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Resumen.

El propdsito de este trabajo fue determinar el comportamiento electroquimico de dos
muestras de anodos de magnesio en agua de mar sintética, mediante la obtencion y
analisis de parametros electroquimicos de extrapolacion de Tafel, resistencia a la
polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica y ruido
electroquimico, asi como la evaluacion del cumplimiento de los requisitos de calidad
conforme a la norma mexicana NMX—K-109-1977" “Anodos de magnesio empleados en

proteccion catodica”, de dos muestras de anodos de magnesio denominadas MA y MB.

La muestra MB es la unica que cumple con los requisitos de calidad que marca la
norma mexicana NMX—K-109-1977", para ser aceptado como anodo de magnesio de
alto potencial e inclusive puede ser aceptado bajo la norma referencia NRF-110-
PEMEX-2010.

Asi mismo se determind que la técnica de resistencia a la polarizacion lineal, sin
estabilizaciéon de potencial, puede ser empleada durante un tiempo maximo de 1.6
horas para muestreo selectivo de los anodo de magnesio de alto potencial en agua de
mar sintética, previa a las pruebas de composicion quimica y parametros
electroquimicos, indicadas en las normas NMX—K-109-1977" y NRF-110-PEMEX-2010?

“Anodos de magnesio”.

Las densidades de corriente de corrosidn de las muestras analizadas a Ecor Obtenidas
por las técnicas de extrapolacion de Tafel, resistencia a la polarizacion lineal y
espectroscopia de impedancia electroquimica, fue mayor en la muestra MA en un
orden de magnitud de 5 veces que la muestra MB, no obstante que la obtenida a Ecor
por ruido electroquimico fue mayor en la muestra MB en un orden de magnitud de 2.2
veces que la muestra MA, pero significativamente menor a las obtenidas por las otras 3

técnicas.



En los espectros de impedancia obtenidos a potencial de corrosion de las dos muestras
de anodos de magnesio en agua de mar sintética, se observan dos constantes de
tiempo que se representan en sus respectivos circuitos eléctricos equivalentes. Estos
circuitos describen los procesos de interfase metal electrolito de transferencia de carga
a bajas frecuencias y a altas frecuencias la presencia de una pelicula superficial de

caracteristicas diferentes que depende de la muestra de anodo.

De acuerdo a las tendencias del indice de localizacion para ambas muestras de anodos
de magnesio en agua de mar sintética, el mecanismo de corrosion predominante es del
tipo corrosion localizada en el proceso de ruido electroquimico, conforme a las
correlaciones de variacion maximas y minimas de la desviacién estandar entre la media

cuadratica de corriente en el dominio del tiempo.

Las pendientes de los espectros de densidad de potencia en voltaje By y en corriente B,
de ambas muestras de anodos de magnesio en agua de mar sintética, conforme a los
ensayos de ruido electroquimico en el dominio de las frecuencias, presentan variaciéon
de 1.4 a 2.5 [V¥/Hz/década] y de 0.0002 a 0.121 [A%/Hz/década], respectivamente, las
cuales no se ajustan a las correlaciones de variacion maximas y minimas para definir el

tipo de corrosion presente en el proceso.



Abstract.

The purpose of this study was to determine the electrochemical behavior of two
samples of magnesium anodes (called MA and MB) in synthetic sea water through the
collection and analysis of electrochemical parameters obtained from the Tafel
extrapolation method of the polarisation curves, linear polarization resistance,
electrochemical impedance spectroscopy and electrochemical noise and the
assessment of compliance with the quality requirements according to the Mexican

standard NMX-K-109-1977 "magnesium anodes used in cathodic protection”.

The sample MB is the only one that meets the quality requirements that mark the
Mexican standard NMX-K-109-19771, to be accepted as high potential anode
magnesium and can even be accepted under the standard reference NRF-110-PEMEX-
2010.

Likewise it was determined that the technique of linear polarization resistance, without
stabilization of potential can be used for a maximum time of 1.6 hours for selective
sampling of high potential magnesium anodes in synthetic seawater, pretest chemical
composition and electrochemical parameters, indicated in the standards NMX-K-109-
1977 and NRF-110-PEMEX-2010 related to magnesium anodes tests.

The corrosion current density of the samples to Ecorr obtained by Tafel extrapolation
techniques, linear polarization resistance, and electrochemical impedance
spectroscopy, was greater in the MA sample in an order of magnitude of 5 times than
the MB sample, however Ecorr that obtained by electrochemical noise was greater in
the sample MB in an order of magnitude of 2.2 times than the MA sample, but

significantly lesser than that obtained with the other 3 techniques.

10



In the impedance spectra obtained by corrosion potential of the two samples of
magnesium anodes in synthetic sea water, there are two time constants represented by
their equivalent circuits. These circuits describe, at low frequencies, processes metal
electrolyte interface charge transfer and at high frequencies the presence of a surface

film of different characteristics depending on the anode sample.

According to the location index trends for both samples of magnesium anodes in
synthetic seawater, the predominant corrosion mechanism is localized corrosion rate in
the process of electrochemical noise, as stated in the correlations of variation of the
maximum and minimum standard deviation from the mean square of current in the time

domain.

The slopes of the power density spectra in voltage “By” and current “B,” of the two
samples of magnesium anodes in synthetic sea water, obtained from electrochemical
noise tests in the frequencies domain, show variation from 1.4 to 2.5 [V?/Hz/decade]
and 0.0002 to 0.121 [A%Hz/decade], respectively, which do not correspond to the
correlations maximum and minimum variation to define this type of corrosion in the

process.

11



Objetivo.

Determinar el comportamiento electroquimico de dos muestras de anodos de
magnesio en agua de mar sintética, mediante la obtencién y analisis de
parametros electroquimicos resistencia a la polarizacion lineal RPL?,
extrapolacion de Tafel*, espectroscopia de impedancia electroquimica EIE® y

ruido electroquimico RE®.

Alcances.

Evaluar el cumplimiento de los requisitos de calidad de las dos muestras de
anodos de magnesio conforme a la norma mexicana NMX-K-109-1977'. Y
determinar si alguno de los métodos de RPL® Tafel*, EIE® y RE®, puede ser
propuesto para muestreo selectivo de los anodos de magnesio de alto potencial
antes de aplicar las pruebas de composicion quimica, eficiencia y potencial a
circuito abierto, indicadas en las normas NMX-K-109-1977" y NRF-110-PEMEX-
2010°%

Obtener los espectros de impedancia electroquimica a potencial de corrosiéon de
las dos muestras de anodos de magnesio en agua de mar sintética y los
circuitos eléctricos equivalentes para definir los procesos principales presentes

en la corrosion de las muestras.

Aplicar la técnica de ruido electroquimico para caracterizar la forma de corrosion

presente en las dos muestras de anodos de magnesio en agua de mar sintética.
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Antecedentes.

Los problemas de corrosion en la industria petrolera pueden causar grandes pérdidas

econdmicas y humanas si no son prevenidos o corregidos a tiempo.

La aplicacion de los resultados de este trabajo dentro de Petr6leos Mexicanos
‘PEMEX" Exploracion y Produccidn Region Sur, es importante puesto que dentro de
sus operaciones sustantivas, se incluye el manejo de hidrocarburos por ductos de
acero para la recoleccion, transporte y distribucién, los cuales en su mayor longitud se
mantienen enterrados y protegidos mediante sistemas de proteccion catddica por

corriente impresa o anodos “galvanicos” de sacrificio base aleaciones de magnesio.

Asi mismo, para el almacenamiento de hidrocarburos liquidos se utilizan grandes
tanques construidos con placa de acero cuyo fondo esta en contacto con el suelo, por
lo tanto también son protegidos mediante sistemas de proteccién por la técnica de

anodos “galvanicos” de aleaciones de magnesio.

En este sentido, es de vital importancia una seleccion adecuada de los anodos de
sacrificio para mantener la funcionalidad de estos sistemas de proteccion, asegurar la
integridad mecanica, la confiabilidad estructural de los tanques de almacenamiento y
ductos de recoleccion, de transporte y distribucion de hidrocarburos, a fin de prevenir
pérdidas de contencion por corrosion del acero de los ductos, evitando asi, dafos a las

personas, instalaciones y medio ambiente.

De la revision de la normatividad para determinar la calidad, rendimiento y eficiencia
electroquimica de los anodos de Mg utilizados en los sistemas de proteccidn catddica

mediante anodos de sacrificio, se obtiene el siguiente resumen de métodos de prueba:

En México se tiene la norma mexicana NMX—-K-109-1977" “Anodos de Magnesio
empleados en proteccion catodica”, vigente desde el 11 de Noviembre de 1997,

establece una eficiencia minima del 50% y rendimiento practico de 1100 A-h/kg minimo

13



(capacidad de drenaje de corriente practica), con potencial a circuito abierto de -1.65
Volts minimo con respecto a un electrodo de referencia de Cu/(CuSQO,4) saturado y
composicion especifica de la aleacion de magnesio de al menos 98.339 % de Mg en
peso. La prueba galvanostatica de acuerdo a la NMX indica se realice en agua de mar
sintética con densidad de corriente anddica de 1.25 mA/cm? durante un periodo de 4 a
5 dias (96 a 120 h).

En los Estados Unidos de Norteamérica, la American Society For Testing Materials,
publicé el Standar Test Method for Laboratory Evaluation of Magnesium Sacrifical
Anode Test Specimens for Underground Applications” ASTM G97-977, que describe el
método para medir dos propiedades fundamentales del funcionamiento de anodos
galvanicos de magnesio, en solucion saturada de Sulfato de Calcio e Hidroxido de
Magnesio. Estas propiedades son el potencial de corrosion y los ampere-hora (A-h) por
unidad de masa del anodo en evaluacién, que se obtiene con densidad de corriente

anodica de 0.039 mA/cm? durante un periodo de prueba de 14 dias (336 h).

En Petréleos Mexicanos, actualmente se tiene en vigencia la Norma de Referencia
NRF-110-PEMEX-2010 2 “ANODOS DE MAGNESIO” cuyo objetivo es establecer los
requisitos que se deben cumplir para la adquisicion de anodos de magnesio para la
proteccion catodica en cuanto a: calidad de material, procedimientos y metodologia de
muestreo, pruebas, analisis quimico, criterios de aceptacion o rechazo. La cual
establece como requisitos a cumplir, determinar la composicién especifica de la
aleacion de magnesio cuyo % en peso debe ser de al menos 98.29 % de Mg, el
potencial a circuito abierto de -1.78 Volts minimo con respecto a un electrodo de
referencia de Cu/(CuSO;4) saturado, eficiencia minima del 50% y rendimiento practico
de 1100 A-h/kg (500 A-h/lb) minimo (capacidad de drenaje de corriente practica), del
anodo en evaluacion, que se obtiene con densidad de corriente anddica de 0.039

mA/cm? durante un periodo de prueba de 14 dias (336 h).

El nivel jerarquico de aplicacion de las normas y estandar citados se da de acuerdo a la

prioridad siguiente, en primer término la NMX-K-109-1977 por su ambito nacional
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aplica para todo Meéxico, en segundo lugar la NRF-110-PEMEX-2010 por su
exclusividad en PEMEX y por ultimo el ASTM G97-97 por ser un estandar extranjero.

Unicamente en las normas NMX—K-109-1977 y NRF-110-PEMEX-2010, se especifica
condiciones y criterios de muestreo para comprobar las especificaciones significativas

de calidad del producto previo a las pruebas electroquimicas.

Del resumen anterior se observan diferencias de los siguientes parametros importantes
en los 2 métodos indicados: el tiempo de prueba que es de un valor minimo de 4 dias
(96 h) y un valor maximo de 14 dias (336 h), la densidad de corriente anddica con un
valor maximo de 1.25 mA/cm? y valor minimo de 0.039 mA/cmZ, asi como el uso de
electrolitos prueba de diferentes, agua de mar sintética y solucion saturada de Sulfato

de Calcio e Hidroxido de Magnesio.

Por lo tanto en el presente trabajo se evaluaran electroquimicamente dos muestras de
anodos de Mg mediante los métodos: Ruido electroquimico “RE” por un tiempo maximo
de 48 horas (2 dias), Espectroscopia de impedancia electroquimica IES y Resistencia a
la polarizacién lineal RPL por un tiempo maximo de 1.6 horas (96 minutos),
complementados con la técnica de Curvas de Polarizaciéon de Tafel, para obtener los
parametros electroquimicos de resistencias a la polarizacion Rife, Rp, Rn, Reis,
densidad de corriente de corrosion leor ¥ la velocidad Veorr y potencial de corrosion Ecorr,
para determinar si existe correlacion entre estos parametros con la forma de corrosion
presente, obtenida mediante los ensayos de Ruido electroquimico y con los resultados
de composicion quimica-rendimiento electroquimico obtenidos mediante la aplicacion
de los métodos de la NMX-K-109-1977 en las dos aleaciones de Magnesio

seleccionadas.
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1. MARCO TEORICO

1.1 Conceptos fundamentales

Cada afio, la industria del petréleo presenta pérdidas econdmicas y altos costos, una
gran porcion de estos costos se debe al remplazo de los materiales de acero dafados
por el fendmeno de “Corrosion”, la cual puede definirse como la reacciéon quimica o
electroquimica de un metal o aleacion con su medio circundante con el consiguiente

deterioro de sus propiedades fisicas y quimicas.
La reaccion basica de corrosion es por tanto:
<+ -
Me = Me™ + ne (4.1)

De acuerdo con ello también es posible definir la corrosion como la transformacion de
un metal de su forma elemental a su forma iénica o combinada con cesién de
electrones a un no metal como el oxigeno, azufre o el hidrogeno Ec. (4.2). Es decir, el
metal a través de la corrosion, retorna a la forma combinada formando 6xidos, sulfuros
hidroxidos, entre otros, que es como los metales se encuentran habitualmente en la

naturaleza por tratarse de formas termodinamicamente mas estables?®.
N+ ne & N, (4.2)

En presencia de un medio acuoso este fendmeno es de naturaleza electroquimica,
formandose zonas anddicas y catédicas locales en la superficie de la estructura
metalica donde se generan dos reacciones de electrodos que ocurren en lugares
diferentes y que consideradas conjuntamente constituyen el proceso global de
corrosion. Para el caso del acero las semireacciones parciales pueden formularse

como sigue:
Proceso de oxidacion (anddico):
Fe & Fe? +2e (4.3)

Proceso de reduccion (catodico):
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Los procesos catddicos involucran la reduccidén y en agua con ph acido donde los iones

hidrogeno (H*) son abundantes, ocurre la siguiente reaccion:
2H" + 2 . H; (4.4)

En medio alcalino donde los iones de hidrégeno son raros, la reduccién de agua

ocurrira para producir alcali e hidrégeno:
2H,0 +2e35 H, + 20H" (4.5)

Sin embargo a menos que el agua esté deareada, la reduccién del oxigeno es el
proceso mas probable que ocurra, produciendo otra vez alcali en la superficie del

metal:
O, +2H,0 +4e & 40H (4.6)

La reduccion de protones en medios acidos y del oxigeno disuelto en soluciones
neutras o alcalinas son, con gran diferencia sobre el resto, los dos procesos catédicos

mas importantes en la naturaleza®.

Aunque parezca que la corrosién ocurre sin distincién, en realidad los componentes
que deben estar presentes para que el proceso de corrosion electroquimica pueda
ocurrir son: anodo, catodo, electrolito, medio conductivo y diferencia de potencial entre

anodo y catodo.

El anodo es el electrodo donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacion Ecs. (4.1 y 4.3),
del cual sale la corriente hacia el electrolito y el catodo es el electrodo donde se lleva a
cabo la reaccion de reduccion Ecs. (4.2 ,4.4 a 4.6), al cual entra la corriente proveniente
del electrolito puesto que éste actua como conductor de la corriente eléctrica, el
conductor metalico es el que conecta eléctricamente el catodo con el anodo y la
diferencia de potencial entre el anodo y catodo, provoca una migracion de electrones
desde el anodo al catodo a lo largo del conductor metalico externo. En efecto, para
evitar este tipo de corrosion bastara con eliminar uno de estos cinco componentes del

proceso.
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Existen procedimientos para prevenir y controlar la corrosion, entre los que se pueden
citar la ingenieria de disefio (disefio de aleaciones y seleccion de materiales
resistentes), barreras fisicas que eliminan la interaccion metal-medio (recubrimientos
metalicos y organicos), modificacion del ambiente agresivo (inyeccion de inhibidores de

corrosion) y la proteccién catédica (por corriente impresa o anodos de sacrificio)°.

En Pemex Exploracién y Produccion, al igual que en la mayoria de las empresas cuyas
instalaciones de produccion estan principalmente constituidas por partes metalicas, se
presenta el fendbmeno de la corrosién. Este problema causa importantes pérdidas
materiales derivadas de la reposicion total de estructuras metalicas o de retrasos en la

produccidn por reparaciones.

En Petréleos Mexicanos las medidas preventivas tomadas para controlar la corrosion

consisten, fundamentalmente, en:

Sistemas a base de proteccion catddica, son sin duda el método mas eficaz para
controlar la corrosion en estructuras metalicas enterradas o inmersas en un electrélito.
Estos sistemas, de acuerdo a su forma de operar, se clasifican como de corriente

impresa y por anodos de sacrificio.

Sistemas protectores con recubrimientos anticorrosivos, se utilizan principalmente para
formar una barrera fisica entre el ambiente corrosivo y la estructura a proteger. Su uso

mas extendido es en elementos metalicos expuestos a la atmdsfera.

Inhibidores de corrosién, Son sustancias que, adicionadas en pequenas
concentraciones al medio corrosivo, disminuyen eficazmente la velocidad de corrosion.
Este método reconoce su principal campo de aplicacion en el interior de tuberias,

tanques y equipos de proceso'®.
Proteccion catodica.

La corrosion en materiales metalicos al ser un fendmeno natural, consiste en la
tendencia de estos materiales a alcanzar un estado de equilibrio electroquimico con el
medio, y que se caracteriza por presentarse a niveles de energia mas bajos de los que

poseen originalmente; en el caso de fierro, se alcanza esta condicidbn mas estable en
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forma de éxidos y sulfuros que conforman los minerales, menas y/o yacimientos a partir
de los cuales, mediante la adicidon de energia se obtiene fierro metalico, materia prima

basica del acero.

Existen procedimientos para prevenir y controlar la corrosion, entre los que se pueden
citar las barreras fisicas que eliminan la interaccion metal-medio, modificadores del
ambiente agresivo como inhibidores de corrosidn y proteccién catodica, y el disefio de

aleaciones y materiales resistentes.

Las barreras fisicas o recubrimientos anticorrosivos han tenido un gran desarrollo, ya
que permiten, por lo sencillo de su formulacion, lograr faciimente el recubrimiento
idoneo para cada uso o agente agresivo; sin embargo, ningun recubrimiento es capaz
de garantizar una pelicula totalmente libre de poros o discontinuidades, sobre todo, por

los danos mecanicos que se ocasionan durante el manejo de la estructura.

Las fallas o discontinuidades del recubrimiento no son significativas cuando la
estructura esta expuesta a un ambiente poco corrosivo pero, en un medio electrolitico
como suelos o agua y en funcién del tiempo o vida util del recubrimiento, se genera
corrosion localizada que provoca danos a la estructura metalica, por lo que la
proteccion de estas areas, se realiza mediante un sistema de proteccion catddica, el
cual un método electroquimico que se puede clasificar como modificador del ambiente

agresivo, o bien, del potencial de la estructura con respecto al medio.

La proteccion catddica consiste en obligar a la estructura a funcionar como catodo en
una celda de corrosion, mediante la manipulacion y/o modificacion de factores
electroquimicos, por lo tanto, puede ser aplicada a cualquier estructura metalica en
contacto con un electrolito; en la practica su uso mas importante es para proteger
estructuras de acero enterradas en el suelo o sumergidas en agua; esta técnica

también se utiliza para la proteccion del acero embebido en concreto.

Para la proteccion contra la corrosién atmosférica que es de naturaleza electroquimica,
la proteccion catddica no puede ser utilizada, puesto que el electrolito es una capa de
humedad sobre la superficie del metal, que unas veces es extremadamente delgada e

invisible y otras, moja visiblemente el metal. La duracion del proceso de corrosion
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depende del tiempo en que la capa de humedad permanece sobre la superficie

metalica®
Proteccion catoédica por corriente impresa.

Uno de los métodos para aplicar proteccion catddica es el denominado como corriente
impresa, en el cual se imprime corriente directa mediante fuentes externas, al circuito

formado por la estructura a proteger, el lecho anddico y el cableado.

El arreglo general de un dispositivo de proteccidon catédica por corriente impresa’’ se

muestra en la figura 1:

Fuente de corriente continua

»

- +
Nivel de suelo

[ — —
00073t S X °0a7L 3

Cable catédico

Cable anédico

. »

e

Aniones (M)
—

Ductos de acero ~ <2tiones (4

enterrado

Anodos con Backfill

Figura 1. Arreglo general de un dispositivo de proteccidn catddica por corriente impresa.

