a un costo
bajo por ampere-aiio.
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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
practicamente como anodos de sacrificio.s)

Propiedades Mg Zn Al
Peso atomico(g) 2432 65.38 26.97
Peso espec. a 20°C, g/cm’ 1.74 7.14 2.70
Punto de fusion (°C) 651 4194 660.1
Resistiv. Eléctrica(Q-cm) 4.46 E-6 6 E-6 2.62 E-6
Valencia 2 2 3
Equivalente-gramo 12.16 32.69 9.00
Equivalente elq. (mg/C) 0.12601 0.3387 0.0931
Cap. Elec.Teérica(A-th%) 2204 820 2982
Cap.Elec.Teorica(A-h/dm™) 3836 5855 8051
Cap. Elec Practica(A-h/Kg) 1322 738 1491
Rendimiento de corriente % 50 20 95
Consumo tedrico (kg/A-afio) 3.98 10.69 2.94
Potencial normal a 25°C

(V vs Ag/AgCl) -2.63 -1.05 -1.10
Potencial disolucion en H;0

demar(V vs Ag/AgCl) -1.55 -1.05 -1.85

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

Las caracteristicas electroquimicas del Mg pueden ser obtenidas a partir de las leyes de
Faraday. Esos valores consideran que el metal no suffe autocorrosion, es decir, que se
utiliza integramente en la produccion de corriente.

El magnesio puede utilizarse para la proteccion catodica de estructuras provistas de un
recubrimiento de mala calidad situadas en un medio de resistividad elevada
(10 000 ohms-cm) tal como es el caso de un suelo arenoso.

No son recomendables estos anodos para su utilizacion en agua de mar, ya que su elevada
autocorrosion hace que los rendimientos sean muy bajos. Su mejor campo de aplicacion es
en medios de resistividad elevada (entre 5000 y 2000 Ohms-cm)
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Potencial de Solucién.

El magnesio y sus aleaciones son los materiales anodicos mas usados cominmente como
anodos de sacrificio. El Mg puro sumergido en soluciones de sales acuosas diluidas
presenta un potencial de solucién mayor de -1.75V, con respecto a una media celda de
Cu/CuS0, saturado. El anodo de Mg es capaz de suministrar de dos a tres veces mas
corriente que el resto de metales anodicos una vez que la estructura ha sido polarizada
apropiadamente.

Drenaje de Corriente.

El drenaje de corriente del magnesio y sus aleaciones, utilizados como anodos galvanicos
es teoricamente de 2203 amp-hr/kg. En la practica se obtienen eficiencias del orden del
50% debido a la corrosion parasita que se desarrolla en los anodos por formacion de pilas
locales.

El drenaje de corriente practico alcanzado esta entre los limites de 992 amp-hr/kg a 1211
amp-hr/kg, para densidades de corriente superiores a 0.0215 mA/cm’.

En aplicaciones de agua para uso doméstico, tal como la proteccion de tanques
calentadores, se han obtenido drenajes de corriente de 1321 amp-hr/kg. También se han
reportado valores de 1542 a 1982 amp-hr/kg cuando se utilizan 4nodos de magnesio con
las composiciones quimicas mas favorables y tratados térmicamente. En agua de mar los
drenajes de corriente obtenidos son del orden de 1211 amp-hr/kg a 1432 amp-hr/kg.

Ventajas y desventajas de la proteccion catédica por dnodos de sacrificio.

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

Tienen potencial eléctrico  de

vecinas es practicamente elicacion Bio

despreciable P J

Instalacion facil Aplicacion para casos de
. Bl requerimientos de corrientes

Bajo costo de mantenimiento pequefios.

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas de la utilizacion de danodos de sacrificio
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Caracteristicas de Polarizacion.

El magnesio en algunos casos, es el unico material anédico en relacion tanto a su
comportamiento electroquimico como a la susceptibilidad de polarizacion en casi todos
los medios ambientes naturales.

Se clasifican de la siguiente manera:

* En medios tales que el intercambio de aniones forme sales solubles de magnesio,
por ejemplo CI' 0 SO4Z, el anodo tiende a polarizarse facilmente.

= Los aniones que forman sales solubles de Mg ( CI', SO4> y Br *) tienden a
facilitar la reaccion anodica, son relativamente abundantes en electrolitos
naturales, tal como suelos, aguas de rios y aguas de mar.

= Los aniones OH', COs™, F, BOs>, PO, tienden a polarizar el anodo, no sé
encuentran en altas concentraciones en la mayoria de los medios ambientes
naturales. Ademas, casi siempre estan acompafiados por cantidades de aniones
depolarizantes que sirven de compensacion. )

Reacciones Anddicas

Las peliculas de hidroxidos y 6xidos protectoras que se forman sobre el magnesio en
contacto con agua o aire hiimedo son penetradas facilmente por los iones CI' y SO4*,
consecuentemente, la transferencia de electricidad a través de los productos de corrosion
del anodo de magnesio es afectada por una polarizacion despreciable, permaneciendo en
tales condiciones si la concentracion de estos aniones es abundante en el medio. Después
de 2 o 3 afios de operacion, los anodos de magnesio en servicio bajo el suelo desarrollan
depositos o sedimentos densos de productos de corrosion Mg(OH), entre el 4nodo y el
relleno. Con todo, no existen evidencias para indicar que esos productos de corrosion
impidan seriamente el flujo de corriente requerido.

Como resultado de la migracion del anion, inducido por el gradiente de potencial
alrededor del anodo, los productos de corrosion en un periodo determinado tienden a
enriquecerse con los aniones dominantes del medio inmediato, tal que los productos de
corrosion se convierten en un relleno secundario conductivo y eficiente.

El Mg (OH); es el producto esencial de la reaccion anddica, pero no necesariamente el
producto inicial. En soluciones neutras 0 medianamente alcalinas cuya concentracién de
aniones CI' y SO4%, es alta con relacién a los iones OH, el producto primario de la
reaccion anddica es probablemente una de las sales solubles de magnesio, MgCl, 6
MgSOs en forma ionizada. En forma de i6n Mg®" , migra o difunde alrededor del catodo,
donde eventualmente encuentra un ion OH’, precipitando como Mg(OH),.()
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La preponderancia del Mg(OH); en los productos de corrosién, al igual que la presencia de
otros aniones capaces de precipitar el ion Mg®’, puede ser atribuida, principalmente, a su
alta insolubilidad y a la mayor movilidad del ion OH". El ion COs*, por ejemplo, es
abundante en muchos medios naturales, pero el MgCO; es cerca de diez veces mas soluble
que el Mg (OH);; de donde la concentracion del ion CO,” debe ser relativamente alta para
producir la precipitacion preferencial del MgCO;. )

1.6 ASPECTOS ELECTROQUIMICOS Y METALURGICOS

El magnesio puro y muchas de sus aleaciones se corroen ripidamente en soluciones
acuosas. El metal puro se disuelve en acidos diluidos con una rapida evolucion de
hidrogeno y generacion de calor considerable; el metal no es anfotérico y no es atacado por
los alcalis (bases).

En electrolitos acuosos la disolucion es realizada por el desplazamiento directo de los iones
hidrégeno

Mg + 2H —» Mg™ + HA

Esta reaccion procede irreversiblemente a potenciales més negativos, que estan sugeridos
por la teoria, y a causa de esto la concentracién de sales metalicas en el electrolito tiene un
efecto pequefio en el potencial del anodo. Tres propiedades electroquimicas del magnesio
indican su aprovechamiento como anodo de sacrificio: posee un alto voltaje para proteger
el acero, tiene un bajo equivalente electroquimico y buenas propiedades de polarizacion
anodica.

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

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

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

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

Los metales que principalmente se utilizan para alear con magnesio son aluminio, como
principal elemento de aleacion, y cinc, que actian como endurecedores por mejorar las
propiedades fisicas, y algunas veces se afiaden pequeiias cantidades de manganeso, cobre,
niquel y estafio para aumentar la resistencia a la corrosién.

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

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

El magnesio tiene estructura cristalina c.p.h (hexagonal compacta). El magnesio
comercialmente puro o magnesio primario tiene un maximo de pureza del 98.0%, suele
contener impurezas en pequefias cantidades de aluminio, hierro, manganeso, silicio y cobre.
Los anodos de magnesio proporcionan proteccion efectiva contra la corrosion en
calentadores de agua, ductos subterraneos, cascos de barco y tanques para lastrar.(7)
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1.7 CINETICA ELECTROQUIMICA

El disponer de métodos rapidos y seguros para la medicion de la velocidad de corrosion es
de una gran importancia, especialmente en lo que se refiere a aplicaciones practicas.

Los métodos analiticos directos (como la pérdida de peso o bien los analisis de la solucion
por técnicas espectroscopicas, en la cual requieren de tiempos relativamente largos) estan
generalmente restringidos a sistemas en los cuales no se forman capas adherentes de
productos de corrosion.

Dada la naturaleza electroquimica de los procesos de corrosion, se han aplicado diferentes
técnicas electroquimicas de medida con el objetivo de determinar la velocidad de corrosion.
Todos los métodos estan basados en las Leyes de Faraday que relacionan el flujo de masa
por unidad de érea, y el tiempo con el flujo de corriente.

Las técnicas electroquimicas ofrecen una manera rapida de acelerar el proceso de corrosion
de un sistema metalico. Las técnicas electroquimicas pueden ser utilizadas para medir la
velocidad de corrosion del material sin retirar al espécimen de su entorno o sin perturbarlo.
Las técnicas electroquimicas son muy atractivas debido a que arrojan resultados casi
instantaneos, aun con perturbaciones muy bajas. s,

Método de Extrapolacion de Tafel.

La extrapolacion de las rectas de Tafel anodica y catodica correspondientes a una reaccion
de corrosion controlada por transferencia de carga, permite determinar la densidad de
corriente de corrosion, icr, €n el potencial E= Eqer.

Las rectas de Tafel anddica y catddica estan descritas por la ecuacion de Tafel:

Nn. =a+blogi n.=a-blogi

En donde b, es la pendiente de Tafel.

Las ecuaciones anteriores corresponden a la forma general de una recta

y=mx+b

Desde luego, una representacion grafica de n vs log i, debe ser una linea recta de pendiente
m y ordenada en el origen b.

