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Resumen

Generaciones de ingenieros de proceso han aceptado a la corrosién como un hecho de la
vida, un virus incurable que su progreso pucde ser lento pero nunca detenido. Muchos de los
esfuerzos y costos involucrados en el mantenimiento de las plantas de proceso son caros, sobre
todo despuds de las ias de la corrosion.

En aiios recientes expertos en corrosion han hecho un esfuerzo para seleccionar materiales
cuyo comportamiento en planta puede ser mis predecible. Al mismo tiempo, han incrementado
técnicas de mantenimiento mas sofisticados que ayuden a reducir el nimero de imprevistos, asi
como la inspeccion periddica y el mantenimiento preventivo.

La forma de minimizar estos gastos es precisamente mediante un monitoreo continuo de la
corrosion, para prevenir y proporcionar un mantenimiento adecuado a las plantas de proceso. Por
tal motivo, los expertos en el drea, han tratado de encontrar una técnica que permita monitorear y
evaluar la velocidad de corrosion de los materiales en las plantas de proceso sin perturbar al
sistema.

En este trabajo, se trata de realizar un aporte mas al conocimiento de la corrosion. El cual
constituye de cinco capitulos. En la primera parte se describe los aspectos tedricos de la
corrosion, como son los tipos de corrosion, la termodindmica, la cindtica de la corrosion y la
polarizacion clectroquimica, en este mismo capitulo se describen algunas de las técnicas
clectroquimicas para evaluar la velocidad de corrosion. Enfatizando a la técnica de ruido
electroquimico, como son sus antccedentes. ¢l muestreo y tratamiento de los datos, como sus
ventajas y desventajas. Finalmente en este capitulo se presentan los dispositivos para realizar
mediciones en condiciones dinamicas. En el segundo capitulo se realiza una descripcion de los
equipos que se utilizan para medir las sefiales de ruido electroquimico en condiciones estaticas y
dinimicas, asi como la preparacion del electrodo de disco rotatorio y el desarrollo experimental.
En ¢l tercer capitulo s¢ presentan los resultados de las sefiales de niide eléctrico generados por
los equipos y el instrumento electroquimico. También se presentan las sciales de ruido
clectroquimico  para un sistema metal-solucion en ¢l que ocurre el fenomeno de corrosion,
llevadas acabo en dos sistemas fundamentales de la corrosion electroquimica En uno de ellos ¢l
control es por activacion y ¢l otro el control es por difusion, utilizandose como material de
prueba el acero al carbono, asi mismo se comparan los resultados de las velocidades de corrosion
obtenidos por la técnica de interés con otras técnicas convencionales. Finalmente en el cuarto y
quinto capitule se presentan las conclusiones y las referencias bibliogrificas
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Antecedentes

1.1. Definicién de corrosién.

Corrosion es el resultado de reacciones entre metales o aleaciones metilicas y
su medio ambiente, tales reacciones pueden ser de tipo quimico o electroquimico
dependiendo de la naturaleza del medio corrosivo; en donde la corrosién quimica
comprende el ataque por sistemas no electroliticos, tales como gases y vapores a
temperaturas que impiden su condensacién sobre la superficie metalica o por liquidos
no conductores de la corriente eléctrica. La corrosién electroquimica comprende a la
corrosidn atmosférica en aire hiimedo o a la provocada por medios electroliticos, se
establece cuando un metal entra en contacto con un medio corrosivo en donde se
llevan a cabo reacciones de oxidacion-reduccion. La condicion indispensable para
que se dé este tipo de corrosion, es que el metal esté en contacto con un liguido o con
una atmosfera himeda, debiendo de tener esta dltima una humedad relativa superior
al 50%. [1]

El término corrosidn se aplica generalmente solo a metales; los procesos de
desgaste que presentan otros materiales son definidos en forma distinta, ejemplo de lo
cual es el envejecimiento para los plésticos y cauchos, ataque quimico para el
cemento, erosion para rocas, etc. El deterioro por causas fisicas, por otro lado, se
denomina erosion o abrasion. 2]

1.2. Importancia de la corrosién.

La corrosion presenta una singular importancia técnica y econémica debido a
las elevadas perdidas originadas por #sta, y por las grandes inversiones que presentan
las medidas destinadas para combatirlas, de acuerdo a encuestas en paises
industrializados el costo econdmico de la corrosidn se estima en 4% del PIB de un
pais, un ejemplo de esto es que en 1982 la cdmara de comercio de los Estados
Unidos estimé que los costos econémico de corrosion ascendieron a 126 billones de
dolares anuales, evidentememnte los costos econdmicos debido a la corrosidn son
enormes. [3]

El impacto de la corrosion se refleja en Ja depreciacion de los materiales y es
dificil estimarla, debido a que intervienen muchos factores para que se corroa un
material desde su produccion hasta su aperacion.

Universidad Nacional Autonoma de México |




Capielo | Antecedentes

La importancia primordial en el estudio del fenémeno de corrosion es de tipo
econdémico donde el objetivo es reducir los costos directos e indirectos debido a la
corrosién. En una planta un costo directo podria ser el remplazamiento de una
seccion de tuberia y la pérdida o contaminacion del producto debido al tubo corroido
seria un costo indirecto. En segundo orden se persigue proporcionar seguridad al
operarar los equipos, ya que la corrosién puede tener consecuencias catastréficas, por
ejemplo el dafio a recipientes a presion, calentadores, contenedores metilicos de
materiales radiactivos, dlabes de turbinas, cables de puentes, estructuras metdlicas.
etc.

Y por ultimo se puede mencionar su efecto sobre la conservacion de los
recursos ya que las pérdidas de estos materiales corresponden a pérdidas de energia y
reservas de agua asociados con la produccién y fabricacién de estructuras metélicas.

[4]

L.3. Naturaleza electroquimica de Ia corrosién acuosa,

Es conveniente introducir la naturaleza electroquimica de la corrosidn antes
de describir las diferentes formas de corrosion. Una reaccion electroquimica ests
compuesta de reacciones de oxidacion y reduccion simultdneas involucrando especies
con carga eléctrica.

Casi todos los procesos de corrosion involucran transferencia de carga
electronica en la interfase metal-solucién. Por tanto, la comosidn consiste
fundamentalmente en el paso del metal a su forma idnica:

Mo MY +ne” (1)

La reaccion | sc define como reaccién anddica y es una reaccion de oxidacion
en la cual el # de oxidacion del metal se incrementa de 0 a +n, liberando nelectrones,
siendo M un metal de valencia n. M " su forma inica y e el namero de electrones
cedidos. En la fig. 1 se presenta un esquema de la interfase metal solucién para una
reaccion de corrosion,

Uni : Ao Nani Alis de México 2




v Solucion electrolitica
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Fig. 1. Diagrama de disolucion electroquimica de un metal representado por una
reaccion anddica (M — M™ +ne~ ) yuna catédica (2H* +2e~ - H>).

La reaccion anddica es complementada por una reaccién catédica o de
reduccién, que se lleva a cabo en el citodo o zonas catddicas y las dos reacciones
catodicas mas comunes, segin el medio liquido sea dcido, neutro o alcalino son:

2H* +2e” — Hy medio dcido (pH<4)  (2)
03 +4H* +4e¢™ 5 2H,0 medio icido  (3)
02+ 2H20+ 4¢™ - 40H™ medio neutro y alcalino ( pH>4)  (4)

Estas reacciones son de reduccién, en las cuales el estado de oxidacion
decrece. Para la reaccion 2 el hidrégeno decrece de I+ a cero, consumiendo
electrones. Todas estas reacciones involucran transferencia de carga o de electrones,
¢, como se muestra en la fig. 1, donde se observa al metal liberando electrones a la
solucidn, los cuales reaccionan con los protones en la solucion para formar H,. [3]

Ahora bien, la corrosion electrogquimica es un poceso espontineo de
reacciones quimicas que require de algunos factores para su realizacion:

Debe existir un anodo y un catodo
Debe existir una diferencia de potencial entre los electrodos
Debe haber un conductor metalico que conecte eléctricamente los electrodos.

Los eclectrodos deben estar sumergidos en un electrolito conductor de la
electricidad

* o 0 0

Universidad Nacional Autonoma de México 3




Capitulo | Antecedentes

Antes de continuar se trata de explicar en que consiste la diferencia de
potencial, la fuerza que causa que las particulas eléctricas s¢ muevan y que es
anlogo a la fuerza que hace que el agua fluya de un punto mis alto a uno mds bajo.
salvo que aqui imaginamos un flujo de corriente. Por lo tanto, se dice que hay una
diferencia de potencial entre dos puntos cuando fluye corriente de un potencial alto a
uno més bajo. Este potencial eléctrico se mide en Volts, V, a veces también llamada
fuerza electromotriz. {4]

1.4. Formas de corrosién.

La corrosién es un fenémeno complejo que puede ocurrir de muchas maneras,
se ha establecido una clasificacion [3] de acuerdo a la forma como se llevan a cabo:

1.4.1. Corrosién Uniforme. Esta es quiza la forma mas cominmente encontrada, y

se caracteriza por el adelgazamiento progresivo y uniforme del metal. El metal
deberd presentar una metalirgia y una composicion uniforme, asimismo el medio
agresivo debera tener el mismo acceso a todas las partes de la superficie del metal. La
fig. 2 muestra una respresentacion esquematica de la corrosién uniforme antes y
después de la exposicién de un determinado material a un medio corrosivo.

a) b)

Fig. 2. Representacion esquemdtica de lu corrosion uniforme, a) antes de su
exposicion a un medio corrosivo y b después de ser atacado por una corrosion
uniforme.

La corrosion atmosférica de metales y la degradacion del acero en solucion
4cida son probablemente los ejemplos mas claros de este tipo de corrosion [4].

1.4.2. Corrosiéon Galvénica. Es la corrosion acelerada de un metal por contacto
eléctrico con un metal mas noble o un conductor no metalico en un electrolito
corrosivo por ejempio hicrro y cobre en un medio liquido o himedo como se muestra
enlafig. 3.

Universidad Nacional Autdnoma de México 4




solucion

Solucioén

a b) <)

Fig. 3. Diversas formas de corrosion galvinica, a) union de dos metales mediante un
conductor externo, b) contacto directo entre dos metales, c) par recubrimiento de
cobre con un metal base.

Los electrones liberados al formarse los iones metalicos en el dnodo se mueven,
ya sea a través de un conductor externo, fig. 3a, a través de la red metilica, fig. 3by
3¢, hacia el citodo donde sirven para reducir el ion hidrégeno o el gas O,.

Debido a la importancia que posee este tipo de corrosién, existen
clasificaciones que nos proporciona informacion de la tendencia de un metal a
corroerse las cuales son conocidas como:

a) Serie galvanica. Es posible realizar una lista de metales y aleaciones de acuerdo a
su tendencia a corroerse en un ambiente dado. Para realizar esto, es necesario medir
la diferencia de potencial entre pares de distintos metales y aleaciones inmersos en
una misma solucion conductora. En la tabla 1 se muestra un ejemplo de una serie
galvanica realizada en agua de mar, donde se muestra que el grafito tiene menor
tendencia a corroerse con respecto a la plata.

Univessidad Nacional Autdnoma de México S




nobie grafito
platino
titanio
plata
plomo
cubre
estafio
acero

activo zinc

Tabla 1. Ejemplo de serie galvanica en agua de mar para diferentes metales.

Los metales se ordenan de acuerdo a su mayor o menor tendencia a corroerse y
esto se logra bajo el criterio de que a valores més positivos de la diferencia de
potencial los materiales tienen menor tendencia a corroerse y se les conoce como
nobles; a valores mds negativos tienen mayor tendencia a corroerse y se les conoce
como activos.

Es importante establecer que la serie galvanica se realiza para cada medio y
temperatura especifica, por lo que la tendencia a corroerse de una material puede
cambiar si alguna de las condiciones del medio se modifican,

b) La serie de fuerza electromotriz.

La informacién proporcionada en una serie galvinica carece de una base
cientifica precisa, esto se logra si se observa a cada metal en equilibrio con sus
propios iones en una concentracion de un gramo ion por litro de solucidén a una
temperatura de 25°C y a una presion atmosférica. Por ejemplo para el niquel serd
medido su potencial en una solucion con iones de niquel y para el cobre en una
solucién con iones de cobre.

En una serie galvanica se mide la diferencia de potencial entre dos electrodos,
no el valor absoluto del potencial, esto es, la diferencia de potencial en la interfase
metal-solucion. La mejor aproximacion a un potencial absoluto es la medicion de un
potencial cstindar para lo cual s¢ selecciona arbitrariamente una interfase como
patron de referencia contra la cual se puedan medir todos los demas potenciales de
electrodo. Para ello se ha seleccionado Ia reaccion de equilibrio del hidrégeno:

%Iiz @ H e (5)
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Capitilo 1| Anlecedentes

llevada a cabo sobre un electrodo de platino y bajo las mismas condiciones arriba
mencionados, designindole un valor de 0.00 volts. [5]

Apartir de esta convencion es posible realizar mediciones de potenciales
estandares de electrodo de cualquier metal y los potenciales medidos son indicados
como Ey,.

La lista de reacciones en equilibrio y de potenciales estindares de los electrodos
obtenidas a partir de estas mediciones usualmente son conocidos como serie
electroquimica o serie electromotriz.

La informacion contenida en esta serie representa la tend termodina
(el potencial) de los metales a corroerse. Cuando mds negativo sea el valor del
potencial , mayor serd la tendencia a corroerse.

En la tabla 2. Se muestra una lista tipica de potencial estindar de corrosion para
diferentes metales. Se puede afrimar, que todos los metales que se encuentran por
debajo de la reaccidn del hidrégeno se disuclven siempre que estén en contacto con
un medio que contenga H', tal como el agua o las soluciones 4cidas y los que se
encuentran por encima de esta reaccién, son susceptibles a disolverse en presencia de
la reaccion de reduccion de oxigeno.

Reaccion en equilibrio EY
Au? +2¢ =Au +1.7 Noble
120, +2H* +2¢ =H,0 +1.23
Pt +2¢ =Pt +1.20
Ag' +1e =Ag +0.80
Cu? +2¢ =Cu +034
2H' +2¢ =H, 0.00  por definicidn
Ni** +2¢ =Ni -0.13
Fe? +2¢ =Fe -0.44
Cr! +3¢ =Cr -0.70
Zn? +2¢ =Zn -0.76
Al +3¢ = Al - 1.66 Activo

Tabla 2. Serie electroquimica de potenciales.
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Capitulo | Antecodentes

1.4.3. Corrosién en hendiduras. La corrosion en hendiduras es una forma de ataque
localizado, el cual ocurre cuando un liquido corrosivo es atrapado en
discontinuidades del material. Un ejemplo de estas discontinuidades es el espacio que
resulta de la union de dos piezas metdli Para considerarse una hendidura, la
discontinuidad debe ser suficientemente grande, como para permitir la entrada del
medio corrosivo, pero suficientemente cerrada como para no permitir su salida,
manteniéndolo como un liquido estancado. En la fig.4 existe una representacién
esquemdtica del mecanismo de corrosion en hendiduras.

La teoria para explicar la corrosién en hendiduras se atribuye a celdas de
concentracion diferencial, esto es, debido a que dentro de la hendidura el electrolito
estancado va perdiendo oxigeno, y cuando éste se agota la reaccion catddica se
disminuye, en cambio la reaccién anddica continia dentro de la hendidura
aumentando la concentracién de iones positivos. Para balancear la carga eléctrica,
diferentes iones negativos migran hacia el interior de la hendidura principalmente
cloruros que al reacionar aumentan la acidez, rompiendo la pelicula pasiva y
desarrollando un ataque autocatalitico. [1]

Fig. 4. Representacion esquemdtica de corrosion en hendiduras Jormada entre dos
placas metdlicas.

1.4.4. Corrosién por picaduras. Esta es una forma de ataque localizado, la cual se
caracteriza por la formacién de hoyos, generalmente aislados cn la superficie
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metdlica. Es una de las formas més destructivas y dificiles de detectar, ya que el
componente puede fallar sin una pérdida de peso aparente,

Se produce cuando sobre la superficie del metal se crean puntos anddicos
causados por defectos superficiales, peliculas superficiales incompletas, etc. En
materiales pasivables, la formacion de picaduras se inicia al producirse una ruptura
quimica de la capa pasiva en puntos discretos fuertemente localizados de la superficie
metdlica. La geometria de las picaduras depende de muchos factores , tales como la
composicion del metal, la orientacion de la superficie, del medio corrosivo y
presenta diversas formas como por ejemplo horizontal, vertical, eliptica, etc, como
se muestra en la fig. 5. Normalmente este tipo de corrosion crece en la direccion de la
gravedad.

cavidad estrecha horizontal vertical eliptica

Fig.5. Representacion de posibles formas de corrosion por picaduras.

14.5. Corrosién intergranular. La corrosion intergranular, puede considerarse
como el ataque localizado en los limites o bordes de grano que es la parte menos
resistente a la corrosion. Una de las causas principales para la ocurrencia de este tipo
de corrosion es llamado sensibilizacion.La sensibilizacion genera diferencias fisicas
y quimicas entre los limites de grano y el resto del material, desarrollando
micro-celdas de corrosion, en donde el borde de grano o regiones adyacentes se
comportan anddicamente con respecto al material. En la fig. 6. se muestran los
factores que contribuyen a la corrosién intergranular. [6]
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Fig. 6. Factores estructurales que contribuyen a la corrosion intergranular.

a) diferencia en orientacion cristalografica. b) presencia de carburos precipitados al
borde de grano. ¢} presencia de fases diferentes, d) generacion de dislocaciones y
planos de deslizamientos en aleaciones.

1.4.6. Corrosién bajo esfuerzo. Es una forma de ataque localizado en la cual se
unen dos factores. Por un lado, se requiere la presencia de un medio corrosivo
especifico y por otro es necesaria la presencia de esfuerzos de tension, ya sea
aplicados o residuales en el material. En la fig. 7 se muestra un esquema de la
corrosion bajo esfuerzo donde o representa los esfuerzos de tension que sufre el
material. [6]

avance de la corrosion

-—

o ——
[+]
esfuerzos esfucrzos
aplicados al aplicados
material al material.

Fig.7. Representuciin exquemdtica de una corvosion bajo esfuerzo.
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En una planta este tipo de corrosion principalmente se observa en los equipos y
tuberias bajo presion, de los cuales se puede mencionar a los reactores, tanques de
almacenamiento, etc.

1.4.7. Corrosién fatiga. Es una forma de corrosion muy parecida a {a corrosion bajo
esfuerzo, con la diferencia de que los esfuerzos que la provocan son del tipo ciclico y
pueden ser introducidos por procesos térmicos o mecanicos. {6)

1.4.8. Corrosién erosién. La corrosion erosion se caracteriza por el efecto
combinado de la accion del flujo inducida por una fuerza mecanica y los procesos
electroquimicos. La accién mecadnica se manifiesta como esfuerzos al corte,
variaciones de presion debido a las altas velocidades del flujo, principalmente en
flujo turbulento, y el impacto de las particulas en flujo multifisico, entendiéndose
por flujo multifasico aquél que contiene particulas solidas y burbujas de gas. El
movimiento del fluido puede causar inicialmente baja velocidad de corrosion pero
esta se incrementa, debido a la remocion de peliculas de productos de corrosion y
" depbsitos que ofrecen una proteccion contra la corrosion. La corrosion erosion se
lHleva a cabo en la interfase metal-solucion donde las fuerzas friccionales y
colisiones moleculares toman lugar [8). Este tipo de ataque se observa
principalmente en codos de tuberias, bombas, reducciones y donde existen cambios
de direccion del flujo. En la fig. 8 se muestra el avance progresivo de la corrosion
erosion.

flujo

pelicula
protectora

metal

Fig. 8 Representacion esquemqtica del desarrollo de lu corrosion erosion. a) inicio,
bi(c) y () propugaciin del ataque localizado.

