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RESUMEN

Con el propdésito de obtener el comportamiento electroqu:mlco en NaCl al 3% yen la solucién

saturada. de Ca(SO4) 2H,0-Mg(OH); de tres muestras’ de anodos de magnesw con diferente

eficiencia. Se: utilizaron las técnicas de Espectroscopla d Impedancxa electroqulmlca y

polanzacmn de-Tafel,-a potencial de corrosnon en- estado estamonano fAdlClonalmente se

reahzaron lmpedancms electroquimicas potencnostatl ra que presento ‘mayor

efi c1encm en su evaluac:on galvanostatlca (mu ’ 11 ‘aso al 285, 145 y 200
mV con respecto asu potencnal de corrosxén Cl al 3 )
M2 y M3 prese ar

Las' muestras analizadas M1,

equivalentes... Estos c1rcu1tos describen los - procesos de mterfase

tr’msferencm de carga a baJas frecuencms ya altas frecuencras la presencia 'de una pellcula

superﬁcml de caractenstlcas dlferentes que dependen de ]a muestra de" anodo y del

sobrepotenc1al aplxcado




Objetivo

Determinar ¢l comportamiento electroquimico de tres muestras de inodos de
magnesio con diferentes capacidades de drenaje de corriente, mediante la obtencién y
andlisis de parimetros electroquimicos de extrapolacién de Tafel ¢ impedancia

electroquimica referentes a su disolucion anédica.

Hipotesis

Las densidades de corriente de corrosion producidas por las muestras de dinodos
de magnesio en NaCl al 3% a potencial de corrosiéon, son marcadamente diferentes de

las que se obtengan en la solucién de CaSQ0,4.2H,0-Mg(OH),.

El comportamicnto electroquimico del magnesio en la soluciéon saturada de
Sulfato de Calcio y NaCl al 3% producen mecanismos diferentes de corrosion en los

anodos galvanicos base magnesio.

FALLE Do o uii l 2




ANTECEDENTES

En Mexxco exlsten alrededor de 54 mil kilémetros™ de tuberia enterrada que. transportan

vado ':del petroleo a'lo largo y ancho del’ pals y dos m'lik'lé ¢ tros_dcj tuberia

contra la corr0316r1 extema Esto se logra mediante la aphcacwn
atodlca en la modahdad de corriente impresa o medlante anodos al

objetwo estos snstemas dcberan de funcionar en forma optlma por~lo Jue: es necesarlo

verificar cada uno de los elementos del sistema para que operen en forma ef' cxente, prev1o asu

instalacién y durante su operacwn

los mas utlhzados en México para el contro] de la corrosion en

Los 4nodos de ma'gr'_ie's’iko"so

mexwana NMX K-]O9 1977 AN OS DE MAGNESIO EMPLEADOS EN PROTECCION
CATODICA” Estas caracterlstl ficiencias del 50%- mimmo y capacndad d' d ena_]e

de comente practlca de 1100 :

g mmxmo, con un potencxal a Cll'CLlltO ablerto le — V,.65V

volts minimo referido al elec kod Cu/Cu(SO4) saturado y com 'oswxén qu1mxca especxf ca. -

n agua ‘de mar sintética

La prueba galvanostatlca 1ndlca‘ ,‘»en la:norma plde se rea
(electrolito) con densidad de comente de 1 .25 mA/cm durant un perxodo de prueba de 96 a

120 hrs, esta norma fue pub}xqada y aprobada el 11.de Novnembre de 1977,

Existe también el método de bru‘eba designado como ASTM G-97-97 “Standard Test Method
for Laboratory Evaluation of Magnesium Sacrificial Anode Test Specimens for Underground
Aplications” de la ASTM (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS), que
describe el procedimiento para medir dos propiedades fundamentales del funcionamiento de
dnodos galvanicos de magnesio, en una solucion saturada de Sulfato de Calcio e Hidroxido de

Magnesio. Las propiedades son potencial de corrosion y los amperes hora (A-h) por unidad de




masa del dnodo en evaluacmn, obtenidos con una denSIdad de comente'dey'O O39—mA/cm

durante un penodo de prueba de 14 dias.

Los métodos de prueba indicados anteriormente “ha os:conel prop051to de

controhr 0 bxen de conocer la cahdad de los anodos que seran colocados parabel control de la

corrosién de estrucﬂturas metalicas _enterradas bstante 'la . norma mexicana es un

documeto oficial ¢ enel cual se basan‘las adquisiciones de material anddico de magnesio.

Varios: afios atras ha ex18t1do una controversna referente a-la alldez en la evaluacién

electroqunmca de Tos anodos de magnesm medlante la T orm mexxcana con respecto a la

recomendacién de ASTM—G 97 97. Sm embargo a la fecha n existe una revisién de la norma

mexicana después de su pubhcacuon tampoco ex1ste suﬁcx nformacxon electroquimica

formal que soporte cualquier opinién al respecto. MOthO por’ el cual se ha realizado el

presente trabajo con el ﬁn de: generar informacion electroqunmlca que contnbuya en la
aclaracion de la controversm que existe entre la norm'l oﬁcnal mexicana K-109 y la

recomendacion de laboratono de ASTM G-97-97.

FAL! ) -ij ..1;”'\1 4
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CAPITULO 1

BASES TEORICAS
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Bases Teoricas

1.0 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

La mvestn;_.,amon realizada del comportamiento electroqunmco de tres dlferentes muestras de

anodos de aleacion base magnesio se sustenta en el uso ‘de. tecmcas elect qulmlcas de

polanzamon potenciodindmica y espectroscopia de 1mpedanc1a electroqulmlc § (EIE), Que en

su conjunto deberan de proporcionar parametros cmetlcos ue penmtan,dllumdar el proceso de

corrosién que presentan las muestras de 4nodos en ]os electrolltos NaClal 3% y-en la soluc10n
saturada de CaS04.2H,0 e Mg(OH); por lo que arcontmuacnon se presentan ‘en forrmargeneral

las bases teoricas de estas técnicas.

1.1 Polarizacion Potenciodindmica.

Esta técnica se ha utilizado en la evaluacién de procesos de corrosion con gran éxito,
obteniéndose informacién acerca del mecanismo y velocidad de corrosién, se basa en la
variacion del potencial del electrodo de trabajo (ET) a una velocidad determinada, mediante el
paso de corriente directa a través del electrollto. , : '

El proceso de corrosion es de naturaleza clectroqunmlca y representa la dlsolucmn de un metal

o de una aleacién en un medlo acuoso, temendo como: base la teorla de potencial mixto

propuesto en 1938 por Wagner y Tr A

resultado de dos o mis reaccxones electroqulmlcas parcxales las que son en: prmcxploﬂ

independientes, su velocidad de’ reaccnon esta contro]ada _por el proceso de transferencxa de

carga en la interfase electrodo- electrohto .

La corrosidn esta constituida por una reaccion anodlca y una catédlca que ocurren en_forma

simultanea como el siguiente caso general®:
M ——  » M™ +ne Reaccidn anédica
2H*+ 2¢¢ —————» H, Reaccién catodica

Las reacciones anddica y catddica, individualmente pueden estudiarse usando métodos

electroquimicos, en el cual se controla el potencial aplicado al electrodo de trabajo o bien la

r,'v.’ ) “ 4,"1,"{;'; ¥
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Bases Tedricas

Corriente que fluye a través del mismo, la respuesta en corriente o potenqihl es medida-segin
3 Lo . ot i (RN

el caso”.

La grafica del potencial contra el logaritmo de la densidad’ de coment (fig

l), representa
en forma general la cinética del proceso de trzmsferencm de carg, y pone de mamf esto la

relacion lineal entre el potencial y la corriente 2

E(Volts)
A

4
’

M°—p M*+2¢"  “Pendiente de Tafel
: Anddica p,

Pendiente de Tafel
2H " +2¢ —p Hzq ecatddiea ¢
»
Log i (mA/cm?)

Fig 1- Graﬁca de Tafel representa la polanzacnén potencmdmamlca de un electrodo de trabajo

(Potencml vs Log i)

La relacién del potencial y la’ comente en un proceso electroquimico se determina mediante la

ecuacion de Butler —Volmer [Ec 1] : f

i=iexp| 1o |—iexp| e | ]

ﬂ(l . /Bc

,", ;)
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Bases Teoricas

Donde
i = densidad de comente neta

io = densidad de comente de mtercamblo o de equlllbrlo

s Ne = sobre potencwl anodlco, catodlco i

Bas Be= ‘coeﬁcxentes de Tafel anodlco y catodlco

Los coehmentes de Tafel anodlco y catodlco corresponden respectlvamente a:

I e e ) . % U : o : ’ 2
s T s o | 2]
=t : S 3
canfF ~ g
donde: -

n= numero de electrones mtercambmdos
a= coeﬁcxente de sxmetrla

F= constante de F araday
R= const'mte de los gases36 37

T= tcmperatura absoluta,

Tafel al esthdi:ar el comportamiento del sobre potencial para la reaccién del »de‘spi'erndimi,ento

del H; en funcién de la densidad de corriente encontr6 los limites anddico y catédico de la

ecuacion de Butler-Volmer los que se presentan a continuacién’.

1.1.1 Alto Campo. B
Se habla de alto campo cuando el valor del sobre potencml es grande la comente anodlca 0
bien la catodica es despreciable comparada con la otra, dependiendo de si el sobre potencxal es

positivo o negativo respectlvamente

Comportamiento catodico.

Si el sobre potencial es grande y negativo el término anddico de la ecuacion [l] es
despreciable comparado con el catddico y por lo tanto ecuacién se reduce a:

c

FALLG 1 i 8
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Bases Teorica

tomando logaritmos

n=p Ini.=f, Ini .. - [5]

Donde se definen los parémetros catédicos de Tafel a'y b, una vez convertidos a logaritmos de

base diez. R o ; ,
_2_3’9}__1_2__7_1_ lo : _»1_ o - , | o , [6]
[T o o A T
a = 2.303 ’”/3é, log i ; )
p_2303RT - |
anl ]
b = 2.33 B, | | - b
n o= a‘;;,-—,*‘,'b_:"l‘og'—’f'if ' Lo [lO]

La ecuacmn i O] relacnona el 'sobre potencml conla den51dad comente catodlca misma que

se conoce como la cuacién de Tafel de la rama catodlca, mdlca que a valores altos de sobre
potencml €s proporcmnal al logaritmo de la denmdad de comente ademas representa la

reaccién catédica del proceso de corrosion.

Comportamiento andédico.

En este caso, el término catédico de la ecuacién [1] es despreciable con respecto al anédico y

la ecuacion se escribe de la manera siguiente:

i =1 EXp ‘?‘7“’ [1 l]

a

tomando logaritmos se obtiene

n=-p4, Ini. + £, Ini ' [12]
aplicando logaritmos de base diez se tiene
n=-23034, logi+2303 8 logi [t3]
i o {230RT |

(A—amF ) 8" [14]




Bases Teoricas

= —2 303 ,B log o | A [15]

' 2__395_@?,_ |
(1-a)nf - el
b' = 2 303 ,3 | 7]
n o= s}
La ”ecudci”“ '

Las constantes :
El inyeféo 17 pendlente de estas rectas proporciona el valor de los coeﬁc:lentes Bay
Bc-:!’v : »

En: las curv penmentales de- po]anzacnon la extrapolacnon de Tafe] hasta el potenc1al de

corroswn (Ecm—r) permnte obtener ]a den51dad de cornente d orros:on (1cm) como se observa
en la ﬁgura 1, este’ parametro puede convertlrse en velom '1d de corrosién mediante la

aplicacioén de la segunda ley de Faraday’

1.1.2 Bajo Campo.
Stern y Geary descubrieron el segundo caso extremo de la ecuaclon de But]er-VoImer, donde
suponen que el comportamiento es lineal en Ia prox1m1dad del Eco.-,, aunque en la realldad no
existe tal condicion, por lo que se evalua umcamente la pendlente de la‘tangente a la curva de
polarizacién o blen, cuando la comente tlende a cero '

La ecuacidon desarrollada por. Stem y. Geary tlene la 31gu1ente fonna P 10

55 (A’) i L 19] l

fearr =5, 303(6, + b, I\AE

oo = b b (a') A [20]
2.303(p, +b) OE ) o s L ~ |
donde se define a B como una constante de proporcxonahdad ,
bb e [21]
2 303(b +b,) R
TWP” r’ﬂf\‘ } 10

F/\ 'Jw ' ’.’
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R, = (az: )1 | : : [22] 7‘

oi
El parametro R,, llamado resnstencm a la polanzacxon representa ]a pendxente de la lmea recta

que se obtiene al grat:pcan l_a,_dens;dad de comente contra el pot_encnal.

La ecuacuSn de Stem'y Geary [Ec. 20] relac1ona las pendlentes de Tafel con ]a vanacwn del

potencnal -y:la comente ap]lcada en la vecmdad de] Emn. Esta permlte conocer Ia den51dad de

comente del proceso de corrosion, parametro fundamental que permite defi mr la velocndad de
corrosién mediante la segunda ley de Faraday

La metodologia de R, es conocida como resistencia de polarizacién lineal* ' 12,

1.2.0 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

La técnica de impedancia electroquimica ha encontrado una amplia aplicacion en: estudios de
corrosion, evaluacion de la capacidad protectora de recubrimientos y en la investigacién de
productos quimicos formadores de pelicula, ha demostrado ser la mas prometedora para
separar los distintos fendmenos elementales que tienen lugar en-la mterfase metal electrollto
En corrosidn, la impedancia utiliza sefiales de corriente altema muy pequenas que no alteran
las propiedades del electrodo, esta técnica proporciona datos de veloc1dad y mecanismos del
proceso de corrosion, ademds presenta una gran ventaja ‘con’ respecto a las técnicas
clectroquimicas de corriente directa en mediciones de corrosiéon con electrolitos de baja
conductividad'.

La impedancia electroquimica es la relacién del potencial y corriente alterna de baja amplitud
aplicada en-un rango de frecuencia sobre un electrodo de trabajo (ET), la respuesta del sistema
es registrad‘a""por el equipo de medicién, que procesa las sefiales en potencial-tiempo y
corriente-tiéinpo dando como resultado final una serie de impedancias y frecuencias que en

conjunto representan el espectro de impedancia electroquimica.

En términos del dominio de frecuencia sinusoidal del estado estacionario, la funcién de

transferencia o perturbacién arbitraria se establece de la siguiente manera'®

11
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fro] _rve) , o
Flr)) — 1(Jw) . : SRR et

Donde Fesla transformada de Fourler y: V(]O)) y I(]m) son eI voltaje‘y comente‘ smusoyldales,

H(jw) =

la ecuacién- [1} representa una—’func:on def‘transferenmai que' uede’ identific se‘fcomo una

1mpedancm Z(]m), Porque 0s. : num‘eros

tos.Z(Jo)) y H (;co)son cantidades ectonales

- complejos que posqe_:n_ y. ngulo de' ase
T ' @ :es la resnstencna éctrica’” y_en corriente direc
la ey de Ohm, que apllcada a lo‘ gé ca‘s‘ds“,dga]éoi'i"iente se tiene:

zZ= |mpedancxadelsnstema (ovh'ms)’

1= cdfriéhte'réiéé'trica" (A)

El comport'lmlent del voltaje y: corriente alterna es en forma de ondas smusondales que se’

caractenza por; teneruna amplltud una frecuencia y un angulo de fase ‘ - S
Una senal;he comente presenta la siguiente forma, ‘en" Ia que se observa un angulo de

desfasamlento (¢)

[ = Imsen(wt + ¢) - [4]

donde:

In = amplltud maxuna de la comente )
= frr ecuencm angular (radlanes/seg)

t = tiempo (sez,) '

¢ = angulo de fase (grados)

La frecuencia angular (w) se relacmna de la siguiente manera

w=27xf [5]

TESS MON
FA‘,M'L'E .3.',5“ {2 ’lI
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=) R

f= frecuencia (H’er):'

T= periodo (seg_.)ﬂ

Para la senal de respuesta en voltaJe se tlene

v—V

Ill

7]

sen(a)t)

fdonde : 3 :
V= 'unplltudbmaxrma de la: sen de vo]ta_,e

'Otra forma de representar ondas smusmdales de. comente alterna. es a traves de un fasor 0

i alas mqnecnllas

vector en el p]ano complejo;ﬂ,, el ve or s‘_: hace glrar en dlreccxon contrar

del: relo_| a una velocndad angular constante, el mov1m1ento produce una

eccidn honzqntal'

que presenta la forma de una func:on smusmdal como se _‘u”

wt;

21 e
Tiempo o medida
angular

0 wt) >
ot

wty

Fig. 2 - La proyecci6n de un vector rotatorio representa una onda sinusoidal

TRER A0
FAL].\*\ ” UJ&’J:N_ 13
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De acuerdo a lo anterior [Ec. l] la impedancia es un ntmero complejo que puede escribirse de
la siguiente manera'® 7 B e

Z(jo)=2'-jz’ e 8]

Donde Z' y Z'son los termmos real e 1magmano respectlvamente de'la 1mpedanc1a que

dependen de la frecuencia, en tanto j= \/ I; De] plano comple_]o (ﬁgura 3) se deduce la

magmtud del modu]o de lmped'mcm [Z(_/a))l y el angulo de fase (¢)
2 =2~z o Bl

tan ¢ = — — k [IO] :

.

Fig.3 - Reprre_;‘scrv_]‘taéyiaryifdé‘lj vector de impedancia en é‘lp]}anpf'cémplbejo'

Las componentes de la 1mpedanc:a de acuerdo al plano complejo (Flgura 3), se tlenen

Componente real (Z )

=leCos¢ S - [ll] -
Componente‘imagiharié (Z")

=Z|Senp B _‘ : [12]

Para relacionar matematicar y la corriente en un circuito de corriente alterna se

requiere una-ftinéiéh I'nombre de impedancia del circuito, definida por la

razén - y se expresa idades de ohmios'”.