Las pendientes de Tafel anddica y catodica, b, y be, pueden determinarse de las ramas
anodicas y catodicas de la representacion grafica 1 vs log i como se muestra en la fig. 1.3

La ecuacion de Tafel es una aproximacion de la ecuacion general de una reaccion
electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga.
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Figura 1.4 Técnica de extrapolacion de Tafel

i=i.,exp[ anfFn, _ (l-a)nFrg,;]

RT RT

Para n. > 120 mV se tiene:

i =iexp[ (1-)nFn |

N =a-b log i
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Diagrama de Pourbaix: Diagrama Potencial - pH.

Hace algunas décadas, el investigador belga Marcel Pourbaix, obtuvo informacion
termodinamica que describe el comienzo de la formacion de peliculas pasivas, y las
representé de una manera util en la forma de un diagrama de fases isotérmico. El equilibrio
de interés, expresado en la forma de reduccion, es la siguiente: )

McOy )+ 2y H sy + 2 ye M) = xM 5 yH20 )

E=F tis0+ (RT/F)Inh g,

De manera que las variables experimentales son el potencial y el pH. Los diagramas para
el sistema metal/agua se conocen generalmente como los diagramas de Pourbaix.

El diagrama de Pourbaix se simplifica generalmente en funcién de los dominios del
comportamiento de corrosion. Las regiones de la figura 1.4 que corresponden con los
estados i6nicos estables Mg', Mg**, Mg (OH),, se denominan zonas de “corrosion”; las
correspondientes a los compuestos solidos pasivantes ( MgO, Mg0;), se denominan zonas
de “pasivacion”; mientras que el estado metalico (Mg) se designa como zona de

u]'n mun 'ldad”‘(”
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Figura 1.5 Diagrama de equilibrio E-pH a 25°C para el Magnesio




CAPITULO 1 MARCO TEORICO

Diagrama de Evans.

Para evaluar la rapidez de corrosion en funcion del sobrepotencial de transferencia de

carga, es necesario tomar en cuenta el diagrama mostrado mas adelante, en el cual se indica
como la rapidez de corrosion, representada por la densidad de corriente de corrosion icor €n
el punto de interseccion de las curvas de polarizacion lo cual depende de la FEM
promotora y de las pendientes de las dos curvas de polarizacion.

En resumen, el diagrama de Evans es una grafica lineal del potencial contra la corriente o
densidad de corriente. En el diagrama se grafican tanto la curva de polarizacion catédica
para el proceso de reduccion, esto es, el agente oxidante responsable de la corrosion, como
la curva de polarizacion anddica para el proceso de disolucion del metal.

El punto de interseccion de estas dos curvas proporciona la rapidez de ataque medida en
amperes 0 en A/m’.

Esto demuestra que la rapidez de corrosion, depende de la separacion existente entre los
potenciales individuales de equilibrio. 3

tog L1

Figura 1.6. Diagrama de Evans tipico de un proceso de corrosion de un metal
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Curvas de Polarizacion

MARCO TEORICO

La determinacion y estudio de las curvas de polarizacion es fundamental en los trabajos de

corrosion, ya que para predecir la velocidad de corrosion de un sistema, hay que conocer la

cinética de cada una de las reacciones que lo componen. Las curvas de polarizacion
muestran la relacion existente entre el potencial del electrodo y la densidad de corriente

pudiéndose llamar a estas curvas potencial (mV) -densidad de corriente (mA/cm?).

Existen dos métodos de obtencion de curvas de polarizacion:
a) Galvanostatico.- Es una técnica simple, que consiste en aplicar una corriente constante

al sistema en estudio, a diferentes intervalos y midiendo el potencial en cada caso. Esta

técnica solo puede utilizarse cuando la variacion de E-I es monotona y por tanto no es
adecuada en estudios de metales susceptibles a la pasivacion.

POTENCIAL
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ELECTRODO

M e e
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~
~
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EH* 68 —Hyprp)

RAMA NTODICA

~ }— PENDIEMTIOE TAFTLE:
Y
~
.t

~
kS

DENSIDADDE CORRIENTE mafem?

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

1.7 ENSAYOS DE CORROSION

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

1) Para estudiar el mecanismo de corrosion.

2) Para seleccionar el material apropiado para resistir un medio ambiente definido.

3) Para determinar los medios en que un material dado pueda ser empleado
satisfactoriamente.

4) Para desarrollar nuevas aleaciones.

5) Para servir como un ensayo de control, para lograr la uniformidad de un producto
(control de calidad).

Existen diferentes formas de ensayar anodos para determinar sus propiedades
electroquimicas. Sin embargo, los ensayos deben estar dentro de una de las tres categorias
siguientes:

a) Control de produccién.

b) Control de la aleacion utilizada como anodo (ensayos de laboratorio de corta o larga
duracion con el objeto de evaluar las propiedades del 4nodo).

c) Ensayos de campo (servicios).

La mayoria de los métodos para medir la cantidad e intensidad de la corrosion, asi como
para determinar cualitativa y cuantitativamente la cantidad de corrosién, puede ser vista en
la tabla 1.3. Se incluye breve informacion de cada uno de ellos, bosquejando los campos de
utilidad, las ventajas y defectos de varios métodos. Muchas veces, el uso de 2 o mas
métodos podra eliminar muchas de las criticas que se dan para los métodos individuales. 1)




Tabla 1.4 Métodos para evaluar la corrosion

Observacion visual

(Inhibidores, aceros
inoxidables, etc). Para
determinar si el ataque es

junto con otros
métodos

VENTAJAS DEL DEFECTOS DEL

METODO CAMPOS DE APLICACION METODO METODO

Para ensayos de campo de

especimenes muy grandes. Para

€nsayos en  Servicio, por

ejemplo, en equipos de plantas 1)  Error personal

industriales, para determinar si 1) Essimple 2) Es imposible una

ocurre 0 no un ataque. 2) Se puede evaluar estimacion

cuantitativa  del
dafio

localizado o uniforme.

1) Puede haber error
debido a la
incompleta
remocion de los
productos de

Para ensayos de laboratorio y 1) Essimple corrosion y

Pérdida de peso campo de metales y aleaciones 2) Es posible hacer pérdida de metal
que no sean susceptibles a tipos una  estimacion no corroido.

especiales de ataque y que sus cuantitativa de la 2) Tipos especiales

productos de corrosién puedan pérdida del metal de ataque no son

ser facilmente removidos. corroido en medidos.

promedio. 3) Es necesario un

gran mnimero de

especimenes para

realizar una

grifica de

corrosion con

respecto al tiempo.

1) La humedad en los
productos de
corrosion  puede

1) Se puede emplear variar ¢ influir en
El método es similar al de solo un espécimen los resultados.
pérdida de peso, excepto que para encontrar 2) Tipos especiales
no ocwrre la pérdida de los varios puntos en de ataque no son
productos de corrosion. una gréfica en medidos
Ganancia en peso Una aplicacién particular se da funcion del 3) La pérdida
en la corrosion atmosférica y tiempo. accidental de los
en estudios de oxidacion a 2) Son eliminados los productos de
temperaturas elevadas. errores debido a la corrosion
incorrecta introduciria un
remocion de error
productos de 4) Se analizan los
COrrosion para productos de
determinar la COrmosion para
pérdida del metal determinar la
pérdida del metal.
e S ci——
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Evolucién de hidrégeno

Para ensayos de laboratorio
donde la corrosion toma lugar

Lecturas de la evolucion de
hidrégeno se realizan sin

Mo es determinada la
distribucion del ataque.

solo con la evolucion de | perturbar al espécimen.
hidrogeno
1) Las lecturas se 1) No son medidos la
realizan facilmente distribucion y tipo
sin perturbar al de ataque.
Para ensayos en laboratorio en 2) é;upécmm 2 glgi‘::]l:ad dce“ l:;
Absorcion de oxigeno y | donde la corrosion toma lugar m Puedlz o 7
A e Epg pr 05
evolucion de hidrogeno mnmp_a]me‘nte con la cantidad de ataque comoeian debikdoa
abicxcim; de oxigena. debida a cada uno los metales que
de los  dos pueden estar en
mecanismos més de un estado
diferentes. 16nico.
1) Se emplea con
otros métodos para 1) Se requieren
determinar un muchos
Para ensayos en laboratorio y ataque total. especimenes para
campo, para determinar la 2) Es una medida determinar
utilidad de metales en servicio comecta de la grificas de tiempo
Desarrollo de picadura | ;- contenedores de fluidos penetracién en un vs 1
(Tanques, tubos, etc.). metal  corroido, 2) Dificultad de
excepto cuando el obtener medidas
ataque es exactas
intergranular.
Para determinar el ataque
intercristalino,
deszincificacion, etc. Para
Microscopico medir el desarrollo de las|Es una excelente | Generalmente no se aplica

picaduras. Para identificar a los | herramienta para suplir a|para hacer mediciones
constituyentes de la aleacion | otras ici cuantitativas.
donde se inicia el ataque.
1) Determinar _ al
mismo tiempo con
Para estudiar la estabilidad, o b
formacién y rompimiento de la 0 % .
Electroquimico: pelicula de un metal o aleacion I E; a’_:a v 1) No ] permite
P “de’dmm_enmmedm.Esunmétodo sdico cuantificar el
2) % importante cuando se emplea 2) D ;s ataque.
con otros para determinar la ) coatitativ la 2) Interpretacion
corrosion total. estabilidad de dificil
peliculas
superficiales.

b) Polarizacién catodica
v anddica

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

Es simple de interpretar y
proporciona una estimacion
semicuantitativa de la
velocidad de corrosion

No hace medicion de la
distribucion de ataque.
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1) Requiere de
aparatos
2 5 relativamente
Para estudiar el desarrollo de ;fmag‘c,":“; ot = complicados.
Meétodos dpticos manchas y otras peliculas peliculas sin o @l 2) Difcil .
superficiales. st et interpretar
Sisiema cuantitativa
mente los
resultados.
Para  determinar si los B Sechos . £ edicid
Influencia del ambiente . medicion es esencial para| Como medicion nunca
en el metal P“’d“':l los de corrosién de un | gororinar la utilidad de un | determina la naturaleza del
e metal. ataque de un metal.