1.4.9. Corrosidn cavitacién. Es una forma de ataque erosivo similar a la corrosion
erosion. Resulta del colapso de burbujas de vapor creadas por un cambio de presion a

través de una superficic metilica expuesta a un Nujo. En la fig. 9 se observa este
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fenémeno [3). Este tipo de ataque se observa principalmente en los propulsores de
las bombas.

Cavitacién de burbyjas

Fig. 9. Representacion de una corrosion por cavitacion.

1.5, Termodindmica de los procesos de corrosién.

La termodinidmica nos proporciona informacion de los cambios energéticos
involucrados en las reacciones electroquimicas de la corrosion. Estos cambios
energéticos suministran la fuerza impulsora y la direccidn espontanea de la reaccion
quimica . La termodindmica por si sola no permite el calculo de la rapidez con que
suceden los procesos fisico o quimicos, solo si es o no posible que el proceso ocurra
[9]. La medicién de estos cambios energéticos se hace a partir de la energia libre de
Gibbs que se expresa de la siguiente forma:

G=H~-T§
donde:
H= entalpia
S= entropia
T= temperatura

La energia de Gibbs es la energia recuperable del sistema y representa la
fuerza impulsora que promueve el cambio de estado. Por otro lado, se tiene que en un
proceso de corrosion clectroquimica existe transporte de carga y es evidente que
tuvo que existir un trabajo para transportarla. A este trabajo se le llama trabajo
eléctrico y se define como la carga total transportada multiplicada por la diferencia de
potencial, AE,

W=nFAE  (6)

n=cs el nlimero de electrones o equivalentes intercambiados en la reaccién y
F=la constante de Faraday. 96,500 Coulombs por equivalente
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Como no se tiene otro tipo de trabajo en una reaccion de corrosién electroguimica,
entonces, ésta es igual a la energia de Gibbs obteniendose la siguiente relacién:

AG=-nFE (7)

Aqui el cambio de la energia libre de una reaccion es. directamente
proporcional al potencial electroquimico.

De acuerdo a la ec. 7 se pueden presentar tres casos que pueden aplicarse a la
corrosion de la siguiente forma:

1. La energia libre es negativa. El metal es activo y puede ocurrir corrosion. Es el
caso mas frecuente entre los metales de uso comun.

2. La energia libre es cero. El metal no presenta corrosion.

3. La energia libre es positiva. El metal es indiferente a los agentes agresivos
habituales, no siendo posible ninguna reaccion de corrosion.

Termodindmicamente , o mas especificamente, los potenciales pueden usarse
como un criterio en la corrosion, es importante recordar que aunque la direccién
espontinea de una reaccion puede ser en la direccion de corrosion del metal, no
necesariamente indica que la corrosion ocurrira.

Las aplicaciones de la termodindmica a los fenomenos de corrosién han sido
ampliamente generalizados por medio de los diagramas potencial contra pH,
llamados diagramas de Pourbaix. Estos diagramas se construyen a partir de la
ecuacion de Nernst y datos de solubilidad para diferentes compuestos de metal. Un
ejemplo se muestra para el fierro en la fig. %a , donde es posible observar areas en el
cual el fierro, hidréxido de fierrro, iones de fierro, son termodinimicamente estables.

2
16
12
os
04
0.0
-04
08
-1.2
18

Potencial

Fig .Ya muestra un diagrama de potencial-pH para un sistema de Fe-H,0.
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El principal uso de estos diagrdmas es predecir la direccion espontanea de las
reacciones, estimar los productos de corrosién, y predecir el medio en que se puede
producir o evitar ataques corrosivos,

1.6. Cinética electroquimica de la corrosion,

Si la corrosion es termodindmicamente posible en un medio, es entonces
también importante saber que tan rapido ocurre este fenomeno. Afortunadamente,
algunos materiales se corroen lentamente en ambientes corrosivos, sin embargo,
debido a que las nuevas tecnologias demandan una resistencia a la corrosion en
condiciones de alta temperatura, presion, velocidad de flujo y altas concentraciones
de especies agresivas, las velocidades de corrosion pueden ser incrementados a
niveles elevados. Por lo tanto, la cinética quimica de las reacciones de corrosion
ofrece elementos para el estudio de la velocidad de las reacciones lo cual se trata a
continuacion.

1.6.1. Ley de Faraday.

Las reacciones eletroquimicas producen o consumen electrones como ya se
menciond anteriormente, por lo tanto, la velocidad de flujo de electrones a/o de la
interfase de reaccion es una medida de la velocidad de reaccion. El flujo de
electrones se mide como corriente, /, en Ampers, donde un Amper es igual a 1
Couloumb de carga (6.2x10! electrones por segundo). La proporcionalidad entre la
corriente / y la masa que reacciona en una reaccion electroquimica es dada por la ley
de Faraday mediante la siguiente ecuacion.

=l
m=-g (8)
donde:
Fy n son definidos en ec.(6)
a= peso atomico del metal y

= tiempo

Dividiendo la ecuacion 8 por 1y por el drea, 4, obtenemos la velocidad de
corrosion -
m __ ia
F=—=——
[Z e )

donde i se define como la densidad de corriente. La ec. 9 muestra I3 proporcionalidad

entre la masa perdida por unidad de area por unidad de tiempo y la densidad de
corriente (A/cm’)

Universidad Nacional Autdnoma de México 14




Capitulo 1 Antecedentes

La densidad de corriente puede medirse a valores tan bajos como 10° A/em®
hasta algunos Ampers/cm’. La ecuacién para la velocidad de corrosion esta dada por

r=0. I29;a—£- en donde [i]=A/cm®y {D]=densidad del metal (g/cm’).

i.6.2. Intercambio de densidad de corriente. Para ilustrar el concepto de
intercambio de densidad de corriente se puede considerar la reaccion para la
oxidacion y reduccion del hidrégeno

2H* +2e” & H, (10)

al potencial estindar de media celda o el potencial de reduccion, E®y, esta reaccion
estd en equilibrio dinamico, donde la velocidad de avance, 1, es igual a la velocidad
de retroceso, », de la ec. 9 se tiene que:

f()a
=y 1
Yesre nF (1)
Donde i, es la densidad de intercambio de corriente equivalente a la velocidad
de reaccidn en equilibrio.

Si la energia libre o el potencial del electrodo de media celda es el pardmetro
fundamental de la termodinamica para una reaccién electroquimica, i, es el parimetro
fundamental de la cinética. La densidad de corriente de intercambio se ve afectada
por la naturaleza de la superficie sobre el cual se lleva a cabo [3). Por ¢jemplo, la
reaccién de hidrégeno mencionada arriba, ocurre al potencial 0 mV vs SCE en
platino, mercurio y hierro, sin embargo, la corsiente de intercambio es mayor para el
platino (10~ A/cm®) que para el hierro (10~7 A/em?) y la del hierro a su vez es
mayor que la del mercurio (10~' A/cm?).
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1.7. Polarizacién electroquimica.

Si se considera una reaccion en equilibrio por ejemplo Hy & Hz +2¢™, ésta
posee un potencial de equilibrio, E*, pero puede ser modificado adoptando otro
potencial, E, alejado del equilibrio. La diferencia entre el potencial de equilibrio de
una reaccién y el que adopta al ser modificado, se conoce como polarizacién. El
simbolo utilizado para la polarizacion es 1, donde

n=E-E" (12)

Este cambio de potencial puede ser anddico (valores menores al potencial de
equilibrio ) o catddico (valores mayores) causadas por la velocidad de reaccién, su
representacion esquematica se muestra en la fig. 10. Para la polarizacién catddica,
., los electrones son aplicados en la superficie metilica y para la polarizacion
anddica 1, los electrones son removidos de la superficie del metal.

Las mediciones de la polarizacién son una herramienta importante en la
investigacion de una variedad de fendémenos quimicos. Tales mediciones permiten el
estudio de mecanismos de reaccion y la cinética del fenémeno de la corrosion, asi
como la depositacion de metales. La polarizacién se clasifica en dos tipos:
polarizacion por activacién y por concentracin que se explican a continuacién

anddica

Catéddica

Densidad de corriente (A/cm2)

Fig. 10. Diagrama esquemdtico de las curvas de polarizacion.

1.7.1. Polarizacién por activacién.

Se refiere a un proceso electroquimico en el cual alguna etapa de la reaccion
de media celda controla la transferencia de electrones, por tanto, se dice que la
reaccion esta bajo un proceso controlado por activacion, es decir, bajo el control de
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transferencia de carga. Por ejemplo fa reaccion electroquimica (10) de reduccion del
hidrogeno para formar hidrogeno gas requiere de tres pasos posibles para su
formacién [3).

Paso 1.- Los protones reaccionan con los electrones para formar itomos de
hidrégeno, con la transferencia de carga en la interfase metal-solucién.

H*+e > H, ad
Paso 2.- Los dtomos de hidrégeno se combinan para formar moléculas de hidrogeno.
Hads +H ads = Hy

Paso 3.- El tercer paso requiere una cantidad suficiente de moléculas de H, para
combinarse, y formar burbujas de hidrogeno que entonces se desprenden de la
superficie como gas. De lo antes expuesto, se ha encontrado que la etapa mas lenta
para esta reaccion es la transferencia de electrones y causa por tanto, la polarizacion
por activacion. Esto se puede explicar de la siguiente forma, cuando los dtomos se
unen para formar moléculas, se libera energia. Para ello, si una molécula ha de
disociarse en los dtomos que la componen, es preciso suministrar energia. Por tanto,
cuando se lleva a cabo la polarizacion existen barreras encrgéticas (energfa de
activacion) tanto para la reaccion de avance como de retroceso AG, y AG, que
corresponden a las energias de las reacciones de avance y retroceso como se muestra
enfafig. 11,

energia libre

progreso de la reaccion

Fig. 11. Un modelo de energia de activacion para la polarizacion; a(___) en estado
de equilibrio, b(-----) estado polarizado.

Para explicar la relacion teérica entre la polarizacién por activacion y e
sobrepotencial se utiliza la reaccion de la ec. 10; en donde la diferencia de las
energlas de activacion se relaciona con el potencial del electrodo por medio de la
ec(7}
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AG;~AGy = AGy = —nFE),

De la ley de distribucién de Maxwell, que nos relaciona la distribucion de
energia para las especies reactantes, se tienen las siguientes ecuaciones en funcién de
las velocidades de reaccién y la energia de activacién

~-AGy
rp=kexp RT
rr = kyeexp -‘—2—?—’

Donde &, y kr = las constantes de velocidad de reaccion de avance y retroceso.
T= Temperatura absoluta,

R = Constante universal de los gases.

En equilibrio se tiene la ec(11) por tanto:

~-AG -
io = krexp(—zd) = krexp(ZaSE (13)

Con esto se demuestra que la densidad de corriente de intercambio, i, es una
funcidn de la energia de activacién.

Cuando un potencial catddico, n,, es aplicado al electrodo, la velocidad de
formacién de H, se incrementa y disminuye su consumo. Este se refleja en un
decremento de la energfa de activacion para la reaccién de formacion de #* por una
cantidad de anfm, y un incremento para la formacién de H, por una cantidad de
(1 —a)anFn., como lo indica la linea punteada en la fig. 11, donde o son las
fracciones den,.

La velocidad de reaccién catddica en términos de la densidad de corriente es:

‘ —AGr~ :
io = kyerp 2= AMe )

y para la velocidad de reaccién anddica

-AGr - (1 - a)omF‘nc)
RT

lozk,cxp( (185)

Entonces la corriente total aplicada, que es la diferencia entre la corriente catédica y
anddica, es conocida como ecuacién de Butler-Volmer:
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, —(1 —o)nFn,
iape =ic—ia= zoexp( ankr, ) —igexp (———ﬁ———— (16)
y para la corriente anddica favorecida por la ionizacién de H

igpa=ic~ia= loexp( a ) —igexp (:(—I—:I%;,fﬂﬂ) a7

donde o es ahora la fraccion de na

Para altos valores del potencial catddico, la reaccion de ionizacién anddica ec. (16)
se simplifica a:

ta,,,u=ac—:a=10exp( RF;]‘) (18)

ya que i, se hace despreciable frente a i, la ecuacion (18) es equivalente a:
Nc = Bclog f—; 19)
donde
Be =23 8L
y para altos valores de na, la ecuacién (17) se. convienc en
Na= Balog (20)

Con las ecuaciones 19 y 20 se relaciona la polarizacion por activacion tanto
catddica como anddica con la velocidad de reaccion por medio de la densidad de
corriente. Estas ecuaciones son conocidas como las relaciones de Tafel donde By Ba
son conocidas como las constantes de Tafel [3].

La polarizacién por activacion usualmente es ¢l factor controlante durante la

corrosion en un medio con alta concentracion de especies activas, por ejemplo la
reduccién de protones en 4cidos con pH menores a 3.
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1.7.2. Polarizacién por concentracién.

Se refiere a las reacciones electroquimicas que son controladas por la difusién
de reactivos en el electrolito y no por la energia de activacion como en el caso
anterior, Por ejemplo, para el desprendimiento del hidrogeno gas, el perfil de
concentracion de los H*, se muestra esquemdticamente en la fig. 13. Donde Cb ¢s la
concentracion de H* de la solucion y & es el espesor del gradiente de la
concentracion en la solucion. En este caso, la velocidad de reduccién es controlada
por la difusidn de protones hacia la superficie y se fundamenta en que el potencial
del electrodo en la superficie se obtiene por medio de la ecuacion de Nemnst, como
una funcién de la concentracién de protones (H*).

= +238 100
E=FE +2'3nFIOgP,,2 (21)
4
Metal solucion
«
+-—§ Cb

®—— gradiente de
concentracién

aproximacion lineal

CONCENTRACION

“\Ce

DISTANCIA

v

Fig. 13. Perfil de concentracion de H* en la interfase metal solucion para una
polarizacién por concentracion.

La ecuacién (21) indica que un cambio en el potencial se puede deber a fa
concentracidn de //* cu la superficie del metal, asi como de la temperatura, ya que las
otras variables son constantes. Este cambio de potencial se conoce como polarizacién
por concentracion V.on . A partir de la ley de Fick , de la ley de Faraday, de fas ec.12

y ec.21, y aproximando el gradiente de concentracion a una linea recta , sc puede
demostrar que la polarizacion por concentracion es funcion de la densidad de
corriente por medio de la siguiente ccuacion {4,
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Neone = 2.3% log (l - ;’i-) (22)

donde iy es 1a densidad de corriente limite.

Una grifica de esta ccuacion fig. 14 muestra que 1,,,. tiende a una densidad
de corriente limite, i;, donde i, es la velocidad de reaccién maxima que puede llevarse
a cabo y no puede ser excedida debido a la velocidad de difusion limite de H' en la
solucion. La densidad de corriente limite se calcula mediante la siguiente expresion

- Dz'lFCb
L=7"%

donde F y n se definieron en (6) y D, es el coeficiente de difusion de las especies
reactantes. Por tanto, fa densidad dc corriente se incrementa por aitas
concentraciones, altas temperaturas, por agitacién de la solucién los cuales
disminuyen el espesor de .

(23)

La polarizacion por concentracion para la oxidacion anddica durante la
cotrosion puede ignorarse ya que existe un abastecimiento ilimitado de dtomos de
metal disponibles en la superficie. La fig. 14a. muestra la curva que relaciona
sobrepotencial y la densidad de corriente y 1a 14b. muestra el efecto de las variables
velocidad, concentracidn y temperatura en la densidad de corriente limite.

+ i "
incrementando

o f——- L] RS —
n Y\ velocidad

\ concentracién
> temperatura
iL

iL |
logi logi
2) b}

Fig. 14. Polarizacion por concentracion

La polarizacién por concentracidon predomina generalmente cuando la
concentracién de las especies reducibles es pequeda, por ejemplo, en dcidos diluido
{pH>3), agua de mar con oxigeno disuelto, etc.
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1.7.3. Polarizacién combinada.

Sobre un electrodo se dan simultineamente varios tipos de polarizacion, una
de ellas puede predominar sobre la otras dependiendo del medio corrosivo y la
polarizacion total sera la suma de la polarizacion por activacion y concentracién [3].
Por ejemplo, para la polarizacion catédica

Nt,e = Nacr,e + Neone (24)

Durante la disolucién anddica, la polarizacion por concentracién no es un
factor decisivo y la polarizacién anddica es dada por la ec 20. Sin embargo, durante
un proceso catodico, tal como la reduccion del oxigeno o del hidrégeno, la
polarizacion por concentracidn es la mis importante, pero es influenciada por la
polarizacion por activacion. Esto implica que la polarizacion catédica total serd igual
a lasuma de las ecuaciones (19) y (22) y puede ser escrito como:

n"C_B‘lot’io+2'3nFlog(l il) (25)

Una grifica de esta ecuacién se muestra en la fig. 14c donde se observa el
efecto combinado de la polarizacién por activacién y polarizacién por concentracién,

io

+

polarizacion por activacién

POTENCIAL

polarizacion
por
concentracién

wgj —m————»

Fig. 14¢. Curvas de polarizacion combinadas.
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1.8. Curvas de polarizacion.

Cuando un metal es inmerso en una solucidn corrosiva, éste asume
espontineamente un potencial denominado potencial de corrosion, . Este puede
definirse como el potencial donde la velocidad de oxidacién es exactamente igual a la
velocidad de reduccion. Por ejemplo, para la corrosion del hierro en dcido diluido
Ecorr =~~50 mV vs SCE simboliza el potencial de corrosion referido a un electrodo
de referencia, en este caso SCE es un electrodo de calomel estandar, un electrodo de
referencia se construye para proporcionar un potencial constante y bien definido. Asi
mismo, la corrosion de! hierro en acido puede ser expresado a través de las
ecuaciones siguientes

Fe-Fet?+2¢~ y 2H'+2¢ 5 H,

que son dos reacciones alejadas de equilibrio que ocurren a la misma velocidad.
Adicionalmemnte las dos ecuaciones son complementarias ya que la misma cantidad
de electrones que cede el Fe en su oxidacién son tomados por el H+ para su
reduccidn, alcanzandose un estado estacionario.

Las curvas de polarizacion pueden ser construidas experimentalmente para
sistemas como el descrito arriba, aplicando un potencial y obteniendo valores de
densidad de corriente los cuales son graficados en una carta semilogaritmica. La
curva obtenida se Hlama curva de polarizacion y es como la que se muestra en la fig.
15 b. Los valores obtenidos a potenciales mis negativos que £, foman la curva de
polarizacidn catddica, a su vez, la curva anddica es la fonnada por valores obtenidos
a potenciales mas positivos que E,.,,,.

1.8.1 Curva de polarizacion catédica.

Si se aplica un exceso de flujo de electrones a un electrodo de metal en un
medio corrosivo, el cual espontaneamente se encuentra en un estado estacionario, el
exceso de electrones causa que el metal adopte un potencial mas negativo, pasando
de Eqor a E. Este cambio de potencial es definido como una polarizacion catodica
{fig 15 a). Adicionalmente, el exceso de electrones tiene ¢ efecto de  disminuir la
velocidad de reaccion anddica e incrementar la velocidad de reduccion catédica.