El angulo de fase ado con la impedancia (Z), si es positivo define el adelanto del

potencial conrespecto a la corriente.

TRt T
‘ FAJJI.)L ‘, KRN u{ '

SR
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Las expresiones de impedancia para una resistencia, un capacitor e inductor como elementos

puros se presentan a continuacion.

Para el caso de una resistencia pura, lzblrrespuesta de potencial se describe con la ley de Ohm
donde la resistencia es igual a 1a~imbedan¢ia. En téﬁniﬁos vectoriales o de fasores se tiene un
angulo de fase igual Vqrce;np'd.i; .
yer Sl
z'=0 ,

Ze=R | [13]

Cantidades reales

Fig. 4- Representacion fasorial de la corriente y potencial en un resistor, el angulo de fase es

En un capacitor se tiene:

v= V,,,sen(a}vt-)b = 4 . [7]

derivando 'I'af"é‘qﬁaci()n anterior se obtiene:

dq _ V, wC cos(wt) o ‘ [14]

dt s T Qe

i= -V~l’~”—- sen (a)t +90 °)= 1, sen (wt + 90 °) . ; [15]
wC T o o

En la representacién fasorial de la corriente y potencial .de un capacitor se observa que la
corriente se adelanta un dngulo de fase de 90° con respecto-al voltaje, esto se confirma en la

siguiente expresidn que es idéntica a la Ecuacion'15.

i= AE sen(wl + ”) [l 6]
X, 2
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esta ecuacion tiene la forma de la ley de Ohm donde la reactancia capacitival6 X: ha

remplazado a wC de modo que la impedancia capacitiva (Z) corresponde a la [Ec 17]

Zemm B [17]

A

Cantidades Rénles -

Fig. 5§ - Representacxon fasorial de: la comente y voltaje en un capacitor,-la corriente
desfasada 90° con respecto al potenc:al

La impedancia dc un mductor ZLse expresa de la siguiente manera

z'=0
Z" =joL ’
z,=jolL S sl

La 1mpedanc1a de una -inductancia hace que la corriente se retrase en 90° con. respecto al

voltaje.

. :,'\90° >

Cantidades Reales

Fig. 6 - Representacion fasorial de la corriente y voltaje en un elemento inductor.

16

T {"’r‘ 7'~~r- ;




Bases Teoricas

Una inductancia actia de manera semejante a una resistencia, a fin de:impedir. el flujo de

corriente alterna.

En el dominio del tiempo la relacion entre voltaje y corriente esta dado por:

. o]
.y en el dominio de frecuencia se define como: 7 7
VvejeLt  [20]

Donde : e : '

L= Ind uf;iancia(Henris)
= Ffeéuencia angular (Radianes/seg.)

= Cofriente Alterna (A)

En resumen la resistencia corresponde a un punto sobre ¢l eje real positivo Una inductancia o
reactancia inductiva X se representa por un punto sobre el eje imaginario. posmvo, 1mentras
que una capacitancia o reactancia capacmva Xc estara representada por un-punto sobre el eje
imaginario negativo. En general um impedancia compleja jZ se encontrari. sobre el pmnero o
el cuarto cuadrante del plano complejo, segun los elementos que integran el cn‘cunto ‘

El argumento de la forma polar de impedancia esta comprendido segin lo anterior entre +90°

o bien £ 2» r’\dlanes

1.2.1 Impedancia de la interfase metal-electrolito

La impedancia de la interfase metal/electrolito es una combinacidn de la resistencia Ghmica
del sistema R,, la capacitancia de la doble capa electroquimica Cy y la reaccion del electrodo
Zy, denominada impedancia faradaica. Que consiste de una combinacién de las impedancias de

transferencia de carga R, y de masa de las especies oxidadas y reducidas'.

Z, =R + (Zml.O + Z/nl.R) . [2 l]
La impedancia debida al't‘ly‘yahspor'trede ma§a se representa por la impedancia de Warburg, Zy
Zy =Zyo +ZmIR L R . [22]
Por lo tanto la lmpedancm faradalca a un potencial dado es
Z, =R +2, [23]

TF.STQ mw
VA . ]7
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En condiciones de equilibrio, la intensidad de corriente y potencial del electrodo depende de:
i=i(E, Cgy, Cy)

E=E(i,C,,C,)

donde:

C, = Concentracion de las especies oxidadas
Cy = Concentracion de las especies reducidas.

La resistencia de transferencia de carga (Rllc),’éstd dada por. .

oi C,, Cy o , , o ~
y se puede expresar de la siguient¢ maﬁérzi’
( RT roY) ot
R, = ' 25
te (’IZFZkJ[COa CRl-a) [ ]

Donde

T = Temperatura absoluta

R = Constante de los gases reales’® 37

F = Constante de Faraday

n = Cambio de valencia en el proceso de oxido reduccion
o = Coeficiente de transferencia

k = Constante de velocidad de reaccion

La impedancia faradaica de un sistema electroquimico controlado por transferencia de carga y
masa tomando en cuenta la ecuacién [Ec. 23] se tiene: :

Z, =R, +(-)) \ZH [26]
Zy = (\/0('0 -J VZ)J k ‘ [27]

Donde o representa el coeficiente de Warburg que estd relacionado con parametros
fisicoquimicos y electroquimicos'® 22,

RT 1 I 1 '
= e e e e ) 28
7T i Jz(co\,/oo +CRJDR] : 23]

o = Cocficiente de Warburg en el potencial de equilibrio o de corrosién (chms*cm?*s™2)

18
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Do = Coeficiente de difusion de la especic oxidada

Dr = Coeficiente de difusion de la especie reducida

Randles en 1947, dio a conocer por primera vez la relacién de impedancia faradaica, tomando

en cuenta la capacntancm de la doble capa (Ca) y la remstencm ohmlca (Rs) a través de la

51gu1ente relaci

z, —R R L o e , [29]
' JCUC/I "‘( J'L‘fj‘\‘/”;’)_l '

separando la parte real delai 1ma&,mana en la ecuacion antenor de nnpedancm se tiene

| R, +//Z) e aC(R, +/\/ ) +02C;,,+//— » [3Oj
( dP"[a’"'l)z +Cyf (R + K[) ( ,,,o'\/(o+l)z+C,',, a}(ig + / f) :

Z =R+

R, = Resistencia del electrolito o resistencia 6hmica del sistema (ohms)
R\ = Resistencia de transferencia de carga (ohms)

Cu1= Capacitancia de la doble capa (F/cm?)

Z= Impedancia de Warburg

o = frecuencia angular (Radianes/seg)

La ecuacién 30 representa la impedancia faradaica del circuito de Randles, figura 7.

Rs Rtc Iw
1./

W

Cdl
I 1
11

Fig. 7 - Circuito de Randles, relaciona la resistencia 6hmica del sistema (R;), capacitancia de
la doble capa (Cu) y la reaccién del electrodo (R.) o transferencia de carga e impedancia
debida a procesos difusiénales Z,,.

TERIT MOW
FAL'JL ‘)..}.‘j.b "w.".;.'J(N 19
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En un diagrama de Nyquist, como el que se presenta en la figura 8 de un estudio de corrosidn,
se observa que a bajas frecuencias se presentan los procesos faradaicos acompafiados de
difusion y de adsorcion en el electrodo de trabajo. En cambio, a altas y medianas frecuencias,

se presentan los procesos no faradaicos'® '°,

. (Q.:m’)

$Hs

] (ﬂ.cm')
NO FARADAICO

FARADAKO

Fig. 8 - Diagrama de Nyquist, localizacién de zonas de los procesos faradalcos y no
faradaicos.

1.2.2 Diagramas de Impedancia Electroquimica

Estos diagramas permiten obtener en forma grifica parametros cmetlcos y mecamsmos del
proceso de corrosion. Los datos que conforman los diagramas de lmpedancm el ectroquxmlca

estan referidos a un rango de frecuencia y a una amplltud Constltuyen una serie'de valores de

impedancia real (Z)e imaginaria (Z") y el modulo de la lmpedancm]ZI ‘con’e correspondlente

angulo de.fase (¢), las representaciones graﬁcas de estos: valores se reallzan medlante los

diagramas de Nyquist y Bode, que constituyen los dxagramas de impedancia electroquxmlca.

1.2.3 Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist'®, también conocido como diagrama de plano complejo, es por lo
general un semicirculo o fusiones de varios semicirculos, representa la parte imaginaria Z )
contra la parte real de la impedancia (2°) figura 9, para cada punto de impedancia del grafico

le corresponde una frecuencia, aunque ésta no se representa en este diagrama.

20
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40 T g
Wmax=1/RtcCdi 20 100 9

g 20 100 Tk .
8 1k R \i
s 10 Rp 0 100k P 10
E 100k Rtc .01
:9_ 0 Re 1w0'01 Rs UR(C
N 0.1 *

20 , . 20

o 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80

Z' ohm* cm2

Fig. 9 - Diagrama de Nyquist

1.2.4 Diagrama de Bode
Este diagrama representa diferentes parametros de ‘la 1mpedancm contra la frecuencxa, los

diagramas de Bode?® més comunes son: ,
-a) Log,arltmo de base 10 del modulo de la nnpedancm ‘Z! contra el logantmo de

base 10 de'la frecuencna £ (Hz)
: b): Ang,ulo de fase (d) contra € 'logantm de base dlez de la frecuencna f (Hz)
as representamones de Bode contlenen mayor

A diferencia de los graficos de .Nyqu,lfs,t
informacion de un ensayo de EIE. , ot
Un ejemplo de los diagramas de Bode se p'r‘osenta_v enla ﬁgura 10.

theta

10t

10’

‘M Frequency (H2)

Frequency (He)

Fig. 10 - Diagramas de Bode, a) Representa él médulo de la impedancia Z (o/ims —em?) vs

log f(Hz) b) representa el angulo de fase ¢ (grados) vs log f(Hz)

TESES (0N
FALLA D Uivtiid
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Andilisis grdfico

De los diagramas de impedancia se “obtienen ‘en” forma’ directa ﬂlgunos ’parametros que

icién de los dlferentes proceso 'qu‘ intervienen

permiten conocer en forma separada la contri

en el fenémeno de corrosion.

WDyax - 27[ -f;mx S TAT

horizontales, los capacitores se identifican como pendientes  n

pendientes positivas, figura 10(a)

1.2.6 Circuitos eléctricos equivalentes _ :

Los espectros de impedancia electroquimica obtemdos en: los estudlos de corrosién- son
analizados mediante circuitos eléctricos compuestos por elementos tales como res1stenc1as
capacitores ¢ inductores etc. combinados de forma tal que reproducen los espectros
experimentales. Estos circuitos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”'s' 3,

Los circuitos eléctricos equivalentes constituyen la segunda opcién de analisis de resultados de
la técnica de EIE. Son una herramienta adicional que permiten obtener mediante la
combinacion de elementos pasivos (resistencias, capacitancias, inductores, etc.) la misma
respuesta que.produce en forma experimental un proceso de corrosién en un determinado
intervalo de frecuencia.

Una de las grandes bondades de esta técnica es que los diferentes elementos del circuito

eléctrico pueden asociarse a los procesos que se presentan en el fenémeno de corrosion,

22
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Durantc el 'Uuste del mrcunto‘equwalente a-los datos expenmentales se puede vencontrar un

numero mf' mto de arreg,lo que 'condxclon

mp’len]con cl ajuste, sinVemybargdeXi's

2

Qn(licion

esencnl para

'tencr una interpretacion fisica del proceso de corrosion.

en 1947 y,la represcnto medmnte eI cnrcu1to que hoy lleva su nombre (ﬁgura 7)

Losrparametros que se obtienen a través de los cnrcu:to ,. qulvalentes son los que - se

mencionan a continuacion:

1.2.7 Resistencia de la solucion, R, 7
Resistencia de la solucién o electrolito, es la resistencia ohmica del sistema debida a la

naturaleza del electrolito y a la resistencia de la interfase electrodo-electrolito. ' :
w)=R, [32]

ll)—)ll)(
1.2.8 Resistencia a la transferencia de carga, R,
Es la resistencia debida propiamente a la transferencia de carga de las especies REDOX. Esta
resistencia depende de la constante de velocidad electroquimica (k) y del coeficiente de

transferencia electrénica (o0)'> 4.

1.2.9 Resistencia a la Polarizacion R,

La resistencia de polarizacion (R;) estd definida como el limite de la baja frecuencia en la
impedancia real del diagrama de Nyquist7' 21 figura 9, representa todas las resistencias del

sistema electroquimico en estudio. |
Zywlw)=R, +R, [33]

R, =Z ,[34]',

P w—0

-Z

—a

23
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1.2.10 Capacitancia de doble capa, Cy

Al introducir un metal en una disolucién se forma en lainterfase metal electrohto una
orientacién o separacion de cargas, formada por los iones de la dlsolucxon y las’ carz,as del
metal, que dan origen a la doble capa electroquimica. Esta disposicidn tiene la capacidad de
a]macemr cargas electrlcas con respecto-a’ la-masa“de la~ dlsolucmn ‘generando un campo

electrlco entre la dob]e capa Esta capac1dad es caractemsuca de un  condensador eléctrico'® %,

1. 2 ] 1 Proceso de (hfuswn
El proceso de difusién es el resultado de la transferencm de masa debido a un gradiente de

conccntramon En algunos sistemas el proceso de d1fus1on genera una impedancia llamada

impedancia de Warburg® %6 (Z,,)

Z'{ohms}

Z' {ohms)
Fig. 11 - Diagrama de Nyquist del circuito equivalente mostrado en la figura 12, a representa

una difusion finita de Warburg, b representa una difusién infinita de Warburg través del
espesor de la pelicula.

24
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Rs Rte

i —

Cal Zw
R, = Resistencia de la solucion
R = Resistencia de transferencia de carga
Cy = Capacitancia de doble capa

Z,, = Impedancia de Warburg

Fig. 12 - Circuito Eléctrico Equivalente de una reaccidn simple de transferenc1a de carga,
asociado a un proceso difusional de Warburg. : RS

1.2.12 Elemento de Fase Constante (CPE)

En electroquimica frecuentemente se encuentran en los c1rcu1tos e]ectncos equnvalentes

elementos con caracteristicas entre capacitor y resistencia, los que son conocxdos como

’ales se utlhzan en los

elementos de fase constante y cuyas siglas en inglés son VPE ]as :
mi 05, en los que el capacxtor es

ajustes de los datos de impedancia con semlclrculos:d‘

remplazado por un CPE para un ajuste de me_|:" C

El elemento de fase constante es una funcnon que sta deﬁnlda por dos valores, el CPE-T y el

m

CPE-P. La 1mpedancm de un CPE se expresa de la sxguuente forma'®*,
Zn B :
Z=Z (_]a)) 3s]
1 1 N
R Bt Zy=Z(jw)™"
27 2,Gwy iy ke
Las unidades de CPE son: (sm2)s )" =sm?s" = -’11-{{20 s

Donde: S= - = Stemens
Q

m= metros

s = segundos

25
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donde Z, es la admitancia (1 /‘Z=) a w=1rad/s

produce en el dlagrama de Nyqu1st una lmea recta con pendlente V‘de 45° Los ongenes f sxcos

de los semlclrculos deprimidos atn no son cl_ , un el 51gn1ﬁcado del valor de noes
incierto. Las depresiones de los semicirculos se asocian a fenémenos de superﬁcle o procesos
de solucién tales como adsorcmn/desorcmn, crec1m1ento de pellcula o efectos dlfuswnales y

textura de superficie.

1.2,13 Inductores (L) :
Los inductores son elementos que actiian de manera semejante a una résistencia, a fin de
impedir el flujo de corriente alterna, es un elemento que almacena energia en forma de cargas

en su campo magnético®

1.2.14 Correlacion de parametros de EIE y velocidad de corrosion.

La impedancia clectroquimica se basa para determinar la velocidad de corrosién en los
principios de la técnica de resistencia a la polarizacién (Rp) de corriente directa?’, tomando en
cuenta que la perturbacién del electrodo de trabajo se realiza muy préximo al E,r con sefiales
de baja amplitud y frecuencia que no producen cambios en la superficie del electrodo, por lo
que la impedancia electroquimica trabaja dentro de la respuesta de linealidad del sistema.

Stern y Geary* '® ' 28 demostraron que existe una relacion lineal entre la corriente directa

aplicada y el potencial cercano al Ecor, a la que definieron Resistencia de polarizacién (Rp).

dE
R 36
r ( d’ JAL"—)O [ ]

Dado que-la R;, es la derivada de una curva de polarizacidn, representa la tangente a esa curva
en él Ecypy. E'étai“sé obtiene experimentalmente al polarizar un electrodo de trabajo en el orden
20 mV respecto al Ew,T El gréfico de esta polarizacion lineal (E vs i), representa una linea

recta cuya pendlente corresponde alaR,.
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Una segunda forma de conocer la R, es mediante la ic y las pendientes de Tatel que se

relacionan de la siguiente manera.

AR bb [37]
Al 2.303(i,,)(5,b.)
. babe [38]
" 2.303(5, +b,) St S
i S
. B 39]
l(‘al’ R ' ) [ ]

P

Ieorr= Densidad de corriente de ‘co‘rros‘i,én (mA/cmz)
B = Constante de Stern y Geary (lets) '

b, = Pendiente anddica de Tafel (Vblts/década)

b. = Pendiente catédiéa de Tafel (Volts/década)

En el caso donde una de las reacciones (anédlca catodlca) es: controlada por dlfuswn, la

constante de Stem y Geary se calcula por Ia srgulente relacton

[40]

polarizacioén R,, que aphcado ala ecuacmn [39] determm ar»:':ico;,, misma que permite

determina la velocidad de corrosién en mm/afio o mlléSlmas de pulgadas por afio (mpa), segiin

el caso, aplicando la segunda ley de Faraday” '®-2°,
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Desarrollo Expverimental

En este capitulo se presenta el trabajo experimental realizado en Iyaborato'r‘ic‘a con tres muestras
de anodos galvanicos de aleaciéon comercial base magnesno 1dent1ﬁcadas como muestras M1,
M2 y M3, mismas que fueron evaluadas respectlvamente en NaC] al 3% y en la solucion
saturada de Mg(OH); y Ca;804.2H,0%.

