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Resumen.
= Efecto de !a velocidad de enfriamiernto sobre ia estructura y la velocidad de corrosién
de 8nodos de sacrificio de Magnesio obtenidos por fundicién ~.
La corrosion es un problema milenario que nos afecta a todos directaments e
inditectamente, por o cual se han buscado variadas formes de tratar de evitara, o
cuando menos de controlaria o retardaria.

E1 objetivo del presents trabajo, es el de determinar de gue manera se altera la corrosién
cuando se modifica y refina la estructura controlando la veiocidad de enfriamiento
durante la solidificaclén (observando la eficiencia) de anodos de sacrificio do magnesio,
ya que el magnesio es un metal con una muy alta cedencia de corriente por unidad de
masa (y ésta se relaciona a su vez con la eficlencia), lo cuat lo hace un metal muy Gtil en
la proteccion de estructuras metalicas enterradas,

ademés de que su costo de
meantenimiento es muy bajo.

El gran problema que presenta et magnesio, es su bajae eficiencia de trabajo, motivo que
ha lievado a algunos investigadores a revisar ciertos aspectos microestructurales (1, 2},
que cambian el comportamiento del metal ante la corrosion. En este trabajo se modificod
ia estructura controlando la velocidad de enfriamiento durante la solidificacion.

Por 1o general, las impurezas se ven segregadss a fos limites de grano, lo que provoca
que estos sean lugares donde preferencialmente se generen pares gatvanicos, teniendo
como consecuencia cofrosion interna y picaduras, disminuyendo asi la eficiencia de los
énodos.

La hip6tesis planteada es que con ia presencia de granos columnares, ia eficiencia de
los Anodos debe elevarse debido a la existencia de menor niumero de {imites de grano,
en comparacion con los anodos comunes que tienen granos equiaxiales, por lo cual

presentan una mayor cantidad de limites de grano, y por 1o tanto, una eficiencia mas
baja.



Cepitulo 1.- Imroduccién.
CAPITULO UNO.

INTRODUCCION.

1.1. El Magnesio

El Magnesio y sus aleaciones no son resistentes a ta corrosion. Este metat sélo es
relativamente resistente a la corrosién en atmoésfera seca. A temperatura elevada se
oxida intensamente e incluso se inflama espontaneamente. Por esto, cuando se emplean
el Magnesio y sus aleaciones, sobre todo duranie la colada, deben tomarse medidas
contra la oxidacion e inflamacion.

Cabe hacer notar, que el trabajo se realiza comparativamente, debido a que no es igual
el trabajar con un anodo de un metro y medio de altura que el trabajar con uno de diez
centimetros de alto, lo cual implica tamafos de grano completamente diferentes y, por

consiguiente, un comportamiento diferente ante ta corrosion.

1.2. Corrosién.

1.2.1. Corrosion localizada.

Es un ejemplo de comrrosion no uniforme motivada por la falla de homogeneidad del
metat, la cual puedo ser debida a inclusiones, segregaciones, zonas distorsionadas,
diferentes componentes, etc.

La distincion entre corrosion localizada microscopice y localizada macroscopica es que

en la microscopica la cantidad de metal disuelto es minima y puede ocurrir un datio
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considerable antes de que el problema de corrosién sea notado visualmente, en cambio

en ia mecroscoépica si es posible notario.

En el caso que vamos a estudiar, son muy factibles dos tipos de corfrosién, los cusales

definiremos a continuacion.

1.2.1.1 Corrosion por picedura.

Se presenta por la formacion de orificios en una superficie relativamente inatacada y las
picaduras pueden tener varias formas.

Para reduclr la comrosion por picaduras se necesita una superficie limpia y homogénea:
un metal puro con une superficie bien pulida debera ser generaimente mucho mas
resistente que une supeificie que tenga incrustaciones. defectos. tensiones o
rugosidad[14].

1.2.1.2 Corrosion intergranular.

Para entender este tipo de ataque es necesario considerar que cuando 1Un metal fundido

ce cuela en un ide, su i i

» s con la for ion de nucleos al azar,
cada uno de los cuales crece en un ereglo atémico regular para formar 0 GQue se
conoce con el hombre de granos o cristales.

tL.os limites de grano son a veces stacados preferencialmente(14] por un agente
cofTosivo y el ataque se relaciona con la segregacion de elementos especificos o por la
formacidon de un compuesto en el limite de grano. La comosién generalmente ocurre
porque et agente corrosivo ataca preferenciaimente et limite de grano o una zona

adyacente a ¢!, que ha perdido un elemento nacesario para tener una resistencia

adecuada a la corrosion.
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£n un caso severo de corrosion intergranutar, se desprenden granos enteros debido a la

deterioracion completa de sus limites.
1.3. Importancia delt Magnesio en e} combate contra la corrosiéon.

Generalmente se manejan 6nodos de Magnesio, Aluminio y Zinc, pero todos y cada uno
de ellos tienen sus especificaciones en cuanto a tipo de uso, eficiencia y factor de
utiltzacion.

Las aleaciones de Magnesio son de mucho interés como anodos galvanicos, gracias a
que son especialmente confiables por su alta resistencia al medio ambiente. debido a su
inherente potencial negativo, por su alte cedencia de corriente por unidad de masa y su
bajo costo.

Otra gran ventaja, es que a diferencia det Zinc y del Aluminio, ¢! Magnesio no se pasiva,
{o cuai garantiza ia proteccién de la estructura en cuestion. Es importante hacer notar

aue los anodos de Maanesio son jos Unicos cuya utilzacién se especifica para usos
subterraneos.

1.3.1. Mejoramiento de la eficiencia de los anodos de Magnesio.

El incremento en la demanda de proteccién catddica. tanto en estructuras domésticas
como estructuras industriales, ha dado lugar a una carrera desenfrenada por obtener
anodos cada vez mas eficientes, lo cual ha provocado la atencién de los investigadores
que dia a dia verifican dislintos aspectos (macroestructurales y microestructurates)(15],

dtilizando diversos meétodos de modificacion para lograr elevar tas eficiencias en los

4nodos de Magnesio.
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Desde el punto de vista de la metalurgia fisica, existen dos parametros de interés que
pueden afectar considerablemente la resistencia a {a corrosién, los aspectos
microestructurales y los aspectos macroestructurales.
Hay que hacer un paréntesis, se ha comprobado que los parametros micro y
macroestructurales juegan un papel determinante en el comportamiento de Ia
corrosion[6], por lo cual se piensa que en el magnesio debe de suceder o mismo, es

decir, de alguna manera alterar el comportamiento de la misma.

1.3.1.1 Los limites de grano.
La importancia de los limites de grano, radica en que es ahl precisamente donde por jo

general los sitios cat6di son ¥ lzad. debido 8 la diferencia de potencial que se

genera entre la matriz y las impurezas, lo cual provoca pequefias pilas galvanicas y

disminuye sobremeanecra la resistencia a la corrosion.
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CAPITULO DOS.

OBJETIVO.

- Determinar el comportamiento de anodos de sacrificio, auntr iento de
solidificacion unidireccional que meodifica ta micre y la macroestructura, ante un

proceso de corrosién en un medio sailno.
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ANTECEDENTES.

La composicié es un pect basi para los anodos de magnesio en su

comportamiento ante ia corrosion. ya que determina casi en su totalidad el
funcionamiento de dicho &nodo[3).

Esto es debido a que los elementos de aleacién o impurezas inherentes en dichos
anodos influyen de una forma importante en el comportamiento de éste bajo la corrosion,
fo que provoca una disminucién de la eficiencia.

