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Resumen 

Generaciones de ingenieros de proceso han aceptado a la corrosión como un hecho de la 
•ida, un virus incurable que su progreso puede ser lento pero nw1ca detenido. Muchos de los 
esfuerzos y costos involucrados en el mantenimiento de las plantas de proceso son caros, sobre 
todo después de las consecuencias de la corrosión. 

En años recientes expcnos en corrosión han hecho un esfuerzo para seleccionar materiales 
cuyo componamiento en planta puede ser más predecible. Al mismo tiempo, han incrementado 
t~cnicas de mantenimiento más sofisticados que ayuden a reducir el número de imprevistos, así 
como la inspección periódica y el mantenimiento preventivo. 

La fonna de minimizar estos gastos es precisamente mediante un monitoreo continuo de la 
corrosión, para prevenir y proporcionar un mantenimiento adecuado a las plantas de proceso. Por 
tal motivo. los e.xpcrtos en el área, han tratado de encontrar una técnica que pcmYta moniturear y 
evaluar Ja velocidad de corrosión de los materiales en las plantas de proceso sin penurbar al 
sistema. 

En este trabajo, se trata de reali7ar un aporte más al conocimiento de la corrosión. El cual 
constituye de cinco capítulos. En Ja primera parre ;e describe Jos aspectos teóricos de la 
corrosión, como son los tipos de conosión, la tenuu<linámica, la cinética de la corrosión y la 
polarización electroquímica, en este mismo capitulo se describen algw1as de las técnicas 
electroquímicas para evaluar Ja velocidad de corrosión. Enfatizando a la técnica de ruido 
electroquimico. como son sus antecedente!-.. el rnuei,1reo y tratamiento de los datos. como sui, 
\'entajas y des\"entajas. Finalmente en este capí1ulo se presentan los dispositivos para rcali1.ar 
mediciones en condiciones dinámicas. En el .!tcgundo 1.:apítulo se reali7.a una descripción de los 
equipos que se utiliz.an paia medir las señale" de mido electroquímico en condiciones cstátil:as y 
dinámicas. así como la preparación del electrodo de disco rotatorio y el desarrollo experimental. 
En el tercer capítulo ~e presentan los resultados de las señales de mido cléctri¡,,,·o generados por 
los equipos y el instrumento electroquímico. También se presentan las señales de ruido 
electroquímico para un sistema rnctal-~oludó11 en el qui: ocurre el JCnúmcno Je corrosión, 
llevadas acabo en dos siMcn1..1s fundamc111alcs de la corrosión electroquímica En w10 de ellos el 
control es por acthadón y d otro el conrrol es por difu~iún. utilizándose como material de 
pmeba el acero al carbono, así mi!lmo se comparan los resultados de las velocidades de corro!tión 
obtenidos por la técnica de interés con otras técnicas convencionales. Finalmente en el cuarto y 
quinto capitulo se presentan las conclusiones y las referencias bibliográficas 
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Qpilulo 1 

Antecedentes 

1.1. Definición de corrosión. 

Corrosión es el resultado de reacciones entre metales o aleaciones metálicas y 
su medio ambiente, tales reacciones pueden ser de tipo químico o electroquímico 
dependiendo de la naturaleza del medio corrosivo; en donde la corrosión química 
comprende el ataque por sistemas no electrolíticos, tales como gases y vapores a 
temperaturas que impiden su condensación sobre la superficie metálica o por líquidos 
no conductores de la corriente eléctrica. La corrosión electroquímica comprende a la 
corrosión atmosférica en aire húmedo o a la provocada por medios electrolíticos, se 
establece cuando un metal entra en contacto con un medio corrosivo en donde se 
llevan a cabo reacciones de oxidación-reducción. La condición indispensable para 
que se dé este tipo de corrosión, es que el metal esté en contacto con un líquido o con 
una atmósfera húmeda, debiendo de tener esta última una humedad relativa superior 
al 50%.(1) 

El término corrosión se aplica generalmente sólo a metales; los procesos de 
desgaste que presentan otros materiales son definidos en forma distinta, ejemplo de lo 
cual es el envejecimiento para los plásticos y cauchos, ataque químico para el 
cemento, erosión para rocas, etc. El deterioro por causas fisicas, por otro lado, se 
denomina erosión o abrasión. [2) 

1.2. lmportHcia de la corrosión. 

La corrosión presenta una singular importancia técnica y económica 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 países 
industrializados el costo económico de la corrosión se estima en 4% del PIB de un 
pais, un ejemplo de esto es que en 1982 la cámara de comercio de los Estados 
Unidos estimó que los costos económico de corrosión ascendieron a 126 billones de 
dólares anuales, evidemememnte los costos económicos debid" a la corrosión son 
enormes. [1] 

El impacto de la corrosión se refleja en la depn·cial'ibn de los materiales y es 
diílcil estimarla, debido a que intervienen muchos factores para que se corroa un 
material desde su producdón hasta su opcradón. 

U1u""Sldad Na.·l\Jllal AUIOOoma de México 
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La importancia primordial en el estudio del fenómeno de corrosión es de tipo 
económico donde el objetivo es reducir los costos directos e indirectos debido a la 
corrosión. En una planta un costo directo podría ser el remplazamiento de una 
sección de tubería y la pérdida o contaminación del producto debido al tubo corroido 
sería un costo indirecto. En segundo orden se persigue proporcionar seguridad al 
operarar los equipos, ya que la corrosión puede tener consecuencias catastróficas, por 
ejemplo el daño a recipientes a presión, calentadores, contenedores metálicos de 
materiales radiactivos, álabes de turbinas, cables de puentes, estructuras metálicas. 
etc. 

Y por último se puede mencionar su efecto sobre la conservacmn de los 
recursos ya que las pérdidas de estos materiales corresponden a pérdidas de energía y 
reservas de agua asociados con la producción y fabricación de estructuras metálicas. 
[4] 

1.3. Naturaleza eledroqulmica de la corrosión acuosa. 

Es conveniente introducir la naturaleza electroquímica de la corrosión antes 
de describir las diferentes forrnas de corrosión. Una reacción electroquímica está 
compuesta de reacciones de oxidación y reducción simultáneas involucrando especies 
con carga eléctrica. 

Casi todos los procesos de corros1on involucran transferencia de carga 
electrónica en la interfase metal-solución. Por tanto, la corrosión consiste 
fundamentalmente en el paso del metal a su forrna iónica: 

La reacción 1 se define como reacción anódica y es una reacción de oxidación 
en la cual el 11 de oxidación del metal se incrementa de O a ~ 11. 1 iberando nelectrones, 
siendo M un metal de valencia n. M •• su forma iónica y e el número de electrones 
cedidos. En la fig. l se presenta un esquema de la interfase metal solución para una 
reacción de corrosión. 

2 
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Solución eleclrolltica 

e 
ión melálico 

Flg. /. Diagrama de disol11cián electroquímica de un metal representado por una 
reacción anódica (M ~u•• +ne-) y una catódica (2H++2e- ~ H2). 

La reacción anódica es complementada por una reacción catódica o de 
reducción, que se lleva a cabo en el cátodo o zonas catódicas y las dos reacciones 
catódicas más comunes, según el medio liquido sea ácido, neutro o alcalino son: 

2H++ie-~H2 medioácido(pH<4) (2) 

Oi + 2Hi0+ 4<'--.. 40H- medio neutro y alcalino ( pH> 4) (4) 

Eslas reacciones son de reducción, en las cuales el estado de oxidación 
decrece. Para Ja reacción 2 el hidrógeno decrece de 1 + a cero, consumiendo 
electrones. Todas estas reacciones involucran transferencia de carga o de electrones, 
e·, como se muestra en la ti¡;. 1, donde se observa al mela! liberando electrones a Ja 
solución, los cuales reaccionan con los protones en la solución para fonnar H2• (3) 

Ahora bien, Ja corrosión electroquímica es un poceso espontáneo de 
reacciones químicas que require de algunos factores para su realización: 

• Debe existir un ánodo y un cátodo 
• Debe existir una diferencia de potencial cnlre Jos electrodos 
• Debe haber un conductor metálico que conecte eléctricamcn1e los electrodos. 
• Los electrodos deben estar sumergidos en un electrolíto conductor de la 

electricidad 
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Antes de continuar se trata de explicar en que consiste la diferencia de 
potencia/, la fuerza que causa que las particulas eléctricas se muevan y que es 
análogo a la fuerza que hace que el agua fluya de un punto más alto a uno más bajo. 
salvo que aquí 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 más bajo. Este potencial eléctrico se mide en Volts, V, a veces también llamada 
fuerza electromotriz. [4] 

1.4. Formas de corrosión. 

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

1.4.1. Corrosión Uniforme. Esta es quizá la forma más comúnmente encontrada, y 
se caracteriza por el adelgazamiento progresivo y uniforme del metal. El metal 
deberá presentar una metalúrgia y una composición uniforme, asimismo el medio 
agresivo deberá tener el mismo acceso a todas las partes de la superficie del metal. La 
fig. 2 muestra una respresentación esquematica de la corrosión uniforme antes y 
después de la exposición de un determinado material a un medio corrosivo. 

a) b) 

Fig. 2. Representacirin t'.rquemática de la corrusión uni(<irme, a) antes de su 
exposicirin a rm medio corrosivo y h) después ele ser ata;·adu por una corrosión 
unffbrme. 

La corrosión atmosférica de metales y la degradación del acero en solución 
ácida son probablemente los ejemplos mas claros de este tipo de corrosión [4]. 

1.4.2. Corrosión Gah·,nlca. fa la corrosión acelerada de un metal por contacto 
eléctrico con un metal más noble o un conductor no metálico en un electrolito 
corrosivo por ejempio hierro y cobre en un medio liquido o húmedo como se muestra 
en la lig. J. 

Unrwnidad Nacional AtlOOoola de Me:uro 4 
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solucion 

Fig. J. Diversas formas de corrosión galvánica, a) unión de dos metales mediante u11 
conductor externo, b) contacto directo entre dos metales, c) par recubrimiento de 
cobre con un metal base. · 

Los electrones liberados al formarse los iones metálicos en el ánodo se mueven, 
ya sea a través de un conductor externo, fig. 3a, a través de la red metálica, fig. 3b y 
Je, hacia el cátodo donde sirven para reducir el ión hidrógeno o el gas O,. 

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

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

activo 

grafito 

platino 

titanio 

plata 

plomo 

cubre 

estaño 

acero 

zinc 

Tabla l. Ejemplo de serle galvánica 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 más positivos de la diferencia de 
potencial los materiales tienen menor tendencia a corroerse y se les conoce como 
nobles; a valores más negativos tienen mayor tendencia a corroerse y se les conoce 
como activos. 

Es importante establecer que la serie galvánica se realiza para cada medio y 
temperatura específica, 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 información proporcionada en una serie galvánica carece de una base 
científica precisa, esto se logra si se observa a cada metal en equilibrio con sus 
propios iones en una concentración de un gramo ión por litro de solución a una 
temperatura de 25"C y a una presión atmosférica. Por ejemplo para el níquel será 
medido su potencial en una solución con iones de níquel y para el cobre en una 
solución con iones de cobre. 