Estructura a proteger: En la figura 1 se representa un ducto, aunque puede ser un
tanque de almacenamiento, pilotes, tabla estacado o cualquier estructura metalica; es
condicién que se encuentre alojada en el seno del electrdlito en que se instala el lecho
anodico. El electrolito puede ser suelo, agua de mar, marisma, pantano, etcétera. La

estructura a proteger se conecta al polo negativo de la fuente de corriente directa.

Fuente de corriente directa: Este dispositivo suministra la potencia necesaria para
hacer circular la corriente de proteccién requerida por la estructura, venciendo la
resistencia total del circuito. Estos dispositivos, dependiendo de los recursos

disponibles en su lugar de instalacion, pueden ser accionados por corriente alterna,
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motores de combustion interna, celdas solares, generadores edlicos o por medios

térmicos.

Lecho anddico: Es un agrupamiento de elementos llamados anodos, que pueden estar
formados por: grafito, fierro — silicio, plomo — plata, platino o algun otro material inerte,
cuya funcion es drenar corriente al electrdlito para que por medio de éste se cierre el
circuito. Este agrupamiento se conecta al polo positivo de la fuente de corriente directa,
con lo que actua como anodo del sistema. Su dimensionamiento se efectiua con base
en la cantidad de corriente a drenar y a la resistividad del electrolito; el material se

define de acuerdo al medio en que se alojara.

Cableado: La estructura, la fuente de corriente directa y el lecho anddico requieren
interconectarse eléctricamente, ya que ésta es una condicion basica para un proceso
catdédico, que se consigue con cable de cobre, cuyo calibre dependera de la cantidad

de corriente a manejar.

La principal ventaja de la corriente impresa es que a partir de un punto de inyeccién de
corriente, llamado punto de drenaje, es posible proteger una cantidad significativa de
estructura. En barcos, muelles y tanques permite manejar grandes volumenes de
corriente, necesarios para este tipo de estructura. La principal desventaja de estos
sistemas es que requieren mantenimiento y ajustes de operacion frecuentes, por lo que

su instalacion en lugares remotos o inaccesibles no es recomendable.
Proteccion catédica por anodos de sacrificio o galvanicos.

Este tipo de proteccion catddica aprovecha las caracteristicas electroquimicas de los
materiales metalicos, que provocan un par galvanico al ponerse en contacto dos
metales con diferente electronegatividad, corroyéndose el mas electronegativo o
anddico. Con base en su actividad electroquimica, los metales se ordenan en una
clasificacion que recibe el nombre de serie galvanica, pudiéndose referir su
electronegatividad a distintos medios; la relacibn de potenciales de aleaciones
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comunmente utilizadas, se muestran en la Tabla 1, siguiente:
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Tabla 1'°. Potenciales tipicos, en suelos neutros y agua, medidos con
respecto a un electrodo de referencia de Cu/CuSQO,.
Serie galvanica
Material Potencial (V)
Magnesio puro (comercial) -1.75
Magnesio aleado (6% Al, 3% Zn, 0.15% Mn) -1.60
Zinc -1.10
Aluminio aleado (5% Zn) -1.05
Aluminio puro (comercial) -0.80
Acero al carbon (limpio y brillante) -0.5a-0.8
Acero al carbon (oxidado) -02a-05
Hierro fundido (gris) -0.5
Plomo -0.5
Acero al carbon en concreto -0.2
Cobre, Latén, Bronce -0.2
Hierro fundido alto silicio -0.2
Costra de laminacioén en acero -0.2
Carbén, Grafito, Coke. +0.3

El arreglo general de un dispositivo de proteccion catddica por anodos de sacrificio o

galvanicos'® se muestra en la Figura 2.

Al igual que por el método por corriente impresa, la estructura a proteger puede ser un
ducto, un tanque de almacenamiento, pilotes para muelles, etcétera. También es
condicion que se encuentre alojada en el seno del electrdlito en que se instalara el

lecho anddico.

El lecho anddico (agrupamiento de anodos) al estar conectado directamente a la
estructura a proteger, aprovecha las caracteristicas electroquimicas de los materiales

metalicos.

El cableado es necesario para llevar a cabo la proteccion catddica por creacion de un
par galvanico. La principal ventaja de este sistema es que, adecuadamente instalado,
no requiere mantenimiento ni ajustes de operacion y considerando que ademas no
necesita instalaciones especiales de suministro de energia, su aplicacién es ideal en
lugares remotos o inaccesibles. La influencia de estos sistemas es local, excediendo
raramente el orden de las decenas de metros, por lo que es necesario un mayor

nimero de puntos de drenaje y de masa anddica®.
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Figura 2. Arreglo general de un dispositivo de proteccion catodica por anodos de
sacrificio o galvénicosm.

Propiedades de un material anédico

En funcién de la serie electroquimica de los metales' (Tabla 2) un metal tendra un
caracter anodico respecto de otro si se encuentra debajo de el en dicha serie. Asi, por
ejemplo el hierro sera anddico con relacion al cobre y catddico respecto al Zinc. Es
decir, el metal que actua cono anodo se sacrifica (se disuelve) en favor del metal que
actua como catodo, por este principio el sistema se conoce como Proteccion Catddica

con anodos de sacrificio.

En la proteccion catddica con anodos de sacrificio o galvanicos para estructuras de
acero normalmente se utilizan tres metales caracteristicos: Zinc (Zn), Magnesio (Mg),
Aluminio (Al) y sus aleaciones, en la Tabla 3 se indican algunas de sus propiedades

fisicas y electroquimicas'®.
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Tabla 2. Serie electroquimica de metales en agua de mar'.
Serie Galvanica en agua de Mar
Extremo anédico (Activo)

Magnesio Potenciales

Aluminio negativos
Zinc

Acero o Hierro

Plomo

Estano

Niquel (estado activo)

Latones

Cobres

Bronces

Monel

Niquel (estado

(estado pasivo)

Titanio

Acero inox. 18/8

(estado pasivo)

Plata

Grafito

Oro Potenciales
Platino positivos

Extremo catédico (Noble)

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

» Potencial de disolucion lo suficientemente negativo como para polarizar la
estructura.

» Tendencia pequefa a la polarizacién, no debe desarrollar peliculas pasivantes
protectoras y debe tener un elevado sobrepotencial para la formaciéon de
hidrogeno.

» Elevado rendimiento eléctrico, expresado en amperes-hora por kg de material
(A-h/kg) lo que constituye su capacidad de drenaje.

= En su proceso de disolucion anddica, la corrosion debe ser uniforme.

» De facil adquisicion y debera poderse fundir en diferentes formas y tamafios.

= Costo razonable y en conjuncién con las caracteristicas electroquimicas puede

lograrse una proteccién a bajo costo por A-h/afio.
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Tabla 3. Comparacién de propiedades de anodos de sacrificio ",
Propiedades Mg Zn Al
Peso atémico (g) 24.32 65.38 26.97
Peso especifico A 20°C, g/cm3 1.74 7.14 2.70
Punto de fusion (°C) 651 419.4 660.1
Resistividad eléctrica (Ohm-cm) 4.46 E-6 6 E-6 2.62 E-6
Valencia 2 2 3
Equivalente-gramo 12.16 32.69 9.00
Equivalente eleq. (mg/C) 0.12601 0.3387 0.0931
Cap. Elec. Tedrica (A-h/kg) 2204 820 2982
Cap. Elec. Tedrica (A-h/dm3) 3836 5855 8051
Cap. Elec. Practica (A-h/kg) 1322 738 1491
Rendimiento de corriente% 50 90 95
Consumo tedrico (kg/A-ano) 3.98 10.69 2.94
Potencial normal a 25°C
(V vs Ag/AgCl) -2.63 -1.05 -1.10
Potencial disolucién en H,O
de mar (V vs Ag/Cl) -1.55 -1.05 -1.85
Densidad de corriente mA/cm? 0.15-0.56 | 0.05-0.20 | 0.06-0.25

Estas exigencias ponen de manifiesto que solamente el zinc, el magnesio y el aluminio
y sus respectivas aleaciones puedan ser considerados como materiales para ser

utilizados practicamente como anodos de sacrificio .

El magnesio puede utilizarse para la proteccion catddica de estructuras provistas de un
recubrimiento de mala calidad situadas en un medio de resistividad elevada (10 000

Ohms-cm) tal como es el caso de un suelo arenoso.

No son recomendables estos anodos para su utilizacion en agua de mar, ya que su
elevada autocorrosion hace que los rendimientos sean relativamente muy bajos. Su
mejor campo de aplicaciéon es en medios de resistividad elevada (entre 5000 y 2000

Ohms-cm).
Potencial de Solucién
El magnesio y sus aleaciones son los materiales andédicos mas usados comunmente

como anodos de sacrificio. EIl Mg puro sumergido en soluciones de sales acuosas
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diluidas presenta un potencial de solucion mayor de -1.75 V, con respecto a una media
celda de Cu/CuSOQg4 saturado. EI anodo de Mg es capaz de suministrar de dos a tres
veces mas corriente que el resto de metales anddicos (Al y Zn) una vez que la

estructura ha sido polarizada rapidamente.
Drenaje de Corriente.

El drenaje de corriente de magnesio y sus aleaciones, utilizados como anodos
galvanicos en tedricamente de 2204 A-hr/kg. En la practica se obtiene eficiencias del
orden del 50% debido a la corrosidon parasita que se desarrolla en los anodos por

formacion depilas locales.

El drenaje de corriente practico alcanzado entre los limites de 993 A-hr/kg a 1211 A-

hr/kg, para densidades de corriente superiores a 0.0215 mA/cm?.

Efectos de los elementos de aleacion en las alecciones de Mg para proteccion

catodica.

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

de magnesio puro.

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

que tiene un alto sobrepotencial de hidrégeno.

En este sentido existen dos tipos de impurezas: las de bajo sobrepotencial y de alto
sobrepotencial. Las impurezas debajo sobrepotencial incluyen metales tales como el
niquel, fierro y cobre. El estafio, plomo y zinc pertenecen a las impurezas de alto

sobrepotencial.
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El cualquier lugar que las impurezas sean expuestas sobre la superficie del magnesio
pueden crear celdas galvanicas localizadas. En estos puntos cada particula de
impureza actua como un diminuto catodo. Estando en contacto intimo con el magnesio,
en pequefas areas y dispersos en la superficie, tales catodos minusculos producen
una alta polarizacion, con un potencial cercano al del mismo magnesio. Bajo estas
condiciones, cuando el magnesio es sumergido en un electrolito, el hidrogeno es
liberado rapidamente en los puntos donde se encuentran estas impurezas (de bajo
sobrevoltaje). El efecto que produce esta fuera de proporcién con respecto a la
cantidad de impurezas. Las impurezas de alto sobrevoltaje tiene menos efecto, ya que
para el hidrogeno sea liberado, estas impurezas deben ser previamente polarizadas a

potenciales mas altos '2.

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

pasen los rangos tolerables para cada aleacion.

Las impurezas dafiinas en el funcionamiento de los anodos de magnesio son niquel,

fierro y cobre 2.
El efecto de la composicion sobre el funcionamiento del anodo.

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

que se intente darles.

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

galvanicos.

Los anodos de magnesio desarrollados para servicio en el suelo son fabricados de

aleacion de magnesio de alta pureza con adicciones de aluminio y zinc.
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La mayoria de los metales son catdodicos en relacion con el Mg. Asi, pues, las
impurezas constituyen un peligro de corrosion espontanea. Si se desean obtener
buenos rendimientos es necesario mantenerlas dentro de limites bien determinados. El
hierro es particularmente perjudicial; su influencia es pequefa en tanto no exceda el
0.014%, pero si sube hasta el 0.03%, la corrosion espontanea del anodo se multiplica
aproximadamente 500 veces. El niquel ocasiona efectos desastrosos sobre los anodos
de Mg. Se ha comprobado que contenidos superiores a 0.001% dan lugar a la
disolucién del anodo por corrosion espontanea y a potenciales e disolucion

sensiblemente nobles (positivos).

El cobre otro elemento que ejerce una accidn nociva en el Mg. Si el contenido de cobre
permanece menor a 0.05%, no se observan cambios nobles en el potencial de
disolucién. Contenidos superiores dan lugar a un aumento en el potencial y a una
disminucién de la intensidad de corriente proporcionada por el anodo para la proteccion
de una estructura determinada. Cuando el contenido de cobre alcanza 4% el potencial
disolucién del magnesio se vuelve tan positivo, que se produce una inversién de la

polaridad de Mg ™.

La accidon que ejerce el Al como elemento de aleacidn del Mg-Al es eliminar gran parte
del Fe durante la preparacion de la aleacion. Las aleaciones Mg-Al tienen una buena

resistencia a la corrosion espontanea.

El Zn produce efectos favorables como elemento de aleacion de Mg. Por una parte
favorece el consumo homogéneo del anodo, especialmente con contenidos entre 2.5 y
3.5% y por el otra, actia dando un margen mayor a la accion de las impurezas; se

puede admitir hasta un 0.01% de Fe sin afectar el rendimiento.

Por ultimo, el Mn, ejerce, en general una accién favorable, ya que tiende a eliminar los

efectos del Fe y a compensar los de Cu ™

1.2.- Técnicas electroquimicas para medir corrosién

La investigacion realizada del comportamiento electroquimico de dos diferentes
muestras de anodos de aleacion base magnesio en agua de mar sintética se sustenta
en el uso de técnicas electroquimicas de como resistencia a la polarizacion lineal
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(RPL), extrapolacién de curvas de Tafel y la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE), complementada con la técnica de ruido electroquimico, por lo que

a continuacion se presenta en forma general las bases teoricas de estas técnicas.

La polarizacion potenciodinamica se ha utilizado con gran éxito en la evaluacion de
procesos de corrosion, permite obtener informacion acerca del mecanismo y velocidad
de corrosion, se fundamenta en la variacion del potencial del electrodo de trabajo a una
velocidad y un rango determinado, mediante el flujo de corriente directa a través del

electrolito.

La primera hipotesis sobre la naturaleza de la corrosion data de 1872, afio en que
Fabroni relacion6 la corrosion con pilas galvanicas, ideas reforzadas por los estudios
de Thernard (1819) y De La Rive (1830), entre otros. Evans y Hoar lograron demostrar,
en 1932, la correlacion cuantitativa entre la corriente de las pilas de corrosiéon y la

magnitud de esta, dentro del marco de las leyes de Faraday °.

El esfuerzo de los investigadores citados hizo posible el nacimiento del concepto del
“potencial mixto”, propuesto por Wagner y Traud en 1938, que postula que la reaccion
neta de corrosién es el resultado de dos 0 mas reacciones electroquimicas parciales,

i su velocidad de reaccion esta

las que son en principio independientes entre s
controlada por el proceso de transferencia de carga en la interfase electrodo-electrolito
'® proporcionando las bases tedricas para la aplicacion de las técnicas electroquimicas

a los ensayos de corrosion.

La corrosidn esta constituida por una reaccién anddica y una catddica que ocurren en

forma simultanea como el siguiente caso general'*:

M == M" + ne Reaccion anddica (4.1)
2H" + 26 — 3 H, Reaccion catddica (4.4)

Las reacciones anddica y catddica, individualmente pueden estudiarse usando métodos
electroquimicos, en el cual se controla el potencial aplicado al electrodo de trabajo o
bien la corriente que fluye a través del mismo y registrando la respuesta en corriente o

potencial segun el caso °.
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La grafica de variaciéon del potencial contra el logaritmo de la densidad de corriente

(figura 3), representa en forma general la cinética del proceso de transferencia de carga
y pone de manifiesto la relacién lineal entre el potencial y la corriente '* "7,

E(Volts)
F 3

!

Pendiente de Tafel

2H"+2e — H, (g catoédica b,

Log ?(mA/cm’)

Figura 3- Grafica de Tafel, representa la polarizacién potenciodinamica de un electrodo
de trabajo (Potencial vs Log i), las rectas de extrapolacién donde el punto de corte

determina el E,,. € i.or ¥ las pendientes anddicas y catddicas.

La relacion del potencial y la corriente en un proceso electroquimico se determina

mediante la ecuacion de Butler —-Volmer (4.6)

donde

- - - - ﬁ _n_c
L=+ 1. =1, leﬂa —e Bcl (4.6)

[ = densidad de corriente neta
io =densidad de corriente de intercambio o de equilibrio
N, N4, N = sobre potencial anddico, catédico

ﬁa, ﬁc coeficiente de Tafel anddico y catodico
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Los coeficientes de Tafel anddico y catddico corresponden respectivamente a:

RT

Ba= (1-a)nF (.7)
RT
B:= anF (4.8)

Donde:

n = Cambio de valencia en el proceso de 6xido reduccion
a = coeficiente de simetria

F = constante de Faraday (96484.6 C/mol)

R = constantes universal de gases ideales '® '°.

T = temperatura absoluta

Tafel al estudiar el comportamiento del sobre potencial para la reaccion del
desprendimiento de H; en funcion de la densidad de corriente encontré los limites
anddico y catédico dela ecuacion de Butler-Volmer los que se presentan a

continuacion®.
1.2.1- “Extrapolacion de Tafel” alto campo.

El alto campo resulta cuando el valor del sobre potencial n es grande, la corriente
anddica o bien la catédica es despreciable comparada con la otra, dependiendo de si el

sobre potencial es positivo o negativo respectivamente * .

Comportamiento catédico.

Cuando el sobre potencial n, es grande y negativo el término anddico de la ecuacion
(4.6) es despreciable cuando se compara con el catddico y por lo tanto ecuacién se

transforma en:

Na _Tc
=1, [eﬁa —e ﬂc] para =1, > 1, (4.6)
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_le

i=—1,e b

(4.9)

Al aplicar logaritmos naturales en [4.9] resulta

Ne =Pclni, - Bclni

(4.10)

De donde se definen los parametros catddicos de Tafel a y b, una vez convertidos a

logaritmos de base diez.

2303RT
a=
anF

logi,

a=2.2303 B.logi,

__2303RT
o anF

b

b = 2.303 B,

Ne =a-blogi, o

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

n = a-blogi (4.15)

La ecuacion (4.15) relaciona el sobre potencial con la densidad corriente catddica,

misma que se conoce como la ecuacién de Tafel de la rama catddica, indica que

valores altos de sobre potencial es proporcional al logaritmo de la densidad de corriente

y representa la reaccion catddica del proceso de corrosion.

Comportamiento anédico.

Para este caso, cuando

el sobre potencial . es grande y positivo el término catddico

de la ecuacion (4.6) es despreciable cuando se compara con respecto al anddico y la

ecuacion se escribe de la manera siguiente:

Na _Nc
i=i, eBa — e ﬁcl

Na
L= 1,eba

para nc > na (4.6)

(4.16)

Mediante logaritmos naturales se obtiene
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Nag = —Palniy+ B, Ini (4.17)

Y al transférmalos en logaritmos base 10 resulta en

Ng = —2.303B,l0gi,+ 2.303 B,logi (4.18)
,_ _2303RT .

Q= = onF logi, (4.19)

a’ = —2.303B, logi, (4.20)
, _2303RT

b’ = A—a)F (4.21)

b’ = 2.303 ﬂa (4.22)

N, =a +b’log i, n =a +b’log i (4.23)

La ecuacion de Tafel, (4.23) representa la reaccion anddica.
Las constantes b y b” representan las pendientes de las lineas rectas de Tafel.

El universo del valor de la pendiente de estas rectas proporciona el valor de los

coeficientes B, y B..

En las curvas experimentales de polarizacion, la extrapolacion lineal de Tafel hasta el
potencial de corrosion (E.,,) permite obtener la densidad de corriente de corrosion
(icorr) COMO se observa en la Figura 3, este parametro puede convertirse en velocidad

de corrosién mediante la aplicacion de la segunda ley de Faraday 2" %

1.2.2- “Resistencia a la Polarizacién Lineal” bajo campo.

Stern y Geary descubrieron en 1957 # el segundo caso extremo de la ecuacién de
Butler-Volmer, donde suponen que las curvas de polarizacidén son practicamente rectas
en un pequefo entorno de E_,,- 0 mejor dicho que el comportamiento es lineal en su
proximidad, aunque en la realidad no existe tal condicion, por lo que se evalua
unicamente la pendiente de la tangente a la curva de polarizacién o bien, cuando la
corriente tiende a cero (i = 0) y su pendiente esta relacionada con la velocidad de

corrosion.
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Na _Nc
i=1, leﬂa —e b (4.6)
Teniendo en cuenta que lim,_ge*=1+x y lim, e *=1-x, de la ecuacion
(4.6) se deduce:

;i |Ma M| _ 1
i=1i, 8. + 5 ion [ 5 (4.24)

Considerando las ecuaciones (4.14 y 4.22) que definen las pendientes de Tafel
i = i,n2.303 .-+ | (4.25)

1 di

Para -0 iy=1i =
n 0 corr 230 1 dn
bg+bc

_ bgb. [ ]
4.26
© 2.303(bg+bc) LOElE (4.26)

Por lo tanto la ecuacién desarrollada por Stern y Geary tiene la siguiente forma 2* 2°.