Por el principio de conservacion de carga, la diferencia entre el aumento en la
velocidad de reduccion catédica y fa disminucion de la oxidacion deberd de ser igual
a la corriente aplicada.

fgp =le =iy
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 Capitulo |
En la fig. 15a se muestra la corriente aplicada al sistema considerando las
reacciones de reduccion del hidrageno y la ionizacién de un metal, donde Ec es la

polarizacion catédica.
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Fig.15. Representacion esquemdtica de las curvas de polarizacion. (a) curvas de
obtenldus de ecuaciones de cinética electroguimica, (b) curvas experimentales.
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En una polarizacién catédica, el metal no se ¢orroe; solo aumenta la velocidad
de reduccion catodica, en este caso el consumo de H+,

1.8.2, Curva de Polarizacién anédica.

La polarizacion en el dnodo (direccion positiva) es similar a la polarizacion
catddica, los electrones son obtenidos del metal, el flujo de corriente es en fa
direccion opuesta de la corriente catodica explicada en la seccién anterior. El cambio
de potencial a un valor mds positivo con respucto al potencial de corrosion, E,,, s
debido a una deficiencia de electrones,

La velocidad de oxidacién anddica, i, se incrementa, mientras la velocidad
de reduccién catédica, i, disminuye, de modo que la densidad de corriente anddica
es

fgpu=ia—ic (26)

En una polarizacién anddica el metal se disuelve mis rpido, lo cual implica
que 1a velociad de corrosion se incrementa, es decir, el metal se degrada mds rédpido.

1.9. Técnicas electroquimicas para evaluar la velocidad de corrosién.

Existen una varicdad de técnicas electroguimicas para la evaluacion de la
corrosion, sin embargo, las dos a las que mds se recurre son las de resistencia de
polarizacion lineal y la de  extrapolacion de Tufel. Estas son una alternativa a la
forma mas tradicional de medir la velocidad de corrosion que es la pérdida de peso,
1a cual consiste en comparar el cambio de peso de una muestra metdlica antes y
después de ser expuesta a un medio corrosivo. En las siguientes secciones se
describen las dos técnicas mencionadas, asi como la técnica de ruido electroquimico.

1.9.1, Extrapolacién de Tafel

Este método utiliza datos obtenidos de mediciones de polarizacion catédica y
anddica, en donde se grafica el potencial de un electrodo contra el logaritmo de la
corriente aplicada {fig. 16). Generalmente una curva de polarizacién lega a ser lineal
sobre una carta scmilogaritmica a aproximadamente 50 mV del potencial de
corrosion. Esta region de lincalidad se conoce como la regidn de Tafel y puede
aproximarse a una linea recta tanto para la parte anddica como la catddica como se
muestra en la fig. 16. Los datos de densidad de corriente de la zona lineal pueden
extrapolarse donde la interseccion corresponde a la densidad de corviente de
corrosion, i, también Hamada velocidad de corrosion. Adicionalmente, el punto de
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interseccion coincide con el potencial de corrosién, E,, [3]

+ anédica

Region de Tafel

Catbdica

|

‘i corr

log i
Fig. 16. Curvas de polarizacion donde se muestra la extrapolacion de Tafel.

Cuando un metal se corroe espontineamente la contribucion anddica y
cat6dica son iguales, establcciéndose la velocidad de corrosion, que se obtiene como
ya se dijo anteriormente, por medio de la extrapolacién de las ramas anédica y
catédica

la=lc=leor

La exactitud del método de extrapolacion de Tafel es igual o mejor que el
método de perdida de peso, con esta técnica es posible la medicion de bajas
velocidades de corrosion y puede utilizarse para el monitoreo continuo de la
velocidad de corrosién de un sistema.

Este método posee algunas limitaciones a pesar de ser tevado a cabo con una
gran exactitud ya que para la estimacion adecuada de las constantes en la region
lineal de Tafe! deberd abarcar dos décadas de densidad de corriente [13]; en muchos
sistemas estas décadas no son registradas debido a la polarizacion por concentracion,
y otros efectos extraiios; ¢l sistema solo puede ser aplicado donde ocurra un proceso
de reduccidn ya que si existe mas de un proceso de reduccion la region de Tafel es
distorsionada. Por ultimo, al método de extrapolacion de Tafel se recurre a menudo
ya que s¢ pueden obtener resultados de velocidades de corrosidn en un corto tiempo
siendo particularmente (itil para sistemas controlados por activacion.
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1.9.2.- Resistencia de Polarizacién Lineal.

Existe evidencia que la curva de polarizacion i=i(E) puede remplazarse
por un segmento de linca recta cerca del potencial de corrosion como se muestra en
1a fig. 17. Por tal motivo esta técnica recibe el nombre de polanzaclér! lmeal. y se
debe a que la verdadera ley cinética es sustituida por un comportamiento !meal,
donde la pendiente de la linca recta nos proporciona una idea de la resistencia a la
transferencia de carga en la interfase metal-solucion de corrosion [14},[15)

n
20
AE
]
g 10 / Al
E . 40 20 0 20 40
¥ catddica ianddica
-10
-20

densidad de corriente

Figura.17 .Curvas hipotéticas de polarizacion anddica y catidica usados para
derivar la polarizacion lineal.

Este método asume que la reaccion global es la suma de procesos elementales
que estdn ocurriendo en diferentes sitios de la superficie del electrodo. Este método
se fundamenta en la ecuacion de Butler-Volmer (ver seccién 1.7.1).

El método de resistencia de polarizacion lineal permite determinar las
velocidades de corrosion, Stern y Geary [14] derivaron la siguiente ecuacién
mediante un andlisis tedrico de la forma de la curva de polarizacién, que aplica cerca
del potencial de corrosion

AE _ BaBc (28)
Al 2.3(mrr(B(I+ BL)

Donde la relacion AE/Al se denomina resistencia de polarizacion, Rp. y se
obtiene de la tangente de la curva de polarizacion para valores cercanos al potencial
de corrosion. La velociad de corrosion se obtiene al resolver la ecuacion 28 para

o

y sustituyendo las constantes de Tafel, fa y Bc. En la situacion donde la difusion u
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oxigeno disuelto controla la velocidad de corrosién , fic es practicamente infinita y
para tal caso la ecuacion 28 se convierte en :

AE __Pa
YR

Para diferentes metales y aleaciones, Pa tiene valores de 0.07 a 0.15 Volt y
para aplicar las ecuaciones 28 y 29 se asume que cxisten pequefios cambios de
polarizacién, ademds que existe una dependencia lineal entre los potenciales anédicos
y catédicos, con la corriente; definiéndose asi 1a densidad de corriente como:

icorr = “g;

Donde Rp = AE/Al=laresistencia de polarizacion con dimensiones (ohm.cm?)  y

B= __BGBC—
2.3(Ba+Bc)

Esta técnica para medir la corrosién tiene algunas ventajas como son:

(30)

¢ Desde un punto conceptual la teoria no es dificil de entender y puede ser
aplicada ficilmente.

¢ La utilizacion de la razon de incrementos de AE/Al ha favorecido la realizacién
de dispositivos comerciales para una cvaluacion directa de la velocidad de
corrosion del metal, la cual se ha utilizado en aplicaciones industriales.

¢ Su uso no requiere un conocimiento electroqui del operador. El método de
polarizacion lineal no proporciona informacion directa de la velocidad de
disolucion del metal; unicamente da el valor de la resistencia de polarizacién,
Rp.

Las técnicas instrumentales para llevar a cabo esta técnica usan sefiales
externas, ya sea voltaje o corriente para perturbar o polarizar el electrodo algunos mV
respecto del potencial de corrosion[10].

1.9.3.- Ruido electroquimico
Antes de definir el concepto de ruido electroquimico se tratara el significado
de la palabra ruido. Lo que intercepta el oido como sonido, son ondas y cuando la

onda es periddica se percibe un sonido musical, si carece de periodicidad resulta un
ruido. El ruido puede representarse como una superposicion de ondas periddicas,
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pero con un nimero de componentes muy grandes [16]. También el uso de la patabra
ruido, indica aleatoriedad, incoherencia acustica o fluctuaciones eléctricas,

En clectrénica existe el ruido eléctrico que es aquél que aparcce en cualquier
sistema empleado para recoger, transmitit o presentar informacion y se puede
originar externamente al aparato o en el interior del mismo. Puede deberse a causas
naturales, como el ruido térmico de una resistencia, o bien debido a la interferencia
originada en aparatos construidos por ¢l hombre, tales como motores, generadores
eléctricos, etc. Atendiendo a su naturaleza, origen o efectos el ruido eléctrico se
puede clasificar en los siguientes. Ruido térmico, que son los que aparecen en las
terminales de una resi ia, o de cualquier componente con resistencia interna,
debido a la agitacion térmica de los electrones. Ruido de fluctuacion este es causado
por las variaciones de corriente que se producen en los tubos y vélvulas termoidnicas
de vacio a causa de la irregular emision electrénica del catodo. Ruido de contacto
aparece debido a la deficiencia en contactos eléctricos o superficiales entre materiales
heterogéneos, es la que aparece en los microfonos y en las resistencias [17]. Ruido de
distribucicn producido por las variaciones de corriente en un electrodo de valvula de
vacfo a causa de la distribucién irregular de la corriente.

Como se ha mencionado arriba existen diferentes tipos de ruido, ademis de
estos, existen otros que se producen en sistemas electroquimicos y que se deben a las
fluctuaciones aleatorias en las cantidades eléctricas, manifestindose como
fluctuaciones del potencial y la corriente, conocidos como ruido electroquimico [18].

Se ha observado que existe una relacién entre estas fluctuaciones y la
velocidad de corrosion de un material, por tal motivo se ha utilizado como una
técnica para evaluar la velocidad de corrosion. De esta manera, esta técnica se basa
en las mediciones y el anilisis estadistico de las fluctuaciones del potencial de
corrosion, conocido también como ruido electroquimico 1/f[19].

El ruido electroquimico describe las fluctuaciones aleatorias de la corriente o
el potencial que ocurren en la interfase de un electrodo. Estos eventos aleatorios o
procesos estocasticos son una funcion de la cinética del electrodo, y en el caso de un
sisterna bajo corrosion , se relaciona a la velocidad de corrosién global.

Las fluctuaciones pueden medirse entre dos electrodos del mismo material
nominalmente iguales o como fluctuaciones de! potencial con respecto a un electrodo
de referencia. El anilisis de ruido en potencial ha mostrado ser un método atil y
sensible para el monitoreo de la corrosién, particularmente en corrosion localizada y
donde la ruptura de pelicula es involucrada.

Las fluctuaciones de corriente surgen de cambios en la corriente de corrosion
y puede registrarse usando un par de electrodos idénticos con ayuda de un

Ut dad Nacional Auto de México »




Capitulo | Anecedentes

amperimetro de resistencia cero, el amperimetro de resistencia cero es un dispositivo
que mide la corriente galvinica entre dos electrodos [20]. Esta pequeiia corriente es
debido a que los potenciales de los electrodos son forzados a un potencial comin. Las
corrientes usualmente observadas tiene un nivel constante ya que los electrodos
llegan a ser ligeramente anddicos o catddicos.

El significado de algunas de los patrones de fluctuaciones del potencial
pueden explicarse en términos de un sistema corrosivo desplazindose del estado
pasivo, en donde ha formado productos de corrosion protectores, al de corrosion
generalizada. Cualquier inicio de corrosién dari abruptos cambios en el potencial,
tipicamente una caida linea! dec potencial seguido de una recuperacion exponencial
del potencial. Si las condiciones se vuelven mas agresivas estos eventos transitorios
se hacen mds frecuentes. Sin embargo, un analisis espectral en frecuencia muestra
que ¢l comportamiento es el resultado de una superposicién de un gran nimero de
eventos. En este caso, la probabilidad de que uno o mis de estos rompimientos
localizados en la pelicula pasiva se propaguen y formen una picadura es mis alta.

Potencial (mV)

| | 1
1 2 3

Tiempofhoras)

Fig.18. Ruido en potencial donde se observa el efecto de una picadura

El ruido también se puede clasificar en tres clases generales de acuerdo a sus
espectros generados[21]. Ei ruido blanco, es el ruido que muestra igual cantidad de
fluctuaciones a todas las frecuencias. Estas fluctuaciones en algin instante del tiempo
son independientes de otro tiempo, y puede describirse por una falta completa de
correlacion (ver Figura 19). Existe otro tipo de ruido conocido como 1/f’. Este tipo de
ruido puede representar la posicion de una particula en un movimiento Browniano,
su variacion es mucho mds lenta y esta mucho mas correlacionada en ¢l tiempo que el
ruido blanco. Ambos tipos de ruido son bicn conocidos. Adicionalmente, existe otro
tipo de ruido tlamado /7 0 ruido flicker. que en apariencia es un intermedio entre el
ruido blanco y el ruido 1/ff y se caracteriza por una densidad espectral con un
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exponente que se aproxima a -1 [21]. Este tipo de ruido aparece en muchos sistemas
naturales incluyendo los electroquimicos.

< Blanco
4*5»
LagF .
O Y e
<
Log F

A)

[¢

& i Jaad

A

o | VW

Fig. 19 Muestras de espectros comunes y sus seriales de ruidof21].
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1.9.3.1. Antecedentes en el estudio del ruido electroquimice.

Desde las observaciones y descubrimiento de las fluctuaciones de corriente
en los tubos de vacios en 1920's, fendmenos similares de ruido se han observado en
muchas dreas de la ciencia incluyendo la electroquimica. -

A mediados de los 1960's se inicia el analisis de ruido en sistemas
electroquimicos. En 1969 Barker concluyé que el ruido en los procesos
electroquimicos podrian producirse cuando el sistema electroquimico estd lgjos de su
equilibrio. En un estudio de ruido con desprendimiento de gas hidrogeno sobre
mercurio, Barker concluyd que el ruido excesivo se debié por cambios en la
heterogeneidad de la superficie del mercurio con el tiempo.

Blanc et al. en 1978, reportaron los cilculos de la potencia del ruido de series
de corriente contra tiempo durante la electrodepositacion de especies. Ellos
encontraron que el nivel de ruido fue considerablemente mayor que los encontrados
en la disolucion del metal o para un proceso de oxidacion-reduccion.

Hooge en sus estudios iniciales de ruido 1/f en metales lo Hevo a concluir que
este fendémeno se debia al transporte de carga y que la amplitud del ruido fue
proporcional al nimero total de electrones involucrados. De alguna mancra, trabajos
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posteriores de mediciones de las fluctuaciones de voltaje sugiere que el ruido 1/f no
H hilidad

es debido al transporte de carga si no debido a las f1 NeEs en su mc

Bertocci y Kruger analizaron el ruido en corriente en cristales y aleaciones
amorfas de Fe-Ni-Cr en soluciones de  H,SO, a potenciales anddicos altos, Ellos
encontraron una diferencia tipica en la amplitud del ruido en corriente de estas
aleaciones amorfas y los cristales. Proponen que la gran resistencia global en la
ruptura de las aleaciones amorfas nos lleva a que su pelicula es mas homogénea para
inhibir los procesos dindmicos que involucran repetidos eventos de ruptura.®

Videm observd el ruido en corriente y la generacion de las pulsaciones
durante un ataque por picadura por iones de cloruro en éxidos de aluminio. Concluye
que un proceso de ruptura y pasivacion es responsable del ruido observado.

Estos trabajos sobre la naturaleza del ruido en los procesos de corrosion
muestra que las fluctuaciones en el potencial de corrosion y constituye de procesos
estocdsticos, donde la naturaleza de las fluctuaciones parecen relacionarse a la
naturaleza fundamental de los sistemas y procesos corrosivos [19].

1.9.3.2.Teorema de muestreo.

La velocidad de adquisicion de los datos de ruido en corriente y potencial
debe ser adecuado ya que la adquisicion de datos muy répidos, nos lleva a obtener
datos redundantes o errodneos; también si la velocidad de adquisicién de datos es muy
lenta se obtienen componentes de alta frecuencia no resueltos en el dominio de la
frecuencia. El calculo de la frecuencia maxima puede resolverse en el dominio de la
frecuencia, mediante la siguiente ecuacién.

Jmax = % a1

donde Af = es el intervalo de muestreo. Se conoce como la frecuencia de Nyquist y es
la frecuencia mdxima obtenida. Por tanto, para una velocidad de muestreo de | dato

por segundos (1 Hz) la frecuencia mds alta que puede resolverse en el dominio de la
frecuencia es de 0.5 Hz.

La frecuencia minima se obtiene por medio de la siguiente ecuacion.

fmin = % (32)

donde N= es el nimero de datos (1024)

En este caso, 1024 datos, medidos a una velocidad uno por segundo da una
resolucion de frecuencia minima de | pHz. En este ejemplo, las mediciones del
fendmeno de ruido corresponden a un intervalo de tiempo de muestreo de 17 minutos
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(1024 segundos) para poder obtener un espectro de frecuencia en un intervalo de 1
uHza 0.5 Hz[19] '

Tipicamente, la velocidad de muestreo se elige entre 0.01 y 1 segundo dependiendo
del rango de frecuencia de interés.

1.9.3.3. Tratamiento de los datos.

Varios tipos de tratamientos de datos de ruido electroquimico pueden ser
utilizados, sin embargo los dos mis comunes son a) las transformaciones de las series
de tiempo (conjunto de datos de las fluctuaciones de potencial o corriente en el
tiempo) al dominio de la frecuencia, también llamados métodos espectrales y b) los
métodos estadisticos involucrando célculos de desviacion estindar, medias, etc {22 ].

A los métodos espectrales se recurre a menudo para el anilisis de los datos de
ruido electroquimico. Puede usarse algoritmos como el de la Transformada Répida de
Fourier (TRF) o el Método de Maxima Entropia (MME). Estos métodos
descomponen la sefial de ruido en graficas de la amplitud de la sefial de ruido contra
la frecuencia.

Se ha sugerido que el espectro puede relacionarse al tipo de corrosién
distinguiendo el tipo de ataque sea este uniforme o localizada, mientras que las
variaciones de las desviaciones estindarcs pueden ayudar a estimar valores
instantaneos de la velocidades de corrosion.

Se ha explicado que la correlacion de las sehales de ryido en corriente y en
potencial son mayores a 90, por tanto, la desviacion estdndar, o, de las sefiales de
potencial, @, y corriente, ©,., pueden usarse para obtener el valor de la resistencia
de corrosion mediante la siguiente expresion {23).

Orer
RE = === (33
R Orc (3)
El valor de esta resistencia, RRE, es anilogo, a la resistencia de
polarizacion lineal, Rp, puede se comparado con valores de resistencia obtenidas por

técnicas convencionales como polarizacion lineal y permite el cilculo de velocidades
de corrosidn (ver ec. 30).

Las ventajas para este método se pueden resumir en los siguientes puntos.
1. Tiene capacidad para estimar continuamente la velocidad de corrosién.
2. Permite diferenciar el mecanismo de ataque, entre una corrosién general y una

3. corrosion localizada.
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4, A diferencia de otras técnicas electroquimicas, los electrodos no requieren de
1a aplicacion de perturbaci externas por instrumentos.