En una serie gahánica 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-solución. La mejor aproximación a un potencial absoluto es la medición de un 
potencial estándar para lo cual se selecciona arbitrariamente una interfase como 
patrón de referencia conlra la cual se puedan medir todos los demás potenciales de 
electrodo. Para ello se ha seleccionado la reacción de equilibrio del hidrógeno: 

Univemdad NaclOlllll Autiuxna do MéJOco 
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llevada a cabo sobre un electrodo de platino y bajo las mismas condiciones arriba 
mencionados, designándole un valor de 0.00 volts. [5] 

Apartir de esta convención es posible realizar mediciones de potenciales 
estándares de electrodo de cualquier metal y los potenciales medidos son indicados 
como E". 

La lista de reacciones en equilibrio y de potendales estándares de los electrodos 
obtenidas a partir de estas mediciones usualmente son conocidos como serie 
electroquímica o serie electromotriz. 

La información contenida en esta serie representa la tendencia termodinámica 
(el potencial) de los metales a corroerse. Cuando más negativo sea el valor del 
potencial , mayor será la tendencia a corroerse. 

En la tabla 2. Se muestra una lista tipica de potencial estándar de corrosión para 
diferentes metales. Se puede afrimar, que todos los metáles que se encuentran por 
debajo de la reacción del hidrógeno se disuelven siempre que estén en contacto con 
un medio que contenga H", tal como el agua o las soluciones ácidas y los que se 
encuentran por encima de esta reacción, son susceptibles a disolverse en presencia de 
la reacción de reducción de oxigeno. 

Reacción en equilibrio Eºu 

Au·' + 2e· =Au + 1.7 Noble 

1/2 o, + 2H' + 2e· =H,O + 1.23 

Pt" + 2e" =Pt + 1.20 

Ag'' + 1e· =Ag +0.80 
cu·• + 2e" =Cu +0.34 

2H' + 2e· =H, 0.00 por definición 

Ni" + 2e· =Ni .0.13 

Fe'1 + 2e· =Fe .o.44 
Cr'' +Je" =Cr ·0.70 

Zn'' + 2e· =Zn -0.76 

Al'' +Je· =Al -1.66 Activo 

Tahla 2. Serle electroquímica de potencia/es. 
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1.4.3. Corrosión en hendiduras. La corrosión 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 metálicas. Para considerarse una hendidura, la 
discontinuidad debe ser suficientemente grande, como para permitir la entrada del 
medio corrosivo, pero suficientemente cerrada como para no perrnitir su salida, 
manteniéndolo como un líquido estancado. En la tig.4 existe una representación 
esquemática del mecanismo de corrosión en hendiduras. 

La teoría para explicar la corrosión en hendiduras se atribuye a celdas de 
concentración diferencial, esto es, debido a que dentro de la hendidura el elcctrolito 
estancado va perdiendo oxigeno, y cuando éste se agota la reacción catódica se 
disminuye, en cambio la reacción anódica continúa dentro de la hendidura 
aumentando la concentración 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 pellcula pasiva y 
desarrollando un ataque autocatalltico. [ l] 

Fig. 4. Representaclrin esquemática de corrosión en hendiduras formada entre dos 
placas metálicas. 

1.4.4. Corrosión por picaduras. Esta es una forma de ataque localizado, la cual se 
caracteriza por la formación de hoyos, generalmente aislados en la superficie 
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metálica. Es una de las fonnas más 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 anódicos 
causados por defectos superficiales, películas superficiales incompletas, etc. En 
materiales pasivables, la fonnación de picaduras se inicia al producirse una ruptura 
química de la capa pasiva en puntos discretos fuertemente localizados de la superficie 
metálica. La geometría de las picaduras depende de muchos factores , tales como la 
compos1c1on del metal, la orientación de la superficie, del medio corrosivo y 
presenta diversas fonnas como por ejemplo horizontal, vertical, elíptica, etc, como 
se muestra en la fig. 5. Normalmente este tipo de corrosión crece en la dirección de la 
gravedad. 

cavidad estrecha horizontal vertical eliptica 

Fig.5. Representación de posibles fiirmas de corrosirín por picaduras. 

1.4.!I. Corrosión lntergr•nul.r. La corrosión intergranular, puede considerarse 
como el ataque localizado en los límites o bordes de grano que es la parte menos 
resistente a la corrosión. Una de las causas principales para la ocurrencia de este tipo 
de corrosión es llamado sensihilizacirín. La sensibilización genera diferencias fisicas 
y quimicas entre los límites de grano y el resto del material, desarrollando 
micro-celdas de corrosión, en donde el borde de grano o regiones adyacentes se 
comportan anódicamente con respecto al material. En la fig. 6. se muestran los 
factores que contribuyen a la corrosión interb'fanular. (6] 
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d) 

Flg. 6. Factores estrocturales que contribuyen a la corrosión intergranu/ar. 
a) diferencia en orientación crlsta/ografica. b) presencia de carhuros precipitados al 

borde de grano. e) presencia de fases diferentes. d) generación de dislocaciones y 
planos de des/izamielllo.1' en a/eacione.I'. 

1.4.6. Corrosión b1jo esfuerzo. Es una fonna de ataque localizado en la cual se 
unen dos factores. Por un lado, se requiere la presencia de un medio corrosivo 
específico y por otro es necesaria la presencia de esfuerzos de tensión, ya sea 
aplicados o residuales en el material. En la fig. 7 se muestra un esquema de la 
corrosión bajo esfuerzo donde a representa los esfuerzos de tensión que sufre el 
material. [6] 

o 

esfuerzos 
aplicados al 
material 

a\'ancc de la corrosión 

(J 

esfuerzos 
aplicados 
al material. 

Fl¡¡.7. Represent11ci1ln e.1·q11em~ric11dt'11na mn·o.1·iú11 bajo 1-.1(111'/'zo. 
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En una planta este tipo de corrosión principalmente se observa en los equipos y 
tuberías bajo presión, de los cuales se puede mencionar a los reactores, tanques de 
almacenamiento, etc. 

1.4. 7. Corrosión fatiga. Es una forma de corrosión muy parecida a la corrosión bajo 
esfuerzo, con la diferencia de que los esfuerzos que la provocan son del tipo ciclico y 
pueden ser introducidos por procesos térmicos o mecánicos. [6] 

1.4.8. Corrosión erosión. La corrosión erosión se caracteriza por el efecto 
combinado de la acción del flujo inducida por una fuerza mecánica y los procesos 
electroquímicos. La acción mecánica se manifiesta como esfuerzos al corte, 
variaciones de presión debido a las altas velocidades del flujo, principalmente en 
flujo turbulento, y el impacto de las partículas en flujo multifásico, entendiéndose 
por flujo multifásico aquél que contiene partículas sólidas y burbujas de gas. El 
movimiento del fluido puede causar inicialmente baja velocidad de corrosión pero 
esta se incrementa, debido a la remoción de películas de productos de corrosión y 
depósitos que ofrecen una protección contra la corrosión. La corrosión erosión se 
lleva a cabo en la interfase metal-solución donde las fuerzas friccionales y 
colisiones moleculares toman lugar [8]. Este tipo de ataque se observa 
principalmente en codos de tuberías, bombas, reducciones y donde existen cambios 
de dirección del flujo. En la fig. 8 se muestra el avance progresivo de la corrosión 
erosión. 

a) b) 

e) d) 

Fig. R. Represenracirín esquemática del desarml/o de lt1 1·orrosirin emsitin. a) inicio. 
(/>)(e) y (t/J propagt1dtin del att1q11e /oct11izado. 

1.4,9, Corrosión cavll1ción. Es una forma de ataque erosivn similar a la corrosió11 
erosión. Resulta del colapso Je burbujas de vapor creadas por un cambio de 11rcsió11 a 
través de una superficie metálica expuesta a un lluj11. En la ti¡¡. lJ se observa este 
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fenómeno [3]. Este tipo de ataque se observa principalmente en los propulsores de 
las bombas. 

Cavilación de bur~jas 

= = o 

Flg. 9. Representación de una corrosión por cavltación. 

1.5. Termodln,mic1 de los procesos de corrosión. 

La termodinámica nos proporciona infonnación de los cambios energéticos 
involucrados en las reacciones electroquímicas de la corrosión. Estos cambios 
energéticos suministran la fuerza impulsora y la dirección espontánea de la reacción 
química . La lennodinámica por si sola no pennite el cálculo de la rapidez con que 
suceden los procesos fisico o químicos, sólo si es o no posible que el proceso ocurra 
[9]. La medición de estos cambios energéticos se hace a partir de la energía libre de 
Gibbs que se expresa de la siguiente forma: 

donde: 
H= entalpía 
S= entropía 
T= temperatura 

G=H-TS 

La energía de Gibbs es la energía recuperable del sistema y representa la 
fuerza impulsora que promueve el cambio de estado. Por otro lado, se tiene que en un 
proceso de corrosión electroquímica 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, tiE, 

W=nFIJ.E (6) 

n= es el número de electrones o equivalentes intercambiados en la reacción y 
F= la constante de Faraday. 96,500 Coulombs por equivalente 

Uni....;.Jad Naciooal Autónoma de Mé•ico 12 



QiPbllo 1 

Como no se tiene otro tipo de trabajo en una reacción de corrosión electroquímica, 
entonces, ésta es igual a la energía de Gibbs obtenicndose la siguiente relación: 

t..G=-nFE (7) 

Aquí el cambio de la energía libre de una reacción es directamente 
proporcional al potencial electroquímico. 

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

1. La energía libre es negativa. El metal es activo y puede ocurrir corrosión. Es el 
caso más frecuente entre los metales de uso común. 

2. La energía libre es cero. El metal no presenta corrosión. 
3. La energía libre es positiva. El metal es indiferente a los agentes agresivos 

habituales, no siendo posible ninguna reacción de corrosión. 

Tennodinámicamente , o más específicamente, los potenciales pueden usarse 
como un criterio en la corrosión, es importante recordar que aunque la dirección 
espontánea de una reacción puede ser en la dirección de corrosión del metal, no 
necesariamente indica que la corrosión ocurrirá. 

Las aplicaciones de la termodinámica a los fenómenos de corrosión han sido 
ampliamente generalizados por medio de los diagramas potencial contra pH, 
llamados diagramas de Pourbaix. Estos diagramas se construyen a partir de la 
ecuación de Nemst y datos de solubilidad para diferentes compuestos de metal. Un 
ejemplo se muestra para el fierro en la fig. 9a , donde es posible observar áreas en el 
cual el fierro, hidróxido de fiemo, iones de fierro, son tennodin:imicamente estables. 

Fii' 

F1" 

to 12 14 u 
PH 

Flg. Ya muestra un Jlu¡:rilm11 Je potenciu/-pH pura un s/.1·1emu de Fe-11,0. 
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El principal uso de estos diagrámas es predecir la dirección espontánea de las 
reacciones, estimar los productos de corrosión, y predecir el medio en que se puede 
producir o evitar ataques corrosivos. 