Leorr = 2303(b,1+bc) [ ] (4.27)

lCOTT -

2. 303(ba+bc) [ ] (4.28)

ECOTT

De donde se define a B como una constante de proporcionalidad

bab,

= 2303(6, 750 (4.29)

P [%]Ecorr (4.30)

El parametro R, llamado resistencia a la polarizacion representa la pendiente de la
linea recta que se obtiene al graficar el potencial contra la densidad de corriente.

. . . di _ 9 _ Ai
A través de la medida del cociente d—; = é = é se determina la iy,

Las pendientes de Tafel pueden considerarse constantes y la formula de Stern y Geary

adopta la forma mas simple cuando AE — 0
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. Al 1 B
icorr =B — =B [_]: >
leorr = 3~

En la practica se aplica una pequefa polarizacion o un AE, de £ 10 mV generalmente y

. oA . . . AE . )
se mide él Ai donde las dimensiones del cociente " son el de una resistencia % lo cual

da nombre al método RPL “Resistencia a la Polarizacién Lineal” > 1" 25,

El valor de la constante B de la formula (4.31) varia entre limites estrechos, pues
tampoco es amplio el margen de variabilidad de las pendientes de Tafel que en la
mayoria de los casos, estan comprendidas entre 60 y 120 mV figurando ademas en el
numerador y denominador, de manera tal que aun desconociendo ambos parametros,
es posible la estimacion aproximada de la i.,,, Si se parte de un valor intermedio de B

®. En la Figura 4 se presenta un diagrama tipico de la técnica de resistencia a la

polarizacion.
Noble
E |20mv y
= 10mV
Ecorr Pendiente=AE / Ai
Corriente aplicada Corriente aplicada
(catédica) (anddica)
[~ 20mV
—10mV
Activo

Figura 4 Gréfico resultante de la aplicacion de la técnica de resistencia a la

polarizacion lineal.

La ecuacién del Stern y Geary (4.32) relaciona las pendientes de Tafel con la variacion
del potencial y la corriente aplicada en la vecindad del E.,,... Esta permite conocer la
densidad de corriente del proceso de corrosion, parametro fundamental que permite

definir la velocidad de corrosién mediante la segunda ley de Faraday 2" %%
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1.2.3.- Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

La corrosion al ser un fendmeno de superficie tiene lugar en la interfase
metal/electrolito por la accion del medio sobre el metal, se caracteriza por la formacion
y movimiento de particulas cargadas eléctricamente y en cantidad proporcional al flujo
de corriente. En efecto tanto la corrosién se puede medir y controlar a través de

parametros eléctricos 2.

La transferencia de cargas, con disipacion/generacion de iones y el transporte de los
mismos, son procesos que limitan el flujo de corriente y actuan como si de resistencias
eléctricas se tratara. Por lo tanto los sistemas electroquimicos se pueden simular por
combinacion de resistencias, capacitores e inductores, que ante una sefial eléctrica,

reproducen su respuesta con aproximacion aceptable > %%,

El método de EIE se fundamenta en el uso de una senal de potencial o corriente
alternas de baja amplitud que se aplica a un electrodo (metal en corrosién) y se
determina la respuesta correspondiente. El procedimiento experimental mas
comunmente usado consiste en aplicar una pequefa sefal sinusoidal de potencial (E) a
un electrodo y se mide su respuesta en corriente (1) a diferentes frecuencias. El equipo
electrénico usado registra y procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente-
tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a
cada frecuencia estudiada. Esta relacién de valores de impedancia y frecuencia se

denomina “espectro de impedancias” ?’.

La técnica de impedancia electroquimica ha encontrado una amplia aplicacion en:
estudios de corrosion, evaluacion de la capacidad protectora de recubrimientos y en la
investigacion de productos quimicos formadores de pelicula, ha demostrado ser la mas
prometedora para separar los distintos fendmenos elementales que tiene lugar en la

interfase metal electrolito 2.

En corrosién, la impedancia utiliza senales de corriente alterna muy pequefias que no

alteran las propiedades del electrodo, esta técnica proporciona datos de velocidad y
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mecanismos del proceso de corrosion, ademas presenta una gran ventaja con respecto
a las técnicas electroquimicas de corriente directa en mediciones de corrosion con

electrolitos de baja conductividad °.

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

de transferencia o perturbacién arbitraria se establece dela siguiente manera .

_FV]_vgw)
HG®) = 2101 = 10w) (4.32)

Donde F es la transformada de Fourier V(Jw) e I(Jw) son el voltaje y corriente
sinusoidales, la ecuacién (4.33) representa una funcion de transferencia que puede
identificarse como una impedancia Z(Jw); puesto que los elementos Z(Jw) y H(Jw)
son cantidades vectoriales y numeros complejos que poseen magnitud y angulo de

fase.

En corriente alterna la impedancia Z(Jw) es la resistencia eléctrica *° y en corriente
directa la resistencia esta definida por la ley de Ohm, que aplicada con los dos casos

de corriente se tiene:
En corriente directa:
V=IR (4.33)
Y para una sefal de corriente alterna (ca)
V=IZ (4.34)
donde:
Z = impedancia del sistema (ohms)
I = corriente eléctrica (A)
V = Voltaje (V)

El comportamiento del voltaje y corriente alterna es en forma de ondas sinusoidales

que se caracterizan por tener una amplitud y una frecuencia y un angulo de fase.
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Una sefal de corriente presenta la siguiente forman en la que se observa un angulo de

desfasamiento (@)

i =1, sen (wt+ Q) (4.35)
Donde:

I,= amplitud maxima de corriente

w = frecuencia angular (radianes/seg)

t=tiempo (seg)

@= angulo de fase (grados)

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

w=2mnf (4.36)
f= % =2 (4.37)

f = frecuencia (Hertz)

T = periodo (seg)

Para la sefial de respuesta en voltaje se tiene:

v =V, sen (wt) (4.38)
donde:

. = amplitud maxima de la sefial de voltaje.

Otra forma de representar ondas sinusoidales de corriente alterna es a través de un

fasor o vector en el plano complejo !4

, €l vector se hace girar en direccion contraria
a las manecillas del reloj a una velocidad angular constante, el movimiento produce una
proyeccion horizontal que presenta la forma de una funcion sinusoidal, como se

muestra en la Figura 5.
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b4

20,
—

Tiempo o medida
angular

Figura 5- Representacion de un de un vector rotatorio y su proyeccion representa una onda sinusoidal.

De acuerdo a lo ecuacion (4.32) la impedancia es un numero complejo que puede

escribirse de la siguiente manera *°.
Z(jw) =2 —jZ" (4.39)

Donde la Z'y Z" son los términos real e imaginario respectivamente de la impedancia

que depende de la frecuencia, en tanto j = v—1; del plano complejo Figura 6 se

deduce la magnitud del médulo de impedancia |Z(jw)| y el angulo de fase (9).

1Z(jw)| =272 —jz'% (4.40)
tang == (4.41)

Las componentes de la impedancia de acuerdo al plano complejo (Figura 6,) se tienen:
Componente real Z*

Z =|Z|Cos @ (4.42)

Componente imaginaria Z"

Z" =|Z|Sen @ (4.43)
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/Z/

Figura 6- Representacién del vector de impedancia en el plano complejo.
Para relacionar matematicamente el voltaje y la corriente en un circuito de corriente

alterna se requiere una funcidén especial que recibe el nombre de impedancia del

circuito, definida por la razén I—"‘ y se expresa en unidades de ohmios 3
m

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

potencial con respecto a la corriente.

Las expresiones de impedancia para una resistencia, un capacitador e inductor como

elementos puros se presentan a continuacion.

Para el caso de una resistencia pura, la respuesta de potencial se describe con la ley
de Ohm donde la resistencia es igual a la impedancia. En términos vectoriales o de

fasores se tiene un angulo de fase igual a cero * Figura 7.

0" >
Cantidades reales

Figura 7- Representacion fasorial de la corriente y potencial en un resistor, el angulo de fase es 0°.
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En un capacitor se tiene:

v =V, Sen (wt) = % (4.44)

Derivando la ecuacion anterior se obtiene:

% =V,wCCos (wt) 6 (4.45)

i = 2" Sen(wt + 90°) = I,, Sen (wt + 90°) (4.46)

wC

En la representacion fasorial de la corriente y potencial de un capacitor se observa que
la corriente se adelanta un angulo de fase de 90° con respecto al voltaje (Figura 8), eso

se confirma en la siguiente expresion que es idéntica a la Ecuacion (4.46).

i =2 Sen(wt +3) (4.47)

Esta ecuacion tiene la forma de la ley de Ohm donde la reactancia capacitiva *° (X,) ha

reemplazando a (ﬁ) de modo que la impedancia capacitiva (Z;) corresponde a la

Ec.(4.48).
Z'=0
Z" —_ .L
jwC
Z, =L~ (4.48)
€= jac .

La impedancia de un inductor Z; se expresa de la siguiente manera

Z =0
Z" — .i
jwL
1
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Cantidades Reales

Figura 8 — Representacion fasorial de la corriente y voltaje en
un capacitador, la corriente desfasada 90° con respecto al
potencial.
La impedancia de una inductancia hace que la corriente se retrase en 90° con respecto

al voltaje (Figura 9).

>

Cantidades Reales

Figura 9— Representacién fasorial de la corriente y voltaje en

un elemento inductor.

Una inductancia actua de manera semejante a una resistencia, a fin de impedir el flujo

de corriente alterna.

En el dominio del tiempo la relacién entre el voltaje y corriente es dado por:
dl

V=L o (4.50)

Y en el dominio de frecuencia se define como:

V =jwLI (4.51)
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donde:

L = Inductancia (Henris)

w = Velocidad angular (Radianes/seg)
I = Corriente Alterna (A)

En resumen la resistencia corresponde a un punto sobre el eje real positivo. Una
inductancia o reactancia inductiva X; se representa por un punto sobre el eje
imaginario positivo, mientras que una capacitancia o reactancia capacitiva X, estara
representada por un punto sobre el eje imaginario negativo. En general una
impedancia compleja jZ se encontrara sobre el primero o el cuarto cuadrante del plano

complejo segun los elementos que integren el circuito.

El argumento de la forma polar de impedancia esta comprendido segun lo anterior

entre * 90° o bien ig radianes .

Impedancia de la interfase metal-electrolito

La impedancia de la interfase metal/electrolito es una combinacion de la resistencia
ohmica del sistema R, la capacitancia de la doble capa electroquimica C4 y la

reaccion del electrodo Zg, denominada impedancia faradaica. Que consiste de una

combinaciéon de las impedancias de transferencias de carga R,.y de masa de las

especies oxidadas y reducidas %.
Zf =Ry + (th,o + th,R) <4‘-52)

La impedancia debida al transporte de masa se representa por la impedancia de

Warburg, Zy,.
Zy =Zmio t Zmer (4.53)
Por lo tanto la impedancia faradaica a un potencial dado es

Z; =Ry + Zy (4.54)
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En condiciones de equilibrio, la intensidad de corriente y potencial del electrodo

depende de:

i=1i(E CoCg)

E=E(i,Cy Cpg)

donde:

Co= Concentracion de las especies oxidadas
Cr = Concentracion de las especies reducidas

La resistencia de trasferencia de carga (R;.), esta dada por

OE
R, . = |— 4.55
te [ai]co Cr { )
Y se puede expresar de la siguiente manera
RT 1
R = [nZFZk] [co“,ch‘“] (4.56)
Donde

T = Temperatura absoluta

R = Constante de los gases reales'® ®

F = Constante de Faraday (96484.6 C/mol)

n = Cambio de valencia en el proceso de éxido reduccion
a = Coeficiente de transferencia

k = Constante de velocidad de reaccién

La impedancia faradaica de un sistema electroquimico controlado por transparencia de carga y

masa tomando en cuenta la ecuacion (4.54) se tiene:

Z; =R, +(1 —j)\/% (4.57)

44



Zy = [%— N%] (4.58)

Donde (o) representa el coeficiente de Warburg que esta relacionado con parametros

fisicoquimicos y electroquimicos 3 %.
RT 1 1
0= ir2sz CoyDo + CR\/D_R] (4.59)
- , I .. ,0hms.cm?
o = Coeficiente de Warburg en el potencial de equilibrio o de corrosion (ﬂ)
s2

D= Coeficiente de difusién de la especie oxidada
D= Coeficiente de difusion de la especie reducida

Randles en 1947, dio a conocer por la primera vez la relaciéon de impedancia faradaica,
tomando en cuenta la capacitancia de la doble capa (Cg4;) vy la resistencia 6hmica (R;) a

través de la siguiente relacion

Z; =R+ T (4.60)

separando la parte real dela imaginaria en la ecuacion anterior de impedancia se tiene

2 92,42 g
Ryc+ —~ . del(th+\/5) +0 “Cq1+

Vo Vo
+ - — - 4.61
7 (Carovo+1)2+Cq1 2w (Ryc + \/—5)2 J (Car oVw+1)2+Cqp 2w? (Rec + \/—5)2 < )

R = Resistencia del electrolito o resistencia 6hmica del sistema (ohms)
R;. = Resistencia de transferencia de carga (ohms)
C4 = Capacitancia de la doble capa (ﬁ)

Zy, = Impedancia de Warburg
w = velocidad angular (Radianes/seg)

La ecuacion 30 representa la impedancia faradaica del circuito de Randles, Figura 10.
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Rs Rtc

Cdl Zw

Figura 10 — Circuito de Randles, relaciona la resistencia 6hmica
del sistema (R), capacitancia de la doble capa (Cy;) vy la relacion
del electrodo (R,.) o transferencia de carga e impedancia debida

a procesos difusionales Z,.

En diagrama de Nyquist, como el que se presenta en la figura 11 de un estudio de
corrosion, se observa que a bajas frecuencias se presentan los procesos faradaicos
acompanados de difusién y de adsorcion en el electrodo de trabajo, En cambio, a altas

y medianas frecuencias, se presentan los procesos no faradaicos 3% *

2" 1(Q.cm?)

63Hz
[

0 L L L

No faradaico

Faradaico
Fig. 11 — Diagrama de Nyquist, localizacién de zonas de

los procesos faradaicos y no faradaicos>% %,
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Diagramas de Impedancia Electroquimica

Estos diagramas permiten obtener en forma grafica parametros cinéticos y mecanismos
del proceso de corrosion. Los datos que conforman los diagramas de impedancia
electroquimica estan referidos a un rango de frecuencia y una amplitud. Constituyen
una serie de valores de impedancia real (Z°) e imaginaria (2") y el médulo de la
impedancia [Z] con el correspondiente angulo de fase (@), las representaciones
graficas de estos calores se realizan mediante los diagramas de Nyquist y Bode, que

constituyen los diagramas de impedancia electroquimica.
Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist *?, es el resultado de graficar la serie de valores de impedancia
imaginaria (—Z") contra la real (Z°), es también conocido como diagrama de plano
complejo, es por lo general un semicirculo, representa la parte imaginaria (jZ) Figura

12, para cada punto de impedancia del grafico le corresponde una frecuencia.

40 . " :
Wmax=1/RtcCd| 20 100 -
~N
€ 20[ 9 100 . L 1k ]
4 10 ] 0 100k RP 10
5 o[ f100k Rtc P — == —
A 1 \\_/ o i 0.1 1
' 0.1 '
-20 : : : : -20 S S S S S— —
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80
Z' ohm*cm2

Figura 12 — Diagrama de Nyquist32

Diagrama de Bode

Este diagrama representa diferentes parametros de la impedancia contra la frecuencia,

los diagramas de Bode °> mas comunes son:

a) Logaritmo de base 10 del médulo de la impedancia [Z] contra el logaritmo de

base 10 de frecuencia f (Hz), Figura 13 (a).
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b) Angulo de fase (@) contra el logaritmo de base diez de la frecuencia f (Hz), Figura
13 (b).

A diferencia de los gréaficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen mayor
informacion de un ensayo de EIE. Un ejemplo de los diagramas de Bode se presenta

en la Figura 13.

10* 100
Rs+Rtc
10°

1 Z1

theta
| o]
w

107}

-IU'I 'R R RTIIT 'RRTIT
107 10" 10° 100 100 10° 0%

107 10t 100 100 10t 100 ot

(a) Frecuencia (Hz)

Frecuencia (Hz)

Figura 13 — Diagrama de Bode, a). Representa el mddulo de la impedancia [Z] (ohms.cm?) vs f (Hz) b).

Representa el angulo de fase @ (grados) vs log f (Hz).
Analisis grafico

De los diagramas de impedancia se obtiene en forma directa algunos parametros que
permiten conocer en forma separada la contribucion de los diferentes procesos que

interviene en el fendmeno de corrosion.

Asi del diagrama de Nyquist Figura 12, la resistencia dela solucion R, se obtiene en el
limite o intercepcion de alta frecuencia en la escala de impedancia real Z°. La
resistencia de transferencia de carga R, se determina entre los limites de alta y baja
frecuencia en la escala de impedancia real Z’, en tanto la capacitancia de la doble capa
electroquimica C4, se calcula conociendo los valores de frecuencia maxima del
semicirculo de Nyquist (f,qx) Y €l valor de la R,,, conforme a la siguiente ecuacion:

1

- 4.62
RyCqp ( )

W =27 gy =
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La resistencia a la polarizacion R,,, se determina en el limite de la baja frecuencia % en

el diagrama de Nyquist (Figura 12).

En el diagrama de Bode se identifican por forma y posicion dela curva la presencia de
elementos eléctricos, como es el caso de resistencias que se identifican como mesetas
horizontales, los capacitores se identifican como pendientes negativas y los inductores

pendientes positivas, Figura 13(a).
Circuitos eléctricos equivalentes

Los espectros de impedancia electroquimica obtenidos en los estudios de corrosiéon
son analizados mediante circuitos eléctricos compuestos por elementos tales como
resistencias capacitadores e inductores etc., combinados de forma tal que reproducen
los espectros experimentales. Estos circuitos son denominados “circuitos eléctricos

equivalentes” 3% 3¢,

Los circuitos eléctricos equivalentes constituyen la segunda opcién de analisis de
resultados de la combinacién de elementos pasivos (resistencia, capacitancias,
inductores, etc.) la misma respuesta que produce en forma experimental un proceso de

corrosion 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 presenta en el fendmeno de

corrosion.

Durante el ajuste del circuito equivalente a los datos experimentales puede encontrar
un numero infinito de arreglos que cumplen con el ajuste, sin embargo existe una
condicion esencial para la seleccion del circuito. Esta condicion refiere que el circuito

equivalente debe tener una interpretacion fisica del proceso de corrosion.

La mayoria de los circuitos eléctricos equivalentes representan un sistema
electroquimico controlado por la transferencia de carga y masa, esta relacion la dio
por primera vez Randles®® en 1947 y la presenté mediante el circuito que hoy lleva su

nombre (figura 10).
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Los parametros se obtienen a través delos circuitos equivalentes son los que se

describen a continuacion:
Resistencia de la solucion, R;.

Resistencia de la solucidon o electrolito es la resistencia 6hmica del sistema debida a la

naturaleza del electrolito y a la resistencia de la interfase electrodo-electrolito.
Z,, = (w) = R (4.63)
Resistencia a la transferencia de carga, R,,.

Es la resistencia debida propiamente a la transferencia descarga de las especies
REDOX. Esta resistencia depende de la constante de velocidad electroquimica (k) y

del coeficiente de transferencia electrénica (a) 2 °".

Resistencia a la polarizacion, R,,.

La resistencia de polarizacion (R,,) esta definida como el limite de la baja frecuencia en

t 21,

la impedancia real del diagrama de Nyquis % Figura 12, representa todas las

resistencias del sistema electroquimico en estudio.
Z, = =R;+ R, (4.64)

Ry,=Z4. ,—Z., (4.65)

Capacitancia del doble capa, C ;.

Al interior un metal es una disolucion se forma en la interfase metal-electrolito una
orientacion o separacion de cargas, formada por los iones de la disolucion y las cargas
del metal, que dan origen a la doble capa electroquimica C,4;. Esta disposicién tiene la
capacidad de almacenar cargas eléctricas con respecto al a masa de la disolucion,
generando un campo eléctrico entre la doble capa. Esta capacidad es caracteristicas

de un condensador eléctrico %% 3,
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Proceso de difusion

El proceso de difusién es el resultado de la transferencia de masa debido a un
gradiente de concentracion. En algunos sistemas de difusion genera una impedancia

llamada impedancia de Warburg % (z,,,).

Rs Rtc Iw

-Z" (ohms)

45° cdl

' L —! R, = Resistencia de la solucion

Z’(ohms) R,. = Resistencia a la transferencia de carga
C4 = Capacitancia de doble capa
Zy =Impedancia de Warburg

Figura. 14 — Diagrama de Nyquist del circuito
equivalente mostrado en la figura 12, a
representa una difusion finita de Warburg, b Figura. 15 — Circuito Eléctrico Equivalente de
representa a una difusion infinita de Warburg @ una reaccion simple de trasferencia de carga,

través del espesor de la pelicula. asociado a un proceso difusional de Warburg.