El desarrollo. gggperimehtai :de‘es‘té,trab'ajo, comprende Ias sngulentes etapas

ASTM3° G-97-97.

2 2- Determmacnon del potencial de corrosién a cnrcuxto ablerto ¢ Ecorr vs t)

2.3 - Curvas de extrapolacion de Tafel.
2.4- Espectroscopia de Impedancia Electroquxmlca (EIE) i . ;
a) A potencml de corrosion (Econ) de las muestras M1 M2 y M3 en NaCl 3% y en la
solucion de ASTM G-97-97. :

b) Ap]lcando sobrepotencial anddico de 85 l45¢y 200:mV:en: NaCl

b

3% tnicamente -

cala muestra MI.

Las pruebas eIectroqu1m1cas se reahzaron ba_]o

en forma cilindrica montadas en baquehta, de_y ndo expuesta al amblente una drea, la que se

indicaen la sxgmente tabla:

Muestra EEEE Area (cm®)
Ml 1.998
M2 1.00
M3 0.90/0.8195

Tabla 1 - Area de exposicién de los electrodos de trabajo utilizados en las etapas 2.2 a la 2.4
del desarrollo de pruebas de laboratorio.

29



Desarrollo Expverimental

La preparacmn de la superf cie metahca de los electrodos de trabajo se efectuo hasta la lija de
grado 600 de carburo de silicio y el desengrasado se reallzo con acetona y enjuagadas con
agua destilada, e mmedlatamente fueron introducidas en el electrolito de prueba para evitar la

formacién de dxidos en la superficie por contacto con el medio ambiente.

2.0 Determinacion de la composicion quimica
Se determind la composicion quimica de las tres muestras de anodos de magnesio mediante fa
técnica de absorcion atomica.

2.1 — Capacidad de drenaje de corriente de acuerdo a la norma mexicana

NMX-K-109-1977 y a la recomendacion de ASTM G-97-97.
EL desarrollo de esta etapa consistio en evaluar una scrie de anodos comerciales de aleacién
de magnesio, para determinar su capacidad de drenaje de corriente en (A-h)/Ib, con base a la

recomendacion de ASTM G-97-97 “Standard Test Meted for Laboratory Evaluation of

30» 'y con la

Magnesium Sacrificial Anode Test Specimens for Underground Applicatioss
Norma Oficial Mexicana NMX-K-109-1977 “Anodos de Magnesxo Empleados en Proteccion
Catédica®", con el proposnto de obtener tres muestras de dnodos con eficiencias o rendimiento
electroquimico del orden de 50, 30 y 20%. Una vez que se obtuvieron las muestras de anodos

con estas caracteristicas, se identificaron respectivamente como M1, M2 y M3.

2.2 — Determinacion del potencial de corrosion a circuito abierto (E vs t)

En esta etapa se determiné a las muestras de 4nodos su potencial de corrosion (Ecor), a circuito
abierto en funcién del tiempo en los electrolitos referidos, usando como electrodo de
referencia calomel saturado, ECS.

El montaje experimental consistié de una celda electroquimica tipica de tres electrodos, el de
trabajo (ET) que representa la muestra de magnesio, como electrodo auxiliar (EA) se utilizd
una barra de grafito de alta densidad, en el caso del electrodo de referencia (ER) se usé uno de
calomel saturado montado sobre un capilar de Luggin. El volumen del electrolito utilizado fue
de 750 ml. La celda electroquimica se conecté a un potenciostato-galvanostato marca GILL

AC marca ACM con nuimero de seric 772 acoplado a una PC. Las lecturas
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de potencnal de. corrosnon se realizaron ‘una por- segundo ‘Las pruebas se 1nterrump1eron

cuando se observé un va]or de potencml const'mte enel tlempo

2. 3 - Curvas de Polarlzacwn de Tafel

. La polarlzamon potencnodmamlca se apllco para obtener lns curvas- de Tafel3 4 5:(E*Vs log~i). -

alcanzo el potencial de corrosion (Econ),vqn estado estac:onano, 6 hrsr

sumergido la probeta en la solucidn.
32

El barrido potenciodinamico™ se realizo. de la rama catédica en dlreccmn a la anodlca auna
velocidad de 10 mV/min y una amp!;tgd (jevbamdo de 300 mV Cchon resp_ectoﬁ al Ecor. Para
el andlisis de las curvas potenci“odi'némicas se utilizo el software de ACM Instruments version
4.2.3 del que se obtuvieron ,lds parametros cinéticos: Pendientes de Tafel, densidad de

corriente de corrosion (icay) ¥ potencial de corrosidn.

2.4 - Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

Las pruebas de EIE se realizaron a potencial de corrosién con cada una de las muestras; en sus
respectivos electrolitos. Para el caso de las impedancias potenciostaticas, éstas se realizaron
unicamente para la muestra M1 en NaCl al 3%, a sobrepotenciales de 85, 145 y 200 mVv
respecto al potencial de corrosion de la muestra. '

En cada una de las pruebas de impedancia se dejo que los electrodos de trabajo, muestras de
dnodos de magnesio, alcanzaran el potencial de corrosién (Ecr) en estado estacionario (6
hrs.), para luego obtener en forma consecutiva cuatro espectros de impedancia por prueba con
una pausa de dos horas entre espectro y espectro.

El montaje experimental consistié de una celda electroquimica tipica de tres electrodos, el de
trabajo (ET) que representa la muestra de magnesio, como electrodo auxiliar (EA) se utilizé
una barra de grafito de alta densidad, en el caso del electrodo de referencia (ER) se uso6 uno de
calomel saturado montado sobre un capilar de Luggin. El volumen del electrolito utilizado fue
de 750 ml. La celda electroquimica sc conectd a un Potenciostato-Galvanostato SOLARTRON

modelo SI 1280B acoplado a una computadora.
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Las pruebas de 1mpedancna potencmstatlcas se llevaron a cabo una vez que se alcanzo el Ec.,rr

en estqdqv’cs;pc_lqmno,-(6 hrs) Posterlormente se aphcé 10 mmutos de polanzacnon con. los

My Zp]otTM

versnon 2 1 para determmar

electroqulm a' y:q e representaran f sncamente el fenomeno vlSO uc10n anodlca del

magnesm
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Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en las diferentes pruebas de laboratorio

realizadas a las tres muestras de 4nodos de magnesio, identificadas como M1, M2 y M3.

3.0 Composicion Quimica S

La caracterizacion quimica de las muestras se reziliz‘()k"’m‘cé‘iizinte la técnica de absorcién
atdmica, _Los resultados obtenidos se presentan en-la tab]zi 2, donde-se -incluye ademas la
referencia de composicién quimica que marca la norma mexicana NMX-K-109, misma que

deben de cumplir los dnodos de magnesio empleados en proteccion catodica.

COMPOSICION QUIMICA EN % PESO ANODOS
Elementos NMX - K-109-1977 M1 M2 M3
Al 0.01 maximo <0.01 0.01 7.12
Cu 0.02 maximo 0.001 0.001 0.13
Fe 0.03 maximo 0.01 0.002 0.06
Mn 05a1.3 0.07 0.75 0.18
Ni 0.001 maximo 0.001 0.001 0.004
Zn 0.003 0.01 3.92
OTROS 0.3 maximo

Mg (98.33) Balance 99.1 94.94 85.94

Total 99.20 95.71 97.35

Tabla 2 ~ Composicion quimica de las muestras de dnodos de magnesio M1, M2 y M3.

De estos resultados se puede comentar lo siguiente. La muestra M1 cumple con la
composicién quimica que marca la-norma méxicana K-109, a pesar del contenido de cinc, ya
que éste se puede incluir ef) el conécpfb d'e;ot'ros, su composicién esta dentro del 0.3% maximo
que especifica la norma. En ‘é‘u'anto al contenido de magnesio de las tres muestras, este se
determiné mediante anélisis quimiéo y no por un simple balance de composicion.

La muestra M2 presenta en su composicion quimica todos sus elementos dentro de la
especificacion de norma, excepto su contenido de magnesio, el que se encuentra por debajo de
lo esperado (98.33 % en peso), el cual indica que la muestra contiecne mas de 0.3 % en peso en
el concepto de otros. De lo anterior se concluye, que la muestra M2 no cumple con la

composicion quimica que marca la norma NMX-K-109-1977.

g
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La composicion quimica de la muestra M3, comparada con la de referencia, se observa que
todos sus elementos estan fuera de espcmﬁcacmn Cabe mencionar que el contenido de
aluminio y el concepto de otros son altos, de modo que reducen el contemdo de magnesio en

la muestra, por lo tanto la muestra M3 no cumple en composwlon quimica de acuerdo ala

norma NMX-K-109.

3.1 Rendimiento Electroquimico

Los resultados obtenidos en las evaluaciones de la capacndad de drena_]e de comente de cada

una de las muestras, con base a la norma mexicana®' NMX:- K-109 1977 y ]d recomendacién

de ASTM G-97-97, se presentan en la tabla 3.

Rendimiento Electroquimico (Ah/lb) (% ) Eficiencia

Muestras ASTM G-97-97 NMX-K109-1977 ASTM G-97-97 NMX-K109-1977

M] 547.32 564.4 54.7 56.5

M2 360.07 387.2 36.0 38.7

M3 130.51 172.86 13.0 17.28
Referencia

500 Minimo 50 Minimo
NMX-K109-1977

Tabla 3 — Capacidad de drenaje de corriente (Ah/Ib) de las muestras M1, M2 y M3, con base a
la norma mexicana NMX-K-109-1977 y la recomendacion de ASTM G-97-97.

De los resultados de la tabla 3 se aprecia que la capacidad de drenaje de corriente més alta se
obtuvo con base en la evaluacién de la norma mexicana NMX K-109-1977. En cuanto a los
resultados obtenidos con la ASTM G-97-97 son menores manteniendo la misma tendencia que
los obtenidos con la norma mexicana, esta diferencia se debe a que se utilizan electrolitos,
densidades de corriente y tiempos de prueba diferentes.

De los resultados anteriores se concluye que la muestra M1 cumple con las especificaciones de
calidad que marca la norma NMX K-109-1977 y las muestras M2 y M3 no cumplen con

ningin parametro de calidad de los que indica la norma mexicana.
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3.2.0 Potencial de corrosion a circuito abierto
En la Figura 13 y 14 se presentan los potenciales de corrosién a’circuito gbri:el:tg, de las
muestras M1, M2, y M3, obtenidos en NaCl al 3% y en la solucién de ASTM G-97-97

respectivamente,

Electrolito NaCl 3%, Anodos de Magnesio

500 [ - - .
ABED | s e~ M
-1600 M2 '
-1650
-1700
750 fo oo
-1800

s
'

Potencial (mV vs SCE)

|
t
:
]

" i

0] T 20000 40000 60000 80000
2.5 hrs Tiempo (seg)

0 G PO, - end

Fig. 13 - Potencial de corrosién a circuito abierto de las muestras M1, M2 y M3, en NaCl al
3%. ‘

Electrolito ASTM G97-97, Anodos de Magnesio.

__ 1400 s
& -1450 | : R L SRR L
@ 1500 |- . C
; SA550 oo e i e M2
E -1600 | - 7 T T
T -1650 | 7 - : .- - S
ol
g -1750 - e me~M1|

-1800 : —ed

0 T 20000 40000 60000 i

2.5hrs Tiempo (seg) :

Fig. 14 - Potencial de corrosion a circuito abierto de las muestras M1, M2 y M3, enla
solucién de ASTM G-97-97.
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3.2.1 Andlisis de resultados de los potenciales de corrosion

De la figura 13 se observa que las muestras M1 y M2 en NaCl alcanzan mas rapld

14, se ellge e] cnterlo de que a‘p, 1r-de 2 horas y medla de haber 1mclado la medlmon del
potencxal se toman todos los valores para obtener un valor promedlo del potencml de corrosion
a circuito abierto. Para cada una de las muestras en sus respectivos electrolitos, Ios valores

obtenidos son los que se reportan en la tabla 4.

Muestra NaCl 3% ASTM G-97-97
mV vs ECS
Ml -1698.58 -1709.59
M2 -1600.66 -1571.89
M3 -1535.32 -1440.53

Tabla 4 - Valores promedio del potencial de corrosion a circuito abierto de las muestras
M1, M2 y M3 en NaCl al 3% y en la soluciéon de ASTM G-97-97.

De la tabla 4 se deduce que los potencmles de corrosion con valores mas negatlvos se obtlenen

constante del*or “n d’ g 3 5 mV n ASTM G 97-97, mientras que en Cloruro de Sodio es de

98 y 65-mV- respectlvamente, .16 que mdlca que existe aproximadamente 53 mV menos en la
medicién de potencxal en la solucién de ASTM G-97-97 que en Cloruro de Sodio. Lo que
indica que en la solucién de ASTM el material tiene posibilidad de desarrollar menor trabajo
que se traduceren'mehor capacidad de drenaje de corriente o menor eficiencia.

En la tabla 5 se presentan las diferencias que existen entre los valores del potencial de

corrosion de las muestras en sus respectivos medios.

TRATG ~
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Muestras NaCl at 3% Sol. ASTM G97-97
MI1-M2 97.92 137.70
MI1-M3 163.26 269.06
M2-M3 65.34 ' 13136

Tabla 5 — Diferencias entre Ios potenciales de corrosnon de ]as muestras en sus medios de
evaluacién.

Se observa graficamente. (f ';‘uras 13y 14), y en los valores de la tabla 4 que la muestra M3

e corrosxén mus electroposmvo con respecto a las muestras Ml y

tiene'un valor de potencnalll
M2, en los medios de evaluaclon Cabe mencionar que la muestra M3 es la que menos cumple
con la composncnon quimica. La diferencia de potencial de M3 con respecto a 1'1 muestra Ml
que si cumple con la composicion quimica es de 163.26 y 269.06 mV en NaCl y en la soluc:1on

de ASTM respectivamente.

3.3.0 Curvas de Polarizacion de Tafel (E vs log i)

Las curvas de polarizacién de Tafel que se obtuvieron con las muestras Ml M2 y M3 en
Cloruro de Sodio al 3% y en la solucién de ASTM G-97-97, se presentan en las ﬁguras 15 y
17 respectivamente. Las curvas de las figuras 16 y 18 son las mismas que las antenores, ‘solo

que estan representadas con valores de sobrepotencial vs log i(mA/cm?).

Electrohto NaCI 3% Anodo de Magnesm

1300 e o ...003 125 . -

1500 [-grp——
1700 |vzi e
-1800 |-

-2100 -
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

i (mA/em®)

Potencial (mV vs SCE

Fig. 15 - Curvas de Tafel de las muestras M1, M2 y M3 de 4nodos de aleacién de magnesio en
NaCl al 3%.
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Electrollto NaCl 3%, Anodo de Magnesio

300 0.039 1.25

200
100
[ 3
-100
-200

-300

-400 -
0.0001 . 0.001 0.01 0.1 1 10 100

i (mA/cm?)

Sobre Potencial (mV vs

Fig. 16 --Curvas de Tafel, representadas en sobre potenc:a] vs log i(mA/cm?) de las muestras
M1, M2 y' M3 de anodos de aleacion de magnesio en NaCl al 3%. :

Electrolitc ASTM G-97-97, Anodos de Magnesio
-1100 "Zj
7] . .03
w -1300 F 003 ]
> E . /
> 1500 F M3 e
E - E sz___.§y/
B 1700, E R L
2 M —-R\\
g 1900 f——————— — <
a - : i i N~ v
] _2100 AR - ETIID, AT SU
1E-05 : 0. 0001 0.001 0.01 0.1 1 10
i(mA/cm 2)

Fig..17 - Curvas de Tafel, de las muestras M1, M2 y M3 de anodos de aleacion de magnesio
en solucién de ASTM G-97-97.

Eleclrolito ASTM G—97-97 Anodos de Magnesio

0.039 1.25
300 s e e © - . -
200
100
[0 T OO OPPRPE M
-100
-200
-300
-400
0.0001 0.001 0.01 01 1 10

! i (mAcm2)

Sobrepotencial (mV vs SCE;

Fig..18 - Curvas de Tafel, representadas en sobre potencial vs log i(mA/cm?), de las muestras
M1, M2 y M3 de anodos de aleacién de magnesio en solucién de ASTM G-97-97.
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3.3.1 Pardmetros de Tafel.

Los parametros cinéticos incluidos en las tablas 6 y 7, se obtuvieron de las curvas de Tafel

presentadas anteriormente.

' Mugstrh de Anodo | Parametros A'nc')dicicj)s? 1 Pziréiiﬁetfésiéafédiéds
Electrolito NaCl 3% . b . be & cone.
{mAcm®) (mV/dec) (mA/cm®) {mV/icm®) (mV vs SCE)
Ml 0.013 253.243 0.013 195.6105 -1719.92
M2 0.35812 116.39892 {| 0.0154801 155.71882 -1590.17
M3 0.590 81.202 0.45077 284.5667 -15613.00

Tabla 6 - Parametros cinéticos de Tafel correspondlentes a las curvas de la ﬁgura IS, y
representan a las muestras en NaCl al 3%. ' ~ -

Donde:
In=1:= leorr (mA/cmz)
Muestra de Anodo Parametros Anddicos Parametros Catddicos
Electrolito ASTM la~ ba I b
: E
G-97-97 “(mAcm?) (mV/dec) (mA/em?) | (mViem?) o
Mi 0.0079 199.4939 1.083583 208.5425 -1.719868
M2 ) 0.0072 120.19048 0.016681 220.3687 -1.57792
M3 - 0.046 159.06182 -1.429684

Tabla 7 - Paréﬁjetros cinéticos de Tafel correspondientes a las curvas de la figura 17.
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3.3.2 - Andilisis de resultados de curvas de polarizacion de Tafel
El valor de 0.039 mA/cm? que se indica sobre las curvas de Tafel corresponde a la densidad de
corriente que sugiere el método de prueba de ASTM G-97-97 para evaluar en ]abordtorio la

capacidad de drenaje de corriente (Ah/Ib) del material anédico de magnesno a utlllzarse en los

sistemas de proteccién catddica y el valor de 1.25 mA/cm® corresponde al recomendado por la

norma oﬁcxal mexicana NMX- K. 109

De las. ﬁguras antenores ]6 y 18 se obtuvneron los valores de la tabla 8; que representan ‘los

sobre potenc:ales n mV con respecto al E.or de cada muestra y corresponden al punto de

cruce de la }densxdédes de ‘corriente de 0.039 y 1.25 mA/cm® con la rama anddica de las

curvas de Tafel

Sobrepotenciales
Medio Muestras | 0.039 mA/cm® | 1.25 mA/cm

M1 240

NaCl 3% M2 80

M3 30
M1 120
Sol. ASTM G97-97 M2 80
M3 20

Tabla 8 — Sobre potenciales anddicos en mV de las curvas de Tafel (figuras 2 y 4) con
respecto a las densidades de corriente de 0.039 y 1.25 mA/cm?.