Se consideran como impurezas, entre ofros, al fierro, cobre, niquel y cobalto[4], que son
los mas detrimentaies para el magnesio, y, como elemenios de aleacion al menganeso,
aluminio y zinc, pero estos ultimos dos en cantidades menores a 6% de Al y 3% de Zn
pasarian a ser impurezas(4].

Por otra parte, el niquel, seguan trabajos anteriores(3, 4, 5], es bien tolerado cuando se
manejan cantidades airededor del 0.003%, pero si se requiere obtener eficienclas
cercanas al 50% con densidades de corriente prevalecientes bajo servicio, el niquef no
debe exceder do 0.002%.

Si los contenidos de manganeso son allos, se esperaria que el efecto del fierro fuera
inhibido por fa presencia de! manganeso[3), ya que hace a los catodos locales inactivos;

esto sucede debido a que el manganeso r =1} electroqy i te al fierro como

el catodo local efectivo, pero en realidad 1o que sucede os que el manganeso envuelve
al fierro, haciéndolo de esta forma inactivo. al evitar que entre en contacto directo con el
magnesio. La diferencia de potencial entre el manganeso y ef fierto es mayor que la

diferencia de potencial entre el manganeso y el magnesio.
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Si se tilene que e contenido de niquel es alto, aunado a altos contenidos de fierro, se
Hlega a un resultado realmente catastréfico para 105 8nodos de sacrificio de magnesio[5].
La pureza de los anodos de sacrificio debe de ser muy elevada para eviter que Ia
eficiencia se encuentre por debajo del 50%, asl, A&nodos con menor eficiencia no sirven
debido al aito costo de operacion que representan.

-

Los tratamientos a que se ven sometidos tos anodos de sacrificio de magnesio
(terminado superficial, tratamientos térmicos, etc.) son también muy importantes, ya que
estos deben elevar su eficiencia.
Los anodos de sacrificio de magnesio son los que mejor trabajan bajo tierra, debido a
que su comportamiento ante la corrosién en estos medios es mejor que el del aluminio y
ol del zinc, ademas de que tiene una alta cedeancia de elecirones o una alta corriente de
intercambio. Sin embargo, existe un probliema que ha movido a aigunos investigadores a
ineresarse en oste 1OPICO, ¥ o5 ia baja oficiencia de trabajo, la cual por lo general os del
50 %.[5, 6].
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CAPITULO TRES .

BASES TEORICAS.

3.1~ idi 16n Unidir

Un ingenioso método de fundici6n que permite obtener un producto de excepcionales
cualidades es el de solidificaciéon direccional. En la solidificacién direccional, sucede que

el liquido solidifica lentamente en una direccién determinada.

La solidificacion es uno de los t que se 1! » para obtener un compuesto de
matriz metatica vy fibras. E) resultado do es el crecimiento de una fase sélida en
forma de diminutas barras orientadas en la direccién de la il ion, y bebld -}

alojadas en la matriz sélida. Otra clase de morfologia, que depende de la rapidez de

cr imiento y de la icion de 1a ai ion, consta de plaquetas delgadas orientadas

en forma similar y de una fase en otra. Una aplicacién técnica de la solidificacion
direccional estdé en la produccion de aiabes de turbina a partir de superaleaciones a
base de niquel, capaces de operar a temperaturas elevadas. En este caso, la ventaja es

el crecimiento de granos columnares largos en la direcciéon de la solidificactan(7).

3.2.- Relacion de la microestructura y ¢l comportamiento de la corrosion en lingoles y

fundiciones de Magnesio.

La historia de! proceso metalurgico determina en las al iones bi fimpk '

composicion final, a! igual que pardmetros microestructurales. taies como tamsiio de

8
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grano, distribuci6én de segundas fases, espaciamiento dendritico secundario (DAS), etc..
Estos factores juegan un papel importante en el entendimienio y prediccion del
comportamiento de la corrosién con experiencias de servicio posteriores{8].

Es posible modificar los procesos de solidificacién de un metal o aleacién por tres
diferentes formas bésicas :

* Confrol de ia velocidad de enfriamiento.

* Agitacién mecanica.

* Adicién de elementos quimicos.

La modificacion puede resultar en diferentes tamafos y formas de macro y
microestructuras; estas estructuras también produciran un incremento o decremento en
las propiedades mecénicas. También, es posible cambiar totaimente la microestructura
de una aleacion durante un tratamiento térmico (una transformacion en el estado sélido).
Este cambio microestructural involucra la formacién o anulacién de fases y defectos

cristalinos.[6]
3.3.- Comportamiento electroquimico de los anodos de magnesio[5].

Ef! Anodo de magnesio puede ser considerado con un comportamiento electroquimico
normel, si cumple con : A ) Trabaje a potenclales en estado estable, ya que es
usualmente mas noble que 8 potencial estandar de -2.43 V[11]. B ) Que en algunos
medios el potencial en estado estable sea relativamente insensible al incremento de

comriente anédica ( Robinson [8]) muestra que esto es cierto a cantidades menores de

1mA 7 cm2 en electrotitos de sulfuros ¥ cloruros ). C ) Que el anodo de magnesio
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también muestre un comportamiento transiforio pasando de un estado estable a otro,
esto fue mencionado primero por Kirk y Fry{10].

Gatty y Spooner {11] intentan explicar la marcada desviacion del potencial en circuito
abierto del valor te6rico. Este punto es imposible de reportar por la magnitud de ésta
polarizacion debide a la alta actividad del ién Magnesio en la superficie del Magnesio.
Para explicar la nobieza del potencial observado ellos postutaron la formacién de una
pelicula de hidruro Mg / MgO 7/ OH"™.

Robinson [9] puntualiza que el incremento en la velocidad de corrosion del Magnesio a
bajos valores de pH se debe a la depolariracién del anodo locel por rompimiento de la
pelicula protectora de Mg(OH); v a la depolarizacién del catodo por el incremento en la
disponibilidad de protones para descarga. E! muestra que el pH decrece
apreciablemente con el incremento de ia concentracién del i6n Magnesio y sugiere que
ia velocidad local de commosién del anodo de Magnesio debe clevarse con ef incremento
de ia densidad de corriente aplicada desde que la concentracion del ion Magnesio a la
intercara anodo-solucién es incrementada.

Straumanis y Wang [ 12]) apoyan esta explicacién, pero Straumanis también dice que "la
maeyoria de melales activos (Mg. Al y Ti) reaccionan con el electrolito (Metal-disolucion)

en lugares donde la pelicula protectora superficial se rompe.

34.- Fun os de pr i6n 6dica[17].

El principio fundamental para que exista un proceso de corrosion, es establecer una pila

© ceida de corrosion la cual incluye la presencia de un ancdo, un catodo, un efectrolito,
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un conductor metalico ¥y una diferencla de potencia!l entre los electrodos. Si elguna de
estas partes llega a fallar, la corrosion se detendra. Por esta razén la mayoria de los
métodos que existen para la proteccion, intentan interferir con el mecanismo de
corrasiéon, haciéndolo lo mas ineficientemente posibie. Para evitar la corrosién existen

tres métodos principaimente,

a ) Aislamiento eléctrico del material: la forma de aislar el metal del contacto con algun

medio agresivo (agua, aire suelo, etc.), esto se logra empleando pinturas o resinas,

dep6sitos metalicos de espesor st iente o por apli ion de recubrimientos diversos.

b ) Cambio del sentido de la corriente en la pila de corrosion: esto es el principio de {a
proteccion catddica. Este procedimiento elimina todos los dnodos de las superficie a
proteger, medliante la conexion de la estructura con una fuente de electrones volviéndola

toda catodica.