Elemento de Fase Constante (CPE)

En electroquimica frecuentemente se encuentra en los circuitos eléctricos equivalentes
elementos con caracteristicas entre capacitor y resistencia, los que son conocidos
como elementos de fase constante y cuyas siglas en ingles son CPE, las cuales se
utilizan en los ajustes de los datos de impedancia con semicirculos deprimidos, en los

que el capacitor es remplazado por un CPE para un ajuste de mejor calidad.

El elemento de fase constante es una funcion que esta definida por dos valores, el
CPE-Ty el CPE-P. La impedancia de un CPE se expresa de la siguiente forma 3% *°.
Z=Zy(jo)™ (4.66)

z
()"

11
zZ  Zo(o)™

ZO = Z(]'w)" =
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Las unidades de CPE son:  (Sm~2)(s™1) "= sm~2s" = Ih2¢n

mZ
1 .

S = i Siemens

m = metros

s = segundos

1 rad
Donde Z, esla admitancia (m) amw =1 5

Sin =0, entonces el CPE se comporta como una resistencia donde R = Z,

Cuando n = 1, CPE se comporta como un capacitor y la ecuacion (4.66) toma la forma

. 1
de un capacitor C = 7
0

El mejor ejemplo de CPE se encuentra en la impedancia de Warburg o difusional,
cuando, se produce en el diagrama de Nyquist una linea recta con pendiente de 45°.
Los origenes fisicos de los semicirculos deprimidos aun no son claros y aun el
significado del valor de n es incierto. Las depresiones de los semicirculos se asocian a
fendmenos de superficie o procesos de solucidén tales como adsorciéon/desorcion,

crecimiento de pelicula o efectos disfuncionales y textura de superficie.
Inductores (L)

Los inductores son elementos que actuan de manera semejante a una resistencia, a fin
de impedir el flujo de corriente alterna, es un elemento que almacena energia en forma

de cargas en su campo magnético '
Correlacién de parametros EIE y velocidad de corrosion

La impedancia electroquimica se basa para determinar la velocidad de corrosién, en los

principios de la técnica de resistencia a la polarizacién (R,) de corriente directa®?,
tomando en cuenta que la perturbacién del electrodo de trabajo se realiza muy préximo

al E., con sefales de baja amplitud y frecuencia que no producen cambios en la
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superficie del electrodo, por lo que la impedancia electroquimica trabaja dentro de la

respuesta de linealidad del sistema.

Stern y Geary ' 2 %% demostraron que existe una relacion lineal entre la corriente
directa aplicada y el potencial cercano al E.,,.., a la que definieron Resistencia de
polarizacion (Ry).

dE

— 4.67
di AE_o ( )

|

Dado que la R, es la derivada de una curva de la polarizacion, representa la tangente

a esa curva en el E.,,. Esta se obtiene experimentalmente al polarizar un electrodo
de trabajo en el orden * 20 mV respecto al E,,,.,-. El grafico de esta polarizacién lineal

(E vs i), representa una linea recta cuya pendiente corresponde a la R,,.

Una segunda forma de conocer la R, es mediante la i, y las pendientes de Tafel

que se relacionan de la siguiente manera.

AE _ bab,

M " Goorn)2303(5530,) R (4.68)
B = rnes (4.69)
icorr = B4 il

Leorr = R% (4.70)

i.o,v= Densidad de corriente de corrosion (mA/ cm?)
B = Constante de Stern y Geary (Volts)
b,=Pendiente anddica de Tafel (Volts/década)
b.=Pendiente catédica de Tafel (Volts/década)

En el caso donde una de las reacciones (anddica, catddica) es controlada por difusion,

la constante de Stern y Geary se calcula por la siguiente relacion:
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b
B = 2303 (4.71)

donde
b = representa la pendiente de Tafel del proceso controlado por activacion (Volts/década)

Uno de los parametros que proporciona la técnica de EIE es el dato de resistencia de

polarizacion R, que aplicado a la ecuacion (4.70) determina la i, misma que permite

determina la velocidad de corrosion en mm/afio o milésimas de pulgadas por afio

(mpa), segln el caso, aplicando la segunda ley de Faraday 2" 3% %3,

1.2.4 Ruido electroquimico (EN)

Cuando se mide una magnitud experimental, el valor de ésta puede fluctuar en funcion
del tiempo. Normalmente, a estas fluctuaciones se les denomina ruido si son
interferencias producidas por la instrumentacién de medida o por sistemas ajenos al
estudiado y por tanto, no contienen informacién acerca del sistema que se pretende
estudiar. Sin embargo, la definicion de ruido puede extenderse a fluctuaciones que se
producen como consecuencia de cambios en el tiempo del estado del sistema
estudiado. Cuando dichos cambios son de naturaleza electroquimica, originan
fluctuaciones de corriente y potencial que se denomina ruido electroquimico (EN,
Electrochemical Noise)*. La mayoria de los procesos de corrosién con metales son de
naturaleza electroquimica, por lo tanto, son susceptibles de generar ruido

electroquimico.

La Medicién de Ruido Electroquimico (ENM)*® se basa en el andlisis de registros
temporales de potencial y corriente adquiridos sobre un sistema que evoluciona
libremente. Esta técnica se encuentra aun en desarrollo y esta siendo utilizada para
obtener informacidn sobre la cinética y los mecanismos de procesos de corrosion. En la
actualidad, no existe un consenso generalizado sobre los métodos de analisis mas

adecuados para la interpretacion de los datos experimentales.
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Ventajas e inconvenientes de la técnica de ruido electroquimico.

El empleo de ruido electroquimico para el seguimiento de procesos de corrosion,

presenta algunas diferencias respecto a las técnicas electroquimicas convencionales.

Las técnicas electroquimicas convencionales son técnicas de estimulo-respuesta, en
las que es necesario polarizar el sistema para obtener la informacion deseada. Asi, los
métodos potenciodinamicos y potenciostaticos perturban el potencial del sistema, para
registrar su respuesta en corriente, mientras que los métodos galvanostaticos y
galvanodinamicos modifican la intensidad de corriente del sistema, para registrar su

respuesta en potencial.

El ruido electroquimico presenta la gran ventaja, frente a las otras técnicas
electroquimicas convencionales, de no ser intrusiva, es decir, permite obtener
informacion del sistema sin que sea necesario introducir alteraciones que puedan
perturbar el sistema durante el proceso de medida, por lo tanto no modifica la evolucion

natural del sistema corrosivo estudiado.

Esta caracteristica hace que el ruido electroquimico sea especialmente interesante
para el estudio de sistemas con baja impedancia, puesto que estos sistemas son muy
sensibles a modificaciones externas del potencial de corrosién. En efecto el ruido
electroquimico es la unica técnica electroquimica que permite estimar los mecanismos
y la velocidad de corrosion sin necesidad de perturbar externamente los sistemas

estudiados.

No obstante, el ruido electroquimico también presenta ciertos inconvenientes respecto
a otras técnicas de medida. Por ejemplo, desde un punto de vista experimental, la
configuracion de medida estandar, Figura 16, requiere del empleo de dos electrodos de
trabajo idénticos, requisito que no siempre se puede satisfacer. Por otra parte, como
esta técnica es relativamente reciente, las herramientas empleadas para el procesado

de datos se encuentran aun en vias de desarrollo °*°'. Ademas, ciertos procedimientos

55



de analisis de sefiales de EN presentan una alta complejidad, por lo que no son faciles
de aplicar ni de interpretar®’. Finalmente, se puede puntualizar que aln no existen
normas estandarizadas para una correcta medida y analisis de ruido electroquimico,

como ocurre con algunas de las técnicas electroquimicas clasicas > * > ©.

La aplicacion del EN para el estudio de procesos de corrosion, puede dividirse en dos
etapas. La primera consiste en registrar o medir las sefiales de EN generadas por el
sistema objeto de estudio. Esta etapa se denomina habitualmente (ENM). La segunda
etapa consiste en obtener informacion relacionada con los fendbmenos de corrosion a
partir de las sefales registradas, y se suele denominar “analisis de ruido

electroquimico” ',

Medida de ruido electroquimico

En la Figura 16 se incluye un esquema del dispositivo experimental descrito por D.A.
Eden para la medida simultanea del ruido de potencial y de corriente °* °* °* En esta
configuracion, el amperimetro de resistencia cero (Zero Resistance Ammeter, ZRA)
permite registrar la corriente entre dos electrodos de trabajo (WE1 y WEZ2), y el
voltimetro (V) mide la diferencia de potencial entre los electrodos de trabajo y un

electrodo de referencia (RE).

[\ ?'.I{A—‘ WV

WEI WE2

Figura 16. Esguema del dispositivo experimental

. 53, 54,55 ; ; .
descrito en para la medida simultanea del
ruido de potencial y de corriente.

En la Figura 17 se ha esquematizado la situacion que da origen al ruido electroquimico
de corriente. En esta figura los cationes desprendidos del metal han sido representados

con “M” y el agente oxidante con “Ox”. El tamafio de las flechas se refiere a la cantidad
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de metal oxidado o la cantidad de oxidante reducido en cada instante, el sentido de la
corriente en cada instante depende de, en que muestra se consumen o generan mas

electrones libres.

Instante 1 Instante 2

/Y YN
[ |
USRS

: |
e N
B
. L

Figura 17. Origen de las fluctuaciones de corriente en un
sistema de dos electrodos simétricos “°.

Otros esquemas de medida del ruido electroquimico.

El esquema de medida de EN maés utilizado *® ° %

, €s el denominado Sistema de Tres
electrodos. Sin embargo, distintos autores han propuesto otros esquemas como los
mostrados en la Figura 18. En estas configuraciones, excepto en el caso e), los
electrodos se encuentran compartiendo el mismo recipiente de disolucién. Ademas, en
la bibliografia *® se ha descrito también el uso de celdas en las que cada electrodo de
trabajo se encuentra en un recipiente diferente. En este tipo de celdas es necesario el
uso de un puente salino que comunique eléctricamente las disoluciones de ambos
comportamientos. A continuacion, se describen brevemente los sistemas de medida

esquematizados en la Figura 18.

a) A medida Potenciostatica del Ruido Electroquimico. Este dispositivo se utiliza
para mediar el ruido de corriente en nuestras polarizadas potenciostaticamente
%9.80 Este método ha sido utilizado especialmente en el estudio de procesos de
corrosidn por picaduras ya que permite controlar la aparicion de estas

modificando el potencial aplicado.
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b) Medida Galvanostatica de Ruido Electroquimico. Mediante este esquema se

realiza la medicion del ruido de potencial en muestras polarizadas
galvanostaticamente®®. Este tipo de medidas aunque permite controlar la
velocidad de disolucion del metal, son menos utilizadas, debido a que en la
mayoria de los potenciostatos/galvanostatos la medida de corriente es mas

precisa que la de voltaje.

Medida Correlacionada de Ruido de Corriente y Potencial. Este sistema se basa
en alternar a medida de corriente y de potencial sobre un par de electrodos de
trabajo. Asi, por una parte, se mide la diferencia de potencial entre ambos
electrodos cuando cada electrodo se corroe independientemente. A
continuacion, los WE’'s se acopla mediante un amperimetro y se mide la
corriente que circula entre ellos. La frecuencia de cambio entre la medida de
corriente y voltaje es suficientemente alta en relacion con la frecuencia mas alta

de interés para evitar la pérdida de informacion.

a) ng (b) r]
(1) V) v
¢ (d) &

WE
WE, WE; WE, WE. RE

Q' amperimetrc
QD' voltimetro

( E) -a>- control potenciostatico
<| amplificador diferencial

RE, RE. WE conmutador

(
(

Figura 18. Esquemas correspondientes de otros
sistemas de medida de EN distintos al sistema de tres
electrodos “6.
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d)

Sistema de Tres Electrodos con ZRA Sesgado ®' .Este esquema es analogo al
Sistema de Tres Electrodos tradicional, pero incluye la posibilidad de elegir una
diferencia de potencial distinta de cero entre los WE's. Este método permite
localizar los procesos andédicos en el electrodo polarizado positivamente. Asi, se
asegura que la mayor parte de la corriente generada en el proceso anddico sea
detectada. Al mismo tiempo es un modo de acelerar el proceso de corrosion

objeto de estudio.

Configuracion de una sola muestra ®2. En esta configuracion Figura 19, se ha
sustituido cada WE por un RE, cada uno de los cuales permanece en un
recipiente de solucion independiente. Estos dos recipientes se encuentran
conectados eléctricamente mediante el WE vy la instrumentacion. El
comportamiento eléctrico de esta configuracion es equivalente al Sistema de
Tres Electrodos. Sin embargo se ha propuesto como una alternativa mas simple

de implementar sobre todo cuando se trata de hacer un seguimiento industrial.

RE1 RE2

WE2

Figura 19 Celda empleada para la medida de EN de
acuerdo a la configuracién de la Figura 18 (e) ®2.

Analisis de ruido electroquimico.

Las dos etapas basicas de la aplicacién de la técnica de ruido electroquimico son la
obtencion de los registros y el posterior analisis de los mismos. En la etapa de

medicion, se registran las sefales de ruido de potencial y/o de corriente, mediante el
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instrumental apropiado. Las medidas de EN se suelen agrupar en registros temporales,

con el objetivo de que, posteriormente, se puedan analizar con facilidad.

En relacion con la etapa de analisis, se han utilizado un gran numero de herramientas
matematicas que permiten analizar sefiales de EN. Al ser una técnica de desarrollo
relativamente reciente, muchos de los métodos de analisis no se encuentran
consolidados. Por esta razon, existe una continua revision de estos métodos, siendo
frecuentes los trabajos de investigacion orientados a buscar nuevas técnicas de

analisis o a ampliar el campo de aplicacién de las ya existentes 47,

Por otra parte, el objetivo principal de la etapa de analisis es obtener a partir de las
sefales de EN, informacién relacionada con los procesos de corrosion estudiados.
Aunque algunos métodos de analisis son bastante simples, existen metodologias que
presentan una alta complejidad y precisan de un analista con experiencia 3 Asi,
existen herramientas de analisis que permiten estudiar las sefales de E y | por
separado, mediante parametros como la media, desviacion estandar o la densidad de
potencia espectral (Power Spectral Density, PSDs). Este ultimo parametro permite
cuantificar las amplitudes de las fluctuaciones de las sefales, en funcion de las
frecuencias de estas amplitudes ©, pero requiere previamente la transformacién de los

datos del dominio del tiempo al dominio de las frecuencias.

Cuando el potencial y la corriente se miden simultaneamente, se pueden emplear otros
parametros de analisis adicionales, que tienen en cuenta la correlacion entre las
sefiales de E y de I. Entre estos parametros, se encuentran la resistencia de ruido

electroquimico, Ry, o la impedancia de ruido electroquimico Z,,.

El EN es una técnica que engloba el registro y el analisis de sefales electroquimicas de
potencial y de corriente. Asi, el ruido electroquimico de potencial es el registro de las
fluctuaciones del potencial electroquimico de un electrodo de trabajo respecto a un
electrodo de referencia. Por su parte, el ruido electroquimico de corriente es la

fluctuacion de la corriente que fluye entre dos electrodos de trabajo ®* 4.
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El proceso de muestreo de datos crea algunas limitaciones que pueden ser
representadas por el registro del tiempo. La mas importante de estas limitaciones se
relaciona con frecuencias a las que pueden ser representados. En forma simple, para
que una frecuencia particular sea apropiadamente representada debe haber al menos
dos muestras en cada ciclo de la onda sinusoidal. Esto lleva a un limite maximo

denominado limite de Nyquist o frecuencia de Nyquist. Por lo tanto, la frecuencia de
Nyquist es la mitad de la frecuencia de muestreo (%At ). La duracién del tiempo de

registro también limita la frecuencia minima que puede ser registrada. Para representar
una senal confiable es necesario considerar un ciclo completo de la senal en el registro
de tiempo. La frecuencia de resolucion de la medida esta definida como 1/(duracién del

tiempo de registro), o bien %At, donde N es el numero de muestras en el registro de

tiempo 34 46.47

Una de las etapas mas importantes en la aplicacién de la técnica de EN, es el analisis
de las sefnales. El objetivo principal de esta etapa es, a partir de los registros
experimentales, obtener informacion relacionada con los procesos corrosivos que estan
teniendo lugar en el sistema estudiado ®°. El analisis de las sefiales de EN puede ser
realizado aplicando distintas herramientas matematicas que, a menudo, permiten
obtener informacion complementaria. En & se clasifican las herramientas de analisis en

distintos dominios:

Analisis de datos de ENM

Los datos de intensidad y voltaje obtenidos en ensayos de ruido electroquimico
proporcionan un tipo de informacion dificil de interpretar de forma directa. Por otra
parte, la adquisicion de los datos se realiza habitualmente con una frecuencia préoxima
a 1 Hz y con una duracion de varios dias ® ®’. Esto da lugar a gran cantidad de datos
lo cual dificulta su analisis. Por todo ello, con el fin de disponer una informacién util y

condensada, es preciso recurrir a distintos métodos de andlisis de datos.
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Al tratarse de una técnica en desarrollo, la metodologia para el andlisis de datos en
ENM es, actualmente, objeto de discusidn, ya que, entre otras razones, el propio
sistema a estudiar puede condicionar el método de analisis a utilizar. Incluso, algunos

48, 49

autores , recomiendan que, de cara a obtener la maxima informacién posible, sean

utilizados distintos métodos para cada sistema.

La mayor parte de los métodos de analisis que datos que actualmente son utilizados

se pueden clasificar en cinco grandes grupos:

a) Inspeccién directa de registros experimentales. Sin necesidad de procesar
matematicamente los datos es posible obtener informacion cualitativa sobre la
velocidad del proceso estudiado y el tipo de mecanismo que puede prevalecer. Sin
embargo, en la mayoria delos casos resulta mas util realizar un analisis matematico
de los registros. No obstante, el desarrollo de picaduras y en general muchos
procesos de corrosion localizada dan lugar a la aparicidon de transitos . En estos
casos, es posible aplicar método basados en la identificacién de transitos que
persiguen obtener informacién a través de la medida de la magnitud y forma de los
citados de transitos y su frecuencia de aparicion ®°. Asi la frecuencia y magnitud
informan, basicamente, de la intensidad del proceso de corrosion. De igual forma,
en procesos de corrosion por picaduras, estos paramentos permiten estudiar la
evolucion entre las etapas de nucleacion, el crecimiento y repasivacion de picaduras
metaestables o nucleacion y desarrollo de picaduras estables 0 Por otra parte, la
forma de transitos puede aportar informacion sobre mecanismo del proceso y las

propiedades de la doble capa .

b) Analisis estadistico de dominio temporal. EI dominio temporal considera las
fluctuaciones instantaneas del potencial y de la corriente como funcion del tiempo.
Normalmente, las sefales son registradas en este dominio, por lo que constituye la
forma mas natural de visualizar los datos. En el analisis de sefales de intensidad de
corriente y voltaje han sido utilizados diferentes parametros estadisticos como los
valores medio, maximo y minimo, los coeficientes de sesgo y de curtosis y la

desviacion estandar ’°. Estos parametros constituyen una forma sencilla de analizar
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c)

el ruido electroquimico, especialmente con propésitos de vigilancia industrial " "%
Ademas, es frecuente el uso de la nominada resistencia de ruido, R,, que es un
parametro derivado de parametros estadisticos. A partir de la R, es posible evaluar
la velocidad de corrosion de la misma forma que haria mediante la resistencia de

polarizacién, R, obtenida mediante métodos de corriente continua ™.

Analisis del dominio de frecuencia o dominio espectral. El dominio espectral, o
dominio de las frecuencias, examina las sefales en términos de la potencia que
presentan a varias frecuencias. En este dominio, se representa la amplitud de las
fluctuaciones de las sefiales en funcion de la frecuencia. El parametro que se suele
estimar para conocer la amplitud de las oscilaciones, es la densidad de potencia
espectral, PSD, Power Spectral Density) de las sefales de ruido de corriente y
potencial. La PSD se relaciona con la amplitud de las oscilaciones de una senal en
funcién de la frecuencia de las mismas "*. Para ello, es necesario transformar los
datos del dominio temporal, en el que son registrados, al de frecuencias. Esta
transformacion se realiza normalmente por medio de la Transformaciéon Répida de
Fourier (FFT, Fast Fourier Transform) o el Método de la Maxima Entropia (MEM,

Maximum Entropy Method) '°.

Estos espectros son utilizados para extraer
informacion relacionada con la cinética y el tipo de proceso de corrosion estudiado.
Por otro lado, se denomina impedancia de ruido electroquimico, Zn, al cociente
entre la PSDs de voltaje y de corriente ”’. Esta magnitud esta relacionada con el
modulo de la impedancia obtenida mediante Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy).