De la tabla 8 se puede comentar lo siguiente:

Un édnodo de las caracteristicas de la muestra M3, evaluado galvanostaticamente con las
densidades de corriente de la norma NMX- K-109 y ASTM G-97-97, se observa en los
graficos de Tafel (ﬁg. 16 y 18) su localizacion a 30 y 20 mV de sobrepotencial anddico
respectivamente. De acuerdo a estos valores, la evaluacién galvanostatica de la muestra en los
dos casos es muy proxima el Ecqr y corresponde en ambos casos a la misma zona de Tafel.

Un anodo de las caracteristicas de la muestra M2, evaluado con las densidades de corriente
de la norma NMX-K-109 y la recomendacién de prueba ASTM G-97-97, se observa en los
graficos de Tafel (figuras 16 y 18) se localizan a 80 mV de sobrepotencial anddico en ambos
casos. Este valor indica que la evaluacion galvanostditica de esta muestra se realiza en el

mismo punto.de:la rama anddica de Tafel, a pesar de realizarse en electrolitos diferentes.
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Un anodo de las caracteristicas de la muestra M1, evaluado con la densidad de corriente de la
norma NMX- K-109 se observa.en el grafico de Tafel (figura 16) su localizacién a un
sobrepotencial anddico de 240 mV, con respecto a su Ecor. En él caéo de la evaluacién
galvanostatica en ASTM G- 97 -97 del mismo anodo, su locahzacxon esta a 120 mV de sobre

potencial anodlco (ﬁg,ura 18), esto 1nd1ca que la evaluacxon en este medlo se realiza en un 50%

orma mexicana,
8) en NaCl 3%y en la

e reallza en zonas

del valor de sobrepotencxal con respecto ala evaluac1on que marca 1

e d1so]uc1on del

En las f 1,uras antenores 15y 16 se observa, en forma clara, un des
Tafel lo que muestra que- exnste una densidad de. comente de corrosxon dlferente para cada
curva o para cada muestra de dnodo. La curva de la muestra M3 se encuentra mas desplazada
hacxa la derecha en la ﬁgura, lo que mdlca que tlene el mayor ‘valor de la densidad de corriente

de corrosién 1cm(mA/cm ), en el caso de la curva de la muestra M1 se encuentra desplazada a

or- Io tanto tlene el menor valor de la densidad de corriente de

la izquierda dekilq_,f gure

corrosiéon y la, Curva de: uestra M2 'se encuentra entre las curvas de la muestra M3 y M1,

esto indica que tendra ‘un:valos ntermedlo [Relacion 1]. Lo anterior se corrobora con los datos

obtenidos de] software - d tCM Instruments version 4.2.3 utilizado para. determmar los‘

parametros cmet ’mo i)endlentes de Tafel (b,;, bc), dens1dad*de

y se

corrosion anodlc‘ de_corrosmn (Econ) los que se presenta

corr; M3 )NaCl 3% [1]

El rango de la i '}de'corro‘si(')n anddica que se obtuvo en Cloruro de Sodio
al 3 % fue de .013 a0‘5 (

También del. graﬁco fi igura 15 y 16 se observan diferentes pendientes de las ramas anddicas, a

mA/cm y la catédica se dio en el rango de 0.13 a 0.45 mA/cm’.

mayor pendlente la presenta la muestra M1 y la menor le corresponde a la muestra M3, los
valores de estas pendientes se reportan en la tabla 6.
Las figuras 17 y 18 representan las curvas de Tafel de las muestras de anodos en solucién de

ASTM G-97-97, donde se observa un comportamiento relativamente similar entre las muestras
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M1 y M2 en cuanto a sus posiciones relativas de sus curvas y con valores de densidad de

comente de corrosnon muy cercanos [Relac:on 2] de acuerdo a lo que se reporta en la tabla 7.

El rang,o de la densidad de corriente de corrosion, que se obtuvo de las ramas andédicas fue de
0. 0079 a0, 046 mA/cm en la solucnon de ASTM G 97 97 '

[4]

Los potencnales de corrosnon obtemdos para cada muestra a circuito ablerto y los obtenldos

mediante las curvas de Tafel se presentan enel sxguxente diagrama:

TRRIG oy
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Tatel Ecorr a Cire. Abierto
Ecorr a Cire, Abierto e oo
-1429.68 —
r- -1440,53 M3
-1500 —— —4— -1500
- -1513,00
-1535.32 -///
— asmor o 1A M2
- =1590,17
-1600.66 1600 =—— 1. .1600
/
// Ml
-1698.58_”00 - 1 _”00”09 o
L. -171992 -1719.86
NaCl 3% ASTM G97-97

Diagrama -1 - Representac10n grifica de los potenciales de corrosién (Eer) de las muestras
M1, M2y M3 en NaCl 3% y en solucion de ASTM G97-97, obtenidos mediante extrapo]amon,
de Tafel y a Circuito Abierto. : _

puede deberse muy probablemente a la falta de homogeneldad qulmlca y acabado superf icial

de las probetas utilizadas.

3.4.0 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)
La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se aplico a tres muestras de dnodos
de magnesio identificadas como M1, M2 y M3 en Cloruro de Sodio al 3% y en la solucién de

ASTM G-97-97, a potencial de corrosion (Ecorr)

Los resultados de las pruebas de impedancia se presentan en los diagramas de Nyquist y Bode,
constituidos por cuatro espectros de impedancia que se realizaron en forma consecutiva con

intervalos de 2 horas entre una y otra, identificadas como tl, t2, t3 y t4, las que representan 0,
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2, 4.y 6 hrs, Respectivamente, Los espectros fueron anahzados por. medlo de los mrcuxtos

eléctricos equ1valentes, a fin de identificar los mecamsmos que partlclpan en el proceso de

corrosnon. o , : ,
Con el proposxto de complementar e] estudlo electroqunmco de la dlsolucmn anodlca del

m’lg,nesno, se reahzaron nnpedancms potencmstatlcas unicamente a la muestra Ml en NaCI al

3% a sobrepotenmales de 85 145 y.200 mV con respecto a su potenc1al e corrosw (Ecm)

" A manera de mdlcar los sobrepotencnales en la curva de Tafel dela muestra Ml se presenta la

su,ulente fig g,ura.

Electrolito NaCl 3%, Muestra M1

300
200
100

0
-100
-200
-300

-400
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10
i(mAlcm2)

Sobre Potencial (mV vs.

Fig. 19 - Curva de Tafel de la muestra M1 en NaCl al 3%, muestra la ublcacmn de los sobre
potenciales anddicos donde se realizaron las EIE potenc1ostat1cas. :

3.4.1 EIE en NaCl al 3% a E_,,. ey ;
En este apartado se presentan los espectros de impédanbia electroquimica obtenidos al valor
del potencial de corrosién y los ajustes a los datos de impedancia con los circuitos eléctricos

equivalentes realizados a las tres muestras de anodos de magnesio en NaCl al 3%.
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3.42

En los siguientes diagramas de Nyquist y Bode, se presentan las impedancias de la muestra

EIE de la Muestra M1 en NaCl al 3%.

M1 en NaCl al 3% a potencial de corrosion.

Electrollto NaCl 3%, Muestra M1

1000 4000
2 (ohms*cm2)
- t1 -e- 12 - 13 e t4

2000 3000

5000

I
!
o
|
|
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N
~1
i
‘

12! (ohms'em )

Electrollto NaCI 3%, Muestra M1

10000 (e o -100
[CTTY

1000 l."nllllh-“"‘. Ll TN -80
100 'n“- l‘l -40
-20

10| eesesensert® .“'"l. 0
1 20
0.0t 0.1 1 10 100 1000 10000

f(Hz)
“t 2 13-t

Grados

Fig.- 20 Diagrama de Nyquist y Bode, representan los cuatro espectros de 1mpedanc1a en NaCl
al 3% de la muestra M 1, considerando el area del electrodo de trabajo (1.998 cm?).

Fig. - 21

Electrolito NaCl 3%, Muestra M1

1000 1500 2000

Z (ohms)

500

ta

1Z] (ohms)

Electrolito NaCl 3%, Muestra M1

10000 -100
1000 @mmnnnm...m..‘ .__.mm-.... -80
\‘ 60
100 ,"“' ."'-..‘ -40
ST/ 38 F— . 2
jar™® "‘t.' 0
1 I 20
001 01 1 10 100 1000 10000
f (Hz)
T . 2 . 13 14

Grados

Diagrama de Nyquist y Bode, representan los cuatro espectros de impedancia

electroqunmca en NaCl al 3%, muestra M1, sin considerar el area del electrodo de trabajo
(1.998 cm?)
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3.4.3 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M1 en NaCl al 3%

De la figura 22 a la 25 se presentan en forma individual el ajuste realizado del circuito

eléctrico equivalente a los espectros de impedancia electroquimica obtenidos en los tiempos

tl, t2, t3 y t4 de la muestra M1 en Cloruro de Sodio a Econ, mostrados en las figuras 20 y 21.

Electrollto NaCl 3%, Muestra M1
800 e e e e e i et ot % e e n
- 600 ...__/,i,‘-fi'_:‘[,"t '-""‘.'_’
E 400 |4 ) .
(=]
e Y
-200 e i
0 1000 2000
Z' (ohms)

» - Ajuste del Circuito « t1

¥

1ZI ( ohms)

Electrolulo NaCL 3%, Muestra M1
10000 -100
desonrencsnncacense o3 .mm-- -80
1000 |- oneteesessen,  g2d My b, 8
L Y, | -60
. ., H 8
100 |-rmimmm b M40 B
..o -._\ 20 g |
» - H
10 ;ﬂ;’gnulll““‘e‘“" e “I..:-‘ 0
1 - 20
0.0t 0.1 1 10 100 1000 10000
f(Hz)
—-{1 -+ Ajuste de Circuito

Fig. 22- Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente
propuesto para los datos del espectro de impedancia de la muestra M1 a tl.

Electrolllo NaCl 3%, Muestra M1

-Z" (ohms)

500 1000 1500 2000
Z (ohms)

- Ajuste del Circuito a t2

e i ey

{2 {ohms)

Eleclroﬁo NaCI 3%. Muestra M1

000 o Sy 00
| ALLLLUULTTTTPINVRRI, ‘.h““‘"u, -80
1000 - . M ‘ll‘l:‘ ‘l.;; £0
100 v M 40 8
st ! “.l -20 S I
10 :lhnnunll ““ 0 :
1 : e it - 20 :
001 041 1 10 100 1000 10000 |
fiHz) ?
i

s {2 -+ Ajuste de Circuito

Fig. 23 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente
propuesto para los datos del espectro de impedancia de muestra M1 a t2,
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! H Electrolito NaCl 3%, Muestra M1
10000 |~ -100
RPTTLLITIN -80
0 |- FY AR { Y
7 _ o ", o | 0
(%) 5 ., »
@ _g L1/ S —— .,,_.); “._-._,'.‘...._..;_.__‘.. -40 .é
h < . 20 @
N N 10 ":‘l;;'r.umul‘ T “l::—..’ 0
. L L 1 AL Cabatte i PR WR PRy 20
0 500 1000 1500 2000 001 04 1 J40 100 1000 10000
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-»— Ajuste del Circuito + 3 s+ 13 -+~ Ajuste de Circuito

Fig. 24 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente

propuesto para los datos del espectro de 1mpedancm de muestra M1 a t3.

P T e . -
; Electrolito NaCI 3%, Muestra M1 | Electrohto NaCl 3%, Muestra M1
800 o = L 10000 - 100
R Seessugaygy [TYTTYIVN 1isee,, o
. 600 | o SN TS s U g :g
. E 400 |4 R DN '
. 5 A ETT 8 00 ) W 140 &
5 200% N ! ‘. |20 &
b 0 1 ' & 10 :“..muu-“‘ - ‘-“—;‘— 0
| -200 — 1 S
| 0 1000 2000 f 001 01 1 10 100 1000 10000
| Z (ohms) | f(Hz)
| . . f
-«— Ajuste del Circuito  » t4 ], - Ajuste de Circuito + 14

Fig. 25 - Dlagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del cxrcunto e]ectnco equlva]ente
propuesto para los datos del espectro de impedancia de muestra Ml a 4.

El circuito eléctrico equivalente que se utilizo para el ajuste de los cuatro espectros de
impedancia electroquimica del anodo de magnesio, muestra M1 en Cloruro de Sodio al 3%, es

el siguiente:

Rs

A

Rpelic

CPEt=Cpelic

T

Rtc

(W1]]

Fig. 26 - Circuito Eléctrico Equivalente utilizado en el ajuste de los cuatro espectros de
impedancia electroquimica a E.; de la muestra M1 en Cloruro de Sodio al 3%.
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Los valores de los elementos que conforman el circuito eléctrico equivalentes (figura 26), que

ajusto a los espectros de impedancia de la muestra M1 en Cloruro de Sodio, se presentan en la

tabla 9.

Circ. Elect. Equiv. R Routi C Re V" "CPEI-T
M1/NaCl 3% (ohnsls) (ohm:)Lllc (mil) (oh:s) (mho s") CPEL-P
tl 1.257 1521 3.751E-03 429 2.392E-05 | 0.9017
2 1.27 1613 3.492E-03 | 451.3 2.344E-05 | 0.9016
t3 1.202 1592 2.942E-03 | 478.6 2.146E-05 0.912
t4 1.147 1727 3.212E-03 | 507.7 2.253E-05 | 0.9016
PROMEDIO 1.219 1613.25 | 3.349E-03 | 466.65 2.283E-05 | 0.90422

Tabla 9 - Valores de los elementos del circuito eléctrico equivalente de la muestra M1 en NaCl
al 3% (figura 26)

Unidades:

Rs= Resistencia de la Solucién (ochms)

Rpelic = Resistencia de Pelicula (ohms)

Ric = Resistencia de Transferencia de Carga (ohms): :

CPEI-T, CPE1= Elemento de Fase Constante (mho s") = Cpeii

Cu = Capacitancia de Doble Capa (mF) '

Chpetie= Capacitancia de pelicula de productos de corrosion (F)

tl..4=0,2,4,y6 hrs.

Los diagramas de impedancia de la muestra M1 en NaCl al 3% (figuras 20 y 21) presentan dos

semicirculos uno en alta y otro en baja frecuencia, loé semicirculos presentan cierta depresion
y por su forma se puede observar la presencia de elementos resistivos y capacitivos.

El circuito electnco eqmvalente (figura 26), obtenido de la muestra M1 en Cloruro de Sodio,

tiene un elementode fase constante (CPEl) y un capacitor en paralelo a una resistencia. El

vorresponde a bajas frecuencias y representa el proceso faradaico de

transferencbifa é. carga, el elemento de fase constante representa la capacitancia de pelicula y

25, 28

por el valdrfdjé%l CPEI-P corresponde a un capacitor producido muy probablemente por la
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no homogeneidad de las velocidades de reaccion sobre la superficie del electrodo, aunado a su
textura de superﬁcie‘”‘ 4“ rugosidad y porosidad); El elemento Rpqic-CPEl del circuito
corresponde al proceso no faradaico que se presenta a altas frecuencias. '

Se aprecia en las ﬁguras 20 y 21, de igual forma en la tabla 9 que las resistencias de pelicula y
transferencia de carga. aumentan al transcumr el tlempo, esta situacion sé vera reflejada en la

dlsmmucmn de la veloc1dad de corrosién. La capacitancia de. doble capa practicamente se

mantlene con tras que la capacitancia de pellcula

formada por oS’ pr a. ‘por CPEl el que se mantlene

practncamehte ‘onstante ‘En“la abla 9:se resenta el‘valor' promedlo de los elementos que

forman el c1rcu1to ya que estos varian dentro de un rango pequefio.

Los valores de % de error en el ajuste de los cxrcuxtos, en este caso fueron menores al 9%

3.4.4 EIE de la Muestra M2 en NaCl al 3%
En las impedancias de la muestra M2 en NaCl al 3%, el drea del electrod
utilizo fue de 1 cm? por lo que los diagramas de 1mpedanc|a con area y sin
son los mismos. Por esta razdn solo se presentan a contmuacwn los dlagramas sin con51derar
el drea. , ' ‘

En la figura 27 se presentan los cuatro espectros de impedancia electroquimica obtenidos en

forma consecutiva de la muestra M2 en NaCl al 3%.

