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RESUMEN 

Con el propósito de obtener el comportamiento electroquímico en NaCI al 3% y en la solución 

saturada de Ca(S04).2H20-Mg(OH)2 de tres muestras de ánodos de magnesio con diferente 

eficiencia. Se utilizaron las técnicas de Espectroscopia de Impedancia electroquímica y 

polarización de Tafel, -a potencial de corrosión en estad() é~tacionarfo; Adicionalmente se 

realizaron impedancias electroquímicas potencios.táticii~ .ccm'la inrnéstra que presentó mayor 

eficiencia en su evaluación galvanostática (mUéstra :Mi), a sobrepot~~cÍáles de 85; 145 y 200 

m V con respecto a su potencial de corrosión ~n ~a~Í 111.3%. >l·. • .·. . "~F ·C, >< 

Las muestras analizadas MI, M2 y M3 preserita~on .ma~()r6~-,e:~ci~~~~~§cc!~/~.r~ftaje de 

corriente en NaCI al 3% que en la solució.n s~tura~~:ci~e l"~cÓ1l1i'e~d~~1ri~~'.~~!fyi~cF97-97; 
(Ca(S04).2H20-Mg(OH)2). •· ··.·. . .: _:<· ....... · .. ·• \o.. ,. . 

Comparando las densidades de corriente dé corrosión ~~te~id~~ pÓr.lri~é~~ic~·df?extrap!Jlación 
de Tafel se observa que en NaCI son mayores que .las obtenidas en la só!ÜcióÓ de"AsT~ 097-. . .. , . ,. ,;.--:.·. ;·-.-,' -·' . 

97. 
,.'· .. ' ,,. 

De los espectros de impedancia obtenidos a potencial de corrosión de las ... tres tnuesfras en 

ambos electrolitos y de los de sobrepotencial de la muestra M 1 en NaCI al 3'~{ s~ observan 

dos constantes de tiempo que se representan en sus respt!ctivos circultos eléctricos 

equivalentes.·•··. Estos circuitos describen los procesos . de interfase .· me(al=electrolito de 

transferencia' de carga a bajas frecuencias y a altas frecuencias la pr~se11éi11 dé una película 

superficial de características diferentes que dependen de 'la muestra de ánÓdo y del 

sobrepotencial aplicado. 



Objetivo 

Determinar el comportamiento electroquímico ele tres muestras ele ánodos ele 

magnesio con clifc1·entes capacidades ele drenaje ele corriente, mediante la obtención y 

análisis ele parámetros electroquímicos ele extrapolación ele Tafel e impedancia 

electroquímica referentes a su disolución anóclica. 

Hipátesis 

Las densidades de corriente de corrosión producidas por las muestras ele ánodos 

ele magnesio en NaCI al 3% a potencial ele corrosión, son mm·cadamente clife1·entes de 

las que se obtengan en la solución ele CaS04.2H20-Mg(OH)i. 

El comportamiento electroquímico del magnesio en la solución saturada de 

Sulfato de Calcio y NaCI al 3% producen mecanismos diferentes ele corrosión en los 

ánodos galvánicos base magnesio. 

P. /\.1 \ ¡:, 1 1 ' \ '•;' '.~¡ r tt-c.i .• J... ~ .•. . ..... u .u.ll 2 ____ __, 



ANTECEDENTES 

En México existen alrededor de 54 mil kilómetrosJ3 de tubería enterrada que. transportan 

productos deriyados del petróleo a lo largo y ancho del país y dos mil kilómetrosddubería 

subma~ina,"la~·qu~ por razones de seguridad, económicas y ecológiéas req~iereilser protegidas 

contralac~rr~sión externa. Esto se logra mediante la aplicación d~ si~te~a;_d~ protección 

catódica enla modalidad de corriente impresa o mediante ánodos g~lvÓrlicb~/Paralograr este 

objetivo, estos sistemas deberán de funcionar en forma óptima por lo/ q~~ ~s ~ecesario 
verificar cada uno de los elementos del sistema para que operen en forma efleit!Üte; previo a su 

instalación y durante su operación. 

Los ánodos de magnesio soll · los más utilizados en México para el control de la corrosión en 

suelos, por. P~tróleos' M~xic~ri'ris (PEMEX), Comisión Federal de Electricidad (CFE) y 

Comisión Nacio~Ell 
0

del Agha Á(CNA) entre otras dependencias, quienes exigen a los 
. - - . - . . ' .. - . -. . 

proveedores m1cionalés; á11odos con las características de calidad que refiére la norma oficial 

mexicana NMX-K~l09-1977/'ÁNdoos DE MAGNESIO EMPLEADOS EN PROTECCIÓN 

CATÓDICA" .. Estas carabterístiC~s-kon:'Eficiencias del 50% mínimo y.capacidad de drenaje 

de corriente práctica de 1100 ¡-h/Kg míriimo, con un potencial a circuito ~bierto d~ -1.65 

volts mínimo referido al electrocÜ{d~ C~Cu(S04) saturado y colllposición química específica. 

La prueba galvanostática indicada en la norma pide se reaHde e~ agua de mar sintética 

(electrolito) con densidad de corriente de 1.25 mNcm2 dúranfo Ün periodo de prueba de 96 a 

120 hrs, esta nonna fue pubpcada y aprobada el 11 de Novi~1ril.fre de 1977. 

Existe también el método de prueba designado como ASTM G-97-97 "Standard Test Method 

for Laboratory Evaluati_on of Magnesium Sacrificial Anode Test Specimens for Underground 

Aplications" de la ASTM (AMERICAN SOCIETY FOR TESTJNG MATERIALS), que 

describe el procedimiento para medir dos propiedades fundamentales del funcionamiento de 

ánodos galvánicos de magnesio, en una solución saturada de Sulfato de Calcio e Hidróxido de 

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

3 



masa del ánodo en evaluación, obtenidos con una densidad de corriente. de 0.039 mA/cm2 

durante un periodo de prueba de 14 días. 

Los métodos de prueba indicados anterionnente han sido;.di~.~ñ~d?s,-'~ºn el propósito de 

controlar o bien .de conocer la calidad de los ánodo.s que!seráhcolocado~para el control de la 

corrosión de estructuras . metálicas~. enteirad~~.J>,lo'lobsta~te~)a~nonna .. mexicana es un 

documento ~ficial en el cual se basanía{adqui~i~iÓrie~:de!ITiát~riÜ1 anó9.ico de magnesio. 

Varios años atrás ha existido úna controversia. referente a la validez en la evaluación 

electroquímica de los ánodos d~ magnesio mediante Ia ~onna mexicana con respecto a la 

recomendación de ASTM-G-97-97. Sin embargo a la.fecha~~ existe una revisión de la nonna 

mexicana después de su publicación, tampoco existe suficiehtk infonnación electroquímica 

fonnal que sopo1ie cualquier opinión al respecto. Motiv~ pd~;el cual se ha realizado el 

presente trabajo con el fin de generar información ele~tr~qúímica que contribuya en la 

aclaración de la controversia que existe entre la nonna oficial mexicana K-109 y Ja 

recomendación de laboratorio de ASTM G-97-97. 

~,;¡p· 7-;:;-::-.;:-----i. 
- -~'!'"'¡: ~ '. ., 1 . 1 F¡ 

FALí.1\ ¡'.; '.::''·U -----··-·-:!.·'~~ \/~l~.\.~.1.J.l~ ---- 4 
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Bases Teóricas 

1.0 TÉCNICAS ELECTROQUÍMICAS 

La investigación realizada del comportamiento electroquímico de tres diferentes muestras de 

ánodos de aleación base magnesio se sustenta en el uso de técnicas electroquímicas de 

polarización potenciodinámica y espectroscopia de impedancia electroquímicti CEIE); Que en 

su conjunto deberán de proporcionar parámetros cinéticos que permitan dilucidar el proceso de 

corrosión que presentan las muestras de ánodos en lost!le~trolitos NaCJ al 3%; eri la solución 

saturada de CaS04.2H20 e Mg(OH)i por lo que a continuación se presentan en forma general 

las bases teóricas de estas técnicas. 

1.1 Polarización Potenciodimímica. 

Esta técnica se ha utilizado en la evaluación de procesos de corrosión con gran éxito, 

obteniéndose información acerca del mecanismo y velocidad de corrosión, se basa en la 

variación del potencial del electrodo de trabajo (ET) a una velocidad determinada, mediante el 

paso de corriente directa a través del electrolito. 

El proceso de corrosión es de naturaleza electroquímica y representa la disolución de un metal 

o de una aleación en un medio acuoso, teniendo como has.e la teoría de potencial mixto 

propuesto en 1938 por Wagner y Tniüd; ia que postula que la reacción neta de corrosión es el 

resultado de dos o más reacciones electroquímicas parciáles, las que son en principio 

independientes, su velocidad de reacción esta controlada por el proceso de. transferencia de 

carga en la interfase electrodo-electrolito 1
• 

La corrosión esta constituida por una reacción anódica y una catódica que ocurren en' forma 

simultanea como el siguiente caso general2
: 

M Reacción anódica 

Reacción catódica 

Las reacciones anódica y catódica, individualmente pueden estudiarse usando métodos 

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

TL:~: ·~ ->-;r;·;:--¡ 

..... F._'A_L_l_1l~_J~1 1!; ~N j 6 



Bases Teóricas 

Corriente que fluye a través del mismo, la respuesta en corriente o potencial es medida según 

el caso3
• 

La gráfica del potencial contra el logaritmo de la densidad de corriente (figiir~ !){representa 
- ,·- ' .',.,; . 

en fonna general la cinética del proceso de transferencia de carga y pone de .manifiesto la 

relación lineal entre el potencial y Ja corriente 2• 
4

• 

E(Volts) 

Mº~ 

, , 
M

2
+ +2e·¿j/Pendiente de Tafel 

Anódica ha 
icorr /' 

• 1 ... Pendiente de Tafel 
2H + + 2e· ~ H2¡g¡ rntórlirn he 

Log i (mA/cm2
) 

. . . 

Fig 1- Gráfica de Tafel, representa la polarización potenciodinámica de un electrodo de trabajo 

(Potencial vs Lag i) 

La relación del potencial y Ja corriente en uri proceso electroquímico se determina mediante Ja 

ecuación de Butler-Volmer [Ec.1] 

· · (r¡") • (7Jc) l = lo exp . . - lo exp ---
/3{/ /le [1] 

7 



Donde 

i = densidad de corriente neta 

i0 = densidad de corriente de intercambio o de equilibrio 

l']n. lle = sobre potencial anódico,patódi~o 

f3 0 , f3c =coeficientes deTafel anodico y catódico 

Los coeficientes deTafel anódicoy.catódico corresponden respectivamente a: 

RT 
Pa = (I--=:a)7~F 

RT 
Pe= ~,;"F 

donde: 

n = núniero de electrones intercambiados 

a= coeficiente de simetría 

F = constante de Faraday 

R = constante d.e los gases36
• 

37 

T =temperatura absoluta 

Bases Teóricas 

[2] 

[3] 

Tafel al estudiar el comportamiento del sobre potencial para la reacción del desprendimiento 

del H2 en función de la densidad de corriente encontró los límites anódico y catódico de la 

ecuación de Butler-Volmer los que se presentan a continuación5• 

1.1.1 Alto Cttmpo. 

Se habla de alto campo cuando el valor del sobre potencial es grande, la corriente anódica o 

bien la catódica es despreciable comparada con la otra, dependiendo de sí el sobre potencial es 

positivo o negativo respectivamente5
• 

6
• 

C"mp"rtamie11to Clltótlic:". 

Si el sobre potencial es grande y negativo el ténnino anódico de la ecuación [l] es 

despreciable comparado con el catódico y por lo tanto ecuación se reduce a: 

i = -i. cxp ( - ~: ) [4] 

8 
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tomando logaritmos 

[s] 

Donde se definen los parámetros catódicos de Tafel a y b, una vez convertidos a logaritmos de 

base diez. 

a = ~:30~ _RT, log~ i. 
a 11 F 

a = 2 . 303 /3 e log i. 

b = ~_:_3-_~-~!? T. 
anF 

b = 2 . 303 

17 = a·· - b log 

[6] 

[7] 

[s] 

[9] 

[10] 

La ecuación (10] relaciona el sobre potencial con la densidad corriente catódica, misma que 
' '·.·:··, . 

se conoce cómo la ecuación de Tafel de la rama catódica; indica que a valores altos de sobre 

potencial es proporcional al logaritmo de la densidad de corriente, además representa la 

reacción catódica del proceso de corrosión. 

Co111porta111ie11to amítlico. 

En este caso, el término catódico de la ecuación [l] es despreciable con respecto al anódico y 

la ecuación se escribe de la manera siguiente: 

.• . (r¡ª) 
l =lo exp /3ª [11] 

tomando logaritmos se obtiene 

17 =-/Ja Inio +/Ja Ini [12] 

aplicando logaritmos de base diez se tiene 

1/ = -2.303 f3a log i. + 2.303 P,, log i [13] 

a' ~{k~~t~}ogi. [14] 

9 



a' = -2 .303/3ª log 'º 
2~303'RT b 1 = ··---·---------·----
( 1 - a)nF 

b' 2.303 /3 ~ 

r¡ - a + b ' log i 
'. ,_. '::' '-,'. 

La ecuacióllde '.faféI;'[Ec.18]representa Ja reacción anódica. 
_,.__;_·:e·;,-.;( 

Las constaÍ1fes by b~repr~sentan las pendientes de las líneas rectas de Tafel. 
1 ~~; .• -. - • - . " '' - • 

Bases Teóricas 

(15] 

[16] 

[17] 

[1 sJ 

El inverso clelcvalor de J~ pendiente de estas rectas proporciona el valor de Jos coeficientes J3n y 

Pe· 
En las CUrVUS experfrn~ntriles de polarización, la extrapolación de Tafel hasta el potencial de 

corrosió~ (~corr) ~ennite obtener la.densidad de corriente d~ corrosión Cicorr) como se observa 

en Ja figura 1, este parámetro puede convertirse en v~locidad de corrosión mediante la 

aplicación de la segunda ley de Faraday7
•
8

• 

1.1.2 Bajo Campo. 

Stem y Geary descubrieron el segundo caso extremo de Ja ecuación de Butler-Volmer, donde 

suponen que el comportamiento es lineal en la proximidad del Ecom aunque en Ja realidad no 

existe tal condición, por Jo que se evalúa únicamente la pendiente de Ja tangente a la curva de 

polarización o bien, cuando Ja corriente tiende a cero. 

La ecuación desarrollada por Stem y Geary tiene Ja siguiente fonna9
• 

10 

i..orr = z:JO:C~c+ bj ( :~) Ecorr 

donde se define a B como una constante de proporcionalidad 

B =. . ... '!a_bc ---
2.303(b0 + be) 

[19] 

[20] 

[21] 

JO 
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(oE) RI' = .-
81 &urr 

[22] 

El parámetro Rr llamado resistencia a la polarización representa la pendiente de la línea recta 

que se obtiene al graficar la.densidad de_ corriente contra el potencial. 

; = s(-!--) corr _ R- _ 
---_ ----- - p 

[23] 

La ecuadónde Sterny Geary [Ec. 20] relaciona las pendientes de Tafelcon la variación del 

potencial yJa- corriente aplicada en la vecindad dél Eéorr• Esta pem1ite conocer laden_sidad de 

corriente del proceso de corrosión, parámetro fundamental que pennite definir la velocidad de 

corrosión mediante la segunda ley de Faraday7· 8• 

La metodología de Rr es conocida como resistencia de polarización linea14
• 

11
• 

12
• 

1.2.0 Espectroscopia tle l111peda11cia Electroquímica (EJE) 

La técnica de impedancia electroquímica ha encontrado una amplia aplicación en: estudios de 

corrosión, evaluación de la capacidad protectora de recubrimientos y en la investigación de 

productos químicos fonnadores de película, ha demostrado ser la más prometedora para 

separar los distintos fenómenos elementales que tienen lugar en la interfase metal electrolito13
• 

En corrosión, la impedancia utiliza señales de corriente alterna muy pequeñas que no alteran 

las propiedades del electrodo, esta técnica proporciona datos de_ velocidad y mecanismos del 

proceso de corrosión, además presenta una gran ventaja con respecto a las técnicas 

electroquímicas de corriente directa en mediciones de corrosión con electrolitos de baja 

conductividad 14
• 

La impedancia electroquímica es la relación 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 registrada por el equipo de medición, que procesa las señales en potencial-tiempo y 

corricnte-tie1npo dando como resultado final una serie de impedancias y frecuencias que en 

conjunto representan el espectro de impedancia electroquímica. 

En ténninos del dominio de frecuencia sinusoidal del estado estacionario, la función de 

transferencia o perturbación arbitraria se establece de la siguiente manera 15
: 

----rpr· r< i·ti ,..,(\ r T 

_1'..J:._, ". sJ 11 



Bases Teóricas 

. F[V(I)] V(Jm) 
H(Jm) = ·- · · ·· = -

F[I(t)] l(Jm) 
[1] 

Donde F es la transfonnada de Fourier y VUw) y IGw) son el voltaje y corriente sinusoidales, 
. . 

la ecuación [l] representa .una función. de. transferencia. que puedeidentipc~rse .como una 
:: '.¡'~2 

impedancia ZGw); Porque los el~n-ientosiZGro) .y· H Gro)· son cantidad~s \!ectoí-iaíes y números 

complejos que poseen 1nagnitud; ~ngulo'de fase.· . i'i· e~~ ••• 
En corrieriteaÍt~rri~'Ú-itn~ecl~nC:ia CZ) es· la resisteüciri éléctnéá16 yced.corriente directa la 

resistencia esta ~e fin id~ p¿r 1ri.1e;· de: Ohm, ~ue aplicada a los clos casosde corriente se tiene: 
- ·.-_ ,-·- _, - -,_- - - ,,_.,- ~"'~ :- '· - ··.," - - -· - • - ' - • < 

V=IR 

y para una s~ñal de corriente alterna (ca) 
. ·.-·,, ··.' '· . 

V=IZ .. ·· 

donde: 

Z= itnpeélancia del sistema (ohms) 

I = corriénte eléctrica (A) 

v =voltaje {V) 

[2] 

[3] 

El comp~rlamiento de)voltaje y corriente alterna es en fonnade ondas sinusoidales que se 

caracteriz_an por.ten_er una amplitud, una frecuencia y un ángulo de fase; 

Una señal' de· corriente presenta la siguiente fonna, eh lac¡ue se observa mi ángulo de 

desfasamiento (cji) 

i = I,,,sen(mt + rp) 

donde: 

Im = amplitud máxima de la corriente 

rn = frecuencia angular (radianes/seg) 

t = tiempo (seg) 

cji = ángulo de fase (grados) 

La frecuencia angular (ro) se relaciona de la siguiente manera 

w=21Lf 

[4] 

[s] 

12 
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f=l=(m) 
T 21C 

f= frecuencia (Her) 

T = periodo (seg.) 

Para Ja señal de respuesta en voltaje se tiene: 

v = V,,,,s:en(cptt 

donde: 

Vm = amplitud máxima de Ja sefütl de voltaje. 