5. Cuenta con capacidad de ser usado en control de procesos, por ejemplo como
un indicador de la eficiencia de un inhibidor de la corrosién.

1.9.4.- Mediciones electroquimicas en condiciones hidrodindmicas

Los métodos que involucran transporte de masa convectivo de reactantes y
productos son conocidas como métodos hidrodindmicos [24], pero antes de
introducirse a los sistemas convectivos se intenta incluir algunos aspectos bésicos de
flujo de fluidos.

1.9.4.1.- Dindmica de los fluidos

Desde un punto de vista macroscpico, se acostumbra clasificar a la materia,
en sélidos y fluidos. Un fluido, es una sustancia que puede fluir, de tal forma que el
término fluido incluye a los liquidos y a los gases. Sin embargo tal clasificacion no es
tajante. Algunos fluidos, como el vidrio, fluyen tan lentaménte que se comporta
como si fuera solido durante el intervalo de tiempo que lo empleamos. Nuestro
interés se enfoca en las propiedades de los fluidos relacionadas con su habilidad para
fluir [25].

En experimentos y observaciones realizadas para flujos en tubos de vidrio s¢
ha demostrado que algunos tipos de flujos existen en una corriente de fluido, tales
tipos de flujos pueden observarse al inyectar una sustancia coloreadas en un tubo de
vidrio donde fluye otro fluido. Se aprecia que a bajas velocidades las linecas de
corriente son continuas, es decir el flujo es laminar (fig. 20a), pero al incrementar las
velocidades las lineas de corriente empiczan a romperse y el flujo es entonces de
transicion o bien estd en la zona critica (fig. 20b). Ante un aumento mayor de la
velocidad, se rebasa la zona critica alcanzindose el flujo denominado turbulento (fig.
20c) [26}].

= a—
é perfil de velocidad
o

a) Re< 2000 b)Re < 2000-4000 c)Re > 4000

Fig20. Tipos de fluju en unu tuberia. a) luminar, bj transicion y ¢) turbulento
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Para estimar el tipo de flujo , se utiliza el nimero de Reynolds. que es un
niimero adimensional en funcion del diém;tro, la velocidad, densidad y la viscosidad:
vp
Re= e
donde
1 = la viscosidad absoluta.
d= didmetro (en este caso de la tuberia)
v= velocidad del fluido
p= densidad del fluido.
En la zona laminar el nimero de Reynolds < 2000 . En la zona de transicion
2,000 < Re £4000, y en la zona turbulenta Re 24000 .

La consideracion de los efectos de la velocidad de flujo sobre la velocidad de
corrosién en los materiales es importante para la construccién y operacion adecuada
de equipos que manejen flujo de fluidos. Por tal motivo, se ha intentado cuantificar
estos efectos sobre diferentes formas geométricas (cilindros, esferas, superficies etc.)
Lo cual implica Ia necesidad de construir en laboratorio pruebas que cumplan ciertas
condiciones muy similares a los encontrados en las plantas industriales. Ejemplo de
lo cual seria encontrar en laboratorio, en diferentes formas geomeétricas, las relaciones
entre velocidades hidrodindmicas y velocidades de corrosion.

Se ha observado que el movimiento de fluidos puede afectar la velocidad con
la cual un metal se corroc en un ambiente. En este movimiento de fluidos, la
velocidad de corrosion puede ser controlada por la velocidad de transferencia de
masa de un reactante a la superficie metilica, o de productos procedentes de la
superficie a la solucion. También, la velocidad de corrosion puede acelerarse por el
choque del fluido contra la superficie, asi como, por colisiones de particulas presentes
en el liquido como impurezas. Estas condiciones de flujo pueden dar lugar a
diferentes tipos de ataque, como por ejemplo cofrosion-erosion o causar problemas
debido a la depositacion de productos de corrosion [27].

Frecuentemente, en la elaboracion de pruebas de materiales en soluciones, el
movimiento del fluido no es tomado en cuenta o ias mediciones son llevadas a cabo
bajo una caracterizacion pobre y en condiciones hidrodindmicas poco representativas.

Las mediciones electroquimicas en condiciones dinamicas proporcionan
informacion 1til sobre:

a) La velocidad de corrosion general y la posibilidad de otras formas de ataque.
b) El mecanismo de ataque al usar el efecto de flujo como un criterio del diagnostico.
¢) La caracterizacién de parametros hidrodinimicos por ej.

- la velocidad de transferencia de masa.

- grado de turbulencia.
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- tension de esfuerzo en la superficie.
d) La composicion de la solucién por monitoreo electro-analitico por ¢j.
- mediciones de potenciales.
-pH’'s. etc
- contenido de O, disuelto

La ventaja de estos métodos electroquimicos es que son ficiles de utilizar y
las mediciones pueden hacerse con precision [27].

1.9.4.2.- Tratamientos tedricos en sistemas convectivos.

Los tratamientos tedricos involucrados en estos sistemas son mucho mis
dificiles que los sistemas estaticos e involucran resolver problemas hidrodinimicos
como por ejemplo velocidad de flujo, velocidad de rotacion, viscosidad de la
solucién y densidad, etc.

Los tratamientos tedricos en los sistemas convectivos se basan en una
aproximacién de capa laminar. Este modelo asume que la conveccion mantiene la
concentracion de todas las especies uniforme a cierta distancia del electrodo 8, cuyo
espesor es de 0 <= x<= § , en donde no ocurre movimiento de la solucién y la
transferencia de masa se debe principalmente a difusion[28].

Una aproximacion rigurosa comienza con la ecuacién de conveccion-difusion
y el perfil de velocidades de la solucién, y cuya solucidn es analiticamente o por
algin método numérico.

La ecuacion general para el flux de la especie j en una solucién es :

z;F
./ =—D vc —ﬁDC/ ¢+CV (34)

en donde el primer término de la derecha se refiere a la difusion, el segundo a
migracion y el tercero a conveccién. La difusion es el movimiento de las sustancias
de un punto de concentracion elevada a otra de mas baja concentracion; el transporte
de las moléculas debido a un movimiento forzado de la sustancia se conoce como
conveccion y la migracion es el movimiento de las sustancias de un potencial
eléctrico elevado a otro més bajo.

Ahora bien, para una solucion que contienc un exceso de electrolito el

término de la migracion i6nica ec. (34) puede despreciarse, ademis si se asume que
la difusion, D, ¢s en una sola direccion se tiene la ecuacion de difusion general
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Para un fluido incompresible el perfil de velocidad se obtiene resolviendo‘las
iones de continuidad y la ecuacién de Navier Stokes con condiciones limites
apropiadas.

La solucidn de las ecuaciones hidrodindmicas requieren modelar los sistemas
y escribir las ecuaciones en sistemas de coordenadas apropiadas (cartesiano,
cilindricos, esféricas, etc.) especificando las condiciones limites apropiadas, y
usualmente utilizando soluciones numéricas [28].

Los aparatos para examinar los efectos del flujo sobre la velocidad de
corrosién son similares a los utilizados en condiciones estdticas excepto que ahora, el
dispositivo o 1a solucion se encuentra en movimiento. A continuacién se describirin
algunos dispositivos experimentales utilizados para el estudio del fenomeno de
corrosion en los que la conveccion tiene una funcién importante.

1.9.4.3.- Electrodo de cilindro rotatorio,

El electrodo de cilindro rotatorio (ECR) ha sido propuestc como un
dispositivo  de laboratorio alternativo para la evaluacion de los efectos de la
velocidad del fluido sobre la corrosién.

El electrodo de cilindro rotatorio fig, 21 es una herramienta popular para las
investigaciones electroquimicas. Los experimentos se llevan a cabo en reglmenes de
flujo turbulento.

-« elcctr.odo de
trabajo

Fig. 21 Esquema de un electrodo de cilindro rotatorio

Algunos investigadores han usado alambre rotatorio y han encontrado una
ecuacion que relaciona la densidad de corriente limite con otros factores
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En flujo turbulento n es de 0.67 - 0.70. Este intervalo se atribuye a val:iaciones en
el grado de turbulencia, la geometria de la celda,y factores rugosos, mientras para
flujo laminar n es de 0.33. También para el flujo turbulento se ha encontrado la
siguiente ecuacion que relaciona la corriente limite (ver.seccién 1.5.3.2) con el radio
del cilindro, y otras variables definidas anteriormente.[29],[30]

. 2(RI ~03 " ~0.
if =0.0791zFC,U° (—,,—) (5) &p)]

donde

U= velocidad del fluido

R 1= radio intemo del cilindro.

D= coeficientre de difusidn de la especie

o ' :
Sh = 0.0791Re%75:0-356

donde
Sc= es el numero de Smith
Sh=kd/Di=ntimero de Sherwood

Algunas de las ventajas que posee este dispositive son: el flujo hidrodinamico
es bien conocido, las correlaciones empiricas son utilizadas para obtener coeficientes
de transferencia de masa y factores de friccion en flujo turbulento, las distribuciones
de corriente y potencial son uniformes en la superficie del electrodo, los sistemas son
faciles de utilizarse, no es necesario la utilizacién de una bomba de recirculacion, los
clectrodos son sencillos de elaborar, el sistema se puede adaptar a muchas soluciones
y ambientes hidrodindmicos y por dltimo se puede mencionar que el flujo turbulento
se alcanza a velocidades de rotacion bajas .

Por otro lado alguna de las desventajas son: si el electrodo no es claborado
adecuadamente, las distribuciones de potencial y corriente no serdn uniformes, esto
haria una interpretacion  de los resultados sujetos a modelos matematicos
sofisticados. Ademds puede ser dificil de mantener una conexion eléctrica de baja
resistencia y es necesario la utilizacion de un guia para la flecha para evitar el
cabezeo del electrodo.

El electrodo de cilindro rotatorio puede utilizarse para determinar  si una
reaccion es influenciada por limitaciones de transporte de masa en un régimen de
flujo turbulento. También es utilizado para medir fa corriente limite de transferencia
de masa, asi como para deternninar la difusion de los reactantes [31].
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1.9.4.4.- Circuito de tuberias.

La evaluacion en laboratorio de los efectos de la velocidad del fluido en la
corrosion, ha involucrado frecuentemente circuitos de tuberias, en el cual los
especimenes son las paredes de la tuberia o parte de los impulsores de la bomba. Este
tipo de dispositivo padece desventajas, un ejemplo de lo cual es cl costo del circuito
de tuberias asi como requerimientos de grandes cantidades de fluidos. Este tipo de
dispositivo es caro en su operacién y mantenimiento. Ademds, es popular para
estudiar los efectos de la velocidad del flujo sobre la corrosién y la corrosion-erosién.
Este dispositivo también utiliza muestras metalicas instaladas en una seccion de
prueba.

Este sistema utiliza un circuito de recirculacion. Los parimetros considerados
para este sistema son temperatura, presion didmetro y longitud de la seccion de
prueba, maxima velocidad de flujo y propiedades del fluido (densidad, viscosidad y
capacidad calorifica). Un esquema simple de loop de flujo se muestra en la fig. 22

{31).
ey (P segcién de
T:H:Il. DL- ¢ mezladar ) lg

medidores de flujo

hombas

Fig.22. Componenetes de un circuito de tuberia.
1.9.4.5.- Cohesién o incidencia a chorro.

Comprende un electrolito con cohesion o incidencia a chorro a 90° sobre
una superficie plana como se muestra en la fig. 23. El disefio de este flujo ha sido
estudiado ampliamente. El analisis matemitico para este sistema se ha concentrado
sobre el estancamiento y las regiones de propulsion a chorro de las paredes. La
distribucién de transferencia de masa y corriente limite en el electrodo es uniforme.
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region de estancamiento  region de la pared de propulsion
Fig23. esquema de un electrodo de porpulsion a chorro.

Un circuito de flujo es utilizado en este sistema, y alguna bomba para la
recirculacién de fluido.

La condicidén de transferencia de masa uniforme es valida cuando el didmetro
del electrodo no es tan grande comparado con el orificio, la altura del electrodo al
orificio debe ser entre 4 a 10 veces el didmetro del orifcio. Las ventajas que presenta
este si son las siguientes: La transferencia de masa es uniforme en el disco
dentro de la region de estancamiento. El electrodo es estacionario. El corte inducido
en la corrosidn-erosion es estudiado con pocos experimentos.

Como en la mayoria de los dispositivos utilizados éste también cuenta con
algunas desventajas que a continuacion se mencionan. La transferencia de masa es
uniforme solo en la region de estancamiento por la incidencia del flujo. La incidencia
a chorro utiliza bombas en su operacion. Este sistema puede introducir particulas o
burbujas de aire no deseables. El uso de circuito de flujo incrementa la posibilidad
de derrames, este es particularmente importante cuando se manejan fluidos toxicos,
flamables, y corrosivos.

Aplicaciones.

Puede utilizarse para determinar si una reacciéon es influenciada por
transporte de masa y los efectos de la oxigenacion. [31].

1.9.4.6.- Electrodo de disco rotatorio.

El electrodo disco rotatorio (EDR) empleado en el presente trabajo, es ¢l mds
utilizado en pruebas de corrosion y es uno de los sisteras convectivos para el cual la
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ecuacion de difusion ha sido resuelto rigurosamente. EI movimiento del disco
fotatorio, como el que se muestra en la fig. 24, hace que el liquido sc mucva en la
direccion y asegurando asi, un flujo continuo de material hacia el electrodo.

EDR

‘ Motor

contacte

4

Potenciostato
Registrador

electrodo
Electrodode | guyiliar
referencia

Fig. 24. Esquema de un sistema de electrodo de disco rotatorio junto con dispositivos
auxiliates que permiten la polarizacion del mismo.

Este electrodo es ddcil a tratamientos tedricos rigurosos y es facil de construir
con diferentes materiales. El electrodo de disco rotatorio consiste de un disco
Incrustado en un material de recubrimiento, que puede ser de teflon, resina epdxica u
otro pldstico.

1.9.4.6.1. Perfil de velocidad del EDR

El perfil de velocidad, v, de un fluido en un disco rotatorio fue obtenido por
Von Karman y Cochran, al resolver la ecuacién 35 bajo condiciones donde se asume
que; en su movimiento, el disco arrastra consigo una capa de liquido. El movimiento
de esta capa de liquido se complica porque las fuerzas centrifugas alejan al liquido,
mientras que la solucion fresca lo remplaza continuamente. Esto da por resultado que
una molécula dada Hega primero a la capa limite del fluido y luego se dirige al
perimetro del disco, siguiendo un camino en espiral como se representa
esquemdticamente en la fig.25. [28].
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Fig.25. Representacion esquemdtica de las lineas de corriente en un disco rotatorio.
1.9.4.6.2. Solucién de la ecuacién de difusién- convectiva para el disco rotatorio.
La ecuacidn (38) escrita en coordenadas apropiadas para el disco rotatorio y
en condiciones limites adecuadas puede resolverse, para el electrodo de disco
rotatorio.
Para una reaccion reversible controlada tinicamente por el transporte de masa

(ver. seccién 1.5.3.2), Levich propuso a partir de la ec.(38) que la corriente limite(
ec.23) en la superficie del electrodo estd dada por:

2=t L
0.620nFD3ve w2 Co

i = . 7 (38)
140.29808¢ "3 +0.145148¢ ™3
o bien en nimeros adimensionales
0.62 3 %
sh= 6 04?& IRe (39)

1+0.29805¢ ™" +0.145145¢™3
donde
Sh=nimero de Sherwood
Re= niimero de Reynolds
SC=numero de Schmidt
Ceo = concentracion de la solucion.

En ¢l disco rotatorio se asume que la resi ia de la solucion s muy

pequedia, bajo estas condiciones la densidad de corriente es uniforme a través del
disco rotatorio, y es independiente de la distancia radial.
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1.9.4.6.3.Tipos de flujo en el disco rotatorio.

Como anteriormente se menciono existen diferentes regimenes de flujo en
una tuberia, a si mismo existen diferentes regimenes de flujo en un disco rotatorio. A
velocidades relativamente bajas entre el metal y la solucién el flujo es laminar y altas
velocidades es turbulento, La transicién ocurre en un intervalo de velocidad, que
depende de la geometria, la viscosidad del liquido y la rugosidad de la superficie; Se
utiliza el numero adimensional de Reynolds como un pardmetro para evaluar el
régimen de flujo.

Briely encontrd para un sistema controlado por difusion si Re< l 7*10° el
flujo es laminar, si Re >1,7*10°< 3.5%10° el flujo estd en transicién y si el Re>

2
3.5%10° el flujo es turbulento [32]. donde Re=5~  (40)

w=Velocidad angular
r= radio del disco
v=viscosidad cinemaitica,

Se ha encontrado que para discos rotatorios de didmetro (r> 2 cm) rotados a
altas velociadades tres regimenes de flujo pueden coexistir simultaneamente sobre la
superficie del disco como se muestra en la fig.26. Estos efectos se han atribuido a la
formacion de celdas de oxigenacion diferencial llamados vortices.[32].

‘-v'\\ Laminar } \|
N VAR

vortices |-

““Transicién

Turbulentg

Fig26. Representacion de diferentes regimenes de flujo en un disco rotatorio.

1.9.4.6.4.Ventajas desventajas y aplicacién del disco rotatorio.

Se ha argumentado fuertemente que el disco rotatorio tienen ventajas sobre
sistemas en movimiento cuando las mediciones electroquimicas son realizados. Tales
coma;
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Son baratos y pequeiios.

Tienen la capacidad para repr 8 rias y si reales.

3. El flujo hidrodinimice es bien definido, los modelos matematicos para la
distribucién de la corriente y el potencial han sido desarrollados estando
disponibles en la literatura.

4. Este sistema cs ficil de usar, el flujo es inducido por la rotacion del disco por
lo tanto, no es necesario utilizar bombas.

5. Miquinas convencionales son requeridas para fabricar los electrodos, la

superficie es ficilmente pulible y por lo tanto, reproducible.

1

6. El sistema es facilmente adaptable a h luci y ambi
hidrodindmicos.

7. Proporciona informacidn sobre velocidades de corrosion.

8. El disco rotatorio es una herrami apropiad para estudios de

erosion-corrosion.
asf mismo posee algunas desventajas como son:

I. Las distribuciones de corriente y potencial no son siempre uniformes. Como un
resultado, la interpretacién de los datos obtenidos de transferencia de masa de
Ia corriente limite requiere la aplicacion de modelos matemiticos sofisticados.

2. A altas velocidades de rotacién el disco opera bajo diferentes regimenes de
flujo.

Finalmente se pucde decir, que el disco rotatorio puede utilizarse para
determinar si una reaccion es influenciada por limitaciones de transporte de masa, asi
como para medir corrientes limites de transferencia de masa y también para
determinar la difusion de los reactantes limitantes.

El disco rotatorio es una herramienta ideal para el estudio de sistemas de reacciones
complejas[31].

1.10. Planteamiento del problema.

El ruido electroquimico ha mostrado ser una técnica atil para la medicion de la
corrosion localizada donde el rompimiento de un oxido protector, descubre el
material base, generando un transitorio intenso de potencial o corriente eléctrico, el
cual es indicativo de la iniciacion del ataque de corrosion. En el trabajo de tesis
propuesto se persigue estudiar un problema diferente, en donde el material sufre una
forma de corrosion uniforme y por lo cual el ruido es de menor intensidad y puede
verse interferido por otros factores ajenos al problema de corrosion. En particular sc
persigue identificar fuentes de ruido que se suman a la setal de ruido electroquimico,
tal como el contacto eléctrico entre anillos/carbones del disco rotatorio, asi como la
capacidad de esta técnica para predecir velocidades de corrasion.
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1.11. Objetivos.