é ]] ’[ Electrolito NaCl 3%, Muestra M2 ‘
' 800 [ 10000 [~ - : .80
| sgg ] ! l 1000 L.--;nl|mmm-mu.,‘. ommm!u‘:. 50
© & 200 l P j I'I.“ -.:‘ 40 m;
£ o Lo g 100 “..{- ‘-.."‘ I -20 B8
v TS e 1 &
:ggg ; 1 L 40
0 500 1000 1500 t 001 041 1 10 100 1000 10000
Z (ohms) ; , f(HZ)
. 1t .12 o3 .- t4 I o1 e 2 B - H

Fig. 27 - Diagrama de Nyquist y Bode, representan los espectros de impedancia
electroquimica de la muestra M2 en NaCl al 3% a Econ, Sin considerar el area del electrodo de
trabajo.
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3.4.5 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M2 en NaCl al 3%

Las figuras 28 a la 31, representan en forma individual los cuatro ajustes de los circuitos

eléctricos equivalentes a los espectros de impedancia, obtenidos en forma consecutiva de la

muestra M2 en Cloruro de Sodio al 3% a Ecor.

-Z" (ohms

-=-—- Ajuste del circuito a

Electrollto NaCI 3%. Muestra M2

800
600
400
200

0 500 1000
Z (ohms)

Electrolito NaCl 3%, Muestra M2

10000 -—1 -80
2888844,,,
1000 lastsssestssanaieesscen,, l‘:‘ e ' -60
/‘ l...
100 e T
10 o
1 il 20
001 041 1 10 100 1000 10000
f(Hz)

-+~ Ajuste de Circtito

s U

Fig. 28 - Dlagrama de Nyqu1st -y Bode, representa el a_]uste del circuito eléctrico equivalente
propuesto para el espectro de impedancia de la muestra M2 a t1 en NaCl al 3% a Ecorr.
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Fig. 29 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente
propuesto para los datos del espectro de impedancia de la muestra M2 a t2 en NaCl al 3%.
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i Electrolito NaCl 3%, Muestra M2 | E|ectrol|to NaCI 3%, Muestra M2
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Fig. 30 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente
propuesto para los datos del espectro de impedancia de muestra M2 a t3 en NaClL
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Fl& 31 - Dxagrama de Nyquist y Bode, Representa el a_puste del circuito eléctrico equivalente
propuesto para los datos del espectro de impedancia de la muestra M2 a_t4 en NaCl al 3%

El circuito elecmco equivalente utilizado para el ajuste de los cuatro espectros de 1mpedanc1a

obtenidos de la muestra M2 en Cloruro de Sodio, fue el siguiente:

Rs Rpelic Rtc

T

Cpelic i

Fig. 32 - Circuito Eléctrico Equivalente utilizado para el ajuste de los espectros de impedancia
clectroquimica de la muestra M2 en Cloruro de Sodio al 3% bajo la condicion de Eop.
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Los valores de los elementos que forman el cxrculto electnco eqmvalente (f gura 32) se

presentan en la tabla 10.

T Ca

Circuito Elect. Equiv. Ry
M2/ NaCl 3% (ohms): 17 oh ‘ (ohms) " ®
tl 8471 14107 | 8.66E-06" | 364 | 9.24E-06
t2 ©13.34 1305 9.07E-06 36.4 9.50E-06
t3 9.546 1400 9.07E-06 40.8 9.60E-06
t4 9.578 1260 7.91E-06 28.7 9.57E-06
PROMEDIO 10.234 1344 8.68E-06 35.583 9.48E-06

Tabla 10 - Valores de los elementos que integran el circuito eléctrico equivalente de la figura
32, muestra M2 en NaCl al 3% a potencial de corrosién.

Unidades:
Rs=Resistencia de la Solucion (ohms)
Rpeiic = Resistencia de Pelicula (ohms)
R = Resistencia de Transferencia de Carga (ohms)
Ca = Capacitancia de Doble Capa (F)
Cpelie = Capacitancia de pelicula de Productos de Corrosion (F)
t1..4=0,2, 4,y 6 hrs. =

El diagrama de impedancia de la muestra M2 (f gura 27), presentan aparentemente un ‘solo

semicirculo y a bajas frecuencms pres T rlspersu’m de datos. En el limite de baja

frecuencia el semicirculo pr.esenta, ion:en-los valores de impedancia real, lo que

puede significar un aumento; ¢ velocidad ‘de corrosién. Por la forma que presentan los

diagramas de impedancia-se observa que existen elementos resistivos y capacitivos,

El circuito eléctrico equivalente’ (figur: 32) obtenido de la muestra M2 en Cloruro de Sodio,
presenta dos elementos capéciﬁ;i/d's en paralelo a una resistencia. Uno lo constituye el

capacitor de doble capa electroquimica (Cy;), donde se realiza la transterencia de carga a bajas

e e o
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frecuencias y el otro, lo constituye la pelicula de los productos de corrosion’ (Cp tic) que se

forman enla superficie del electrodo de trabajo.

Se observa en la tabla 10 que las resistencias de pellcula R'

d carga (R.c)

disminuyen al transcurrir-el tlempo SItuacmn que se re ﬂe_| ra ¢

corrosu‘)n La capacnancla de doble ca a ractlcamente se m te, m entras que eI

valor del capac1tor form'zdo por la pehcu ade productos de corr0s1on varia entro'de un rango
pcqueno En la tabla 10 se mc]uye ademas el valor promedio de los elementos que mtegran los

cn'cmtos electncos 'El % de error en el ajuste de los circuitos es menor al 14%.

3.4.6 EIE del dnodo de Magnesio, Muestra M3 en NaCl 3%
En las siguientes figuras se presentan los resultados de la técnica de impedancia
electroquimica aplicada a la muestra M3 en Cloruro de Sodio al 3%, a potencial de corrosion

en sus diferentes tiempos de prueba (t1, t2, t3 y t4)
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Fig. 33 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia de la muestra
M3 a cuatro diferentes tlempo considerando el area del electrodo de trabajo (0.900 cm 2)
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Fig. 34 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia de la muestra
M3 a cuatro diferentes tiempo, sin considerar el drea del electrodo de trabajo.

3.4.7 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M3 en NaCl al 3%

A continuacién se presentan en forma individual los ajustes de los circuitos eléctricos

equivalentes realizados a los espectros de impedancia de la muestra M3 en Cloruro de Sodio al

3% a potencial de corrosion, en sus diferentes tiempos de prueba.

-Z" (ohms)

Fig. 35 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia de la muestra
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M3 a tl con su ajuste de circuito eléctrico equivalente.
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Fl,g, 36- Dla;:,rama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia de la muestra M3
en t2 con su ajuste de circuito eléctrico equivalente.
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Fig. 37 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia de la muestra
M3 en t3 con su ajuste de circuito eléctrico.
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Fig. 38 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M3 en t4 con su respectivo ajuste del circuito eléctrico equivalente.
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Resultados

El circuito eléctrico equivalente utilizado para el ajuste de los cuatro espectros de impedancia
de la muestra M3 en Cloruro de Sodio al 3% a potencial de corrosion, es el siguiente, figura

39

Rs Rpelic Cl
t
— Rtc
Cpelic
L1

Fig. 39 - Circuito Eléctrico Equivalente que ajusta los espectros de impedancia electroquimica
de la muestra M3 en Cloruro de Sodio al 3% a Econ.

Los parametros del circuito equivalente (figura 39), se representan en la tabla 11.

Circ. Elect. R, Rpetic Ric Cpelic Ca L1

Equiv. M3 (ohms) (ohms) (ohms) (F) (F) (Henris)
tl 5.715 50.09 41 |1.297E-04 | 3.3487E-5 | 8.1
12 5.642 48.24 38 1.431E-04 | 3.677E-5 | 8.151
t3 5.818 48.31 36.1 1.297E-04 | 4.3584E-5 8.6
t4 5.007 56.44 36.1 1.297E-04 | 4.6793E-5 8.8

PROMEDIO | 5770 50.77 37.80 | 1.313E-4 | 4.0155E-5 | 8.412

Tabla 11 - Valores de los elementos que conforman el circuito eléctrico equivalente de la
muestra M3 en Cloruro de Sodio al 3% para cada uno de los tiempos de evaluacidn,

Unidades:

R;=Resistencia de la Solucién (ochms)

Rpeic = Resistencia de Pelicula (ohms)

R, = Resistencia de Transferencia de Carga (ohms)

Cq = Capacitancia de Doble Capa (F)

Chpetic = Capacitancia de pelicula (F)

L1 = Inductor (Henry)

tl..4=0,2,4,y6 hrs.
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Resultados

De los diagramas de impedancia (figuras 33 y 34) se observa la presencia de dos semicirculos,
uno mayor a impedancia imaginarias negativas y otro menor a |mpedancnas imaginarias

positivas localizado en la zona de baja frecuencia, indicando con esto la presencna de procesos

inductivos. _ RN T ST

El mrcuxto electrlco propuesto da como respuesta un semlcxrculo mayor a frecuencnas altas,

quc presenta la mayor denSldad de comente de corros n.

1stea ma de la pelfcu]a Rpcuc aumenta con el: paso deli

En la. tab]a 11 se observa qu

tlempo,vlo que refuerza l'; Prop esta antenor referente a la formacién de productos de-;

corrosion. y la re51sten01a d t,ansferencn de carga disminuye. Esto puede s:gmﬁcar que la:

velocndad de corrosmn sera tavorec1da. Esta situacion sugiere que la pelicula de productos de '

corrosién es porosa o blen de caractenstlcas semiconductoras. El elemento mductlvo txene la
caractenstlca de almacenar carg,'l electrlca en su campo magnético, la presenc1a de este :
e]emento sea debldo probablemente a ‘la naturaleza y cantidad de los productos’ de corrosmn
que genera la muestra M3.. :

El % de error del ajuste de los circuitos a los espectros de impedancia es del orden de | a 10%

t ™

de acuerdo al software utilizado Zview™ y Zplot ™ versién 2.1.

3.4.8 Aunualisis de resultados de impedancia electroquimica a E.,.. en NaCl al
3%

Andlisis de los resultados de las tablas 9, 10 y 11, que representan la EIE de las muestras M1,
M2 y M3 en NaCl al 3%. Para efecto de comparacion de los resultados entre las tres muestras
se determind el promedio de los parametros en cada una de las tablas referidas anteriormente,

ya que estos no varian de forma significativa y serin, los que sirvan de comparacion y analisis.
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Resultados

La resistencia promedio de pelicula (Rpeiic) de la muestra M1 (tabla 9) es de 1613.25 ohms y

de la muestra M2 (tabla 10) es 1344 ohms. Sc observa que existe en esta ultima, una

disminucién de su resistencia con respecto a la primera. La muestra M3'(tabla 11) présenta

una resistencia debida a la pelicula de productos de corrosidn, de 50.77 ohms que resulta ser

pequefia comparada con las muestras Ml y- M2 como se muestra en la fi gura 40.

‘ rga‘(R(c) de la muestra Ml (tabla 9) es de 466 65 ohms v

’te, los ,

La reswtencna drertransfcrencrlq ge

que pueden considerarse 1guales en texmmos practlcos y resultan ser mucho menores a] de la

muestra M1, ver figura 40.

Valores promedio R Y Rpeic €n NaCl al 3%
¢ 1600
% 1200 :
K i
[§) A
5 800
k73
‘B
@ 400 :
ol ) - | e =
M1 M2 : M3
o Rpelic, 161325 1344 . 5077 |
/8 Rtc 466.65 35583 | 378 |

Fig. 40 Valores promedio de la resistencia de pelicula (Rpeiic) y de transferencia de carga (Ryc),
de las muestras M1, M2 y M3 en NaCl al 3%, reportados respectivamente en las tablas 9, 10 y
11 a Econ-

La capacitancia de la doble capa electroquimica Cy de 1a muestra M1 es de 3.349E-03 mF y el
de la muestra M2 es de 9.48E-06 F, précticanﬂ_eqtc 25 veces mas grande esta dltima que la
primera y la muestra M3 preéenta un va,l,orjv_dc}i.(‘)?lSE-OS F figura 41; De las tres muestras la
Unica que presenta un elemento inductcjr es;’la muestra M3 cuyo valor promedio es de 8.412

Henris.
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Resultados

La capacitancia promedio inducida por la pelicula de productos de corrosién sobre la
superficie del electrodo de trabajo para la muestra M1 es de 2.283E-05 F y la muestra M2
presenta una capacitancia de pelicula de 8.68E-06 F, siendo esta 1iltima 2.5 veces mas pequeiia
que la anterior. La muestra M3 presenta una capacitancia de pelicula de 1.313E-04 F resulta

ésta Gltima ser 15 veces mayor al de la muestra M2, como se muestra en la figura 41.

' Doble capay Pelicula en NaCl 3%

1.40E-04 -
1.20E-04
1.00E-04
8.00E-05
6.00E-05
4.00E-05|-
2.00E-05}-
0.00E+00==

T

Capacitancia (F

Muestras

M1 M2 M3 |

DCpelic| 228E-05 868E-06 | 131E-04

®mCdl | _335E-06 948E-06 | _ 4.02E-05

Fig 41 Valores promedio de las capacitancias de la doble capa y de pelicula de las muestras
M1 M2 y M3 en NaCl al 3%, reportadas en las tablas 9, 10y 1 1.

La resistencia de“belicu]é de la muestra M3 es 32 y 26 veces mas pequefia que las muestras
Ml y M2 reépéctivamente. La resistencia de transferencia electrénica de las muestras M2 y
M3 son aproximadamente 13 veces mas pequefias que la Ry de la muestra M1.

En la figura 40 se observa que la muestra M3 presenta resistencias bajas de Ry ¥ Rpeic
condicién que favorecerd su disolucidn con respecto a las otras muestras, la muestra M2
presenta una R, baja pero su R es alta la que controlard su disolucién. La muestra M1
presenta el caso opuesto de la muestra M3, donde las resistencias son altas y no favorecen su
disolucién.

Analizando los circuitos eléctricos equivalentes que ajustaron a los datos de las impedancias

se observa que tienen en comin dos

TES

electroquimicas de las muestras en NaCl al 3%

——

I8 O
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Resultados

constantes de tiempo definidas por los circuitos paralelos de RC o R-CPEl y CRL en serie con
la resistencia de la solucion Ry, como sc observan en las figuras 26, 32 y 39 respectivamente,
Estos circuitos describen los procesos faradaicos y no faradaicos de las muestras de dnodos

analizadas en alta y baja frecuencia, con errores de ajuste menores al 15%.

Con base alo antenor se conc]uye que el mecamsmo de dlsolucmn a potenmal de corrosnon de

e:las aleaciones de
las muestras de dnodos utilizadas, aspectos que contrlbuye a depresion de los semicirculos

de los diagramas de Nyquist y Bode presentados.

De acuerdo a los resultados de la EIE y de los c1rcu1tos, electncos equnvalentes obtenidos de

las muestras en NaCl al 3%, se definen claramente‘ omo procesos prmcnpales presentes en la
corrosion de las muestras, la resistencia: a la trans‘ rencia_de carga y la adsorcién de una
pelicula con caracteristicas diferentes sobre la‘supe_:_rﬁmc-metahca.

A fin de obtener las densidades deéorfjé;iﬁé e ' osmn promedlo (lmr,) para cada una de las ,

muestras en NaCl al 3%, se-aplié ecuacion de: Stem' y Geary cuyos resultados se reportan'

en la tabla 12y se representan en:la:fi ra;‘ fecto de calculos se utlhzo el valor de

B =0.026 ‘}V~ y la resxstencn‘ ‘ e obtuvo de’ los valores de las resistencias

ec
obtenidas de los: ensayos de los vc1rcu1 (o] electncos equivalentes, tomando en cuenta la

localizacion de la-Rp enel dlagrama de Nyquxrsqt7 21 . Los datos de las resistencias obtenidas se

encuentran en las tablas 9, 10 y 11.
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ESPECTROSCOPIA ELECTROQUIMICA EN
NaCl AL 3%
L

G 03—

5

< 02—

E

5 01—

=

0 e = C— 10

|0i(mAlcm2)| 0.0063 | 0.0188 | O.

Fig. 42 — Representacion grafica de las densidades de corriente de corrosion de las muestras
M1, M2 y M3 en NaCl al 3%, obtenidas de los datos de EIE.

NaCl 3% Rs |Rpelic Cdi Rtc Cdi CPEY-T | CPE1-P| Lt 2 CIRC. ELECT. EQUIV.
lcorr{mAiem’)
(ohms} |(ohms)] (mF) | (ohms)| (F) {mhos") {Henris)
t1 [ 1.256 | 1521 | 3.72E-03 | 429 2.40E-06 | 0.9017 0.0067 b hlc
2 1.27 [1613 ] 349E-03 | 451.3 2.34E-05) 0.9016 0.0063
M1 t3 | 1.202 | 1592 | 2.94E-03 | 4786 2.15E-05¢ 0.912 0.0063
t4 | 1.147 [ 1727 | 3.21E-03 | 507.7 2.25E-05) 0.9016 0.0058 (PECplic ol
0.0063
Cpelic (F)
t1 ] 8.471 {1410 | 8.66E-06 | 36.36 | 9.24E-06 0.0179
21 13.34 | 1305} 9.07E-06 | 36.42 | 9.50E-06 0.0192 P Rk B
M2 t3 | 9.546 | 1400 | 9.07E-06 | 40.81 | 9.60E-06 0.0179
t4 | 9.578 [ 1260} 7.91E-06 | 28.74 | 9.57E-06 0.0200 ke
0.0188
] 5715 [50.09] 1.29E-04 [ 41 | 3.35E-05 8.1 0.3277 b me o
12 | 5,642 148.24| 1.93E-04 | 38 | 3.68E-05 8.15 0.3453
M3 131 5.818 [48.31] 1.40E-04 [ 36.1 | 4.36E-05 8.6 0.3516 Ty e
t4 | 5907 |56.44| 1.40E-04 | 36.1 | 4.68E-05 8.8 0.3223 m
0.3367

Tabla 12 — Representa los valores de los elementos que conforman los circuitos eléctricos de
las muestras M1, M2, y M3 en NaCl al 3% ( tablas 9, 10 y 11), incluyendo la densidad de
corriente de corrosion (mA/cm?), calculada a partir de los datos de los datos de resistencias
obtenidos de EIE a E¢orr.
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En la figura 42 se observa que la muestra M3"presentala mayor densxdad dekcomente de

corrosion, le sigue en menor magnitud la muestra M2y fmalme te la Ml con el valor mds

pequefio, los valores obtenidos a partir de los datos de la EIE sdn 0 3367 O 0188 y 0.0063

mA/cm? respectlvamente (tabla 12)

3.5.0 EIE EN SOLUCION DE ASTM G-9 7-97 a E 3

En esta secc1on se presentan las espectroscopias de 1mpedanc1a electroqulmlca obtenidas de

las tres muestras de anodos de magnesio y los ajustes correspondlentes a; los datos de

lmpedancna con circuitos eléctricos equivalentes en la solucién de ASTM G 97 97

3.5.1 - EIE de la Muestra M1 en solucion de ASTM G-97-97

A contmuacxon se presentan los diagramas de Nyquist y Bode, ﬁguras 43 y 4 mlsmas que

represent'm los cuatro espectros de impedancia de la muestra M1 en la solumon de ASTM 97-
97, a diferentes tiempos bajo la condicién de potencial de corrosién. La ﬁz,ur‘ 437 cons:dera el
drea del electrodo de trabajo y no asi la representacion de los espectros de lrhpedancm de la
figura 44, |

i Electrofito ASTM G-97-97, Mueslra M1 Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M1
5 ! 10000 §mmmmumu.,, 1! ;go ;
‘a § < | P N !
5 5w} : R T
E i J l|m|||l &
S 0 et oy 2
2 ‘.“nnnnll l: ‘
I : :
: 1 s 20|
0 2000 4000 6000 001 01 1 10 100 1000 10000 i
Z' (chms*em?) 1 f(Hz) f
Al e 12413 o 14 i ‘" ‘2 '8 <4

Fig. 43 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia de la muestra
M1 a cuatro diferentes tiempo en la solucidén de ASTM G97-97 a Econr, considerando el area
del electrodo de trabajo.
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Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M1
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Fig. 44 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia de la muestra
M1 a cuatro diferentes tiempo, sin considerar el drea del electrodo de trabajo en solucién de

ASTM.