[6] 

[7] 

Y.... '.--· . , . ,' ___ ... ;, :....:.;'< · .. ·._.: ' . 
Otra fonna de representar ondas sinusoidales de corriente alterna es a través de un fasor o 

vector en él plano complejol7; el v~6t~r se hace girar. en direcció~ contr~rÍa a lasmanecillas 

del· reloj a una velocidad angul~r corlstante, el movimiento prod~ce ~n~ p~();¿~cii~ri h~~zontal 
··-. ·- ,.- ' ·. . . .. ' .. ·-_ .. - ·., ,.· ., ',·:-· . 

que presenta la fonna de ~na run~iórl sinusoidal, como se mu6stfiÍ·e~'.1í{figGr'i.t ~· 

A ..................................... ,,,,,,,,,,, ...................................... ,,,,,, ................. .. _,.--l.--..._ 

o mt1 

A 

1 '· 

1 27t 

Tiempo o medida 
angular 

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

13 
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De acuerdo a lo anterior [Ec.1] la impedancia es un número complejo que puede escribirse de 

la siguiente manera 16 

z(jm)= z' -¡z" [s] 

Donde z' y z" son los ténninos real e imaginario respectivamente de la impedancia que 

dependen de Ja frecuencia, en tanto j = .¡.::f ; Del plano complejo (figura 3) se .dedüce la 

magni!ud delmód~lod~impedancia /Z(jm); y el án~ulo de fase (<j>) 

[9] 

[10] 

IZI 

Z' 

Fig. 3 - Representación del vector de impedancia en el plano.complejo 
'. ·:· .:: . - . .. ~ ' 

Las componentes de la impedan;cia d~ acuerdo al plano complejo (Figura 3), se tienen: 

Componente real (z•) 

Z'=IZICos~ 

Componente imaginaria (zi•) · 

Z"= )Z/Sen~ 

[11] 

[12] 

Para relacionar matem~ticiprie1tt(eLyolfaje y Ja corriente en un circuito de corriente alterna se 

requiere una función 6sp~ci~i;'q~~-r~cibci el nombre de impedancia del circuito, definida por la 

razón lj,,_ y se expf~s~:-¿n··fiÚJ~desde ohmios 17• 
!,,, - ·- ,.;:._>'-·: .. 

El ángulo de fase asociado con Ja impedancia (Z), si es positivo define el adelanto del 

potencial con respecto a la corriente. 

14 
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Las expresiones de impedancia para una resistencia, un capacitor e inductor como elementos 

puros se presentan a continuación. 

Para el caso de una resistencia pura, la respuesta de potencial se describe con la ley de Ohm 

donde la resistencia es igua.l a la impedancia. En ténninos vectoriales o de fasores se tiene un 

ángulo de fase igual acero 16
• 

Z
0

=R 

z"=O 

[13] 

j 

Cantidades reales 

Fig. 4- Representación fasorial de la corriente y potencial en un resistor, el ángulo de fase es 
~. ' 

En un capacitor se tiene: 

v =V sen(mt) = _i ,,, . e 

derivando la ecuación anterior se obtiene: 

dq = V,,,mC cos(mt) o 
dt ' 

i = ~"'-sen (wt + 90 º)=!,,,sen (wt + 90 º) 
me 

[7] 

[14] 

(15] 

En la representación fasorial de la corriente y potencial. de un capacitor se observa que la 

corriente se adelanta un ángulo de fase de 90º con respecto al voltaje, esto se confinna en la 

siguiente expresión que es idéntica a la Ecuación 15. 

i = 6.E. sen(mt + ;r) 
XC 2 

TESIS r.nu 
FALLA DE 01.üUEN 

[16] 

15 
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esta ecuación tiene la fonna de la ley de Ohm donde la reactancia capacitiva16 Xc ha 

remplazado a roC de modo que la impedancia capacitiva (Zc) corresponde a la [Ec 17] 

z'=o 

z" 
jm e 

z - ___ I __ _ 
e - jm e [17] 

, ... 
........................ 

j 

..... , 

Cantidades Reales 

Fig. 5 - Representación fasorial de la _corriente y voltaje en un capacitar, la corriente 
desfasada 90° con respecto al potencial. 

La impedancia de un inductor ZLsé expresa de la siguiente manera 

z'=o 

z" = jwL 

Z¿ = j m L [18] 
La impedancia de una inductancia hace que la corriente se retrase en 90° con respecto al 

voltaje. 

j 

·· .... 
'·....... Cantidades Reales 

........ 
', 1 

'··· 
Fig. 6 - Representación fasorial de la corriente y voltaje en un elemento inductor. 

16 
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Una inductancia actúa ele manera semejante a una resistencia, a fin ele impedir el flujo de 

corriente alterna. 

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

V= ¿_di 
dt 

y en el dominio de frecuencia se define como: 

V =jmLI 

Donde: 

L = Inductancia (Henris) 

rv = Frecuencia angular (Radianes/seg.) 

1 = Corriente Alterna (A) 

[19] 

[20] 

En resumen la resistencia corresponde a un punto sobre el eje real positivo. Una inductancia o 

reactancia inductiva XL se representa por un punto sobre el eje imaginario positivo, mientras 

que una capacitancia o reactancia capacitiva Xc estará representada por un punto sobre el eje 

imaginario negativo. En general una impedancia compleja jZ se encontrará sobre el primero o 

el cuarto cuadrante del plano complejo, según los elementos que integran el circuito. 

El argumento de la fonna polar de impedancia esta comprendido según lo anterior entre± 90° 

o bien ± ·"--radianes. 
2 

1.2.1 Impedm1cit1 de la i11terft1se meta/-electrolito 

La impedancia de la interfase metal/electrolito es una combinación de la resistencia óhmica 

del sistema Rs, la capacitancia de la doble capa electroquímica Cd1 y la reacción del electrodo 

Zr, denominada impedancia faradaica. Que consiste de una combinación de las impedancias de 

transforcncia de carga R1c y de masa de las especies oxidadas y reducidas13
• 

Z.r = R,c +(z,,,,,o +z,,,,.11) [2 !] 

La impedancia debida al transporte de masa se representa por la impedancia de Warburg, Zw 

z,,. = z,,,,,0 + z,,,1•11 [22] 
Por lo tanto la impedancia faradaica a un potencial ciado es 

Zl = R,c +z,,. [23] 
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En condiciones de equilibrio, Ja intensidad de corriente y potencial del electrodo depende de: 

i = i(E, C0 , CH) 

E= E(i,C0 ,CH) 

donde: 

C0 = Concentracio11 de las especies oxidadas 

CH = Co11centracio11 de las especies reducidas 

La resistencia de transferencia de carga (R1c), esta dada por 

R =(~§-) 
te a· 

t Co, CH 

y se puede expresar de la siguiente manera 

Donde 

T =Temperatura absoluta 

R = Constante de Jos gases reales36
• 
37 

F = Constante de Faraday 

n = Cambio de valencia en el proceso de oxido reducción 

a= Coeficiente de transferencia 

k =Constante de velocidad de reacción 

[24] 

[25] 

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

Zr = R,c + (1- j) C:­
\J (1) 

Z ( a ·ª) w = -f w - J ~w 

[26] 

[27] 

Donde cr representa el coeficiente de Warburg que está relacionarlo con parámetros 
fisicoquímicos y electroquímicos18

• 
22

• 

ª = 11~f2 J2( c0)n0 +-c~Jb~J [28
] 

cr =Coeficiente de Warburg en el potencial de equilibrio o de corrosión (ohms*cm2*s"112
) 

18 
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Do= Coeficiente de di fusión de la especie oxidada 

DR =Coeficiente de difusión de la especie reducida 

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

en cuenta la capacitancia de la doble capa (Cd1) y la resistencia óhmica (Rs) a través de la 

siguie~te!el~~ió,~ 

·.· l z f = Rs + ----.--...,:----~---·------
·~.,ro· (R. a . a )-1 

lwv<11 + ·. le +: r·c· - 1-,~~ 
.· '\/OJ -yOJ 

[29] 

separando I~ parte real de la imaginaria en la ecuación anterior de impedancia se tiene 

r . ~e +<frw . a.G{ ~e +1JwJ +dc;u+<frm zf =R, +-----------·----···-- -- -2 - 1--- -- -·-·- -···-- -- -· --- - -2 [30] 

(c:i¡afw+1} +c;11
2ai( ~c+f¡m) (c;,p-J(ü+1} +Gt,2cJ( ~e +f rm) 

Rs =Resistencia del electrolito o resistencia óhmica del sistema (ohms) 

R1c =Resistencia de transferencia de carga (ohms) 

Cd1 =Capacitancia de la doble capa (F/cm2
) 

Zw= Impedancia de Warburg 

co = frecuencia angular (Radianes/seg) 

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

Rs Rtc Zw 

Cdl 

Fig. 7 - Circuito de Randles, relaciona la resistencia óhmica del sistema (Rs), capacitancia de 
la doble capa (Cd1) y la reacción del electrodo {R1c) o transferencia de carga e impedancia 
debida a procesos difusiónales Zw. 

P. ·\I ·. .. .
1 
..•. , .. , ,., ,\.J 

1; • : .\ 11 1 1 .t l • l\ ... ~¡ 1 \ l -·~·· J •.• · •. J ...... ~ -· J.Jl 19 
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En un diagrama de Nyquist, como el que se presenta en la figura 8 de un estudio de corrosión, 

se observa que a bajas frecuencias se presentan los procesos faradaicos acompañados de 

difusión y de adsorción en el electrodo de trabajo. En cambio, a altas y medianas frecuencias, 

se presentan los procesos no faradaicos 18
• 

19
• 

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

1.2.2 DÜlgramas tle Impetltmcia Electroquímica 

Estos diagramas permiten obtener en forma gráfica parámetros cinéticos y mecanismos del 

proceso de corrosión. Los datos que conforman los diagramas de impedancia elc;:ctroquímica 

están referidos a un rango de frecuencia y a una amplitud; Constituyen úna serie de válÓres de 
;· o " .O• ',,.· -C :. ,· •• 

impedancia real (Z) e imaginaria cz·) y el módulo de la impedanciaJzj con el c9ri:espondiente 

ángulo de fase (<j>), las representaciones gráficas de e~~os valores se realiz~n mediante los 

diagramas de Nyquist y Bode, que constituyen los diagramas de impedancia electroquímica. 

1.2.3 DÜlgrama de Nyquist 

El diagrama de Nyquist 18
, también conocido como diagrama de plano complejo, es por lo 

general un semicírculo o fusiones de varios semicírculos, representa la parte imaginaria uz') 
contra la parte real de la impedancia (Z') figura 9, para cada punto de impedancia del gráfico 

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

20 
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100 

60 80 

Fig. 9 - Diagrama de Nyquist 

1.2.4 Dütgrtmm de Bode 

Este diagrama representa diferentes parámetros de la impedancia contra la frecuencia, los 

diagramas de Bode20 más comunes son: 

a) Logaritmo de base lO del módu.lo de la i1npedancia Jz¡ contra el logaritmo de 

base 1 O de la frecuencia f (Hz) 

b) Ángulo de fase (iji) contra elloganttT1o d~ base cliez de la frecuencia f (Hz) 
• • 1 • • 

A diferencia de los gráficos de Nyquist; Iris. r~pr.esentaciones de Bode contienen mayor 

información de un ensayo de EIE. 

Un ejemplo de los diagramas de Bode se prese~tan.eiila flgüra 1 O. 

10' 100 

Rs + Rtc -75 
101 

9: 
al .aJ 
tí 

11/ 
:5 .. ::s 

Rs 
10· :s 

10 1 10' 10 io· 10· ID 10' to'· 10 10 10· 10; 10' Ut' 

j.11 Freqo.¡ency (H¡) 
(hl 

Frequency (Hz) 

Fig. JO - Diagramas de Bode, a) Representa él módulo de la impedancia Z (o/1111s -cm 2
) vs 

logf(Hz) b) representa el ángulo de fase iji (grados) vs logf(Hz) 
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A11álisis gráfico 

De los diagramas de impedariciase obtiel1~n __ enJo!111L1A!r~ctfl algtm()S ·Paráin(!tros. que 

penniten conocer en fonna separada la contribución de. J~s diferentes procesos que illtervienen 
-· ' .... - ' .... . "'' :· .· . 

en el fenómeno de corrosión. 

Así del diagrama de Nyquist figura 9, la r~si;t~tl~ia de J~' solución Rs se obtiene en éllímite o - . . '' . . . ' . , ... - -:- .,.··~ ·;· -. ' - ·" .. :· . ' . - . ' . - . . ' - '' ' ' . . . 

intercepción de alta frectienciá én,fo.;escÜJáiclenmpeda~cia real .z-:..:ao:a;résistencia. de 

transferencia de carga -R1c se detenniria entre I&smlTlites~de á1ta y bajafrecúencfa'•en 1~ escala 

de impedancia real z', en tanto la cap;~it~ncla·d~Ia ?oble cap~ el~ctrÓquf~ni(:aCd1 , se calcula 

conociendo los valor.es de frecuencia 1l1á;h~a del.··~én1icírculo deNy~~Íst Cf¡~a~))' ;el valo~ de Ja 

Rr, confonne a la siguiente ecuación: 

1 
monnx = 21í l.nnx' = -·--·· 

. RPC,11 

La resistencia a Ja polarización Rr se determina en el límite de la baja ·en el 

diagrama de Nyquist (figura 9). 

En el diagrama de Bode se identifican por fonna y posición de Ja curva la pr,esencia de 

elementos eléctricos, como es el caso de resistencias que se ide~tifi~an 6olllo mesetas 
.. · .... 

horizontales, los capacitares se identifican como pendientes negativas·: y los iricfüctores 

pendientes positivas, figura 1 O(a) 

1.2.6 Circuitos eléctricos eq11ivale11tes 

Los espectros de impedancia electroquímica obtenidos en los estudios de corrosión son 

analizados mediante circuitos eléctricos compuestos por elementos tales como resistencias, 

capacitares e inductores etc. combinados de fonna tal que reproducen los espectros 

experimentales. Estos circuitos son denominados "circuitos eléctricos equivalentes" 18
• 

23
• 

Los circuitos eléctricos equivalentes constituyen la segunda opción de análisis de resultados de 

la técnica de EJE. Son una herramienta adicional que permiten obtener mediante la 

combinación de elementos pasivos (resistencias, capacitancias, inductores, etc.) la misma 

respuesta que produce en fonna experimental un proceso de corrosión 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 fenómeno de corrosión. 
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Durante el ajuste del circuito equivalente a los datos experimentales se puede enc_ontrar un 
•. • . ' • '' ' · ' - - -'-----~--- =-o.:-=-c"O-: _-,ó ·= "- _-,Oo-o._--·- - -

número infinito de. arreglos que ,cumplen con el ajuste, sin embargo exi¿te Ulia condición 

esencial parala S(!lec~iq~ de(circ~Úo.'.~st~ condición refiere que el circuito equiyalerite debe 
-· ---- :~·~ - -.,~,- -- • , -•.• • -.o' •·-· ·'"-."- - .. - • ]·\·-"·-~-'·?~ - ·' •. • 

tener Una l~t~rPr~tadi§n,)isis~ dt!I proce~o de corrosión. : ,< !';~~ ;/ ·•··. 

La .. mayoría. de f6s, ~Ír~~Ít~s ~iécitricó~ _equivalentes representan:~un.:sistbrn~iel~Ctfoquímico 
-~,~ceo-_ • -,<--= ~:'~"'/?;-.~~;:'~~-:=:·7;~-t:-;:;~~~'\7-'? __ ·_:·-7t:· .. -:;r;· (~----:~:-· _- __ ::; ,· ---o-~. ~ -- - - _.- - . _- • - .- :'_::::,:.·· ~/:_ :·.:._ ·._;: .. ::·;{r. ;.~:~,~:~;:~:>~~~~·:.-··::::,;::;,-.:~-::.:~';- ~-

- controlado por: la tr~nsféren'Cia'de érirga· y masa, esta relaéiónla-dio-por,pritn_e~iivez•Randles 13 

en 1947 y Ja representó mediante el circuito que hoy lleva su né>;~re ct¡gJi~'7} .. 
Los parárnetros que se obtienen a través de los circuitos equ

1

ivai~~tes son los que se 

mencionan a continuación: 

1.2. 7 Resiste11ci" de fo solución, R.1• 

Resistencia de la solución o electrolito, es la resistencia ohmica del sistema debida a la 

naturaleza del electrolito y a la resistencia de la interfase electrodo-electrolito. 

Z,.,_"0 (w)= R_, [32] 

1.2.8 Resiste11cit1 a la tl'l111sfere11cit1 tle cargt1, R 1c 

Es la resistencia debida propiamente u la transferencia de carga de las especies REDOX. Esta 

resistencia depende de la constante de velocidad electroquímica (k) y del coeficiente de 

transferencia electrónica (a) 13• 24• 

1.2.9 Resiste11ci" a la Polt1riZt1ció11 R" 

La resistencia de polarización (Rp) está definida como el límite de la baja frecuencia en la 

impedancia real del diagrama de Nyquist7
' 

21 figura 9, representa todas las resistencias del 

sistema electroquímico en estudio. 

z,._,0 (ro)= R, + RP [33] 

[34] 
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1.2.10 Capaciümcía tle doble capa, Cdt 

Al introducir un metal en una disolución se fonna en la interfase metal-electrolito una 

orientación o separación de cargas, formada por los iones de Ja disolución y las cargas del 

metal, que dan origen a la doble capa electroquímica. Esta disposición tiene Ja capacidad de 

almacenar cargas eléctricas con respecto a Ja masa de la disolueión, generando un campo 

eléctrico entre la doble capa. Esta capacidad es característica de un condensador eléctrico 18
'

25
• 

1.2.11 ]'roces~ ti~ itif11sió11 

El proceso de difusión es el resultado de Ja transferenCia de masa debido a un gradiente de 

concentración. En algunos sistemas el proceso de difusión genera una impedancia llamada 

impedancia de Warburg25
• 

26 (Zw) 

Fig. 11 - Diagrama de Nyquist del circuito equivalente mostrado en Ja figura 12, a representa 
una difusión finita de Warburg, b representa una difusión infinita de Warburg través del 
espesor de Ja película. 
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Rs Rtc 

Cill zw 
Rs = Resistencia de la solución 

R1c = Resistencia de transferencia de carga 

Cu1 = Capacitancia de doble capa 

Zw = Impedancia de Warburg 

Bases Teóricas 

Fig. 12 -: Circuito Eléctrico Equivalente de una reacción simple de transferencia de carga, 
asociado a un proceso di fusiona) de Warburg. 

1.2.12 Ele111e11to tle Fase Co11sttmte (CPE) 

En electroquímica frecuentemente se encuentran en los circuitos eléctricos. equivalentes 

elementos con características entre capacitor y resistencia, los que son conocidos como 

elementos de fase constante y cuyas siglas en inglés son CPE, Ias éUales se utilizan en los 

ajustes de los datos de impedancia con semicírculos cleprirnicl()s, en los que el capacitar es 

remplazado por un CPE para un ajuste de mejor Ciilida<l'. 