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

Los ensayos mas fiables son los de larga duracion en condiciones de servicio, a los cuales
se les puede objetar el tiempo de exposicion y la dificultad de obtener resultados
reproducibles y comparables, a menos que los diferentes materiales anddicos fuesen
ensayados al mismo tiempo y con las mismas dimensiones. (1,

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

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

a) Ensayos galvanostaticos

b) Ensayos potenciostaticos

c) Ensayos potenciodinamicos
d) Ensayos galvanodindmicos

Las técnicas electroquimicas ofrecen una manera rapida de acelerar el proceso de corrosion
de un sistema metalico. Las técnicas electroquimicas pueden ser utilizadas para medir la
velocidad de corrosion del material sin retirar el espécimen de su entorno o sin degradarlo.
Las técnicas electroquimicas son muy atractivas debido a que arrojan resultados casi
instantaneos, aun a perturbaciones muy bajas.q )
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1.9 COMPOSICIONES Y ALEACIONES DE MAGNESIO
Composicién de inodos de magnesio y su importancia

Muchos de los trabajos iniciales sobre anodos de magnesio fueron hechos usando magnesio
comercial, cominmente conocido como magnesio electrolitico. Este material tiene un
potencial cercano a 0.1V mas anddico que la aleacion Mg-6% Al-3% Zn actualmente en
uso y que ordinariamente exhibe un comportamiento uniforme de corrosion anddica.

Las aleaciones de magnesio estan sujetas a una extremada variabilidad, debida a las altas
cantidades de corrosion parasita que vuelven al magnesio un material anodico limitado. Al
mismo tiempo se han hecho pruebas donde el magnesio electrolitico ha funcionado tan
eficientemente como la aleacion de alta pureza Mg-6% Al-3%Zn; sin embargo, datos
generales obtenidos en el campo y en el laboratorio indican que rara vez su eficiencia sera
mayor de 550 amp-hr/Kg. Aproximadamente la mitad de la eficiencia desarrollada por la
aleacion Mg-6% Al-3% Zn.

La impureza mas comiin encontrada en el magnesio comercialmente puro es el hierro.
Existen varios medios practicos de eliminarlo haciendo con ello que el magnesio exhiba
mejor eficiencia anddica. Sin embargo, eliminando unicamente al fierro, los valores de
eficiencia anddica alcanzados son bajos comparados a los niveles obtenidos por la aleacion
de Mg- 6% Al- 3% Zn. Al parecer otras impurezas en adicion con el fierro deben ser
controladas para obtener los resultados mencionados.12)

Aleaciones Magnesio- Manganeso

El comportamiento anddico de las aleaciones magnesio-manganeso es muy similar al del
magnesio puro. La aleacion comercial magnesio-manganeso MI de la Cia Dow Chemical,
tiene una composicion nominal de Mg-1% Mn, pero existen varias modificaciones con
limites que van de 0.1% a 1.5% de Mn, que también han sido sometidas a estudios.

Todas estas aleaciones se acercan en comportamiento al magnesio electrolitico, tienen altos
potenciales de solucion pero sus eficiencias son relativamente bajas, solo un poco superior
al magnesio puro. Aunque la adicion de manganeso al magnesio electrolitico normalmente
eleva la eficiencia anodica, aproximandose algunas veces a la de la aleacion Mg- 6% Al-
3% Zn, el efecto es erratico y dificil de reproducir.(12)
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Aleaciones Mg-Al y Mg-Al-Mn

Adicionando aluminio al magnesio comercial decrece la tolerancia de fierro y se disminuye
drasticamente su velocidad de corrosion. Tan pronunciado es este efecto que en las
aleaciones Mg-Al con 5% de aluminio o mas, el fierro tolerable es menor al 0.001% para
una baja velocidad de corrosion (buena eficiencia anodica). Esta situacion es en parte
corregida por la adicion de manganeso a la aleacion, pues se eleva la tolerancia del hierro a
niveles mas practicos (cerca de 0.002%Fe).

Las aleaciones de alta pureza Mg-Al-Mn (con 0.002%Fe) tienen potenciales de solucién
cerca de -0.1 V menos anodico que el magnesio electrolitico y funcionan eficientemente,
pero solo para tiempos relativamente cortos. En densidades de corriente obtenidas bajo
condiciones de servicio se nota un decremento de la eficiencia con el tiempo. Esto ocurre
porque el ataque de corrosién estd también poco distribuido debido a la considerable
segregacion de los residuos sobrantes, si el anodo opera hasta su agotamiento.

Aleaciones de Magnesio-Zinc

Las aleaciones de magnesio con zinc, conteniendo de 0.3 a 3% Zn, muestran eficiencias
anodicas intermedias entre el magnesio electrolitico y la aleacion Mg-6%Al-3%Zn de alta
pureza. La adicion de zinc al magnesio de alta pureza, baja la eficiencia de este ultimo en
proporcion a la cantidad de zinc agregada.

Aleacion Galvomag

Las necesidades en la industria petrolera y de la transformacién para evitar problemas de
corrosion exigieron la obtencion de un 4nodo de magnesio con un potencial alto. De esta
manera es como la Compaiiia Dow Chemical, después de varios afios de investigacion
dirigida a estas necesidades, fabrica un nuevo anodo de alto potencial, mismo que
introduce al mercado con el nombre comercial de GALVOMAG (ver tabla 1.5 y 1.6). Esta
aleacion que produce de 20 a 30% mas corriente que otras aleaciones es una aleacion con
bajo contenido de manganeso y las cantidades de impurezas estan estrictamente
controladas.
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Las ventajas sobresalientes que tiene este material anddico son:

MARCO TEORICO

1. Debido a su alto potencial son capaces de drenar una cantidad de corriente superior
que permite disminuir el nimero de anodos utilizados en un sistema de proteccion
catodica determinado.

2. Los anodos de alto potencial pueden ser usados economicamente en suelos de
elevada resistividad, previamente considerada alta para anodos de magnesio

ordinarios.

3. En suelos de menor resistividad, el incremento de la corriente de salida de un anodo
de alto potencial puede ser utilizado sacrificando el tiempo de vida de los

l'ﬂiSl'I'lOS.(] 2)

Tabla 1.5 Composicion quimica caracteristica del magnesio y sus aleaciones

utilizadas como anodos de sacrificio.
Denominacién | Al Cu Fe Ni Mn Zn
Galvomag 0.10 0.02 0.03 0.001 0.5-13 [—
max.
| Magnesio cell 0.01 0.01 0.027 0.001 0.10 0.01
Dowmetal Fs-1 |[2.6 0.003 0.005 0.001 0.1 1.1
Dowmetal H 6.0 0.01 0.009 0.001 0.26 2.5
Dowmetal H-1 [6.5 0.01 0.001 0.001 0.24 34
Dowmetal J-1 6.5 0.005 0.001 0.001 0.23 0.78

Tabla 1.6 Composicion comercial tipica de los anodos de Mg,

Elementos MIL-A-21412 Comercial Comercial

Cu 0.1 0.02 max. 0.02 max.

Al 5-7 5.3-6.7 0.01 max

Si 0.3 max. 0.10 max. —

Fe 0.003 max. 0.003 max. 0.003 max

Mn 0.15 min. 0.15 min. 0.5-1.3

Ni 0.003 max. 0.002 max. 0.001

Zn 2-4 2.5-3.5

Otros 0.3 max. (c/u) 0.3 max. (c/u) Pb,Sn 0.01 max.
Rendimiento 50% 50% 50%

Potencial (V) -1.50 vs Ag/AgCl -1.50 vs Ag/AgCI -1.70 vs Ag/AgCl
Cap. (A-hkg) 1100 1230 1230
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1.10 INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS DE ALEACION EN LAS ALEACIONES
DE Mg PARA LA PROTECCION CATODICA

El efecto de las impurezas

El magnesio comercial y sus aleaciones estan sujetos a contaminacién por varias impurezas
metalicas, algunas de las cuales pueden catalizar la descarga de hidrogeno y acelerar el
proceso de corrosion . Las impurezas comunmente encontradas en aleaciones de magnesio
incluyen elementos como estafio, plomo, cadmio, fierro, silicio, calcio, niquel y cobre. El
manganeso, zinc y aluminio pueden también ser mencionados en el caso de magnesio puro.

Estas impurezas pueden aumentar o disminuir el potencial de hidrogeno. Algunas veces el
hidrogeno es desplazado con facilidad a bajos potenciales y se dice que tiene un bajo
sobrepotencial de hidrégeno, y cuando se desplaza a altos potenciales se dice que tiene un
alto sobrepotencial de hidrogeno.

En este sentido existen dos tipos de impurezas: las de bajo sobrepotencial y de alto
sobrepotencial. Las impurezas de bajo sobrepotencial incluyen metales tales como niquel,
fierro y cobre. El estafio, plomo y zinc pertenecen a las impurezas de alto sobrepotencial.
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Figura 1.8 Vista de las irregularidades en las superficies de los metales
que son causantes de la corrosion. (3
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En cualquier lugar que las impurezas sean expuestas sobre la superficie del magnesio,
pueden crear celdas galvanicas localizadas. En estos puntos cada particula de impureza
actua como un diminuto catodo. Estando en contacto intimo con el magnesio, en pequefias
areas y dispersos en la superficie, tales catodos minasculos producen una alta polarizacion,
con un potencial cercano al del mismo magnesio. Bajo estas condiciones, cuando el
magnesio es sumergido en un electrolito, el hidrogeno es liberado rapidamente en los
puntos donde se encuentran estas impurezas (de bajo sobrevoltaje). El efecto que producen
esta fuera de proporcion con respecto a la cantidad de impurezas. Las impurezas de alto
sobrevoltaje tienen menos efecto, ya que para que el hidrogeno sea liberado, estas
impurezas deben ser previamente polarizadas a potenciales mas altos.(z)

Por las razones explicadas anteriormente se ve la necesidad de un control estricto sobre los
niveles de impurezas de los materiales anddicos, para no permitir que sobrepasen los
rangos tolerables para cada aleacion.

Las impurezas mas daiiinas en el funcionamiento de los anodos de magnesio son niquel,
fierro y cobre.(s)

Efecto de la composicién sobre el funcionamiento del dnodo.