3.5.2 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M1 en solucion de ASTM

G-97-97

Las figuras 45 a la 48 representan en forma independiente los espectros de impedancia de la

muestra M1 en solucién de ASTM G-97-97 a potencial de corrosién, con sus respectivos

ajustes de circuitos eléctricos equivalentes.

Blectrolito ASTM G-97-97, Muestra M1

900 /m\
—~ 700 . x
] A AW
% 500 f as
N 100 .

-100 :

-300 - .

0 1000 2000
2' (ohms)
—s—Ajuste del Circuito & {1

3000

12l {ohms)

Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M1
10000

AL LI EYT YR YT PTon
tey siise
JORS S TS 3 LTy

1000 |- e
100§ ommm ooy 5
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aamagnttte
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001 04 1 10 100
f(H2)

- Ajuste de Circuito + t1

1000
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Fig. 45 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M1 en tl en solucion de ASTM G.97-97, con su respectivo ajuste del circuito

eléctrico equivalente.
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! Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M1
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Fig. 46 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M1 en t2 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente

f Elecirolito ASTM G-97-97, Muestira M1
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Fig. 47 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa e | espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M1 en t3 con su respectivo ajuste del circuito eléctrico equivalente.
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Beectrofio ASTM G-97-97, Muestra Mt l | Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M1
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Fig. 48 - Diagrama de NquISt y Bode, Representa el espectro de lmpedancla electroquimica
de la muestra M1 en t4 con su respectlvo aJuste del c1rcu1tohelectnco equxvalente en solucién
de ASTM G97-97'a El.:orr SR :

El circuito eléctrico 'gqu'#} 'ste de ]os cuatro espectros de

Ml en solucnon de ASTM G-97- 97 es e] sngulente

impedancia de la mue

Rs Rpelic Rtc
Cpelic CPEt = Cdi

Fig. 49 - Circuito Eléctrico Equivalente que ajusté a los cuatro espectros de 1mpedancxa
clectroqumuca de la muestra M1 en solucién de ASTM G-97-97.

Los pardmetros de los chatfd‘.qipcuitos equivalentes obtenidos de la muestra M1 en la solucién

de ASTM G-07-97 se representan en la tabla 13.

TF‘?TR‘ r'm,r
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Circ. Elect. Equiv. CPEI-T
MI/ASTM G97-97 R; Rpetic Chelic Rie (mho s") CPELP
(ohms) (ohms) (F) (ohms) (n)

tl 23.06 1885 | 1.33E-05 760.1 0.001297 | 0.73376
t2 21.71 1885 | 1.33E-05 640.2 0.002517 | 0.86253
t3 19.43 2004 | 1.34E-05 837.9 0.0021 | 0.78289

t4 17.1 2301 1.38E-05 1195 0.001402 | 0.648
PROMEDIO | 20.325 2019 | 1.35E-05 858.3 1.829E0-3 | 0.7568

Tabla 13 - Valores de los elementos que integran el circuito eléctrico equivalente de la
muestra M1 en la soluciéon de ASTM G-97-97 para cada uno de los tiempos de evaluacion.

Unidades:
Rs=Resistencia de la Soluciéon (ohms)

Rpuic = Resistencia de Pelicula (ohms) »

R = Resistencia de Transfercncm de Carga (ohms)

Cu = Capacitancia de Doble Capax(F)

CPE1 = Elemento de Fase Constanfe, (mho s‘) Cm(mF)
14024y6hrs" Lo

De los diagramas de 'iihp‘éj‘d' cia. (fi "‘uras 43 y 44) se observa la- presencm de elementos
resistivos y capacitiVos‘f:El:’ i : ente
clemento capacitivo y unb ke (C
serie con la resustencna de Ia solumén Rs EI elemento de fase constante por su valor de CPE]-
P corresponde su ﬂJncmn a un seudo capacnor el que representa en este circuito a la doble
capa electroqunmca, donde se realiza la transferencxa electrénica a bajas frecuencias y el
elemento capacitivo (C,,;uc) es producido muy probablemente por la presencia de productos de
corrosién adsorbidos, formando una pelicula en donde se presenta la adsorcién y desorcién de
los productos de corrosidn, este proceso se detecta a frecuencias altas.
En la tabla 13 se observa que los valores de las resistencias de transferencia de carga y de
pelicula aumentan en funcién del tiempo, este aumento traerd muy probablemente una

disminucién de la velocidad de corrosiéon de la muestra M1 en funcion del tiempo, en tanto la

TRATS (N
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capacitancia de doble capa electroquimica representada por el CPEl observa un

comportamiento no estable y la capacitancia de la pelicula aumenta ligeramente con el tiempo.
Con forme a lo anterior existe un crecimiento de espesor de pelicula en funcién del tiempo.

El % de error en el ajuste del circuito eléctrico equivalente fue del orden de 0.8 a 9%.

uestra M2 en solucion de ASTM G-97-97
resehtan los diagramas de Nyquist y Bode (figura 50) de los cuatro

n'cira*d'e la muestra M2 en la solucién de ASTM-97-97, -a diferentes,

3.5.3 EIEdela.

A contmuaclon -S€

espectros de 1mp (
tlempos baJo la con 1016n de potencial de corrosiéon. En esta seccidon no se mcluyen los

dlagramas de 1mpedancm que consideran el area del electrodo de trabajo porque se uso un

electrodo de un centimetro cuadrado y los graficos serian los mismos con y sin area.

e e e e i g e [
Electrollto ASTMG-97 97 MuestraM2 D Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M2
1500 X 1 Q0000 oo e e e . -80
o i i 0000000000444y LTIV Ll
% 1000 rr*:.'. . 1000 - ‘/“‘\-,’ ’ 50
£ o *
5 500 i E 100 f— - - - . Ml 40 8
- = N HOUIUITY ] .20 ©
N o LR |l‘“uu-"‘ l"'-. e
i 10 [-ojeat*200" : o
| -500 i
! 0 2000 U 1 : : 2
! 2 (ohms) | 001 01 1 10 100 1000 10000
; f(Hz)
s . 2 —-e t3 t4
* et 213 - td

Fig. 50 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M2 a cuatro diferentes tiempo, sin considerar el area del electrodo de trabajo.

3.5.4 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M2 en solucion de ASTM
G-97-97

En los siguientes diagramas de Nyquist y Bode figuras 51 a la 54 se representan en forma
independiente los espectros de impedancia que se obtuvieron en forma consecutiva de la
muestra M2 en soluciéon de ASTM G-97-97 y que fueron presentadas anteriormente en la

figura 50, ahora se representan con sus respectivos ajustes de circuitos eléctricos equivalentes.
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Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M2 Electrolito ASTMG'97'97, Muestra M2
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Fig. 51 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica a
Ecorr de 1a muestra M2 en t1 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente.
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Fig. 52 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M2 en t2 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente a Ecopr.
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Fig. 53 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M2 en t3 con'su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente,
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Fig. 54 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica a
Ecorrde la muestra M2 en t4 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente.

El circuito eléctrico equivalente utilizado para el ajuste de los cuatro ultimos espectros de

impedancia del d4nodo de magnesio, muestra M2 en solucién de ASTM G-97-97, es el que se

presenta a continuacion:
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Rs Rpelic Rre
MG S0 ) A
CPE1=Cpelic Call

Fig. 55 - Circuito Eléctrico Equivalente utilizado en los ajustes de los espectros de 1mpedancxa :
electroqunmca de la ‘muestra M2en solucmn de ASTM G-97-97. ‘ P

Los parametros de los cuatro cxrcuxtos equnvalentes obtenidos de la muestra M2 en la solucién

de ASTM G-97-97 se representan en la tabla 14.

Circuito Elect. R Ry Rpetic CPEI-T CPEl-P Cd!
Equivalente M2 (ohms) (ohms) (ohms) (mho s") (n) (mF)
tl 61.14 1210 2671 | 1.183E-05 | 0.92602 | 1.290E-03
12 62.66 982.7 2545 | 1.135E-05 | 0.92625 | 1.401E-03
t3 62.10 1095 2639 | 1.130E-05 | 0.92384 | 1.473E-03
t4 63.91 1151 2806 | 1.120E-05 | 0.92232 | 1.516E-03
PROMEDIO | 624522 | 1109.675 | 2665.25 | 1.142E-05 | 0.92607 | 1.42E-03

Tabla 14 - Valores de los elementos que conforman el circuito eléctrico cquivalente de la
muestra M2 en la solucién de ASTM G-97-97 para cada uno de los tiempos de evaluacion.

El circuito eléctrico equivalente (figura 55), esta constituido por un elemento de fase constante
(CPEl) y un capacitor}_qﬁé"sd encuentran en paralelo a una resistencia y a su vez en serie con
E élcmcnto de fase constante (CPEI-P) por su valor le

pamtorm; 43,44 En este circuito la funcién de CPE1 representa

la resistencia de-la so

corresponde‘la ﬁm 6h
a la capacntancua de pellcu]a observada a altas frecuencias formada por la adsorcién de
productos de corrosién. La Cy) representa a la capacitancia de la doble capa electroquimica,
donde se realiza la transferencia electronica detectada a bajas frecuencias.

De la tabla 14 se observa que la resistencia de transferencia de carga R, aumenta en funcion
del tiempo, de igual forma lo hace la resistencia de pelicula Ry ¥ €l CPEl disminuye muy

poco probablemente debido a la adsorcion de los productos de corrosién. Con el

R
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comportamiento de estos parametros se espera que la velocidad de disolucién de la muestra
M2 disminuya en el tiempo. El % de error obtenido en el ajuste del circuito eléctrico a-los

datos de impedancia fue de 0.6 a 8% maximo.

3.5.5 EIE dela Muestra M3 en solucion de ASTM G-97-97

A contmuacwn se presentan los dlagramas de Nyquist y Bode, figuras 56 y 57 representan los

cuatro espectros de 1mpedanc1a de la muestra M3 en la solucién de ASTM- 97 97 a dxferentes

tlempos a Ecorr La f' igura 56 consxdera el area del electrodo de. traba_]o y no a51 Ia ﬁgura 57

Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M3 Electrolito ASTM G-97-97, Mueslra M3
, 1000 [,,, cusorsssessisran, 45
) J S ——— e ‘ “°o..‘ iy : gg
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@ 100 - - ot - o ! 5 * 20 8
E /‘ | £ “, |58
s ! s Hgeed 10 ©
o oo i g 0 R
b M s i
-100 + : ! ] : lll--u"‘ g !
0 200 400 600 800 : 1 S a bt st et —bisnl. 10
P 00t 04 1 10 100 1000 10000
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(ohms*cm®) P fHo)
[
e84 ‘I‘ 213 14

Fig. 56 - Diagrama de Nyquist y Bode de los cuatro espectros de impedancia electroquimica
de la muestra M3 en solucién de ASTM G-97-97, realizados a intervalos de 2 horas en forma
consecutlvu

. N .
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Fig. 57 - Diagrama de Nyquist y Bode de los cuatro espectros de impedancia electroquimica
de la muestra M3 en solucién de ASTM G-97-97, realizados a intervalos de 2 horas en forma
consecutiva sin considerar el drea del electrodo de trabajo.
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3.5.6 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M3 en solucion de ASTM

G-97-97

Las

figuras 58 a la 61

representan los espectros de impedancia que se obtuvieron

consecutivamente de- la muestra M3 en solucién de ASTM G-97-97, fueron presentados

anteriormente en las figuras 56 y 57, Ahora se presentan con sus respectivos ajustes de

circuitos eléctricos equivalentes;- -

Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M3
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Fig. 58 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan el espectro de impedancia electroquimica
a Ecore de la muestra M3 en t1 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente,
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Fig. 59 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M3 en t2 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente en solucién

de ASTM G 97-97.
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a Ecorr de la muestra M3 ‘ent3 con su respectlvo ajuste de c1rcu1to electrlco equwalente en
soluc1on de ASTM G 97- 97

] Electrollto ASTM G-97-97, Muestra M3 ! Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M3 {

! i
l ; 1000 |
! i |
; :

—~ 100
| | E g |
! S 8
: q 4 i
: L i
j . i ‘ :iuu:' 5 ,
; 0 200 400 600 800 1000 | | 1 10
; i 001 04 1 10 100 1000 10000 !
i Z (ohms) ) :
~+- Aluste de Circuito « 14 ——Ajuste de Circuito ---t4

Fig. 61 - Diagrama de Nqust y:Bode, Representan el espectro de impedancia electroquimica
dela muestra M3 en t4 con'su respectlvo ajuste de circuito eléctrico equivalente.

El circuito ;;l.éctrlco equlyalentejufirljiizidb para el ajuste de los espectros de impedancia de la

muestra M3 en si STM ¢f97-97; es el siguiente:
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Rs Rpelic ca

Rtc
CPEI=Cpoelic

L

Flg 62 - C1rcu1to Electnco Equwalente de los cuatro espectros de 1mpedancna electroquimica
de la muestra M3 en so]ucmn de ASTM G- 97 97 figuras 58 a la 61 ‘

Los parametros de los cuatro circuitos. equwalen S 'btemdos de la muestra M3 en la solucxon

de ASTM G-97-97 se representan en la tabla 15

Circ. Elect. 0 B
B3/ | o s | e | o | e | st
ASTM G97-97
tl 77.8 7324 182.6 | 1.1188E-4 | 0.63925 | 3.7498E-5 | 624.8
t2 76.75 683.8 189.5 | 1.2911E-4 | 0.62125 | 3.7816E-5 | 675.1
t3 74.65 680.7 177.9 | 1.2233E-4 | 0.62493 | 4.4352E-5 | 633.4
t4 75.34 704.3 176.6 | 1.2454E-4 | 0.61625 | 5.0039E-5 | 625.2
PROMEDIO| 76,135 700.3 181.65 | 1.2196E-4 | 0.6254 | 4.241E-5 | 639.625

Tabla 15 - Valores de los clementos que conforman el circuito eléctrico equivalente de la
muestra M3 en la solucion de ASTM G-97-97 para cada uno de los tiempos de evaluacion.

De los diagramas de impedancia (figura 56 y 57) se observa la presencia de un rizo de
impedancias imaginarias positivas (+2”) en la zona de baja frecuencia®. El circuito eléctrico
equivalente (figura 62) que ﬂ_]UStO a los dntos de los espectros de impedancia experimentales
tiene entre sus elementos un mductor El circuito equivalente da como respuesta un
semicirculo mayor a frecuencnas altas formado por una resistencia de pelicula (Rpec) en
paralelo a un elemento de fase constante (CPEl), que representa la capacitancia de los
productos de corrosién (Cpelc), €l semicirculo pequefio localizado a bajas frecuencias resulta
de la combinacidn en paralelo de la resistencia de transferencia de carga R, con un elemento

inductor L1 y un capacitor que representa a la doble capa electroquimica (R -L |-Cy))
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El. comportamiento inductivo a bajas frecuencms puede .deberse_a-un. mayor numero de

productos de corrosion adsorbldos'énfla superﬁcxe del electrodo de trabajo puesto que la .

muestra M3 contiene en su composwlon quimica: una. mayor concentrac:on de 1mpurezas y es

la que presenta mayor denSIdad de coment de corroswn :

En la tabla 15 se. observa que 1w

carga dxsmmuyen con el txempo, , 1cnones que favoreceran la. dxsolucxon anédlca de la
muestra de magnesio M3. El % de error obtenido en el ajuste del circuito eléctrico a- los datos

de 1mpedanc1a fue de 0.6 a 9% maximo.

3.5.7 - Analisis de resultados de impedancia electrogquimica a E ., en solucion

ASTM G-97-97

De la comparaciéon de los resultados obtenidos de la EIE de las muestras de dnodos en la
solucidn saturada de Ca(S0O,).2H.0-Mg(OH),, que se encuentran reportados en las tablas 13,
14 y 15 se observa lo siguiente:

Para efecto de la comparaciéon en forma simplificada de Ios resultados de las muestras, se

determiné el valor. promedlo de los parametros en cada una de st las:

valores estdn mcluldos en las mismas.

la muestrzi:MZ: tabla:14) st=266 St hms observandose en esta ultxma, un' aumento con

respecto a la’ primera.: La muestra (tabla 15) presenta una: res1stencna de pelicula de 700.3

ohms que esmenor, _Cbmﬁarada“ n el dve las muestras M1 y M2.