El elemento de fase constante es una funció~ ~uá'~~tá definida por dos valores, el CPE-T y el 

CPE-P. La impedancia de un CPE se expresa de!~ siguiente forma 18·43
• 

1 1 
z = z~(.iw)';- Z~=Z(jwt" 

Las unidades de CPE son: (s 111-
2 Xs-• t" = S m-2 s" = !!!!!2<! s" 

111 

Donde: S = _!_ = Siemens 
n 

m =metros 

s =segundos 

[35] 
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donde Z0 es la admitancia (11z) a w = 1 rad/s 

Si 11 =O, entonces el CPE se comporta como una resistencia dcmde R = Z0 ~. 

Cuando 11=1, el CPE se comporta como un capacitar yla ec~a¡::i,¿n fasJJoina la forma de un 
';;j_-:.~·,:c(.;. 

capacitar e= Yzo :::·,~·:;-~. ¡~C'.).- ;~'".-,.:_·: 

El mejor ejemplo de CPE se encuentra en lairTiped~n~ih d,(! Wárb~rg~odifusional, Cl)EU1do, se· 

produce en el diagrama de Nyquist una línea recta col?perídiente de,45°. Los orígenes.,fisicos 
; ~ ~.. ~ _.--.' . -- ._,, . -. - ._ . - ' . ' - -. "- , 

de los semicírculos deprimidos aún no son ch1~()s y, aún el significado df'.l. valor de 11 es 

incierto. Las depresiones de los semicírculos· se 'ilsocian a fenómenos de s~perficie o. procesos 

de solución tales como adsorción/desorción, crecimiento de película o efectos difusionales y 

textura de superficie. 

1.2.13 /11tluctores (L) 

Los inductores son elementos que actúan de manera semejante a una resistencia, a fin de 

impedir el flujo de corriente alterna, es un elemento que almacena energía en fonna de cargas 

en su campo magnético38
• 

1.2.14 Correlació11 tle parámetros de E/E y velocitlatl tle c01.,.osió11. 

La impedancia electroquímica se basa para determinar la velocidad de corrosión en los 

principios de la técnica de resistencia a la polarización (Rp) de corriente directa27
, tomando en 

cuenta que la perturbación del electrodo de trabajo se realiza muy próximo al Ecorr con señales 

de baja amplitud y frecuencia que no producen cambios en la superficie del electrodo, por lo 

que la impedancia electroquímica trabaja dentro de la respuesta de linealidad del sistema. 

Stem y Geary4
• JO, 

11
• 

28 demostraron que existe una relación lineal entre la corriente directa 

aplicada y el potencial cercano al Ecom a la que definieron Resistencia de polarización (Rp). 

(dE) R" = , 
di AE->0 

(36] 

Dado que la Rr es la derivada de una curva de polarización, representa la tangente a esa curva 

en él Ecorr· Esta se obtiene experimentalmente al polarizar un electrodo de trabajo en el orden 

±20 mV respecto al Ecorr· El gráfico de esta polarización lineal (E vs i), representa una línea 

recta cuya pendiente corresponde a la Rp. 
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Una segunda fonna ele conocer la Rr es mediante la icOIT y las pendientes de Tafel que se 

relacionan de la siguiente manera. 

!!.E .. ~,A 
M 2.303(irorr )(babc) 

B = ------~ª~~---·-·-
2.303(bª +be) 

B 
¡con·=··-·-

R,, 

Icorr= Densidad de corriente de corrosión (mNcm2
) 

8 =Constante de Stem y Geary (Volts) 

b11 =Pendiente anóclica de Tafel (Volts/década) 

be= Pendiente catódica de Tafel (Volts/década) 

[37] 

[38] 

[39] 

En el caso donde una de las reacciones (anódica, catódica) es controlada por difusión, la 

constante de Stem y Geary se calcula por la siguiente relación: 

b 
B=----

2.303 

Donde 

[40] 

b = representa la pendiente deTáfel deLproc~so contfoladc:i¡for activáción {Volts/década) 
-,,, 

. •.. . 

Uno de los parámetros que proporciOna lri técnica d~ EIE es el dato de resistencia de 

polarización Rr que aplicado a la ecuación· [39) deterillina'la<icom misma que permite 

detennina la velocidad ele corrosión en mm/año o milésimas de pulgadas por año (mpa), según 

el caso, aplicando la segunda ley de Faraday7· 18•
29

• 
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Desarrollo E.werimental 

En este capítulo se presenta el trabajo experimental realizado en laboratorio con tres muestras 

de ánodos galvánicos de aleación comercial base magnesio, identificadas como muestras MI, 

M2 y M3, mismas que fueron evaluadas respectivamente en NaCI al 3% y en la solución 

saturada de Mg(OHh y Ca2S04.2I-l2030
• 

2.0 -ne'tcirt11inaC:ióhd~·J~ é6mpbsiciÓn qüímica , 

2.1 - C~~a<iidad'd{clr~~aje d~ corriente (Rendimiento electrÓquímico) A-h/lb, de 

acuerdo 'a !~ · rii;~~ ~h~~Ic~na31 NMX-K-109-1977 y a la ~e~omendación de 
130 : .• '::·· 

ASTM G-97-97. ·· 

2.2 - Determinación del potencial de corrosión a circuit~ abierto. ( Ecorr vs t). 

2.3 - Curvas de extrapolación de Tafel. 

2.4 - Espectroscopia de Impedancia Electroquímica {EÍE): 

a) A potencial de corrosión (Ecorr) de las muestras M !; M2 y M3; en NaCl 3% y en la 

solución de ASTM G-97-97. 

b) Aplicando sobrepotencial anódico de 85, · 145 y 2po rnV~nNaCl aL3% u~iciamente 
'-':· ·< 

a la muestra M l. ' 1 
·• (: :.:. 

~:.-.·- .. :/(;'i.': ::_;\\, ~-;:>" '..::. :·::'- ~_: . . :·:-, _;·· -<?-~ . ~Y'.:_ .. :::.---_._· '.::,_<:·_ ·-_:/: .. .:--~; 
Las pruebas electroquímicas se realizaron __ bajo_-lris····~p~dici°.f1es''d~;aireació~:::Ílrit~ral(en~fo~a 

estática y a temperatura ambien.te d,e lab~r:~tf8ci,r~tÚ\~~~d..~l~i~$RJ,~.~.~::~.l~~t»~~~;~~~t~~~rencia 
de calomel saturádo (SCE); , , ... < ' /!'. :¡:y; .. ;.f .. L; •;:;: < r,~:f'>.~; : • ·. - · 
Las probetas de magnesio o electrodos dl'tr~~aj<filtjfiz~clQ,sA~U?lo~·~-'Ú'c~rilhe~fÓ~··cl~'1as ~tapas 
de polarización de Tafel y-espectroscopia de_Írnp~danci~:eJed}ó(¡UÍTriica·(EIE),·se maquinaron 

' . ·. --~ \ '.· , •• _,. • ··.7·· :-. , ."- : ,,.. •. ', ' "'.· > 

en fonna cilíndrica montadas en baquelita, cl~jarido .. ~xpue§fa ~l ambiente una área, la que se 

indica en la siguiente tabla: 

Muestra Area (cm4
) 

MI J.998 

M2 1.00 

M3 0.90/0.8195 

Tabla 1 - Área de exposición de los electrodos de trabajo utilizados en las etapas 2.2 a la 2.4 
del desarrollo de pruebas de laboratorio. 
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La preparación de la superficie metálica de los electrodos de trabajo se efectuó hasta la lija de 

grado 600 de carburo de silicio y el desengrasado se realizó con acetona y enjuagadas con 

agua destilada, e inmediatamente fueron introducidas en el electrolito de prueba para evitar la 

fomrnción de óxidos en la superficie por contacto con el medio ambiente. 

2.0 Deter111i11ació11 tle lt1 composició11 química 

Se detenninó la composición química de las tres muestras de ánodos de magnesio mediante la 

técnica de absorción atómica. 

2.1 - Capacitltu/ de 1/re11t1je de corriente de 11c11erdo " la norma 111exic111ut 

NMX-K-109-1977 y 11 /11reco111e111/ació111/e ASTM G-97-97. 

EL desarrollo de esta etapa consistió en evaluar una serie de ánodos comerciales de aleación 

de magnesio, para detenninar su capacidad de drenaje de corriente en (A-h)/lb, con base a la 

recomendación de ASTM G-97-97 "Standard Test Meted for Laboratory Evaluation of 

Magnesium Sacrificial Anode Test Specimens for Underground Applicatioss3º" y con la 

Nonna Oficial Mexicana NMX-K-109-1977 "Anodos de Magnesio Empleados en Protección 

Catódica31
", con el propósito de obtener tres muestras de ánodos con eficiencias o rendimiento 

electroquímico del orden de 50, 30 y 20%. Una vez que se obtuvieron las muestras de ánodos 

con estas características, se identificaron respectivamente como MI, M2 y M3. 

2.2 - Deter111i1111ció11 1/el potencial de corrosió11 11 circuito 11bierto (E vs t) 

En esta etapa se determinó a las muestras de ánodos su potencial de corrosión (Ecarr), a circuito 

abierto en función del tiempo en los electrolitos referidos, usando como electrodo de 

referencia calomel saturado, ECS. 

El montaje experimental consistió de una celda electroquímica típica de tres electrodos, el de 

trabajo {ET) que representa la muestra de magnesio, como electrodo auxiliar (EA) se utilizó 

una barra de grafito de alta densidad, en el caso del electrodo de referencia (ER) se usó uno de 

calomel saturado montado sobre un capilar de Luggin. El volumen del electrolito utilizado fue 

de 750 mi. La celda electroquímica se conectó a un potenciostato-galvanostato marca GJLL 

AC marca ACM con número de serie 772 acoplado a una PC. Las lecturas 
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de potencial de corrosión se realizaron una por segundo. Las pruebas se interrumpieron 

cuando se observó un valor de potencial constante en el tiempo. 

2.3 - Curvas tle Polarización de Tafel. 

La polarización potenciodinámica se aplicó para obtener las curvas de Tafel3
• 

4
• 

5-(E vs log i). 

El montaje e~perimental corresponde al mismo que se utilizó en la etapa 2.2 de ~ste .capítulo 

incluso usando el mismo potenciostato. Las curvas de Tafel se realiza~on unáyez que se 

alcanzó el potencial de corrosión (Ecorr) ~n estado estacionario, 6 hrs de~p~és ;de haber 

sumergido la probeta en la solución. 

El barrido potenciodinámico32 se realizó de la rama catódica en dirección a la anódica a una 

velocidad de 10 mV/min y una amplitud de barrido de±300 mV CD con respecto al Ecorr· Para 

el análisis de las curvas potenciodinámicas se utilizó el software de ACM Instruments versión 

4.2.3 del que se obtuvieron los parámetros cinéticos: Pendientes de Tafel, densidad de 

corriente de corrosión Cicorr) y potencial de corrosión. 

2.4 - Espectroscopill de lmpedtmcia Electroquímicll (E/E) 

Las pruebas de EJE se realizaron a potencial de corrosión con cada una de las muestras, en sus 

respectivos electrolitos. Para el caso de las impedancias potenciostáticas, éstas se realizaron 

únicamente para la muestra MI en NaCl al 3%, a sobrepotenciales de 85, 145 y 200 mV 

respecto al potencial de corrosión de la muestra. 

En cada una de las pruebas de impedancia se dejó que los electrodos de trabajo, muestras de 

ánodos de magnesio, alcanzaran el potencial de corrosión (Ecorr) en estado estacionario (6 

hrs.), para luego obtener en fonna consecutiva cuatro espectros de impedancia por prueba con 

una pausa de dos horas entre espectro y espectro. 

El montaje experimental consistió de una celda electroquímica típica de tres electrodos, el de 

trabajo (ET) que representa la muestra de magnesio, como electrodo auxiliar (EA) se utilizó 

una barra de grafito de alta densidad, en el caso del electrodo de referencia (ER) se usó uno de 

calomel saturado montado sobre un capilar de Luggin. El volumen del electrolito utilizado fue 

de 750 mi. La celda electroquímica se conectó a un Potenciostato-Galvanostato SOLARTRON 

modelo SI 12808 acoplado a una computadora. 
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Las pruebas de impedancia potenciostáticas se llevaron a cabo una vez que se alcanzó el Ecorr 
. ·' . 

en estado estacionario, (6 hrs.). Posteriormente se aplicó 1 O minutos de polarización con Jos 

respectivo~ ;vaJci~es ·'d~ sobre potencial, inmediatamente se corriero~ las impedancias 

manteniel1do'C:on~la~ie .~1 úl~imÓ valor de potencial de Ja polarización. ~- , 

La~. ~;ueJÚ-d~:~~~;;c;f~s~ipl~s de impedancia electroquímica (EIE) se 'reJizarcm en el 
' •" ~ - • •, d • C: e"• • • • • •, • j •' 

intervalode.freclle.ncfade'o.OJ aloOOOHz con.una amplitud de 10mYAC:_y8 puntos de 

lectúrap~f décacla fde ;fre~uencia16 
••. El. equipo utilizado fué un•. Poteilciosf~to;Galvanostato 

SOLARTRÓ~· rriodá1~ SI • 12SOB ~c~plado a una computadora, los cÍ~ici~ '~bte~idos de las 
'. ' •· .· ¡ .• , ,·,· ,,. · ... <. ' " •• •• • • •• ., •••••• , .,.. ' 

impedancl~s ·fuerciil ·~t1aíi;;acld~'.·6~n ~l sdtlware Zview™ y ZplotTM versiÓn 2. h para determinar 

los circuito.s ~léC:tricos ~quÍvalentes que mejor se ajustaran a· los e~rJe~tros de impedancia 

electroquímica yqUe representaran. fisicamente el fenómeno d·~ ~¡~()l~ciÓn anódica del 

magnesio. 
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Resultados 

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

realizadas a las tres muestras de ánodos de magnesio, identificadas como MI, M2 y M3. 

3. O Composició11 Químic" 

La caracterización química de las muestras se realizó mediante la técnica de absorción 

atómica. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 2, donde se incluye además Ja 

referencia de composición química que marca la norma mexicana NMX-K-109, misma que 

deben de cumplir los ánodos de magnesio empleados en protección catódica. 

COMPOSICIÓN QUÍMICA EN % PESO AN 0005 

Elementos NMX - K-109-1977 M1 M2 M3 

Al 0.01 máximo <0.01 0.01 7.12 
Cu 0.02 máximo 0.001 0.001 0.13 
Fe 0.03 máximo 0.01 0.002 0.06 
Mn 0.5 a 1.3 0.07 0.75 0.18 
Ni 0.001 máximo 0.001 0.001 0.004 
Zn 0.003 0.01 3.92 

OTROS 0.3 máximo 
Mg (98.33) Balance 99.1 94.94 85.94 

Total 99.20 95.71 97.35 

Tabla 2 - Composición química de las muestras de ánodos de magnesio M 1, M2 y M3. 

De estos resultados se puede comentar Jo siguiente. La muestra M 1 cumple con la 

composición química que marca Ja nonna mexicana K-109, a pesar del contenido ele cinc, ya 

que éste se puede incluir en el ~on?epto ele otros, su composición está dentro del 0.3% máximo 

que especifica la nonna. Éri 'cuátifo "al contenido ele magnesio ele las tres muestras, este se 

cletenninó mediante análisis químico y no por un simple balance de composición. 

La muestra M2 presenta en su composición química todos sus elementos dentro de la 

especificación de nonna, excepto su contenido de magnesio, el que se encuentra por debajo ele 

lo esperado (98.33 % en peso), el cual indica que la muestra contiene más de 0.3 % en peso en 

el concepto de otros. De lo anterior se concluye, que Ja muestra M2 no cumple con la 

composición química que marca la norma NMX-K-109-1977. 
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La composición química de la muestra M3, comparada con la de referencia, se observa que 

todos sus elementos están fuera de especificación. Cabe mencionar que el contenido de 

aluminio y el concepto de otros son altos, de modo que reducen el contenido de magnesio en 

la muestra, por lo tanto la muestra M3 no cumple en. composición química de acuerdo a la 

norma NMX-K-109. 

3.1 Re11di111ie11to Electroquímico 
. , .. 

Los resultados obtenidos en las evaluaciones de la capacidad de drenaje ~e corriente de cada 

una de las muestras, con base a la nonna mexicana31 NMX~K~109-Í977 yla recomendación 

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

Rendimiento Electroquímico (Ah/lb) (% ) Eílclencin 

Muestras ASTM G-97-97 NMX-KI09-1977 ASTM G-97-97 NMX-KI09-1977 

MI 547.32 564.4 54.7 56.5 

M2 361).()7 387.2 J<i.O 38.7 

M3 130.51 172.86 13.0 17.28 

RcfCrcncia 
500 Mínimo 50 Mínimo 

NMX-KI09-1977 

Tabla 3 - Capacidad de drenaje de corriente (Ah/lb) de las muestras M 1, M2 y M3, con base a 
la norma mexicana NMX-K-109-1977 y la recomendación de ASTM G-97-97. 

De los resultados de la tabla 3 se aprecia que la capacidad de drenaje de corriente más alta se 

obtuvo con base en la evaluación 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 nomm 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 M 1 cumple con las especificaciones de 

calidad que marca la nonna NMX K-109-1977 y las muestras M2 y M3 no cumplen con 

ningún parámetro de calidad de los que indica la norma mexicana. 
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3.2.0 Potencial de corrosión a circuito abierto 

En la Figura 13 y 14 se presentan los potenciales de corrosión a circuito _abierto de las 

muestras MI, M2, y M3, obtenidos en NaCI al 3% y en la solución de ASTM G-97-97 

respectivamente. 

Electrolito NaCI 3%, Anodos de Magnesio 

~ ~~:~~ ~--- ..... .---~--------- M3 

!!! -1600 -~---- M2 
> ..s. -1650 - . 

~ -1700 M1 ___ j 
e ¡ 
~ -1750 ----; 
~ ' 

-1800 0~f~;;~~---;;----
I 2.5 hrs Tiempo (seg) 

L ____________________ --- ·-- -- ------ ----- ------· 

60000 80000 

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

Electrolito ASlM G97-97, Anodos de Magnesio. 

-1400 
§' -1450 _,..-:-·: .. 
en -1500 
en 
> -1550 ---·- -. 
~ -1600 / ,/ 

-- --- - "131 
l 

----- -··- _ ... M2! 
1 

i' -1650 / 1 ~~~~~ r---~---.--'-...._ ____ ~-M1 j 

~ -1800 o ___ t ___ 20_0_0_0~~-4-oo-oo ____ so-~~· 

2.5 hrs Tiempo (seg) 

Fig. 14- Potencial de corrosión a circuito abierto de las muestras MI, M2 y M3, en la 
solución de ASTM G-97-97. 
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3.2.1 Análisis de resultmlos de los potenciales de corrosión 

De la figura 13 se observa que las muestras M 1 y M2 en NaCI alcanzan más rgpidmm:nte un 

valor de potencial estable, en tanto la muestra M3 se observa que confonne transcurre el 

tiempo toma valores de potencial ligeramente más positivos, lo que indica qüe tieriC tendencia 

a la polarización, condición no deseable en este tipo de materiales. 'Eni1J:·flg~ra 14 los 

potenciales delas muestras M2 yccM3~se .estabilizanº en mel1orJiempo qu·e. Ja muestra M l, 

misma qúe al pasar elti~i~po~C>1n'h '.~algr~i~á~ l1e~atlvos,- Jti :qJ~ ihdica que para alcanzar su 
• • • '. - ' ' ' ; •,. .. • • • ~ - • ' ·;_ •• < - • • • - ; , • '-

estado estacionario requiere 1~~.Y~r tie1rip~. De acJerdo a lo que se observa en las figuras 13 y 

14, se elige el criterio de que'.d ri~rlir d~ 2 horas y media de haber. iniciado la medición del 

potencial se toman todos los valores para obtener un valor promedio del potencial de corrosión 

a circuito abierto. Para cada una de las muestras en sus respectivos electrolitos, los valores 

obtenidos son los que se reportan en la tabla 4. 