Medir y caracterizar la sefial de ruido electroquimico gencrada por fenémenos
de corrosién controlados por activacién y difusidn para una muestra metalica
expuesta a un medio agresivo bajo diferentes regimenes de flujo.

1.12. Hipétesis de trabajo.

La utilizacién del disco rotatorio como dispositivo electroquimico puede
introducir ruido eléctrico que interfiere con las sefiales de ruido electroguimico. Si se
remueve la solucién clectroquimica en la que ocurre la corrosion y se sustituye por
un circuito eléctrico convencional, debe ser posible identificar el ruido que genera el
disco rotatorio y contrastarlo con el ruido de origen electroquimico.

E! flujo de fluidos corrosivos frente a una muestra metalica en muchos casos,
particularmente donde el control de la reaccién es por transporte de masa, da lugar a
un aumento de la velocidad de corrosion y por ende deberia reflejarse en cambios en
la forma de la sefial de ruido electroquimico y deberia permitir estimar la velocidad
de corrosion del material bajo prueba.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se hace una descripcion del procedimiento y el disefio
experimental para el desarrollo de este trabajo. En la primera scccién se presenta cl
procedimiento para preparar las soluciones. En la segunda seccion se describe las
partes de los equipos e instrumentos utilizados. En la tercera parte se presenta el
procedimiento  para construir los electrodos y las partes que lo constituyen.
finalmente en la cuarta y quinta seccién se describe los componentes y el
procedimiento para preparar la celda electroquimica, asi como el procedimiento para
las mediciones de ruido de fondo.

2.1 Preparacién de las soluciones.

En la preparacion de las soluciones 1, 0.1 y 0.01 M, se realizarén los calculos
correspondientes para determinar el volumen de H,SO, concentrado y ésta alicuota se
afora con agua destilada hasta | litro en un matraz aforado.

Para simular un sistema controlado por difusion se prepararon
soluciones de sulfato de sodio (Na,SO,) 0.1 molar, que se realizé a partir de la
disolucion de 14.2 g de Na,SO, en un matraz aforado de 1 litro de agua destilada.

2.2 Instrumentos.

La técnica de ruido eletroquimico se aplico mediante el equipo ACM
Instruments modelo Gill 8 AC capaz de realizar mediciones de pruebas
electroguimicas de corriente alterna y directa gque se conecta con la computadora
mediante un puerto serial (RS 232). Esta informacion fue registrada y almacenada por
una computadora personal. Del Gill 8 AC se conecta al equipo de electrodo rotatorio
ver fig. 27. La computadora personal controla el experimento a través de un programa
de computo instalado en el disco duro con los siguientes requerimientos minimos: un
procesador 386 SX a 20 Mhz o superior, un disco duro minimo de 20 MBytes de
capacidad, una tarjeta de monitor VGA o superior, 4M Ram, MS-DOS 6 o superior,
MS Windows 3.1.
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Fig. 27. Repr ion esq itica de las conexiones de los equipos.

2.2.1 Instrumento electroquimico (IE),

El método de ruido electroquimico se basé en medir las fluctuaciones de
potencial y corriente utilizando 3 electrodos. Las fluctuaciones de corriente provienen
de un par galvanico formado por dos electrodos de trabajo idénticos (del mismo
material) mientras que las de potencial resultan de la diferencia de potencial de otros
dos clectrodos idénticos. La frecuencia de muestreo fue de una lectura por segundo,
tomando 2 segundos para cada par de valores de corricnte y potencial, Cada intervalo
de muestreo, también llamado serie de tiempo, comprendio de un tiempo de 35
minutos con un numero total de 1024 puntos, que fueron almacenados en discos
flexibles de 3 1/2 pulgadas para su posterior analisis. El IE cuenta con sicte valores de
resistencia interna, (10 M Ohm , | M Ohm , 100 K Ohm , 10 K Ohm , 1 K Ohm, 100
Obm y un automitico (elige la mais conveniente entre ellas) ), a cada una le
corresponde una resolucion diferente en la medicion de corriente. De acuerdo con la
ley de ohm, los valores de mas alta resistencia, p.ej. | Mohm, permite hacer lectura de
baja corriente y viceversa.
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2.2.2 Equipo de Electrodos Rotatorios (EER)

Para ¢l control de las condiciones de la hidrodinimica en la pruebs fue
necesario la utilizacion de un equipo capaz de rotar los electrodos y controlar la
velocidad de éstos. Este equipo recibe el nombre de equipo de electrodo rotatorio, el
cual consta de las siguientes partes y se muestra en la fig. 29.

- un soporte.

Consiste de una base metilica y de un tubo de acero apoyado en la base, con
Ia funcion de soportar al motor y la flecha.

-l isidn de imient

Para la generacion del movimiento se utilizé un motor de corriente directa, el
cual transmite su rotacion a la flecha, por medio de dos poleas invertidas y conectadas
por una banda dentada.

- control y censor de la velocidad,

Para el desarrollo del presente trabajo se utilizé un controlador de velocidad
que funciona con corriente directa y consta de un transformador que es alimentado
con corriente alterna de 110 Volts y opera sobre un rango de caballaje de 1/50 a 1 HP,
en su tablero muestra una perilla de encendido/apagado y otra con la cual se puede
regular la velocidad en revoluciones por minuto (r.p.m.).

Un tacometro fotodigital (marca) modelo TA-601 conectado a un multimetro
digital (ver figura 28), se utilizo para medir la velocidad de la flecha. El tacémetro
emite un haz de luz que es reflejado intermitentemente por una cinta reflejante en la
flecha, la frecucncia del haz reflejado es convertido en una diferencia de potencial,
equivalente a r.p.m, que es leida por el voltimetro. Este equipo consta con dos
intervalos de medicion de velocidad, de 100 a 2000 rp.m. (0.1 mV =1 rp.m)yde
1000 a 20000 rp.m. (0.1l mV a 10r.p.m.),

U, idad Nacional Autd de México 48




Tacémetro

vaso de
precipitado
«-—

Electrodos

—

Soluci

Fig. 28. Repr ion esq tica del si; de medicion de velocidad

-l 3 ion de seral,

El icacidn de las seiiales de los electrodos, que forman parte del equipo
en movimiento (electrodo rotatotio) y el equipo fijo (Gill8) debe satisfacer algunas
condiciones de operacion, tales como un contacto de resistencia minima, baja friccién
y bajo nivel de ruido. La conexion entre ambos se basa en un contacto sélido/sélido y
cousiste de tres anillos de plata que rotan con la flecha, separados entre ellos por un
cm. de Nylamid. Cada anillo queda en contacto con su respectivo cepillo de graphalloy
(aleacion grafito-plata) ver. fig. 29.
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Figura 29. Partes que constituyen el equipo de electrodo rotatorio

2.3 Preparacién de electrodos.

La elaboracion del electrodo de trabajo se Uevo a cabo tomando en cuenta
algunas de las siguientes consideraciones :

1. Facilidad de manipulacion y conexién al equipo de electrodo rotatorio.
. Elaboracion sin la necesidad de equipo especial.
3. Facilidad de desgaste en la superficie que se encuentra en contacto con ls
solucion para su reutilizacion.
4. La menor resistencia posible en la conexion de los electrodos a la flecha.
S. Elaislamiento entre cada uno de los componentes
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La ion del disco jo se realizd cortando de una barra cilindrica
de acero al carbén se cortd un cilindro de 0.5 cm. de alto por 1.2 cm. de didmetro,
posteriormente este cilindro se dividié en tres partes iguales con un angulo de 120
grados, como se muestra en la figura 30.

cables conectados
a los pines

corte de las muestras

Altura= 0.5 cm

resina poliester
p electrodos Diametro= 1.2 cm

Fig. 30. Partes y conexiones de una probera de electrodo de disco rotatorio

En la parte superior de cada pieza de metal se sold6 un cable de bajo calibre,
estas piezas se incrustan en un porta electrodo de Nylamid, que les da el soporte
adecuado y permite el encapsulado de los electrodos con resina poliester. Finalmente,
se suelda a un conector de tres pines. El aspecto de la probeta terminada puede
observarse en la figura 30.

2.4. Celda clectroquimica

La celda en cada una de las pruebas, consistié de un vaso de precipitado con
100 ml de solucion (fig. 31.), en el cual se sumerge aproximadamente 2 cimn. del
portaelectrodo, quedando exp a la solucion agresiva los electrodos de trabajo.
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2.5. Procedimicato experimental.

Previamente a cada prueba, los electrodos se pulen con lijas de diferentes
graduaciones, de los niimeros de 220 a 600, para asegurar la eliminacion de peliculas
de oxidos superficiales e iniciar la prueba con una superficie uniforme y reproducible.
Los electrodos pulidos son lavados con agua destilada, desengrasados con acetona y
almacenados en un desecador

Al iniciar cada prueba, los electrodos son inmersos en la solucion de prueba y
se espera 30 minutos aproximadamente, hasta que el potencial de corrosién alcance
un estado estacionario, tras lo cual se procede a hacer las mediciones electroquimicas.

En cuanto a la evaluacién del ruido de fondo, se disefio una prueba en la que el
sistema electroquimico metal-solucién (Fierro/H,SO, por ejemplo ) es sustituido por
una resistencia cléctrica, de esta manera se omite fa fuente de ruido electroquimico
quedando sélo fuentes de tipo eléctrico. Por lo tanto, es posible evaluar el ruido
generado por objetos como los contactos de anillos de plata-cepillos ¢ instrumento
electroquimico. En particular, la fig., 3252 muestra en forma esquematica el método
utilizado para medir el ruido de fondo a través de dos circuitos, uno para potencial,
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donde las lecturas las hace el voltimetro, y otro para corriente, donde las hace el
amperimetro de resistencia zero. E! propdsito y resultados de este experimento es
explicado mis ampliamente en el siguiente capitulo.

Fig. 32. Repr ion esquemdtica de las conexiones para evaluar el ruido de
Jondo del equipo de electrodo rotatorio.
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ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

3.1 Introduccién.

Este trabajo ha perseguido investigar el efecto de la hidrodinimica en las
sefiales de ruido electroquimico generadas en un sistema metal-solucion en el que
ocurre el fendémeno de corrosion, Estas pruebas han sido llevadas a cabo para dos
sistemas fundamentales en la corrosion electroquimica de materiales metilicos; en
uno de ellos el control es por activacion y en el otro el control es por concentracién,
utilizandose en ambos como material de prueba acero al carbono.

En este capitulo, primeramente se describe y analiza el ruido asociado al
sistema experimental utilizado, posteriormente son presentados los resultados
obtenidos del sistema de corrosion controlado por activacién, acero/H,SO,, y
finalmente son tratados los resultados obtenidos del sistema controlado por
concentracion, acero/Na,SO,.

3.2 Ruido eléctrico del sistema experimental. (Ruido de fondo).

El ruido de fondo es el ruido eléctrico que se percibe de un modo permanente
en los aparatos electronicos debido, en general, a la suma de varios efectos no
deseados. Ruido eléctrico, es la energia eléctrica indeseable, presente en la banda de
frecuencias de una sefal atil y que enmascara la informacion transmitida por ésta; se
puede originar externamente al aparato o en el interior del mismo. En ambos casos
puede ser debido a efectos naturales, como el ruido térmico de una resistencia, o bien
puede deberse a la interferencia originada en aparatos construidos por el hombre,
tales como motores o generadores eléctricos. En general, el ruido debido a
fendmenos naturales no puede reducirse por debajo de ciertos niveles, y un buen
disefio sélo asegura un funcionamiento cficaz en presencia de ese ruido irreducible.
Por tal motivo, es importante conocer el ruido eléctrico que generan los equipos con
que se realiza ¢l estudio. Se puede proponer que el ruido total que sc genera en un
sistema de corrosion bajo estudio es igual a la suma de las sefiales de ruido presentes:

Tronat = B0y = o+ Erg = Py = Fate +

donde r,,,,, ¢s el ruido total y es iyual a la suma de las diferentes fuentes de ruido, 7.
ra, €8 ¢l ruido generado en la interfase metal-solucién y r, es la suma de las
contribuciones de ruido no-electroquimico también Hamado ruido de fondo, el cual
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resulta de la suma de: r,, que es el ruido que se genera en ¢l contacto anillos
carbones; r, que es el ruido del instrumento electroquimico y , el ruido generado
por otros factores.

Antes de adquirir y analizar las sefiales de interés, esto es, el ruido
electroquimico de la interfase metal-solucidn, es importante evaluar la contribucidn
de las otras fuentes de ruido para conocer si estas interfieren con la seiial
electroquimica y con ello poder hacer una interpretacion adecuada de los resultados.
Para propésitos de estudios de la corrosion electroquimica es deseable que ryys >> 1y
de otra manera las lecturas de ruido de fondo pueden enmascarar el ruido
electroquimico.

En esta seccion se persigue investigar ¢l ruido de fondo, r, que se genera en
1as conexiones de los anillos y los carbones del Equipo de Electrodo Rotatorio (EER)
(ver fig. 29), r,,, junto con el ruido del Instrumento Electroquimico (IE), r,, tanto a
diferentes velocidades de rotacion del EER como utilizando diferentes resistores del
IE para la medicién de la corriente (ver seccion 2.2.1). Adicionalmente, otras fuentes
de ruido, r,, de las que el experimentador no tiene control, tales como la que pudiera
introducirse por la alimentacion a los equipos (110 Hz) asi como sefiales externas de
motores y equipos contiguos al fugar de trabajo, son indirectamente consideradas en
las mediciones de r,

3.2.1. Efecto de Ia velocidad de rotacién en 1a seiial de ruido de fondo.

El propdsito de esta etapa de trabajo es investigar el ruido eléctrico generado
por el Instrumento Electroquimico y el contacto de los anillos con los carbones en el
EER a diferentes velocidades de rotacién, de acuerdo al procedimiento experimental
de la seccion 2.5.

El ruido eléctrico tipico generado por el instrumento y el contacto de los
anillos/carbones es presentado a continuacién.

3.2.1.1. Ruido eléctrico en potencial

La fig. 33 muestra 64 lecturas tipicas de ruido eléctrico en potencial generado
por el IE y el EER. El ruido en potencial oscila en un intervalo de 0.06 mV para las
maximas fluctuaciones y de 0.02 mV para las minimas fluctuaciones, este nivel de
fluctuaciones se mantienc constante en todo e intervalo de prueba y se observa tanto
a cero r.p.m. como a 100, 500 y 1000 r.p.m. de los anillos del EER, como muestran
sus desviaciones estdndares en la tabla 3.
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Fig. 33. Ruido caracteristico en potencial del IE + EER a condicion estdtica.

En la tabla 3 se muestra que el ruido eléctrico en potencial, medido a través
de sus desviaciones estindares, es independiente de la velocidad de rotacién de los
anillos y de las fuentes de ruido consideradas. Cabe sefialar que para pruebas mas
prolongadas, por ejemplo de mas de 1000 datos, se obtiene los mismos resultados.

Desviacion estandar velocidad de los fuentes de ruidos
del potencial (mV), anillos en r.p.m,
Ogep: :
2.33e-2 0 1E + EER+r,
2.31e-2 100 IE + EER+r,
2.73¢-2 500 [E + EER+r,
2.66¢-3 1.000 IE + EER+r,
2.32e-2 no tiene anillos 1E+r,
Tabla 3. Desviacion estindar de ruido en potencial a diferentes condiciones de
rotacion

3.2.1.2. Ruido eléctrico en corriente

La fig. 34 muestra el ruido eléctrico en corriente caracteristico del IE en
condiciones estaticas. En esta prueba el IE utilizé un resistor interno de 100 K ohms
(que determina la sensibilidad de la lectura de corriente ) y una resistencia externa de
812 ohms que simula la celda electroquimica. En esta figura se observa que las
oscilaciones de las sefiales fluctian en un intervalo maximo de 0.00005 mA/cm? con
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una desviacion estandar de 1.32x10-S mA/cm?. Este tipo de scial es caracteristico
tanto de condiciones estaticas como a diferentes velocidades de rotacion de fos anillos
como se muestra en la tabla 4, ya que las desviaciones estindares son practi amente
independientes de la velocidad de rotacion, aumentando muy ligeramente con ésta.

0.00016

0.00015
‘E‘a.ooou
E 0.00013

000012
Eo.ooon

0.0001
9w5

Tlompo(sqmdo-)

Fig. 34 Ruido eléctrico para el intrumento electroquimico con un resistor de 100K
ohms (interno} a condicion estdtica.

Desviacion estandar de [a velocidad de los Equipos
corriente{mA/cm?),Cppc. anillosen r.p.m.
1.25¢-5 0 IE + EER+r,
1.45¢-5 100 IE + EER+t,
1.45e-5 500 IE + EER+r,
1.75¢-5 1.000 IE + EER+r,
1.32¢-5 no tiene anillos IE+r,

Tabla 4. Desviacion estandar de ruido en corriente a diferentes condiciones de
rotacién con un resistor interno de 100 Kohms.

La magnitud de ruido eléctrico introducido por el instrumento efectroquimico
y por las conexiones de los anillos de plata con los carbones de graphalloy se
mantienen constantes al modificar la velocidad de rotacién de los anillos, No se
observaron cambios significativos ni en las sefiales de ruido en potencial ni en las
seflales de ruido en corriente. Fue posible cuantificar el nivel de ruido de potencial,
(0.0232- 0.027 mV) ,y corriente, (1.25x10-5 - 1.75 x10-5 mA ) para el sisterna
experimental utilizado en el presente estudio.
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3.2.2. Efecto de Ia resistencia eléctrica en Ia sefial de ruido.

En esta seccién se pr los resultados del efecto de la resistencia
eléctrica interna del IE en la sefial de ruido eléctrico. Las pruebas consisten en la
recopilacion de series de datos de ruido eléctrico en corriente para el IE, utilizando
diferentes resistencias internas del instrumento electroquimico y una resistencia
externa de 812 Ohms que simula la celda electroquimica. Las mediciones con
diferentes resistencias eléctricas permiten probar la respuesta del IE al seleccionar
diferentes niveles de sensibilidad del instrumento identificando el nivel de ruido de
fondo generado para cada caso.