Analisis basado en la Teoria del Caos. Estos métodos tratan de obtener
informacion sobre el mecanismo de corrosion a través de un estudio del orden y la
correlacién de los datos ®. Normalmente la informacion obtenida es de tipo
cualitativa, ya que se evalua la estructura de la sefal y no la magnitud de la
misma. Mediante este tipo de analisis ha sido posible establecer, por ejemplo, que
la corrosién localizada es un proceso cadtico relativamente simple, mientras que la

corrosién uniforme es un proceso aleatorio ® %,
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e) Analisis basado en la Transformacion de Wavelets. La Transformada de Wavelets
es una extension de la Transformada de Fourier que se adapta mejor al estudio de
sefales no estacionarias como suele ser el caso en el ruido electroquimico.
Recientemente, se ha desarrollado diversas aplicaciones, basadas en la
Transformada de Wavelets, que van desde el reconocimiento de patrones en
sefales de ruido electroquimico para distinguir distintos mecanismos de corrosion

a la detencion y caracterizacion automatica de transitos.

Los métodos de analisis *° utilizados en esta tesis son los siguientes:

* Analisis de los registros mediante inspeccién visual.
* Analisis mediante parametros estadisticos.

* Analisis en el dominio de las frecuencias.
Analisis de los registros mediante inspeccién visual.

La aproximacién mas simple en el analisis de datos, y probablemente una de las mas
utiles, consiste en llevar a cabo un examen visual del registro temporal. En este tipo de
anadlisis se trata de detectar, en un registro experimental dado, la existencia de
caracteristicas que se puedan relacionar con los diferentes mecanismos de corrosién

118119 el examen visual resulta ser el Gnico método de anélisis

©3.64 En algunos casos
aplicable, ya que al emplear distintos métodos matematicos no se obtienen resultados
consistentes. De esta forma, el examen visual de registros de EN debe ser la primera
herramienta a utilizar en la etapa de analisis, independientemente de que en otras
fases del analisis se apliquen parametros matematicos para cuantificar las

caracteristicas de estos registros.

Una caracteristica muy importante de los registros temporales de EN es la presencia o
ausencia de transitos. En el campo del ruido electroquimico, se denominan transitos a
las fluctuaciones rapidas, de las senales de potencial y/o de corriente. En la bibliografia

se considera que los registros que poseen transitos suelen estar asociados a la
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existencia de procesos de corrosion localizada, mientras que los registros con
fluctuaciones de muy pequefia amplitud suelen ser caracteristicos de situaciones de
pasividad o de corrosion uniforme 8" 8, De esta forma, mediante el analisis visual de
los registros, se puede deducir el mecanismo mediante el cual se corroe el material
metalico estudiado. No obstante, este tipo analisis debe efectuarse con sumo cuidado
ya que un mismo tipo de corrosion puede generar sefiales de EN diferentes en distintos
sistemas corrosivos. Asi, los transitos que aparecen cuando un acero al carbono se

83, 84, 85

corroe por picaduras , son muy distintos de los que aparecen en aleaciones de

aluminio .
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Figura 20 - Sefiales de E y | de muestras de acero AlSI 430 tras
12 horas de inmersion en una disolucion de FeCI3 0.01M.
Registros caracteristicos de corrosion por picaduras.

En la Figura 20 se han incluido registros de E y | donde aparecen dos transitos
generados por el nacimiento y repasivacion de picaduras metaestables. Estos registros
de E y | se han obtenido con muestras de acero inoxidable AlISI 430, después de 12
horas de inmersién en una disolucion 0.01M de FeCls. Al analizar la figura, se puede
deducir que, en el periodo de tiempo analizado, se forman dos picaduras metaestables,
ya que los valores de potencial y de la corriente después de cada uno de los transitos,
vuelven aproximadamente a sus valores iniciales. En la sefial de corriente, se puede
observar que los transitos tienen la misma direccion, lo que indica que las picaduras se

han formado en el mismo electrodo.

Se puede apreciar que cuando se produce un transito en el potencial, los valores

disminuyen rapidamente, recuperandose de forma lenta hasta alcanzar los niveles
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iniciales ®’. La etapa de la caida de potencial se puede relacionar con la reaccién
anddica, mientras que la segunda fase del transito, se puede asociar a la reaccién
catddica que restablece el equilibrio eléctrico del sistema. También se puede observar
que el transito de corriente tiene una menor duracion que el de potencial. Esta
fluctuacion rapida en los valores de corriente se asocia directamente con la reaccion
anddica. En la reaccion anddica, se generan electrones como consecuencia de la
disolucién del metal. Aunque estos electrones se generan en el electrodo que sufre la
picadura, la carga generada se reparte entre los dos electrodos de trabajo. Por lo tanto,
aparece un flujo de corriente eléctrica desde el electrodo que sufre la picadura hacia el
otro electrodo. Esta corriente se registra mediante el ZRA, y es la que se observa en
los registros de ruido de corriente. Del analisis de dicha Figura 20, se deduce que las
reacciones anddicas y catddicas estan separadas en el tiempo, siendo la catddica, en

este caso, mas lenta que la anddica.

Analisis mediante parametros estadisticos.

Las sefiales continuas de ruido de corriente y de potencial suelen ser muestreadas y
transformadas en registros discretos que contienen un numero N de puntos. En este
apartado se definen diferentes parametros estadisticos que pueden ser aplicados tanto
a los registros de potencial como a los de corriente. En estas definiciones, se ha
empleado el término general “xn”, para indicar que las operaciones se pueden aplicar
tanto a la senal discreta de potencial, E, como a la de corriente, |. Por otra parte, en las
expresiones que analizan sefales continuas, se ha utilizado el término “x”, que

representa la sefal temporal continua de voltaje o corriente.

Para interpretar de forma adecuada los parametros estadisticos mas comunes, es
necesario que las senales analizadas sean estacionarias. Esto implica que su media y
su desviacion estandar no varien con el tiempo ®*. De una forma estricta, se dice que
una serie es estadisticamente estacionaria, cuando todos sus momentos estadisticos

son independientes del tiempo.

66



Parametros estadisticos que se emplean para el estudio de sefales de EN en el

dominio del tiempo.
Media

El valor de la media es el promedio de todos los valores que contiene un registro

temporal. La media de un registro temporal continuo viene dado por ®*:

Media = %, = — [.™ x,dt (4.72)

max 0

Para un registro temporal discreto, esta expresion se convierte en una sumatoria
63 (4 73).

Media = %, =+ 2N, x, (4.73)

La media del potencial es el promedio de los valores del potencial de corrosion, por lo
que los cambios que se producen en los valores de este parametro pueden

relacionarse con la evolucion que experimenta el sistema estudiado.
Varianza.

En el analisis de EN, es conveniente estimar parametros que permitan describir la
amplitud de las sefales. Uno de los parametros que permite cuantificar la extension de
las fluctuaciones, es la varianza de las senales. Basicamente, |la varianza es el valor
medio del cuadrado de la sefial de ruido, por lo que tiene unidades de V?o A% ®. La

varianza de una sefial continua viene dada por la expresion (4.74) 63,

Varianza = x? = X2 == ftm“" x.2dt (4.74)

tmax 0
Dado que la varianza solo tiene sentido cuando se estudian sefales en el dominio

temporal, normalmente se puede expresar como x2. Las frecuencias incluidas en la
definicion de varianza de una sefial continua no tienen limite superior, aunque se debe
tener en cuenta que la frecuencia maxima estara limitada por el instrumento de medida

63
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Cuando se estima la varianza de una sefal discreta, es importante resaltar que los
valores de este parametro dependen del ancho de banda del sistema de adquisicion de
datos, es decir, del intervalo de frecuencias incluido en la sefial discreta. Por tanto, este
parametro dependera del tiempo y de la velocidad de adquisicion de datos Pl La

varianza de una sefal discreta viene dada por la ecuacion:

Zﬁ:l(xn_x)z

Varianza = x2 =
N-1

(4.75)

Desviaciéon estandar.

La desviacion estandar no es mas que la raiz cuadrada de la varianza, por lo que tanto
su calculo como su interpretacion, son equivalentes a la varianza. La desviacion

estandar, oy, de una senal discreta se estima:

— N _2
Desviacion estandar = o, = Vx% = Z"=115+x) (4.76)

La desviacion estandar tiene las mismas unidades que la magnitud de estudio, es decir,
Volts (V) para la desviacién estandar del potencial y amperios (A) para la desviacién
estandar de la corriente. Este parametro es ligeramente mas intuitivo que la varianza,
ya que, al presentar las mismas unidades que el parametro estudiado, se puede
relacionar directamente con las fluctuaciones del registro temporal. Por tanto, los

valores de desviacion estandar son mas faciles de interpretar que los de la varianza .
Raiz Cuadratica Media.

La Raiz Cuadratica Media (Root Mean Square, RMS) es la raiz cuadrada del valor
medio de los cuadrados del potencial o de la corriente, sin eliminar la media. En
términos practicos, es una medida de la potencia de la sefal &, por lo que es un
parametro analogo a la desviacion estandar. En una sefal continua, se estima a través

de la siguiente ecuacion:
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L [tmery 24y (4.77)

tmax 0

Raiz Cuadréatica Media = x,.,s = \/
Esta expresion, en una serie discreta, se convierte en:

1 ¢n
Xrms = I, n=1xn2 (4.78)

63, 50

El RMS, la varianza y la media estan relacionados mediante la ecuacioén (4.79) , por

lo que la estimacion de dos de estos parametros puede conducir al tercero:

—2 Y
X% ms = X, +x2 (4.79)
~ —2 . Y
Donde x?,.,,; es el cuadrado del RMS de la sefial, x,,” es el cuadrado de la media y x2
es la varianza *°.
Resistencia de ruido

La resistencia de ruido electroquimico (Noise Resistance, R, ) fue propuesta por

primera vez por D. A. Eden® y se calcula mediante la division de la desviacion estandar

del potencial entre la desviacion estandar de la corriente % 88 8% 9.

R,=% (4.80)
i

donde

oy = desviacion estandar del potencial (V) (4.81)

o; = desviacidn estandar de la corriente (A) (4.82)

La R,,, fue definida con el fin de complementar la informacion proporcionada por los
registros de ruido de corriente y voltaje separadamente, la idea de relacionar dichas
magnitudes surgid de la observacidn de que existe una buena correlacion entre los
registros de ruido de potencial y corriente. Por tanto, las variaciones en potencial se
pueden considerar como una respuesta del sistema a las variaciones de corriente o

viceversa. Asi, en el caso mas simple, existira una constante que relacione dichas
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variables. Esta constante ha sido utilizada para evaluar la dificultad o facilidad con que

se da la transferencia de carga a través de la superficie de los electrodos de trabajo.

R, = (%)izo (4.83)

Esta magnitud esta relacionada con las pendientes de Tafel anddicas y catédicas (bay

bc) segun la ecuacion de Stern-Geary:

_ bgb, B
P 2303(b,+b.) icorr

(4.84)

donde i, €s la densidad de corriente de corrosion y B es la constante de Stern-

Geary.

La diferencia entre R,y R, es que para calcular R, el sistema se desplaza del equilibrio
de forma espontanea (ruido electroquimico), mientras que para calcular R, es

necesario polarizar la muestra imponiendo una sefial externa *®. Dadas las analogias
existentes entre R, y R, diversos autores proponen utilizar el valor R, para poder

determinar velocidades de corrosion ya que presenta la ventaja de que puede ser

calculado sin necesidad de polarizar la muestra.

Un método alternativo para estimar el valor R, es el basado en medidas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Haciendo uso de esta técnica, R, se

calcula a partir del valor limite del mddulo de la impedancia cuando la frecuencia tiende

a cero. Asi para tratar de equiparar los valores de R,y R,, se ha propuesto 1 calcular

R, a partir de sefiales de ruido previamente filtradas, con idea a reducir la banda de
frecuencia (<0.0001 Hz) y asi obtener valores de resistencia que respondan al

comportamiento del sistema en el limite de frecuencia nula.

A continuacion se discute la relacion entre R, y R,, de forma que, R,, pueda sustituir a
R, en la Ecuacion (4.84), para calcular la velocidad de corrosion uniforme v, en la

ecuacion.
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— icorrPa (4.85)

v
corr neF

Donde P, es el peso atomico, n, es el numero de electrones intercambiados en la
reaccion y F la constante de Faraday (96484.6 C.mol™?). En el siguiente capitulo se

presenta un modelo tedrico a través del cual se discute la relacion entre R, y R;,.

Desde un punto de vista experimental, algunos autores han encontrado que existe una

buena proporcionalidad entre R, y R, pero, al mismo tiempo, reconocen que la bondad

de la correlacién depende del sistema °* ®. De hecho, en % se ha encontrado que,
aunque la media de los valores de R,, frente al tiempo coincide con el valor medio de

R,, la resistencia de ruido presenta una gran dispersion. Otros autores % han

p k]
constatado que R, sigue la misma tendencia que R,,, aunque no coinciden sus ordenes

9

de magnitud. Por otra parte, en % se ha encontrado que las divergencias entre los

valores de R,y R, en ocasiones provienen de las interferencias que puede provocar el
ruido instrumental en el calculo de R,,. Otra posible causa que afecta el valor de R,, es
la existencia de tendencias de corriente directa “DC” en la sefal. Por ultimo, se cita el

empleo de parametros experimentales diferentes como pueden ser la frecuencia de
1 c . . .
muestreo, re la duracién del registro, N.At como fuente de las diferencias observadas

entre los valores de R,, calculados por distintos autores.

De acuerdo con * 9 del empleo de ENM para el calculo de la resistencia de
polarizacion presenta algunas ventajas frente a técnicas convencionales en sistemas
existen dificultades para medir la resistencia de polarizacién incluso si se consigue
estabilizar el potencial. Adicionalmente, los espectros de impedancias registrados en
tales condiciones resultan poco nitidos. No obstante, hay que tener en cuenta que el
valor obtenido mediante ENM es la suma de las resistencias de polarizacion y del

electrolito.

El empleo de R, para evaluar la velocidad de corrosién uniforme, resulta aun mas
problematico en aquellos sistemas que presentan una velocidad de corrosién elevada.
En este tipo de sistemas no se ha encontrado una buena correlacién entre los valores

de R, y los de las velocidades de corrosidon obtenidas a partir de ensayos de pérdida
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de peso. Este desacuerdo tiene su origen en que, para dichos sistemas, el valor de oy
suele ser mucho mayor que el de gy, por lo que el valor de R,, esta dominando por el
de oy. Se ha demostrado que eventos no asociados directamente con el proceso

9. 9 Estas fluctuaciones

anodico pueden dar lugar a altas fluctuaciones en oy
provocan un aumento del valor de R, cuando en realidad su origen no esta en la

actividad corrosiva existente en la superficie del metal.

En muchos estudios se ha analizado la relacion tanto tedrica como practica entre R, y
la resistencia a la polarizacién, R, ®* "% En muchos casos, se afirma que ambos son
equivalentes. Sin embargo, ambos parametros son estrictamente equivalentes solo
cuando el proceso corrosivo es uniforme y existe control por activacion ® '°'. Ademas,
para que R, y R, sean iguales, los dos electrodos de trabajo deben presentar los
mismos niveles de ruido, es decir, la misma actividad % 9% 1% 1% Todos estos estudios
asumen implicita o explicitamente que el ruido de potencial puede estar controlado por
la accion que provoca el ruido de corriente en la impedancia de la interfase metal-
disolucién. A pesar de estas diferencias de tipo tedricas, en la mayoria de los estudios
experimentales, se observa una alta correlacion entre ambos parametros %. Tanto es
asi, que R,, es el parametro mas consolidado en el analisis de ruido electroquimico 2.
Asi, aunque el proceso corrosivo no sea estrictamente por corrosion uniforme, suelen
obtenerse altos valores de R,, cuando el sistema corrosivo presenta una baja actividad,

mientras que se obtienen valores bajos de R,, cuando existe una alta actividad & "°".

Estimacion del indice de picaduras (P/)

Los resultados incluidos en '® ponen de manifiesto que la corriente media de sistemas
que sufren corrosion uniforme se estabiliza a un valor diferente de cero y relativamente
alto comparado con la magnitud de las fluctuaciones. La estabilidad observada en la
corriente media es atribuida a una ligera separacion entre las aéreas anddicas y
catodicas. Por su parte, los procesos de corrosidon por picaduras suelen ocurrir,
inicialmente en electrodos pasivos, en los que los valores medios de corriente son

relativamente bajos. Asi cuando se inicia un ataque localizado se produce transitos de
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corriente relativamente grande dando lugar a un aumento en la desviacién estandar.
Para comparar el valor de la corriente media con relacion a la magnitud de las
fluctuaciones se puede usar el coeficiente de variacion de la sehal de corriente,

parametros que se ha denominado indice de picaduras (PI, pit index):
PI =— (4.86)

Con este indice pretende facilitar la discriminacion entre procesos de corrosion
localizada y uniforme. Asi para comprobar la validez del indice de picaduras, este fue
calculado para sistemas dominados por una corrosion uniforme, obteniéndose valor de
Pl del orden de 107, Para sistemas que sufren corrosion localizada, Pl alcanza valores

mayores que la unidad.

Se ha propuesto % una mejora de la ecuacion (4.86) definiendo otro indice llamado
grado de localizacién (DoL, degree of localisation) o indice de localizacion (IL,
localisation index):

N _ Un-D?%1
N—-1

1 N 2
N Zn:lln

g

DoL = IL = (4.87 )

rms
La diferencia entre esta definicién y el indice de picaduras consiste en que se usa la
media cuadratica de la corriente en lugar de la media algebraica. De esta forma, se
considera toda la corriente que pase entre los dos electrodos de trabajo
independientemente de su direccion. Este indice, asi definido, tiene la ventaja de

estar acotado entre los valores 0 y 1, a diferencia del parametro Pl definido en la
Ecuacion (4.86) en el cual, tedricamente, se aproxima al infinito cuando | tiende a cero.
En ' se propone utilizar el valor del parametro IL para clasificar el proceso que esta

teniendo lugar de acuerdo con los valores recogidos en la Tabla 4.

Tabla 4 Intervalos de valores del indice de Localizacion IL'°7

para indicar el tipo de corrosion prevaleciente.

. .. Valores del IL
Tipo de Corrosion — —
Maximo Minimo
Localizada 1.0 0.1
Mixta 0.1 0.01
Uniforme 0.01 0.001
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Este indice es una simple transformacion matematica del Pl. No obstante, el IL permite

7 1% Esta se basa en que los procesos

una justificacion tedrica mas directa
localizados son inestables y, por tanto, es probable que sean tratables
estocasticamente. Asi, un proceso localizado probablemente responderia a una
distribucion de Poisson en la cual la desviacion estandar es igual a la media (IL=1). Por
otra parte, un proceso de corrosion uniforme generaria datos con una distribucién

tipicamente Gaussiana de forma que el valor de IL disminuiria.

No obstante, algunos autores han encontrado tendencias distintas a las propuestas en

92, 108 ;

la Tabla 4. Asi, los resultados incluidos en indican que PI O IL toman valores altos

para sistemas pasivos y valores bajos cuando existe corrosion localizada. Falta de

92, 107, 108

concordancia entre los resultados incluidos en puede ser debida a que los

valores de I para todos los ensayos eran muy préximos a cero. Esto provoca que se
observen grandes fluctuaciones en los valores de Pl o IL, independientemente del tipo
de corrosidn, de acuerdo con esto, hay que tener especial cuidado a la hora de aplicar
estos parametros a sistemas pasivos, ya que en ellos se generan corrientes medias
bajas y por consiguiente, Pl altos. En tal caso, los calores de Pl indicarian
erroneamente la presencia de un proceso de corrosion localizada, aunque el sistema
se encuentre en estado pasivo '°®. También apuntando " que fluctuaciones lentas en la
corriente alrededor de cero pueden ocasionar una subida artificial del valor de IL, Este
hecho da idea de la existencia de un proceso localizado, incluso si la distribucién de
corriente responde a una distribucién Gaussiana, caracteristica de corrosion uniforme.

Debido a todas estas incertidumbres, recientemente se ha propuesto ' que IL sea

utilizado como un indice para medir la asimetria del sistema (I#0), mas que como un

indicador del mecanismo.
Analisis en el dominio de las frecuencias.

En la bibliografia se encuentran descritas diversas aproximaciones al tratamiento de
datos de ruido electroquimico. Uno de los procedimientos que ha alcanzado una mayor
difusion es el analisis de datos en el dominio de frecuencias. Este procedimiento se

basa en el estudio de una magnitud denominada densidad de potencia espectral (PSD)
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8 La PSD se calcula a partir de las sefiales experimentales y es habitualmente
estimada mediante un algoritmo basado en la Transformada Rapida de Fourier (FFT) o
en el Método de la Maxima Entropia (MEM) '. A partir de la PSD se suele obtener
informacion diversa relacionad con el proceso de corrosion que generd la sefal de

ruido electroquimico estudiada.