El magnesio comercial es utilizado como metal puro y en forma de varias aleaciones con
base de magnesio, teniendo una variedad de propiedades dependiendo del uso que se
intente darles.

Aunque el magnesio puede ser aleado con diferentes metales, los materiales mas utilizados
de base magnesio son hechos de aleacion con manganeso, aluminio y zinc, por separado o
en combinacién. Estas aleaciones comerciales de base magnesio puro, y muchas otras
aleaciones especiales han sido probadas como anodos galvanicos.

Los anodos de magnesio desarrollados para servicio en el suelo son fabricados de
aleaciones de magnesio de alta pureza con adiciones de aluminio y zinc.

La mayoria de los metales son catodicos en relacion con el Mg. Asi, pues, las impurezas
constituyen un peligro de corrosion espontanea. Si se desean obtener buenos rendimientos
es necesario mantenerlas dentro de limites bien determinados. El hierro es particularmente
perjudicial; su influencia es pequefia en tanto no exceda el .014%, pero si sube hasta .03%,
la corrosion espontanea del anodo se multiplica aproximadamente 500 veces. El niquel
ocasiona efectos desastrosos sobre los anodos de Mg. Se ha comprobado que contenidos
superiores a .001% dan lugar a la disolucion del anodo por corrosion espontanea y a
potenciales de disolucion sensiblemente nobles (positivos).
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El cobre es otro elemento que ejerce una accién nociva en el Mg. Si el contenido de cobre
permanece menor a .5%, no se observan cambios notables en el potencial de disolucion.
Contenidos superiores dan lugar a un aumento en el potencial y a una disminucion de la
intensidad de corriente proporcionada por el 4nodo para la proteccion de una estructura
determinada. Cuando el contenido de cobre alcanza 4% el potencial de disolucidn del
magnesio se vuelve tan positivo, que se produce una inversion de la polaridad del Mg, (s,

La accion que ejerce el Al como elemento de aleacion del Mg es eliminar gran parte del Fe
durante la preparacion de la aleacién. Las aleaciones Mg-Al tienen una buena resistencia a
la corrosion espontinea.

El Zn produce efectos favorables como elemento de aleacién de Mg. Por una parte favorece
el consumo homogéneo del 4nodo, especialmente con contenidos entre 2.5 y 3.5% y por
otra, actiia dando un margen mayor a la accién de las impurezas; se puede admitir hasta un
.01% de Fe sin afectar el rendimiento.

Por 1ltimo, el Mn ejerce, en general, una accion favorable, ya que tiende a eliminar los
efectos del Fe y a compensar los de Cu.s

El efecto de la densidad de corriente sobre el 4nodo.

La influencia de la densidad de corriente sobre el anodo ha sido estudiada en el laboratorio
y en el campo. Los resultados tanto del laboratorio como de campo concuerdan en general y
los efectos observados son:
> La eficiencia anddica se incrementa ligeramente con el aumento de la densidad de
corriente

> La distribucion del desgaste corrosivo sobre la superficie del anodo se hace mas
uniforme a medida que se incrementa la densidad de corriente. A muy bajas
densidades de corriente se observa la formacion de picaduras que son zonas donde
se concentra la disolucién anédica. En cambio, a altas densidades de corriente, se
obtienen desgastes uniformes del anodo en toda su superficie.

> La densidad de corriente tiene un efecto pequeiio sobre el potencial a circuito
cerrado del anodo en soluciones que contienen suficientes iones cloruro o sulfato
(CI' 0 SO4"). En soluciones que carecen de estos iones, pero que contienen
cantidades apreciables de iones SO;>, OH', COs%, F, BOs™, PO,", el potencial de
trabajo del 4nodo cae rédpidamente con el incremento de la densidad de
corriente. (12
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e _____]

Diagrama de fases binario Mg-Mn.

La figura 1.9 muestra el diagrama de fases binario del sistema Mg-Mn.

Muestra principalmente 2 soluciones solidas o y B e insolubilidad del Mn en el magnesio.
También se observa que la fase que puede coexistir a temperatura ambiente y a la
composicion del Mn establecida por los anodos tipo Galvomag en el magnesio es la fase
(oMn). 14
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Figura 1.9 Diagrama de Fases Mg-Mn
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1.10 COSTO DE LA CORROSION

En Estados Unidos se realizd un estudio para ver las proporciones y costos de la corrosion.
El estudio fue realizado por CCTechnologies, en cooperacion con NACE International y
auspiciado por la (FHWA). El estudio muestra los costos de los sistemas de proteccion
contra la corrosion en la industria de los Estados Unidos, generados anualmente.

Los sistemas de proteccion contra la corrosién que fueron considerados para este estudio
incluyen los recubrimientos (metalicos y organicos), los metales y aleaciones resistentes a
la corrosién, inhibidores de la corrosién, polimeros, proteccion catodica y anddica,
servicios de control y medicion de la corrosion, los costos de investigacion y desarrollo en
las areas de la corrosion, los costos por educacion y entrenamiento de personal. Resultando
en un costo total de $121.41 mil millones de doélares o 1.381% ($8,790.1 mil millones de
dolares) del Producto Interno Bruto (PIB), para el afio de 1998.(15)

Ver tabla 1.6 Costos de los sistemas de proteccion contra la corrosion anualmente.

Tabla 1.6 Costos anuales por sistema de proteccién contra la corrosién

INTERVALO COSTO PROMEDIO

MATERIALES Y SERVICIOS

($ x billon) (8 x billon) (%)
Proteccion por
Recubrimientos 40.2-174.2 107.2 88.3
Recubrimientos Organicos 14 1.4 1.2
Recubrimientos Metalicos
Metales y Aleaciones 1.7 7.7 6.3
Inhibidores de Corrosion 1.1 1.1 0.9
Polimeros 1.8 1.8 1.5
Proteccion Catbédica y Anéddica 0.73-122 0.98 0.8
Servicios 1.2 12 1.0
Recursos y Desarrollos 0.020 0.02 <0.1
Educacién y Entrenamiento 0.01 0.01 <0.1

TOTAL $54.16-% 188.65 $121.41 100 %

Nota: El costo es en dblares
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Por otra parte, el costo de la proteccion catodica y anodica en Estados Unidos de estructuras
metalicas sujetas a la corrosion se puede dividir en dos partes: el costo por materiales y el
costo de instalacion y operacion. Los datos de la industria de los sistemas de proteccion
catodica para el control de la corrosion mostraron que en 1998 las ventas de componentes
de equipo para el control de la corrosion ascendieron a $146 millones de dolares. La parte
mas grande del mercado en la proteccion catodica es acaparada por los anodos de sacrificio,
los cuales obtienen ganancias alrededor de $60 millon de délares anuales. De estos, los
anodos de magnesio son los que mayor uso tienen en la industria de la proteccion catodica.
Los mayores mercados para los anodos de magnesio son el mercado de los calentadores de
agua y el de los tanques de almacenamiento enterrados. Los costos de instalacion de los
diversos componentes de la proteccion catédica para estructuras subterraneas varian
significativamente dependiendo de la localizacion, situacion y los detalles especificos de
construccion de los mismos. Para 1998, el costo promedio total por instalacion de sistemas
con PC, se estimé en $0.98 mil millones de délares (el rango: $0.73 mil millones a $1.22
mil millones de dolares). El costo total por reemplazar los anodos de sacrificio en los
calentadores de agua y el costo por el reemplazo de los dafios ocasionados por la corrosion
de calentadores de agua se estimé en $1.24 mil millones por aiio. Por consiguiente, el costo
total estimado por los sistemas de proteccion catodica y anddica aplicados anualmente es
de $2.22 mil millones de dolares.s)
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CAPITULO 2

TECNICA EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental se desarrollé tomando en cuenta el siguiente criterio de
seleccion de dnodos:

Se dispuso de un lote de anodos de magnesio tipo “Galvomag” de diferentes caracteristicas
fisicas y quimicas. Previamente a estos anodos se les realizaron ensayos electroquimicos y
quimicos. Tomando en consideracion lo anterior, se realizo un muestreo de un total de 50
anodos. De esta cantidad solo se tomaron 15, aquellos que cumplieron con ciertas
caracteristicas de trabajo, expuestas a continuacion, para poder realizar el presente trabajo.

Las consideraciones que se tomaron en cuenta fueron:

» La composicion quimica del anodo
> El porcentaje de eficiencia del anodo
» El potencial del anodo

Para ser analizados los anodos, quimica y electroquimicamente, se utilizé la Norma NMX
K-109-1977 “Anodos de Magnesio empleados en Proteccion Catddica”. El estudio se
realizo en los laboratorios del IMP.

Para su evaluacion, los &nodos fueron sometidos al siguiente procedimiento:

» Clasificacion y registro. Incluye la recepcion de la muestra, identificacion y asignacion
de clave, registro y peso del anodo.

» Maquinado. Incluye la realizacion de cortes, obtencion de rebabas, maquinado y
terminado de probetas.

» Las probetas elaboradas fueron en forma cilindrica con las siguientes dimensiones:
8 cm de longitud por 1.6 cm de diametro, todas las probetas tuvieron una area de 40.21
cm”.

» Analisis quimico. Realizacion de los anilisis mediante absorcion atomica de los
siguientes elementos: Aluminio (Al), Manganeso (Mn), Cobre (Cu), Niquel (Ni), Fierro
(Fe), Zinc (Zn) y Magnesio (Mg).
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La norma especifica para la composicién el concepto de “otros”, dando cabida a un
maximo de impurezas no especificadas del 0.3%. En este caso el zinc esta dentro del

concepto de “otros”.