1.6. Cinéllca electroqufmlca de la corrosión. 

Si Ja corrosión es termodinámicamente posible en un medio, es entonces 
también importante saber que tan rápido ocurre este fenómeno. Afortunadamente, 
algunos materiales se corroen lentamente en ambientes corrosivos. sin embargo, 
debido a que las nuevas tecnologías demandan una resistencia a la corrosión en 
condiciones de alta temperatura, presión, velocidad de flujo y altas concentraciones 
de especies agresivas, las velocidades de corrosión pueden ser incrementados a 
niveles elevados. Por lo tanto, la cinética química de las reacciones de corrosión 
ofrece elementos para el estudio de la velocidad de las reacciones lo cual se trata a 
continuación. 

1.6.1. Ley de Faraday. 

Las reacciones eletroquímicas producen o consumen electrones como ya se 
mencionó anteriormente, por lo tanto, la velocidad de flujo de electrones a/o de la 
interfase de reacción es una medida de la velocidad de reacción. El flujo de 
electrones se mide como corriente, /, en Ampers, donde un Amper es igual a 1 
Couloumb de carga (6.2xl0 1 electrones por segundo) La proporcionalidad entre la 
corriente / y la masa que reacciona en una reacción electroquímica es dada por Ja ley 
de Faraday mediante la siguiente ecuación. 

donde: 

m= Ita 
11F 

Fyn son definidos en ec.(6) 
a= peso atómico del metal y 
t= liempo 

(8) 

Dividiendo la ecuación 8 por 1 y por el área. A, obtenemos la velocidad de 
corrosión 

r= m = ia 
IA 11F 

(9) 

donde i se define como la densidad de corrienle. La ec. 9 muestra la proporcionalidad 
entre la masa perdida por unidad de área por unidad de tiempo y la densidad de 
corriente (Nc111') 
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La densidad de corriente puede medirse a valores tan bajos como 10·' Ncm' 
hasta algunos Ampers/cm'. La ecuación para la velocidad de corrosión está dada por 

r = 0.129 ~ en donde fi}=Ncm' y [D}=densidad del metal (glcm'). 

1.6.2. lnterumblo de densidad de corriente. Para ilustrar el concepto de 
intercambio de densidad de corriente se puede considerar la reacción para la 
oxidación y reducción del hidrógeno 

al potencial estándar de media celda o el potencial de reducción, E'"' esta reacción 
está en equilibrio dinámico, donde la velocidad de avance, r~ es igual a la velocidad 
de retroceso, r~ de la ec. 9 se tiene que: 

Donde i, es la densidad de intercambio de corriente equivalente a la velocidad 
de reacción en equilibrio. 

Si la energía libre o el potencial del electrodo de media celda es el parámetro 
fundamental de la termodinámica para una reacción electroquímica, i, es el parámetro 
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 ejemplo, la 
reacción de hidrógeno mencionada arriba, ocurre al potencial O mV vs SCE en 
platino, mercurio y hierro, sin embargo, la corriente de intercambio es mayor para el 
platino (ID"""" Ncm2

) que para el hierro (1 o-7 Ncm'l y la del hierro a su vez es 
mayor que la del mercurio ( w-1 Ncm' ). 
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t.7. Polarización electroqufmlca. 

Si se considera una reacción en equilibrio por ejemplo H2 H H2 +2e-, 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 reacción y el que adopta al ser modificado, se conoce como polarización. El 
símbolo utilizado para la polarización es 1), donde 

T]=E-Eº (12) 

Este cambio de potencial puede ser anódico (valores menores al potencial de 
equilibrio) o catódico (valores mayores) causadas por la velocidad de reacción, su 
representación esquemática se muestra en Ja fig. JO. Para Ja polarización catódica, 
1),, Jos electrones son aplicados en Ja superficie metálica y para la polarización 
anódica 1), Jos electrones son removidos de la superficie del metal. 

Las mediciones de la polarización son una herramienta importante en la 
investigación de una variedad de fenómenos químicos. Tales mediciones permiten el 
estudio de mecanismos de reacción y la cinética del fenómeno de Ja corrosión, así 
como la depositación de metales. La polarización se clasifica en dos tipos: 
polarización por activación y por concentración que se explican a continuación 

Densidad de corriente (A/cm21 

Flg. JO. Diagrama esquemático de las curvas de polarización. 

1,7.1. Polnlzaclón por activación. 

Se refiere a un proceso electroqufmico en el cual alguna etapa de la reacción 
de media celda. controla la transferencia de electrones, por tanto, se dice que la 
reacción esta ba¡u un proceso controlado por acti\'ación, es decir, bajo el control de 
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transferencia de cargn. Por ejemplo Ja reacción electroqufmica ( 10) de reducción del 
hidrógeno para fonnar hidrógeno gas requiere de tres pasos posibles para su 
formación (3). 
Paso 1.- Los protones reaccionan con los electrones para formar átomos de 
hidrógeno, con la transferencia de carga en Ja interfase metal-solución. 

ff++e--+Had 
Paso 2.- Los átomos de hidrógeno se combinan para formar moléculas de hidrógeno. 

Hads +Hads-+ H2 

Paso 3.- El tercer paso requiere una cantidad suficiente de moléculas de H2 para 
combinarse, y formar burbujas de hidrógeno que entonces se desprenden de Ja 
superficie como gas. De Jo antes expuesto, se ha encontrado que la etapa mas lenta 
para esta reacción es Ja transferencia de electrones y causa por tanto, la polarización 
por activación. Esto se puede explicar de Ja siguiente forma, cuando Jos átomos se 
unen para formar moléculas, se libera energía. Para ello, si una molécula ha de 
disociarse en los átomos que Ja componen, es preciso suministrar energfa. Por tanto, 
cuando se lleva a cabo la polarización existen barreras energéticas (energfa de 
activación) tanto para Ja reacción de avance como de retroceso !!.Gr y l!.G, que 
corresponden a las energías de las reacciones de avance y retroceso como se muestra 
en la fig. 1 J. 

t 
1 

4Gr 
1 

progreso de Ja reaccion 

Fig. 11. Un modelo de energía de actfrución para la polarización; a(__J en estado 
de eq11illhrlo. hf-----) estado polarizado. 

Para explicar Ja relación teórica entre la polarización por activación y el 
1obrepotencial se utiliza la reacción de la ec. 10; en donde la diferencia de las 
energlas de activación se relaciona con el potencial del electrodo por medio de Ja 
ec(71 
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o l!t.G¡-l!t.Gr = l!t.G 11 = -nFE11 

Antecedentes 

De Ja ley de distribución de Maxwell, que nos relaciona Ja distribución de 
energía para las especies reactantes, se tienen las siguientes ecuaciones en función de 
las velocidades de reacción y Ja energía de activación 

Donde k¡ y kr = las constantes de velocidad de reacción de avance y retroceso. 
T= Temperatura absoluta. 
R = Constante universal de Jos gases. 
En equilibrio se tiene la ec(l l) por tanto: 

Con esto se demuestra que la densidad de corriente de intercambio, /0, es una 
función de Ja energía de activación. 

Cuando un potencial catódico, TJ,, es aplicado al electrodo, la velocidad de 
formación de H2 se incrementa y disminuye su consumo. Este se refleja en un 
decremento de Ja energía de activación para Ja reacción de formación de ff+ por una 
cantidad de an.Fr1c y un incremento para la formación de H2 por una cantidad de 
(l -a)anPr¡c, como Jo indica la linea punteada en la tig. ll, donde a son las 
fracciones deTJ,. 

La velocidad de reacción catódica en términos de la densidad de corriente es: 

. (-l!t.Gr-cxnf'l]c) 
10 = k¡exp RT ¡ 14) 

y para Ja velocidad de reacción anódica 

I k (
-l!t.Gr - ( 1 - cx)cxnf'r¡c) 

O= rCXp RT (15) 

Entonces la corriente total aplicada, que es la diferencia entre la corriente catódica y 
anódica, es conocida como ecuación de Buller-Volmer: 
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y para la corriente anódica favorecida por la ionización de 11' 

(anf'rla) . (-(1 -a)nf'rla) 
iap,a=ic-ia=ioexp --¡¡r- -ioexp RT (17) 

donde a es ahora la fracción de lja 

Para altos valores del potencial catódico, la reacción de ionización anódica ce. ( 16) 
se simplifica a: 

. . . . (anf'rlc) lap,a =le-la= ioexp --¡¡:¡- (18) 

ya que 1. se hace despreciable frente a i, la ecuación ( 18) es equivalente a: 

lle= llclog (~) (19) 

donde 
_ RT 

lle - 2.3 anF 
y para altos valores de r¡a, la ecuación (17) se convierte en 

'la = llalog ( ~ }20¡ 

Con las ecuaciones 19 y 20 se relaciona la polarización por activación tanto 
catódica como anódica con la velocidad de reacción por medio de la densidad de 
corriente. Estas ecuaciones son conocidas como las relaciones de Tafel donde 13,. y 13a 
son conocidas como las constantes de Tafel [3 ]. 

La polarización por activación usualmente es el factor controlante durante la 
corrosión en un medio con alta concentración de especies activas, por ejemplo la 
reducción de protones en ácidos con pH menores a 3. 

19 



Caflilulo 1 

1.7.2. Pol1riucl6n por concentración. 

Se refiere a las reacciones electroquímicas que son controladas por la difusión 
de reactivos en el electrolito y no por la energía de activación como en el caso 
anterior. Por ejemplo, para el desprendimiento del hidrógeno gas, el perfil de 
concentración de los ff+, se muestra esquemáticamente en la fig. 13. Donde Ch es la 
concentración de H+ de la solución y 1i es el espesor del gradiente de la 
concentración en la solución. En este caso, la velocidad de reducción es controlada 
por la difusión de protones hacia la superficie y se fundamenta en que el potencial 
del electrodo en la superficie se obtiene por medio de la ecuación de Nemst, como 
una función de la concentración de protones (ff+ ). 

Metal solución 

; .--" -¡; Cb 

gradiente de 
concentración 

u 
~ u °""ce 

aproximación lineal 

DISTANCIA 

Flg. I J. Perfil de concentración de H+ en la interfase metal .wluclón para 1ma 
polarización por cnncentradón. 

La ecuación (21) indica que un cambio en el potencial se puede deber a la 
concentración de 11• en la superficie del metal, así como de la temperatura, ya que las 
otr11 variables son constantes. Este cambio de potencial se conoce como Jlolarización 
por concentración '1.-.m . A p1nir de la ley de Fick , de la ley de Faraday, de las ec. 12 
y ec.21, y aproximando el gradiente de concentración a una linea recta , se µuede 

demostrar que la polari1.ació11 por concentración es fw1ción de la densidad de 
corriente por medio de la siguiente ecuación[~). 
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l'lconc =2.3~~1og(t -~) (22) 

donde hes la densidad de corrienle llmile. 