Muestra NaCI 3% ASTM G-97-97 

mV vs ECS 

MI -1698.58 -1709.59 

M2 -1600.66 -1571.89 

M3 -1535.32 -1440.53 

Tabla 4 - Valores promedio del potencial de corrosión a circuito abierto de las muestras 
MI, M2 y M3 en NaCI al 3% y en la solución de ASTM G-97-97. 

De la tabla 4 se deduce que los potenciales de corrosión con valores más negativos se obtienen 

en Cloruro de Sodio; L~ diferencia de potencial entre las muestras se máritiene prácticamente 

constante delord'en del34.5 rnV eÍl ÁSTM G-97-97, mientras que en Cloruro de Sodio es de 

98 y 65 mV resp~ctivamehte, lo qüe indica 'que existe aproximadamente 53 mV menos en la 

medición de potencial en la solución de ASTM G-97-97 que en Cloruro de Sodio. Lo que 

indica que en la solución de ASTM el material tiene posibilidad de desarrollar menor trabajo 

que se traduce en menor capacidad de drenaje de corriente o menor eficiencia. 

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

corrosión de las muestras en sus respectivos medios. 
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Muestras NaCI al3% Sol. ASTM G97-97 

Ml-M2 97.92 137.70 

Ml-M3 163.26 269.06 

M2-M3 65.34 131.36 

Tabla 5 - Diferencias eritre los potenciales de corrosión de las muestras en sus medios de 
evaluación. 

Se observa gráficamente (figuras 13 y 14), y en los valores de la tabla 4 que la muestra M3 

tiene un valor de potencial de corrosión más electropositivo con respecto a las muestras M 1 y 

M2, en los medios de evaluación. Cabe mencionar que la muestra M3 es la que menos cumple 

con la composición química. La diferencia de potencial de M3 con respecto a la muestra M l 

que si cumple con la composición química es de 163.26 y 269.06 mV en NaCI y en la solución 

de ASTM respectivamente. 

3.3. O Curvas tle Polarización tle Ta/el (E vs log i) 

Las curvas de polarización de Tafel que se obtuvieron con las muestras M l, M2 y M3 en 

Cloruro de Sodio al 3% y en la solución de ASTM G-97-97, se presentan en lasfigura8 15 y 

17 respectivamente. Las curvas de las figuras 16 y 18 son las mismas que las anteriores, solo 

que están representadas con valores de sobrepotencial vs log i(mNcm2
). 

w 
~ -1300 
g¡ 
~ -1500 

::::::- -1700 
·~ 
e: -1900 

~ -2100 

Electrolito NaCI 3%, Ánodo de Magnesio 

0.0001 0.001 0.01 0.1 10 

i (mA/cm2
) 

100 

·-···· J 

Fig. 15 - Curvas de Tafel de las muestras M 1, M2 y M3 de ánodos de aleación de magnesio en 
NaCI al 3%. 
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Electrollto NaCI 3%, Ánodo de Magnesio 

1 300 

1 g? 200 M1, .. -

I i 10: . .:-_<~: ~~ ce.:.:.:__,. M2 . 

1 ~ -100 ·<~~ ~~' 

l ~ ~::: ----·--· --- -----~~ --
(/) -40~0001 0.001 0.01 0.1 1 

1 (mA/cm') 

--- --------·------------ ---~- --
Fig. 16 - Curvas de Tafel, representadas en sobre potencial vs Iog i(mA/cm2

) de las muestras 
MI, M2 y M3 de ánodos de aleación de magnesio en NaCI al 3%. 

Electrollto ASlM G-97-97, Anodos de Magnesio 

-1100 

iñ 
CI) -1300 
> 
> ~1500 .§. 

~ 
u 

-1700 
e 

"' -1900 o 
a. 

-2100 
1E-05 '0.0001 0.001 0.01 0.1 10 

1 (mA/cm 2) 

Fig .. 17 - Curvas deTafel, de las muestras MI, M2 y M3 de ánodos de aleación de magnesio 
en solución de ASTM G-97-97. 

r

--------~~r~ll;o-ASTM G-97-97, Modos ~e Magnesio 

~ Q~ 1~ 
u 300 

1 

VJ 200 - - Ml . ~ .:' ./ 
~ - . 

1 > 100 .. - .. ."' 
1 .§. o ---- -·- --- - - ··M3 ¡ ñj ·g -100 * -200 
~ -300 
.g -400 
en 

0.0001 0.001 0.01 0.1 
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Fig .. 18 - Curvas de Tafel, representadas en sobre potencial vs log i(mA/cm2
), de las muestras 

MI, M2 y M3 de ánodos de aleación de magnesio en solución de ASTM G-97-97. 
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3.3.1 Parámetros tle Ttifel. 

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

presentadas anterionnente. 

Muestra de Ánodo 
- co -e 

Parámetros Catódicos Parámetros Anódicos 

Electrolíto NaCI 3% 
1. ba le be E CORR. 

(mA¡em2
) (mV/dec) (mA/cm2

) (mV/cm2
) (mV vs SCE) 

MI 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 -1513.00 

Tabla 6 - Parámetros cinéticos de Tafel correspondientes a las curvas de la figura 15 y 
representan a las muestras en NaCI al 3%. 

Donde: 
la = le = lcorr (mNcm2

) 

Muestra de Ánodo Parámetros Anódicos Parámetros Catódicos 

Electrolíto ASTM 1. ba le be 

G-97-97 (mA1cm2
) (mV/dec) (mA/cm2

) (mV/cm 2
) 

Ecorr 

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 - Parámetros cinéticos de Tafel correspondientes a las curvas de la figura 17. 

TEST:~ r.nH 
FALLJ\ ·uF~ .. ;n.lllEN ____________ , ____ J 
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3.3.2 - Análisis tle resultados tle curvas tle polarizació11 tle Tafel 

El valor de 0.039 mA/cm2 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 laborato.rio la 

capacidad de drenaje de corriente (Ah/lb) del material anódico de magnesio a utilizarse en los 

sistemas de protección catódica y el valor de J .25 mA/cm2 corresponde al recome,ndrido por la 

norma oficial mexicana NMX- K. I 09. 

De las. figuras anteriores 16 y 18 se obtuvieron los valores de la tabla 8, que representan los 

sobre potenciales en mV con respecto al Ecorr de cada muestra y corresponden al punto de 

cruce d~' 1~.S d~l1~idiides de corriente de 0.039 y 1.25 mA/cm2 con la rama anódica de las 

curvas de Tafel. 

Sobre potenciales 

Medio Muestras 0.039 mA/cm2 1.25 mA/cm2 

M1 240 
NaCI 3% M2 80 

M3 30 

M1 120 
Sol. ASTM G97-97 M2 80 

M3 20 

Tabla 8 - Sobre potenciales anódicos 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/cm2

• 

De la tabla 8 se puede comentar lo siguiente: 

Un ánodo de las características de la muestra M3, evaluado galvanostáticamente con las 

densidades de corriente de la nomm NMX- K-109 y ASTM G-97-97, se observa en los 

gráficos de Tafel (fig. 16 y 18) su localización a 30 y 20 m V de sobrepotencial anódico 

respectivamente. De acuerdo a estos valores, la evaluación galvanostática de la muestra en los 

dos casos es muy próxima el Ecorr y corresponde en ambos casos a la misma zona de Tafel. 

Un ánodo de las características de la muestra M2, evaluado con las densidades de corriente 

de la norma NMX-K-109 y la recomendación de prueba ASTM G-97-97, se observa en los 

gráficos de Tafel (figuras 16 y 18) se localizan a 80 m V de sobrepotencial anódico en ambos 

casos. Este valor indica que la evaluación galvanostática de esta muestra se realiza en el 

mismo punto de la rama anódica de Tafel, a pesar de realizarse en electrolitos diferentes. 

"""----~ riiEcr~ ~ ... -r J 111\!.0 1 ,( l l\ 

FALLA Dl~ ulülrEN 
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Un ánodo de las características de la muestra MI, evaluado con la densidad de corriente de la 

nonna NMX- K-109 se observa en el gráfico de Tafel (figura 16) su localización a un 

sobrepotencial anódico de 240 mV, con respecto a su Ecorr· En el caso de la evaluación 

galvanostática en ASTM G-97-97 del mismo ánodo, su localización esta a 120 mV de sobre 

potencial anódico (figura 18), esto indica que la evaluación en este medí~ se realiza en un 50% 
- ,/ ·::· -

del valor de sob~epoti:nc:ial_ Cl:)n ~especto a la evaluación que l'lll.\~S¡i;)2'EC>l"111limexicana. 

Con losvalores de.sÓbre pot~nciales obtenidos de la muestra Ml:{üibla"8) enNaCI 3% y en la 
. ,.- ' ... '.- .· - o.·- .. ,·.. ' ., 

soluciónde ASTM 0~97~97; se observa que la evaluación grilv:rinosfát'ica se realiza en zonas 
·' ... , -.. . . . _. - .. :-; _, ._., ".,· ,· 

diferentes -de I~ rama anódica de la curva de Tafel, por lo tanto ~)gfllcl¿' de disolución del 

material es diferente. 

En las figuras anteriores 15 y 16 se observa, en fonna clara, un oé~f~~amie~io d~ Iris curvas de 

Tafel, Jo que muestra que existe una densidad de corriente de iorrosii'.in diférente para cada 

curva o para cada muestra de ánodo. La curva de fa mue~tra M3 se encuentra más desplazada 

hacia la derecha en la figura, lo que' indica que tiene el mayor valor de la densidad de corriente 

de corrosión ic0 rr(mA/cm2
), en el caso de la curva de la muestra M l se encuentra desplazada a 

la izquierda de la figura,' por lo tanto tiene el menor valor de la densidad de corriente de 

corrosión y la. curva d~ 1Ü ~¿estra M2 se encuentra entre las curvas de la muestra M3 y M 1, 

esto indica que te11~rá'iín'-~'al()r intennedio [Re lacion l]. Lo anterior se corrobora con los datos 

obtenidos del softwar~ de A.CM lnstruments version 4.2.3 utilizado para determinar los 

parámetros cinétictis 'tal~s cC>1no: p6ndientes de Tafel (b0 , be), densidad d,e corricinte de 

corrosión anódi6a Ü~o~)-YJiotehcfolde corrosión (Ecorr) los que se presentan en;la tabllt{6 :y se 
l~~, ·_. _ . _ :_ .. .-'. · -_ e:_ . ·-.'·! _.:.__ . -· .. ,_ .' _!._:_~ • ~ - - - : o:- :;': -- - ; ,,,..--·. -

resumen d1(la ~rinera sig~iérite. : · 

(icor~·; ~i .\ f cmr, M 2_'.~iforr, M 3 ) NaCI 3 % [1] 

El rango deJa densidad décC>rtiellte de corrosión anódica que se obtuvo en Cloruro de Sodio 

al 3 % fue de O.Ol3a ois9o~AJ~rn2 y la catódica se dio en el rango de 0.13 a 0.45 mA/cm2
• 

También del .gráfico figura 15 y 16 se observan diferentes pendientes de las ramas anódicas, a 

mayor pendiente la presenta la muestra M 1 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 ánodos en solución de 

ASTM G-97-97, donde se observa un comportamiento relativamente similar entre las muestras 

ESF! rnF ;] 
i '¡ \ ~ . . -: ¡ i ~ 
•\ ¡ ;¡:, 1•' :: ,.¡ \ .. ···- l ... ~·.(,.;.\Jd 

-----------~·- ···-~-----
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M 1 y M2 en cuanto a sus posiciones relativas de sus curvas y con valores de densidad de 

corriente de corrosión muy cercanos[Re/acion 2], de acuerdo a lo que se reporta en la tabla 7. 

El rango de la densidad de corriente de corrosión, que se obtuvo de las ramas anódicas fue de 

0.0079 a 0.046 mNcm2 en Ja solución de ASTM G-:-9T-97. 

Vcorr •. M 1 =: i corr , M 2 ( i corr , M. ~. )ASTMG [2] 

polarización deTafel. 

i corr NaC/3% > icorr ASTM G-97-97 [3] 
' ' . 

La densidad de cÓ~ie~te obtenida en los medios de evaluación se presenta en·forma creciente 

para amhos' casos clesde 1 a muestra M 1 a la M3 [ Relacf on 4] · . 

(ic·o1·¡· MI (ic·.·a· 1·¡·M2· . (ico1·r M3) u,
1
c ) ( ico1·1· •· 'f .J· . =. ·. i · M 2 ( i M 3 ) 

. "" ~ . rn · corr, . corr, . ASTMG 97-97 

[4] 
Los potenciales de corrosión obtenidos para cada muestra a circuito abierto y los obtenidos 

mediante las curvas de Tafel, se presentan en el siguiente diagrama: 
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r:corr n Clc. Abierto 
Tntel 

Ecorr a Ci"c. 1\bit.'Tto 
-1400 

-1429.68 
-14411.SJ M3 

-1500 

MI 

-1719.86 
-1700 

-17119.59 

NnCI 3% ASTMG97-97 

Diagrama 1 - Representación gráfica de los potenciales de corrosión (Ecorr) de las muestras 
MI, M2 y M3 en NaCl3% y en solución de ASTM 097-97, obtenidos mediante extrapolación 
de Tafel y a Circuito Abierto. 

De los valores de Ecorr. presentados en el diagrama anterior se ·observa,· .. par~ el ~a.se) del 

Cloruro de Sodio, entre la técnica de extrapolación de Tafel y la de Circuito {lbierto se tiene 

una variación del potencial de las muestras del orde11.•cl~· I p:.a 2o ciriYY p~ar~; eEca~& d~ la 

solución de ASTM, la variación es de 6 a 11 mV. Éitii'pequ~fia 'V°~ri~ciÓl1.d~)ote11Í::iaÍ se 

puede deberse muy probablemente a la falta de homogeneidad química y acab~do superficial 

de las probetas utilizadas. 

3.4.0 Espectroscopia de lmpedtmcia Electroquímica (EJE) 

La técnica de espcctroscopía de impedancia electroquímica se aplicó a tres muestras de ánodos 

de magnesio identificadas como M 1, M2 y M3 en Cloruro de Sodio al 3% y en la solución de 

ASTM G-97-97, a potencial de corrosión (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 ti, t2, t3 y t4, las que representan O, 
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2, 4 y 6 hrs. Respectivamente. Los espectros fueron analizados. por medio de Jos circuitos 

eléctricos ~qui~~Jentes, a fin de identificar Jos mecanismos que participan en el proceso de 

corrosión. 

Con el propósito de complementar el estudio electroquímico de Ja disoJl.lciÓl.1 anódica del 
.';'·:·. ·.!", 

magnesio~ se rf!¡¡!izaro11in-¡ped¡¡n~i~s poten~iostáticas únicamente ala rnl!esJr~M te11l':laCI al 

3% a sob~epotenci~Jes de SS, 145 y200 mV con respecto a su potencial decórrosión(Ec~rr) 
A manera de indicarJOs sobrepotenciales en la curva de Tafel de la muestra M l, se presenta la 

siguiente figura. 

f

-- - ·--·-·-·---·--·-------·-·-----·--------·--·-·---·----·----- -·---------.. -
Electrolito NaCI 3%, MJestra M1 

1 ~ :: -=~:·=--~~===:=·-=~ =i 
~ 0 Ecorr ··-~· ~ 

g -100 ,i o 
D. -200 '1 

1 
Q) .o -300 ·--j 

¡ o 
en -400 

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 1 

l(mNcm2) / 
.... ---· ·--·-·------· ---·--· --·-··-·- ·-------------

Fig. 19 - Curva de Tafel de Ja muestra M 1 en NaCJ al 3%, muestra la ubicación de Jos sobre 
potenciales anódicos donde se realizaron las EJE poteiiciostáticas. 

3.4.J EIE e11 NllCI lll 3% "Ec"rr 

En este apmtado se presentan los espectros de impedancia electroquímica obtenidos al valor 

del potencial de corrosión y los ajustes a Jos datos de impedancia con los circuitos eléctricos 

equivalentes realizados a las tres muestras de ánodos de magnesio en NaCJ al 3%. 
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3.4.2 EJE de la Muestra Ml en NaC/ al 3%. 

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

M 1 en NaCI al 3% a potencial de corrosión. 

Eleclrolito NaCI 3%, Muestra M1 Electrolito NaCI 3%, Muestra M1 
2000 -

~1500 - -.--·~·-e:_ - -
) 1000 E-v~r--:~·~-z';,:~---·, 
~ ~ ' ..e •. • •• 

.8. 500 •.:s;¡'!'!:: •• 
N •• \ \ 

1 o _, ¡_.¡ ,_.._ 1 ¡. j '_,_,. ·-· ~ •• -¡; ¡ 1-1 

-500 - - --- -- - -· -- - - . 1 

10000 - J -100 
r;--- 1000 ................ ,?'........ .............. -SO 

E \J -60 

·~ 100 ..... ... -40 j 
~ . ... i~ IS! 10 ................ ... .. o 

---··-----·· --- -··-·-··· ···-'--·-··------_J 20 

o 1000 2000 3000 4000 5000 0.01 0.1 10 100 1000 10000 

i (ohms*cm2) f(Hz) 

-·- 11 ·-12 -· 13 • 14 

I _ - - ·-·----- ... ---· 
• t1 • t2 • t3 • t4 

Fig.- 20 Diagrama de Nyquist y Bode, representan los cuatro espectros de impedancia en NaCI 
al 3% de la muestra MI, considerando el área del electrodo de trabajo (1.998 cm2

). 
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··· · 1 r---
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• 11 • 12 • t3 • 14 

Fig. - 21 Diagrama de Nyquist y Bode, representan los cuatro espectros de impedancia 
electroquímica en NaCI al 3%, muestra M 1, sin considerar el área del electrodo de trabajo 
(1.998 cm2

) 

-----·---------1 TESIS rm1J 
il '; ', •' 1 ,·:· .. 1 FALL.> ~.i;'¡ '.)ljt.ú~N 
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3.4.3 Circuito Eléctrico Eq11iv"le11te tle l" muestra Ml e11 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 electroquímica obtenidos en los tiempos 

t l, t2, t3 y t4 de la muestra M 1 en Cloruro de Sodio a Ecorr. mostrados en las figuras 20 y 21. 

¡ - - - - - ---- -----··--------- -- -- . 

¡ 800Ele~~:~~t:-~~~3%, Muestra M1 

1 600 - ···---.-?'j,·.::6' __ ~-a,-~~·~-·-•. ,. 