3.2.2.1. Ruido eléctrico en corriente.

La fig. 36 muestra el ruido eléctrico en corriente utilizando diferentes
resistores del instrumento electroquimico para series de tiempo de 64 puntos. Para la
fig. 36a se utilizé un resistor de 10 M ohms, que corresponde a la condicion de
medicion de corriente mis sensible. En la fig. 36b, 36¢ y 36d las prueba sc utilizaron
resistores de 1 M ohms, 100 k ohms y 10 k ohms, respectivamente. Puede apreciase
en la fig. 36, donde las sefales estdn graficadas en la misma escala, que el nivel de
ruido de fondo en la medicidn de corriente depende del resistor utilizado. De esta
manera, para la resistencia de 10 M ohms el ruido de fondo es menor comparado con
otros resistores de menor valor. En particular para el resistor de 10 K Ohms, el nivel
de fluctuaciones de ruido de fondo es de 0.00045 mA. Por lo tanto, la seleccion del
resistor dependeré del nivel de ruido del sistema electroquimico. Asi, si un sistema de
corrosion presenta fluctuaciones del orden de 0.00045 mA, seria deseable utilizar
resistores internos de 10 M ohms o 1 M ohms, cuyo ruido de fondo generado es
mucho menor que el del ruido electroquimico evaluado, asegurindose en este caso
sca despreciable frente al nivel de ruido electroquimico. Los valores de la desviacién
estindar para cada serie de tiempo se encuentran resumidos en la tabla 5.
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Fig. 36. Ruido en corriente ur*/izandn diferentes resistores del IE , a) 10 M ohms, b}l
Mohms, c) 100 K ohms y d) 1) K ohms.
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Desviacion estandar del ruido Resistencia
eléctrico en corriente(mA)
7.99e-7 10M
2.37e-6 1M
2.36e-5 100K
9.61e-5 10K

Tabla 5 Efecto de la resistencia interna del instrumento electroquimico en las
seftales de ruldo eléctrico en potencial

Las sefiales de ruido eléctrico en corriente se ven afectadas por la resistencia
interna del instrumento electroquimico, donde a mayor resistencia se obtienen
fluctuaciones menores de corriente, y por ende una menor resolucion en la lectura de
corriente. Estos resultados permiten tener un marco de referencia del nivel de ruido
ajeno a los sistemas electroquimicos estudiados en donde se manifiesta el fenémeno
de corrosién.

3.3. Ruido electroquimico en condiciones estticas para un sistema controlado
por activacién.

El proposito de esta seccion de estudio es investigar el ruido electroquimico
generado por dos sistemas controlados por diferentes mecanismos bajo condiciones
estdticas y compararlo con métodos convencionales de medicion de corrosién como
son: Resistencia de Polarizacion Lineal y Extrapolacidn de Tafel, ademas tratar de
evaluar la capacidad predictiva de velocidades de corrosion con la técnica de ruido
electroquimico.

3.3.1. Extrapolacién de Tafel

El objetivo de esta seccion ha sido obtener resultados de velocidad de
corrosion a través de un método convencional, extrapolacién de Tafel, para tres
concentraciones diferentes de H,SO, para su comparacion con los resultados con la
técnica de ruido electroquimico.

A continuacion se muestran las curvas de polarizacién del acero al carbono en
dcido sulfarico. Las reacciones principales que se llevan a cabo en este medio son la
oxidacion del Fe  — Fe?* + 2~ y 1a reduccién del hidrogeno 2H* +2e~ — H,(ver
seccion 1.7.1).

La fig. 37. muestra las curvas de polarizacién catédica y anddica para las
concentraciones de 1, 0.1 y 0.01 molar de acido sulfurico en condiciones estdticas. Se
observa el desplazamiento ascendente del potencial de corrosién con el aumento en la
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concentracién de H+ con valores de -575, -525 y -475 mV vs SCE. La velocidad de
corrosién, ,,,, se obtuvo de la extrapolacion al potencial de corrosion de las regiones
lineales de las curvas catédicas y anodicas (ver seccion 1.7.1). De esta manera, a una
concentracién mayor de 4cido le corresponde una i, mayor, como muestran las
lineas punteadas en la figura 37. La velocidad de corrosién asi como las pendientes
de Tafel estimadas para cada una de las curvas de polarizacién se encuentran
resumidas en la Tabla 6.

Potencial (mV) va SCE
T IIITYY

A

0.001 0.0t 0.1 10 100

1
log i (mA/cm?)

Fig. 37. Curvas de polarizacion del acero al carbon en H,S0, a tres concentraciones.

Concentracion Ba Be i corr
0.01 molar 120 110 0.06 mA/em?
0.1 molar 110 75 0.09 mA/cm?

1 molar 60 90 0.10 mA/em?

Tabla 5. pendientes de Tafel para lus curvas de polarizacion del acero en H,S0,
La tabla 6 muestra las pendientes catddicas y anddicas de las curvas de

polarizacion realizada para ¢l acero al carbén en tres concentraciones, asi como las
velocidades de corrosion obtenidas por la técnica de extrapolacion de Tafel.
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3.3.2. Ruido electroquimico

Las pruebas de ruido electroquimico se realizaron para observar el efecto de
la concentracién de la solucién de 4cido sulfirico en las sefiales de ruido
electroquimico en un sistema de corrosidn controlado por activacion.

Antes de mostrar los resultados obenidos es necesario explicar algunos de los
términos utilizados para describir y analizar estas sefiales. Por ¢l teorema de Fourier
una sefial puede ser considerada como el resutado de la suma de un nimero infinito
de componentes de diferentes frecuencias, donde los componentes de una seiial son
funciones senos y cosenos cercanamente espaciados en frecuencia [33). La figura 38a
muestra una sefal de ruido electroquimico tipica de acero en 1M H,SO, en donde se
muestran dos componentes importantes para una seccién de esta seiial. Por un lado, la
figura 38b presenta una componente llamada de baja frecuencia que representa las
variaciones de potencial mas lentas y que sigue la forma general de la figura, Por otro
lado, la figura 38c, representa una componente llamada de alta fiecuencia la cual
representa las variaciones mas rdpidas observadas en la figura. Una primera
aproximacién a la sefial de ruido electroquimico resulta de sumar las dos
componentes mencionadas resultando la figura 38d. En las secciones subsecuentes se
utilizardn los términos componentes de alta frecuencia o componentes de haja
Srecuencia en el sentido explicado arriba, para describir el aspecto general de una
seiial de ruido. Cabe sefialar, sin embargo, que la mejor aproximacion a la funcién
experimental tendria que considerar no solo dos fecuencias como se hizo
anteriormente, sino un nimero mayor de componentes. Esta descomposicion se logra
a través del andlisis de Fourier y su representacion grafica es en forma de un andlisis
espectral de la sefial original. La figura 38e muestra el espectro de potencial para la
sefial tratada. El eje x representan la frecuencia de los componentes , que de acuerdo
al teorema de muestreo (seccion 1.9.3.2.) para 512 datos y con muestreo de 1 dato
por segundo, le corresponde un intervalo de frecuencias de 0.5 Hz a 0,001 Hz. El ¢je
v es una medida de la amplitud que le corresponde a cada frecuencia. De esta manera
indica que la figura 3a corresponde a la sefial representada en el dominio del tiempo y
la figura 3d corresponde a la misma sefal pero representada en el dominio de la
frecuencia. Por lo tanto, este tipo de anilisis permite identificar los componenetes de
urt;a sefial y su contribucion relativa en amplitud para el intervalo de frecuencias
obtenidas.

Universidad Nacional Autdnoma de México 62




c "l 3 Andlisis y discusidn de Resultados

-510.8 7
[}

.40

B mViHz’
s

. <80

100

8.0001 0.001 0.0t 0.1 o
Fracuencia Hz

Fig 38 Serial de ruido con componentes y espectro

3.3.2.1. Ruido electroquimico en potencial

La fig. 39 muestra tres graficas de ruido #lectroquimico en potencial del acero
al carbono a tres concentraciones diferentes de H,SO, (IM, 0.1 M y 0.01 M) llevadas
a cabo a condicion estatica. Estas graficas comprenden valores para series de tiempo
de 512 datos. En estas gréficas se pueden distinguir dos componentes de frecuencia,
una llamada de baja frecuencia que corresponde a las fluctuaciones mas lentas. Se
observa que las fluctuaciones de baja frecuencia en la fig. 39a oscilan en un intervalo
de 2.5 mV, mientras que las fluctuaciones de baja frecuencia oscilan en un intervalo
de 0.5 mV. En la fig. 39b las fluctuaciones de baja frecuencia oscilan en ¢l mismo
intervalo que en la figura 19a, pero estas son de menor frecuencia y las fluctuaciones
de alta frecuencia han disminuido su amplitud a 0.25 mV, siendo relativamente
constantes en todo el intervalo de tiempo estudiado. En la fig. 39¢. las fluctuaciones
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que se observan son principalmente de alta frecuencia oscilando en un intervalo de
0.3 mV mostrando las compc de baja frec ia la menor amplitud de las tres.
Las desviaciones estandares de estas figuras se muestran en la tabla 7 en la que para
el sistema con la menor concentracion se obtiene ta mayor desviacion estdndar,
siendo parecida a la obtenida para los otros dos sistemas. Aun cuando los analisis
anteriores permiten apreciar algunas diferencias entre las tres seiales puede
concluirse que cualitativamente las sefiales son similares entre si y que la
concentracién de A", y por ende las diferencias en la velocidad de corrosion para los
tres sistemas electroquimicos, no se reflejan en cambios notorios en las seiiales de
ruido electroquimico en potencial.
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Fig. 39, Ruido electroquimico en potencial del acero al carbono en  tres
concentraclones diferentes de H.SO, a condicion estdtica. 39a) | Molar de 1,50,
39b) 0.1 Molar de H,50, 39c) 0.01 Molar 1,50,

Universidad Nacional Autinoma de México o4




" Capitaio 3 Andlisis y discusion de Resultados

Concentracién Desviaci6n estindar del ruido electroquimico en
de H,SO, Potencial (mV), Oygy.
0.01 0.865
0.1 0.479
i 0.518

Tabla 7. Desviaciones estdndares del ruido electroquimico en potencial para tres
concentraciones de H,50,.

3.3.2.2. Ruido electroquimico en corriente

La fig. 40. Muestra grificas de ruido electroquimico en corriente para
diferentes series de tiempo, en la fig. 40a. Se observa que existen fluctuaciones de
baja frecuencia que oscilan aproximadamente en un intervalo de 0.2 mA/cm? y las
fluctuaciones de alta frecuencia en un intervalo de 0.01 mA/cm’. En las figuras
40b-c se aprecia que la componente de baja frecuenica disminuye tanto en su
frecuencia como en amplitud siendo esta Gltima menor a 0.005 mA/cm? Las
desviaciones estandares de estas figuras se muestran en la tabla 8, que a diferencia del
nuido electroquimico en potencial, presentan variaciones significativas al cambio de
concentracidn. El andlisis espectral de la figura 40a y 40c se muestra en la figura 41
en donde se puede apreciar que las componentes de baja frecuencia son menos
importantes al disminuir la concentracién de la solucion de acido sulfirico, también
se puede apreciar que para la fig. 4la, tiene una pendiente del tipo de ruido (1/f).
Sin embargo, para la fig. 41c, existen dos tipos de pendientes, a bajas frecuencias es
del tipo de ruido (1/f) y para altas frecuencias ¢s de ruido blanco (ver seccion 1.9.3 )
es decir, a altas frecuencias las sefiales de ruido electroquimico son independientes
de la frecuencia.
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Fig. 40. Comp i de las sedales de ruido en corriente vs tiempo de acero al
carbon en H,SO,a 1, 0.1 y 0.01 molar a condicion estdtica (cero r.p.m.).
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Fig 41. espectros de la fig. 40a y 40c.

Concentracién| Desviacién estindar de | Resistencia a la polarizacién [Qem?]
H,S0, ruido electroquimico en
[molar] Corriente, Oy, m A/em? RRE RPL
0.01 2,86e-3 302 521.93
0.1 9.78e-3 48.99 66.0
1 5.28e-2 9.81 1.3

Tahla 8. Resumen de lus desviaciones estdndares de ruido electroguimico de acero

al carbon a diferentes concentraciones de deido sulfiirico. asi como las resistencias

ohtenidas por las técnicas de polarizacion lineal y ruido electroquimico (ver seccion
1.9.2y 1.9.3.3).

La velocidad de corrosion puede ser calculada de diversas maneras (seccion
9.1-3), sin embargo, interesa comparar la capacidad predictiva de los métodos
convecionales como la extrapolacion de Tafel y resistencia de polarizacion lineal, con
técnicas en desarrollo como el ruido electroquimico. En Ja Tabla 9 se muestran los
valores del cdlculo de las velocidades de corrosion por los dos métodos
convencionales, al evaluar la ecuacion 28 con las constantes flu y fic obtenidas de
las polarizacion. Para la técnica de ruido electrogquimico se utilizo la ec. 33 en el
calculo de la Resistencia de ruido electroquimico y 1a ec. 28 para la velocidad de
corrosion. Puede apreciarse que las tres téenicas predicen un incremento en la
velocidad de corrosion al incrementar la concentracion de la especie agresiva H”
obteniéndose valores similares para las tres téenicas.
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Concentracién Meétodos de evaluacion de la corrosion
{motar] Extrapolacién de Resistencia de Ruido
H,S0, Tafel polarizacion lineal | electroquimico
0.01 0.06 mA/cm? 0.04 mA/cm? 0.08 mA/cm?
0.1 0.09 mA/cm? 0.29 mA/cm? 0.39 mA/cm?
1 0.1 mA/ecm? 1.38 mA/cm? 1.59 mA/cm?
Tabla 9. Velocidades de corrosién del acero evaluadas por tres métodos en tres

concentraciones de H,50,.

Como puede observarse en la tabla 9 los valores obtenidos de velocidades de
corrosidn por la técnica de ruido electroquimico son muy similares a las obtenidas
por las dos técnicas convencionales ampliamente estudiadas, pero también se
aproxima mds a los valores obtenidos por la técnica de resistencia de polarizacién
lineal, donde se observa que existe una razonable relacién en la prediccién de la
resistencia a la polarizacion por ambas técnicas. Lo anterior implica que la técnica de
ruido electroquimico, es adecuado para evaluar las velocidades de corrosién en
sistemas controlado por activacion estudiado.

El tener tres concentraciones o niveles de agresividad dan lugar a tres
velocidades de corrosion diferentes, como muestran las extrapolaciones de las curvas
de polarizacién. También se observa que en las sefiales de ruido electroquimico
existen efectos de la concentracién sobre estas seiiales, ya que las fluctuaciones tanto
en potencial como en corriente, se ven modificadas al cambio de concentracién, que
se reflejan en la velocidad de corrosion de la muestra. Para ambas seiiales de ruido
electroquimico en corriente y en potencial, hay una remocion de los componentes de
baja frecuencia y predominio de alta frecuencia al disminuir el nivel de agresividad.
Asimismo, se observa que las intensidades de las sefiales son mis sensibles al cambio
de concentracion en ruido electroquimico en corriente que en ruido electroquimico en
potencial.

En la seccién 3.2 se analiz el ruido de fondo para el sistema experimental de
este etsudio, definiéndose la contribucion de éste. A continuacién se muestra la
comparacidn del ruido de fondo con ruido electroquimico del sistema experimental.
Para ello se elige la sefial de ruido electroquimico en corriente del sistema
acero/H,80, a 0.01 Molar, que ¢s la sefial de menor amplitud y mas susceptible de
ser afectada por el ruido de fondo.

La fig. 42 muestra la comparacion de ruido en corriente para el acero al
carbono en H,S0, 0.01 molar y para ruido de fondo utilizando un resistor interno de
100 K ohm, se observa que las sefiales de ruido de fondo tienen fuctuaciones muy
pequeiias comparadas con las percibidas por el sistema, y al comparar los espectros
de estas sefales en corriente fig. 43, se aprecia claramente que los espectros son
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totalmente diferentes en su amplitud(una traza aparece visiblemente por arriba de la
otra). Cuando para el sistema experimental la pendiente es del tipo de las sefiales de
ruido 1/f, y para las sefiales de ruido de fondo el espectro es de rujdo blanco, en ésta
iltima las sefiales son independiente de la fr

PSSR S

Ruido Electroquimico de un sistema

‘£.0.002 7. Ruido de fondo

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo(segundos)

Fig. 42. Comparacion de las sefiales de ruido de fondo con ¢l ruido electroquimico
de un sistema experimental. ‘

o

-20 a)

© 1
£ !
fw

-100 1

420 b)

140 1

0.000M oo 001 01 1

Frecuencia Hz

Fig. 43. Espectro de las sefiales de ruido electroquimico en corriente, a) espectro a
0.01 molar de H,50, y b) ruido de fondo.
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De esta manera, se concluye que las perturbaciones en las sefiales de ruido de
fondo no son significativas al compararse con las sefiales de ruido electroquimico de
un sistema experimental. Por lo que puede afirmarse que las sefales de ruido
registradas son exclusivamente de naturaleza electroquimica.

Para estudios posteriores se ha escogido la concentracion de H,S0, 1 Molar

- ya que presenta la sefial mas intensa de ruido electroquimico en corriente y por tanto,

se espera se aprecie mejor el efecto hidrodinamico introducido por la agitacién del
disco rotatorio.
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3.4. Ruido electroquimico en condiciones dindmicas pars un sistema controlade
por activacion.

En esta seccién se estudian tres aspectos del ruido electroquimico de un
sistema donde el control de la cinética es por activacién. Por un lado, se persigue
observar el efecto de la hidrodinamica sobre las sefiales de ruido electroquimico para
un sistema controlado por activacién, para esto se evaluaron tres velocidades de
rotacién compardndose con los resultados obtenidos a condicion estitica. Mis
adelante se analiza, a una condicion de flujo constante, si la seiial de ruido sufre
cambios en un peliodo de 7 horas. Final e, se p Itados para el sistema
controlado por activacidn a bajas velocidades de rotacnon (10 a 40 rp.m)
persiguiendo conocer el cambio de la seiial de ruido de condiciones estaticas a
mameros de Reynolds bajos.

3.4.1 Efecto de Ia velocidad de rotacion en una solucién de H,SO, 1 molar.

El objetivo de esta seccion fue observar el efecto de las velocidad de rotacion
de 100, 500 y 1000 r.p.m. en las sefiales del ruido electroquimico para un sistema
acero/ H,S0,. Asimismo, se contrastan estos resultados con los obtenidos en
condiciones estiticos tanto en potencial como en corriente electroquimica.

3.4.1.1. Ruido electroquimico en potencial.

La fig. 44 muestra cuatro graficas de ruido en potencial de acero al carbono a
condicién estatica y a tres velocidades de rotacion ( 100, 500 y 1000 r.p.m.). Estas
grificas comprenden series de tiempo de 1024 datos. En la fig. @ se observa una sefial
para condicién estatica con fluctuaciones tanto de baja como de alta frecuencia, donde
la primera oscila en un intervalo de 2.5 mV y la segunda en uno de 0.5 mV. Esta
figura fue analizada en una seccion anterior. Al introducir una agitacion moderada del
fluido, a 100 r.p.m., se observa en la fig. & que las fluctuaciones de baja frecuencia
continian oscilando en alrededor de 0.5 mV, manteniéndose constantes en todo el
intervalo de tiempo. Sin embargo, atn cuando las fluctuaciones de baja frecuencia
oscilan en un intervalo de 4 mV, parecidas a las de condiciones estaticas, la
componente de baja frecuencia es mienos frecuente. La fig. ¢ corresponde a una
prueba levada a cabo a velocidad mayor a la de los casos anteriores, 500 r.p.m., y
muestra las fluctuacion de ruido en potencial de 0.2 mV, da la alta frecuencia, siendo
lo mas distintivo el que las fluctuaciones de baja frecuencia dejan de ser apreciables,
presentando la sefial una banda de fluctuaciones casi constante para el periodo
estudiado. La fig. d, para el caso de mayor agitacion, 1000 rp.m, mucstra
nuevamente el predominio de las fluctuaciones de potencial de alta frecuencia para
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esta seric de tiempo' y oscilan en un intervalo menor de 0.2 mV, manteniéndose
constantes en el intervalo de pruebs iderado. Las desviaci estindares para
estas series de tiempo se muestran en Is tabla 10.