¢ ) Polarizacion del mecanismo electroquimico: esto puede lograrse mediante la
eliminacién del oxigeno disuelto, o mediante ia adicién de unas sustancias al medio
agresivo llamadas inhibidores que pueden lleger a polarizar uno de los electrodos de fa

pila de corrosion, llegando a disminuir apreciablemente la corrosién.

3.4.1.- Los principios de la proteccion catédical15]}.
La Proteccion catédica es sin duda el método mas importante, y el méas empleado para la
proteccién de estructuras metalicas que se encuentran enterradas en el suejo o

sumergidas en medios acuosos. Su principio consiste en eliminar todos los ancdos de la

1
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superficie a proteger volviéndola una supetficie catédica. Existen dos métodos para

lograr lo anterior:

3.4.2.- Proteccién catédica impresa.
Conectendo el metal a proteger al polo negetivo de una fuenie de alimentacién de
corriente continua. pura o rectificada, y el polo positivo a un electrodo auxiliar que puede
ser de chatarra de fierro, grafito, etc. En realidad la corriente necesaria para proteger
una estructura es muy grande, y por consiguiente poco rentable. Estos casos se utiice

primero un recubrimiento contra el medio agresivo y se limita la proteccion ceatédica solo

en unos puntos donde no se pueda recubrir la estructura.

3.4 .3.- Proteccitén catédica con anodos galvanicos o de sacrificlo.

Este método consiste en conectar el metal que se quiere proteger a uno menos nobie
(mas aclivo) que €1, esto es més negativo segun la ciasificacion en ia serie electromotriz.
Mediente esta acciéon el metal a proteger actuaré& como catodo, y el otro actuara como un
anodo que se sacrifica disolviéndose. Este método es muy util porque podria decirse que
el 8nodo es una fuente de energla portati! y por esto podria utilizarse en lugares donde
no se puede conseguir una fuente de corriente continua, o cuando instalar una linea de
commiente para esta aplicacion sea muy costoso. La proteccién catédica con anodos

galvanicos o de sacrificio, se lleva a cabo generaimente con tres metales: Zinc,

Magnesio y Aluminio, y sus respectivas aleaciones{17].
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3.5.- El Magnesio como anodo galvénico[15].

Las propledades que recomiendan al Magnesio para su uso como anodo galvénico son:
1 ) Su potencial de solucion altamente andédico, 2 ) un equivalente electroguimico

pequerio y, 3 ) excelentes caracteristicas de polarzacion anédica.

3.5.1.- Potencial de solucién.

E! Magnesio y sus aleaciones son los mas anédicos de l0s metlales comunes. El
Magnesio puro sumergldo en soluclones salinas diluidas, tlene un potencial anédico de
1.4 volts referido al electrodo de Hidrégeno Estandar. Este 5 equivalente a un potencial
de mas de 1.7 volts medidos contra una media celda de sulfato de cobre-cobre saturado,
comunmente usado para mediciones de campo.

En el voltaje desarroliado durante la proteccion catddica entre el Magneslo y estructuras
metalicas tales como el acero, plomo y cobre, el intervalo que va desde 0.5-1.5 volts,
depende del metal, su historia de corrosiéon y el grado de polartzacién producida por la
corriente protectora de el 4nodo. Con ia mayoria de los metales una fraccién bastante
grande (0.6-0.8 voits) de la diferencia de potencial iniclal, es aprovechada para corriente

motriz después de que la estructura ha sido polarizada a un potenciat protector{ 14}.

3.5.2.- Equivalente eclectroquimico.

El equivalente electroguimico del magnesio es tedricamenie 2.2026 gramos / ampere-
hora, pero a causa de corrosién parasitaria local. no es faciimente alcanrado en la
practica un coeficiente de corrosién de uno. En servicio bajo lierra donde 1os anodos son

instalados con “backfill” y ia densidad de corriente varia ampliamente debido a que la

13
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resistividad det terreno cambia, el equivalente electroquimico esta dentro del intervalo de
1-1.2 A-h / g para densidades de corriente arriba de 0.02 mA / cm?. En agua fresca, tal
como en la proteccién de tanques de calentamiento de agua doméstica, se han obtenido
consistentemente eficiencias de dnodo equivalentes a 1.3 A-h / g, mientras que se han
reportado recuperaciones de 1.5-2 A-h/g.

En agua de mar, donde es facil de obtener densidades de corriente altas, el 4nodo de

magnesio facilmente proporciona 1.2-1.4 A-h / g de metal consumido[15].

3.5.3.- Caracteristicas de polarizacién,
El Magnesio es en cierto grado, tnico con respecto a su comportamiento de polarizacién

¥ a su susceptibilidad de polari i6n en casi todos los medios ambientes naturales:

1 - Donde el suministro de aniones que forman sales solubles de Magnesio, por
ejempfo, cloruros y sulfatos, es amplio, la curva de polarizacién anddica raramente es

corta.

2.- Los aniones que forman sales sotubles de Magnesio ( cloruros, sulfatos y bromuros)

y tienden a facilit ia r ion anodi son relativamente abundantes en electrolitos

naturailes tales como terrenos, rios y mares.

3.~ Los aniones que forman sales de magnesio insolubles (hidroxidos, floruros,
carbonatos, boratos y fosfatos) y lienden a pofarizar e! anodo, no se pesentan en altas

concentraciones en la mayorla de los medios ambientes naturales o bien, estan

‘ados por canti compensantes de aniones.
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La mayor excepcién ocurre donde el 4nodo funciona sin ventaja del “backfill” en aguas o
terrenos de resistividades altas. £n tales casos la concentracién de solidos disueitos es
tan baja que el idn hidroxiio derivado del agua determina grandemente por si mismo el

comportamiento de polarizacion del anodo.

3.6.- Reacciones en el énodo.

Las peliculas protectoras de 6xido e hidréoxido sobre el Magnesio expuestas a agua o
aire humedo, son penetrables facilmente por los lones cloruros y sulfatos,
consecuentements la transferencia de electricidad a través de los productos de
corrosion del anodo de Magnesio es acompanada por una pequefia polarizacién o no
hay polarizacién, siempre y cuando el medio ambiente inmediato contenga un amplio
suministro de estos aniones.

Después de dos o tres aflos de operacion, los anodos de Magnesio en servicio bajo
tisrra, desarrolian cascaras relativamente gruesas de productos de corrosion ( Mg

(OH)5) entre anodo y “backfili{15].

Los productos de carrosion tienden a enriquecerse con el tiempo con respecto a los
aniones dominantes del medio ambiente inmediato, como resultado de la migracion de
aniones inducida por el gradiente de potencial alrededor del anodo. tal que la
concentracién del electrolito activo (sales ionizadas) en el producto de corrosion, puede
exceder a la concentracion del electrolito de |a tierra adyacente o del “backfill”. Esto es,
los productos de corrosion, eventualmente se hacen un “backfill” secundario el cual es

mas conductor y en aigunos aspectos mas eficiente que el original.
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£l Mg (OH)2 es normalmente el producto principal de corrosién de !a reaccion del éanodo,
aunque no necesariamente el producto inicial. En soluciones neutras o débilmente
alcalinas cuya concentracién del ién sulfato o cloruro es alto en relacién a le del i6n
hidroxiio, el producto primario de la reaccién del anodo es probablemente una de las
sales solubles de Magnesio (MgCl, o MgSQO,) en forma ionizada, como ei ién Mgz‘ el
cual producido asl emigra o se difunde hacia el catodo, eventualmente se encuentra
bastante i6n hidroxilo, como para causar su precipitacién como Mg(OH),; el predominio
de! hidréxido de magnesio en los productos de cormrosion aun en ta presencia de otros
aniones capaces de precipitar Mgz’ puede ser atribuido a su mayor insolubilidad y a su

mayor movilidad del i6n OH".