La composicion quimica de los materiales fue realizada por la técnica de Absorcion
Atomica y los resultados se muestran en la tabla No.2

ELEMENTO (% en peso)
No-ANODO | o 1 oa | 7 | o | ((’2‘:;")‘ Mg | Total
TA 7.12 0.13 0.06 0.18 | 0.004 | 3.92 85.94 97.35
8 0.01 0.001 | 0.002 | 0.75 | 0.001 0.01 94.94 95.71
14 0.01 0.001 0.01 0.07 | 0.001 0.01 99.1 99.20
26 0.01 0003 | 0002 | 0.65 | 0.001 | 0.003 88.23 88.92
35 0.01 0.002 | 0.001 0.75 | 0.001 0.03 99.34 100
39 0.01 0.001 | 0.001 0.26 | 0.001 | 0.005 99.68 99.98
42 0.01 0.005 | 0.005 0.8 0.001 0.03 91.17 91.99
44 0.01 0.002 | 0.006 1.8 0.001 | 0.005 98.16 9998
51 0.01 0.002 | 0.002 | 0.72 | 0.001 0.01 99.25 9999
53 0.01 0.002 | 0.006 | 0.23 | 0.001 | 0.007 99.69 99.94
65 0.01 0.001 | 0.003 | 0.45 | 0.001 | 0.004 99.53 100
67 0.009 | 0.002 | 0.005 | 0.36 | 0.001 0.01 99.6 99.99
74 0.01 0.002 | 0.002 0.7 0.001 | 0.005 9928 99.99
77 0.01 0.002 | 0.01 0.65 | 0.001 | 0.005 9931 99.99
78 0.01 0.002 | 0.01 0.58 | 0.002 | 0.01 99.37 9998
REFERENCIA 0.01 0.02 0.03 |0.5-1.3| 0.001 0.3 98.33 - —
NMX K 109-77 | miax. | mix. | mix. | midx | mix. | mix. | Balance

Tabla 2 . Resultados del analisis quimico de los anodos para su clasificacion. Al final de la
tabla se incluyen las composiciones especificadas por la Norma NMX K-109-1977.

La prueba electroquimica se realizé aplicando una densidad de corriente de 1.25 mA/cm®
con una duracion de 120 horas, a fin de obtener la capacidad de drenaje de corriente de los
anodos en Ampere-hora por unidad de masa (Ah/kg 6 Ah/Ib) y el por ciento de eficiencia
de los mismos.

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



CAPITULO 2 TECNICA EXPERIMENTAL
CAPACIDAD DE POTENCIAL A
DRENAJE DE EFICIENCIA CIRCUITO
Ne. ANODO CORRIENTE (%) ABIERTO VS
(AW/Kg) Cu/CuSO, sat

7A 380.61 17.28 -1.43

8 852.42 38.7 -1.58

14 1244.49 56.5 171

26 735.02 33.40 -1.69

35 497.37 22.60 -1.63

39 1100.28 50.31 -1.70

2 840.74 38.23 -1.67

44 1107.24 5031 -1.69

51 642.29 29.19 -1.66

53 995.24 45.22 -1.70

65 977.07 44.40 -1.67

67 460.17 20.91 -1.64

74 1325.99 60.2 -1.90

77 1418.50 64.4 -1.93

78 1332.59 60.5 -1.86

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

Tabla 2.1 . Resultados de la prueba electroquimica de los inodos para su seleccion. Al
final de la tabla se incluyen los valores electroquimicos especificados por la Norma NMX
K-109-1977.

PARTE 1. ESTUDIO METALOGRAFICO

El ensayo metalografico consistio de las siguientes partes:

CORTE

Después de realizado el analisis quimico y electroquimico, se procedio a realizar el corte
de los 15 anodos para el estudio metalografico. Cabe resaltar que se utilizd pedaceria

sobrante de los anodos (previamente identificada), los cortes fueron hechos transversal y
longitudinalmente.
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La seleccion y extraccion del corte se realizo siguiendo la metodologia de la norma
A.S.T.M. G-97. Esto es de gran importancia, ya que influye de manera directa en el estudio
metalografico.

Los cortes se realizaron con una segueta automatica y la pedaceria utilizada se cort6 con
segueta manual, teniendo cuidado de no calentar demasiado la superficie de la pieza, para
no afectar la estructura por un sobrecalentamiento.

DESBASTE

El desbaste, operacion inmediata al corte, tiene por objeto preparar la superficie plana a
examinar.

Se efectud utilizando papeles de esmeril (lijas) usando de la serie mas gruesa a la mas fina,
es decir, desde él # 120, 240, 320, 400, 600 y 1200.

Todo esto se realizo manualmente, teniendo cuidado de no forzar la pieza demasiado con la
lija para evitar un calentamiento de la pieza y particulas de esmeril que puedan
contaminarla.

PULIDO.

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

La superficie de la probeta fue desbastada hasta el grado mas fino, después se realizo el
proceso de pulido. Esta etapa de pulido se realizo en pafios y abrasivos especiales. Por el
tipo de material estudiado, estos pafios son especiales para metales blandos. Y fueron de
dos tipos: pafio texmet (celulosa y nylon) para pulir a escalas de 6 — 3 micras y el pafio
microcloth (algodén) para pulir superficies de 3 micras a .03 micras. Los abrasivos que se
utilizaron en forma secuenciada en la etapa del pulido fueron los siguientes: Pasta de
diamante de 3 micras, pasta de diamante de .25 micras. Junto con la pasta de diamante se
utiliz6 un dispersante liquido para evitar aglomeraciones de la misma, y finalmente,
alumina de .05 micras. Para la alumina el dispersante utilizado fue el agua, todo esto con la
finalidad de eliminar totalmente las lineas producidas por los pasos anteriores. Cabe
destacar que el material estudiado es muy blando, por lo que la microestructura obtenida
tiende a observarse rayada, aunque no lo esté.

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

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

Antes de atacar las muestras se limpiaron nuevamente con un algodon para evitar que
tuvieran grasa (por el manipuleo de las mismas). Posteriormente se prepard el ataque
especifico para las piezas de Magnesio. El reactivo se denomina “glicol” y es un macro
ataque especial para caracterizar la solidificacion de piezas obtenidas por fundicion en
lingotes. También se utilizé el reactivo llamado nital, para una probeta (7A), ya que no
cumplia con las caracteristicas quimicas, y no se logro atacar con el primer reactivo.

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

O GLICOL * NITAL
- 75 ml etilen-glicol - 3 ml HNOs (conc)
- 24 ml H;0 - 97 ml etanol (95%)
- 1 ml HNOs(conc)

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

Posteriormente a esta primera etapa experimental, se analizaron las 15 fotos de los anodos
obtenidas por el estudio metalografico, de aqui se seleccionaron solo 4 muestras para ser
evaluadas mediante el ensayo electroquimico (parte B). La seleccion de estas muestras se
realiz6 en funcion de las siguientes condiciones analizadas:

a) Tamafio de grano

b) Forma del grano

c) Presencia de inclusiones-precipitados.

d) Caracteristicas quimico y electroquimicas
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PARTE 2. ESTUDIO ELECTROQUIMICO

Los anodos fueron analizados electroquimicamente mediante las técnicas potencial contra
tiempo, pruebas potenciostaticas, y pruebas galvanodinamicas.

* Preparacion de las probetas para el ensayo.

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

Las probetas tienen las siguiente forma y dimensiones:

Fig. 2 Dimensiones de la seccién maquinada

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

e Se barren6 una cavidad de 0.5 cm de profundidad a un costado de la parte lateral de
la probeta, y se le hizo rosca al interior de la misma para poder introducir la varilla
metalica (conductor eléctrico) y el tubo de vidrio aislante del medio (solucién
electrolitica).

¢ Para evitar el contacto con la solucion electrolitica se utiliz6 resina epoxica, la cual
se afiadio entre la parte de la varilla-tubo y la probeta, y se dejé secar durante 24
horas.
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Preparacién de los aparatos ¢ instrumentos de ensayo.

El equipo utilizado para estos ensayos fue un potenciostato GILL AC Serial 775 y el
Solartron modelo 1280B.
Para la celda de ensayo se utilizd el siguiente equipo:

a) Un vaso de precipitados con un volumen de 500 ml

b) Soporte universal

c) Pinzas sujetadoras

d) Capilar de Luggin

e) Electrodo de Referencia (Electrodo Saturado Calomelanos)

) Electrodo Auxiliar (Platino)

g) Electrodo de Trabajo (4nodo de magnesio)

La solucion electrolitica utilizada fue la que se expone en la norma ASTM G-97.
. 0.1 gr. de Mg (OH); por cada litro

® 5 gr de CaSO,2H;0 por cada litro

Se prepararon aproximadamente 20 litros de solucion, la cual fue mezclada
aproximadamente 2 horas, antes de utilizarla para el ensayo.

La celda fue llenada con la solucién (electrolito), posteriormente se introdujo el electrodo
de trabajo, el contraelectrodo (platino), capilar de Luggin-(electrodo de referencia). Ver
figura 2.1.

La celda se muestra a continuacion en la figura 2.1.

ELECTRODO DE
REFERENCIA

ELECTRODO
AUXILIAR

Figura 2.1 Celda de Trabajo
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Las pruebas que se realizaron al &nodo de Magnesio fueron tres:

> Potencial vs Tiempo
> Ensayo Potenciostéitico
> Ensayo Galvanodinamico

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

Continuando con el segundo ensayo se controlé el potencial, y se realiz6 un barrido de
—250 mV a 250 mV a partir del potencial de corrosion.

En el tercer ensayo se controlo la corriente, y se realiz6 un barrido con las siguientes
ficiones:

Una densidad de corriente inicial de —0.5 a 0.5 mA/cm®, a una velocidad de barrido 0.1

mA/min, 72000 lecturas por ensayo, . Ver figura 2.2.

También se tomo el pH a la solucién para determinar su alcalinidad.
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Para verificar los ensayos realizados con el equipo Gill AC para la tercera técnica
experimental (prueba galvanodinimica), se decidié realizar la comprobacion de la misma
con una interfase electroquimica Solartron 1280B. Los ensayos se realizaron con el mismo
arreglo experimental ya descrito.