Una gráfica de esla ecuación fig. 14 muestra que flrn" tiende a una densidad 
de corriente limite, 11 .• donde iL es la velocidad de reacción máxima que puede llevarse 
a cabo y no puede ser excedida debido a la velocidad de difusión límite de W en la 
solución. La densidad de corriente limite se calcula mediante la siguiente expresión 

. DznFCb 
'l=--6- (23) 

donde F y n se definieron en (6) y D, es el coeficiente de difusión de las especies 
reactantes. Por tanto, la densidad de corriente se incrementa por altas 
concentraciones, altas temperaturas, por agitación de la solución los cuales 
disminuyen el espesor de cr. 

La polarización por concentración para la oxidación anódica durante la 
corrosión puede ignorarse ya que existe un abastecimiento ilimitado de átomos de 
metal disponibles en la superficie. La fig. l4a. muestra la curva que relaciona 
sobrepotencial y la densidad de corriente y la 14b. muestra el efecto de las variables 
velocidad, concentración y temperatura en la densidad de corriente límite. 

r il r Incrementando 
1) o --,\ 1) o 

'\ \ 
velocidad 

l l 
concentración 

iL 1 iL 

•temperatura 
iL 

logi logi 
a) b) 

Flg. J 4. Polarización por concentración 

La polarización por concentración predomina generalmente cuando la 
concentración de las especies reducibles es pequeña, por ejemplo, en ácidos diluido 
(pH>J), agua de mar con oxígeno disuelto, etc. 
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l. 7.3. Polarización combinada. 

Sobre un electrodo se dan simultáneamente varios tipos de polarización, una 
de ellas puede predominar sobre la otras dependiendo del medio corrosivo y la 
polarización total será la suma de la polarización por activación y concentración [3]. 
Por ejemplo, para la polarización catódica 

Tlt,c = T)act,c + Ttconc (24) 

Durante la disolución anódica, la polarización por concentración no es un 
factor decisivo y la polarización anódica es dada por la ec 20. Sin embargo, durante 
un proceso catódico, tal como la reducción del oxigeno o del hidrógeno, la 
polarización por concentración es la más importante, pero es influenciada por la 
polarización por activación. Esto implica que la polarización catódica total será igual 
a la suma de las ecuaciones ( 19) y (22) y puede ser escrito como: 

T)1,c =j3clog~+2.3RTlog(1-~) (25) 
10 nF 11, 

Una gráfica de esta ecuación se muestra en la fig. l 4c donde se observa el 
efecto combinado de la polarización por activación y polarización por concentración. 
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1.8. Curvas de polarlzaclón. 

Cuando un metal es inmerso en una solución corrosiva, éste asume 
espontáneamente un potencial denominado potencial de corrosión, E,.". Este puede 
definirse como el potencial donde la velocidad de oxidación es exactamente igual a la 
velocidad de reducción. Por ejemplo, para la corrosión del hierro en ácido diluido 
Ecorr = -50 mV vs SCE simboliza el potencial de corrosión referido a un electrodo 
de referencia, en este caso SCE es un electrodo de calomel estándar, un electrodo de 
referencia se construye para proporcionar un potencial constante y bien definido. Asi 
mismo, la corrosión del hierro en ácido puede ser expresado a través de las 
ecuaciones siguientes 

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 oxidación son tomados por el H+ para su 
reducción, alcanzándose un estado estacionario. 

Las curvas de polarización 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 semilogarítmica. La 
curva obtenida se llama curva de polarización y es como la que se muestra en la fig. 
15 b. Los valores obtenidos a potenciales más negativos que Ero" fornan la curva de 
polarización catódica. a su vez, la curva anódica es la formada por valores obtenidos 
a potenciales mas positivos que E, .• ". 

1.8.1 Curva de polarización calódica, 

Si se aplica un exceso de ílujo de electrones a un electrodo de metal en un 
medio corrosivo, el cual espontáneamente se encuentra en un estado estacionario, el 
exceso de electrones causa que el metal adopte un potencial mas negativo, pasando 
de E,.,, a E. Este cambio de potencial es definido como una polarización catódica 
(fig 15 a). Adicionalmente, el exceso de electrones tiene ol efecto de disminuir la 
velocidad de reacción anódica e incrementar la velocidad de reducción catódica. 

Por el principio de conservación de carga, la diferencia entre el aumento en la 
velocidad de reducción catódica y la disminución de la oxidación deberá de ser igual 
a la corriente aplicada. 



eaP;two l 

En la tig. l 5a se muestra la corriente aplicada al sistema considerando las 
reacciones de reducción del hidrógeno y la ionización de un metal, donde Ec es la 
polarización catódica. 
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Flg. I 5. Representación esq11emática de las c11rvas de po/arlzació11. (a) cun'as de 
obtenidas de ecuaciones de cinética electroquímica. (h) cumu experlmenta/e.v. 
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En una polarización catódica, el metal no se corroe; solo aumenta la velocidad 
de reducción catódica, en este caso el consumo de H+. 

1.8.2. Curn de Polarización anódlca. 

La polarización en el ánodo (dirección positiva) es similar a la polarización 
catódica, los electrones son obtenidos del metal, el flujo de corriente es en la 
dirección opuesta de la corriente catódica explicada en la sección anterior. El cambio 
de potencial a un valor más positivo con respecto al potencial de corrosión, E...,, es 
debido a una deficiencia de electrones. 

La velocidad de oxidación anódica, i,. se incrementa, mientras la velocidad 
de reducción catódica, i

0
, disminuye, de modo que la densidad de corriente anódica 

es 

iap,u = ia - ic (26) 

En una polarización anódica el metal se disuelve más rápido, lo cual implica 
que la velociad de corrosión se incrementa, es decir, el metal se degrada más rápido. 

1.9. Tfcnlcas electroqufmlcas para evaluar la velocidad de corrosión. 

Existen una vari•!dad de técnicas electroquímicas para la evaluación de la 
corrosión, sin embargo, las dos a las que más se recurre son las de resistencia de 
polarlzacló11 /111ea/ y la de extrapo/aclcín de Ta/e/. Estas son una alternativa a la 
forma más tradicional de medir la velocidad de corrosión que es la pérdida de peso, 
la cual consiste en comparar el cambio de peso de una muestra metálica antes y 
después de ser expuesta a un medio corrosivo. En las siguientes secciones se 
describen las dos técnicas mencionadas, así como la técnica de ruido electroquímico. 

J.9.1. E1trapolacl6n de Tafel 

Este método utiliza datos obtenidos de mediciones de polarización catódica y 
anódica, en donde se ¡,'fálica el potencial de un electrodo contra el logaritmo de la 
corriente aplicada (tig. 16). Generalmente una curva de polarización llega a ser lineal 
sobre una carta scmilogaritmica a aproximadamente 50 mV del potencial de 
corrosión. Esta región de linealidad se conoce como la región de Tafel y puede 
aproximarse a una línea recta tanto para la parte antidica como la catódica como se 
muestra en la fig. 16. Los datos de densidad de corriente de la zona lineal pueden 
extrapolarse donde la intersección corresponde a la densioad de corriente de 
corrosión, i ...... también llamaJa velocidad de corrosión. Adicionalmente, el runto de 
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interse<:ción coincide con el potencial de corrosión, E""' [3] 

+ 

i 
1 ! Ecorr 

l i corr 

Iog i 

Catódica 

Fig.16. Curvas de polarización donde se muestra la extrapolación de Tafel. 

Cuando un metal se corroe espontáneamente la contribución anódica y 
catódica son iguales, estableciéndose la velocidad de corrosión, que se obtiene como 
ya se dijo anteriormente, por medio de la extrapolación de las ramas anódica y 
catódica 

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

Este método posee algunas limitaciones a pesar de ser llevado a cabo con una 
gran exactitud ya que para la estimación adecuada de las constantes en la región 
lineal de Tafel deberá abarcar dos décadas de densidad de corriente [ 13); en muchos 
sistemas estas décadas no son registradas debido a la polarización por concentración, 
y otros efectos extraños; el sistema sólo puede ser aplicado donde ocurra un proceso 
de reducción ya que si existe más de un proceso de reducción la región de Tafel es 
distorsionada. Por último, al método de extrapolación de Tafel se recurre a menudo 
ya que se pueden obtener resultados de velocidades de corrosión en un corto tiempo 
siendo particularmente útil para sistemas controlados por activacic\n. 
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1.9.2.- Reai11encla de Polarlzadón Lineal. 

Existe evidencia que la curva de polarización i=i(E) puede remplazarse 
por un segmento de línea recta ~er~a del ~otencial de corrosión c?mº. se n_iueslra en 
la fig. 17. Por tal motivo esta lecmca recibe ~l ~ombte de polanzac1ó~ lineal. Y se 
debe a que la verdadera ley cinética es sustituida por un comportamiento lineal. 
donde la pendiente de la linea recta nos proporciona una idea de la resistencia a la 
transferencia de carga en la interfase metal-solución de corrosión [14),[l 5) 

. 40 
1 catódic1 

20 

·20 

densidad de corriente 

Flgura.17 .Curvas hipotéticas de polarización anrídica y catódica usados para 
derivar la po/arlzacitin lineal. 

Este método asume que la reacción global es la suma de procesos elementales 
que están ocurriendo en diferentes sitios de la superficie del electrodo. Este método 
se fundamenta en la ecuación de Butler-Volmer (ver sección 1.7.1). 

El método de resistencia de polarización lineal permite determinar las 
velocidades de corrosión. Stem y Geary [14) derivaron la siguiente ecuación 
mediante un análisis teórico de la forma de la curva de polarización, que aplica cerca 
del potencial de corrosión 

AE J3aJ3c 
M 2.3icorr(J3a+ J3c) 

(28) 

Donde la relación t!E/4/ se denomina resistencia de polarización, Rp. y se 
obtiene de la tangente de la curva de polarización para valores cercanos al potencial 
de corrosión. La velociad de corrosión se obtiene al resolver la ecuación 28 para i,,.. 
y sustituyendo las constantes de Tafcl, Pa y Pe. En la situación donde la difusión u 
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oxigeno disuelto controla la velo~idad de corrosión , {1c es prácticamente infinita Y 
para tal caso la ecuación 28 se convierte en : 

AE=~ 
111 2.31corr 

(29) 

Para diferentes metales y aleaciones, Pa tiene valores de 0.07 a 0.1 S Volt y 
para aplicar las ecuaciones 28 y 29 se asume que existen pequeños cambios de 
polarización, además que existe una dependencia lineal entre los potenciales anódicos 
y catódicos, con la corriente; definiéndose asl la densidad de corriente como: 

icorr = !/µ (30) 

Donde Rp = LIB/.M=la resistencia de polarización con dimensiones (ohm.cm') y 

B= pape 
2.JcPa+lk> 

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

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

• La utilización de la razón de incrementos de LIEILI/ ha favorecido la realización 
de dispositivos comerciales para una evaluación directa de la velocidad de 
corrosión del metal, la cual se ha utilizado en aplicaciones industriales. 

• Su uso no requiere un conocimiento electroquímico del operador. El método de 
polarización lineal no proporciona información directa de la velocidad de 
disolución del metal; únicamente dí el valor de la resistencia de polarización, 
Rp. 