-508.5
E-sm L
5075
T -508
S-soa.s
& -509

-500.5 |

-510
-5105

0 200 400 600 800 1000

0 200 400 800 300 1000
Tiempoe (segundos)

Fig.44 ruido electroquimico en potencial del acero en HSO, I M a diferentes
velocidades de rotacion. a) 0 r.p.m. b) 100 r.p.m. ¢) 500 r.p.m. y d) 1000 r.p.m
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Desviacion estandar en r.p.m Reynolds
potenciallmV), o,
0.865 0 0
0.8515 150 6096
0.5087 500 20320
0.1393 1000 40641

Tabla 10. Desviaciones estandar de ruido electroquimico en potencia del acero al
carbono en H,SO, | molar para diferentes condici de agitacio

La Tabla 10 muestra que las desviaciones esténdares de ruido electroquimico
en potencial para el acero al carbon en H,SO, 1 molar son dependientes de la
velocidad de rotacién de la muestra. El nivel de las fh i del potencial son
ligeramente modificadas de forma d dentes al ar ¢l nimero de Reynolds
(ec. 40) como se muestra en las desviaciones estindares de la tabla 1. Las
fluctuaciones del potencial de corrosion para cada prucba en la fig. anterior no
muestra tipos de corrosion localizada, tnicaniente muestra corrosion general.

En estos resultados también se observa que a 150 r.p.in. existen fluctuaciones
de baja y alta frecuencia, para ésta ditima en un intervalo de fluctuacion de 0.5 mV. A
500 r.p.m., que corresponde a un nimero de Reynolds de 20320, las fluctuaciones de
baja frecuencia se ven disminuidas y para 1000 r.p.m. las fluctuaciones de baja
frecuencia o no se observan o son de muy baja amiplitud. Con base en estos resultados
se aprecia que en las sefiales de ruido electroquimico en potencial existe una tendencia
a desaparecer la componente de baja frecuencia al introducic agitacion al sistema
electroquimico, también se conserva la componente de alta frecuencia con una
tendencia a disminuir de amplitud.

3.4.1.2. Ruido electroquimico en corriente

La fig.44a muestra las graficas de ruido cn corriente para los mismos periodos
de tiempo de la fig. 44. En la fig. a para cero r.p.m. se observa que las fluctuaciones
de baja frecuencia oscilan en un intervalo de 0.2 mA/cm? y las de alta frecuencia son
de 0.03 mA/car?, Al introducir agitacion de 100 r.p.m al sistema electroquimico, fig.
b, se observa un cambio drastico en las fluctuaciones de baja frecuencia que han
disminuido y que cubren un intervalo de 0.045 mA/cm’, asi mismo las fluctuaciones de
alta frecuencia disminuyen a 0.01 mA/cm’. Con un aumento mayor de agitacion de
300 rp.m, fig. ¢, las fluctuaciones de baja frecuencia disminuyen aun mas, ahora
oscilan en un intervalo aproximado de 0.02 mA/cm?, lo mismo sucede con las
fluctuaciones de alta frecuencia ya que su oscilacion disminuye a un valor de
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aproximedamente 0.005 mA/cm’. Y para la mixima velocidad de agitacion de 1000
r.p.m, fig. d, sc observa que las fh i de baja fi is han desaparecido
quedsndo tinicamente las sefiales de alta fi ia de ruido el quimico en
corriente las cuales se mantienen constantes con fluctuaciones relativamente pequeiias
de 0.003 mA/cm*. En esta grifica se aprecia que las fluctuaciones de baja frecuencia
a condicién estitica es 6 veces mayor que las obtenidas en condici dindmicas y
ademis se aprecia que las sefiales de ruido electroquimico en corriente son mis
sensibles al aumento de Ia velocidad de rotacion que las de ruido en potencial. Los
espectros de Ia fig. a y d se muestra en la fig. 45. Donde se observa que el espectro a
cero rpam. fig45a, ticne una pendiente de aproximadamente -20 db/dec (db=
decibeles y dec= décadas). no asi para la fig. 455, donde se observa que no tiene
pendiente, es decir, es independiente de la fi ia, lo cual implica que tienen un
comportamiento de ruido blanco. Ademas en la figura 45a se aprecia que el area bajo
Ia curva es mayor, y como el drea es directamente proporcional a la desviacion
estindar, a un drea mayor significa una mayor desviacion estindar, lo cual implica que
Ia desviacion estandar de la fig. 45a debe ser mayor a la de lIa fig. 45b.
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Fig. 44a.ruido en corriente de 1,50, 1 molar a diferentes velocidades de rotacion. a)

Orp.m. b) 100 r.p.m. c) 500 r.p.m. y dj 1000 r.p.m. con un resistor interno del IE de
100 K ohms
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dB mA/Hz
g8 58°8

0.0001 0.001 o 0.1 1
Frecuencia Hz

Fig. 45. Espectros de las seflales de ruido electroquimico en corriente. a} 0 rp.m. y
&) 1000 r.p.m.

Desviacién estindar del ruido r.p.m Reynolds
electroquimico en corriente(mA/cm?), Opec.
2.86e-3 0 0
9.91e-3 29 6096
6.53e-3 500 20320
2.56e-3 1000 40641

Tabla 11. Desviacién estdndar del ruido en corriente a diferentes velocidades.

La tabla 11 muestra las desviaciones estandares de estas figuras. Con estos
resultados se aprecia que las fluctuaciones de corriente disminuyen su desviacion
éndar al ar la velocidad del fluido, asi mismo se observa que existe una
clara tendencia a la remocién de la componente de baja frecuencia quedando
Gnicamente las de alta frecuencia donde sus amplitudes son inversamente
proporcionales al nimero de Reynolds.

A un aumento en el regimen de flujo, las seifales de ruido electroquimico en
corriente y en potencial se aproximan a una seital con una banda de amplitud uniforme.
Las resistencias de polarizacién obtenidas para estos sistemas se muestran en la tabla
13, donde se aprecia que estas disminuyen al aumentar la velacidad de rotacion de los
electrodos , lo cual implica que existe una mayor velocidad de corrosién de la muestra
a una velocidad de flujo mayor, debido a que la resistencia cs inversamente
proporcional a las velocidades de corosion. También se aprecia que existe una
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relacion entre los resultados obtenidos por la técnica de ruido electroquimico y la
técaica de polarizacion lineal. Se observa que ambos valores disminuyen al sumento de
la velocidad de rotacion, sin embargo, su semejanza es sélo en su orden de magnitud,
obteniéndose una pobre correlacion segiin una grifica de estas resi ias que se
muestra en la fig 46. en donde se presenta la resistencia obtenida por la técnica de
polarizacién lineal contra la resistencia obtenida por el método de ruido
electroquimico. Este resultado no es tan preocupante ya que tedricamente para un
sistema controlado por activacion, la velocidad de rotacion no deberd afectar las
resistencias obtenidas, o en todo caso, su efecto se puede explicar por la mejor
remocion de hidrégeno gas, producto de la reaccion de reduccion de hidrageno,
aumentando el drea relativa para esta reaccion. Cualitativamente la técnica de ruido
electroquimico predice valores aproximados de velocidades de corrosion, asi mismo,
predice una disminucién baja de RRE y por ende un aumento en la velocidad de
corrosion.

Resistencia a la polarizacién, Q cm? r.p.m, Reynolds
RRE RPL
85 29 150 6096
77 20 500 20320
543 15 1000 40641
Tabla 12. R ia del ruido electroquimico (RRE) y resi: ia a la polarizacion
obtenida a diferentes velocidades.
l 0
3 80
£ 60
5w
3
E ,//
g, .
0 20 40 60 80 100

Resistencia de Ruida Electroquimico

Fig 46. Resistencias del medio con dos métodos para evaluar la velocidad de
corrosion.
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3.42 Ruido electroquimico de acero al carbono a 500 r.p.m. en H,SO, 1 molar a
diferentes tiempos.

El objetivo de esta seccion de prucbas es analizar , a una condicién de flujo
constante, si la sefial de ruido sufre cambios significativos en un periodo de
aproximadamente 7 horas, las medici de las seilales se inician después de media
hora de inmersion del electrodo de acero para que el sistema se estabilice, y las
pruebas se hacen en intervalos de media hora aproximadamente, a continuacion se
muestran los resultados.

3.4.2.1. Ruido electroquimico en potencial

Los resultados presentados en la seccién anterior fueron obtenidos tras un
periddo relativamente corto de inmersion de los electrodos de acero en el medio acido.
Sin embargo, se desconoce si este sistema es capaz de generar diferentes seiiales de
ruido al evolucionar el proceso de corrosion, ya que es sabido que la superficie del
electrodo cambia su morfologia, de un sustrato pulido, al inicio de la prueba, a uno
rugoso e irregular por efecto de la corrosion.

La fig. 47 muestra graficas de ruido electroquimico en potencial de acero al
carbon a 500 r.p.m. obtenidos a diferentes tiempos para una prueba de cerca de 7
horas, Al inicio de las mediciones, es decir, después de media hora de haber
sumergido los electrodos, fig. a, se aprecia que existen fluctuaciones de baja
frecuencia al inicio de la serie de tiempo es de aproximad 4 mV, después de la
cual se observa que estas fluctuaciones tienden a desaparecer, después de los 250
segundos aproximadamente solo se observan fluctuaciones de baja frecuencia que
oscilan en un valor de 0.8 mV y para las fluctuaciones de alta frecuencia estas oscilan
en 0.3 mV. Una vez transcurrido 1:55 minutos de exposicion de la muestra, fig, b, las
fluctuaci de baja frec ia han aumentado ligeramente a un valor aproximado de
1 mV, sin embargo, las fluctuaciones de alta frecuencia se manticnen similares a la
prueba anterior de 0.3 mV hasta concluir la lectura de datos para esta serie de tiempo.
Después de una mayor exposicion de 3:46 minutos, fig. ¢, no se observan
fluctuaciones de baja frecuencia unicamentc permanecen las fluctuaciones de alta
fr ia manteniéndose igual a las dos pruebas anteriores de 0.3 mV. Con un tiempo
de exposicion mayor de 5:42 y 6:49 minutos, de las figuras d y e, se observa que las
fluctuaciones de baja frecuencia al igual que la anterior han desaparecido, quedando
Gnicamente las de alta frecuencia con un intervalo de oscilacién constante de 0.2 mV.
Las desviaciones estandares de estas seilales sec muestran cn la tabla 13,
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Fig.47. Ruido electroquimico en potencial de acero al carbono en HS0, a
diferentes tiempos a) al tiempo inicial . b) a 1:55 minutos, ¢} a 3:46 minutos d) a
5:42 mi e)ab6: 49 mi
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Tiempo Desviacién estindar de ruido electroquimico

[hrs) en potencial (mV). G,gp
0 0.611

1:55 0.148

3:46 0.113

5:42 0.090

6:49 0.110

Tabla 13. Desviacion estdndar de ruido electroquimico en potencial a diferentes
iempos de exposicion de la tra.

En la tabla 13 se aprecia que las desviaciones estandares de las sefiales de ruido
electroquimico en potencial se mantienen relativ c A pto para el
tiempo inicial en el cual se observa un valor de scis veces mayor comparado con el
resto de las mediciones, sin embargo, este valor es muy similar a la desviacién
estindar obtenida en Ia seccion anterior a esta misma velocidad de rotacioén que es de
0.5087 mV.

3.4.2.2. Ruido electroquimico en corriente

La fig. 47a muestra una grifica de ruido en corriente para el mismo periodo de
tiempo de la fig.47. Al inicio de las medici , que corresponden a la fig. a, se
observan fluctuaciones de baja frecuencia en un intervalo de 0.1 mA/cm?, sin. embargo,
una vez transcurrido 250 segundos aproximadamente se observan fluctuaciones de
baja frecuencia de 0.02 mA/cm?. Al transcurrir un tiempo de 1:55 minutos, que
corresponde a la  fig. 4, las fluctuaciones predominantes son de alta frecuencia y
oscilan en un valor de 0.01 mA/cm? en todo el intervalo de tiempo. Para un tiempo de
exposicién mayor de la muestra de 3:46, 5:42 y 6:49 minutos, figuras ¢, d y e, se
aprecia que las fluctuaciones de baja frecuencia han desaparecido con respecto a la
mostrada al tiempo inicial, sélo predominan las fluctuaciones de alta frecuencia con el
mismo valor de oscilacion de 0.1 mA/cm?. Las desviaciones estindares de estas
figuras se muestran en la tabla 14.
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Fig47a. Ruido electroquimico en corriente de acero al carbono en HS0, a
diferentes tiempos a) tempo inicial , b) 1:55 minutos, ¢) 3:46 minutos d) 5:42
minultas e} 6: 49 minuras
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Tiempo Desviacién estandar de ruido RRE [icm?]
[hrs] electroquimico en corriente E
(mA/em?), Gpgee
0 0.014 43
1:55 2.95¢-3 50
3:46 3.71e-3 30
5:42 4.02e-3 22
6:49 4.57e-3 24

Tabla 4. Desviacion estindar de las sefiales de ruido electroquimico en corriente y
la resistencia a la polarizacion obtenida por medio de la técnica de ruido
electroquimico,

La tabla 14 muestra que las seilales de ruido electroquimico en corriente no
son apreciablemente afectadas con respecto al tiempo. Las fluctuaciones de las
seflales, tanto en ruido electroquimico en potencial come en corriente, obtenidas al
inicio de la prueba son mayores a las obtenidas después de un tiempo de 1: 55
minutos, después de lo cual no se observa variaciones apreciables conforme
transcurre el tiempo. Sin embargo, la relacién de potencial y corriente para obtener el
valor de la resistencia a la polarizacion del sistema es ligeramente afectada debido al
cambio en el tiempo de exposicion de la muestra. Las seiiales obtenidas en la primera
prueba son muy similares a las obtenidas en la seccion anterior con esta misma
velocidad de flujo. El minimo cambio en las seitales puede deberse al cambio en la
superficie del metal al pasar de una superficie pricticamente lisa (pulida), a una
superficie rugosa, asi como por ¢l desgaste que sufre ¢l material por medio de ia
corrosion erosion, o bien deberse a un cambio en el pH en la interfase metal solucion.

3.4.3 Ruido electroquimico a bajas velocidades de rotacién.

Finalmente, en esta ultima seccion de un sistema controlado por activacion se
presentan los resultados a bajas velocidades de rotacion, persiguicndo conocer el
cambio de la sefial de ruido de condiciones estiticas a nimeros de Reynolds muy
bajos. En secciones previos ha sido mostrado un cambio drastico en la seiial de ruido
electlroqulmico al pasar de 0 a 150 r.p.m. Aqui se persiguc estudiar ¢l cambio de la
seiial.
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3.4.3.1 Ruido electroquimico en potencial

La fig. 48 muestra grificas de ruido electroquimico en potencial de acero al
carbono a tres velocidades diferentes de rotacion (10, 22 y 35 r.p.m.), para una serie
de tiempo de 1024 datos. A la velocidad mis baja de rotacion evaluada, que
correspondiente a la fig. a, se aprecia que las fluc i de la componente; de baja
frecuencia oscila en un intervalo de 6 mV aproximadamente, en esta figura también se
aprecia que al aumentar el tiempo de exposicion, las fluctuaciones de alta frecuencia
aumentan su intervalo de fluctuacion de 0.5 mV a 2.5 mV. A un incremento ligero en
el nimero de Reynolds, es decir a un » en la velocidad de rotacion (22 r.p.m.),
fig. b exls(e un cambio dristico, ya que se observm fluctuaciones de alta frecuencia

, con un amplio intervalo de amplitud de 8 mV, sin embargo, estas
dlsmmuyen con respecto al tiempo hasta obtener un valor de aproximadamente 1 mV
al término de la prueba. Finalmente, para la altima velocidad de rotacion evaluada 35
rpm fig. ¢ se aprecia que la componente de baja frecuencia ha disminuido
pricticamente, sblo se observa la comp te de alta freci ia, cuya amplitud es de
aproximadamente 2 mV. Esta sefial es semejante a las obtenidas a mas altas
velocidades (> 150 r.p.m.) lo que hace pensar que el cambio en la forma de la seiial,
por efecto de una leve agitacion , ocurre a partir de muy bajas velocidades de rotacién.
De hecho, 10 r.p.m. es la velocidad mas baja el disefio del EER utilizado, sin embargo,
atin para esta condicion de flujo se dan cambios complejos en las seilales de ruido. La
desviacion estindar de esta serie de datos se muestra en la tabla 15.
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Fig.48 Ruido electroquimico en p | de acero al carbon en dcido sulfirico |
molar , a) 10 r.p.m, b) 22 rp.m. yc) 35 rp.m.
Desviacién estdndar r.p.m Reynolds
Potencial(mV)
1.263 10 406.5
1.224 22 894
1.061 35 1422.5

Tabla 15. Desviacion estdndar de ruido en potencial a diferentes velocidades de
rotacion del de la muestra.

Como puede apreciarse en la tabla 15, las desviaciones del ruido
electroquimico en potencial no son apreciablemente afectadas a bajas velocidades de
rotacion, no asi la forma de las sefales de ruido electroquimico en potencial
obtenidas en donde se observa claramente que a muy bajas velocidades de rotacién (10
r.p-m. ) se aprecia la componente de baja frecuencia, y con un aumento en la
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hidrodinamica esta componente tiende a removerse, ya que a 35 rp.m. ésta
pricticamente se ha removido.

3.4.3.2. Ruido electroquimico en corriente.

La fig. 48a. Muestra una grifica de ruido electroquimico en corriente, para el
mismo periodo de tiempo de 1a fig. 48. A la velocidad de rotacion mis baja evaluada
se observa que existe un predominio de las fluctuaciones de la componente de alta
frecuencia que oscila en un intervalo de aproximadamente 0.01 mA/cny, en esta
figura casi no se aprecia la existencia de fluctuaciones de baja frecuencia. A un
aumento en la velocidad de rotacion a 22 rp.m., fig. c, se aprecia que existen

p de baja fr ia, sin embargo, la amplitud de las fluctuaciones de alta
frecuencia ha sumentado drasticamente cubriendo una interva'a de 0.03 mA/cm?. En
toda la prueba, estas sefiales contrastan cuando la hidrodinimica se aumenta a 35
rp.m, en donde sc aprecia que las fluctuaci de alta fr in han disminuido su
amplitud pero que se incrementan con la exposicién de la muestra, este intervalo de
amplitud inicial es muy similar a la amplitud obtenida a 10 r.p.m. Las desviaciones
estandares de estas figuras se muestra en la tabla 16,
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Fig. 48 Ruido electroquimico en corriente de acero al carbon en dcido sulfiirico 1
molar, a) 10rpm., b) 22rp.m.yc) 35rpm.

Desviacion estandar r.p.m Reynolds
corriente(mA/cm?)
5.199¢-3 10 406.5
1.5e-2 22 894
9.0e-3 35 1422.5

Tabla 16. Desviacion estindar de ruido en corriente a diferentes velocidades de
rotacion del la muestra.
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Al wpararse los resultados obtenidos a diferentes velocidades bajas de
thtacion  de la muestra, parece ser que la transicion en las sefiales de ruido en
tencial ocurre en un intervalo de velocidad baja que comprende de 10a 22 rp.m
la muestra , ya que al compararse con el resultado a 35 r.p.m. las fluctuaciones de
ja frecuencia han desaparecido.