Se resumen a continuacion las principales caracteristicas del analisis de EN a través de
la densidad de potencia espectral de las sefales. Estimacion de la densidad de

potencia espectral (PSD)

La PSD de una seial de EN se obtiene al aplicar un algoritmo a los registros
experimentales /I (t) o V(t). Como se ha comentado anteriormente, los algoritmos mas
utilizados en la bibliografia para estimar la PSD se basan en el empleo de FFT y MEM.
Conviene hacer constar que las operaciones matematicas para obtenerla PSD de las
sefales experimentales son independientes de la naturaleza de las mismas. Por esta
razon, en lo que sigue, se hara referencia a la sefial como un registro temporal discreto
representado por xq(t) n= 0,1,... N-1, independientemente que se esté analizando
diferencia de potencial o intensidad de corriente. Esta funcion estara formada por una
serie de puntos separados por intervalos de tiempo At. Por tanto, el tiempo total en el

que se define la funciéon es T,,, = N.At

En el estudio de datos del dominio de la frecuencia, se considera que la sefial que se
estudia esta compuesta por una serie de fluctuaciones superpuestas de distintas
frecuencias. El cuadrado de la amplitud de dichas fluctuaciones se conoce como la
potencia. Por su parte, la densidad de potencia espectral, ¥,, de la sefial temporal x,,,
es la potencia dividida por el ancho del intervalo de frecuencias utilizado para obtener
x,. A la representacion de esta magnitud se le denomina espectro de densidades de
potencia. La PSD se suele representar en escala logaritmica ya que, de esta forma, se
visualiza mejor la informacion que en escala lineal. Las unidades de densidad de
potencia son X?/Hz, siendo X la unidad de la magnitud correspondiente a la sefal. Asi
cuando se trabaja con sefiales de intensidad, las unidades de ¥, son A%Hz, mientras

que, para las sefiales de diferencia de potencial, las unidades de ¥y, son V%/Hz.
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Obsérvese que la densidad de potencia viene expresada por unidad de frecuencia.

Esto permite comparar sefiales registradas a distintas frecuencias .
Pendiente de la PSD

Los espectros de densidades de potencia suelen presentar un intervalo de frecuencias
en los que la potencia disminuye de forma lineal. Es decir, la amplitud ¥, (f), de los

espectros esta relacionada con la frecuencia a través de expresiones del tipo.
Y=fF (4.88)
Que, en forma logaritmica, responde a la ecuacion lineal:
logW¥, = —fBylogf (4.89)

De acuerdo con la Ecuacion (4.88), al ajustar por minimos cuadrados un espectro de
densidades de potencia en escala logaritmica, se obtendra una recta de pendiente
—pB.. La ordenada en el origen obtenida en el ajuste es una medida del error
sistematico del proceso. Sin embargo en ocasiones, el ajuste lineal no es aceptable. La
pérdida del ajuste puede estar causada por trabajar con sistemas complejos o con
senales proximas al nivel de ruido de la instrumentaciéon. Esto provoca una disminucion
de la pendiente en las zonas de altas y bajas frecuencias *. Ademas conviene recordar
que el valor de esta pendiente estara condicionado por el algoritmo (FFT o MEM)

empleado por el calculo de la PSD.

Las unidades mas utilizadas para expresar las pendientes son A%2/Hz/década para el
ruido de corriente y V2/Hz/década para el ruido de potencial, siendo una década una

unidad logaritmica en base a 10.

Los valores de B, han sido utilizados frecuentemente para trata de identificar el tipo de
110, 111, 112, 113, 114, 115 En

proceso de corrosion que predomina en el sistema estudiado
concreto, lo mas habitual es tratar de distinguir entre procesos de corrosion localizada y
uniforme. EI empleo de B, como parametro para caracterizar EN se basa en el hecho
de que las senales de voltaje y corriente varian en funcién del tipo de proceso que esta

114, 116

teniendo lugar De esta manera, la PSD debe variar en funcién de las
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caracteristicas del proceso y en ultima instancia, esta variacion se vera reflejada en el
valor de la pendiente del espectro. Sin embargo, los resultados publicados por
diferentes autores son contradictorios. Por una parte, se han encontrado trabajos en los
que la relacion entre B, y el tipo de corrosion se justifica teéricamente, mientras que, en
otros, los resultados presentados son correlaciones empiricas. A continuacion se
relacionan estos ultimos, que pueden servir de guia a la interpretacion de la pendiente
de la PSD.

Interpretaciones empiricas de la pendiente de la PSD.

En "% se concluye que la pendiente de la PSD es un parametro que permite distinguir
entre situaciones de pasividad, procesos de corrosion uniforme y de corrosiéon
localizada. En dicho trabajo se han obtenido empiricamente los valores de S para
distintos sistemas proponiéndose intervalos caracteristicos de cada tipo de proceso,
Tabla 5.

Tabla 5'" Intervalos de B propuestos en''7 como caracteristica de los tipos de corrosion que se indican.
Estado de corrosién Bv[V2/Hz/décadal] Bi[A2/Hz/década]
Minimo Maximo Minimo Méximo
Pasivo 15 2.5 -0.1 0.1
Picaduras 2 2.5 0.7 14
Uniforme 0 0.7 0 0.7

El empleo de B para identificar el tipo de proceso de corrosion es un criterio que no se
encuentra bien consolidado, existiendo cierta controversia en torno a los valores que

definen cada tipo de comportamiento. Asi, por ejemplo, en "'" 112

se propone definir un
valor limite de B, proximo a 2. En estos trabajos se propone que valores mayores de 2
son caracteristicos de procesos de corrosion localizada mientras que valores inferiores
serian propios de fenémenos de corrosién uniforme. Otros autores °®'"° han encontrado
sistemas pasivos que presentan pendientes de 2 y procesos intensos de corrosion
localizada con valores nulos de B. En resumen, los datos incluidos en la Tabla 5, u
otros semejantes, deben de ser utilizados con cierta flexibilidad, ya que estos han sido

obtenidos para un limitado numero de casos experimentales.

Analisis critico de la interpretacion de la pendiente de la PSD.
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De la revision de la bibliografia se deduce que parece existir una relacién entre la forma
de los espectros de densidades de potencia y el tipo de ataque que generaria la sefal.
No obstante, hasta el momento no se ha propuesto una relacion inequivoca entre el
tipo de proceso de corrosién y el valor de la pendiente de la PSD. Esto puede estar
asociado con el hecho que la clasificacion de los procesos corrosivos en uniforme,
localizado y pasividad, es demasiada simple. Asi, por ejemplo, un proceso de corrosion
localizada que se desarrolla por el crecimiento continuo de un numero de picaduras
genera registro de ruido diferentes al generado por otro proceso de corrosion localizada
en el que el ataque se desarrolla por nucleacion y repasivacion sucesiva de
micropicaduras. Por tanto es evidente que las PSDs correspondientes pueden
presentar pendientes muy diferentes a pesar de que, en ambos casos, provengan de

sefales generadas procesos de corrosion localizada.

Los datos discutidos en el apartado anterior ponen de manifiesto que existe una cierta
controversia en los valores obtenidos para un mismo tipo de proceso. Estas diferencias
podrian estar causadas por diferencias en el método de analisis empleado por los
distintos autores. Asi, una primera causa podria ser tratar de comparar valores
obtenidos mediante MEM y FFT. En relacién con el procedimiento de calculo, en
algunos casos se elimina la tendencia DC y en otros no. Ademas, en determinadas
ocasiones, el estudio de la pendiente nula como consecuencia de que dicha medida se
efectué en un intervalo de frecuencias por debajo de la frecuencia de corte. Este hecho
podria ser atribuido indistintamente a una disminucion en el tiempo de pasivacion de
micropicaduras o aun cambio en el tipo de corrosién. En definitiva, cuando se trate de
utilizar este parametro con fines comparativos habria que tener muy en cuenta las

condiciones en las que han sido realizados los calculos.
2.- DESARROLLO EXPERIMENTAL
El metal utilizado para este estudio fue muestras de 2 anodos galvanicos de aleacion

comercial base magnesio seleccionados del almacén de la Seccion de Corrosion de

Mantenimiento a Ductos de Pemex Exploracion y Produccion Region Sur, identificadas
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como muestra MA y MB, mismas que fueron evaluadas electroquimicamente en agua
de mar sintética (NMX-K109-1977).

Preparacion material de prueba y celdas electroquimicas.

De cada uno de los dos anodos base magnesio se seccionaron muestras de acuerdo a
la NMX-K109-1977, para maquinar probetas o electrodos de trabajo en forma cilindrica
y se montaron en resina epodxica, la cual una vez curada fue barrenada para su
conexion a una varilla metalica y establecer el contacto eléctrico en la celda de prueba.
Para aislar la varilla metalica de la solucion de prueba, se coloco dentro de una tubo de

vidrio sellando el extremo inferior de ésta con resina epoxica y cinta teflon.

Previo a las pruebas electroquimicas, la superficie de los electrodos de trabajo base
Mg, fue preparada mediante pulido con lijas de carburo de silicio hasta el grado 600,
lavandolas con agua destilada para finalmente desengrasarlas con acetona segun lo
recomienda la norma ASTM G1-90, e inmediatamente introducidas al electrolito de

prueba (agua de mar sintética).

Se utilizé el area vertical cilindrica (envolvente cilindrica) de las probetas (ET) de
magnesio para los experimentos o pruebas en las etapas de Resistencia a la
Polarizacion Lineal, Extrapolacion de Tafel y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, que corresponde a un valor de 3.77 cm? para cada electrodo de

trabajo.

Para el caso de las etapas de ruido electroquimico y determinacién del potencial de
corrosion a circuito abierto se utilizé el area 1.5708 cm? que corresponde a la base del

cilindro de las probetas de magnesio, para cada electrodo de trabajo.

Como electrodo de referencia (ER) se utilizé un electrodo de calomel saturado montado
sobre un capilar de Luggin, mientras que una barra de grafito sirvi6 como electrodo

auxiliar o contralectrodo (CE).
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Las pruebas electroquimicas se realizaron bajo las condiciones aireacion natural, en

forma estatica y a temperatura ambiente de laboratorio.

Preparacion de solucién de prueba o electrolito de trabajo.

La solucidén requerida para la experimentacion, agua de mar sintética (electrolito) se
prepard de acuerdo a la norma NMX-K-109-1977 en el laboratorio de la manera

siguiente:

Se pesaron las cantidades de las sustancias indicadas en la Tabla 6 para preparar la

solucion base, se agregaron en un matraz y se agregd agua destilada hasta completar

un litro.
Tabla 6 Solucion Base
KCL 109
KBr 459
MgCl, 550 g
CacCl, 110g

Se toman 20 ml de la solucién base y se agregan a 23 g de NaCl y 8 g de
Na,S04.10H,0, a esta nueva solucidn se agrega agua destilada hasta completar un
litro, la resistencia especifica aproximada de esta agua de mar sintética obtenida es de

25 ohms x cm.
Celdas de trabajo

Para las técnicas de curvas de extrapolacion de Tafel, resistencia a la polarizacion
lineal y espectroscopia de impedancia electroquimica, el montaje experimental por
duplicado® Figura 21a, para cada muestra de los 2 anodos de magnesio consistié en
una celda de 3 electrodos el de trabajo ET, el electrodo de referencia (ER) se utilizé un
electrodo de calomel saturado montado sobre un capilar de Luggin y el contralectrodo
(CE) que corresponde a una barra de grafito de alta densidad, inmersos en 0.75 litros

de agua de mar sintética.
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Para las etapas de ruido electroquimico® (Figuras 21b y 22) y determinacién del
potencial de corrosién a circuito abierto se utilizd por duplicado una celda de 3
electrodos, 2 electrodos trabajo de Mg de la misma muestra y el electrodo de
referencia (ER) de calomel saturado montado sobre un capilar de Luggin, inmersos en

agua de mar sintética.

La celda electroquimica para las diferentes etapas de prueba fue conectada a un
potenciostato-galvanostato marca Solartron 1287 acoplado a una computadora
personal. Para el andlisis de la informacion obtenida se utilizaron los Software

CorrWare y CorView Version 2.7 y ZPlot y ZView Version 2.70

El desarrollo experimental para los 2 anodos base Mg comprendié de las siguientes

etapas:

2.1 Determinar la composiciéon quimica.

2.2 Calculo del rendimiento electroquimico y su eficiencia (capacidad de
drenaje de corriente A-h/lb) de acuerdo a la Norma Mexicana NMX-K109-
1977.

2.3 Determinacion del potencial de corrosion a circuito abierto (Ecorr vs t).

2.4 Determinar la velocidad de corrosiéon a través de la técnica de
Extrapolacion de Tafel.

2.5 Mediante la técnica de Resistencia a la Polarizacidon Lineal, determinar la
velocidad de corrosion y la Resistencia a la Polarizaciéon Rp.

2.6 A través de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
determinar los circuitos eléctricos equivalentes y parametros
electroquimicos de los procesos de corrosion.

2.7 Aplicar la técnica de ruido electroquimico para caracterizar la forma o tipo

de corrosion, asi como determinar los parametros electroquimicos.
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2.1 Determinar la composicién quimica.

Se determind la composicion quimica de los 2 anodos base Mg mediante la técnica de
absorcion atdmica y los resultados se evaluaron contra las especificaciones quimicas

que se establecen en la Norma Mexicana NMX-K109-1977.

2.2 Calculo del rendimiento electroquimico y su eficiencia (capacidad de drenaje
de corriente A- h/lb) de acuerdo a la Norma Mexicana NMX-K109-1977.

CNI ARTRNN

Figura 21. Arreglo experimental usado durante de las pruebas electroquimicas®.
a) Extrapolacion de Pendientes Curvas de Tafel EPT, Resistencia a la Polarizacién Lineal RPL, y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica IES.
b) Ruido Electroquimico45 RE y determinacion del potencial de corrosion a circuito abierto Ecorr.

En ésta etapa se evaluaron los 2 anodos comerciales de aleacion de magnesio, para

determinar su capacidad de drenaje de corriente en (A-h)/Ib, con base a la Norma
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Oficial Mexicana NMX- K-109-1997 “Anodos de Magnesio Empleados en Proteccion
Catodica”, con el propdsito de comparar sus eficiencias o rendimiento electroquimico,
las muestras de los anodos se identificaron como MA y MB. El método consistié en
obtener 2 muestras cilindricas de cada anodo de 8 cm de longitud por 1.6 de cm de
diametro previamente pesados, los cuales son colocados en el centro de las celdas que
contienen el electrolito (agua de mar sintética) y los catodos auxiliares (mayas de

acero).

Figura 22. Arreglo experimental”® usado durante de las pruebs de la técnica de ruido
electroquimico para las probetas de las muestras MA y MB de los anodos de magnesio.

Se aplica una densidad de corriente anddica constante (1.25 mA/cm? maximo) durante
un tiempo de prueba de entre 96 a 120 horas (4 a 5 dias). Al término de la prueba se
determina el rendimiento electroquimico y la eficiencia para cada uno de los anodos,
relacionando la cantidad de carga eléctrica suministrada en el coulombimetro en A-h 'y

las libras de magnesio disuelto.
2.3 Determinacion del potencial de corrosion a circuito abierto (Ecorr vs t).
En esta etapa se determind en las 2 muestras de anodos su potencial de corrosion

(Ecorr), @ circuito abierto en funcion del tiempo en el electrolito agua de mar sintética,

usando electrodo de referencia calomel saturado, ECS.
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El montaje experimental consistié de una celda electroquimica tipica de tres electrodos,
2 de trabajo (ET) que representan las muestras de un anodo de magnesio, como
electrodo de referencia (ER) se us6 uno de calomel saturado montado sobre un capilar
de Luggin. El volumen del electrolito utilizado fue de 0.750 litros. La celda
electroquimica para las 2 pruebas (muestras A y B) fue conectada a un potenciostato-
galvanostato marca Solartron 1287 acoplado a una computadora personal. Para el
analisis de la informacion obtenida se utilizaron los Software CorrWare y CorView
Version 2.7. Las lecturas de potencial de corrosidén se realizaron una por segundo. Las
pruebas se interrumpieron cuando se observé un valor de potencial constante en el

tiempo.

2.4 Determinar la velocidad de corrosion a través de la técnica de Extrapolaciéon
de Tafel.

La polarizacion potenciodinamica se aplicdo para obtener las curvas de extrapolacion

Tafel (E vs logi)** °, para cada muestra de los 2 anodos de magnesio.

El montaje experimental consistié de una celda electroquimica tipica de tres electrodos,
el de trabajo (ET) que representa la muestra de magnesio para cada uno de los 2
anodos, como electrodo auxiliar (CE) se utilizé una barra de grafito de alta densidad, en
el caso del electrodo de referencia (ER) se us6 uno de calomel saturado montado
sobre un capilar de Luggin. El volumen del electrolito utilizado fue de 750 ml de agua

de mar sintética.

El barrido potenciodinamico se realizé de la rama catddica en direccion a la anddica a
una velocidad de 10mV/min y una amplitud de barrido de £300 mV CD con respecto al
Ecorr, de acuerdo al procedimiento experimental descrito en la norma ASTM G5-87.
Con un tiempo de duracion de la prueba de 60 minutos. Las curvas de Tafel se
realizaron una vez que se alcanzdé el potencial de corrosion (Ecorr) en estado

estacionario después de haber sumergido las probetas en la solucién.
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Para el analisis de las curvas potenciodinamicas se utilizaron los Software CorrWare y
CorView Version 2.7, de donde se obtuvieron los parametros cinéticos: Pendientes de

Tafel, densidad de corriente de corrosion (lcorr) y potencial de corrosién (Ecorr).

2.5 Mediante la técnica de Resistencia a la Polarizaciéon Lineal, determinar la

velocidad de corrosion y la Resistencia a la Polarizaciéon Rp.

El montaje experimental corresponde al mismo que se utilizd en técnica de

Extrapolacion de Tafel inclusive utilizando el mismo potenciostato.

Después de haber sumergido las probetas de cada una de las muestras de los anodos
de magnesio en la solucion, se realizaron 22 pruebas por muestra y se determiné la
resistencia a la polarizacién RP, el Ecorr, el Icorr y velocidad de corrosion para cada
una de las muestras de acuerdo al procedimiento experimental descrito en la norma
ASTM G59-97.

Los parametros establecidos en el desarrollo de las pruebas fueron los siguientes:

Rango de potencial: £ 20 mV respecto al Ecorr.
Velocidad de barrido: 10 mV-min™.

Tiempo por prueba 4 minutos (274 seg)
Numero de pruebas 22

Tiempo total de prueba 1.6 horas
2.6 A través de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
determinar los circuitos eléctricos equivalentes y parametros electroquimicos

de los procesos de corrosion.

Las pruebas de EIE se realizaron a potencial de corrosion para cada una de las 2

muestras MA y MB, en 0.75 litros de agua de mar sintética.
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En cada una de las pruebas de impedancia se dejo que los electrodos de trabajo,
muestras de anodos de magnesio, alcanzaran el potencial de corrosion (Ecorr) en
estado estacionario, para luego obtener en forma consecutiva y alternada los espectros
de impedancia por cada una de las dos muestras de acuerdo con la secuencia

programada en el equipo utilizado.

Las pruebas de espectroscopias de impedancia electroquimica (EIE) se realizaron en el
intervalo de frecuencia de 0.01 a 10 000 Hz con una amplitud de 10 mV AC y 8 puntos

de lectura por década de referencia con base en la norma ASTM G106-89°°.

El montaje experimental corresponde al mismo que se utiliz6 en las técnicas de
Resistencia a la Polarizacion Lineal y Curvas de Tafel, inclusive utilizando el mismo
potenciostato-galvanostato marca Solartron 1287 acoplado a una computadora
personal, los datos obtenidos de las impedancias fueron analizados con el software
ZviewTM y ZplotTM version 2.7, para determinar los circuitos eléctricos equivalentes
que mejor se ajustaran a los espectros de impedancia electroquimica y que

representaran fisicamente le fendmeno de disolucién anddica del magnesio.

2.7 Aplicacién de la técnica de ruido electroquimico para caracterizar la forma o
tipo de corrosion, asi como determinar los parametros electroquimicos

Resistencia de Ruido Rn, indice de Localizacion IL y velocidad de corrosion.

Las pruebas de ruido electroquimico se realizaron para cada una de las 2 muestras MA

y MB, en una celda electroquimica con 0.75 litros de agua de mar sintética.

En cada una de las 24 pruebas se obtuvo en forma consecutiva y alternada los
registros de ruido electroquimico en potencial y en corriente en funcién del tiempo
durante 48 horas por cada una de las dos muestras de acuerdo con la secuencia

programada en el equipo utilizado 2048 y 3104 puntos.
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El montaje experimental consistié de una celda electroquimica tipica de tres electrodos
8 2 de trabajo (ET) que representan las muestras de un anodo de magnesio con un
area de 1.57 cm? que corresponde a la base del cilindro de las 4 probetas de Mg, como
electrodo de referencia (ER) se us6 calomel saturado montado sobre un capilar de

Luggin.

El volumen del electrolito utilizado fue de 0.750 litros. Las celdas electroquimicas para
las 2 pruebas (muestras A y B) fueron conectadas a 2 potenciostato-galvanostatos
marca Solartron 1287 acoplado cada uno a una computadora personal. Para el analisis
de la informacion obtenida de ruido en potencial y corriente en funcién del tiempo se

utilizaron los Software CorrWare y CorView Version 2.70.
3.- RESULTADOS

3.1 Composicion quimica.

Se determind la composicion quimica de los 2 anodos base Mg mediante la técnica de
absorcion atomica. Los resultados obtenidos de la caracterizacién quimica de las
muestras se presentan en la Tabla 6 siguiente:

Tabla 6 Composicién quimica de las muestras de anodos de magnesio MA (M1) y MB (M2).