3.6.1.- Efectos de la densidad de corriente del anodo.

La eficiencia del Anodo. expresada en téminos de A-h / g de metal! consumido, se
incrementa con el incremento de ia densidad de corriente.

La distribucion del astaque de la corrosion se desarrolla con el incremento en densidad
de comriente dando como resuitado un consumo mas uniforme de! anodo. A muy baja
densidad de corriente, la muestra de coirosién se caracteriza por considerables
picaduras, mientras que a allas densidades de corriente es relativamente uniforme.

La densidad de corriente tiene poco efecto sobre el potencial del aAnodo en circuitlo
cerrado en soluciones que contienen suficiente ion cloruro o ién sulifato, pero con
cantidades apreciables de iones sutfito, hidréxido, carbonato, fluoruro, borato o fosfato,
el potencial de “trabajo” de! anodo. cae rapidamente con el incremento de la densidad do

cormiente{17].
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3.6.2.- Efecto de |la composicién del Anodo.
tos anodos de magnesio que son usados en servicio bajo tierra, estan compuestos de
una aleacion de alta pureza de Mg - 69 Al - 3% Zn -~ 0.29% Mn.
Esta relacion particular fue seleccionada después de una extensa investigacion de
laboratorio, involucrando le mayoria de aleaciones de Magnesio comerciales existentes,
cuya composicién pudiera dar el mejos funcionamiento total como anodo gatvanico.
El magnesio comercial puro (“celda™) también ha sido investigado extensamente tanto en
laboratorio como en el campo.
Tiene un potencial cerca de 0.1 volt més anddico que la ateacién Mg - 6% Al - 3% Zn -

0.2% Mn y ordinariemente exhibe una muestra de corrosion de ataque uniforme.

3.7- Efecto de las impurezas y los elementos de aleacién en anodos de Magnesio

obtenidos por fundiciéon[ 16].

La resistencia a la corrosién del magnesio y sus aleaciones depende de la formacion de
una capa proteclora, motivo por el cual se considera el efecto de los elementos de
aleacion e impurezas de los anodos.

Cuando los anodos de Magnesio fueron introducidos al mercado, se asumié que
generalmente los limites de impurezas eran gobernados por tas especificaciones de
composicion reportada anteriormente por Hanawalt, Nelson y Peloubet [3, 16]. Con
niveles de impurezas normales en ague salada, la resistencia a la corrosién no es un
problema, ya que {os anodos alcanzan eficiencias satisfactorias{18].

Pero pueden asignarse aigunas razones para el caso contrario.
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Sl la exposicion en agua Salada de una neturaleza no gatvanica y ia segregacion de la
impureza ceusa alagque corrosivo a todo lo largo de las fronteras, el resultado final es
que el flujo corrosivo tiende a caer marcadamente con el tiempo a un nivel de equilibrio
més bajo. En contraste, cuando el magnesio es corroldo como un anodo galvanico, la
formacién de la capa protectora es inhjbida ¥ una supertficie limpia es constantemente

expuesta, as| que las oportunidades para la polarizacién de catod localizad es

definitivamente menos favorable.

Investigaciones de laboratorio (3, 6, 16] han mostrado que la eficiencia de 10s dnodos de
magnesio puede ser severamenie afectada por ciertas impurezas a niveles de
concentracién muy claros [16] e indicadas previamente por datos en agua salada.

Elementos de sleacién como aluminio y zinc no tienen un efecto significativo en los

intervalos ordinarios especificados. E! berilio, a las concentraciones empleadas para

prevenir la oxidacion, del mismo modo que el aluminio y el Inc, se presentan sin Ningan
efecto.

El fiero a niveles tan altos como 0.02-0.035% eos bien tolerado con manganeso a
concentraciones attas de 0.2%, pero sacrificando un poco la eficiencia.

Los efectos det cobre son inconsistentes. Es neceseario el indicar que el efecto det cobre
puede ser confundido o enmascarado por la presencia de otros elementos, como el

silicio{15].

La adicién de manganeso no solo controta los efectos del fierro, sino también compensa

parcialmente el efecto del cobre.
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El niquel puede afectar adversamente la eficiencia del anodo a niveles distintos a los

limit. i

recor por investi i

1es anteriores; se ha observado un efecto apreciable
con contenidos tan pequerios como 0.0005% de niquel.

El silicio exhibe un efecto perjudicial a concentraciones mayores a 0.1%, provocando
una tendiente reduccién en el porcentaje de eficiencia del 4nodo.
Las impurezas menores, plomo y eostafio (0.04 %, por lo general), tienen efectos

perjudiciales cuando se presentan en cantidades superiores a las que se encuentran

normalmente[16).

3.7.1.- Efecto dei aluminio y del zing.

Ei aluminio tiene un pequenisimo efecto en la eficiencia, siho s que ningun efecto.

E! ~inc soio con conlenidos mayores al 3% se nota un pequefic descenso en la

eficiencia.

3.7.2.- Efecto dei manganeso.

Siempre se ha sabido que el manganeso es un elemento de una gran utilidad como
aleante on magnesio para controlar los efectos de las impurezes, especiaimente fierro. El
manganeso contrarresta al flerro de dos formas
1) A bajos contenldos de fierro desde el fundido.

2) Ourante la solidificacion, haciendo a los cétodos locales inactivos, donde el

manganeso reemplaza al fierro como el catodo local efectivo. Se ha demostrado que la
diferencia de potencial entre el manganeso y el magnesio es manor que la diferencia de

potencial entre el fierro y el magnesio. Esto es, que el manganeso produce un efecto

muy deseable y este efecto va 8 ser mas pronunciado cuando el contenido de fierro es

alto{6].
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El efecto del manganeso en la eficiencia del Anodo también depende de algun grado de
la cantidad de cobre en la aleacién.
Se puede conciuir que el manganeso es esencial en este metal para una eficiencia
confiable del dnodo. Si el fierto y el cobre se mantienen muy bajos, y el 4nodo no es
usado en un electrolito salino, se esperarian buenes eficiencias. Pero debido s que
ninguno de estos factores pueden ser enteramente reunidos, el manganeso llega a ser

un elemento muy importante de aleacion[16].

3.7.3 - Efecto del niquel.

Trabajos anteriores en agua salada demuestran que la resistencia a la commosion de
aleaciones con composicion aproximada Mg - 6% Al - 3% Zn, fue bien tolerada con un
contenido cercano al 0.003% de niquel{4).

En general, los datos que se reportan muestran un mejoramiento significativo en ta
eficiencia de los anodos bajo niveles minimos de niquel e indican que, para densidades

de corriente prevalecientes bajo servicio, el niquel no debe exceder de 0.002% si las

eficiencias deben ser mentenidas al 50%.

3.7 .4 - Efecto del cobre.

El efecto del cobre sobre la eficiencia del anodo ha sido y continuara siendo una gran
controversia porque su efecto depende de la presencia o ausencia de otras impurezas.
Ademas se ha observado que altos contenidos de cobre se presentan asociados con
otras impurezas, nolablemente silicio, y en ocasiones, con estafio y plomo. Los efectos
de estes impurezas asociadas sobre la tolerancia del cobre, no se conocen, pero

aparecen mas por coincidencia que por los efectos adversos del cobre.
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Datos de corrosién en agua salada indican que el cobre es bien tolerado por el

Magnesio puro a niveles tan ailtos como 0.13%[19].

3.8.- Sistema de anodos galvénicos(17].