Ahora bien, para las scfiales obtenidas de ruido en corriente a la velocidad mis
bhja Ias fluctuaciones de corriente son copstantes pero de menor tamaiio, no asi para
lds seiiales de ruido obtenidas a la velocidad de 22 r.p.m., aunque las seiiales iniciales
registradas para una velocidad de 35 r.p.m. se parecen a la de 10 r.p.m. estas
aumentan el intervalo de fluctuacion. Sin embargo, al observar los datos de resistencia
alla polarizacion resumida en la tabla 17 a las velocidades consideradas se aprecia
que existe una relacion directa entre las mediciones de las resistencias encontradas por
el método de ruido electroquimico y por resistencia de polarizacion fineal.

Como puede apreciarse, existe una gran complejidad, en la medicién de las
fiales de ruido electroguimico. Estos cambios pueden atribuirse a la formacién de
microanodos que provocan un aumento en el area superficial del electrodo o bicn a la
forma como se llevan acabo las reacciones, ya que a condicion estitica las reacciones
se llevan a cabo en puntos especificos, donde el material sea mas suceptible al ataque
de!l medio. Sin embargo, cuando se introduce agitacion los puntos de reaccion no son

selectivos si no que se llevan acabo en toda la superficie del electrodo.
l Resistencia Q cm? r.p.m. Reynolds
Ruido Resistencia de polarizacién Lineal
electroquimico

| 243 180 10 406.5

| 816 65.9 22 894

[ 105 83.1 35 1422.5

Tabla 17. Resi. {a evaluado con dos métodos diferentes.

Al graficarse estos valores de resistencias encontradas por los dos métodos se aprecia

qu¢ existe una relacion lineal aunque no es 4 45° como se muestra en la
fig| 49.
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3.5 Ruido electroquimico para un sistema controlado por difusién en condiciones
estiiticas.

El proposito de esta seccion ha sido obtener resultados de velocidades de
corrosion en condiciones estaticas para un sistema que es controlado por difusion,
acero al carbono en sulfato de sodio 0.1 molar. Estas velocidades son obtenidas por
medio de métodos convencionales. Al mismo tiempo se persigue contrastarlos con los
resultados obtenidos por la técnica de ruido electroquimico.

3.5.1. Curvas de polarizacion del acero al carbono en Na,SO, 0.1 molar.

A continuacion se muestran los resultados de las curvas de polarizacion del
acero al carbono en sulfato de sodio 0.1 Molar en condiciones estaticas, fig.49, donde
se aprecia un abultamiento cerca del potencial de corrosion de la curva de polarizacion
catddica, este abultamiento es debido principalmente a un efecto en las reacciones
controladas por transporte de masa (ver seccion 1.7.2)) particularmente la difusion de
0, disuelto en Ia solucion de prueba. También es necesario aclarar que en este medio,
existen reacciones controladas por activacion, pero que son despreciables. En esta
grafica al alejarse del potencial de corrosion en la rama catodica, las reacciones
controladas por difusion dejan de ser importantes y comienza a predominar la reaccion
de hidrogeno 2H* +2e — H, que esta controlada por activacion y que se observa
como una linea recta al final de la curva de polarizacion catédica ( valores menores a
-1000 mV ). Sin embargo, las reacciones controladas por activacion se llevan a cabo
en el potencial de corrosion del sistema a una velocidad despreciable. Por tanto, en
este sistema las reacciones predominantes cerca del potencial de corrosion son
controladas por transporte de masa (difusion) y con ello se asegura que las mediciones
de las sefiales de ruido electroquimico sean principalmente reacciones controladas por
esta forma de transporte. Finalmente, la pendiente de la curva de polarizacion para la
rama anodica es de 200 mV/dec y la velocidad de corrosion obtenida por medio de la
técnica de extrapolacion de Tafel es de 0.08 mA/cm2.
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Fig. 49 curvas de polarizacion anddica y catddica del acero al carbon a 0.1 molar de
Na, S0,

3.5.2. Medicion de ruido electroquimico.

En esta seccidn se persigue investigar las sefales de ruido electroguimico
generadas en el sistema controlado por transferencia de masa a condicion estatica.

3.5.2.1. Ruido electroguimico en potencial.

La fig. 50 muestra ruido electroquimico en potencial de acero al carbono a
cero rpm, la cual presenta las variaciones de potencial para una serie de tiempo de
1024 datos. Las fluctuaciones de potencial de baja frecuancia se observa que cubre un
intervalo de 2.5 mV, y las fluctuaciones de alta frecuancia oscilan aproximadamente
en 001 mV que se mantienen constantes en toda la prueba, donde la desviacion
estandar de ruido electroquimico en potencial es de 0.605 mV.
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Fig. 50 Ruido electroguimico en potencial de acero al carbon en 0.1 M de Na,SO, a
orpm.

3.5.2.2. Ruido electroquimico en corriente.

La fig.50a muestra una grifica de ruido en corriente para el mismo periodo de
tiempo de la fig. 50, se puede apreciar que las fluctuaciones de corriente son
predominantemente de baja frecuencia y oscilan en un valor de 0.002 mA/cm? que sc
mantienen constantes en todo el intervalu de prueba, con una desviacion estandar de
7.94e-4 mA/cm?. :

0.0
g 0.005 W
10 |
E -0.008
(&)
-0.01
(i} 200 400 600 800 1000
Tiempo(segundos)

Fig. 50a. Ruido electroquimico en corriente de acero al carbono en 0.1 M de Na S0,
0 r.p.m. utilizando resistor imterno del IE de 100 Kohms.
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La tabla 18 muestra las resistencias obtenidas por medio de las técnicas de
ruido electroquimico y resistencia de polarizacién lineal, asi como la velocidad de
corrosion obtenida por medio de estas técnicas y por medio de la extrapolacion de
Tafel.

[Técnica de evaluacion Resistencia a la Velocidad de

: polarizacién [Qem?] |corrosion [mA/cm?]
Extrapolacion de Tafel, |  ----ee- —mmeaaaen 0.08
Resistencia de Polarizacién Lineal 485 0.17
[Euido Electroquimico 762 0.11

Tabla 18. Velocidades de corrosion por dos métodos convencionales y la técnica de
ruido electroquimico.

De los resultados obtenidos se aprecia que para sistemas controlados por
difusion, las sefiales predominantes son la componente de baja frecuencia tanto para el
ruido electroquimico en potencial como en corriente, muy similar a los sistemas
controlados por activacion a condicion estatica (I M H,S0,), También se puede
apreciar que las velocidades de corrosion evaluadas por las tres técnicas son muy
similares, lo cual fortalece a la técnica de ruido electroquimico, estas velocidades de
corrosion se obtuvieron al evaluar la ec. 30, una vez obtenida la resistencia de
polarizacion por los dos métodos, resistencia-de polarizacion lineal y ruido
electroquimico.

3.6. Ruido electroquimico en condiciones di icas para un si controlado
por difusion,

En esta seccion se persigue mostrar el efecto de la hidrodinamica sobre las
seflales de ruido electroquimico cuando un sistema es controlado por concentracion,
es decir, por transferencia de masa, estas pruebas se llevaron a cabo en sulfato de
sodio 0.1 molar, a diferentes velocidades de rotacion 150, 500 y 1000 rp.m.,
contrastandose con las sefiales obtenidas a condicion estatica

La fig. 51 muestra una gratica de curvas de polarizacion para un sistema
controlado por concentracion, en este sistema, la reaccion catodica que predomina es
la reduccién del oxigeno, por supuesto que tambien existe el desprendimiento de
hidrogeno, al igual que en condiciones estaticas, pero es despreciables cerca del
potencial de corrosion. Para estas curvas de polarizacion  se observa que a
condiciones dindmicas existe un desplazamiento ligero del potencial de corrosion en
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forma ascendente lo que resulta del aumento de la corriente limite, iL, de la reaccion
de oxigeno, como se muestra esquematicamente en la fig. 505.

1} io

R ‘o oy P,

catodica por

mpml>pm2>rpm3

et
g™

POTENCIAL

! Reaciones catédicas
| ; i€ controladas por
: transporte de masa

»
>

feont:  eom icony

LOG i

Fig. 50 b. Cinética de las reacciones complementarias de corrosion, la reaccion
catodica se muestra controlado por transporte de masa, donde la interseccion con la
cinética anddica da lugar a potenciales de corrosion, E_,,, que aumentan con el

transporte de masa y que es acompaiiado de un fo en la corriente limite, i,.
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Fig. 51 Ffecto de la velocidad de rotacion en un sistema controlade por
concentracion.
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En estas gréaficas se observa también que existe un aumento en la velocidafi de
corrosion a un aumento en la agitacion forzada de la muestra, es decir, a una velocidad
de rotacion mayor de la muestra, existe mayor velocidad de corrosion, ya que la
simulacién de transferencia de masa es mayor.

3.6.1. Ruido Electroquimico del Acero al Carbono a diferentes velocidades de
rotacién de Ia muestra,

En esta seccion se persigue investigar el efecto de las sefiales de ruido
electroquimico en potencial para un sistema controlado por transferencia de masa, a
diferentes regimenes de flujo de la muestra, a continuacion se muestran los resultados
obtenidos.

3.6.1.1 Ruido electroquimico en potencial.

La fig. 52. muestra grificas de ruido electroquimico en potencial para el acero
al carbono en sulfato de sodio 0.1 molar para series de tiempo de 1024 datos, a
diferentes regimenes de flujo. Asi mismo, se presenta las sefiales de ruido en potencial
a cero numero de Reynolds, es decir, a condicién estatica (fig. a) con el fin de
contrastarlo con un sistema con agitacion forzada. La fig. @ como se explico
anteriormente, es un sistema a condicion estatica, en esta figura se aprecia que existe
predominio de la componente de baja frecuencia, ademas sus oscilaciones cubren un
intervalo de un valor de 2.5 mV apreximadamente. Sin embargo, para la componente
de alta frecuencia sus oscilaciones son muy pequeiias de aproximadamente 0.01 mV.
A un cambio de condicion estatica a condicion dinamica como se muestra en la fig. b,
que corresponde a 150 rp.m, se aprecia un cambio drastico en las sefiales, ya que
existe una remocion de la componente de baja frecuencia, con un predominio de la
componente de alta frecuencia, exactamente lo contrario con el sistema a condicion
estatica También se observa que las componentes de alta frecuencia oscilan con una
amplitud uniforme de 1 mV. Sin embargo, a un aumento mayor de agitacion, fig. ¢, se
observa que vuelven a aparecer las seiiales de la componente de baja frecuencia pero
en menor amplitud, también se observa que las seflales de la componente de alta
frecuencia sus fluctuaciones han disminuido y ahora cubre un intervalo de 0.03 mV
aproximadamente, ligeramente superiores a las de condicién estatica pero bastante
menores al ser comparados con las de 150 r pm . Finalmente se presenta la sefial
obtenida al mayor régimen de flujo estudiado, correspondiente a 1000 r p.m , figd,
donde se aprecia que las componentes de haja frecuencia se han removido, sin
embargo, se aprecia que la componente de alta frecuencia ha aumentado su intervalo
de oscilacion a aproximadamente 0.5 mV, siendo las mayores al ser comparado con las
figuras a-c. La fig. 53, muesira los espectros de las figuras S2a y 52d, donde se
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observa que para el espectro de la fig. 52a que corresponde a la fig. 535, la pendiente
de esta curva es de aproximadamente - 40dB/dec. y la amplitud en la maxima
frecuencia es del orden de 85 dB y para la minima de 38 dB. Sin embargo, para el
espectro de la fig. 52d, se aprecia que su pendiente es practicamente cero, y su
amplitud es practicamente constante tanto para la minima como para la méaxima
frecuencia de alrededor de 40 dB, lo cual implica que a un aumento en el régimen de
flujo el espectro de las sefiales de ruido electroquimico son modificadas de sefiales de
ruido 1/f a ruido blanco.
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Fig. 32. Ruido electroquimico en potencial de acero al carbono a diferentes
velocidades de rotacion a) cero r.p.m. b) 150 rp.m.c) 500 r.p.m. d) 1000 r.p.m.
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Desviacion estandar del ruido r.p.m Reynolds
electroguimico en potencial (mV), Gpg,
0.605 0 0
- 0.273 150 696
0.328 500 23612
0.134 1000 41047

Tabla 19. Desviacion estandar del ruido electroguimico en potencial del acero al
carbono en 0.1 M Na S0, a diferentes velocidades del disco rotatorio.

3.6.1.2 Ruido electroquimico en corriente.

La fig. 54. muestra las graficas de ruido electroquimico en corriente para el
mismo periodo de tiempo de la fig. 52. De la misma forma que en la seccion anterior
para poder realizar las comparaciones se presenta las sefiales registradas a condicion
estatica, que corresponde a la fig. @, a cero r p.m., es decir, a condicion estatica. Se
observa que las fluctuaciones de baja frecuencia predominan en toda la prueba, como
se observa también en las sefiales de ruido electroquimico en potencial bajo las mismas
condiciones. Esta componente oscila en una amplitud aproximadamente de 0.005 mV
y para la componente de alta frecuencia las sefiales oscilan en valores mucho muy
pequefios. Sin embargo, al observarse la fig. b que corresponde a las sefiales percibidas
de ruido electroquimico en corriente a 150 r.p.m. se aprecia un predominio de las
sefiales de la componente de alta frecuencia similarmente como se observo en las
sefiales de potencial para el mismo periodo de tiempo de la seccion anterior, esta
compornente oscila en un valor de 0.016 mA/cm? que al ser comparado con las
percibidas a condicion estatica estas son mucho mayores. También se aprecia que la
componente de baja frecuencia ha sido removida Sin embargo, al presentarse los
resultados de una agitacion mayor a 500 r.p m. fig. ¢ se observa que las fluctuaciones
de alta frecuencia han disminuido su amplitud con respecto a la fig. b, donde la
oscilaciones son del orden de 0 002 mA/cm?, de una manera similar a la fig. b no se
observa apreciablemente la componente de baja frecuencia Finalmente se presentan
los resultados a la velocidad del régimen de flujo mayor a 1000 r pm fig d
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Fig.53. Espectro de sciiales de ruido electroquimico en potencial de lus figuras 52a y
52d, donde a) es u 1000 r.p.m. y b) ¢s a cerorp.m..

Para este sistema, en el cual la reaccion principal es controlado por
transferencia de masa, el ruido electroquimico en potencial, al igual que en un sistema
controlado por activacion, existe una clara tendencia en la remocion de la componente
de baja frecuencia al cambio de régimen de flujo, solo que en este sistema se observa
que la componente de baja frecuencia a aitas velocidades de rotacion también existe,
sblo que estas sefiales son mas lentas. Ademas se observa que las sefiales en potencial
son mas sensibles que las registradas en un sistema controlado por activacion.

La tabla 19 muestra las desviaciones estandares del ruido electroquimico en
potencial y corriente a diferentes velocidades de rotacion de la muestra (disco
rotatorio), asi como el nimero de Reynolds a que corresponden estas velocidades de
rotacion.
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Kig. 34. Ruido electroquimico en corriente de acero al carbono a diferentes
velocidades de rotacion a) cero r.p.m. b) 150 r.p.m. ¢) 500 r.p.m. d) 1000 r.p.m.
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La tabla 20 muestra las desviaciones estandares de ruido electroquimico en corriente,
asi como las velocidades de rotacion de la muestra y el nimero de Reynolds
correspondiente a cada velocidad de rotacion. En esta tabla se aprecia que las
desviaciones estandares en corriente aumentan al cambiar a condiciones dinamicas la
velocidad de rotacion de la muestra.

Desviacion estindar del ruido r.p.m Reynolds
electroquimico en corriente (mA/cm?),
Okec.
7.94e-4 0 0
3.58¢e-3 150 696.09
1.15e-3 500 23612.2
3.5e-3 1000 41047

Tabla 20. desviacion estdndar del ruido electroguimico en potencial del Acero al
Carbono a diferentes velocidades de rotacion del disco rotatorio.

A un cambio de regimen de flujo del sistema, se observan cambios apreciables
en las sefiales de ruido electroquimico, ya que en condiciones dinamicas se observa
que existe predominio de la componente de alta frecuencia, sin embargo, para las
componentes de baja frecuencia existe una tendencia a su remocion a un aumento de
régimen de flujo. Como puede observarse en la tabla 20, las desviaciones estandarcs
en corriente aumentan al cambio de regimen de flujo, asi mismo como se aprecia en la
tabla 21 existe una disminucion de la resistencia a la polarizacion para cada régimen de
flujo y como la resistencia a la polarizacion es inversamente proporcional a la
velocidad de corrosion, esto implica que existe un aumento en la velocidad de
corrosion. Ademas existe una correspondencia entre velocidades de corrosion
obtenidos por medio de la técnica de extrapolacion de Tafel, presentado en una
seccion anterior para las mismas condiciones aqui tratadas Estos resultados se pueden
explicar por el aumento en el transporte de oxigeno hacia la interface metal solucion
cuando se introduce agitacion, ya que ¢l tiempa de transporte del oxigeno disminuye,
es decir, aumenta la difusion, asi mismo estas sefiales son afectadas por los productos
de corrosion que se forman en la superficie del electrodo, ya que pueden hasta ciero
punto pasivar al metal, pero por la agitacion forzada estas se remueven y dejan al
descubierto nuevamente la superficie metilica Sin embargo, también puede deberse a
un cambio en el pH de [a solucion en la interfase metal / solucion
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Capitulo 3

Andlisis y discusidn de resultados

Resistencia la polarizacién (Q2cm?) r.p.m Reynolds
RRE " 'RPL

762.18 . 485 .0 0

76.18 o271 150 . 696.09
283 e Y[ R 500 - {:-.23612.2

. 38 . . . 87 1000 [ ~--41047
Tabla 21, Resi. e qlapw'ul‘
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Capitulo 4 Conclusiones

CONCLUSIONES

1. Las sefiales de ruido eléctrico de fondo, introducidas por el instrumento
electroquimico y por el equipo de electrodo rotatorio, son despreciables al
compararse con la de los sistemas electroquimicos estudiados, por lo que no
interfiere con estos.

2. En las sefales de ruido electroquimico en condiciones estaticas las
componentes de baja frecuencia son predominantes, mientras que en
condiciones dinamicas predomina la componente de alta frecuencia. Los
anteriores espectros muestran que las sefiales de ruido electroquimico en
condiciones estiticas son del tipo 1/f y al introducir agitacion tienden a
manifestarse como ruido blanco.

3. Las sefiales de ruido electroguimico en potencial y en corriente, para los
sistemas electroquimicos estudiados, son dependientes de la velocidad de
rotacion de la muestra, ya que el nivel de las fluctuaciones es modificado al
aumentar el numero de Reynolds.

4. Existe una tendencia a desaparecer la componente de baja frecuencia a un
aumento en el nimero de Reynolds, obteniéndose sefiales del tipo del ruido
blanco.

5. Las fluctuaciones en corriente son mas sensibles al cambio de régimen de flujo
para un sistema controlado por activacion mientras que para un sistema
controlado por ditusion las fluctuaciones en potencial son mas sensibles.

6. Existe una relacion directamente proporcional entre los resullados de
resistencia de polarizacion lineal obtenidos por la técnica de ruido
electroquimico y la técnica de resistencia de polarizacion lineal.

7. Existen ligeros cambios pero no significativos en las sefiales de ruido
electroquimico con respecto al tiempo para una condicion de flujo estudiado.

8. La transicion de baja frecuencia a alta frecuencia en las sefales de ruido
electroquimico en potencial ocurre en un intervalo de muy bajas velocidades de
rotacion, de 10-20 r.p.m.
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