La resistencia de transferencla de carga (Ry) de la muestra M1 (tabla 13) es de 858.3 ohms y
el de 1a muestras M2 es de 1109.67 ohms (tabla 14), siendo esta ultima mayor que la anterior.
La R de la muestra M3 es de 181.65 ohms (tablas 15), que resulta ser una resistencia menor

al de las muestras M1 y M2, la representacion de estos parametros sc tiene en la figura 63.
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| Valores promedio de Ry ¥ Ryc €n sol. de ASTM G97-97
10000, | : :
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{mRpelic. 2019 2665.25 700.3

R

Fig. 63 Valores promedio de la resistencia de pelicula (Ryuic) y de transferencia de carga Re),
de las'muestras-M1, M2 y M3 en la solucién de ASTM G-97-97 reportados respectlvamente'

en las tablas 13, 14y 15.

La capacitancia de la doble capa electroqunmlca Ca de la muestra. M1 esde I. 829E-O3 mF y elﬂ
de 1a muestra M2 es de | 42E 03 mF La Cdl de la muestra M3 es de 4.241E-0S F, esta muestra

presenta en su circuito e]ectnco equlvalente un elemento inductor de 639.62 Henris.

¢ la, pellcula formada por los productos de corrosuSn sobre la
raba_lo de la muestra M1 es de 1.35E-05 F y la muestra M2

;hcu]a de I 142E-05 F, de acuerdo a estos valores las peliculas

La capacntancm promedl

superficie del electrodo'
presenta una. capaclta :

de las muestras nencaracteristlcas similares y la muestra M3 en su circuito

cléctrico eq resen a“un elemento de fase constante CPEl que describe de mejor
manera la cépamtangxa de la pelicula de los productos de corrosién, el valor de esta es de
1.219E-04 F “}esulta ser aproximadamente diez veces mayor a los que se obtuvieron para el

caso de la muestra M1 y M2, como se observa en la figura 64.
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Sol. de ASTM G-97-87 :
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Fig. 64 Valores promedio de las capacitancias de pelicula y de la doble capa de las muestras
M1 M2 y M3 en la solucion de ASTM G-97-97, reportadas en las tablas 13, 14 y 15.

Del analisis anterior se deduce que la pelicula que se forma sobre la muestra M1 ]imita»mz’ls el
proceso de transferencia de carga, en tanto la pelicula de la muestra M2, a pesar de su ‘alta

resistencia presenta una cierta facxlxdad para el proceso de transferencia de carga lo‘que mdlca

que posee cierta porosidad o bien que tiene caracteristicas sem1conductoras. L - A
la que presenta menor re51stenc1a de pehcula y de transferencm de carga,_a: esar‘dé- los
fenémenos inductivos que se presentan en su superficie. :
Analizando los circuitos eléctricos equivalente obtenidos, descnben los espectros de
impedancia electroquimica de las muestras M1, M2 y M3 en la solu01on de ASTM G-97- 97 ‘
se observa que tienen en comun dos constantes de tiempo definidos por los circuitos paralelos
de RC 0 R-CPE1 y C-R-L en serie con la resistencia de la solucién R; como se observan en las
figuras 49, 55 y 62 respectivamente.

Estos circuitos describen los procesos faradaicos y no faradaicos de las muestras de anodos
analizadas en alta y baja frecuencia, presentan errores de ajuste menores al 15%.

Con base a lo anterior se concluye que el mecanismo de disolucién en el potencial de
corrosion de las muestras de anodos de magnesio M1, M2 y M3 en la solucién de ASTM G-
97-97 es el mismo, y estd representado por el circuito eléctrico equivalente formado por dos

circuitos en paralelo de R-C, R-CPE o C-R-L, a su vez serie con la resistencia de solucion R,

MR
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Los circuitos eléctricos de las figuras 49, 55 y 62 presentan diferentes elementos debido a los
fenémenos de superficie que se presentan en cada una de las muestras de anodos originadas
por las diferencias que existe en la composicién quimica, la heterogeneidad de las aleaciones y

las diferentes texturas de la superficies de las muestras de anodos utilizadas.

Los procesos principales que se ‘presentan en-la. dlsolucmn de las rmuestras €es. el de

transferencm de ‘carga-

la. solucmn de ASTM G‘97 97 (tab]as 13 14 y 15) se concluye

Todos los parametros que se determmaron en la espectroscopla de 1mpedancxa de las muestras

obtenidos en

de anodos en la solucu’m que marca la recomendacnon de prueba de Iaboratono ASTM G-97-
97 son. mayores que los que se obtuvieron en NaCl al 3%, por lo tanto se espera que en la

solucién de ASTM se obtengan menores dens:dad de corriente de corrosmn

A fin de corroborar la hnpote51s anterior, se presenta las densidades de comente de corrosxon

para cada una de las muestras en' solucion de ASTM G97-97, que se calcularon‘apllcando la
ecuacion de Stern y Geary cuyos resultados se reportan en la tabla 16 y se representan en la

figura 65 y 66.

EIE en sol. de ASTM G 97-97 }
0.04— ] l }

g 003 | T
< ! |
E 0.02 ; |
& 0.01} - :
S e - 0 N .
- M1 M2 | ‘
|0 (mAfcm2)| 0.0045 0.0068 0.0331 :
Muestras !

Fig. 65 — Representacion gréfica de las densidades de corriente de corrosiéon promedio de las
muestras M1, M2 y M3 en solucion de ASTM G-97-97, obtenidas de los datos de EIE a Ecorr.
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ELECTROLITO ASTM G-87-87
Muestr Ro |Roellcy Cpelic | R | Cdl | CPERT JCPERP) L1 mkiom®) |  CIRC.ELECT. EQUI.
(ohms) ((ohms)[  (F) {ohms) | {mFyF) | (mhos") {Henries)
t | 23.06 18851 1.33€-05 | 760.1 1.30E-03]0.73376 0.0049
12| 21.71 [ 1885 | 1.33€-05 | 640.2 2.52E-03]0.86253 0.0051 R R
M [ 6] 1943 [ 2004 | 1.34E-05 | 8379 2.10E-03]0.78289 0.0045
W] 17.1 12301 1.39E-05 | 1195 1.40E-04| 0.648 0.0037 e o
0,00456 , ,
1t | 61.14 | 2671 1210 | 1.29E-03] 1.18E-05 [0.92602 0.0066 VRO
w121 6266 |2545 982.7 | 1.40E-03 [ 1.14E-050.92625 0.0072
13 62.10 | 2639 1095 | 1.47E-03] 1.13E-05[0.92384 0.0068 Mok G
| 6391 | 2806 1151 [ 1.52E-03] 1.12E-05 [0.92232 0.0065
0.0068 , ,
n] 778 7324 1826 | 3.75E-05] 1.11E-040.63925] 624.8 | 0.0320 o
2] 7675 [683.8 189.5 | 3.78E-05 1.20E-04 [0.62125] 6751 | 0.03%4
M [5] 7465 (6807 177.9 | 4.44E-05| 1.226-04 [0.62493 6334 | 0.0340 W
| 7534 (7043 176.6 | 5.00E-05] 1.256-04 [0.61625] 6252 | 0.0332 v ]
0,033

Tabla 16 — Resumen de las tablas [3, 14 y 15, representa los datos de EIE de las muestras M1,
M2,y M3 en la solucién de ASTM G-97-97, incluye su densidad de corriente de corrosién
(mA/cm?) y el circuito eléctrico equivalente. :

En la figura 65 se observa que la muestra M3 tlene la mayor densidad de corriente de
corrosion, le sigue en menor magnitud la muestra M2 y fmalmente la M1 con el valor mas
pequeifio, los valores referidos son 0.0331, 00068 'y 0.0045 mA/cm?® respectivamente en
solucion de ASTM G-97-97. A manera dé:compvara'cic’m de las densidades de corriente de
corrosion obtenidas en los medios de evaluacién con la técnica de impedancia electroquimica
s¢ presenta la siguiente figura, donde se observa 'que los valores més altos se obtuvieron en

NaCl al 3%.
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Fig. 66 - Densidades de corriente de corrosion obtenidas con datos de lmpedancm
electroqunmca en NaCl al:3% y en la solucién de ASTM G-97 97, de ]as muestras de anodos
de magnesio ba_]o lka condlcmn de potencial de corrosion.. s =

En la figura’ 67 se presentan los valores de las den51dades de comente de corroswn ob emdos
por las tecmcas de extrapo]acnon de Tafel y de 1mpedanc1a electroquimica en Ios respectlvos

medios de evaluacxon
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Fig. 67 - Representacion conjunta de las densidades de corriente de corrosion obtenidas
mediante las técnicas dc extrapolacion de Tafel ¢ impedancia electroquimica en sus
respectivos medios de cvaluacion de las muestras M1, M2 y M3 a Egopr.

3.6.0 EIE fuera del E,,,. en NaCl al 3%.

En esta seccion de resultados se presenta los espectros de impedancia. electroquimica
realizados potenciostaticamente de la muestra M1 en Cloruro de deio”al‘:‘f3%‘croin valores de
sobrepotencial anédico de 85, 145 y 200 mV con respecto al potencial de corrosion de la

muestra de referencia.
3.6.1 EIE de la Muestra M1 en NaCl 3% a sobrepotencial anddico de 85 mV.

Los espectros de impedancia clectroquimica que se presentan a continuacién se realizaron

potenciostaticamente a 85 mV de sobrepotencial anddico con respecto al Eqon de la muestra

--.._._.w-.,._
—
r", Tty

J A !(‘ A \
:

M1 en Cloruro de Sodio al 3%.
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Muestra M1, EIE a Ecorr+85 mV en NaCl 3%
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Fig. 68 - Diagrama de Nyquist'y Bode, Representan el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M1 en sus cqatrodiferehtes tiempos, realizados a sobrepotencial anddico de 85

‘mV. :
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Fig. 69 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M1 a cuatro diferentes tiempos a sobrepotencial anédico de 85 mV, sin tomar en

cuenta el area del electrodo de trabajo (ET)

3.6.2

sobrepotencial anddico de 85 Mv.

Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M1 en NaCl al 3% a

Los diagramas de las figuras 70 a la 73 representan los espectros de impedancia con sus

respectivos ajustes de circuitos eléctricos equivalentes, realizados a 85 mV de sobrepotencial

anddico con respecto a su Eqqy, en forma consecutiva de la muestra M1 en NaCl al 3%.
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Muestra M1, EIE a Ecorr+85 mV en NaCI 3%
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Fig. 70 - Representa el espectro de impedancia electroquimica de la muestra M1 a tl con su
ajuste de circuito eléctrico realizado a sobrepotencial anddico de 85 mV.
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Fig. 71 - Representa el espectro de impedancia electroquimica de la muestra M1 a t2, con su
ajuste de circuito eléctrico’'equivalente realizado a sobrepotencial anddico de 85 mV.
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Muestra M1, EIE a Ecorr+85 mV en NaCl 3% Muestra M1 E!E aEcorr+85 mV en NaCI 3%
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Fig. 72 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M17en t3 con su ajuste de circuito eléctrico equnvalente reallzado a

sobrepotencml anodlco de 85 mV.
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Fig. 73 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M1 en t4 y su ajuste de circuito eléctrico equivalente realizado a sobrepotencial

anodico de 85 mV.

El circuito eléctrico equivalente con el cual se realizé el ajuste de los datos experimentales de

impedancia es-el 'qlié sé,brgsenta en la figura 74.
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Resiiltados
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Cpelic CPE1=cCdl

Fig. 74 - Circuito - Eléctrico Equivalente, utilizado en los ajustes “de los espectros de
impedancia presentados en las ﬁg,uras 70 a la 73 de la muestra'v Ml:en NaCl al 3% a
sobrepotencial de 85 mV,

Los valores de los elementos que forman los cuatro‘ _]uste d lectnco equlvalente

presentados anteriormente de la muestra Ml ser presentan en la tabla I7

Circuito Elect. R, Rpetic Cpac Rec CPEI-T CPEIL-P
Equiv. MI/NaCl (ohms) (ohms) (F) (ohms) (mho s") (n)
tl 1.723 420 1.8684E-5 1263 0.0019715 0.8091
2 1.716 525 1.7689E-5 1470 0.002019 0.86
t3 1.717 695 1.7518E-5 1880 0.0018694 | 0.85727
t4 1.752 869 1.643E-5 2074 0.0018178 0.893
PROMEDIO | 1727 627.25 | 1.757E-05 | 1671.75 | 0.001919425 | 0.8548

Tabla 17 - Valores de los elementos que integran el circuito eléctrico equivalente de la
muestra M1 en Cloruro de Sodio al 3% para los tiempos de evaluaciéon a 85 mV de
sobrepotencial anddico.

De los diagramas de impedancia (figuras-68 y 69) se observa que la muestra M1 a tl presenta
valores de impedancias imag.in‘aifi'asv 1po.sitivas sin lograr formar un rizo de inductancia en la
zona de baja frecuencia, al 't‘i"'zms'éufﬁ‘r el tiempo de prueba se definen dos rizos capacitivos,
uno en la zona de alta' y el otro en la zona de baja frecuencia con impedancias imaginarias
negativas. El semicirculo mayor se presenta a baja frecuencia y el semicirculo menor se

presenta en la zona de alta frecuencia del diagrama de Nyquist.
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De acuerdo a los resultados de la tabla 17‘ se’observa que las res1stencnas de pellcula Rpcl.c y de

transferencm de carga Rie, aumentan al t (anto ]a caj acxtancm
de la doble capa electroqunmlca que esta: representada por‘el elemento’ de fase’ constante
(CPE1) permanece constante y la capacntancxa de pellcula (C,,mc) dlsmmuye muy llgeramente.

Lo que significa que la corrosion de la muestra se reducira con el tiempo.

3.6.3 EIE de la Muestra M1 en NaCl al 3% a sobrepotencial anddico de 145
mV.

A continuacién se presentan los espectros de impedancia realizados potenciostaticamente a

145 mV de sobrepotencial anddico con respecto al potencial de corrosién de la muestra M1.

i Muestra M1, EIE a Ecorr+145 mV en NaCL 3% Muestra M1 EIE a +145 mVen NaCl 3%
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Fig. 75 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia
clectroquimica a sobrepotencial anédico de 145 mV, muestra M1 en sus 4 tiempos.

Los tres s1gu1entes dia ramas representan Ia figura 75, solo que no se considera el area del

clectrodo de: trabajo; (ET)

757, Ia f“ - "
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Fig. 76 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia
electroquimica a sobrepotencial anddico de 145 mV, muestra M1 en NaCl al 3% en sus 4

tiempos, sin considerar el drea.

La figura 76a es la misma que la figura 76b solo que en esta ultima se cancel6 la curva de la

muestra M1 a tl, con objeto de visualizar mejor las tres restantes curvas que se encuentran

dentro del mismo orden de impedancia.
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3.6.4 - Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M1 en NaCl al 3% a

sobrepotencial anddico de 145 mV.

En los diagramas de Nyquist y Bode figuras 77 a la 80 se representan en forma independiente
los espectros de impedancia que se obtuvieron en forma consecutiva de la muestra M1 en

NaCl al 3% con sus respectivos ajustes de circuitos eléctricos equivalentes.

Muestra M1, EIE a Ecorr+145 mV en NaCl 3%

Muestra M1, EIE a Error +145 mV en
NaCl 3%
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Fig. 77 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa la EIE de la muestra M1 en tl, con su
respectivo ‘ajuste del circuito eléctrico equivalente realizado a sobrepotencial anédico de 145

mV.

1[ Muestra M1, EIE a Ecor +145 mV en Muestra M1, EIE a Ecomr+145 mV en NaCl 3%
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Fig. 78 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa la EIE de la muestra M1 en t2 con su ajuste
del circuito eléqtri(:o equivalente realizado a sobrepotencial anddico de 145 mV.
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Fig. 79 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de 1mpedancxa electroquimica
de la muestra M1 en:t3.con su respectlvo ajuste del cnrcuxto e]ectnco equ1valente realizado a

sobrepotenc1a1 anod1c0 de 145 mV..-
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Fig. 80 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquimica
de la muestra M1 en t4 con su respectivo ajuste del circuito eléctrico equivalente realizado a
sobrepotencial anédico de 145 mV.

El circuito eléctrico con el cual se realizo el ajuste de los datos de impedancia de la muestra

M1 a sobrepotencial de 145 mV, es el que se presenta en la figura 81.
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Rs Rpelic Cdl

CPEI=Cpelic

L1

e Ios datos de 1mpedanc1a de
presentados en las ﬁguras 77 a la

Fig. 81 - CerUItO Electnco Equivalente, utxhza(_lo n
la muestra M1 en NaCl al 3% a sobrepotencnal de 145
80 ' C

Los valores de los elementos que forman los circuitos eléctricos equivalentes de la muestra

M1 en NaCl al 3% realizados a sobrepotencial anddico de 145 mV se presentan en la tabla 18.

Circ. Elect. Equiv. R, Rpclic R CPE!I-T | CPEI-P Ca Ll
MI/NaCl al 3% (ohm) (ohm) (ohm) (mho s") (n) (F) (Henris)
tl 5.398 281.6 200 7.24E-5 | 088 | 2.9105E-5 | 225
t2 275 51 25.03 | 2.843E-4 | 067 | 2.8879E-5 | 0.38
3 3.1 46 26.54 | 3.985E-4 | 067 | 25146E-5 | 0.346
t4 2.75 50 27.67 |4.0051E-4| 0.6579 | 2.9672E-5 | 0.385
PROMEDIO 3.499 49 26.41 | 3.611E-4 | 0.6659 | 2,7898E-5 | 0.3703

Tabla 18 - Valores de los elementos del circuito eléctrico equivalente de la figura 81, a
sobrepotencial de 145 mV de la muestra M1 en NaCl al 3% en sus cuatro tiempos.