Composicion quimica %en peso| Anodos base magnesio
Elementos| NMX-K-109-1977 |]AAA-1241 M1| AAA-1241 M2
% % %
Al 0.01 maximo 9.39 <0.01
Cu 0.02 maximo 0.25 0.01
Fe 0.03 maximo 0.02 0.02
Mn 0.5a1.3 0.15 1.02
Ni 0.001 maximo <0.001 <0.001
Si 0.8 0.05
Otros 0.3 maximo
Mg 98.33 balance 77.92 98.89
Total 88.531 100

En esta tabla Tabla 6 se incluye la referencia de composicién quimica que marca la
norma mexicana NMX-K-109, misma que deben de cumplir los anodos de magnesio

empleados en proteccion catodica. De estos resultados se puede comentar que la
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composicion quimica de la muestra MA, comparada con la de referencia, esta fuera de
especificacion, el contenido de Aluminio, Cobre y el concepto de Otros son altos, de
modo que reducen el contenido de magnesio en la muestra por lo tanto la muestra MA

no cumple en composicion quimica de acuerdo a la norma NMX-K109-1977.

La muestra MB cumple con la composicidon quimica que marca la norma mexicana
NMX-K-109-1977, a pesar del contenido de Silicio 0.05 %, ya que éste se puede
incluir en el conceptos de otros cuya composicion esta dentro del 0.3% maximo que
especifica la norma. En cuanto al contenido de Magnesio de las muestras MA y MB,
este se determind mediante anadlisis quimico y no por un simple balance de

composicion.

3.2 Rendimiento electroquimico (A-h/lb).

Los resultados obtenidos en las evaluaciones de la capacidad de drenaje de corriente
de cada una de las 4 muestras por anodo de magnesio, con base a la norma mexicana

NMX-K-109-1997, se presentan en la Tabla 7 siguiente:

Tabla 7 Capacidad de drenaje de corriente (A-h/lb) de las muestras MA/ MB, con base a la NMX-K-109-1977.

Muestras Rendimiento Rendimiento | % Eficiencia
electroquimico | electroquimico
(A-h/lb) (A-h/kg)
MA 500 1100 50
MB 501 1105 50
Referencia NMX-K-109-1997 500 minimo 1100 minimo 50 minimo

De los resultados obtenidos se aprecia que la capacidad de drenaje de corriente es
igual para las muestras MA y MB con base en la evaluacién de la norma mexicana
NMX K-109-1997. De los resultados anteriores se concluye que la muestra MB cumple
con las especificaciones de calidad que marca la norma NMX K-109-1997 y la muestra
MA no cumplen con los parametro de calidad en funcion de la composicion de Al'y Cu
cuyos contenidos son mayores al permisible, en la Figura 23 se muestra una imagen
comparativa de muestras cilindricas de los anodos de magnesio después de la prueba

de rendimiento electroquimico.

88



La muestra MB es la unica que cumple con los requisitos de calidad que marca la
norma mexicana NMX-K-109-1977, para ser aceptado como anodo de magnesio de
alto potencial e inclusive puede ser aceptado bajo la norma referencia NRF-110-
PEMEX-2010.
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Figura 23. Muestras cilindricas por duplicado de cada anodo (MA y
MB) de 8 cm de longitud por 1.6 de cm de diametro después de la
prueba de rendimiento electroquimico conforme a lo norma NMX-K-
109-1977.

3.3 Potencial de corrosién a circuito abierto (Ecorr vs t).

En la Figura 24 se presentan los potenciales de corrosion a circuito abierto de las

muestras MA y MB, obtenidos en agua de mar sintética.

Se observa en la Figura 24, que la muestra MB alcanza mas rapidamente un valor de
potencial estable, mientras que la muestra MA se observa que conforme transcurre el
tiempo toma valores de potencial ligeramente mas positivos, lo que indica que tiene

tendencia a la polarizacion, condicidn no deseable para este tipo de material.
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Figura 24. Potencial de corrosién a circuito abierto de las muestras MA
y MB en agua de mar sintética.

Analisis de los resultados de los Potenciales de corrosion a circuito abierto

(Ecorr vs t).

Los potenciales de la muestra MA se estabilizan en menor tiempo que la muestra MB,
la cual en el transcurso del tiempo toma valores mas negativos, lo que significa que
para alcanzar su estado estacionario requiere mayor tiempo. De acuerdo a lo
observado en la grafica anterior Figura 24, se elige el tiempo de 1.4 horas de haber
iniciado la medicion del potencial, se toman todos los valores para obtener un valor
promedio del potencial de corrosion a circuito abierto cuyos resultados para cada una

de las muestras se reportan en la siguiente Tabla 8:

Tabla 8. Valores promedios del potencial de corrosion a circuito abierto de las muestras
MA y MB, en agua de mar sintética.
Muestra | Ecorr mVvs ECS | Ecorr mV vs Cu/CuSO4 Diferencia en mV
MA -1525 -1599 495
MB -1720 -1794

Asi mismo se observa que la muestra MB cumple con el valor minimo de potencial de
corrosion a circuito abierto de -1650 mV referido a un electrodo de Cu/CuSO4 de la
NMX-K-109-1977. La diferencia de potencial a circuito abierto entre la muestra MA y la
MB que si cumple con la composicidn quimica requerida por la NMX-K-109-1977, es de

-195 mV.
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3.4 Curvas de Extrapolacion (E vs log I).

En las siguientes Figuras 25 y 26 se muestran las graficas de las Curvas de
Polarizacion de Tafel, obtenidas para las muestras MA y MB de los 2 anodos de

magnesio en agua de mar sintética.
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Figura 25 Curvas de polarizacion de Tafel (E vs log I) para la
muestra MA en agua de mar sintética.
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Figura 26 Curvas de polarizacion de Tafel (E vs log I) para la
muestra MB en agua de mar sintética
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Del analisis de las curvas potenciodinamicas y mediante los Software’s CorrWare y
CorView Version 2.7, se obtuvieron los parametros cinéticos de pendientes de Tafel,
densidad de corriente de corrosion (Icorr), potencial de corrosion (Ecorr), velocidad de
corrosion (Vcorr) y con la ecuacion de Stern-Geary se calcularon las constantes B (17 y
17 mV) que relacionan las pendientes anddicas y catédicas para cada una de las
muestras MA y MB, estas constantes se utilizaran mas adelante en las Técnicas de
Resistencia a la Polarizacion Lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica y

ruido electroquimico.

Tabla 9 Parametros cinéticos obtenidos por extrapolacion de las Curvas de Polarizacion de Tafel, muestras MA y MB.

Parametros | Parametros Constante
Probetas en anddicos catodicos B de RP lcorr | Veorr | Ecor
agqatq;e. mar ba be Stern-Geary | (Ohms/cm?) )
sintética (mVidec) (mV/dec) mvV mA/cmZ | mpy | mV
MA 4313 353.42 17 317 0.052 49 | -1505.7
MB 59.56 112.87 17 1523 0.011 10 | -1626.3

En la Tabla 9 se observa un Ecorr de -1626.3 mV para la muestra MB y de -1505.7 mV
y la diferencia de potencial Ec.r, entre la muestra MA y la MB que si cumple con la
Norma NMX-K-109-1977, es de -120.6 mV.

El valor de 1.25 mA/cm? que se indican en las curvas de Tafel, Figuras 25 y 26,
corresponde a la densidad de corriente que sugiere el método de prueba recomendado
por la NMX-K-109-1977, para evaluar en laboratorio la capacidad de drenaje de
corriente (A-h/kg) del material andédico de magnesio a utilizarse en los sistemas de

proteccion catddica por anodos de sacrificio.

De las gréaficas de polarizacion de Tafel indicadas en las figuras 25 y 26, se obtienen
los valores indicados en la Tabla 10, que representan los sobrepotenciales en mV con
respecto al Ecor, de las dos muestras de magnesio y que corresponden al punto de
cruce de la densidad de corriente de 1.25 mA/cm? con la rama anddica de las curvas
de Tafel.
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Tabla 10. Sobrepotenciales anddicos mV obtenidos de las Curvas de Extrapolacion
de Tafel para las muestras MA y MB con respecto a la densidad de
corriente de 1.25 mA/cm? NMX-K-109-1977.

Muestra en Agua de mar sintética Sobrepotenciales a 1.25 mA/cm?
MA 50 mV
MB 116 mV

En las figuras 25 y 26 se observa, en forma clara, un desfasamiento de las curvas de
Tafel, lo que muestra que existe una densidad de corriente de corrosion diferente para
cada curva o para las dos muestras de los anodos. La curva de la muestra MA se
encuentra mas desplazada hacia la derecha, lo que indica que tiene el mayor valor de

densidad corriente de corrosion Icorr (mA/cm?).

3.5 Resistencia a la Polarizacion Lineal.

Las graficas de E(Volts) vs I(A/cm?) que se obtuvieron con las muestras MA y MB en
agua de mar sintética al aplicar la técnica de Resistencia a la Polarizacion Lineal, se
presentan en las Figuras 27 y 28, donde se graficaron las 22 pruebas para cada

muestra con duracién de 274 segundos por prueba, tiempo total de 1.6 horas.

Del analisis de las graficas potenciodinamicas y mediante los Software’s CorrWare y
CorView Version 2.7, se obtuvieron 22 valores de resistencia a la polarizacion lineal
“‘Rp” para cada una de las muestras MA y MB y con las 2 constantes “B” de la ecuacion
Stern-Geary del método de Curvas de Polarizacion de Tafel, =0.017 V/década para la
muestra MA y B=0.017 V/década para la muestra MB, se calcularon 22 valores de
densidad de corriente de corrosion Icorr y 22 valores de velocidad de corrosion Vcorr,
de los cuales se obtuvieron las graficas Rp y Vcorr. vs tiempo para las 2 muestras,
Figuras 29 y 30. Los valores promedios de resistencia a la polarizacion lineal, densidad
de corriente de corrosion, velocidad de corrosidn y potencial de corrosién de cada

muestra se presentan en la Tabla 9.
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Figura 27. Resistencia a la polarizaciéon Figura 28. Resistencia a la polarizacién
lineal en 22 pruebas de la muestra MA en lineal en 22 pruebas de la muestra MB en

agua de mar sintética.
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Figura 29. Graficos de valores Resistencia a la Polarizacién Lineal de las muestras MA y MB
en agua de mar sintética en 22 pruebas con duracion de 274 segundos por prueba.
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Figura 30. Graficos de velocidad de corrosion de las muestras MA y MB en agua de mar
sintética en 22 pruebas con duracion de 274 segundos por prueba.
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Tabla 9 Valores promedio de parametros electroquimicos, obtenidos utilizando la constante *B de
Stern-Geary a partir del Método de Curvas de Extrapolaciéon de Tafel.

Agua de mar sintética
Muestra RP Constante *B de Icorr Velocidad de Ecor (MV)
(Ohms/cm?) | Stern-Geary (mV) (mAlcm?) corrosion mpy | "
MA 312 17 0.053415 49 -1524
MB 1622 17 0.010505 10 -1605

Por lo tanto la muestra MB que si cumple con la norma NMX-K-109-1977, en
condiciones similares tendra un tiempo de vida relativo del doble que la muestra MA
que esta fuera de especificacion por composiciéon quimica con respecto a la NMX-K-
109-1977, al observar que la muestra MB tiene una Rp, resistencia a la polarizacién
lineal mayor y por lo tanto la velocidad de corrosion al ser inversamente proporcional a

la Rp es 5 veces menor que la muestra MA, Figura 30.

De acuerdo al analisis de los graficos de las Figuras 29 y 30, de RPL se deduce que el
anodo A (muestra MA), tiende a ofrecer una menor resistencia a la polarizacion y a
estabilizar mas rapidamente su potencial de corrosidon, asi como da una respuesta
menos lineal al método de RPL con respecto al anodo B. Asi mismo, el rango de
densidad de corriente | (mA/cm?) de la muestra MA es de -0.0625 a 0. 125 mA/cm?el
cual es mayor al de la muestra MB de -0.0375 a 0.025 mA/cm?.

Por lo anterior la técnica de resistencia a la polarizacién lineal, puede ser empleada
durante un tiempo maximo de 1.6 horas para muestreo selectivo de los anodo de
magnesio de alto potencial en agua de mar sintética, antes de aplicar las pruebas de
composicién quimica y parametros electroquimicos, indicadas en las normas NMX-K-
109-1977 y NRF-110-PEMEX-2010. Puesto que un anodo que ofrece una mejor
respuesta lineal al método y mayor resistencia a estabilizar su potencial tendra mayor
posibilidad a cumplir con los requisitos de calidad de la normatividad para aceptacion

de anodos de magnesio.
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3.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Se utilizo la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para aplicarla a
las dos muestras de Mg identificadas como MA y MB en agua de mar sintética, a
potencial de corrosion (Ecorr). Los resultados de las pruebas de impedancia se
presentan en los diagramas de Nyquist y Bode, constituidos por cuatro espectros
obtenidos en 4 periodos de tiempo de acuerdo a los graficos indicados en las Figuras
31y 32:
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Figura 31. Diagrama de Nyquist y Bode, representan cuatro espectros de impedancia electroquimica en
agua de mar sintética, muestra MA considerando el area del electrodo de trabajo (3.77 sz)
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Figura 32. Diagrama de Nyquist y Bode, representan cuatro espectros de impedancia electroquimica en
agua de mar, muestra MB considerando el area del electrodo de trabajo (3.77 sz)
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Circuito eléctrico equivalente de la muestra MA.
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Figura 33a. Circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los espeétros de impedancia
electroquimica a Ecorr de la muestra muestra MA en agua de mar sintética.
El circuito eléctrico equivalente que se utilizé para el ajuste de los cuatro espectros de
impedancia electroquimica del anodo de magnesio, muestra MA en agua de mar

sintética es el indicado en la figura 33b.
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Figura 33b. Circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los cuatro espectros de
impedancia electroquimica a Ecorr de la muestra muestra MA en agua de mar sintética.
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Circuito eléctrico equivalente de la muestra MB.
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Figura 34a. Circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los espectros de impedancia
electroquimica a Ecorr de la muestra muestra MA en agua de mar sintética

El circuito eléctrico equivalente que se utilizé para el ajuste de los cuatro espectros de

impedancia electroquimica del anodo de magnesio, muestra MB en agua de mar

sintética es el indicado en la figura 34b.
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Figura 34b. Circuito eléctrico equivalente utilizado en el ajuste de los cuatro espectros de impedancia
electroquimica a Ecorr de la muestra muestra MB en agua de mar sintética
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Los valores de los elementos que conforman el circuito eléctrico equivalente (figura
33b), que ajustd a los espectros de impedancia de la muestra MA en agua de mar
sintética, se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9 Valores de los elementos del circuito eléctrico equivalente de la muestra MA en agua de mar
sintética (figura 33a y b)

Circuito
Eléctrico
Equivalente | Rs (Ohms) [Rpelic (Ohms) Cdl (F) Rtc (Ohms) Cpeli (F) L1 (Henris) | lcorr(mA/cm2)| Rp(Ohms)
MA H20 de
mar sintética
t1 2.048 182 2.9456E-04 190 4.709E-05 225 0.0448 372
t2 2.032 153 1.9708E-04 209 5.157E-05 210 0.0462 361
3 2.066 155 1.6295E-04 200 5.4193E-05 225 0.0469 355
t4 2.074 179 4.7593E-05 179 6.2399E-05 220 0.0462 361
PROMEDIO 2.10775 168 2.1292E-04 195 5.3814E-05 213 0.0460 362
Unidades:

Rs = Resistencia de la Solucion (ohms)

Rpelic = Resistencia de Pelicula (ohms)

Rtc = Resistencia de Transferencia de Carga (ohms)
Cdl = Capacitancia de Doble Capa (F)

Cpelic = Capacitancia de pelicula (F)

L1 = Inductor (Henry)

t1...14 =0, 2,4, y 6 horas.

De los diagramas de impedancia de la muestra MA en agua de mar sintética (Figuras
33a y b) se observa la presencia de dos semicirculos, uno mayor de impedancia
imaginaria 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 semicirculo mayor a frecuencias
altas, formado por una resistencia de pelicula en paralelo a un capacitor que representa
la capacitancia de los productos de corrosion Cpelic. El semicirculo pequefio localizado
a bajas frecuencias resulta de la combinacion en paralelo dela resistencia de
transferencia de carga con la capacitancia de la doble capa y con el inductor (Cdl-Rtc-
L1)

El comportamiento inductivo probablemente se deba a un mayor numero de productos

de corrosién adsorbidos en la superficie del electrodo de trabajo’"®

, puesto que la
muestra MA contiene en su composicidn quimica una mayor concentracion de
impurezas y de sus elementos aleantes que lo que marca la norma NMX-K-109-1977.
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Ademas es la muestra de anodo que presenta la mayor densidad de corriente de

corrosion.

El elemento inductivo tiene la caracteristica de almacenar carga eléctrica en su campo
magnético, la presencia de este elemento sea debido probablemente a la naturaleza y

cantidad de los productos de corrosion que genera la muestra MA.

Los valores de % de error en el ajuste de los circuitos, en este caso fueron menores al
10%.

Los valores de los elementos que conforman el circuito eléctrico equivalente (Figuras
34a y b), que ajusté a los espectros de impedancia de la muestra MB en agua de mar

sintética, se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10 Valores de los elementos del circuito eléctrico equivalente de la muestra MB en agua de mar
sintética (Figuras 34a y b).

Circuito
Eléctrico CPEL-T
Equivalente | Rs (Ohms) |Rpelic (Ohms) Cdl (F) Rtc (Ohms) CPE1-P Icorr(mA/cm2) [ Rp(Ohms)
MB H20 de (Mhosn)
mar sintética
tl 5,056 1500 1,43E-03 340 0,91261 1,15E-05 0,0093 1840
t2 5,315 1484 6,44E-03 280 0,91159 1,15E-05 0,0097 1764
t3 5,61 1389 3,55E-03 347 0,91256 1,13E-05 0,0098 1736
t4 5,973 1522 3,26E-03 200 0,91724 1,08E-05 0,0099 1722
PROMEDIO 5,4885 1474 3,67E-03 292 0,9135 1,13E-05 0,0097 1766
Unidades:

Rs = Resistencia de la Solucion (ohms)

Rpelic = Resistencia de Pelicula (ohms)

Rtc = Resistencia de Transferencia de Carga (ohms)

CPE1-T, CPE1 = Elemento de Fase Constante (mhos")

Cdl = Capacitancia de Doble Capa (F)

Cpelic= Capacitancia de pelicula de productos de corrosion (F)
t1...144=0, 2,4, y 6 horas.

Los diagramas de impedancia de la muestra MB en agua de mar sintética (Figuras 34a
y b) presenta dos semicirculos uno en alta y otro en baja frecuencia, los semicirculos
presentan cierta depresiéon y por su forma se puedo observar la presencia de

elementos resistivos y capacitivos.
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El circuito eléctrico equivalente (Figura 34a y b), obtenido de la muestra MB en agua
de mar sintética, tiene un elemento de fase constante (CPEI) y un capacitador en
paralelo a una resistencia. El circuito Rtc-Cdl corresponde a bajas frecuencias y
representa el proceso faradaico de transferencia de carga, el elemento de fase
constante representa la capacitancia de pelicula y por el valor del CPE1-P corresponde

38, 43

a un capacitor producido muy probablemente por la no homogeneidad de las

velocidades de reaccion sobre la superficie del electrodo, aunado a su textura de

119, 120

superficie (rugosidad y porosidad); el elemento Rpelic-CPE1 del circuito

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

La capacitancia de doble capa practicamente se mantiene constante la que esta
representada por Cdl, mientras que la capacitancia de pelicula formada por los
productos de corrosion y representada por CPE1, el que se mantiene practicamente
constante. En la tabla10 se presenta el valor promedio de los elementos que forma el

circuito, ya que estos varian dentro de un rango pequefio.

Los valores de % de error en el ajuste de los circuitos, fueron menores al 11% de

t™ versién 2.70.

acuerdo al software utilizado Zview™ y Zplo
Analisis de resultados de impedancia electroquimica a Ecorr en agua de mar

sintética

Analisis de los resultados de las Tablas 9 y 10, que representan la EIE de muestras MA
y MB en agua de mar sintética. Para efecto de comparacion de resultados entre las 2
muestras se determiné el promedio de los parametros en cada una de las tablas
referidas anteriormente, ya que estos no varian de forma significativa y seran, los que

sirvan de comparacion y analisis.
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La resistencia promedio de pelicula (Rpelic) de la muestra MA (Tabla 9) es de 168
ohms y de la muestra MB (Tabla 10) es de 1474 ohms. La muestra MB presenta una

resistencia menor debida a la pelicula de productos de corrosion.

La resistencia de transferencia de carga (Rtc) de la muestra MA (Tabla 9) es de 195
ohms y el de la muestra MB es de 292 ohms (Tabla 10) donde la MA es de 2/3 que la
MB.