1

1 ~ · n • 
E 400 ·J. - ··., .r: ,\ ~ 

1 S 200 : '11.u~ 

1

1 ~ o .: 
-200 

i 1 

10000 

1000 

E! 
100 .<:: 

o 

iS! 10 

Electrolito NaCL 3%, Muestra M1 

.:=~:~~-.,·=~~~·;;.~..::...J ~r 
------ --- ···- ·;,/ - ~ ... ;,_ . . ... ·¡ ·40 ~ 

·-· ............ -- ----···· .. -- ..... -- . -20 <.!> 
l11''u ...... O 

~ • .J 20 
o 1000 2000 0.01 0.1 10 100 1000 10000 

Z' (ohms) f(Hz) 

' 
l .. 

·Ajuste del Circuito !1 -· t1 -· ·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 MI a ti. 

Electrolito NaCI 3%, Muestra M1 
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10000 [" . -100 
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1000 . "···,¡'' -- ... -60 
1 ., ' 

¡g 100 ... ••• 1 -40 :g 
:§_ •.• '•,, ]! 
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• t2 --· 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 M 1 a t2. 
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Fig. 24 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente 
propuesto para los datos del espectro de impedancia de muestra M 1 a t3. 
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Fig. 25 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente 
propuesto para los datos del espectro de impedancia de muestra M 1 a t4. 

El circuito eléctrico equivalente que se utilizo para el ajuste de los cuatro espectros de 
impedancia electroquímica del ánodo de magnesio, muestra M 1 en Cloruro de Sodio al 3%, es 
el siguiente: 

CPE'l=C¡ielic C1ll 

Fig. 26 - Circuito Eléctrico Equivalente utilizado en el ajuste de los cuatro espectros de 
impedancia electroquímica a Ecorr de la muestra M 1 en Cloruro de Sodio al 3%. 
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Los valores de los elementos que conforman el circuito eléctrico equivalentes (figura 26), que 

ajustó a los espectros de impedancia de la muestra M 1 en Cloruro de Sodio, se presentan en la 

tabla 9. 

Circ. Elect. Equiv. Rs Rpclic Ct11 Ric CPEl-T 
CPEl-P 

Ml/NaCI 3% (ohms) (ohms) (mF) (ohms) (mho s") 

t 1 1.257 1521 3.751E-03 429 2.392E-05 0.9017 

12 1.27 1613 3.492E-03 451.3 2.344E-05 0.9016 

13 1.202 1592 2.942E-03 478.6 2.146E-05 0.912 

14 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 M 1 en NaCI 
al 3% (figura 26) 

Unidades: 

Rs =Resistencia de la Solución (ohms) 

Rpclic= Resistencia de Película (ohms) 

R1c =Resistencia de Transferencia de Carga (ohms) 

CPEl-T, CPEI= Elemento de Fase Constante (mho s") = Cpcllc 

Ct11 = Capacitancia de Doble Capa (mF) 

Cpclfc= Capacitancia de película de productos de corrosión (F) 

tl. . .4 =O, 2, 4, y 6 hrs. 

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

semicírculos uno en alta y otro en baja frecuencia, los semicírculos presentan cierta depresión 

y por su fonna se puede observar la presencia de elementos resistivos y capacitivos. 

El circuito eléctrico equivalente (figura 26), obtenido de la muestra MI en Cloruro de Sodio, 

tiene un elemento de fase constante (CPEI) y un capacitor en paralelo a una resistencia. El 

circuito R1~-Cd1 . corresponde a bajas frecuencias y representa el proceso faradaico de 

transferencia ele carga, el elemento de fase constante representa la capacitancia de película y 

por el valor del CPEl-P corresponde a un capacitor25
• 

28 producido muy probablemente por la 

--··--···--·--····-----~ rrn;1i:q.·c:. r1r'. '.. 7 
1 ~-' 1 !.~· ' : ~ '. . 1 ' " 

f\ - 1 /• ': . 1 ':; • ''" F.nLc•!'. ' .. ':. "i' .. '_,,..J. 
--- -· ... ··- ... ---- ·- ..... - -~-~-~i 
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no homogeneidad de las velocidades de reacción sobre la superficie del electrodo, aunado a su 

textura de superficie43
• 

44 rugosidad y porosidad); El elemento Rpc1ic·CPEl del circuito 

corresponde al proceso no faradaico que se presenta a altas frecuencias. 

Se aprecia en las figuras 20 y 21, de igual fonna en la tabla 9 que las resistencias de película y 

transferencia de carga aumentan al transcurrir. el tiempo, esta situación sé verá reflejada en la 

disminución (I~ la v~l()_cidad_:_d_e,_ C()rr{)sióf}. l,.a, c_apacita,ncia de .doble capa prácticamente se 
- --.,-- - ,,-,.----- -e-~--:~. :~~~ --~~--~ --:,-:--: ---,,~-:~.·- -:.~---; -~·-.r.~ -/,-<··'- - ;._--'. __ · -,-_T:--; :~.: ~- . "\ ·:'.' --:~--:._~_-_ ~- -- . ---e- - -

mantiene con~tante la: que está representadai)or 'ci11, mi.entras que la capacitancia de película 

fonnada por los' prJ~~ótcn(de:.~()~os~ón!y.t'epre~~ht~cl~ por CPEl, el que se mantiene 
,, ' ·' ·-· ',, t-'"·· . ... .·. ' '; .. --...... ,,. ""'·:_:_ .·:\:./' ::'-:;· . . .,,., 

prácticamente· consta~te; :En . la fobia 9 'se presenta el·. valor promedio de los elementos que 

forman el circ~ito, ya que estos varían dentro ele uii rango pequeño. 

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

3.4.4 EJE de la Muestra M2 e11 NllCI al 3% 

En las impedancias de la muestra M2 en NaCl al 3%, el área del electrodo dé trabajo que se 

utilizo fue de 1 cm2 por lo que los diagramas de impedancia con área y siii c.onsid.erar el área 

son los mismos. Por esta razón solo se presentan a continuación los diagramas sin considerar 

el área. 

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

forma consecutiva de la muestra M2 en NaCI al 3%. 
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Fig. 27 - Diagrama de Nyquist y Bode, representan los espectros de impedancia 
electroquímica de la muestra M2 en NaCI al 3% a Ecorr. sin considerar el área del electrodo de 
trabajo. 
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3.4.5 Circuito Eléctrico Equivalente tle lll muestra M2 en NllCl lll 3% 

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

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

muestra M2 en Cloruro de Sodio al 3% a Ecorr· 

¡. 

Electrolito NaCI 3%, Muestra M2 
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Fig. 28 - Diagrama de Nyquist y Bode, representa el ajuste del circuito eléctrico equivalente 
propuesto para el espectro de impedancia de la muestra M2 a ti en NaCI 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 NaCI al 3%. 
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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 NaCI. 
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Fig. 31 - 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 t4, en NaCI al 3%. 

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

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

Fig. 32 - Circuito Eléctrico Equivalente utilizado para el ajuste de los espectros de impedancia 
electroquímica de la muestra M2 en Cloruro de Sodio al 3% bajo la condición de Ecorr· 
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Los valores de los elementos que fonnan el circuito eléctrico equivalente (figura 32), se 

presentan en la tabla 1 O. 

-. ~-, ,- -:_ ;:; ;·. ;.:·: ; ' 

Circuito Elect. Equiv. Rs ,· . ; 
' ·. 

Cpcltc' •> 3 :,., 
R,~ c<l1 :,Rpelic 

M2/NaCI 3% (ohms) (ohti1s) (F) (0~1ns) (F) 
- ,. ' 

ti 8.471 1410 8.66E-06 36.4 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 1 O - Valores de los elementos que integran el circuito eléctrico equivalente de la figura 
32, muestra M2 en NaCI al 3% a potencial de corrosión. 

Unidades: 

Rs =Resistencia de la Solución (ohms) 

Rpclic= Resistencia de Película (ohms) 

R1c =Resistencia de Transferencia de Carga (ohms) 

C,u = Capacitancia de Doble Capa (F) 

Cpclfc = Capacitancia de película de Productos de Corrosión (F) 

tl. .. 4 =O, 2, 4, y 6 hrs. 

El diagrama de impedancia de la muestr~ M2 (figura 27), presentan aparentemente un solo 

semicírculo y a bajas frecuencias presentan ei~rt#·dispersión de datos. En el límite de baja 

frecuencia el semicírculo presenta 4iui ~i¿füi~~ciÓn en losvalores de impedancia real, lo que 

puede significar un aumentc{eB'-1a;:y~~~bid~d'de corrosión. Por la fonna que presentan los 

diagramas de impedancia se obs~í:Yd'qut!~xisten elementos resistivos y capacitivos. 

El circuito eléctrico equivalenh~'-(fi~Gr~ 32) obtenido de la muestra M2 en Cloruro de Sodio, 

presenta dos elementos capacitivos en paralelo a una resistencia. Uno lo constituye el 

capacitor de doble capa electroquímica (C<l1), donde se realiza la transterencia de carga a bajas 
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frecuencias y el otro, lo constituye la película de los productos de corrosión (C'¡,cuc) .que se 

fonnan en la superficie del electrodo de trabajo. 

Se observa en la tabla 1 O que las resistencias de películá>(R[>cHc) Y-.tf~~~f~r~nci~df!.c~rga (R1c) 
- ' ' ---, - '--,, ·- -- --.· --. ;.·::T·-- r::;_.:., .- •----,_-.. - '.·-· ~· ·-e. -- · -

disminuyen al transcurrir el tierripo situación que se reflejará cC>n uri,~~11lent0 de veloCidad de 

corrosión. La capacitancia de_ doble capa prácticamente se mantielle'd~~stante; mientras que el 

valor del capacito; r~11TI.ado ;~r la p~íc~~la d~ p;oduc;~s ~~ c~~¿;¡¿~~;J~;d~n;;; de ~n rango 

pequeño. En la tabla 10 se incluye además el valor promedio de los elementos que integran los 

circuitos elééfricos. Él% de error en el ajuste de los circuitos es menor al 14%. 

3.4.6 EJE del ánodo tle M"g11esio, Muestra M3 en N"Cl 3% 

En las siguientes figuras se presentan los resultados de la técnica de impedancia 

electroquímica aplicada a la muestra M3 en Cloruro de Sodio al 3%, a potencial de corrosión 

en sus diferentes tiempos de prueba (ti, 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 tiempo, considerando el área 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 área del electrodo de trabajo. 

3.4. 7 Circuito Eléctrico Equivale11te de la 111uestrt1 M3 e11 NaCl al 3% 

A continuación se presentan en forma individual los ajustes de Jos circuitos eléctricos 

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

3% a potencial de corrosión, en sus diferentes tiempos de prueba. 
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Fig. 35 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia de la muestra 
M3 a t 1 con su ajuste de circuito eléctrico equivalente. 
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Fig. 36- Diagrama 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 electroquímica 
de la muestra M3 en t4 con su respectivo ajuste del circuito eléctrico equivalente. 
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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 corrosión, es el siguiente, figura 

39: 

Rs Rpelic C1ll 

Rtc 

L1 

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

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

Circ. Elcct. Rs Rpclic R1c C.,.,1;c cd1 Ll 

Equiv. M3 (ohms) (ohms) (ohms) (F) (F) (Hcnris) 

t 1 
5.715 50.09 41 1.297E-04 3.3487E-5 8.1 

t2 
5.642 48.24 38 1.431 E-04 3.677E-5 8.151 

t3 
5.818 48.31 36.1 1.297E-04 4.3584E-5 8.6 

t4 
5.907 56.44 36.1 1.297E-04 4.6793E-5 8.8 

PROMEDIO 5.770 50.77 37.80 1.313E-4 4.0155E-5 8.412 

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

Unidades: 

Rs= Resistencia de la Solución (ohms) 

Rpclic= Resistencia de Película (ohms) 

R1c =Resistencia de Transferencia de Carga (ohms) 

Cd1 = Capacitancia de Doble Capa (F) 

Cpclic = Capacitancia de película (F) 

L 1 = Inductor (Henry) 

tl...4 =O, 2, 4, y 6 hrs. 
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De los diagramas de impedancia (figuras 33 y 34) se observa la presencia de dos semicírculos, 

uno mayor a impedancia imaginarias negativas y otro menor a impedancias imaginarias 

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

inductivos. 

El circuito eléctrico propuesto da como respuesta un semicírculo mayor á frecuencias altas, 

fonnadp ~yor_ urill resistencia . de película t:n par11IelcLll u11 c~ap!}citor q~e ,representa la 

capacitancia de)os productos de corrosión Cpcl!c· El semicírculo pequeño locafüado a bajas 

frecuenci!ls .resulta. de la combinación. en . paralelo de )~'. re~lstencia de trari~rerem:ia de . carga 

con fo capacitancia de la doble capa y con el inductor (Cu1-R1c~L 1) 

El comportamiento inductivo probablem.e¡{t~'s~ deba a·~~ mayor riúmero'de,,productos de 
' . - .. ·.· ·,·'... . .. , _, - .. ·¡··; 

corro~ión ·.adsorbidos en Ja superficie del eJect~~do de. trabaj~34 , puestó q~~j~;m'Gestra M3 

contiene en su composición química una .mayor concentr~si~~ dé itripu;e'.zas ·y Cté sus 
,_ -. ··-- ,_. ,· -- .. _,._ ·- · .. '-". ,, '.' ,; -·· \ 

elementos aleantes que Jo que marca fo rio'rfu~ NMXK.~109>A<lériiás'es'ia niuestra de .ánodo 

que presenta Ja mayor densidad de:c:onié~t6 de cod-osión. . 

En Já tabla 1 1 se observa que JE\ re~lste~cia de I~ película Rpel!c aumenta con el paso del 

tiempo, Jo que refüerz!l l~ pr,op~esta anterior referente a Ja fonnación de product()s ele 
-.. -·· ''.-:;> . :_. -': -:: .. 

corrosión y la resistencia de. tran~ferencia de carga disminuye. Esto puede significar que la 

velocidad de ~orrosión será fa~orecida. Esta situación sugiere que Ja película de produót9s de 

corrosión es ·poro~a() bi~n de características semiconductoras. El elemento inductivd>ti~ne Ja 

característica de almacenar carga eléctrica en su campo magnético, la presencia de este 

elemento sea debido probablemente a Ja naturaleza y cantidad de Jos productos de corrosión 

que genera Ja muestra M3. 

Él % de error del ajuste de los circuitos a los espectros de impedancia es del orden de 1 a 10% 

de acuerdo al software utilizado ZviewTM y Zplot TM versión 2.1. 

3.4.8 Análisis tle resultatlos tle impetltmcia electroquímica a Ecorr e11 N"Cl t1l 

3% 

Análisis de Jos resultados de las tablas 9, 10 y 1 1, que representan la EIE de las muestras M 1, 

M2 y M3 en NaCI al 3%. Para efecto de comparación de los resultados entre las tres muestras 

se detenninó el promedio de los parámetros en cada una de las tablas referidas anterionnente, 

ya que estos no varían de fonna significativa y serán, los que sirvan de comparación y análisis. 
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La resistencia promedio de película (Rpclic) de la muestra MI (tabla 9) es de 1613.25 ohms y 

de la muestra M2 (tabla 1 O) es 1344 ohms. Se observa que existe en esta última, una 

disminución de su resistencia con respecto a la primera. La muestra M3 (tabla 11) presenta 

una resistencia debida a la película de productos de corrosión, de 50.77 ohms que resulta ser 

pequeña comparada con las muestras M 1 y M2 como se muestra en la figura 40. 

La resistencia de transferencia d~~arga (~1c)~e)1111l_ue,straJv11 (tabla_9) es de46§.(j~ ()hmsy 

el de las muestras M2 y M3 es d;-35;~S~y 37.s(} oh~~--(tablas 10 y ~ 1) re~pectiva¡herite, los 

que pueden considerarse iguales en ténninos prácticos y resultan ser mucho menores al. de la 

muestra M 1, ver figura 40. 

400 

o 
1 ¡o Rpelic 

;m Rtc 

M1 

1613.25 

466.65 

M2 

1344 

35.583 

1 

1 e:i.i!liJlill' ____ -? 
M3 

50.77 

37.8 

Fig. 40 Valores promedio de la resistencia de película (Rpclic) y de transferencia de carga (R10), 

de las muestras MI, M2 y M3 en NaCI al 3%, reportados respectivamente en las tablas 9, 10 y 
11 a EcooT• 

La capacitancia de la doble capa electroquímica C,11 de la muestra MI es de 3.349E-03 mF y el 

de la muestra M2 es de 9.48E-06 F, prácticamente 2.5 veces más grande esta última que la 

primera y la muestra.M3 presenta un valor de 4.015E-05 F figura 41; De las tres muestras la 

única que presenta un elemento inductor es la muestra M3 cuyo valor promedio es de 8.412 

Henris. 
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La capacitancia promedio inducida por la película de productos de corrosión sobre la 

superficie del electrodo de trabajo para la muestra MI es de 2.283E-05 F y la muestra M2 

presenta una capacitancia de película de 8.68E-06 F, siendo esta última 2.5 veces más pequeña 

que la anterior. La muestra M3 presenta una capacitancia de película de l.3 l 3E-04 F resulta 

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

,--------------~~~~~-~~~~-~-~~lí-~ula ~n NaCI ;-~--- ------------

1.40E-04 -¡--·---- --------------··1 
u. 1.20E-04 1 - - ¡ 

111 
1.00E-04 

j 8.00E-05 1· 

'u 6.00E-05 
111 
o. 
111 4.00E-05 - 1 
ü 1 

o~~ºoº:;~~ -~J=L_ CID 
M1 

Muestras 
M2 

M2 

8.68E-06 

9.48E-06 

M3 

Fig 41 Valores promedio de las capacitancias de la doble capa y de película de las muestras 
M 1 M2 y MJ en NaCl al 3%, reportadas en las tablas 9, 1 O y 11. 

La resistencia de película de la muestra M3 es 32 y 26 veces más pequeña que las muestras 

M 1 y M2 respectivamente. La resistencia de transferencia electrónica de las muestras M2 y 

M3 son aproximadamente 13 veces más pequeñas que la R1c de la muestra M 1. 

En la figura 40 se observa que la muestra M3 presenta resistencias bajas de R1c y Rpcl!c 

condición que favorecerá su disolución con respecto a las otras muestras, la muestra M2 

presenta una R1c baja pero su Rpcl!c es alta la que controlará su disolución. La muestra M 1 

presenta el caso opuesto de la muestra M3, donde las resistencias son altas y no favorecen su 

disolución. 

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

electroquímicas de las muestras en NaCl al 3% se observa que tienen en común dos 
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constantes de tiempo definidas por los circuitos paralelos de RC o R-CPEI y CRL en serie con 

la resistencia de la solución R., como se observan en las figuras 26, 32 y 39 respectivamente. 