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

1.9.3.- Ruido electroqulmico 

Antes de definir el concepto de ruido electroquímico se tratara el significado 
de la palabra mielo. Lo que intercepta el oído como sonido, son ondas y cuando la 
onda es periódica se percibe un sonido musical, si carece de periodicidad resulta un 
ruido. El ruido puede repr.:sentarse como una superposición de ondas periódicas, 
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pero con un número de componentes muy grandes [ 16]. También el uso de la palabra 
ruido, indica aleatoriedad, incoherencia acústica o fluc.tuaciones eléctricas. 

En electrónica existe el roido eléclrico que es aquél que aparece en cualquier 
sistema empleado para recoger, transmitir o presentar información 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 el hombre, tales como motores, generadores 
eléctricos, etc. Atendiendo a su naturaleza, origen o efectos el ruido eléctrico se 
puede clasificar en los siguientes. Ruido 1érmico, que son los que aparecen en las 
terminales de una resistencia, o de cualquier componente con resistencia interna, 
debido a la agitación térmica de los electrones. Ruido de fluctuación este es causado 
por las variaciones de corriente que se producen en los tubos y válvulas termoiónicas 
de vacío a causa de la irregular emisión electrónica del cátodo. Ruidu de contacto 
aparece debido a la deficiencia en contactos eléctricos o superficiales entre materiales 
heterogéneos, es la que aparece en los micrófonos y en las resistencias (17]. Ruido de 
distribución producido por las variaciones de corriente en un electrodo de válvula de 
vacío a causa de la distribución irregular de la corriente. 

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

Se ha observado que existe una relación entre estas fluctuaciones y la 
velocidad de corrosión de un material, por tal motivo se ha utilizado como una 
técnica para evaluar la velocidad de corrosión. De esta manera, esta técnica se basa 
en las mediciones y el análisis estadístico de las fluctuaciones del potencial de 
corrosión, conocido también como ruido electroquímico l/f[l9]. 

El ruido electroquímico 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 función de la cinética del electrodo, y en el caso de un 
sistema bajo corrosión , se relaciona a la velocidad de corrosión global. 

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

Las fluctuaciones de corriente surgen de cambios en la corriente de corrosión 
y puede registrarse usando un par de electrodns idénticos con ayuda de un 
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amperfmetro de resistencia cero, el amperímetro de resistencia cero es un dispositivo 
que mide la corriente galvánica entre dos electrodos (20). Esta pequeña corriente es 
debido a que los potenciales de los electrodos son forzados a un potencial común. Las 
corrientes usualmente observadas tiene un nivel constante ya que los electrodos 
llegan a ser ligeramente anódicos o catódicos. 

El significado de algunas de los patrones de fluctuaciones del potencial 
pueden explicarse en términos de un sistema corrosivo desplazándose del estado 
pasivo, en donde ha formado productos de corrosión protectores, al de corrosión 
generalizada. Cualquier inicio de corrosión dará abruptos cambios en el potencial, 
típicamente una caída lineal de potencial seguido de una recuperación exponencial 
del potencial. Si las condiciones se vuelven más agresivas estos eventos transitorios 
se hacen más frecuentes. Sin embargo, un análisis espectral en frecuencia muestra 
que el comportamiento es el resultado de una superposición de un gran número de 
eventos. En este caso, la probabilidad de que uno o más de estos rompimientos 
localizados en la película pasiva se propaguen y formen una picadura es más alta. 

Tiempo[horas) 

Fig.18. Ruido en potencia/ donde se ohsm•a el efecto de una picadura 

El ruido también se puede clasificar en tres clases generales de acuerdo a sus 
espectros generados[2 I ). El ruido hlanco, es el ruido que muestra igual cantidad de 
fluctuaciones a todas las frecuencias. Estas íluctuaciones en algún instante del tiempo 
son independientes de otro tiempo, y puede describirse por una falta completa de 
correlación (ver Figura 19). Existe otro tipo de ruido conocido comn lif. Este tipo de 
ruido puede representar la posición de una panicula en un movimiento Browniano, 
su variación es mucho más lenta y está mucho más correlacionada en el tiempo que el 
ruido blanco. Ambos tipos de ruido son bien conocidos. Adicionalmente, existe otro 
tipo de mido llamado /1( o midoflil'ker. que en apariencia es un intermedio entre el 
ruido blanco y el ruido l/f' y se caracteriza por una densidad espectral con un 
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eicponcnte que se·aproicima a -1 [21]. Este tipo de ruido aparece en muchos sistemas 
naturales incluyendo los electroquímicos. 

Fig. 19 Muestras de espectros com11nes y s11s señales de 111ido{2 J]. 

1.9.3.l. Antecedentes en el estudio del ruido electroqulmlco. 

Desde las observaciones y descubrimiento de las fluctuaciones de corriente 
en los tubos de vacíos en 1920's, fen6menos similares de ruido se han observado en 
muchas áreas de la ciencia incluyendo la electroquímica. 

A mediados de los l 960's se inicia el análisis de ruido en sistemas 
electroquímicos. En 1969 Barkcr concluyó que el ruido en los procesos 
electroquímicos podrían producirse cuando el sistema electroquímico está lejos de su 
equilibrio. En un estudio de ruido con desprendimiento de gas hidrógeno sobre 
mercurio, Barker concluyó que el ruido excesivo se debió por cambios en la 
heterogeneidad de la superficie del mercurio con el tiempo. 

Blanc et al. en 1978, reportaron los cálculos de la potencia del ruido de series 
de corriente conlra tiempo duran le la electrodepositación de especies. Eil os 
encontraron que el ni\el de ruido fue considerablemente mayor que los encnnlrados 
en la disolución del metal o para un pn>ceso de oxidación-reducción. 

Hooge en sus estudios iniciales de ruido 11f en metales lo llevó a concluir que 
este fenómeno se debía al transporte de carga y que la amplitud del ruido fue 
proporcional al número tola! de elec1ro11es involucrados. De alguna manera, tr;1ha_ins 
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posteriores de mediciones de las fluctuaciones de voltaje sugiere que el ruido l/f no 
es debido al transporte de carga si no debido a las fluctuaciones en su mobilidad. 

Bertocci y Kruger analizaron el ruido en corriente en cristales y aleaciones 
amañas de Fe-Ni-Cr en soluciones de H,SO, a potenciales anódicos altos. Ellos 
encontraron una diferencia típica 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 película es más homogénea para 
inhibir los procesos dinámicos que involucran repetidos eventos de ruptura.• 

Videm observó el ruido en corriente y la generación de las pulsaciones 
durante un ataque por picadura por iones de cloruro en óxidos de aluminio. Concluye 
que un proceso de ruptura y pasivación es responsable del ruido observado. 

Estos trabajos sobre la naturaleza del ruido en los procesos de corros1on 
muestra que las fluctuaciones en el potencial de corrosión y constituye de procesos 
estocásticos, donde la naturaleza de las fluctuaciones parecen relacionarse a la 
naturaleza fundamental de los sistemas y procesos corrosivos [ 19]. 

1.9.J.2.Teorem• de muestreo. 

La velocidad de adquisición de los datos de ruido en corriente y potencial 
debe ser adecuado ya que la adquisición de datos muy rápidos, nos lleva a obtener 
datos redundantes o erróneos; también si la velocidad de adquisición de datos es muy 
lenta se obtienen componentes de alta frecuencia no resueltos en el dominio de la 
frecuencia. El cálculo de la frecuencia máxima puede resolverse en el dominio de la 
frecuencia, mediante la siguiente ecuación. 

/max =~ (31) 

donde Al= es el intervalo de muestreo. Se conoce como la frecuencia de Nyquist y es 
la frecuencia máxima obtenida. Por tanto, para una velocidad de muestreo de 1 dato 
por segundos ( 1 Hz) la frecuencia más 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 ecuación. 

/!nin=-% (32) 

donde N= es el número de datos ( 1024) 

En este caso, 1024 datos, medidos a una velocidad uno por segundo da una 
resolución de frecuencia minima 1.k 1 µHz. En este ejemplo, las mediciones del 
fenómeno de ruido corresponden a un intervalo de tiempo de muestreo de 17 minutos 
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(1024 segundos) para poder oblener un espectro de frecuencia en un intervalo de 1 
µHz a 0.5 Hz [19] 

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

1.9.3.3.Tratamlento de los datos. 

Varios tipos de tratamientos de datos de ruido electroquimico pueden ser 
utilizados, sin embargo los dos más 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 estadísticos involucrando cálculos de desviación estándar, medias, etc [22 ]. 

A los métodos espectrales se recurre a menudo para el análisis de los datos de 
ruido electroquímico. Puede usarse algoritmos como el de la Transformada Rápida de 
Fourier (TRF) o el Método de Máxima Entropía (MME). Estos métodos 
descomponen la señal de ruido en graficas de la amplitud de la señal de ruido contra 
la frecuencia. 

Se ha sugerido que el espectro puede relacionarse al tipo de corros1on 
distinguiendo el tipo de ataque sea este uniforme o localizada, mientras que las 
variaciones de las desviaciones estándares pueden ayudar a estimar valores 
instantáneos de la velocidades de corrosión. 

Se ha explicado que la correlación de las seilales de ruido en corriente y en 
potencial son mayores a 90, por tanto, la desviación estándar, "" de las seilales de 
potencial, a.,,,, y corriente, ª~,, pueden usarse para obtener el valor de la resistencia 
de corrosión mediante la siguiente expresión [23J. 

RRE= 0-REP (33) 
0-REC 

El valor de esta resistencia, RRE, es análogo, a la resistencia de 
polarización lineal, Rp, puede se comparado con valores de resistencia obtenidas por 
técnicas convencionales como polarización lineal y permite el cálculo de velocidades 
de corrosión (ver ce. 30). 

Las ventajas para este método se pueden resumir en los siguientes puntos. 

I. Tiene capacidad para estimar continuamente la velocidad de corrosión. 
2. Permite diferenciar el mecanismo de ataque, entre una corrosión general y una 
3. corrosión localiz.ada. 
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4. A diferencia de otras técnicas electroquímicas, los electrodos no requieren de 
la aplicación de perturbaciones externas por instrumentos. 

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

1.9.4.- Mediciones electroqulmlus en condiciones hldrodinjmicas 

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

1.9.4.1.- Dlnjmlca de los nuidos 

Desde un punto de vista macroscópico, se acostumbra clasificar a la materia, 
en sólidos y fluidos. Un fluido, es una sustancia que puede fluir, de tal forma que el 
término fluido incluye a los líquidos y a los gases. Sin embargo tal clasificación no es 
tajante. Algunos fluidos, como el vidrio, fluyen tan lentaménte que se comporta 
como si fuera sólido 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 ílujos en tubos de vidrio se 
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 lineas de 
corriente son continuas, es decir el flujo es laminar ( fig. 20aJ, pero al incrementar las 
velocidades las lineas de corriente empiezan a romperse y el flujo es entonces de 
transición o bien está en la zona crítica (fig. 20b). Ante un aumento mayor de la 
velocidad, se rebasa la zona critica alcanzándose el flujo denominado turbulento ( fig. 
20c) (26). 

aJ Re~ 2000 b)Re ~ 2000.4000 c)Re -?-4000 

Flg10. Tipos deflil)o en""" h1heri<1. a) /¡¡111i,,11r, h) tran.l'icitin )'e) tur/>ulenlo 
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Para estimar el tipo de flujo , se utiliza el número de Reynolds. que es un 
número adimensional en función del diámetro, la velocidad, densidad Y la viscosidad: 

dvp Re=µ 
donde 
µ = la viscosidad absoluta. 

d= diámetro (en este caso de la tubería) 
v= velocidad del fluido 
p= densidad del fluido. 