En los diagramas de impedancia figuras 75 y 76, se observa que al polarizar la muestra al nivel
de 145 mV de sobrepotencial anédico se presenta un semicirculo de mayor amplitud que
corresponde a tl-y.a baja frecuencia presenta una serie de puntos de impedancia muy
dispersos, al transcurrir el tiempo de prueba la amplitud del semicirculo disminuye en los
casos de t2, t3 y t4.y la dispersién de puntos es menor formando un rizo inductivo a bajas
frecuencias (figura 76b); En la tabla 18 se observan que los valores de todos los elementos del
circuito disminuyen con el tiempo excepto el elemento de fase constante CPEIl, mismo que
representa a la capacitancia de la pelicula (Cpeic) 1a que aumenta ligeramente. Con base a lo
anterior se espera que la velocidad de corrosion de la muestra M1 aumente con el tiempo a

sobrepotencial de 145 mV.
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3.6.5 EIE dela Muestra M1 en NaCl 3% a sobrepotencial anddico de 200

mV.

Los espectros de impedancia que se presentan a continuacion representan los diagramas de
Nyquist y Bode realizados a 200 mV de sobrepotencial anddico con respecto al a B de la

muestra M1 en NaCl al 3%.
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Fig. 82 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia
electroquimica a sobrepotencial anddico de 200 mV de la muestra M1 en NaCl al 3% a sus 4
tiempos, considerando el drea del clectrodo de trabajo.
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Fig. 83 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia
electroquimica a sobrepotencial anddico de 200 mV, muestra M1 en NaCl al 3% a sus 4
tiempos, sin considerar el 4rea del electrodo de trabajo.
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3.6.6 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra M1 en NaCl al 3% a

sobrepotencial anédico de 200 mV.

En los siguientes diagramas de Nyquist y Bode figuras 84 a la 87, se presentan en forma

independiente los espectros de impedancia electroquimica que se obtuvieron a sobrepotencial

anédico de 200 mV con respecto al Ecorr de la muestra M1 en NaCl al 3%, con sus respectivos

ajustes de circuitos eléctricos equivalente.: -
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Fig. 84 — Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra M1 a tl a 200 mV de sobrepotencial
anddico en NaCl al 3%.
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Fig. 85 — Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra M1 a t2 a 200 mV de sobrepotencial
anodico en NaCl al 3%.

F.ALL A Ll «..;:\.}.Le'.EI\I

93



Resultados
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Fig. 86 — Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra M1 a t3 a 200 mV de sobrepotencial
anodico en NaCl al 3%.
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Fig. 87 — Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra M1 a t4 a 200 mV de sobrepotencial
anddico en NaCl al 3%.

El circuito eléctrico utilizado en los ajpstes'dé los datos de impedancia de las figuras 84 a 1a 87

es el que se presenta en la figura 88,

Rpelic Ric
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Lt

Fig. 88 — Circuito eléctrico equivalente utilizado en los ajustes de impedancia de la muestra
M1 en NaCl al 3% a sobrepotencial anodico de 200 mV.
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Los valores de los elementos que forman el cnrcu1to electrlco equlvalente dela muestra Ml en

NaCl al 3% realizados a sobrepotencml anodlco 200 mV se presentan en la tab]a 19

Circ. Elect. Equiv. | Re | Rpdie Ry Cpetie Can L1
MI/NaCl - (ohms) - [ - (ohms) (ohms) (F) (® (Henris)

tl | 345 65 12.27 24E-5 | 4.381E-5 | 0.602
t2 3.14 15.13 3.83 | 4.6332E-5 | 2.4714E-5 |0.08154
t3 3.2 13.96 351 | 7.647E-5 | 2.6208E-5 | 0.0995

t4 4.2 15.50 3.899 | 8.87E-5 | 3.0496E-5 | 0.12
PROMEDIO 3.497 14.86 3.746 | 5.887E-05 | 3.130E-05 |0.10034

Tabla 19 — Valores de los elementos que conforman el circuito eléctrico equivalente (figura
88), de la muestra M1 a sobrepotencial de 200 mV anddicos en NaCl al 3%.

Unidades: ,

Rs=Resistencia de la Solucién (bhniS) -

Rpeiic= Resistencia de Pelicula (6111ﬂ$)

Ry = Resistencia de Transferencia de Carga (ohms)

Chpetic = Capacitancia de peliculé de‘productos de corrosion (F)
Cy) = Capacitancia de Doble Capa (F)

L1 = Inductor (Henry)

tl1..4=0,2,4, y6 hrs. -

En los diagramas de impedancia figuras 82 y 83, se observa que al polarizar la muestra a 200
mV de sobrepotencial andédico se presenta una amplitud mziyor del semicirculo de la muestra
M1 a tl y a baja frecuencia presenta un rizo inductivo con impedancias imaginarias positivas,
al transcurrir el tiempo de prueba la amplitud del semicirculo disminuye y la dispersion de
puntos a baja frecuencia es menor, persistiendo el rizo inductivo. En la tabla 19 se observa que
los valores de la resistencia de transferencia de carga R, y la resistencia de la pelicula Rpetic

disminuyen con el transcurso del tiempo de prueba, en tanto el valor del capacitor que
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representa a la doble capa electroquimica disminuye, lo mismo ocurre con el valor del
elemento inductor y el capacitor de pelicula aumenta.
El circuito eléctrico figura 88 da como respuesta un semicirculo mayor a frecuencias altas,

formado por una resistencia de pelicula Rpejic ¥ un capacitor que representa la:capacitancia de

la pelicula, el semicirculo pequeﬁo localizado a bajas frecuencias résulta d‘e la combinacién en

ue representa a la

para]elo de: la remstencmrde tr'msferencm de carga R(c con e] capac1t

to propuesto

El comportv m nto

adsorbldos en la superf' ici :

Comparando los parametros de la EIE obtemdos a sobrepotenc s anodlcoscde 85 145 y-200
mV (tablas 17, 18 y 19), de la muestra Ml en NaCl al 3% se obtlene lo s1gu1ente '

De las tablas de referencia-se observa que a medlda que aumenta el sobrepotencial 'modlco
desde el Eg hasta los 200 mV:la resnstencm de pellcula R,,cuc dlsmmuye de 1330 ohms-hasta
14.86 ohms (ver figura 89), el mismo compoftamiento tiene la résistencia de transferencia de
carga Ry su valor varia de 790.55 a 3.746 ohms, solo que a-85 mV de sobrepotencial se
observa un aumento en el valor de la R, con respecto aI valor obtenido a Ecor ¥
posteriormente disminuye,‘ como se observa en la figura 90. El comportamiento inductivo se
presenta en las pruéBaS de sobrepotenciales de 145y 200 mV donde se observa que el valor
del inductor diminuye a medidra que aumenta el sobrepdtencial los valores varian de 0.3703 a
0.1003 Henns respectlvamente La capacltancm ‘de la pelicula de productos de corrosién
aumenta a med:da que transcurre el tiempo, desde el E,, hasta los 145 mV, posteriormente
disminuye probablemente porque el proceso electroquimico se hace mas dindmico por efecto
del sobrepotencial aplicado (ver figura 91), en cuanto al comportamiento de la capacitancia de
la doble capa esta disminuye aproximadamente un orden de magnitud del Eir a 200 mV de

sobrepotencial. El elemento inductor se presenta en los circuitos eléctricos de 145 y 200 mV

con valores de 0.3703 y 0.1003 Henris respectivamente.
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Muestra M1 en NaCl 3%
1000 ®~o o ‘
E . ) \\\\ ¢~ R
L 100 o in T
1) i AN K J
"i .1:;;.
o g
1 T - . ‘
0 50 100 150 200
Sobrepotencial (mV)
—e-—-t1 --m t2 4 3 e 4

Fig. 89 — Representacion grafica del comportamiento de la Resistencia de Pelicula desde el
Ecor hasta el sobrepotencial de 200 mV de la muestra M1 en NaCl al 3%.

Muestra M1 en NaCl 3%

0 100 200 300
sobrepotencial (mV)
——1t -2 4 13 . t4

Fig. 90 - Representacion grifica del comportamiento de la Resistencia de Transferencia de
Carga con respecto al a Ecor y los sobrepotencial de 85, 145 y 200 mV de la muestra M1 en

NaCl al 3%.
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Muestra M1 en NaCl 3%

4.1E-04
3.6E-04
3.1E-04
2.6E-04
2.1E-04
1.6E-04
1.1E-04
6.0E-05 fr- e
1.0E-05 %= . : ]
-4.0E-05 J) g0 1oo~ 160~ ~200~ 250
Sobrepotencial (mV)

Capacitancia de Pelic. (F )

—— -2 -6 -3 —x—14

Fig. 91 - Representacion grafica del comportamiento de la Capacitancia de la Pelicula formada
por los productos de corrosién sobre la superhcle metdlica del electrodo “de: traba_]o, se
incluyen los valores obtenidos a potencial de corrosion y los de sobrepotencml de 85 145 y
200 mV de la muestra M1 en NaCl al 3%. , ~

tan los ajustes a los

Los circuitos eléctricos equivalente de las ﬁguras 74 81 y 88 'rep ,

describen los procesos faradalcos y o aradalcos'{de la muestra anallzada en alta y baja

lferentes e]emen os'd os fendémenos de superficie

frecuencia, los circuitos present

que se presentan en cada u' e los sobrepotencxales aplx ‘a la muestra, los fen6menos de

superficie se reﬂejan en ]os d'ferentes grudos de depres1o_ le QSQSémiCirCuloS de los espectros

de impedancia.

Tomando en cuenta los resultados obtemdos de lmpedancn t él‘éy'ctrdq'uiniica en ei 'médio de
NaCl al 3% desde el potencml de corrosion. hasta los 200 mV de sobre potencial anddico de la
muestra M l, se,goncluye que el mecanismo de corrosién de la rama anddico, es el mismo y
esta definido. por dos procesos, uno de transferencia de carga y el otro lo constituye la
formacion de una pelicula superficial.

A fin de obtener las densidades de corriente de corrosiéon de la muestra M1 a valores de

sobrepotencial, se obtuvo la resistencia de polarizacién de las tablas 17, 18 y 19 para ser

utilizada en a ecuacién de Stern y Geary donde se considero aB = 0.026 %ec , los valores

obtenidos se presentan en la tigura 92.
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icorr (mA/cn?)

“Ecorr

Sobrepotenciales (mV)

e

|oi (mAcm2)

0.0083

0.0064

0.1314

" MuestraM1en NaCI3%

200 |
04828 |

ol
1

Fig. 92 - Densidades de corriente de corrosion promedlo obtemdas a partxr dela: R de ]a -EIE,
a sobrepotenciales anddicos de 85, 145 200 mV y la del E,, , pertenecientes a la muestra Ml
en NaCl al 3%, ver tab]a 20. : :

De la-ﬁgura anterior‘y de Ia tabla 20 se :dbservalque la densidad dé:c’ofrl’éﬁt»c'dci: corrosion

proxhedid au;nenta a' medida que el sobrebot’ehcial ‘aumenta. El valor de la densidad de

corriente de corrosién a 200 mV de sobrepotencial es de 0.4828 mA/cm?

NaCl 3% (E, on) Rs |Rpelic| cai Rtc CPE1-T | CPEN-P| L1 . CIRC. ELECT. EQUIV.
lcorr{mAlcm’)
{ohms) ({ ) (mF) |{oh {mhos"
t1 [ 1.256 | 1521 | 3.72E-03| 429 2.40E-05 | 0.9017 0.0067 B Ppebe e
12| 1.27 | 1613 | 3.49E-03(451.3 2.34E-05 | 0.9016 0.0063
M1 t3 [ 1.202 | 1592 | 2.94E-03[478.6 2.15E-05 | 0.912 0.0063
14 | 1.147 | 1727 | 3.21E-03 | 507.7 2.25E-05 | 0.9016 0.0058 PEt=Cpelic Ol
0.0063
[[NaCi 3% (85 mv) Rs |Rpelic] Cpelic | Ric CPE1-T | CPEI-P corrmaem’) CIRC. ELECT, EQUIV. |
ohms} l{chms {F} ohms! mhos”
1| 1.72 | 420 | 1.87E-05] 1263 1.97E-03 | 0.8091 0.0077 e
12| 1.72 | 525 | 1.77E-05] 1470 2.02E-03 | 0.86 0.0065 B Pyehe R
M1 13| 1.72 | 695 | 1.75E-05] 1880 1.87E-03 | 0.8572 0.0051
14| 1.75 | 869 | 1.64E-05] 2074 1.82E-03 | 0.893 0.0044 [ T
0.0064 et
NaCl 3% {145 mV) Cdt
1] 540 [281.6 200 | 2.91E-05 | 7.24E-05] 0.88 | 225 0.0267 —
12 275 | 51 25.03] 2.89E-05 | 2.84E-04 | 067 | 0.38 0.1652 N 8 i
M1 t3] 310 | 46 26.54 | 2.51E-05 | 3.09E-04 | 0.671 |0.346|  0.1720 b gl e
14 275 | 50 27.67) 2.97E-05 | 4.01E-04 | 0.6579 | 0.385|  0.1618
0.1314
NaCl 3% {200 mV}
11| 345 | 65 |2.40E.05|12.27] 4.38E-05 0.602]  0.1612
12| 3.14 | 15.13| 4.63E-05] 3.83 | 2.47E-05 0.082| _ 0.5888 RSN
M1 13| 3.20 [13.96]7 65E-05| 3.51 | 2.62E-05 0.1 0.6296 - o
14 | 4.20 | 15.5 | 8.87E-053.899| 3.05E-05 0.12 0.5514 reke 0S
0.4828 - -

Tabla 20 — Resumen de las tablas 17, 18 y 19, representa los datos de EIE a sobrepotenciales

de las muestras M1,

densidad de corriente de corrosién promedio (mA/cm?)

M2, y M3 en la solucidén de NaCl al 3%, incluyendo su respectiva
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3.7.0 — Aunuilisis de Difraccion de Rayos X.

A fin de identificar los productos de corrosién, formados en.las evaluacnones de la cap'xcxdad
de drenaje de corriente de los anodos se recolectaron los s6lidos, una vez finalizadas las
pruebas que marca la norma mexicana NMX-K-109 y la recomendacién de ASTM G-97-97.
Se recuperaron dos muestras de sélidos de la prueba de Ia norma NMX K-109 una
corresponde a los sdlidos precipitados y la segunda se obtuvo de los SOIldOS formados en la
superficie de la muestra del 4nodo, los resultados obtenidos se presentan‘env los: dos s1gu1entes

espectros.
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Fig. 93 — Espectros de Difraccién.de Rayos X de los sélidos recuperados de la prueba
galvanostitica de la norma NMX-K-109. (a) — Precipitados sdlidos y (b) - Solidos
recuperados de la superficie de una muestra de anodo.

De la prueba galvanost’éti‘ca’de ASTM G-97-97, solo una muestra de sé6lidos fue recuperada
debido a que los p,_rgducftbos “de corrosién formados son pequefios, la muestra recuperada
corresponde a los pfoduCtos precipitados. La difraccion de rayos x obtenida de esta muestra se

presenta en la figura 94,
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Fig. 94 — Difraccion de Rayos X de la muestra de sodlidos obtenidos . de la prueba
galvanostatica de ASTM G-97-97.

Del anilisis espectroscopico de Difraccion de Rayos X, realizado a las muestras de sélidos
obtenidos de las pruebas galvanostiticas de la norma mexicana NMX K-109-1977 y de la
recomendacion de ASTM G-97-97, se observa que se obtiene en ambas pruebas como

[ . s . {
producto de corrosion el Hidréxido de Magnesio®” 4041442,

Prucba Galvanostatica Productos Identificados
NMXK-109 Mg(OH); NaCl, CaCO;
ASTM G 97-97 Mg(OH), CaS04.2H,0

Tabla 21 — Productos quimicos identificados mediante la técnica de DRX en las muestras

solidas recuperadas de las pruebas galvanostdticas de NMX K-109 y de ASTM G-97-97,
segln los espectros de las figuras 93 y 94.
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Conclusiones

1.

La muestra M1 es la:

“norma PR

magne's‘ib.

Al localizar la densidad de comente de la prueba galvanostatlca de la norma mexw'ma

NMX K-lO9 1977 y la que recomienda la prueba de ASTM G 97 97 sobre las curvasf

comportamiento electroqmmlco del anodo h
donde se observé 240 mV de sobrepotencn

sobrepotencial en soluci6n de ASTM.G 97

La densidad de corriente de corrdsic’)
3% que en solucién de ASTM G-

veces en las muestras Ml, M2 Y. M3T~ espr ct1 amente, ob cmdas medial

te la técnica

extrapolacion de Tafel.

La densidad de corriente de corrosién de las muestras analizadas a Em& ﬁJe‘ mayor en
NaCl al 3% que en solucién de ASTM G-97-97 en un orden de magnitud de 1.37, 2.76
y 10.14 veces en las muestras M1, M2 y M3 respectivamente, obtenidas por la técnica

de espectroscopia de impedancia electroquimica.
Las densidades de corriente de corrosion obtenidas a E.orr por extrapolacion de Tafel e

impedancia electroquimica de las muestras de dnodos de magnesio en los dos medios

no presentan fuertes diferencias.
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Conclusiones

Los espectros de unpedancm obtemdos a potencml de corrosnon de las tres muestras en

apllcado
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Recomendaciones o sugerencias:

Se sugere continuar con la mvestl[,acxon electroqulmlca de la dlsolumon de] magnesxo a ﬁn de .

. determmar alguna técnica electro ufmica altel g ue ref‘ ere la normdmexncana NMX K-

109-1977 y la. ASTM G'9

los anodo de:

productosfquumcp_s que representen riesgos ecologicos.
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