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

Tabla 2.2 Propiedades fisicoquimicas y tipo de superficie analizada (Metalografia) de los

anodos finales estudiados.
PROPIEDADES ESTUDIO
i FISICO-QUIMICAS METALOGRAFICO
Potencial a
# Composiciéon | % ® Circuito™ Corte Corte
Quimica® | Eficiencia|  Abierto vs Transversal Longitudinal
(Cu/CuSO0s)

8 No Aceptable 38.7 -1.583 ¢
35 | Aceptable | 22.60 -1.635 .
44 No Aceptable | 50.31 -1.690 ¢
74 Aceptable 60.2 -1.900 *

Nota:
(a) La composicién quimica esta en funcién de la Norma NMX K-109-1977, y los criterios de
aceptacion o rechazo, indica si complen o no con los requerimientos especificados por la misma.
(b) Los valores minimos de eficiencia y potencial a circuito abierto que especifica la Norma NMX K-
109-1977, son [50% Eficiencia y un potencial de circuito abierto de 1.65V vs (Cw/CuS0;) ]

Tabla 2.3 Valores minimos requeridos de composicion quimica para anodos de magnesio
segun Normas NMX K-109-1977 y NRF-110 PEMEX.

Elemento (%) | Al | Cu | Fe | Mn | Ni O(Zn" ‘;’ Mg
NRF-110 0.01 | 0.02 [ 0.03 [0513] 0001 | | 98288
PEMEX mix. | mix. | mix. | max. | max. Minimo

REFERENCIA | 0.01 | 0.02 [ 0.03 [0513]0.001 | 03 |

NMX K 109-77 | méx. | méx. | méx. | mix | mix. | méx.

Nota:
La Norma NRF-110 Pemex refiere que otras impurezas metalicas deben tener un maximo de 0.05% cada
una. Por ende las impurezas totales no deben sobrepasar la suma de 0.3% en peso.
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Tabla 2.4 Valores minimos requeridos de propiedades electroquimicas para anodos de
Magnesio segin Normas NMX K-109-1977 y NRF-110 PEMEX.

CAPACIDAD DE POTENCIAL A
PROPIEDADES DRENAJEDE | EFICIENCIA CIRCUITO
ELECTROQUIMICAS | CORRIENTE (%) ABIERTO VS
(Ah/Kg) Cu/CuSO0; sat
NRF-110 PEMEX 1100 minimo 50.0 minimo | -1.70 V minimo® |
REFERENCIA 1100 50.0 165V
NMX K 109-77 minimo minimo minimo
Nota:

fa) La Norma NRF-110 Pemex requiere un valor minimo -1.70V de potencial a circuito abierto con
respecto al Cw/CuSO, , mayor al requerido por la norma K-109-1977.

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

PROBETA

35

44

74

pH 10.26

10.29

10.18

10.24

Tabla 2.5 Valores de pH de las muestras estudiadas
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CAPITULO 3 RESULTADOS EXPERIMENTALES
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RESULTADO EXPERIMENTAL

PARTE A. ESTUDIO METALOGRAFICO

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

Fig. 3 A FOTOMICROGRAFIA ANODO 8

Microestructura del anodo 8 constituida por macrogranos poligonales, con precipitados
posiblemente de segunda fase en forma de agujas y esféricos constituidos de aMn
presentes en los limites de grano y en el interior del grano.
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Fig. 3.1 A FOTOMICROGRAFIA ANODO 35

Microestructura del anodo 35 constituida por macrogranos poligonales. Se observa la
presencia posiblemente de precipitados de aMn de segunda fase en los limites y en el
interior de los granos. Cabe resaltar que los precipitados en los limites de grano son mas
finos y pequefios que en el interior del grano.
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Fig 3.2 A FOTOMICROGRAFIA ANODO 44

Microestructura del dnodo 44 constituida por macrogranos poligonales, en presencia
posiblemente de precipitados de segunda fase en forma esférica uniformemente. Se observa
que estos se presentan tanto en el interior como en los limites de grano, siendo estos
ultimos de menor tamafio que los observados en el interior del grano.
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100X
Fig. 3.3 A FOTOMICROGRAFIA ANODO 74

Microestructura del anodo 74 constituida por granos columnares, propios del proceso de
solidificacién. Se puede observar que tanto en los limites de grano, como en su interior
existe la presencia de una segunda fase, la cual se presenta en forma esferoidal,
posiblemente por precipitados de aMn en el interior de los granos principalmente.
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PARTE B. DIO ELE M1

CURVAS POTENCIAL CIRCUITO ABIERTO CONTRA TIEMPO

PROBETA B

-1500 T Y

i 50 [1]] 150 200 250 300
-1550

-1600

-1700

POTENCULL (MY)ESC

-1750

-1300

-1850

-1900
TIEM PO(MIN)

Fig. 3 B . Probeta 8-Grafica potencial contra el tiempo

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

El potencial de corrosion (Ecorr) de la probeta 35 en el electrolito ASTM G-97, cambia de
un valor de -1725 mV/ sce a un valor estable aproximado de -1550 mV/ sce después de un
tiempo cercano a 4 horas. De igual manera que la gréfica 3B la tendencia del potencial es a
orientarse a valores méas positivos. Lo que indica la tendencia del 4nodo a polarizarse,
condicién no deseable para los sistemas de proteccion catddica con anodos galvéanicos. La
orientacién de la lectura manual es a tornarse ligeramente menos positiva con respecto a las
lecturas obtenidas digitalmente, aunque la diferencia entre éstas es minima.
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PROIETA 44
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Fig. 3.2 B. Probeta 44-Grafica potencial contra el tiempo

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

El potencial de corrosion (Ecorr) de la probeta 74 en el electrolito ASTM G-97, se desplaza
de un valor de -1800 mV/ sce a un valor estable aproximado de -1725 mV/ sce después de
un tiempo cercano a 1 hora. En este grafico se aprecia el comportamiento tan definido de
las curvas generando una minima diferencia entre las mismas. Lo que indica el buen
comportamiento electroquimico del dnodo. Es importante puntualizar que este anodo es el
que presenta las mejores condiciones quimicas y electroquimicas de los 4nodos estudiados.
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Fig. 3.4 B. Potencial de corrosion a circuito abierto de los 4nodos 8,35,44y 74
en solucién de ASTM G 97-97.
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CURVAS POTENCIOSTATICAS

Para realizar el ensayo potenciostatico, se eligid el tiempo de 4 horas, en el cual de acuerdo
a lo observado en las figuras 3B a 3.2B, el potencial se mantiene constante a ese tiempo.
Aunque en la figura 3.3B de la probeta 74 se alcanza el potencial constante en 1 hora, se
decidio realizar todas las pruebas después de 4 horas de estar en el respectivo electrolito.

TAFEL 8GRARTO1

N

(mV)
A

POTENCIAL ESC

AEEEEEEREELEE

/

.

)
8

0.00001 00001 0.001 001 0039 01 1 10
DENSIDAD DE CORRIENTE (miarm2)

Fig. 3.5 B. Probeta 8-Grafica potencial contra i (mA/cm?) en solucion ASTM G-97

La grafica potencial mV/sce contra densidad de corriente (mA/cm?), de la probeta 8,
muestra en la rama anddica y en la catddica, el sistema controlado por la transferencia de
carga. En la rama anddica se observa un cambio de pendiente, debida posiblemente al
rompimiento de la pelicula de Mg(OH), presente en la superficie del 4nodo, que al parecer
es muy débil. Asimismo, en la rama anddica se observa que al valor de densidad (0.039
mA/cm?) propuesto por ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de proteccion para
estructuras de acero (Ep= -780 mV/sce).
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Fig. 3.6 B. Probeta 35-Gréfica potencial contra i (mA/cm?)

La grifica de la probeta 35, muestra que el proceso controlante es el de transferencia de
carga. Se observa la tendencia de polarizarse del electrodo de trabajo en la rama anddica, es
decir, la variacion del potencial con respecto a la densidad de corriente es grande, el cual es
caracteristico de las aleaciones con alto potencial de corrosion (Galvomag). En la rama
anédica se observa que al valor de densidad de corriente (0.039 mA/cm?) propuesto por
ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de proteccion para estructuras de acero
(Ep= -780 mV/sce).

52



CAPITULO 3 RESULTADOS EXPERIMENTALES
e e A e e e g (e Sy SO

N\

N

V)
3
Dad e oles

8
N

P
—]

POTENCIAL ESC (m!'

;

¥

i

g
TLELIT) "-u-u/

0.00001 0.0001 oo oo 0039 g4 1 10
DENSIDAD DE CORRIENTE (mAiem2)

Fig. 3.7 B. Probeta 44-Gréfica potencial contra i (mA/cm?)

La figura potencial mV/sce contra densidad de corriente (mA/cm®), de la probeta 44,
muestra un ligero desplazamiento de la grafica hacia la rama catodica. Esta tendencia puede
deberse a una excesiva polarizacion del anodo de trabajo, al momento de iniciar la prueba.
Aunado a esto, se observa el incremento de la densidad de corrosion con respecto al
potencial, parte catodica, y por lo tanto influye en la pobre polarizacion de la rama anodica.
Se observa que el proceso esta controlado por la transferencia de carga en la parte anodica y
catodica. A su vez se observa que al valor de densidad (0.039 mA/cm?) propuesto por
ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de proteccion para estructuras de acero
acero (Ep= -780 mV/sce).
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Fig. 3.8 B. Probeta 74-Grafica potencial contra i (mA/cm?)

En esta figura se observa que el sistema tiende a polarizarse, tanto en la rama catédica
como en la anddica. El proceso controlante es nuevamente el de transferencia de carga. La
rama anbdica presenta un cambio de pendiente significativo, debido posiblemente a la
formacion de la pelicula de Mg(OH), que para mantenerse a potenciales constantes, es
necesario, altas densidades de corrientes. Por otra parte, en la rama catddica se observa un
ligero cambio de pendiente, debida posiblemente a la reaccién de reduccion de hidrégeno.
Asi mismo, en la rama an6dica se observa que al valor de densidad de corriente (0.039
mA/cm’) propuesto por ASTM G-97, se obtiene el potencial suficiente de proteccion para
estructuras de acero (Ep=-780 mV/sce).
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Fig. 3.9 B. Esquema general de las curvas potencial (mV) contra i (mA/cm’) de las
muestras 8, 35, 44 y 74 de los anodos de aleacion de magnesio en solucién
ASTM G 97-97.
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CAPITULO 3
CURVAS GALVANODINAMICAS
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Fig. 3.10 B Probeta 8 Grifica E (ECS) VS Log i (mA/cm?)