En la zona laminar el número de Reynolds S 2000 • En la zona de transición 
2,000 S Re S4000, y en la zona IUrbulenta Re ~4000 . 

La consideración de los efectos de la velocidad de flujo sobre la velocidad de 
corrosión en los materiales es importante para la construcción y operación adecuada 
de equipos que manejen flujo de fluidos. Por tal motivo, se ha intentado cuantificar 
eslos efectos sobre diferentes formas geométricas (cilindros, esferas, superficies etc.) 
Lo cual implica la necesidad de construir en laboratorio pruebas que cumplan ciertas 
condiciones muy similares a los encontrados en las plantas industriales. Ejemplo de 
lo cual sería encontrar en laboratorio, en diferentes formas geométricas, las relaciones 
entre velocidades hidrodinámicas y velocidades de corrosión. 

Se ha observado que el movimiento de fluidos puede afectar la velocidad con 
la cual un metal :;e corroe en un ambiente. En este movimiento de fluidos, la 
velocidad de corrosión puede ser controlada por la velocidad de transferencia de 
masa de un reactante a la superficie metálica, o de productos procedentes de la 
superficie a la solución. También, Ja velocidad de corrosión puede acelerarse por el 
choque del fluido contra Ja superficie, así como, por colisiones de partículas presentes 
en el líquido como impurezas. Estas condiciones de flujo pueden dar lugar a 
diferentes tipos de ataque, como por ejemplo corrosión-erosión o causar problemas 
debido a Ja depositación de productos de corrosión [27J. 

Frecuentemente, en la elaboración de pruebas de materiales en soluciones, el 
movimiento del fluido no es tomado en cuenta o las mediciones son llevadas a cabo 
bajo una caracterización pobre y en condiciones hidrodinámicas poco representativas. 

Las mediciones electroquimicas en condiciones dinámicas proporcionan 
información útil sobre: 

a) La velocidad de corrosión general y la posibilidad de otras fonnas de ataque. 
b) El mecanismo de ataque al usar el efecto de flujo como un criterio del diagnostico. 
c) La caracterización de parámetros hidrodinámicos por ej. 

• la velocidad de transferencia de masa. 
• grado de turbulencia. 

UruYel'!iidld Na<iooal A>*'rmla de M<l<ioo JS 



Qi¡litulo 1 

- tensión de esfuerzo en la superficie. 
d) La composición de la solución por monitoreo electro-analítico por ej. 

- mediciones de potenciales. 
- pH's. etc 
- contenido de 0 2 disuelto 

La ventaja de estos métodos electroqu!micos es que son fáciles de utilizar y 
las mediciones pueden hacerse con precisión (27]. 

J.9.4.2.- Tratamientos teóricos en sistemas convectlvos. 

Los tratamientos teóricos involucrados en estos sistemas son mucho más 
dificiles que los sistemas estáticos e involucran resolver problemas hidrodinámicos 
como por ejemplo velocidad de flujo, velocidad de rotación, viscosidad de la 
solución y densidad, etc. 

Los tratamientos teóricos en los sistemas convectivos se basan en una 
aproximación de capa laminar. Este modelo asume que la convección mantiene la 
concentración de todas las especies unifonne a cierta distancia del electrodo li, cuyo 
espesor es de O <= x<= li , en donde no ocurre movimiento de la solución y la 
transferencia de masa se debe principalmente a difusión[28]. 

Una aproximación rigurosa comienza con la ecuación de convección-difusión 
y el perfil de velocidades de la solución, y cuya solución es anaHticamente e; por 
algún método numérico. 

La ecuación general para el flux de la especie j en una solución es : 

(34) 

en donde el primer ténnino de la derecha se refiere a la difusión, el seb'llndo a 
migración y el tercero a convección. La difusión es el movimiento de las sustancias 
de un punto de concentración elevada a otra de más baja concentración; el transporte 
de las moléculas debido a un movimiento forzado de la sustancia se conoce como 
convección y la mib'l'ación es el movimiento de las sustancias de un potencial 
eléctrico elevado a otro más bajo. 

Ahora bien, para una solución que contiene un exceso de electrolito el 
ténnino de la migración iónica ec. (34) puede despreciarse, además si se asume que 
la difusión, D,. es en una sola dirección se tiene la ecuación de difusión general 
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(35) 

Para un fluido incompresible el perfil de velocidad se obtiene resolviendo las 
ecuaciones de continuidad y Ja ecuación de Navier Stokes con condiciones límites 
apropiadas. 

La solución de las ecuaciones hidrodinámicas requieren modelar Jos sistemas 
y escribir las ecuaciones en sistemas de coordenadas apropiadas (cartesiano, . 
cilíndricos, esféricas, etc.) especificando las condiciones límites apropiadas, y 
usualmente utilizando soluciones numéricas [28). 

Los aparatos para examinar los efectos del flujo sobre Ja velocidad de 
corrosión son similares a Jos utilizados en condiciones estáticas excepto que ahora, el 
dispositivo o Ja solución se encuentra en movimiento. A continuación se describirán 
algunos dispositivos experimentales utilizados para el estudio del fenómeno de 
corrosión en Jos que Ja convección tiene una función importante. 

1.9.4.3.- Electrodo de clllndro rotatorio. 

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

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

. / 
aislante 

'---. 
,._ electrodo de 

trabajo 

Flg. 21 E.~quema de un electrodo tle cilindro rotutorio 

Algunos investi¡¡ad(lres han usado alambre rotatorio y han encontrado una 
ecuación que relaciona Ja densidad de corriente limite con otros factores 
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i¿ = kUn (36) 

En flujo turbulento n es de 0.67 - O. 70. Este intervalo se atribuye a variaciones en 
el grado de turbulencia, la geometrla 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 ecuación que relaciona la corriente limite (ver.sección J.5.3.Z¡ con el radio 
del cilindro, y otras variables definidas anteriormente.[29),[30) 

(
RI )--0.J( 11 )--0. 

i¿ = 0.079lzFCblfJ·7 -;¡- D 
donde 
U= velocidad del fluido 
RI= radio interno del cilindro. 
D= coeficientre de difusión de la especie 

o 
Sh = 0.0791Reº·7Scº·356 

donde 
Se= es el numero de Smith 
Sh=kd/Di=número de Sherwood 

(37) 

Algunas de las ventajas que posee este dispositivo son: el flujo hidrodinámico 
es bien conocido, las correlaciones empíricas son utilizadas para obtener coeficientes 
de transferencia de masa y factores de fricción en flujo turbulento, las distribuciones 
de corriente y potencial son uniformes en la superficie del electrodo, los sistemas son 
fáciles de utilizarse, no es necesario la utilización de una bomba de recirculación, los 
electrodos son sencillos de elaborar, el sistema se puede adaptar a muchas soluciones 
y ambientes hidrodinámicos y por ultimo se puede mencionar que el flujo turbulento 
se alcanza a velocidades,¡,_. rotación bajas . 

Por otro lado alguna de las desventajas son: si el electrodo no es elaborado 
adecuadamente. las distribuciones de potencial y corriente no serán unifonncs, esto 
haría una interpretación de los resultados sujetos a modelos matemáticos 
sofisticados. Además puede ser difi<·il de mantener una conexión eléctrica de baja 
resistencia y es necesario la utilizadún de un guía para la flecha para evitar el 
cabezeo del electrodo. 

El electrodo de cilindro rotatorio puede utilizarse para determinar si una 
reacción es influenciada por limitaciones de u ansporte de masa en un régimen de 
flujo turbulento. También es utililado para medir la corriente limite de transferencia 
de masa. así como para dctenninar la difusión de los rcactantes (J 1 J. 
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1.9.4.4.· Circuito de tuberías. 

La evaluación en laboratorio de los efectos de la velocidad del fluido en la 
corrosión, ha involucrado frecuentemente circuitos de tuberías, en el cual los 
especímenes son las paredes de la tubería o parte de los impulsores de la bomba. Este 
tipo de dispositivo padece desventajas, un ejemplo de lo cual es el costo del circuito 
de tuberías asi como requerimientos de grandes cantidades de fluidos. Este tipo de 
dispositivo es caro en su operación y mantenimiento. Además, es popular para 
estudiar los efectos de la velocidad del flujo sobre la corrosión y la corrosión-erosión. 
Este dispositivo también utiliza muestras metálicas instaladas en una sección de 
prueba. 

Este sistema utiliza un circuito de recirculación. Los parámetros considerados 
para este sistema son temperatura, presión diámetro y longitud de la sección de 
prueba, máxima velocidad de flujo y propiedades del fluido (densidad, viscosidad y 
capacidad calorífica). Un esquema simple de loop de flujo se muestra en la fig. 22 
[31]. 

sección de 

medidora de flujo 

Fig.22. Componenetes de un circuito de tubería. 

1.9.4.5.· Cohesión o Incidencia a chorro. 

Comprende un electrolito con cohesión o incidencia a chorro a 90° sobre 
una superficie plana como se muestra en la fig. 23. El diseño de este flujo ha sido 
estudiado ampliamente. El análisis matemático para este sistema se ha concentrado 
sobre el estancamiento y las regiones de propulsión a chorro de las paredes. La 
distribución de transferencia de masa y corriente límite en el electrodo es uniforme. 
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region do estancanúenlo '"!!ion do la 11""11 de p!llplllsión 

Flg23. esquema de un electrodo de porpulslón a chorro. , 

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

La condición de transferencia de masa uniforme es valida cuando el diámetro 
del electrodo no es tan grande comparado con el orificio, la altura del electrodo al 
orificio debe ser entre 4 a 1 O veces el diámetro del orifcio. Las ventajas que presenta 
este sistema son las siguientes: La transferencia de masa es uniforme en el disco 
dentro de la región de estancamiento. El electrodo es estacionario. El corte inducido 
en la corrosión-erosión es estudiado con pocos experimentos. 

Como en la mayoría de los dispositivos utilizados éste también cuenta con 
algunas desventajas que a continuación se mencionan. La transferencia de masa es 
uniforme sólo en la región de estancamiento por la incidencia del flujo. La incidencia 
a chorro utiliza bombas en su operación. Este sistema puede introducir partlculas 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 tóxicos, 
flamables, y corrosivos. 

Aplicaciones. 

Puede utilizarse para determinar si una reacción es influenciada por 
transpone de masa y los efectos de la oxigenación. (31 ]. 

1.9.4.6.- Electrodo de disco rotatorio. 