Estos circuitos describen los procesos faradaicos y no faradaicos de las muestras de ánodos 

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

Con base a lo anterior se concluy~ que elmecanism~ de disoluciónapotencial de corrosión de 

las mues;~a~}d;cá~~4;,;-~~-,~;~nesio-~ 1-;,~;\~l~~::'.~~-,~~~l~al ;%,e~ el_ mismo, sólo que se 

presenta á dife~~ntlvelocÍdad'de 'disólución,contfpl~'d~ ~st~-pór.la película que se adsorbe 
·F,. ·- '· . '.:.·.-' , , ', - ,·,._,. : ¡_ '.'· -¡"·,,, ... ;· ~-, · ~ r~:i .... · · O. - .'·. • e 

sobre···1a su~e~fi~ie-:1netálica• y estK_-'re!Jresentii_cl6J~l¡{prbc:e~6'fºr-1oscircuitos eléctricos 

equivalent.e~'.tonnados_·por dos circuitos e~ para\~¡~;~6~~~#:j ~~9fEJ/ ,Tri}~-~~· ~.~re~con la 

resistencia de la solución Rs obtenidos en los ájustesiíJ.eJas IDl)~strasy.,re¡jresé~ta,d.os'.en las 
.·. ,. ,,,·,; '~:,~·,.:c~•.>:·,:.;·<::'.·:-·-.:1:; !•,'-';-·-,p«. ·"':'.~'-:·-

figuras 26, 32 y 39. ·:::¡~ -;,~X(«2" :~·:'.~::~t::_·;-¿:¡:i:~:; >}~,, ·~; 
."'~~-- :}.'.'i-~';:-~:f;~;~ __ : :.~.g;:;~~- )1:>:-/';J,C'. -'-):<. '.;~.--- .< :'. 

Los circuitos referidos anteriormente presentan difererites''élemenfos\débído~'a fos fenómenos 
' ·.-·\ ', i:\>>·~',~~'~(f~.)}~:;f:'.:, J: ;~'.:.{!:'\;!/~~~·~.:} :: :.:. ': ' .. :. . : .... 

de superficie que se presentan en cada una de las muestras'.'dé/áriodos/ originadas por las 
~.: '. • ; ,•; ,-, !.'.-·:. . . ; :·,:'.!- - . ~ \" :- ,, ' • '. - ;--, :· .; 

diferencias que existe en la composición química y la rio hÓm8g'~heidaddelas aleaciones ele 
, . r :., ,_- __ , ., ' -

las muestras de ánodos utilizadas, aspectos que contribuyeii a I~ cl~presióride los semicírculos 

de los diagramas de Nyquist y Bode presentados. 

De acuerdo a los resultados de la EJE y de los circuitos eléctricos equivalentes obtenidos de 

las muestras en NaCl al 3%, se definen claramente com~ procesos principales presentes en la 

corrosión de las muestras, la resistencia a la tr~nsferencia de carga y la adsorción de una 

película con características diferentes sobre la superficie metálica. 

A fin de obtener las densidades de corrie~te de corro~ión promedio Cicarr) para cada una de las 

muestras en NaCI al 3%, se aplico.la (!CUaciÓ_n de Stem y Geary cuyos resultados se reportan 

en la tabla 12 y se representan en:la fi~üik ~2;,para efecto de cálculós se utilizó el valor de 
.-.-.' , ,. F·~ ·-

V . . . '> ::;.)~- <·;," i\ _ _ _ · · 
8 = 0.026 d~-; y la resistencia de P~}ª~.~~ci.~11: se obtuvo de los valores de las resistencias 

obtenidas de Jos ensayos de los ;cirfuitbs, eléctricos equivalentes, tomando en cuenta la 

localización de la Rr en el diagra~a de Nyquist7· 21
• Los datos de las resistencias obtenidas se 

encuentran en las tablas 9, 1 O y 11. 
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ESPECTROSCOPIA ELECTROQU[MICA EN 
NaCIAL3% 

_] _________________ --------- ---, 

0.3 --- ,. . 

0.2--

Resultados 

Fig. 42 - Representación gráfica de las densidades de corriente de corrosión de las muestras 
MI, M2 y M3 en NaCI al 3%, obtenidas de los datos de EJE. 

NaCI 3% Rs Rpelic Cdl Rtc Cdl CPE1·T CPE1-P L1 
lcorr(mA/cm1

) 
CIRC. ELECT. EQUIV. 

(ohms) (ohms) (mF) (ohms) (F) (mhos") (Henrls) 

11 1.256 1521 3.72E-03 429 2.40E-05 0.9017 0.0067 P1 Pprhc ~' t2 1.27 1613 3.49E-03 451.3 2.34E-05 0.9016 0.0063 

~ M1 13 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 lflM~tli< (di 

0.0063 

Cpelíc (F) 
11 8.471 1410 8.66E-06 36.36 9.24E-06 0.0179 
t2 13.34 1305 9.07E-06 36.42 9.50E-06 0.0192 p, P¡•r•c "' M2 13 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 tp••r ,, 

O.Q188 

t1 5.715 50.09 1.29E-04 41 3.35E-05 8.1 0.3277 .. J?tbc l°•I 
t2 5.642 48.24 1.93E-04 38 3.68E-05 8.15 0.3453 

~ M3 t3 5.818 48.31 1.40E-04 36.1 4.36E-05 8.6 0.3516 
t4 5.907 56.44 1.40E-04 36.1 4.68E-05 8.8 0.3223 ll 

0.3367 

Tabla 12 - Representa los valores de los elementos que confonnan los circuitos eléctricos de 
las muestras M 1, M2, y M3 en NaCI al 3% ( tablas 9, 1 O y 11 ), incluyendo la densidad de 
corriente de corrosión (mA/cm2

), calculada a partir de los datos de los datos de resistencias 
obtenidos de EIE a Ecorr· 
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En la figura 42 se observa que la muestra M3 presenta la mayor densida~ de corriente de 

corrosión, le sigue en menor magnitud la muestra M2 y finahnente la MI con el valor más 

pequeño, los valores obtenidos a partir de los datos de la EIE sÓn 0.3J67, O.O 188 y 0.0063 

mA/cm2 respectivamente (tabla 12) 

3.5.0 E/E EN SOLUCIÓN DE ASTM G-97-97" Ecori• 

En esta sección se presentan las espectroscopias de impedan6ia electroquímica obtenidas de 

las tres 1nuestras de ánodos de magnesio y los ajustes correspondientes a los datos de 

impedancia con circuitos eléctricos equivalentes en la solución de ASTM 0-97'-97. 

3.5.1- EIE de'" Muestra Ml e11 so/ució11 tle ASTM G-97;_97 

A continuación se presentan los diagramas de Nyquist y Bode, figuras 43 y'44; mismas que 

representan los cuatro espectros de impedancia de la muestra MI en la soluci<)n:cÚ ASTM-97-

97, a diferentes tiempos bajo la condición de potencial de corrosión. La figuraA3 consi.dera el 

área del electrodo de trabajo y no así la representación de los espectros de impedancia de la 

figura 44. 