La curva galvanodinamica de la probeta 8 muestra un comportamiento de transicion en la

rama anédica con una caida fuerte del potencial, para posteriormente volverse constante a
un potencial aprox. de -1300 mV/sce. Esto demuestra que la pelicula responsable de la

pasivacion del metal se rompe a determinado valor de corriente aproximado entre
(0.04 - 0.05 mA/cm®), el cual fue caracteristico de todos los ensayos realizados por esta

técnica.
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La curva galvanodinamica de la probeta 35 muestra un comportamiento de transiciéon en la
rama anodica con una caida fuerte del potencial, para posteriormente volverse constante a
un potencial aprox. de -1300 mV/sce. Esto demuestra que la pelicula de pasivacion del
metal se rompe a determinado valor de corriente aproximado entre (0.04 - 0.05 mA/cm?), el

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Mt
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Fig. 3.11 B Probeta 35 Grifica E (ECS) VS Log i (mA/cm®)

cual fue similar al de la probeta 8 y de los ensayos realizados por esta técnica.
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Fig. 3.12 B Probeta 44 Grifica E (ECS) VS Log i (A/cm’)

Nuevamente la curva galvanodindmica de la probeta 44 muestra un comportamiento de
transicion en la rama anddica con una caida fuerte del potencial, para posteriormente
volverse constante a un potencial aprox. de —1.3 V/sce. Esto demuestra que la pelicula de
pasivacion del metal se rompe a determinado valor de corriente aproximado entre
(1E-04 — 1E-05 A/cm?), el cual fue caracteristico de todos los ensayos realizados por esta
técnica.
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Fig. 3.13 B Probeta 74 Gréfica E (ECS) VS Log i (mA/cm?)

Finalmente también la curva galvanodinamica de la probeta 74 muestra un comportamiento
de transicion en la rama anédica con una caida fuerte del potencial, para posteriormente
volverse constante a un potencial aprox. de -1300 mV/sce. Esto demuestra que la pelicula
responsable de la pasivacion del metal se rompe a determinado valor de corriente
aproximado entre (0.04 - 0.05 mA/cm®), el cual fue caracteristico de todos los ensayos
realizados por esta técnica.
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ANALISIS DEL ANODO 74 POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(MEB)

FIG. 3.14-3.15B Fotomicrografias de precipitados en el limite de grano de morfologia
alargada
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FIG. 3.15-3.16B Microanalisis quimico puntual en el precipitado encontrado
en el limite de grano del anodo 74



RESULTADOS EXPERIMENTALES

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

TABLA 3. Parametros electroquimicos obtenidos del ensayo potenciostatico

P By P R
ASTM G-97 (mY) polsizable
8 0.039 117.75 3
35 0.039 8239 4
44 0.039 197.48 1
74 0.039 160.24 2

Nota: (1) La densidad de corriente I= 0.039 mA/cm® es propuesta por la norma ASTM G-97, los
valores obtenidos de sobrepotencial son valores cercanos a esta densidad de corriente.
(2) En la tabla se observa que los 4nodos mis polarizables van en orden ascendente, es decir
1,2,3,4 respectivamente.
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CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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El ensayo metalografico arrojo las siguientes caracteristicas microestructurales:

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

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

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

Los precipitados obtenidos se presentan tanto en el limite como en el interior del grano. En
este ultimo, el tamafio es mayor que en los limites de grano, aunque su forma tiende a ser la
esférica.

Se sabe que mientras mayor sea la dispersion de particulas precipitadas de segunda fase y
mayores las tensiones de coherencia en las interfases de las particulas, mayor es la rapidez
deoorrosién.g)

Esto trae como consecuencia que los limites de grano sein mas propensos al ataque que los
propios granos, ya que, cristalograficamente, los atomos de los bordes de grano se
encuentran débilmente empaquetados, generando corrosiéon galvanica, por supuesto
también intervienen los efectos galvanicos por las diferencias quimicas existentes entre la
matriz y el precipitado.

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

Es por eso que es importante aclarar que se deben controlar mucho los factores de
composicion quimica, solidificacion del lingote, velocidad de enfriamiento, y tener en
cuenta que, después de fabricado el lingote, es necesario realizar un tratamiento térmico
para estabilizar y distribuir el precipitado presente en las aleaciones, y lograr homogeneizar
el tamafio de grano. Estudiando la bibliografia se propone realizar un tratamiento térmico
de envejecimiento a 300°C por un tiempo de 8 horas, propuesto en la tesis “Influencia de la
microestructura en una aleacién de magnesio usada como anodo de sacrificio” realizada por
G. Garcia R,(]z}
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Con base en la tesis anterior, se presentan a continuacion las caracteristicas estructurales
que debe cumplir un anodo para tener una composicion quimica aceptable y propiedades
electroquimicas adecuadas, a las requeridas por las normas K-109-1977 y NRF-110. Las
cuales se observan en la figura 4.

500X

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

Para validar los resultados que debe presentar un anodo Galvomag con las caracteristicas
minimas, para ser aceptables tanto en las propiedades quimicas y fisico-quimicas, hay que
hacer referencia a la Norma K-109-1977 y a la mas reciente Norma NRF 110-Pemex. Ver
apéndice normas.

En este punto, es necesario comparar los requerimientos minimos de cada una de estas
normas con las caracteristicas quimico-electroquimicas obtenidas de los 4 anodos
estudiados, ver tabla 2.2, 2.3 y 2.4, las cuales, al compararlas, se observd que de estos
cuatro anodos estudiados, los anodos (44 y 8), no cumplen con las especificaciones de la
norma K-109-1997 y de la norma NRF-110, en cuanto a composicion quimica. Los dnodos
44 y 74 cumplen con los valores minimos requeridos por las normas anteriormente
descritas (Ver tabla 2).

63



CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
O e e P S S A i S

Los anodos 44 y 74 cumplen con los valores electroquimicos minimos propuestos por la
Norma NMX K-109-1977, no asi el anodo 44 en cuanto al valor del potencial a circuito
abierto referido por la norma NRF-110 Pemex, que requiere un valor minimo de aceptacion
de -1.70 V/ Cu/CuSO4. Lo contrario a todos los demas anodos estudiados, el 4nodo 74
cumple con todos los parametros referidos y exigidos por las dos normas.

Comparando las dos normas NRF-110 Y K 109-1977, esta iltima es menos restrictiva que
la primera, en el sentido electroquimico, especialmente en el valor de potencial minimo a
circuito abierto, ya que la NRF-110 exige un valor minimo de aceptacién de -1.70 V/
Cu/CuSO4 y la norma K-109-1977 un valor de -1.65 V/ Cu/CuSOs . Siendo este punto el
que hace la diferencia entre estas normas.

En relacion a los resultados experimentales obtenidos de los ensayos electroquimicos, es
importante mencionar los siguientes puntos.

En el ensayo de potencial contra tiempo a circuito abierto se observa en las figuras
(3B a 3.4B), que la muestra 8 tiene un valor de potencial de corrosién mas electropositivo
con respecto a las demas probetas estudiadas, lo que no es muy satisfactorio para la
utilizacién de estos 4nodos para los sistemas con proteccion catodica. Las probetas 35 y 44
muestran ligeras oscilaciones de potencial entre 5-10 mV, ademas de una ligera tendencia a
volverse mas electropositivos en el transcurso de la prueba, al cabo de 4 horas de
transcurrido el ensayo se alcanza una estabilizacion del potencial. La probeta 74 muestra un
comportamiento diferente a los demés dnodos estudiados. El potencial constante se logra en
un tiempo de 1 hora. La diferencia de potencial de corrosion de la probeta 8 con respecto a
la muestra 74 es de aproximadamente 375 mV. Cabe mencionar que la muestra 74 es la
Ginica que cumple con los valores electroquimicos y de composicién quimica establecidos
por las normas mencionadas anteriormente.

En las graficas 3.5B a 3.9B para las 4 probetas evaluadas se observa la forma tan
pronunciada y similar que tienen las curvas en la parte anédica. Esto indica que el electrodo
de trabajo presenta un comportamiento ligeramente polarizable. Se observa que el
comportamiento anddico y catddico estd controlado por el proceso de transferencia de
carga, y la parte que controla el sistema es la anddica en todas las probetas evaluadas.
También se aprecian cambios de pendiente en la rama anddica, generados posiblemente por
la formacién y poca estabilidad de la pelicula de Mg(OH); que se forma en la superficie del
anodo. Indicando que para mantenerse esta pelicula a potenciales constantes, necesita de
densidades de corriente altas.

Estas caracteristicas pueden estar influenciadas por las propiedades de las peliculas
formadas en la superficie del anodo, aunado a la interaccion de los iones que se encuentran
en el electrolito con la superficie del anodo, que tienen efectos polarizantes, como es el
caso de los iones SO, y los efectos despolarizantes causados por los iones OH".
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La grafica 3.7B presenta mayor desplazamiento en la zona catddica que en su contraparte
anodica, esto puede ser derivado de una fuerte polarizacion catodica, que a la vez genera
una pequeiia densidad de corriente, produciendo un gran cambio de potencial, resultando a
su vez en un sobrepotencial insignificante.

Las curvas 3.7B presentan un comportamiento muy definido y similar, tanto en la parte
anodica, como en la catodica, es decir la misma tendencia a polarizarse y posteriormente a
mantener un potencial constante. Hay que decir que este anodo es el que mejores
propiedades electroquimicas proporciond.

Con respecto a las graficas (3.10B a 3.13B) obtenidas mediante el analisis galvanostatico,
se observo una excesiva tendencia del electrodo de trabajo a polarizarse en la parte anddica,
en tanto que en la parte catodica el comportamiento es estable. El comportamiento obtenido
en la parte anodica de las 4 probetas analizadas mediante el ensayo galvanodinimico,
probablemente causado por la corriente aplicada, que desestabiliza y destruye la pelicula
que se forma en la superficie del anodo. Cabe recalcar que en todas las curvas
galvanodinimicas, a un valor aproximado de densidad de corriente de (0.05 mA/cm2), se
genera esta desestabilizacion.

Aunado a esto, la pasivacion se pudo ir incrementando debido a que el potencial de
corrosion se vuelve mas positivo. Esto favorece la formacion de 6xidos e hidroxidos
presentes en el dnodo de Mg. También hay que apuntar que la corriente en la zona antdica
se ve afectada por las propiedades de los 6xidos existentes.