El eiectrndn disco n1tatorío ( EDRJ empleado en el presente trabajo, es el más 
utiliLado en pruebas de corrosión y es uno de los sistemas convectivos para el cual la 
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ecuación de difusión ha sido resuelto rigurosamente. El movimiento del disco 
rotatorio, como el que se muestra en la fig. 24, hace que el liquido se mueva en la 
dirección y asegurando así, un flujo continuo de material hacia el electrodo. 

EDR 

L. 
Flg. 24. Esquema de un sistema de electrodo de disco rotatorio junto con dispositivos 
auxilia/es que permiten la polarización del mismo. 

Este electrodo es dócil a tratamientos teóricos ri¡,'llrosos y es fácil 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 epóxica u 
otro plástico. 

1.9.4.6.1. Perm de velocidad del EDR 

El perfil de velocidad, v, de un fluido en un disco rotatorio fue obtenido por 
Van Karman y Cochran, al resolver la ecuación 35 bajo condiciones donde se asume 
que; en su movimiento, el disco arrastra consigo una capa de líquido. El movimiento 
de esta capa de líquido se complica porque las fuerzas centrifugas alejan al liquido, 
mientras que la solución fresca lo remplu.a contínuamente. Esto da por resultado que 
una molécula dada llega primero a la capa límite del fluido y luego se dirige al 
perlmetro del disco, siguiendo un camino en espiral como se representa 
esquemáticamente en la fig.25. [28). 
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Fig.25. Representación esquemática de las líneas de corriente en un disco rotatorio. 

t.9.4.6.2. Solución de 1• ecuación de difusión- convectiv• pu• el disco rot•torio. 

La ecuación (38) escrita en coordenadas apropiadas para el disco rotatorio y 
en condiciones límites adecuadas puede resolverse, para el electrodo de disco 
rotatorio. 

Para una reacción reversible controlada únicamente por el transporte de masa 
(ver. sección t.S.3.2), Levich propuso a partir de Ja ec.(38) que la corriente límite( 
ec.23) en la superficie del electrodo está dada por: 

l ::l ! 
it. = 0.620nF~/ v • w2 Coo _l (3S) 

1 +0.2980Sc '+0.14Sl4Sc ' 

o bien en números adimensionales 

! l 
h 0.62048Sc i Rei 139) 

s = 1 2 

donde 
Sh=número de Sherwood 
Re= número de Reynolds 
SC= número de Sch midt 

1 + 0.2980Sc-¡ +O. l 45 l 4Sc -3 

Coo = concentración de la solución. 

En el disco rotatorio se asume que la resistencia de Ja solución es muy 
pequeña, bajo estas cllndidon<> 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.J.Tlpoi de Rujo en el dlaco rolalorlo. 

Como anterionncnle se menciono existen diferenles regímenes de tlujo en 
una tubería, a si mismo existen diferentes regímenes de flujo en un disco rotatorio. A 
velocidades relativamente bajas entre el metal y la solución el flujo es laminar y altas 
velocidades es turbulento. La transición ocurre en un intervalo de velocidad, que 
depende de la geomctria, la viscosidad del liquido y la rugosidad de la superficie; Se 
utiliza el número adimensional de Reynolds como un parámetro para evaluar el 
régimen de flujo. 

Briely encontró para un sistema controlado por difusión si Re< 1.1•10' el 
flujo es laminar, si Re >1.1•10'< J.s•10' el flujo está en transición y si el Re> 

ror2 
3.5•10' el flujo es turbulento [32]. donde Re= v (40) 
w=Velocidad angular 
r= radio del disco 
\'=viscosidad cinemática. 

Se ha encontrado que para discos rotatorios de diámetro (r> 2 cm) rotados a 
altas velociadades tres regímenes de flujo pueden coexistir simultáneamente sobre la 
superficie del disco como se muestra en la fig.26. Estos efectos se han atribuido a la 
fonnación de celdas de oxigenación diferencial llamados vórtices.[32]. • 

vórtices .. ,. \ 1 Laminar ) \ 

' / ) 
··~ .. 

Flg26. Representación de diferentes regímenes de flujo en un disco rotatorio. 

1.9.4.6.4.Ventaju desventaj11y1pllución del disco rotatorio. 

Se ha argumentado fuertemente que el disco rotatorio tienen ventajas sobre 
sistemas en movimiento cuando las mediciones electroquímicas son realizados. Tales 
como: 
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1. Son baratos y pequeños. 
2. Tienen la capacidad para representar geometrías y sistemas reales. 
J. El Oujo hidrodinámico es bien definido, los modelos matemáticos para la 

distribución de la corriente y el potencial bao sido desarrollados estando 
disponibles en la literatura. 

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

5. Máquinas convencionales son requeridas para fabricar los electrodos, la 
superficie es ticilmente pulible y por lo tanto, reproducible. 

6. El sistema es flícilmente adaptable a muchas soluciones y ambientes 
hidrodinámicos. 

7. Proporciona información sobre velocidades de corrosión. 
8. El disco rotatorio es una herramienta apropiada para estudios de 

erosión-corrosión. 

así mismo posee algunas desventajas como son: 

1. Las distribuciones de corriente y potencial no son siempre uniformes. Como un 
resultado, la interpretación de los datos obtenidos de transferencia de masa de 
la corriente límite requiere la aplicación de modelos maternílicos sofisticados. 

2. A altas velocidades de rotación el disco opera bajo diferenles regímenes de 
flujo. 

Finalmente se puede decir, que el disco rotatorio puede utilizarse para 
determinar si una reacción es influenciada por limitaciones de transporte de masa, asi 
como para medir corrientes limites de transferencia de masa y también para 
determinar la difusión de los reactantes limitantes. 
El disco rotatorio es una herramienta ideal para el estudio de sistemas de reacciones 
complejas[3 I ]. 

l.IO. Planteamiento del problema. 

El ruido electroquímico ha mostrado ser una técnica útil para la medición de la 
corrosión localizada donde el rompimiento de un óxido protector. descubre el 
material base. generando un transitorio intenso de potencial o corriente eléctrico, el 
cual es indicativo de la iniciación del ataque de corrosión. En el trabajo de tesis 
propuesto se persigue estudiar un problema diferente. en donde el material sufre una 
forma de corrosión uniforme y por lo cual el ruido es de menor intensidad y puede 
verse interferido por otros factores ajenos al problema de corrosión. En particular se 
persigue identificar fuentes de ruido que se suman a la seilal Je ruido electroquímico, 
tal como el contacto eléctrico entre anillos/carhoncs del disco rotalorio, a;í como la 
capacidad de esta tecnica para predecir velocidades de corrosión. 
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1.11. Objetivos. 

Medir y caracterizar la señal de ruido electroquímico generada por fenómenos 
de corrosión controlados por activación y difusión para una muestra metálica 
expuesta a un medio agresivo bajo diferentes regímenes de flujo. 

1.12. HlpótH.11 de trabajo. 

La utilización del disco rotatorio como dispositivo electroquímico puede 
introducir ruido eléctrico que interfiere con las señales de ruido electroquímico. Si se 
remueve la solución electroquímica en la que ocurre la corrosión 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 electroquímico. 

El flujo de fluidos corrosivos frente a una muestra metálica en muchos casos, 
particularmente donde el control de la reacción es por transporte de masa, da lugar a 
un aumento de la velocidad de corrosión y por ende deberla reflejarse en cambios en 
la forma de la señal de ruido electroquímico y debería permitir estimar la velocidad 
de corrosión del material bajo prueba. 
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se hace una descripción del procedimiento y el disello 
experimental para el desarrollo de este trabajo. En la primera sección se presenta el 
procedimiento para preparar las soluciones. En la segunda sección se describe las 
partes de los equipos e instrumentos utilinldos. En la tercera parte se presenta el 
procedimiento para construir los electrodos y las partes que lo constituyen. 
filialmente en la cuarta y quinta sección se describe los componentes y el 
procedimiento para preparar la celda electroquímica, así como el procedimiento para 
las mediciones de ruido de fonáo. 

2.l Preparación de las 1olucíone1. 

En la preparación de las soluciones 1, 0.1 y 0.01 M, se realizarón los cálculos 
correspondientes para dctenninar el volumen de H,SO, concentrado y ésta alícuota se 
afora con agua destilada hasta 1 litro en un matraz aforado. 

Para simular w1 si•1ema controlado por difusión se prepararon 
soluciones de sulfato de sodio (Na,SO.J 0.1 molar, que se realizó a partir de la 
disolución de 14.2 g de Na2SO, en un matraz aforado de 1 litro de agua destilada. 

2.2 Instrumentos. 

La técnica de ruido eletroquímico se aplicó mediante el equipo ACM 
lnstruments modelo Gill 8 AC capaz de realinlr mediciones de pruebas 
electroquímicas de corriente alterna y directa que se conecta con la computadora 
mediante un puerto serial (RS 232). Esta información 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 cómputo instalado en el disco duro con los siguientes requerimientos minimos: un 
procesador 386 SX a 20 Mhz o superior, un disco duro mínimo de 20 Mllytes de 
capacidad, una tarjeta de monitor VGA o superior, 4M Ram, MS-DOS 6 o superior, 
MS Windows 3.1. 
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Equipo de Electrodo Rotatorio 

Fig. 27. Representación esquemática de las conexiones de los equipos. 

2.2.1 lnslrumento eleclroquímko (IE). 

El método de ruido electroquímico se basó en medir las fluctu1ciones de 
potencial y corriente utilizando 3 electrodos. Las fluctuaciones de corriente provienen 
de un par galvánico fonnado por dos electrodos de trabajo idélllicos (del mismo 
material) mientras que las de potencial resultan de la diferencia de potencial de otros 
dos electrodos idé11ticos. La frecuencia de muestreo fue de una lectura por segundo, 
tomando 2 segundos para cada par de valores de corriente y potencia~ Cada inteivalo 
de muestreo, también llamado serie de tiempo, comprendió de un tiempo de 35 
minutos cou un número total de 1024 puntos, que fueron almacenados en discos 
flexibles de 3 1/2 pulgadas para su posterior análisis. El IE cuenta con siete valores de 
resistencia interna, (10 M Ohm, 1MOhm,100 K Ohm, 10 K Ohm , 1KOhm,100 
Ohm y un automático (elige la más con\'eniente entre ellas) ), a cada una le 
corresponde una resolución diferente en la medición de corriente. De acuerdo con la 
ley de ohm, los valores Je más alta resistencia, p.ej. 1 Mohrn, permite hacer lectura de 
bija corriente y viceversa. 

47 



2.2.2 Equipo de Electrodos Rotatorios (EER) 

Para el control de las condiciones de Ja hidrodinímica en la prueba fue 
necesario la utilización 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 metálica y de un tubo de acero apoyado en la base, con 
la función de soportar al motor y la flecha. 

- transmisión de mo•lmi11nto. 

Para la generación del movimiento se utilizó un motor de corriente directa, el 
cual transmite su rotación a la flecha, por medio de dos poleas invertidas y conectadas 
por wrn banda dentada. 

- control y censor de la •elocidad. 