ElectrolitoASTM G-97-97, Muestra M1 

N .. J 1 ..... ' e 

5 1500 . \ . • ·•1 ' • 

~~~~~[· .. :~-:::.~·.·. 
•cn \ • l • 
_g 1000 : ·.-•¡ -•• ""'' 
E.. 500: --~:·---- •• 
¡;,,, o • -::~ ~ 

1 • & • 

-500 L .. 
o 2000 4000 

Z: (ohms'cm2
) 

• 11 • 12 • 13 • 14 

6000 
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. ·U) 100 r i - - '•• : - : ~o ~ 
i ..§ 1 ,1 ·••1•111111 0 
! .2. t ••• '• ! ·20 
. ~ 10 l -.-.-........... .. • .... o 
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1 
1. 

... . 
1 1 

1 l_......__._.....~...J....u..~.~_._..,__'"--1.-'-~~l....l.~-l~· 20 
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f(Hz) 

•11 • 12 • t3 • 14 

Fig. 43 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia de la muestra 
M 1 a cuatro diferentes tiempo en la solución de ASTM 097-97 a Ecom considerando el área 
del electrodo de trabajo. 
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Electrolito ASTM G-97-97, Muestra M1 r . Electro.li;;·~~-TM G-97-97, Muestra M1 
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Fig. 44 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia de la muestra 
MI a cuatro diferentes tiempo, sin considerar el área del electrodo de trabajo en solución de 
ASTM. 

3.5.2 Circuito Eléctrico Eq11ivale11te tle la muestm MJ e11 so/11ció11 tle ASTM 

G-97-97 

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

muestra M 1 en solución de ASTM G-97-97 a potencial de corrosión, con sus respectivos 

ajustes de circuitos eléctricos equivalentes. 

8ectrollto ASTM G-97-97, Mlestra M1 Electrofito ASTM G-97-97, Muestra M1 

1100 
-100 

900 -80 

-;;;- 700 -60 
E 500 :e. 300 
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~ 100 -20 

(!) 

-100 o 
-300 

o 1000 2000 3000 
20 

O.D1 0.1 10 100 1000 10000 
Z'(ohms) 

f(Hz) 

~AjusledelOrcuito • 11 Ajuste de Circuito • t1 

Fig. 45 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M 1 en t 1 en solución 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 electroquímica 
de la muestra M 1 en t2 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente 
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Fig. 47 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa e 1 espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M 1 ·en t3 con su respectivo ajuste del circuito eléctrico equivalente. 
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Fig. 48 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M 1 en t4 con su respectivo ajuste del circuito eléctrico équivalente en solución 
de ASTM 097-97 a Ecorr· -

- . -
- . 

El circuito eléctrico equi\lalente/qú~. s,~ t1tilifó P:ar( elj1jt¡ste de los· cuatro espectros de 
;,·.;:;· 

impedancia de lri muestra :Mrt:!'n soludóndeASTM ff-97-97, es el siguiente: 

Rs R1ielic Rtc 

C11elíc CPE·t = Cdl 

Fig. 49 - Circuito Eléctrico Equivalente que ajustó a los cuatro espectros de impedancia 
electroquímica de la muestra MI en solución de ASTM G-97-97. 

Los parámetros de los cuatro circuitos equivalentes obtenidos de la muestra M 1 en la solución 
.. - ~ 

de ASTM G-97-97.s~ re¡lr~seritan en la tabla 13. 
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Circ. Elect. Equiv. CPEl-T 
Rs Rpclic Cpclíc R1c CPEl-P 

M l/ASTM G97-97 (mho s11
) 

(ohms) (ohms) (F) (ohms) (n) 

t 1 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 M l en la solución de ASTM G-97-97 para cada uno de los tiempos de evaluación. 

Unidades: 

Rs =Resistencia de la Solución (ohms) 

Rrclic =Resistencia de Película (ohms) 

R1c = Resistencia de Transferencia.de Carga (cihms) 
··-' -., . 

C,11 = Capacitancia de Doble Capa (F) ... 

CPE l = Elemento de Fase Coristante • (mho s11
) = Cd1(mF) 

t 1 . ..4 = O, 2, 4, y 6 hrs. 

De los diagramas de impédancia.(figuras 43 y 44) se observa la presencia de elementos 

resistivos y capacitivos; ·á. cij-~uifo:~l.éctdc~ eqt1iyal~nte (figura· 49), esta formado· ror un 

elemento capacitivo y uno de fase 6onstante (CPE l) en paralelo a una resistencia y a su vez en 

serie con la resistencia de la s¿luciÓnR5 • El ~Iel11ento de fase constante por su valor de CPEI­

p corresponde su función a un seudo ca¡facifor18 el que representa en este circuito a la doble 

capa electroquímica, donde se realiza la transferencia electrónica a bajas frecuencias y el 

elemento capacitivo (Cpcuc) es producido muy probablemente por Ja presencia de productos de 

corrosión adsorbidos, fonnando una película en donde se presenta la adsorción y desorción de 

los productos de corrosión, 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 

película aumentan en función del tiempo, este aumento traerú muy probablemente una 

disminución de la velocidad de corrosión de Ja muestra M l en función del tiempo, en tanto la 
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capacitancia de doble capa electroquímica representada por el CPEI observa un 

comportamiento no estable y la capacitancia ele la película aumenta ligeramente con el tiempo. 

Con fonne a lo anterior existe un crecimiento ele espesor de película en función del tiempo. 

Él % ele error en el ajuste del circuito eléctrico equivalente fue del orden ele 0.8 a 9%. 

3.5.3 EJE_de la Muestra M2 e11 solució11 tle ASTM G-97-97 

A continuación se; presentan los diagramas ele Nyquist y Bode (figura 50) de los cuatro 

espectros ele impedancia de la muestra M2 en la solución de ASTM-97-97, a diferentes 

tiempos bajo .la condidón -ele potencial de corrosión. En esta sección no se incluyen los 

diagramas ele impedanciá que consideran el área del electrodo de trabajo porque se uso un 

electrodo de un centímetro cuadrado y los gráficos serian los mismos con y sin área. 
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Fig. 50 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M2 a cuatro diferentes tiempo, sin considerar el área del electrodo de trabajo. 

3.5.4 Circuito Eléctrico Equivale11te tle ltt muestm M2 e11 solución tle ASTM 

G-97-97 

En los siguientes diagramas de Nyquist y Bode figuras 51 a la 54 se representan en fonna 

independiente los espectros de impedancia que se obtuvieron en forma consecutiva de la 

muestra M2 en solución de ASTM G-97-97 y que fueron presentadas anterionnente 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 
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Fig. 51 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica a 
Ecorr de la muestra M2 en ti con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente. 
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Fig. 52 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M2 en t2 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente a Ecorr· 
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Fig. 53 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
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 electroquímica 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 últimos espectros de 

impedancia del ánodo ele magnesio, muestra M2 en solución de ASTM G-97-97, es el que se 

presenta a continuación: 

'fEST'~ ririr.r 

FALLA l.m •.ii.üujm 
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Rs R11elic Rtc 

CPE'l=C11elic Ctll 

Fig. 55 .., Circuito Eléctrico Equivalente utilizado en los ajustes de los espectros de impedancia 
electroquímica de la niuestra M2 en solución de ASTM G-97-97. 

Los parámetros de los cuatro circuitos equivalentes obtenidos de la muestra M2 en la solución 

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

Circuito Elect. R, R,c Rpcuc CPEl-T CPEl-P Cdl 

Equivalente M2 (ohms) (ohms) (ohms) (mho s") (n) (mF) 

t 1 61.14 1210 2671 1.183E-05 0.92602 1.290E-03 

t2 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 62.4522 1109.675 2665.25 1.142E-05 0.92607 1.42E-03 

Tabla 14 - Valores de los elementos que confonnan el circuito eléctrico equivalente de la 
muestra M2 en la solución de ASTM G-97-97 para cada uno de los tiempos de evaluación. 

El circuito eléctrico equivalente (figura 55), esta constituido por un elemento de fase constante 

(CPE 1) y un capacitor que se: encuentran en paralelo a una resistencia y a su vez en serie con 

la resistencia de ·la• soIU,ci~fü.C~sy;~Ef(e!emento de fase constante ( CPE 1-P) por su valor le 

corresponde la funéiÓrid~ úh b~~~~ifo~18 • 43
• 

44
• En este circuito la función de CPE 1 representa 

a la capacitancia de película observada a altas frecuencias fonnada por la adsorción de 

productos de corrosión. La Cdt representa a la capacitancia de la doble capa electroquímica, 

donde se realiza la transferencia electrónica detectada a bajas frecuencias. 

De la tabla 14 se observa que la resistencia de transferencia de carga R1c aumenta en función 

del tiempo, de igual forma lo hace la resistencia de película Rpclic y el CPE 1 disminuye muy 

poco probablemente debido a la adsorción de los productos de corrosión. Con el 
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comportamiento de estos parámetros se espera que la velocidad de disolución de la muestra 

M2 disminuya en el tiempo. Él % de error obtenido en el ajuste del circuito eléctrico a los 

datos de impedancia fue de 0.6 a 8% máximo. 

3.5.5 EJE de lll Muestra M3 e/1 sol11ció11 de ASTM G-97-97 

A continuación se presentan los diagramas de Nyquist y Bode, figuras 56 y 57 representan los 

cuatro espectros d~ impedancia de la muestra M3 en la solución de ASTM-97~97: ~diferentes 
tiempos a Ecorr- La figura 56 considera el área del electrodo de trabajo y noasí lafigllra 57. 
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Fig. 56 - Diagrama de Nyquist y Bode de los cuatro espectros de impedancia electroquímica 
de la muestra M3 en solución de ASTM G-97-97, realizados a intervalos de 2 horas en forma 
consecutiva. 
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Fig. 57 - Diagrama de Nyquist y Bode de los cuatro espectros de impedancia electroquímica 
de la muestra M3 en solución de ASTM G-97-97, realizados a intervalos de 2 horas en fomrn 
consecutiva sin considerar el área del electrodo de trabajo. 
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3.5.6 Circuito Eléctrico Equivalente de lll muestra M3 en so/11ció11 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 solución 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; 

o 200 400 600 

Z(ohms) 

--·- Ajuste de Circuito • t1 

Fig. 58 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan el espectro de impedancia electroquímica 
a Ecorr de la muestra M3 en ti con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente. 
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Fig. 59 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M3 en t2 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente en solución 
ele ASTM G 97-97. 
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Fig. 60 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan el espectro de ilTIPf'.dancia electroquímica 
a Ecorr ·de la muestra M3 en t3 con su respectivo ajuste de circuito eléctrico equivalente en 
solución de ASTM O 97-97. · 
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Fig. 61 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M3 en t4 con su respeetivo ajuste de circuito eléctrico equivalente. 

El circuito elécfrié:o eqliivalehte Utilizado para el ajuste de Jos espectros de impedancia de la 

muestra M3 en sbihciondei\.~TtvI G-97-97, es el siguiente: 
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Rs R11elíc Ctll 

L1 

Fig. 62 - Circuito Eléctrico Equivalente de los cuatro espectros de impedancia electroquímica 
de la muestra M3 en solución de ASTM G-97-97 figuras 58 a la 61. 

' ' --~-.. :.·-. --~/: ~ ::. : 

Los parámetros de los cuatro circuitos equivalent~s ~bt~nidos de la muestra M3 en la solución 
. ~ - e~ ·: .. ~-... , , , 

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

Circ. Elect. 
R, Rpelic R;c CPEl-T CPEl-P Cdl LI 

Equiv. M3/ 

ASTM 097-97 
(ohms) (ohms) (ohms) (mho s") (n) (F) (Henris) 

ti 77.8 732.4 182.6 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 elementos que confommn el circuito eléctrico equivalente de la 
muestra M3 en la solución de ASTM G-97-97 para cada uno de Jos tiempos de evaluación. 

De los diagramas de impedancia (figura 56 y 57) se observa la presencia de un rizo de 

impedancias imaginarias positivas (+Z") en la zona de baja frecuencia33
. El circuito eléctrico 

equivalente (figura 62) que ajus.t? aJo~ datos de los espectros de impedancia experimentales 

tiene entre sus elementos .un . inductor. El circuito equivalente da como respuesta un 

semicírculo mayor a frecuencias altas, formado por una resistencia de película (Rpclic) en 

paralelo a un elemento de fase constante (CPE 1 ), que representa la capacitancia de los 

productos de corrosión (Cpclfc). el semicírculo pequeño localizado a bajas frecuencias resulta 

de la combinación en paralelo de la resistencia de transferencia de carga R1c con un elemento 

inductor LI y un capacitor que representa a la doble capa electroquímica (R ic-L 1-Cd1) 
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El compot1amiento inductivo a bajas frecuencias puede deberse a un. mayor número de 

productos de corrosión adsorbido~ enla ~up.~rfiCie d'et eÍectrodCI d~ t;ab~}o34, puest<:l que la 

muestra M3 contiene en su composi~ión química una mayor concentración de impurezas y es 
_ - · -- _ - ···--e· _ .. ·.~· ->; , ,~.--•• ••• •• .. o·. __ _ 

la que presenta mayor densidad ele C:orrient{de corrosión .. 

En la tabla 15 se observa q~~ lcls yalo~~s ~~~ las resistencias de película y de tra11~f~r~n~i11 ele 

carga disminuyen con el tiemp~, ~oncÚciones que favorecerán la disolución anódica de la 

muestra de magnesio M3. Él % de error obtenido en el ajuste del circuito eléctrico a los datos 

de impedancia fue de 0.6 a 9% máximo. 

3.5. 7 -Análisis de resultados de i111peda11ci" electroquímica a Ecorr e11 solució11 

ASTM G-97-97 

De la comparación de los resultados obtenidos de la EJE de las muestras de ánodos en la 

solución saturada de Ca(S04).2H20-Mg(OH)i. que se encuentran reportados en las tablas 13, 

14 y 15 se observa lo siguiente: 

Para efecto de la comparación en fonna simplificada de los resultados dé las muestras, se 

determinó el valor promedio de los parámetros en cada llna éle Iris tablas 13, 14 y 15, cuyos 

valores están inclu.idos.en las mismas. 

La resisten~ja,:pr«~!111'!,ffio~e pelíct1la.(R¡ic1ic) cleJa muestra MI (tabla 13) es de 201.9 ohms y de 

la muestra M3(ta~la{14).Cs2665!25 'Ohms, observándose en ésta última, un aumento con 

respecto a la prlm~rall.a: m~cistfa.N13 (h1bl~ 15) presenta una resistencia dé película de 700.3 

ohms que es ml!nor, comp~~da ~orí ét de las muestras M 1 y M2. 

La resistencia de transferencia de carga {R1c) de la muestra MI (tabla 13) es de 858.3 ohms y 

el de la muestras M2 es de 1109.67 ohms (tabla 14), siendo esta última mayor que la anterior. 

La R1c de la muestra M3 es de 181.65 ohms (tablas 15), que resulta ser una resistencia menor 

al de las muestras MI y M2, la representación de estos parámetros se tiene en la figura 63. 
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Valores promedio de Rpeuc y R1c en sol. de ASTM G97-97 
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Fig. 63 Valores promedio de la resistencia de película (Rpclic) y de transferencia de carga {R1c), 
de las muestras M 1, M2 y M3 en la solución de ASTM G-97-97 reportados respectivamente 
en las tablas 13, 14 y 15. 

La capacitancia de la doble capa electroquímica Cd1 de la muestra MI es de I.829E-03 mF y el 
- - --

de la muestra M2 és de 1 A2E-03 mF. La Cd1 de la muestra M3 es de 4.241 E-05 F, esta muestra 

presenta en su circuito eléctrico equivalente un elemento inductor de 639.62 Henris. 

La capacitancia promedio o~ la película formada por los productos de corrosi6n sobre la 

superficie del electrodo de trabajo de .la muestra M 1 es de I.35E-05 F y la muestra M2 

presenta una capacHané_ia;~~ p~lículá de L I 42E-05 F, de acuerdo a estos valores las películas 
" . ·,.,· " .. · ..... -, 

de las muesfras:Mn:Y:M2 tienen características similares y la muestra M3 en su circuito 

eléctrico equiv~'ié~Í~' ~¡.~~eiita tin elemento de fase constante CPE I que describe de mejor 

manera la ca;a~Íta~ciade la película de los productos de corrosión, el valor de esta es de 

l .2 l 9E-04 F resulta ser aproximadamente diez veces mayor a los que se obtuvieron para el 

caso de la muestra M l y M2, como se observa en la figura 64. 
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Fig. 64 Valores promedio de las capacitancias de película y de la doble capa de las muestras 
MI M2 y M3 en la solución de ASTM G-97-97, reportadas en las tablas 13, 14 y 15. 

Del análisis anterior se deduce que la película que se fonna sobre la muestra M 1 limita más el 

proceso de transferencia de carga, en tanto la película de la muestra M2, a pesar de su alta 

resistencia presenta una cierta facilidad para el proceso de transferencia de carga, lo qfre indica 

que posee cierta porosidad o bien que tiene características semiconductoras; iamuesfra M3 es 
,._._- ,· ·. 

la que presenta menor resistencia de película y de transferencia de carga; .. a pésar de los 

fenómenos inductivos que se presentan en su superficie. 

Analizando los circuitos eléctricos equivalente obtenidos, describen ·los espectros de 

impedancia electroquímica de las muestras MI, M2 y M3 en: la solución de ASTM G-97-97, 

se observa que tienen en común dos constantes de tiempo definidos por los circuitos paralelos 

de RC o R-CPE 1 y C-R-L en serie con la resistencia de la solución Rs como se observan en las 

figuras 49, 55 y 62 respectivamente. 

Estos circuitos describen los procesos faradaicos y no faradaicos de las muestras de ánodos 

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

Con base a lo anterior se concluye que el mecanismo de disolución en el potencial de 

corrosión de las muestras de ánodos de magnesio MI, M2 y M3 en la solución de ASTM G-

97-97 es el mismo, y está 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 solución R5 • 
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Los circuitos eléctricos de las figuras 49, 55 y 62 presentan diferentes elementos debido a los 

fenómenos de superficie que se presentan en cada una de las muestras de ánodos originadas 

por las diferencias que existe en la composición química, la heterogeneidad de las aleaciones y 

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

Los proce~os ,Erin~ipale~s que-· s~ Rr~~~tl!~_n -~ellé.la .. disolu.c!.ón .de la.s. 1nuest_ras es el .. de 

transferencia cl,e : 9arga ~ fa: .. fo1"111'~pió¡i· h1~ ;~na; película de productüs de·. corrosión con 

características cli fefontes sobr~ 1~'s"u'per~ciede. fa probeta de magn~sio. o muypróxi1ba a esta. 

Compar~n~o ibs 'par~Ínetro~ db'¿EI~ obtenidos en NaCI al. 3% (tablast ·19 )') 1) y los 

obte~idos ~ri l~soluciÓ~ ele ASTJ\1 (}_97;.97 (tablas 13, 14 y 15) se c~ncl~~~:' 
Tod¿s los parámetros qu~ se determinaron en la espectroscopia de itnped~n~ia de .las muestras 

de ánodos en la solución que marca la recomendación de prueba dé laboratorio ASTM G-97-
. . . 

97 son. mayores que los que se obtuvieron en NaCI al 3%, por lo tanto se espera que en la 

solución de ASTM se obtengan menores densidad de corriente de corrosión. 

A fin de corroborar la hipótesis anterior, se presenta las densidades de coniente de corrosión 

para cada una de las muestras en solución de ASTM 097-97, que se cakularo_ri aplicando la 

ecuación de Stem y Geary cuyos resultados se reportan en la tabla 16 y se representan en la 

figura 65 y 66. 
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Fig. 65 - Representación gráfica de las densidades de corriente de corrosión promedio de las 
muestras MI, M2 y M3 en solución de ASTM G-97-97, obtenidas de los datos de EJE a Ecorr· 
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Resultados 

ELECTROLITO ASTM G·97·97 

Rs Rpelic Cpelic Rtc Cdl CPE1·T CPE1·P L1 
lcorr(mA/cm2

) Muestra CIRC. ELECT. EOUIV. 
(ohms) (ohms) (F) (ohms) (mfyf) (mhos') (Henries) 

t1 23.06 1885 1.33E-05 760.1 1.30E-03 0.73376 0.0049 
12 21.71 1885 1.33E·05 640.2 2.52E·03 0.86253 0.0051 Rs ... Ppt~C RI< 

M1 13 19.43 2004 1.34E·05 837.9 2.10E·03 0.78289 0.0045 ~;J~~ 
14 17.1 2301 1.39E·05 1195 1.40E-04 0.648 0.0037 (ptbt cm·rn 

0.00456 

t1 61.14 2671 1210 1.29E·03 1.18E-05 0.92602 0.0066 Rl Pptlic ~( 

M2 
12 62.66 2545 982.7 1.40E-03 1.14E-05 0.92625 0.0072 ~ 13 62.10 2639 1095 1.47E-03 1.13E-05 0.92384 0.0068 t1'1f.fpt6c i:~ 
14 63.91 2806 1151 1.52E-03 1.12E-05 0.92232 0.0065 

0.0068 1 1 

11 77.8 732.4 182.6 3.75E-05 1.11E·04 0.63925 624.8 0.0320 ,, R,olK e• 12 76.75 683.8 189.5 3.78E-05 1.29E-04 0.62125 675.1 0.0334 

~ M3 13 74.65 680.7 177.9 4.44E-05 1.22E-04 0.62493 633.4 0.0340 
14 75.34 704.3 176.6 5.00E-05 1.25E·04 0.61625 625.2 0.0332 ll 

0.0331 

Tabla 16 - Resumen de las tablas 13, 14 y 15, representa los datos de EJE de las muestras MI, 
M2, y M3 en la solución de ASTM G-97-97, incluye su densidad de corriente de corrosión 
(mA/cm2

) y el circuito eléctrico equivalente. 

En la figura 65 se observa que la muestra M3 tierie la mayor densidad de corriente de 

corrosión, le sigue en menor magnitud la muestraM2 y finalmente la MI con el valor más 

pequeño, los valores referidos son 0.0331, 0.0068 y 0.0045 mA/cm2 respectivamente en 

solución de ASTM G-97-97. A manera de comparación de las densidades de corriente de 

corrosión obtenidas en los medios de evaluación con la técnica de impedancia electroquímica 

se presenta la siguiente figura, donde se observa que los valores más altos se obtuvieron en 

NaCl al 3%. 
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Resultados 

----r----

0.3 

o cm 
M1 M2 M3 

El EIE en NaCI 0.0063 0.0188 0.3367 
- . 

mi EIE enASTM G- 0.0045 0.0068 0.0331 
97-97 

Muestras 

Fig. 66 - Densidades de .corriente de corros10n obtenidas con datos de impedancia 
electroquímica en NaCI al 3% y en la solución de ASTM 0-97~97, de las muestras de ánodos 
de magnesio bajo la condición de potencial de corrosión. 

- . . 

. . . . . 
En la figura 67 se presentan los valores de las densidades de corriente de corrosión oqtenidos 

por las técnicas de.extrapolación de T~fel y de itn~edancia electroquímica en los res~ectivos 
medios de evaluación. 
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Fig. 67 - Representación conjunta de las densidades de corriente de corroston obtenidas 
mediante las técnicas de extrapolación de Tafcl c impedancia electroquímica en sus 
respectivos medios de evaluación de las muestras M 1, M2 y M3 a Ecorr· 

3.6.0 E/Efuem del Ec,m en NaC/ al 3%. 

En esta sección de resultados se presenta los espectros de impedancia electroquímica 

realizados potenciostáticamente de la muestra M 1 en Cloruro de Sodio af3% con valores de 

sobrepotencial anódieo de 85, 145 y 200 mV con respecto al potencial de corrosión de la 

muestra de referencia. 

3.6.1 EJE 1/e la Muestm MI e11 NaCI 3% "sobrepote11cial a11ódico de 85 111 V. 

Los espectros de impedancia electroquímica que se presentan a continuación se realizaron 

potenciostáticmnente a 85 mV de sobrepotencial anódico con respecto al Ecorr de la muestra 

M 1 en Cloruro de Sodio al 3%. 
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Resultados 

Muestra M1, EIE a Ecorr+85 mV en NaCI 3% Muestra M1, EJE a Ecorr +85 mV en NaCI 3% 

2500 
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Fig. 68 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representan el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M 1 en sus cuatro diferentes tiempos, realizados a sobrepotencial anódico de 85 
mV. 

Muestra M1, EIE a Ecorr+85 mV en NaCI 3% 
'' 
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Fig. 69 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M 1 a cuatro diferentes tiempos a sobrepotencial anódico de 85 mV, sin tomar en 
cuenta el área del electrodo de trabajo (ET) 