Por ultimo, esto puede indicar que las peliculas que se estan formando en la superficie del
anodo son inestables a cierta densidad de corriente suministrada, y su formaciéon depende
en gran medida de que no se vea afectada por una polarizacion externa al medio.

Una vez finalizados los ensayos metalograficos y electroquimicos de los anodos estudiados,
se decidio analizar, mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB), la
estructura de la probeta 74, principalmente la morfologia de los precipitados observados en
los limites de grano, ya que fue el unico anodo que cumple con los requisitos que marca la
norma K-109-1977 y la NRF-110. Aunado a esto, se realizO un microanalisis quimico
puntual del precipitado observado. Las figuras 3.14 y 3.15B muestran la morfologia de los
precipitados en el limite de grano, donde se puede ver que se encuentran en forma alargada
(aguja) y en forma esférica, aunque estos tltimos en menor proporcion. Se encontrd que los
precipitados, en su mayor parte, estin compuestos por manganeso y que posiblemente
también existe la posibilidad de formacién de un compuesto intermetalico de Mn-Fe. Esto
es debido a la falta de tratamiento térmico que favorece la segregacion del manganeso en la
superficie, y puede dar lugar a una estructura heterogénea que favorece la corrosion
localizada. Por ende es necesario evaluar la posibilidad de realizar un tratamiento térmico
posterior al proceso de colada.
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En la tabla 4, se resumen los valores cinéticos obtenidos de las curvas potenciostaticas.
Los valores del potencial de corrosion de cada una de las probetas, ademas de los valores
de las pendientes anddicas y catodicas. Estos ultimos valores indican que tanto el sistema se
esta polarizando y determinan que parte de la rama anddica o catodica esta controlando el
sistema estudiado. Por lo tanto, de esta manera se puede obtener el anodo con mejores
propiedades electroquimicas, confirmando que el 4nodo 74 cumple con los requerimientos
de las normas K-109 y NRF-101, tanto en el estudio de metalografia, como en el estudio
electroquimico.

PARAMETROS CINETICOS
MUESTRA PARAMETROS PARAMETROS
DE ANODO Ecorr ESC
ANODICOS CATODICOS
ELECTROLITO (mV) Videe v
ASTM G-97.97 (mV/dec) (mV/dec)

8 -1606 376 39.17

35 -1529 298 14.89

44 -1634 27.7 41

74 1722 4497 348

Tabla 4. Parametros cinéticos obtenidos de los ensayos electroquimicos.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

» El estudio metalografico realizado indica que las 4 estructuras analizadas presentan
precipitados, tanto en los bordes como en el interior de los granos. La Probeta 74,
presenta granos columnares, las probetas 8,35 y 44 presentan granos poligonales. Por
lo que la diferencia de las propiedades electroquimicas entre la probeta 74 y las
probetas 8,35 y 44 no sea solo la parte metalografica, sino sea debido al estricto control
en la composicién quimica. Lo cual resulta en una corrosion mas uniforme y aumento
de la eficiencia electroquimica.

» El anodo 74 es el iinico que cumple con los requisitos de calidad que marcan las normas
K-109-1977 y NRF-110 para ser aceptado como 4nodo galvanico de magnesio.

» Al localizar la densidad de corriente que recomienda la norma ASTM G-97-97 sobre las
curvas potenciostaticas de las muestras de los 4nodos estudiados, se observoé que a
mayor valor de pendiente (parametros antdicos) sera mejor el comportamiento
electroquimico del 4nodo.

» Probablemente las interferencias o imregularidades encontradas en el ensayo
galvanodinamico indiquen que la pelicula formada en la superficie de los 4nodos
ensayados que se esta generando sea muy inestable y delgada y se rompe a determinada
densidad de corriente suministrada.

» Un factor que puede influir en el comportamiento del 4nodo es la composicién quimica
y concentracion de los elementos aleantes. Cabe resaltar que el papel que juegan los
elementos aleantes repercute significativamente en las caracteristicas de formacion de
peliculas y celdas de accion local.

» Ya que el Mn es catédico con respecto al Mg (serie electroquimica), los precipitados de
Mn (identificados en el analisis por microscopia electronica de barrido) pueden ser
catddicamente protegidos por la matriz de Magnesio, y conducir a la formaciéon de
celdas de accion local, donde el anodo se consume por si mismo, disminuyendo la
eficiencia del 4nodo. Los precipitados a lo largo de los limites de grano causan que los
granos de Mg se separen y disuelvan, bajando asi la eficiencia. Por lo que es
indispensable realizar un tratamiento térmico posterior al proceso de colada (para poder
controlar los parametros metalograficos como: el tamafio y forma del grano), o en su
defecto por el costo del mismo, es necesario controlar factores como: la composicion
quimica, la cantidad de impurezas, el proceso de colada, la temperatura de
solidificacion del anodo, y asi poder obtener un &nodo con caracteristicas
electroquimicas y metalograficas excelentes.
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MUESTRA 7-A

X 50X 100 X 200 X

Estructura constituida por tamafios uniformes de grano. Se presenta una matriz de magnesio, una scgunda
ﬁummammnh&memm&ﬂ.gemammmw

las zonas galvinicas, debidas paﬂvhnnﬁahpmbdmﬂmwdmubp“md
hierro, multiplicindose la corrosién espontinea, fi zonas catddicas, con respecto a las zonas anbdicas
(Mg); estos defectos posiblemente sc deben a una deficiente temperatura de colada, aunque cabe resaltar que

en esta foto se produjo una mala escorificacion del metal liquido. Todas las muestras fueron atacadas con el
reactivo llamado glicol, excepiando esta muestra “7 A”.

1X 50X 100 X

Vista central que muestra una microestructura formada por macrogranos poligonales y
precipitados en forma de agujas y esféricos constituidos de a Mn presentes en los limites de grano
y en el interior del grano

1X 50 X 100 X 200X

La estructura que presenta esta muestra corresponde a granos columnares, propios del proceso de
solidificacién de un metal puro. Se puede observar también presencia de precipitados en el interior
y en los limites de grano en forma esferoidal; también se observan agujas debidas a un
posiblemente sobreenfriamiento.




100X 200 X
La estructura presenta macrogranos “poligonales” més o menos homogéneos, la matriz es una
solucién sblida rica en Mg con precipitados esferoidales en los limites de grano. Asi como en el

interior de los mismos, compuestos formados en su mayoria por o Mn , asi como la presencia de
una segunda fase en forma de bandas alineadas aleatoriamente

1X

MUESTRA 35

1X 50X 100 X 200 X
En esta muestra también se observan macrogranos poligonales, esto en la parte central de la
muestra; también se observa la presencia de precipitados a Mn en los limites y en el interior de los
granos, aungue cabe resaltar que los precipitados en los limites de grano son més finos y pequefios,

que los del interior del mismo.

MUESTRA 39
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Microestructura formada por granos poligonales, formada por una matriz de solucién sélida rica
en magnesio y un compuesto segregado (pp continuo ) en las fronteras de grano, y al enfriamiento
lento del lingote. También se encuentran precipitados de segunda fase] aMn en el interior de los
granos. Esta forma de ribete que presentan los limites de grano propician grietas y defectos

posteriores a la colada.
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100X

Microestructura formada por macrogranos poligonales. Nuevamente se pone de manifiesto que el
proceso de fabricacién favorece la precipitacion del o Mn durante el proceso de colada. Este
precipitado se pone de manifiesto en forma de agujas negras en el interior de los granos, aunque
también se observan de forma esférica en los limites de grano.

Se observan macrogramos poligonales en presencia de una segunda fase en forma acicular y
esférica, esta fltima de mayor tamafio que la primera; en el interior de los granos y en los limites

de grano.

s0X 100X 200 X

Se observan granos del tipo columnar, existiendo la presencia de precipitados de segunda fase de
forma esférica. En los limites de grano y en el interior de los mismos, estos iltimos de menor
tamafio a los primeros. También se observa la presencia de una segunda fase en forma acicular,
debida posiblemente al proceso de colada.
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1X 50X 100X 200 X

En esta muestra también se observan macrogranos de tipo poligonal, esto en la parte central de la
muestra. Se observa la presencia de una segunda fase en forma esférica en el interior de los granos
y en los limites de grano. Asi como la presencia de una segunda fase en forma de agujas en los
limites de grano producidas posiblemente por un deficiente proceso de colada.

MUESTRA 65

1X 50X 100X 200X
La estructura que presenta esta muestra es macrogranos de forma columnar dendritica, estructura

tipica de los lingotes enfriados en moldes de arena, también se presentan precipitados de forma
esférica, no uniforme tanto en los limites como en el interior de los granos.

MUESTRA 67

1X 50X 100 X 200 X

acicular en el interior de los granos y esfercidal en los limites y en el interior de los granos. La
estructura muestra un poco de aspecto oscuro debido a un sobreataque més predominante en
ciertas éreas de la muestra.
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MUESTRA 74

50X 100 X 200 X

La estructura que se presenia esta muestra corresponde a grano columnares, propios del proceso
de solidificacion. Se puede observar que tanto en los limites de grano, asi como en el interior
existe la presencia de una segunda fase. Se presenta en forma esferoidal. También se puede
observar la presencia de una segunda fase en forma de agujas negras posiblemente por la
precipitacién del Mn-a, esto en el interior de los granos principalmente.

MUESTRA 77

1X 50X 100X 200X

La estructura que se presenta esta muestra corresponde a grano columnares, propios del proceso
de solidificacién. Se puede observar que tanto en los limites de grano, asi como en el interior
existe la presencia de una segunda fase en forma esfercidal, también se puede observar la
presencia de una segunda fase en forma de agujas negras posiblemente por la precipitacién del
Mn-cx, esto en el interior de los granos principalmente.

1X 50X 100 X 200 X

En esta muestra tambien se observan granos del tipo columnar se observan la presencia de una
segunda fase tanto en los limites de grano como en el interior de los mismos. Nuevamente se
encuentra la presencia de una segunda fase de forma de agujas en el interior de los granos. Debidas
al proceso de colada, especificamente a la hora de solidificacion de los lingotes, debido a un
enfriamiento muy répido.
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