Los énodos galvanicos son metales puros o aleaciones de zinc, aluminio o magnesio.
Estos tres elementos tienen valores de potencial de equifibrio muy negativos, por to cual
son metales muy activos.

Para tuberias enterradas los anodos de sacrificio utilizados son de magnesio.

Para plataformas marinas se utilizan aleaclones de aluminio y anodos de zinc.

Los 4anodos de magnesio son muy utilizados debido a que son muy activos y poseen una
salida de cofriente muy sita. Por este razén, pueden proveer una buena proteccién con
un minimo de anodos. El problema que presentan es su corto tiempo de vida para un
determinado peso, por esta razén no son adecuados en lugares donde un reemplazo
constante resulta impractico.

Los anodos galvanicos requieren una inversion inicial alta, pero un costo de

mantenimiento muy bajo.
3.9.- Capacidad de drenaje de corriente[18).
La Capacidad de Drenaje de Corriente Tedrica (CDCT) es la cantidad de electricidad en

A-h que estan disponibles por unidad de masa de material anddico. Esta propiedad

puede también estar relacionada a una determinada unidad de volumen o area.
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Para que un anodo galvanico sea adecuado debe tener, en principio, un valor elevado
de CDCT.

Ahora bien, un material que es usado como anodo galvanico, regularmente no

proporciona el velor de CDCT debido a que presenta zonas anddicas y cetodicas
inlernas, provocadas por impurezas o bien, por la naturaleza de los componentes de la

aleacion que originan pilas internas. Las zonas catdédicas internas utilizan parle de los

electrones cedidos por el material anédico, por lo que ©s necesario conocer la
Capacidad de Drenaje de Corriente Practica (CDCP) con la cual se puede determinar la
cantidad reat de A-h que estan disponibies por unidad de masa andédice.

€} cociente entre la COCP y la CDCT es denominade como EFICIENCIA ANODICA. Un

anodo de sacrificio necesita tener una alta eficiencia.

Una de las normas de control de calidad con que debe de cumplir un 4nodo de sacrificlo,

es la pureza, con el prop6sito de evitar pares gatvanicos los cuales disminuyen el valor
de CDCP.
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CAPITULO CUATRO.
TECNICA EXPERIMENTAL.

4_1- Metodologla.

Se trabajé con cuatro composiciones diferentes de anodos de sacrificio de magnesio

comercial.

La composiclién de los aleantes e impurezas de los anodos de sacrificio de magnesio

comercial se da en la tabla 1.

TABLA 1. La tabla nos muestra la composicién de cada éanodo de magnesio que fue

utilizado en el desarrollo de este experimento.

Anodo % Cu % Fe % Ni % Mn Fe /Mn
2 0.006 0.146 0.008 1.492 6.088
3 6.005 0.153 0018 1.639 0.093
4 0.004 9113 0.009 1758 0.064
1 0.005 0.06 0.144 1.250 0.048

Fueron solidificadas usando Ilres diferentes velocidades de enfriamiento (ver tabla 2),
con el objeto de oblener solidificacién unidireccional.

Las velocidades de enfriamiento se obtuvieron manejando dos variabies,

1) la temperatura del agua de enfriamiento (25 y 60 °C), y.

2 ) la temperatura del molde, mantenida a 660 °C en algunas pruebas medianie una

resistencia que se colocaba alrededor de este, en |la parte exterior.
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Posteriormente se mandaron al taller mecanico eliminando aproximadamente 2 mm.
superficiales a cada probeta muestra, esto con dos motivos:

1) para eliminar el angulo de inclinacion que se les indujo para facilitar su salida del
moide y para obtener unas medidas especificas en el momento de sumergir tas muestras
en ta solucién al someterias al ensayo de corrosién y,

2) para obtener una superficie 1o mas lisa posible, ya que cuando la superficie es muy
porosa o rugosa, se afecta los resuttados, generalmente haciendo a {a muestra méas
susceptibie a la corrosién.

tas muestras obtenidas tenlan las siguientes medidas al ser sometidas a las pruebas de
corrosion:

Diametro de la probeta: 18 mm.

Aftura de la probeta: 60 mm.

Las pruebas de coosién se llevaron a cabo siguiendo la norma G 97 - 89 de la ASTM,
la cual es un ensayo cualitativo de laboratorio pare anodos de sacrificio de magnesio
simulando condiciones de servicio subterréneo.

Y como ultimo, se realizaron a las muestras ias pruebas metalograficas para determinar
el tipo de macroestructuras obtenidas, esperando obtener estructuras columnares pare
fas probetas cuyo enfriamiento se forzé a ser mas réapido.

Se tomaron tas fotografias correspondientes y se procedié al analisis de los resuttados

tratando de relacionar y tomando en cuenta aspectos tanto mecroestructurales, como

aspectos microestructurales.
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Debido a la gran susceptibilidad del magnesio a ser contaminado por el fierro, et niquel y
el cobre, ia fundicién se llevd a cabo en un crisol de grafito, asi mismo, para el vaciado y
solidificacion del magnesio se us6é un molde también de grafito.

Se obtuvieron por fundicién doce muestras de anodos de sacrificio de magnesio, los

cuales esluvieron sujetas a las siguientes condiciones de trabajo:

Tabta 2. Condiciones de enfriamiento durante la solidificcion de los anodos de sacrificio
de magnesio.

DENOMINACION TEMP AGUA (°C) TEMP MOLDE (°C)
2A sin agua Temp. Ambiente
3A sin agua Temp. Ambiente
aA sin agua Temp. Ambiente
1A sin agua Temp. Ambiente
28 25 660
3B 25 660
48 25 660
1B 25 660 T
2C 60 660
ac 60 660
4C 60 660
ic 60 660

Para obtener la solidificacién unidireccional se colocd el molde (ver apéndice) sobre un
sistema de enfriamiemto (fig. 1) con el objeto de eliminar calor (0 mas rapidamente
posible desde 1a base hacie la parte superior de molde y asi evitar gue el meial fundido
se solidificara primero en las paredes; fue necesario mantener la temperatura del fundido

dentro del molde para obtener ia solidificacion unidireccional, debido a lo cual se us6 un
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homo de resistencla (ver fig. 2, apéndice) que estaba conectado a un controlador de
temperatura que sostenia ia temperatura del horno en los 600 °C (necesarios para la
realizacion de este experimento), la que se colocaba alrededor del molde, es decir, se
creé un gradiente de temperatura lo suficlentemente grande como para Inducir

solidificaciéon unidireccional en las altimas ocho muestras.
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CAPITULO CINCO.

RESULTADOS EXPERIMENTALES.
5.1.- Resultados de las pruebas de cofrosién.
Las caracteristicas de las muestras ensayadas, y del material usado para tas pruebas de

corrosion, se pueden observar en la tabla 3, y son las siguientes :

Tabla 3 - Pseso probetas ensayadas anles y después del ensayo.

Denominaciéon

Masa inicial de Mg J Masa finel de Mg
1A 425346 g l 412352 g
2A 519556 g ‘ 51.1000 g
3A 3174127 g ‘ 30.6420 g
] AR 362256 g ] 354110 g
iB “453700g ( 44 13209
28 538868 g 531450 g
28 513691 g 50.6061 g
6 27,9830 g 4132231 g —
ic 347696 g 33.2591 g
2C 391632 g 352612 g
3ac T 54 5830 g 536487 g
ac R 5282659 519324 g
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Tabla 4 .- Las probetas A y B, usaron unos alambres de cobre con un peso de :

Alambre Peso inicial Peso final
1 0.2808 g 0.8595 g
2 0.2686 g 08594 g
Tabla 5.- Las probetas C usaron alambres con los pesos de :
Alambre Peso inicial Peso finail
1 05254 ¢ 1.1267 g
2 04024 g 1.0087 g

Se usaron dos series de alambres de cobre porque las probetas se mandaron a {0s

ensayos de corrosion en dos momentos diferentes.