3.6.2 Circuito Eléctrico Eq11iv"le11te de ltt muestm Ml e11 NaCI "l 3% a 

sobrepote11cit1l m1ódico de 85 Mv. 

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 

anódico con respecto a su Ecorr. en fonna consecutiva de la muestra M 1 en NaCl al 3%. 
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Muestra M1, EIE a Ecorr+85 mV en NaCI 3% -, 
1 
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Resultados 
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Fig. 70 - Representa el espectro de impedancia electroquímica de la muestra M 1 a t 1 con su 
ajuste de circuito eléctrico realizado a sobrepotencial anódico de 85 mV. 
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Fig. 71 - Representa el espectro de impedancia electroquímica de la muestra M 1 a t2, con su 
ajuste de circuito eléctrico equivalente realizado a sobrepotencial anódico de 85 mV. 
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Resultados 

Mueslra M1, EIE a Ecorr+65 mVen NaCI 3% Muestra M1, EIE a Ecorrt85 mV en NaCI 3% 
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Fig. 72 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M 1 en t3 con su ajuste de circuito eléctrico equivalente realizado a 
sobrepotencial anódico de 85 m V. 
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Fig. 73 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra MI en t4 y su ajuste de circuito eléctrico equivalente realizado a sobrepotencial 
anódico de 85 mV. 

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

impedancia es el que sé presenta en la figura 74. 
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Resultados 

Rs Rpelic Rtc 

CPE'I = Cdl 

Fig. 74 - Circuito Eléctrico Equivalente, utilizado en los ajustes-de los espectros de 
impedancia presentados en las figuras 70 a la 73 de la muestra M 1 .en NaCI al 3% a 
sobrepotencial de 85 mV. __ , 

Los valores de Jos elementos que forman-los cuatro•rijustes''.él~I;i~ir6~it6eiéctrico·equivalente ·. '· '.'' .. ,-· .'· ,•· ... - ' .. •, .... ,.·.-·.·.:,.' 

presentados anteriormente de la muestra MI se representan e~ Ja tabla 1_7. 

Circuito Elect. R, R.,.,ric Cpe11c R,c CPEl-T CPEl-P 

Equiv. M l/NaCI (ohms) (ohms) (F} (ohms) (mho s") (n) 

t 1 1.723 420 1.8684E-5 1263 0.0019715 0.8091 

t2 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 1.727 627.25 1.757E-05 1671.75 0.001919425 0.8548 

Tabla 17 - Valores de los elementos que integran el circuito eléctrico equivalente de la 
muestra M 1 en Cloruro de Sodio al 3% para los tiempos de evaluación a 85 m V de 
sobrepotencial anódico. 

De los diagramas de impedancia (figuras 68 y 69) se observa que la muestra M 1 a t 1 presenta 

valores de impedancias imaginadas positivas sin lograr formar un rizo de inductancia en la 

zona de baja frecuencia, al transcurrir el tiempo de prueba se definen dos rizos capacitivos, 

uno en Ja zona de alta y el otro en la zona de baja frecuencia con impedancias imaginarias 

negativas. El semicírculo mayor se presenta a baja frecuencia y el semicírculo menor se 

presenta en la zona de alta frecuencia del diagrama de Nyquist. 
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Resultados 

De acuerdo a Jos resultados de Ía tabla 17 se ~bserva que las resistencias de película Rpclic y de 

transferencia de carga R1c, aumentan al transcurrirelt.iemp~.de pru.~ba) el1 tanto la capacitancia 

de la. doble capa electroquímica que es~á ;~pres~~ta~~. p~r el :~Je;~é~;() el~ fas~ constante 

(CPEI) pennanece constante y la capacitancia de película (Cpcllc) disminuye muy ligeramente. 

Lo que significa que Ja corrosión de la muestra se reducirá con el tiempo. 

3.6.3 EJE de la Muestra Ml e11 NaC/ al 3% 11 sobrepote11cial tmótlico tle 145 

111 v. 
A continuación se presentan los espectros de impedancia realizados potenciostáticamente a 

145 m V de sobrepotencial anódico con respecto al potencial de corrosión de Ja muestra M 1. 

Muestra M1. EJE a Ecorr+145 mV en NaCL 3% Muestra M1, El E a +145 mV en NaCJ 3% 
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Fig. 75 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan Jos espectros de impedancia 
electroquímica a sobrepotencial anódico de 145 mV, muestra MI en sus 4 tiempos. 

Los tres siguif:?te~ di,Eigrámas representan Ja figura 75, solo que no se considera el área del 

electrodo de tfábajó (ET) 
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Muestra M1, a Ecorr+145 mV en NaCI 3% 
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Resultados 

Fig. 76 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia 
electroquímica a sobrepotencial anódico de 145 mV, muestra MI en NaCl al 3% en sus 4 
tiempos, sin considerar el área. 

La figura 76a es la misma que la figura 76b solo que en esta última se canceló la curva de la 

muestra M 1 a tl, con objeto de visualizar mejor las tres restantes curvas que se encuentran 

dentro del mismo orden de impedancia. 
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Resultados 

3.6.4 - Circuito Eléctrico Equivt1le11te tle lt1 muestrt1 Ml e11 NaC/ t113%" 

sobrepote11cit1l t111ó1lico tle 145 m V. 

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 M 1 en 

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

Fig. 77 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa la EIE de la muestra MI en ti, con su 
respectivo ajuste del circuito eléctrico equivalente realizado a sobrepotencial anódico de 145 
mV. 
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Fig. 78 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa la EIE de la muestra M 1 en t2 con su ajuste 
del circuito eléctrico equivalente realizado a sobrepotencial anódico de 145 m V. 
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Fig. 79 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra MI en. t3 con su respectivo ajuste del circuito eléctricó equivalente realizado a 
sobrepotencial anódico de 145 mV. . 
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Fig. 80 - Diagrama de Nyquist y Bode, Representa el espectro de impedancia electroquímica 
de la muestra M 1 en t4 con su respectivo ajuste del circuito eléctrico equivalente realizado a 
sobrepotencial anódico de 145 mV. 

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

M 1 a sobrepotencial de 145 mV, es el que se presenta en la figura 81. 

-------···-------.... ·--· 
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Resultados 

Rs Rpelic C<ll 

u 

Fig. 81 - Circuito Eléctrico Equivalente, utilizado ell IC>~i~Jí.l;t~~ ~~fe;;' i~s datos de il11peda~~ia de 
la muestra MI en NaCJ al 3% a sobrepotencialoe 145'fuV;presentados en fas figuras 77 a Ja 80 .·. ·.. ····· ··. . . . 

Los valores de Jos elementos que fonnan los circuitos eléctricos equivalentes de la muestra 

MI en NaCl al 3% realizados a sobrepotencial anódico de 145 mV se presentan en Ja tabla 18. 

Circ. Elect. Equiv. R, R.,.,1;c R1c CPEl-T CPEl-P cd, LI 

M 1/NaCI ni 3% (ohm) (ohm) (ohm) (mho s") (n) (F) (Henris) 

ti 5.398 281.6 200 7.24E-5 0.88 2.9105E-5 225 

t2 2.75 51 25.03 2.843E-4 0.67 2.8879E-5 0.38 

t3 3.1 46 26.54 3.985E-4 0.67 2.5146E-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 MI 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 anódico se presenta un semicirculo de mayor amplitud que 

corresponde a ti y a baja frecuencia presenta una serie de puntos de impedancia muy 

dispersos, al transcurrir el tiempo de prueba la amplitud del semicírculo disminuye en los 

casos de t2, t3 y t4 y la dispersión de puntos es menor fonnando 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 CPE 1, mismo que 

representa a la capacitancia de la película (Cpclic) la que aumenta ligeramente. Con base a lo 

anterior se espera que la velocidad de corrosión de la muestra M 1 aumente con el tiempo a 

sobrepotencial de 145 m V. 
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Resultados 

3.6.5 EJE tle la Muestra Ml e11 NaCI 3% " sobrepote11cial a11ó,/ico de 200 

,,, v. 

Los espectros de impedancia que se presentan a continuación representan los diagramas de 
Nyquist y Bode realizados a 200 mV de sobrepotencial anódico con respecto al a E:orr de Ja 
muestra M 1 en NaCI al 3%. 
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Fig. 82 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan los espectros de impedancia 
electroquímica a sobrepotencial anódico de 200 mV de Ja muestra MI en NaCI al 3% a sus 4 
tiempos, considerando el área del electrodo de trabajo. 
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Fig. 83 - Diagramas de Nyquist y Bode, Representan Jos espectros de impedancia 
electroquímica a sobrepotencial anódico de 200 mV, muestra MI en NaCI al 3% a sus 4 
tiempos, sin considerar el área del electrodo de trabajo. 
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3.6.6 Circuito Eléctrico Equivalente de la muestra MI e11 NaCI al 3% a 

sobrepote11cial ""ódico 1/e 200 111 V. 

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

independiente los espectros ele impedancia electroquímica que se obtuvieron a sobrepotencial 

anóclico de 200 m V con respecto al Ecoi~ de la muestra M 1 en NaCI al 3%, con sus respectivos 

ajustes de circuitos eléctricos equivalente. 
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Fig. 84 - Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra MI a ti a 200 mV de sobrepotencial 
anódico en NaCI al 3%. 
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Fig. 85 - Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra MI a t2 a 200 mV de sobrepotencial 
anódico en NaCI al 3%. 
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Fig. 86 - Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra MI a t3 a 200 mV de sobrepotencial 
anódico en NaCI al 3%. 
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Fig. 87 - Diagramas de Nyquist y Bode de la muestra MI a t4 a 200 mV de sobrepotencial 
anódico en NaCI al 3%. 

El circuito eléctrico utilizado en los ajustes de los datos de impedancia de las figuras 84 a la 87 

es el que se presenta en la figura 88, 

Ctll 

l1 

Fig. 88 - Circuito eléctrico equivalente utilizado en los ajustes de impedancia de la muestra 
M 1 en NaCI al 3% a sobrepotencial anódico de 200 mV. 
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Los valores de los elementos que fonnan el circuito eléctrico equivalente de la muestra M 1 en 

NaCI al 3% realizados a sobrepotencial anódico 200 mV se presentan en la tabla 19. 

Circ. Elect. Equiv. Rs Rpclic R1c cp<llc CJt LI 

MI/NaCI (ohms) (ohms) (ohms) (F) (F) (Henris) 
.· 

ti 3.45 65 12.27 2.4E-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 3.51 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 M 1 a sobrepotencial de 200 mV anódicos en NaCI al 3%. 

Unidades: 

R5 =Resistencia de la Solución (ohms) 

Rpclic= Resistencia de Película (ohms) 

R1c =Resistencia de Transferencia de Carga (ohms) 

Cpcllc = Capacitancia de película de productos de corrosión (F) 

Cú1 = Capacitancia de Doble Capa (F) 

L 1 =Inductor (Henry) 

ti .. .4 = O, 2, 4, y 6 hrs. 

En los diagramas de impedancia figuras 82 y 83, se observa que al polarizar la muestra a 200 

m V de sobrepotencial anódico se presenta una amplitud mayor del semicírculo de la muestra 

M 1 a ti y a baja frecuencia presenta un rizo inductivo con impedancias imaginarias positivas, 

al transcurrir el tiempo de prueba la amplitud del semicírculo disminuye y la dispersión 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 R1c y la resistencia de la película Rpclic 

disminuyen con el transcurso del tiempo de prueba, en tanto el valor del capacitor que 
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representa a la doble capa electroquímica disminuye, lo mismo ocurre con el valor del 

elemento inductor y el capacitar de película aumenta. 

El circuito eléctrico figura 88 da como respuesta un semicírculo mayor a frecuencias altas, 

fonnado por una resistencia de película Rpclic y un capacitor que representa la capacitancia de 

la película, el semicírculo pequeño localizado a bajas frecuencias resulta de la cÜ~biririC:ión en 
<·> ~--.· '< -;~,. /·.·: 

paralelo de .Ia resistencia de transferencia de carga R1c c~n :J C?pac}!o.:::__q11c;i i:eJJ;e~~Í!!a a la 

pelíc~l~-d~ dbbl~~ cab~; Cd1 ·~y.este. a su vez con un eleme~to;incl~cfbrJElJf~I'.,~~~tÜ~~;r~pu~sto 
describe en fon~a a'cl~cuada el proceso de corrosión de la :Uu~tr~· ~1'0~ s~b;~riót~dciafoe 200 

" - ' . . . ·.' "·.__ -- ' - _; . '. ,· :: ' "· ··;" .,..,_ '/•\'· . (~:~~----~~:{·-· ;.~_-;-- ,,_~. }•;,·- '(":·· ·, - . ·, 

.-. <~"-'>" ~): .. ~/ ;:~-::,·;; ' " - . ~. . --
• ¡ • :;:' •· ;.:,;,-.;;: (: ,!"r-{: f:~-~ .. --mV. 

El comportamiento indÜcH\lo ·.puede· •debers•e· .• a ~n1 May8r,~r1ú11l~erd•cJ~.p~~dJ6tos
0

de'.Co~osión 
adsorbidos en. la• su~~rfici~ del _electrnclo-de trabhj~34,. ~u~sto qÜ/la §J;¡fr~WvrÍise encuentra 

bajo un sobrepotencial 'anóclÍco:de'zoÍ:> mV co~ re~p~6t6'l11 E~0l~-' ' • ;{ ' . 
. • .. · ··. . ······--··-·· .. <• ¡; /.' e 

Comparando los parámetros de la EJE obtenidos a sobrepoténcihles anódi~os de 85, 145 y 200 
. - . . ' . . . ' 

mV (tablas 17, 18 y 19), de la muestra M 1 en NáCI al 3% s~ obtie~e lo siguiente: 

De las tablas de referencia se observa que a medida que aumenta el sóbrepotencial anódico 

desde el Ecorr hasta los 200 mV la resistencia de película Rpcllc disminuye de 1330 ohms hasta 

14.86 ohms (ver figura 89),.el mismo comportamiento tiene la resistencia de transferencia de 

carga R1c 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 R1c con respecto al valor obtenido a Ecorr y 

posteriormente disminuye, como se observa en la fif,'llra 90. El comportamiento inductivo se 

presenta en las pruebas de sobrepotenciales de 145 y 200 mV donde se observa que el valor 

del inductor diminuye a medida que aumenta el sobrepotencial, los valores varían de 0.3703 a 

0.1003 Henris respectivamente. La capacitancia de la película de productos de corrosión 

aumenta a medida que transcurre el tiempo, desde el Ecorr hasta los 145 mV, posteriormente 

disminuye probablemente porque el proceso electroquímico se hace más dinámico 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 Ecorr 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 NaCI 3% 
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Fig. 89 - Representación gráfica del comportamiento de la Resistencia de Película desde el 
Ecorr hasta el sobrepotencial de 200 mV de la muestra M 1 en NaCl al 3%. 
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Fig. 90 - Representación gráfica del comportamiento de la Resistencia de Transferencia de 
Carga con respecto al a Ecorr y los sobrepotencial de 85, 145 y 200 m V de la muestra M 1 en 
NaCI al 3%. 

r-----··---· -·-
97 



Resultados 
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Fig. 91 - Representación gráfica del comportamiento de la Capacitancia de la Película formada 
por los productos de corrosión sobre la superficie metálica del. electrodo de· trabajo, se 
incluyen los valores obtenidos a potencial de corrosión y los de sobrepotencial de 85, 145 y 
200 mV de la muestra MI en NaCI al 3%. ·- - ·-· 

Los circuitos eléctricos equivalente de las figuras 74, 81 y 88, representan los ajustes a los 

datos de impedancia de la muestra MI en NaCI a)3% a sobr~potJnC:i~lcle 85, 145 y 200 Mv. 

Se observa que tienen en común dos constantes deJi~111po dennicl~s por los circuitos paralelos 

de R-C o R~CPE 1 y C-R-LI en serie coií·Ja resi~tencia de la solución R5 • Estos circuitos 

describen los procesos faradaicos y no faradaicós de la muestra analizada en alta y baja 

frecuencia, los circuitos presentan dlferent~~ .el~mentos d~bido aiios fenómenos de superficie 

que se presentan en cada uno de los sobrepotenciales aplicad9s a la muestra, los fenómenos de 

superficie se reflejan en los diferentes grados de depresiónAe lós semicírculos de los espectros 

de impedancia. 
' - -. ·' 

Tomando en cuenta los tesultados obtenidos de inipedahC:ia ;electroquímica en el medio de 

NaCI al 3% desde el potencial de corrosión hasta los 200 fu V de sobre potencial anódico de la 

muestra M 1, se concluye que el mecanismo de corrosión de la rama anódico, es el mismo y 

esta definido por dos procesos, uno de transferencia de carga y el otro lo constituye la 

fonnación de una película superficial. 

A fin de obtener las densidades de corriente de corrosión de la muestra M 1 a valores de 

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

utilizada en a ecuación de Stem y Geary donde se considero aB = 0.026V /d , los valores /dec. 

obtenidos se presentan en la figura 92. 

Tf.'.~F r;nn 
F'.ALlJ1· .u_;~ . , , ¡i -~ ¡r1··r ·- '- •• l. \,J._1 11 
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Fig. 92 - Densidades de corriente de corrosión promedio, obtenidas a partir de la Rp de laEIE, 
a sobrepotenciales anódicos de 85, 145, 200 mV y la del Ecorr, pertenecientes a la muestra MI 
en NaCI al 3%, ver tabla 20. ·. · · 

De la figura anterior y de la tabla 20 se observa que la densidad de corriente de corrosión 

promedio aumenta a medida que el sobrepotencial aumenta. El valor de la densidad de 

corriente de corrosión a 200 mV de sobrepotencial es de 0.4828 mA/cm2 

NaCI 3'k (E,00) Rs Rpellc Cdl Rlc CPE1-T CPE1·P L1 
lcorr{mA/cm2

) 
CIRC. ELECT. EQUIV. 

(ohms) (ohms) (mF) (ohms) (mhos"1 

t1 1.256 1521 3.72E-03 429 2.40E-05 0.9017 0.0067 •• Pf't•c ,,, 
12 1.27 1613 3.49E-03 451.3 2.34E-05 0.9016 0.0063 ~ M1 13 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 lPEl•q1llk 1·.11 

0.0063 

NaCI 3',\ 185 mV) Rs Rpellc Cpellc Rlc CPE1-T CPE1·P 
lcorr(mA/cm1

) 
CIRC. ELECT. EQUIV. 

lohmsl fohms IFI fohmsl lmhos"1 

11 1.72 420 1.87E-05 1263 1.97E·03 0.8091 0.0077 

¡·····~ 12 1.72 525 1.77E-05 1470 2.02E-03 0.86 0.0065 JO P~•hc R•c 

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 
0.0064 

NaCI 3',\ 1145 mV) Cdl 
11 5.40 281.6 200 2.91E·05 7.24E-05 0.88 225 0.0267 1 ....... 
12 2.75 51 25.03 2.89E-05 2.84E-04 0.67 0.38 0.1652 

fl• Pl'•lu '-.. 

M1 t3 3.10 46 26.54 2.51E·05 3.99E·04 0.671 0.346 0.1720 ~ 14 2.75 50 27.67 2.97E-05 4.01E-04 0.6579 0.385 0.1618 " 0.1314 
NaCI 3'k 1200 mV) 

t1 3.45 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 " "'""' fu,· 

M1 t3 3.20 13.96 7.65E-05 3.51 2.62E·05 0.1 0.6296 ~ t4 4.20 15.5 8.87E-05 3.899 3.05E-05 0.12 0.5514 
. 

0.4828 -· ll o~c 

Tabla 20 - Resumen de las tablas 17, 18 y 19, representa los datos de EIE a sobrepotenciales 
de las muestras M 1, M2, y M3 en la solución de NaCI al 3%, incluyendo su respectiva 
densidad de corriente de corrosión promedio (mA/cm2

) 
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3. 7. O - A mí lisis de Difrc1eciá11 de Rayos X 

A fin de identificar los productos de corrosión, fonnados en las evaluaciones de la capacidad 

ele drenaje de corriente de los ánodos se recolectaron los sólidos, una vez finalizadas las 

pruebas que marca la norma mexicana NMX-K-109 y la recomendación de ASTM G-97-97. 

Se recuperaron dos muestras de sólidos de la prueba de la norma NMX K-109, una 

corresponde a los ~ólidos precipitados y la segunda se obtuv~ d~.los s~lidos fonnados en la 

superficie de la muestra del ánodo, los resultados obtenidos se presentan en Jos dos siguientes 

espectros. 
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Resultados 
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Fig. 93 - Espectros de Difracción de Rayos X de los sólidos recuperados de la prueba 
galvanostática de la nonna NMX-K-109. (a) - Precipitados sólidos y (b) - Sólidos 
recuperados de la superficie de una muestra de ánodo. 

De la prueba galvanostática de ASTM G-97-97, solo una muestra de sólidos fue recuperada 

debido a que los productos de corrosión formados son pequeños, la muestra recuperada 

corresponde a los productos precipitados. La difracción de rayos x obtenida de esta muestra se 

presenta en la figura 94. 
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Fig. 94 - Difracción de Rayos X de la muestra de sólidos obtenidos de la prueba 
galvanostática de ASTM G-97-97. 

Del análisis espectroscópico de Difracción de Rayos X, realizado a las muestras de sólidos 

obtenidos de las pruebas galvanostáticas de la norma mexicana NMX K-109-1977 y de la 

recomendación de ASTM G-97-97, se observa que se obtiene en ambas pruebas como 

producto de corrosión el Hidróxido de Magnesio39
•
4º· 41

.42
• 

Prueba Galvanostática Productos Identificados 

NMXK-109 Mg(OH)i NaCI, CaC03 

ASTM G 97-97 Mg(OH)i CaS04.2H20 

Tabla 21 - Productos químicos identificados mediante la técnica de DRX en las muestras 
sólidas recuperadas de las pruebas galvanostáticas de NMX K-109 y de ASTM G-97-97, 
según los espectros de las figuras 93 y 94. 
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CONCLUSIONES 
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Co11c/11sio11es 

l. La muestra M l es la, úri"ic~ que ciunple ccm los requisitos de calidad que marca la 

nonna IUe)(ica.na, }\ltvtX (k·:]§9:-:1977, p~r¡i, ser·· acept~do c~mo ánodo•. galvánico de 

magnesio. 

2: Las capaCiélades dc&enaje ele ~é~rri#nt~'~b,fe~fªas"~e·l~s muestras Mi ,.Mi'y M3,'bajo 

las condiciones de evaluación de la ~onria rrie~foana NMX K-109-1977, sond~20 a 40 

A-h/lb mayores con respecto a lasobténida~ ~on la prueba de ASTM G~?Z-97. . 

3. Al localizar la densidad de corriente de la prueba galvanostática de la no~a mexicana 

NMX K-109-1977 y la que recomienda la prueba de ASTM G-97~97 sobre las curvas 

de polarización anódica de Tafel de las muestras de ánodos analizados, se observó en 

los dos medios, que a mayor sobrepotencial del pun.to de cruce será mejor el 
. : ' :.:. ' . . '' ~,: . ' ' 

comportamiento electroquímico del ánodo, haciéndos.e niás evidente en NaCI al 3% 

donde se observó 240 mV de sobrepotencial.para Üá :1nuestra MI y 120 mV de 
'. . ,-, :-~ ... \:::~ ': ;. -

sobrepotencial en solución de ASTM G-97~Q7/' ·• 
'(i?- -.. :;-;,< ·', ·--· 

" 
' 

4. La densidad de corriente de corrosiólld~ la~'1~Úestta~ ifriaIÍzad~s fue mayor en NaCI al 

3% que en solución de ASTM 0:91~97-~n:~~ ~fd~A·d~ ~~~~ihi~ de L~4, 49.7 y 12.8 

veces en las muestras M 1, M2 y M3 respectivamente, obtenidas niediarite la técnica 

extrapolación de Tafel. 

5. La densidad de corriente de corrosión de las muestras analizadas a Ecorr fue mayor en 

NaCI al 3% que en solución de ASTM G-97-97 en un orden de magnitud de 1.37, 2.76 

y 10.14 veces en las muestras M 1, M2 y M3 respectivamente, obtenidas por la técnica 

de espectroscopia de impedancia electroquímica. 

6. Las densidades de corriente de corrosión obtenidas a Ecorr por extrapolación de Tafel e 

impedancia electroquímica de las muestras de ánodos de magnesio en los dos medios 

no presentan fuertes diferencias. 
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Concl11sio11es 

7. Los espectros de impedancia obtenidos a potencial de corrosión de las tresmuestras en 

ambos electro Ji tos .y los de sobrepotencial de la muestra M 1 en Nrici.-;~ ;b~~A;an dos 

constantes de tiempo, que de acuerdo a los circuitos eléctric.os ~quiy~i;.~t~~;que ITiejor 

ajustaron a.los espectros de impedancia electroquímica de I~ ~oit-'.osiÓn,;de las 1tiuestras 

M 1, M2 y M3, están representados principal111entt;! porJQ!l_p¿oc:c;:~~s::~~·~nterfas~ ~etal-- -= ·:----"",-:----·--."-- ~--.-_. - .- - ·.-- --- - -- -~,-~,-, ¡--,·r.-"7'.---:--- :-·-.·---~~:~--- ---c;,·-:--_,~-~·-;;:~:r· - .- - -

electro lito de Úansferencia de· carga y lit -presel1cia~d$;'u~a · películ~~sup~rficial de 

características diferentes que dependen de la 1~uestra d~I íÍl16d6 ·.y del'' s~brepotencial 
' - ~ ,. ' . .. ' ' -. ' 

aplicado. 
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Recomendaciones o sugerencias: 

Se sugiere continuar con la investigación electroquímica de la disolución del magnesio a fin de 

los ánodos de rnágriésio/ que 'permita; o6teií'er ~esl.ifoiéfos en menor tiempo y sir1 utilizar 

productos C!uhriicg~ C¡Ü~)ie~~Jse1Ú~~'~t:~~o~ eJ§íódlc~~. 
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