La capacitancia dela doble capa electroquimica (Cdl) dela muestra MA de 2.1292E-04
F y el de la muestra MB es de 3.67E-03 F, practicamente 18 veces mas grande ésta
ultima que la primera (Tablas 9 y 10), la unica que presenta un elemento inductor es la

muestra MA cuyo valor promedio es de 213 Henris.

La capacitancia promedio inducida por la pelicula de productos de corrosiéon sobre la
superficie del electrodo de trabajo para la muestra MA es de 5.3814E-5 F y la muestra
MB presenta una capacitancia de pelicula de 1.13E-5 F, siendo esta ultima 5 veces

mas pequefa que la anterior

La resistencia de la pelicula de la muestra MA es 9 veces mas pequefia que las

muestras MB.

En la Tabla 9 se observa que la muestra MA presenta resistencias bajas de Ric y
Rpelic condiciéon que favorecera su disolucion con respecto a la muestra MB, en la cual

las resistencias son altas y no favorecen su disolucion.

Analizando los dos circuitos eléctricos equivalentes que ajustaron a los datos de las
impedancias electroquimicas de las 2 muestras en agua de mar sintética se observa
que tienen en comun dos constantes de tiempo definidas por los circuitos paralelos de
RC y CRL o R-CPE1 en serie con la resistencia del solucién Rs, como se observan las

Figuras 33b y 34b respectivamente.
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Estos circuitos describen los procesos faradaicos y no faradaicos dela muestras de

anodos analizadas en altay baja frecuencia, con errores menores del 11%.

Con base a lo anterior se concluye que el mecanismo de disolucion a potencial de
corrosion de las 2 muestras de anodos de magnesio MA y MB en agua de mar sintética
es el mismo, solo que se presenta a diferente velocidad de disolucioén, controlada ésta
por la pelicula que se adsorbe sobre la superficie metalica y esta representado el
proceso por los circuitos eléctricos equivalentes formados por dos circuitos en paralelo
de R-C y R-CPE1 o C-R-L en serie con la resistencia de la solucién Rs obtenidos en los

ajustes de las muestras y representados en las Figuras 33b y 34b.

Los circuitos referidos anteriormente presentan diferentes elementos debido a los
fendbmenos de superficie que presentan en cada una de las muestras de anodos,
originadas por las diferencias que existen en la composicion quimica y la no
homogeneidad de las aleaciones de las muestras de anodos utilizadas, aspectos que
contribuyen a la depresion de los semicirculos de los diagramas de Nyquist y Bode

presentados.

De acuerdo a los resultados de EIE y de los circuitos eléctricos equivalentes obtenidos
de las muestras en agua de mar sintética se definen claramente como procesos
principales presentes en la corrosion de las muestras, la resistencia a la transferencia
de carga y la adsorcion de una pelicula con caracteristicas diferente sobre la superficie

metalica.

A fin de obtener las densidades de corriente de corrosion promedio (lcorr) para cada
una de las muestras en agua de mar sintética, se aplico la ecuacion de Stern y Geary
cuyos resultados se reportan en las Tablas 9 y 10. Para efecto de calculos se utilizé el
valor de la constante B=0.017V/década para la muestra MA y B=0.017V/década para la
muestra MB obtenidas mediante la técnica de Extrapolacion de Tafel y la resistencia de
polarizacion se obtuvo de los valores de las resistencias obtenidas en los ensayos de

los circuitos eléctricos equivalentes, tomando en cuenta la localizacion de la Rp en el
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diagrama de Nyquist 2" *°. Los datos de las resistencias obtenidas se encuentran en
las Tablas 9y 10.

En las Tablas 9 y 10 se observa que la muestra MA presenta la mayor densidad de
corriente de corrosién Icorr =0.0422 mA/cm? puesto que es 4 veces mayor que la

muestra MB Icorr = 0.0097 mA/cm?.
3.7 Ruido electroquimico.

Para desarrollar esta técnica se utilizaron dos potenciostato-galvanostato marca
Solartron 1287 acoplado cada uno a una computadora personal y fue programado para
registrar una serie de datos cada 4096 y 3104 segundos en forma alternada durante
las 48 horas (2 dias), de prueba para cada muestra MA y MB de Magnesio. Los

parametros considerados en este caso se indican a continuacion:

Puntos por prueba: 2048 y 3104 para cada una de las 2 muestras de magnesio
Frecuencia de registro: 1 punto cada 2 segundos (2048 puntos) y 1 punto cada
segundo (3104 puntos). Tiempo por prueba: 4096 y 3104 segundos. Obteniéndose 24

series de datos para cada prueba y para cada una de las 2 muestras de Mg.

Resultados de ruido electroquimico mediante el analisis estadistico en el dominio

del tiempo.

A continuacidn se muestran los registros graficos (figuras 35a y 35b), obtenidos
mediante los Software’s CorrWare y CorView Version 2.7, del ruido electroquimico en
Potencial “E(Volts)” y Corriente en “I(A/cm?)” en funcion del tiempo (s) de prueba (48
horas) para ambas muestras de los 2 anodos de magnesio utilizando como electrolito

agua de mar sintética.
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Muestra MA 2048 puntos por 24 pruebas. " Muestra MA 3104 puntos por 24 pruebas.
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Figura 35a. Ruido electroquimico en potencial y corriente para las muestras MA de Magnesio en agua de mar sintética

Muestra MB 2048 puntos por 24 pruebas. Muestra MB 3104 puntos por 24 pruebas.
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Figura 35b Ruido electroquimico en potencial y corriente para las muestras MB de Magnesio en agua de mar sintética

Resultados del analisis estadistico en el dominio del tiempo ruido electroquimico.

Con los datos de los graficos de Ruido electroquimico en Potencial “E(Volts)” y
Corriente en “I(A/cm?)” para las muestras MA y MB de Magnesio en el dominio del
tiempo de las 24 series de 2048 puntos, se obtuvieron en primera instancia las
Desviaciones Estandar en Ruido de voltaje (oV) y de corriente (ol) para posteriormente

calcular las Resistencias de Ruido Electroquimico (R,) mediante la ecuacién R,, =

1

oV/al , asi como las medias cuadratica de la corriente I, = m ,"{zllnz

68, 69

, cuyos datos incluyen la remocién de tendencias , para poder determinar los indice

de Localizacion (IL) a través de la siguiente ecuacién IL = ol /I, la variacion de
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estos parametros (R,, e IL) en funcion del numero de pruebas para ambas muestras

MA y MB se describen en las siguientes graficas (Figuras 36 y 37):
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Figura 36
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Figura 37

De acuerdo a las tendencias del indice de localizacion (IL) cuyos valores en el grafico

de la figura 37 varia entre 0.9910 a 1.0 indicados en la Tabla

11 y con base a la

siguiente Tabla 4% que muestra los intervalos de valores de IL para indicar el tipo de

corrosiéon se determina que el proceso de corrosién predominante en las 2 muestras de

anodos de magnesio en agua de mar sintética es del tipo corrosién localizada.
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Tabla 11 Variacion del incide de localizacién de las MA'y MB

indices de Localizacion IL Muestras MA y MB

Anodo Maximo Minimo
Muestra MA 1.0 0.9910
Muestra MB 1.0 0.9977

Tabla 4 Intervalos de valores del indice de Localizacion
[ para indicar el tipo de corrosion prevaleciente.
Tipo de Corrosion — Valores del,"?
Maximo Minimo
Localizada 1.0 0.1
Mixta 0.1 0.01
Uniforme 0.01 0.001

Asi mismo, se confirma este tipo de corrosién por observacion directa de las probetas
de las dos muestras de anodos de Mg en la siguiente evidencia fotografica Figura 38a 'y

38b:

Figura 38a. Fotografia de las probetas de las 2 Figura 38b. Fotografia de las probetas de las 2
muestras MA de anodo de Mg, después de ser muestras MB de anodo de Mg, después de ser
expuestas al agua de mar sintética en la expuestas al agua de mar sintética en la técnica
técnica de ruido electroquimico por duplicado. de ruido electroquimico por duplicado.

Resultados de ruido electroquimico mediante el analisis en el dominio de las

frecuencias.

Los datos obtenidos de Ruido electroquimico en potencial “E(Volts)” y Corriente en

“I(A/lcm?)” en funcion del tiempo (s), de las 24 series de 2048 puntos para las muestras
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MA y MB de Magnesio, son transformados al dominio de las frecuencias a través de
los métodos de la Transformada Rapida de Fourier (FFT) y el Método de la Maxima
Entropia (MEM) utilizando el Software EN Analyser®® “Spectral Analyizer” para obtener
las Densidades de Potencial Espectral, PSD WV [V%/Hertz] en voltaje V(t) y WI
[A%Hertz] en corriente I(t) en funcién de su frecuencia f [1/(t) Hertz] y son

representados en graficos como los indicados en las de figuras (39a y 39b).

0,001

=

Power Spectral Density

Power Spectral Densty

PSD W, [A%/Hertz] vs f(Hz)
Muestra A prueba 1 (4096 seg)

PSD W, [V?/Hertz] vs f(Hz)
Muestra A prueba 1 (4096 seg)

: e 0,05 0,1 0,150,2260 45 0.05 0,1 0,150.D,260,T6%45
requency /Hz Frequency / Hz

Figura 39a. Densidad de Potencial Espectral, Figura 39b. Densidad de Potencial Espectral, ¥,
PSD W, [V2/Hertz] en funcion de su frecuencia f [A“/Hertz] en funcién de su frecuencia f [Hertz]

[Hertz] de la muestra MA de magnesio en agua de la muestra MA de magnesio en agua de mar
de mar sintética prueba niumero 1 (2048 seq). sintética prueba numero 1 (2048 seg).

Estos graficos de espectros de densidad de potencia suelen presentar un intervalo de
frecuencias en los que la potencia disminuye de forma lineal'"’. Es decir, la amplitud Wy
(f), de los espectros esta relacionada con la frecuencia a través de expresiones del tipo
W, (f)=f-Bx

que, en forma logaritmica corresponde a la ecuacion lineal

Iog “px =- Bx |Og f (490)

De acuerdo con la Ecuacion (4.90), al ajustar por minimos cuadrados un espectro de
densidades de potencia en escala logaritmica, se obtendra una recta de pendiente -4«
[V? 6 A’/Hz/décadal].

Al ajustar por minimos cuadrados los espectros de densidades de potencia como los

indicados figuras 39a y 39b, en escala logaritmica, para las 24 series de 2048 puntos
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para ambas muestras MA y MB de Magnesio, se obtendran lineas rectas de pendiente

-Bx, como los representados en los graficos indicados en las figuras 40a y 40b.

f(Hz)
1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01  1,00E+00

1,00E+00

log PSD W, [V2/Hertz] vs log f (Hz)

Muestra A prueba 1 (4096 seg)
———————— Pararegistro en voltaje. = 1,00E-01
1,00E-02
\ WYy [V2/Hertz]
1,00E-03
y = 8E-07x 1417 \
= R?=0.9644 1,00E-04
W(f)=f-8 \ ooc0s
B= 1.417 b\\‘ s

1,00E-06

Figura 40a. Pendiente By= 1.417 \V*/Hertz/década
al ajustar por minimos cuadrados en escala
logaritmica el espectro de densidades de potencia,
PSD W, [V?/Hertz] en funcion de su frecuencia f
[Hertz] de la muestra MA de magnesio en agua de
mar sintética prueba nimero 1 (2048 seg) indicada
en Figuras 39a.

A continuacidbn se muestran

los graficos comparativos de

f(Hz)

1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00

Tt 1,00€-13
FTTEHE T T T T
log PSD W, [A?/Hertz] vs log f (Hz)

Muestra A prueba 1 (4096 seg)
Para registro en corriente.

y = 1E-14x°0.077
R?=0,4267
w(f)=f-p

B =0.077

1,00E-14

Figura 40b. Pendiente B,= 0.077 A*/Hertz/década
al ajustar por minimos cuadrados en escala
logaritmica el espectro de densidades de
corriente, W, [A2/Hertz] en funcién de su frecuencia
f [Hertz] de la muestra MA de magnesio en agua
de mar sintética prueba ndmero 1 (2048 seg)
indicada en Figura 39b.

Bv

las pendientes

[V4/Hz/década] y Bi [A%/Hz/década], obtenidas para las 24 series de prueba de ambas

muestras MA y MB de Magnesio figura 41.

Pendientes B, [A%/Hertz/década] vs niimero de pruebas

0,14 «=4=Muestra Anodo A
Muestra Anodo B
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Figura 41 Pendientes By [V/Hz/década] y B [A%Hz/década], obtenidas para las 24 series de prueba de

ambas muestras MA y MB de Magnesio
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De acuerdo a las tendencias de las Pendientes By [V?/Hz/década] y B [A%/Hz/década]

cuyos valores se muestran en la tabla 12.

Tabla 12 Variacién de las Pendientes BV y Bl de las PSD por muestra de Anodo
Anodo Variacién By [V2/Hz/década] Variacién B, [A2/Hz/década]

Muestra MA 1.4-1.7 0.0002-0.105

Muestra MB 1.6-2.5 0.001-0.121

y con base a la siguiente tabla 5''° que muestra los intervalos de valores de B para

indicar el tipo de corrosién.

Tabla 5'" Intervalos de 8 propuestos en''’ como caracteristica de los
tipos de corrosién que se indican.
Estado de corrosion Bv[V2Hz/década] B [A2/Hz/década]
Minimo Maximo Minimo Maximo
Pasivo 1.5 2.5 -0.1 0.1
Picaduras 2 2.5 0.7 14
Uniforme 0 0.7 0 0.7

Se determina que los resultados obtenidos no se ajustan a ésta propuesta
empl'rica117 para determinar el proceso de corrosidon predominante en las 2

muestras de anodos de magnesio en agua de mar sintética.

De los 24 resultados de Resistencias de Ruido Electroquimico (R;) representados
graficamente en la Figura 36 para las 2 muestras de anodos de magnesio MA y MB
en agua de mar sintética, se obtienen los valores promedios de las Resistencias de

Ruido Electroquimico (Rna y Rng), que se presentan en la Tabla 13:

Tabla 13 Resistencias promedio de Ruido Electroquimico
Anodo Rn Ohms-cm®
Muestra MA 49119
Muestra MB 22679

Asi mismo, a fin de obtener las densidades de corriente de corrosion promedio (lcorr)
para cada una de las muestras en agua de mar sintética, se aplico la ecuacion de
Stern y Geary cuyos resultados se reportan en la tabla 14. Para efecto de calculos se
utilizé el valor de la constante B=0.016 V/década para la muestra MA y B=0.017

V/década para la muestra MB obtenidas mediante la técnica de Extrapolacion de Tafel
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y la resistencia de polarizacién se obtuvo por analogia con los valores de las

resistencias Rna y Rng, obtenidas en los ensayos de Ruido Electroquimico.

Tabla 14. Valores promedio de parametros de ruido electroquimico, obtenidos utilizando la
constante *B de Stern-Geary a partir del Método de Curvas de Extrapolacién de Tafel.

Parametros de ruido electroquimico
Muestra Rn Constante *B de Icorr Velocidad de Ecorr
(Ohms/cm?) | Stern-Geary (mV) | (mA/cm?) | corrosidon (mpy) (mV)
MA 49119 17 0.00033929 03 -1524
MB 22679 17 0.00075133 07 -1605

Analisis de resultados de ruido electroquimico de las dos muestras de anodos de
magnesio en agua de mar sintética.

En la Tabla 14 se observa que la muestra MB presenta la mayor densidad de corriente
de corrosion Icorr = 0.0001163 mA/cm? puesto que es 3 veces mayor que la muestra
MB Icorr = 0.0000475195 mA/cm?.

Asi mismo, se determina mediante el andlisis estadistico del indice de localizacion'®’
que el proceso de corrosion predominante en las 2 muestras de anodos de magnesio

en agua de mar sintética es del tipo corrosion localizada.

3.8 Interpretacion de resultados y correlaciones

De acuerdo al grafico comparativo indicado en la Figura 42a, las resistencias a la
polarizacion lineal “R, Tafel” obtenidas por el método de Curvas de Polarizacion de
Tafel, las “Rp.” obtenidas por el método de Resistencia a la Polarizacion Lineal, las Rge
del método de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, presentan valores que
son consistentes entre si y donde los resultados son mayores para la muestra del
anodo de magnesio MB en aproximadamente 5 veces que la muestra del anodo de
magnesio MA, no asi para los resultados de la Resistencia “Rnoise’ de ruido
electroquimico donde el valor de la muestra MA es mayor en aproximadamente 2 veces
que la muestra del anodo de magnesio MB, pero del orden de 22 veces mayor que los
obtenidos por las otras técnicas para la muestra MB y significativamente mayor para la

muestra MA.
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Figura 42a. Comparacion de resistencias a la polarizacion de
las muestras MA y MB obtenidas por las 4 técnicas
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Figura 42b Comparacién de las velocidades de corrosion de
las muestras MA y MB obtenidas por las 4 técnicas aplicadas.
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Figura 42c. Comparacién de las densidades de corrosion de las
muestras MA y MB obtenidas por las 4 técnicas aplicadas.

De acuerdo al grafico comparativo indicado en la figuras 42b y 42c, las densidades de
corrosion de las muestras MA y MB y por lo tanto las velocidades de corrosion
obtenidas mediante las técnicas de Curvas de Polarizacion de Tafel, Resistencia a la
Polarizacion Lineal y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, presentan valores
que son consistentes entre si y donde los resultados son menores para la muestra del
anodo de magnesio MB en aproximadamente 5 veces que la muestra del anodo de
magnesio MA, no asi para los resultados obtenidos por el método ruido electroquimico
donde los valores de la muestra MA son mayores en aproximadamente 2 veces que la
muestra del anodo de magnesio MB, pero del orden de 14 veces menor que los

obtenidos por las otras técnicas para la muestra MB vy significativamente menor para la

muestra MA.




CONCLUSIONES.

1. La densidades de corriente de corrosion de las muestras analizadas a Ecorr fue
mayor en la muestra MA en un orden de magnitud de 5 veces que la muestra MB,
obtenidas por las técnicas de RPL, extrapolacién de Tafel, y EIE, debido a que la
muestra MA contiene en su composicion quimica concentracién de impurezas y de
elementos aleantes (9.39 %Al, 0.25 %Cu y 0.8% otros) mayores a los permisibles
por la norma NMX-K-109-1977, lo que conlleva a la disminucion de las resistencias

a la polarizacion en la muestra MA.

2. Las densidades de corriente de corrosiéon y por lo tanto las resistencias a la
polarizacion obtenidas a Ecorr, indican que existe una buena correlacion entre las
técnicas de extrapolacion de Tafel, RPL y EIE puesto que presentan la misma

tendencia en cada muestra MA y MB.

3. La densidad de corriente de corrosion y por lo tanto la velocidad de corrosion
obtenida a Ecqr por ruido electroquimico fue mayor en la muestra MB en un orden de
magnitud de 2.2 veces que la muestra MA, pero significativamente menor que las
obtenidas por las otras 3 técnicas, lo cual indica una baja actividad en el sistema que

puede estar asociada a que es una técnica no intrusiva.

4. La técnica de resistencia a la polarizacion lineal, puede ser empleada para muestreo
selectivo de un lote de anodos de magnesio de alto potencial en agua de mar
sintética, puesto que en funciéon de una mejor respuesta lineal al método y mayor
resistencia a estabilizar su potencial tendra mayor posibilidad a cumplir con los

requisitos de calidad de la normatividad para aceptacion de anodos de magnesio.

5. Los espectros de impedancia obtenidos a potencial de corrosion de las dos muestras
de anodos de magnesio en agua de mar sintética, presentan dos constantes de
tiempo, que de acuerdo a los circuitos eléctricos equivalentes que mejor se ajustaron

a los espectros de impedancia electroquimica de la corrosion, estan representados
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principalmente por los procesos de interfase metal electrolito de transferencia de
carga y la presencia de una pelicula superficial de caracteristicas diferentes que

dependen de la muestra del anodo.

6. De acuerdo a las tendencias del indice de localizacién para ambas muestras de
anodos de magnesio en agua de mar sintética, el mecanismo de corrosidn
predominante es del tipo corrosion localizada en el proceso de ruido electroquimico,
conforme a las correlaciones de variacion maximas y minimas de la desviacion

estandar entre la media cuadratica en corriente en el dominio del tiempo.

7. Las pendientes de los espectros de densidad de potencia en voltaje BV y en
corriente Bl, de ambas muestras de anodos de magnesio en agua de mar sintética,
conforme a los ensayos de ruido electroquimico en el dominio de las frecuencias,
presentan variacion de 1.4 a 2.5 [V¥/Hz/década] y de 0.0002 a 0.121 [A%/Hz/décadal],
respectivamente, las cuales no se ajustan a las correlaciones de variacion maximas

y minimas para definir el tipo de corrosidén presente en el proceso.
Recomendaciones o sugerencias

Se sugiere continuar con la investigacion mediante la técnica de ruido electroquimico
incrementando el numero de muestras de anodos de magnesio y el area de exposicion

de las probetas, asi como utilizar arreglos alternos de celdas electroquimicas.
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