Usando la metodologia descrita anteriormente, se relacionaron {0s dalos y se Hlevaron a

cabo Ias operaciones pertinentes (ver apéndice), cuyos resultados se imostraran a

continuacioén.

28



Capitulo 5.- Resultados Experirmentales.

Tabla 6.- Los resultados de masa ganada,'capaclded de drenaje de corriente practica,

porciento de pérdida de peso y porciento de eficiencia.

Denomin. M ¢, ganada | M Mg perdida CcDCP % Perd. Peso % Efic.
1A 0.5808¢g 1.2994 g 376.7 A-hikg 3.055 17
2A 0.5808 g 0.8556 g 572.4 A-h/kg 1.64 25.95
3A 0.5808¢g 0.7707 g 635.5 A-h/kg 245 28.81
4A 0.5808g 08146 g 601.3 A-h/kg 2.25 27.25
1B 0s5808¢g 1.1780g 4158 A-h/kg 2.6 18.85
28 05808 g 0.7418 g 660.3 A-h/kg 14 2593
B 0.5808¢g 07230 g 677.5 A-h/kg 141 3071
4B 0.5808¢g 0.7600 g 644 .6 A-h/kg 1.81 29.21
1C 0.6063 g 15105 g 338.5 A-h/Xg 4.34 15.34
2C 0.6063 g 390209 131.0 A-h/kg 8.96 5.94
3cC 0.6063 g 09343 g 547.3 A-h/kg 1.71 248
4C 06063 g 09841 g 514.3 A-h/Kkg 1.88 23.38

* Donde las siglas A, B y C significan el tratamiento al que fueron sometidas. es decir, :

A

B

(o

: Temperatura del molde a temp. ambiente, enfriamiento al aire.

: Temperatura del molde a 660 °C, enfriados con agua a 25 °C (vel. unidireccional).

. Temperatura det moide a 660 °C, enfriados con agua a 60 °C (vel. unidireccional).

* El calculo del porcentaje de eficiencia se hizo comparando el valor de COCP con el

valor de COCT del magnesio, que es de 2205.16 A-h / kg.
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Si se acomodan los porciento de eficiencias en orden ascendente (tabla 7), el analisis se
simplifica y permite ver méas claraments el efecto de cada una de las impurezas y et

tratamiento sobre el comportamiento del magnesio en los anodos de sacrificio.

Tabla 7 .- Las eficiencias colocadas en orden ascendente.

Probeta “% Efic. % Cu % Fe % Mn 9% Ni Fe /Mn
2C 594 0.006 ©.146 1.492 0.008 0.098
ic 15.34 0.005 0.060 1.250 01447 0.048
1A 17 0.005 0060 1.250 “*0.144°° 0.048
18 18.85 0.005 0.060 1.250 0144 0.048
4C 23.38 0.004 0113 1,758 0.009 0.064
3C 248 0.005 0.153 1639 0.018 0.093
2A 2595 0.006 0.146 1492 0.008 0.098
4A 27.25 0004 0,113 1.758 0.009 G 064
3A 28.81 0.005 0.153 1.639 0.018 0.093
48 29.71 0.0604 0.113 1.758 D009 0.064
28 29.93 0.006 0.146 1492 0.008 6.098
38 30.71 0.005 0.153 1639 0.018 0.093

A continuacidn se muestran los datos tabulados de fos potenciales de las probetas “1”
(A,.ByC  respectivamente ), su grafica de polencial vs. tiempo, puede observarse en el
apéndice, y ahi puede determinarse como evoiuciond e! potencial de protecciéon durante

los catorce dias que se mantuvo la prueba de corrosion.
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Tabia 8.- Potenciales de proteccidn de ias probetas de composicion 2.

Dia E Corr Cat. ** 2A E Corr Cat ** 2B E Corr Cat ** 2C
1 560 mV S 357 mv - 644 mV
2 - 882 mVv - 915 mV <756 mV
3 - 938 mV 993 mV - 865 mV
4 945 mv 7986 mV - 854 mV
5 - 981 mV 993 mv - 922 mV
3 - 990 mv - 980 mV Z934 mV
7 - 993 mv 977 mv - 918 mv
8 998 mv - 950 mV -933 mv
9 - 1004 mV - 940 mV - 8943 mv

10 h - 1003 mV -964 mvV - 949 mvV
11 1000 mV - 930 mV - 928 mV
12 -844 mvV -963mv ~960 mV
13 - 994 mV -s4a0mv - 1026 mV
14 - 900 mV 900 mv - 1010 mV

** {Los potenciales son polenciales de corrosion del catodo a circuito cerrado.

Como podra observarse, los potenciales se mantuvieron relativamente constantes
después de los cuatro dias, variando séio un poco. pero adn asi, se puede notar que las
especimenes alcanrzaron rapidamente el potencial de proteccién catédica ( -790 mvVv )
para siempre mantenerse por debajo de este numero (ver graficos en apéndice).

€l gréfico muestra cieramente que el proceso de cofrosion se maniuvo practicamente
canstante para cada una de las composiciones (apéndice).

Esto se observa mas claramente cuando se calcuia la eficiencia del proceso, la cual en
la primera prueba se encuentra por encima del 98 %.

Eficiencia del proceso, primera prueba : (0.8584 / 0.8595) X 100 = 99.98 %
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Eficiencia del proceso, segunda prueba : (1.0087 /1.1267) X 100 = 89.52 %

Los datos que se usan para calcular la eficiencie del proceso, son los pesos de los

alambres de cobre al terminar las pruebas.

Tabla 9.- Porciento de eficiencia para cada proceso y composicion.

Muestra / Proceso A B c
1 17 18.85 15.34
2 25.95 29.83 5.94
3 28.81 30.71 24.8
4 27.2 29.21 23.4

5.2 - Resultados metalograficos.

En los resultados metalograficos, primero se observé la superficie de ias probetas, las

cuales sufrieron un ataque corrosivo por plcaduras, variando segun la velocidad de

enfriamiento a que se sometieron las muestras; en general, se puede retacionar a la

macroestructura de las probetas, habiéndose obtenido macroestructuras columnares

longitudinales para las muecsiras sometidas a los procesos B y C, y para las muestras

sometidas al proceso A se obtuvieron estructuras columnares transversales (fotos 1 y 2

de apéndice).
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CAPITULO SEIS.

ANALISIS DE RESULTADOS.

Se tienen dos factores que determinaron todo el desarrollo del proceso, y que os por
demas complicado el tratar de atacarlos por separado, ya que uno conlleva al otro, por

1o que 1o haremos en conjunto.

Por el momento, hablaremos de la composicion quimica, ya que se manejaron cuatro

composiciones de anodos de magnesioc (tabla 6)., encontrdndose diferencias en

contenidos de niquel, fierro y cobre entre probetas con un mismo tratamiento, que como
se describié anteriormente [10], afectan al comportamiento de los 4nodos de sacrificio

ante la corrosion, disminuyendo en extremo su eficiencia cuande se encuentran por

encima de los limites permisibles.

Inictalmente, observando ia supeificie de las probetas (foto 2 del apéndice), es claro que
la corrosion fus por picaduras, observandose que éstas en las probetas sometidas at
proceso “C~ (velocidad de enfriamiento mas baja), son muy pequeias y est4n on gran
cantidad, uniéndose unas con otras llegando a formar surcos sobre la superficie, 1o cual
resulta ser perjudicial para los énodos debido a que pueden desprenderse grandes

secciones provocando menor tiempo de proteccion.

Mientras, ias picaduras de las probetas sometidas at proceso “B” (con ta velocidad de

enfriamiento intermedia) son las mayores enn tamano pero menores en numero,

resultando o mas deseable, y las probetas testigo “A” (velocidad de enfriamiento mas

alta). presentaron un numero intermedio de picaduras en tamano y en numero.
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Analizando la tabla 7 se puede determinar, en términos generales y comparativamente
entre {as composiciones y el tratamiento, que las eficiencias se encuentran colocadas
claramente segun el proceso al que fueron sometidos las muestras, siendo las probetas
“B~ (la velocidad de enfriamiento intermedia) las que mayor eficiencia muestran, fas
probetas “A” con la mas afta velocidad de enfriamiento, con una eficiencia intermedia, y

fas probetas “C” presentando las menores eficiencias.

Se observe también una tendencia. en la que las probetas de composicion 1 se
encuentren en la parte superior de {a tabla presentando bajas eficiencias. Hay que hacer
notar que tienen la relacién Fe/Mn més baja; a su vez, ef contenido de niquel mas alto,
io cual se puede relacionar a las bajas eficiencias. ya que el nique! es una impureza
detrimental para el magnesio.

Por otro lado, de la misma tabla 7 se puede desterminar que en contenidos de niquet
menores a 0.02%, se obtienen las mayores eficiencias, teniéendose contenidos de fierro
mayores a 0.1% y relaciones Fe/Mn cercanas a 0.11, ¥ cuando e} contenido de niquet es
mayor a 0.02% vy el contenido de fierro es menor al 0.08%, se presentan las mencres
eficiencias, es decir, que en este caso se puede deducir que ¢! niquel es un elemento
mucho mas nocivo que el fierto, aunque en realidad {0 que juega un papel importante
aquli, es la relacién Fe/Mn, no el contenido de fierro.

Ademas, se tiene en la tabla 9 el porciento de eficiencias para cada una de las
composiciones segun el proceso al que fueron sometidas, y puede observarse que las
probetas sometidas al proceso C son las que menores eficiencias presentan

(comparativamente entre los procesos).

Es aqui donde se puede i el compor i de la probeta 2C. la cual presenta la

peor eficiencia, debido a que tiene una alta relaci6on de Fe/Mn, a ta vez que fue somstido
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Capitulo 6.- Analisis de resultados.
al proceso C y tiene un alto contenido de niquel, por lo cual estos aspectos se
combinaron para producir la peor eficiencia.

El tratamiento inferido refiné la estructura de las muestras de una forma especlfica
{(segun las condiciones de enfriamiento), lo cual se puede determinar observando las
estructuras (Apéndice). Las probetas sometidas a los procesos “B" y “C" (velocidad
unidireccional), muestran estructuras longitudinales columnares, teniendo las probetas
“C” granos mas delgados y en mayor nimero, lo cual implicea un mayor numero de limites
de grano.

Los granos de las probetas “B™ son mas gruesos y en menor numero, {o que significa un
menor numero de limites de grano, lugar donde se segregan todas las impurezas ¥y se
generan pares gaivanicos(14], los cuales ocasionan ta corrosion del magnesio, y &8 su
vez, la baja de eficiencia.

El hecho de que a mayor numero de limites de granos corresponda una menor

eficiencia, viene de esperar que, cuando se refina a la eslructura, se refina también a las

impurezas. lo que implica que se tiene impurezas segregadas en 1os limites en

proporcion al tamano o grosor de los granos o al nivel de refinamiento de {a estructura,

es decir, que se tendra a las impurezas 1 d

en los imit en tamafios pequefios

pero en gran numero, llegando a aglhitinarse cerca unaos de otros. motivo por el cual se
presenta gran numero de picaduras en pequenocs tamanfos y logrando unirse éstas en
algunos puntos.

A menor nomero de limite de grano, corresponde una mayor eficiencia porque las
impurezas se segregan en tos limites ocupando un mayor espacio y aisladas unas de
otras, presentandose ias picaduras en menor cantidad, distanciadas y de mayor tamadio

y profundidad.

Las probetas sometidas al proceso “A”, presentan estructura transversal columnar.
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Capltulo 6.- Andlisis de resultados.

Observando todos los gréficos (apéndice), se nota que en todos los casos las probetas
“C"” muestran una menor pendiente en su curva hasta el tercer dia. lo cuail debe significar
que alcanzan lentamente el potencial de proteccién (-790 mV), y que una vez sicanzado,
lo estuvieron abajo de é&f por muy poco, encontrandose menos protegidas que las otras
probetas. Tal vez se deba a esto el que presenten las menores eficiencias; mientras que
las probetas “A” y “B” alcanzaron e! potencial de protecciéon desde el primer dia, sin
embargo, ias probetas “B" presentan una mayor eficiencia, a la vez que la pendiente de
la recte en los primeros tres dias es mayor que la pendiente de “A”.

También hay que hacer notar que la curva de las probetas que menor eficiencia tienen,
se encuentra situada en la parte superior del grafico, ast mismo, {a curva de las probetas
“A” se encuentra enmedio, entre las otras dos curvas. y tienen una eficiencia intermedia,
mientras que {a curva de las probetas "B, que presentan una mayor eficiencia, se
encuentra situada en la parte baja def grafico.

Contrario a las probetas “C", tal vez, las probetas "A" y “B” se enconiraron mejor
protegidas, por el hecho de encontrarse muy por debajo de! potencial de corrosion, por
lo cual presentan las mayores eficiencias.

Puede relacionarse esto a los limites de grano. y por consiguiente. a las picaduras, ya
que como se menciona en las bases tetricas{22), Ia capacidad de drenaje de corriente
es la cantidad de electricidad en A-h que estan disponibles por unidad de masa de
material anédico.

Cuando existen impurezas, estas se van a depositar en los limiles de grano, pero la
cantided de impurezas no depende del tameafio de grano, fa cantidad de impurezas es
determinada por {a composicion o et proceso de fundicién, en funcién con esto, ya se

puede tener un namero fijo, debido a lo cual es facil pensar que cuando se tienen
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Capitulo 6.- Analisis de resultados.

r-nuchos timites de grano, las impurezas estaran segregadas en menor tamafio pero en
mayor cantidad a todo lo largo de los mismos, y su tamanio depende del grado de
refinamiento del grano, ademéas si estas zonas de impurezas se encuentran muy cerca
unas de otras, van a generar picaduras en la superficie de una forma generaiizada, es
declr, que se distribuyen por casi toda la superficie y en algunos puntos llegan a unirse,
formando grietas o surcos que provocan una gran pérdida de masa, y a la vez, una gran
pérdida de corriente, lo cual hace que el potencial de proteccion comienze a hacerse
mas positivo, lo cual tiende a bajar la eficiencia.

Por otra parte, el niquel no debe exceder del 0.002 % sl se quiere tener eficiencias

cercanas al 50 % [ 10], por 1o que es comprensible las bajas eficiencias.
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CAPITULO SIETE.

CONCLUSIONES.

1.- Se puede modificar la velocidad de corrosién. y por 1o tanto la eficiencia, modificando

el proceso de solidificacién, y en consecuencia la estructura.

X 2.- Las muestras con contenidos altos de niquel disminuyeron las eficiencias y por o
tanto. el etecto de ta idi

i6n unidiroccional y el efecto estructurat.

3.~ Un afto contenido de niquel combinado con una alta relacién Fe/Mn y el proceso C,

resulta en la peor eficiencia para las muestras estudiadas.
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Apéndice.
APENDICE.

Fig. 1) Sislema de enfriamiento usado para eliminar el calor del molde de abajo hacia

arriba, e inducir solidificacion direccional.
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Apendice.
Prueba de corrosién.
Eil ensayo de corrosion que se aplico, fue siguiendo ia norma G 97 - 89 de la ASTM que
trata de lo siguiente:
Este es un método de faboratorio que describe el procedimiento que mide dos
propiedades fundamentales de los anodos de sacrificio operando en una solucién
saturada de sulfato de calcio y en un ambiente saturado de hidréxido de magnesio.

Las dos propiedades fundamentales son el potencial de idacion y la pacidad de

drenaje de corriente (A-h /g).
Este ensayo es solo una gulia para evaluar la eficiencia de anodos de magnesio. El
grado de correlacion entre este ensayo y ¢l resultado en servicio no ha sido determinada

completamente.

Realizacién del ensayo.

Una corrienle directe es pasada a través de unas celdas conectadas en serie (fig. 3).
Esta ceida consiste de un anodo de magnesio pesado previamente, un catodo
contenedor de acero, y un electrolfto conocido. E! potencial de oxidacién es medido
diariamente durante 14 dias y una hora después de que la corrionte se deja de aplicar
al final del ensayo. Ef total de A-h pasados a través de las celdas son medidos. Para la
conclusion del ensayo, cada muestra es timpiada y pesada. Los A-h obtenidos por

unidad de masa perdida por espécimen es calculada.
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Apéndice.

Fig. 3.- Circuitlo eléctrico que debe seguirse para la conexién de los énodos.

A = adnodos
P = Fuente de poder

€ = Coulombimetro

Aparatos requeridos.

Ei equipo necesario para la realizacion de este ensayo, consiste de io siguiente:
" Fuente de poder , capaz de entregar, cuando menos, 2 mAy 12V,

* Un cétodo contenedor de acero (fig. 4).

* Un coulombimetro de cobre (fig. 5).

* Un electrodo de referencia saturado.

* Una mufla u horno capaxz de alcanzar los 110 °C o mas.
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Apéndice.
Fig. 4.- Frasco catodo contenedor, de acero inoxidable, capacidad de 625 mi.

i b

* Tornillo con tuerca, para conexion

Electrolito.

Soluciones requeridas.

® Electroiito para la celda: solucion saturada de sulfato de calcio - hidréxido de

magnesio.

* Solucion de} coulombimetro: solucién base de sulfato de cobre, acido suffurico y

alcohol etilico.

* Solucién para limpiar fos Anodos: solucién de trioxido de cromo.

Precauciones.

* Debe evitarse en lo posibie el contacto con los ojos y 1a piel cuando se manejen ta

solucion del coulombimetro y la solucién limpiadora. Esta parte del ensayo debe hacerse

en un laboratorio bien ventilado.
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Procedimiento para limpilar las muestras.

Apéndice,

1.- Primeramente, se prepara ta solucién limpiadora agregando 125 g de tribxido de

cromo en 500 mi.

2.- Se calienta la solucién a 80 °C y se depositan ahi los énodos sucios durante 10

minutos.

3.- Se sacan y se colocan durante una hora en un vaso de precipitados con agua

hirviendo.

4.- Se extraen del agua y se colocan en la mufia a 110 °C duranie 15 minutos.

5.- Se sacan y se dejan enfriar.

6.- Ya frios, se procede a pesarios.

Fig. 5.- Coulombimetro de cobre.
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Apéndice.

4.6.- Célculos.

Se calculan y reportan [0os A-h que pasaron a través de las celda durante los 14 dias de

ensayo.
Los A-h se calculan de la forma siguiente:
A-h = (0.8433 A-h / g Cu) (M3 - My)
.. donde:
M, = masa final del alambre del coulombimetro de cobre, en gramos,

M, = masa inicial del alambre del coulombimetro de cobre, en gramos.

Calculo y reporte de [0S A-h por unidad de masa perdida por cada probeta, lo cual se

hace de |a siguiente manera:;

CDCP = A-h /g = (A-h) / (Mysgy - Masg2)

donde:
My4y1 = masa inicial del &nodo de magnesio ensayado, en gramos.

Mngz = masa final del anodo de magnesio ensayado, en gramos.

Por ultimo se calcula la eficiencia en base a la CDCT del magnesio. habiendo sido
calculados previamente las CDCP. Esto se hace de la siguiente forma:
CDCT = 2206 A-h/g
CDCP = COCP de espécimen
EFICIENCIA = (CDCP de especimen) /CDCT |y

9% EFICIENCIA = ((CDCP de espécimen) /CDCT) * 100
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Metalografia.
Como dltimo paso se realiza la metalografia a las muestras ensayadas para verificar ia

macroestructura oblenida, y para relacionaria con los resultados obtenidos.

Corte y dasbaste.
1.- Se corta las probetas en forma transversal.

2.~ Se desbastan hasta lija 600, si se quiere pulir. se puede hacer un pulido grueso,

aunque no es necesario.

Atlaque.
1.- Primeramente se aplica una solucidon gue se encarga de un pulido quimico, con el

objeto de eliminar las maclas de pulido. Dicha solucién se prepara de la siguiente

menera
Pulido quimico -
solucion acuosa de acido nitrico al 75 %

Solucidon de ataque quimico.-

20 ml de 4cido acético

1 mi de acido nitrico
60 ml de dietilenglicol
20 m! de agua destilada.

Tiempo de ataque.
En realidad no existe un tiempo de ataque definido. ya que este depende de ia calidad
del pulido quimico. es decir, entre mejor se lleve a cabo et pulido quimice, menos tiempo
de ataque se requerira para los especimenes y mejores resuitados de nitidez se

obtendran, ademas de que se visusalizan mejor las probetas.
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ESTA TES'S ®O DEBE
SALIR BE LA BisuUIBTECA

Apéndice.

Los tiempos recomendables para el pulido y ef ataque quimico. serian de :
Tiempo de pulido:

aproximadamente 7 minutos.
Tiempo de ataque:

aproximadamente 3 minutos.
Después de realizar el ataque, es conveniente lavar 1a superficie atacada con abundante
agua, ya que el magnesio es muy sensible al acidoe nitrico y st se dejan residuos dei

mismo, las probetas se picaran, se oxidaran y se echaran a perder las metalograffas.
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Grafica 1.- El grafico nos muestra la forma en que varia el potenciasl de protecciéon con

respecto al tiempo de ensayo.

Tiempo vs. Potencial

-800

P (mVqq Nt

-1000

Tlempo (dias)

Puede observarse en el grafico como los procesos se mantuvieron relativamente

constantes para cada una de las composiciones, ademas puede observarse como la

posicién C se iene en la partie superior del grafico, mientras I8 composicion se

mantiene en la parte inferior del mismo, lo cual corresponde a las eficiencias, es decir,

arriba se tienen Ias menores eficiencias y en la parte inferior, se liene a las mayores.
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Foto 1.- Pueden observarse dos tipos diferentes de granos, 1os granos de la muestra 3A
son granos columnares transversales, mientras que las muestras 38 y 3C
muestran granos columnares longitudinales, con 1a diferencia de que tos granos
de la muestra 38 son mas gruesos que 10s granos de ia muestira 3C, lo cual es

consecuencia de una velocidad de enfriamiento mas alta.



Apéndice.

Foto 2.- Puede observarse ciaramente como varia la cantidad y forma de las picaduras
sobre la superficie de las probetas, dichas formas dependen del proceso al que fueron
somelidas. Al igual que ias formas., se cree que la cantidad de picaduras viene
directamente relacionada con la macroestructura.
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