Para el desarrollo del presente trabajo se utilizó w1 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 tacómetro fotodigital (marca) modelo TA-601 conectado a un muhímetro 
digital (ver figura 28), se utilizó para medir la velocidad de la flecha. El tacómetro 
emite un haz de luz que es reflejado intennitentemente por una cinta reflejante en la 
flecha, la frecuencia del haz reflejado es convertido en una diferencia de potencial, 
equivalente a r.p.m., que es leída por el voltímetro. Este equipo consta con dos 
intervalos de medición de velocidad, de 100 a 2000 r.p.m. ( 0.1 mV = 1 r.p.m.) y de 
1000 a 20000 r.p.m. ( 0.1 mV a 10 r.p.m.). 
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Ftg. 28. Represefl/ació11 esquemática del sistema de medición de velocidad 

- comunicación de seíiales 

El comunicación de las señales de los electrodos, que forman parte del equipo 
en movimiento (electrodo rotatorio) y el equipo fijo (Gill8) debe satisfacer algunas 
condiciones de operación, tales como un contacto de resistencia mínima, baja fricción 
y bajo nivel de ruido. La conexión entre ambos se basa en un contacto sólido/sólido y 
consiste 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 grapballoy 
(aleación grafito-plata) ver. fig. 29. 
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Banda 

cubones de 
Graphalloy 

Figura 29. Partes .que constituym el equipo de electrodo rotatorio 

2.3 Preparación de electrodos. 

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

l. Facilidad de manipulación y conexión al equipo de electrodo rotatorio. 
2. Elaboración sin la necesidad de equipo especial. 
3. Facilidad de desgaste en la superficie que se encuentra en contacto con la 

solución para su reutilización. 
4. La menor resistencia posible en la conexión de los electrodos a la flecha. 
'· El aisl1miento entre cada uno de los componentes 



La construcción del disco rotatorio se realizó cortando de UH barra cilíndrica 
de acero al carbón se cortó UD cilindro de O.S cm. de aho por 1.2 cm de diámetro, 
posteriormente este cilindro se dividió en tres p1rtes iguales con UD ángulo de 120 
grados, como se muestra en la figura 30. 

pines 

Naylamid 

electrodos 

cables oonectados 
a los pines 

corte de 1 as muestras 

Altura= 0.5 cm 
Diámetro= 1.2 cm 

Flg. 30. Partes y conexiones de una probeta de e/er.trodo de disco rotatorio 

En la parte superior de cada pieza de metal se soldó un cable de bajo calibre, 
estas piezas se incrustan en w1 porta electrodo de Nylarnid, que les da el soporte 
adecuado y permite el encapsulado de los electrodos con resina poliester. Finalmente, 
se suelda a UD conector de tres pines. El aspecto de la probeta tenninada puede 
observarse en la figura 30. 

2,4. Celda electroquímica 

La celda en cada una de las pruebas, consistió de UD vaso de precipitado con 
100 mi de solución (6g. 31.). en el cual se sumerge aproximadamente 2 cm. del 
portaelectrodo, qued1ndo expuestos a la solución agresiva los electrodos de trabajo. 
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Fig. 31. Celda electroquímica para la simulación de las condiciones hidrodinámicas. 

2.s. Procedimiento eiperlmental. 

Previamente a cada prueba, los electrodos se pulen con lijas de diferentes 
graduaciones, de los números de 220 a 600. para asegurar la eliminación de peliculas 
de óxidos 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 solución de prueba y 
se espera 30 minutos aproximadamente, hasta que el potencial de corrosión alcance 
w1 estado estacionario, tras lo cual se procede a hacer las mediciones electroquímicas. 

En cuanto a la evaluación del ruido de fondo. se diseño una prueba en la que el 
sistema electroquímico metal-solución (Fierrofll,SO, por ejemplo ) es sustituido por 
una resistencia eléctrica. de esta manera se omite la fuente de ruido electroquímico 
quedando sólo fuentes de tipo eléctrico. Por lo tanto, es posible evaluar el ruido 
generado por objetos como los contactos de anillos de plata-cepillos e instrumento 
electroquímico. En particular, la ílg .. 32 52 muestra en fonna esquemática el método 
utilizado para medir el ruido de fondo a través de dos circuitos, uno para potencial, 
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Capitulo2 

donde las lectuns las hace el vohímetro, y otro para corriente, donde las hace el 
amperímetro de resistencia z.ero. El propósito y resuhados de este eicperimento es 
eicplicado más ampliamente en el siguiente capítulo. 

EER 

Fig. 32. Represe11tació11 esquemática de las co11exio11es para evaluar el ruido de 
foodo del equipo de electrodo rotatorio. 
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ANALISIS Y DISCUSION DE 
RESULTADOS 

3.1 latroduccl6n. 

Este trabajo ha perseguido investigar el efecto de Ja hidrodinámica en las 
señales de ruido electroquímico generadas en un sistema metal-solución en el que 
ocurre el fenómeno de corrosión. Estas pruebas han sido llevadas a cabo para dos 
sistemas fundamentales en Ja corrosión electroquímica de materiales metálicos; en 
uno de ellos el control es por activación y en el otro el control es por concentración, 
utilizándose 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 corrosión controlado por activación, acero!H,SO,, y 
finalmente son tratados Jos resultados obtenidos del sistema controlado por 
concentración, acero/Na,SO,. 

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

El ruido de fondo es el ruido eléctrico que se percibe de un modo perrnanente 
en los aparatos electrónicos debido, en general, a la suma de varios efectos no 
deseados. R11ldo eléctrico, es Ja energía eléctrica indeseable, presente en la banda de 
frecuencias de una señal útil y que enmascara la información 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 
fenómenos naturales no puede reducirse por debajo de ciertos niveles, y un buen 
diseño sólo asegura un funcionamiento eficaz en presencia de ese ruido irreducible. 
Por tal motivo, es importante conocer el ruido eléctrico que generan Jos equipos con 
que se realiza el estudio. Se puede proponer que el ruido total que se genera en un 
sistema de corrosión bajo estudio es ib'llal a la suma de las señales de ruido presentes: 

donde r,.,.1 es el ruido total y es igual a la suma de las diferentes fuentes de ruido, r,. 
r~,, es el ruido generado en la interfase metal-solución y ''r es la suma de las 
contribuciones de ruido no-e/ectroquimlco también llamado niido de fonc/o, el cual 
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resulta de la suma de: r,1, que es el ruido que se genera en el contacto anillos 
carbones; r,, que es el ruido del instrumento electroquímico y r, el ruido generado 
por otros factores. 

Antes de adquirir y analizar las señales de interés, esto es, el ruido 
electroquímico de la inteñase metal-solución, es importante evaluar la contribución 
de las otras fuentes de ruido para conocer si estas interfieren con la señal 
electroquímica y con ello poder hacer una interpretación adecuada de los resultados. 
Para propósitos de estudios de la corrosión electroquímica es deseable que r.,,, >> r¡ 
de otra manera las lecturas de ruido de fondo pueden enmascarar el ruido 
electroquímico. 

En esta sección se persigue investigar el ruido de fondo, rl' que se genera en 
las cone"iones de los anillos y los carbones del Equipo de Electrodo Rotatorio ( EER) 
(ver fig. 29), r "''junto con el ruido del Instrumento Electroquímico (IE), r,., tanto a 
diferentes velocidades de rotación del EER como utilizando diferentes resistores del 
lE para la medición de la corriente (ver sección 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 alimentación a los equipos ( 110 Hz) así como señales e"temas de 
motores y equipos contiguos al lugar de trabajo, son indirectamente consideradas en 
las mediciones de 1¡. 

J.2.t. Efeclo de la velocidad de rotación en la seftal de ruido de fondo. 

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

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

J.2.t.t. Ruido eléclrlco en polencl•I 

La fig. 33 muestra 64 lecturas típicas de ruido eléctrico en potencial generado 
por el 1E y el EER. El ruido en potencial oscila en un intervalo de 0.06 mV para las 
máximas fluctuaciones y de 0.02 mV para las mfnimas fluctuaciones, este nivel de 
fluctuaciones se mantiene constante en todo el 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 estándares en la tabla 3. 
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Flg. 33. Ruido caracterísJlco en potencia/ del JE+ EER a condición estática. 

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

Desviación estandar velocidad de los fuentes de ruidos 
del potencial (mV), anillos en r.p.m. 

(JREP' 

2.33e-2 o IE+ EER+r. 

2.Jle-2 100 IE + EER+r. 

2.73e-2 500 IE+ EER+r. 

2.66e-3 1.000 IE + EER+r. 

2.32e-2 no tiene anillos IE+r. 

Tabla 3. Desviación es/ánclar de rule/o en porencial a diferentes condiciones de 
rotación 

3.2.1.2. Ruido eléctrico en corriente 

La fig. 34 muestra el ruido eléctrico en corriente característico del IE en 
condiciones estáticas. En esta prueba el iE utilizó un resistor interno de IOO K ohms 
(que determina la sensibilidad de la lectura de corriente) y una resistencia externa de 
812 ohms que simula la celda elertroquímica. En esta figura se observa que las 
oscilaciones de las señales fluctúan en un intervalo mhimo de 0.00005 mNcm1 con 
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una desviación estándar de l.32x 10-5 mNcm'. Este tipo de señal es caracterlstico 
tanto de condiciones estáticas como a diferentes velocidades de rotación de los anillos 
como se muestra en la tabla 4, ya que las desviaciones estándares son prácticamente 
independientes de la velocidad de rotación, aumentando muy ligeramente con ésta. 

0.00016 ~--~---~------~---~-----, 

0.00015 

~0.00014 

i0.00013 

J
0.00012 

0.00011 

0.0001 

10 20 30 40 50 111 
Tlompo(Hg-) 

Flg. 34 Ruido eléctrico para el intrumento e/ectroqulmico con un resistor de J OOK 
ohms (interno) a condición estática. 

Desviación estandar de la velocidad de los Equipos 
corriente(mA/cm'),aREc· anillasen r.p.m. 

l.25e-5 o IE+ EER+r. 

l.45e-5 100 !E+ EER+r0 

1.45e-S 500 fE +EER+r, 

l.7Se-5 1.000 IE+EER+r, 

l.32e-S no tiene anillos IE+r, 

Tabla 4. Desviación estándar de ruido en corriente a diferentes condiciones de 
rotación con un resistor interno de 100 Kohms. 

La magnitud de ruido eléctrico introducido por el instrumento electroquímico 
y por las conexiones de los anillos de plata con los carbones de graphalloy se 
mantienen constantes al modificar la velocidad de rotación de los anillos. No se 
observaron cambios significativos ni en las señales de ruido en potencial ni en las 
señales de ruido en corriente. Fue posible cuantificar el nivel de ruido de potencial, 
(0.0232· 0.027 mV) ,y corriente, (l.25xl0-5 - 1.75 xl0-5 mA ) para el sistema 
experimental utilizado en el presente estudio. 
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3.2.2. Efecto de la resl1tencla elktrtca en la 1ellal de ruido. 

En esta sección se presentan los resultados del efecto de la resistencia 
eléctrica interna del IE en la señal de ruido eléctrico. Las pruebas consisten en la 
recopilación de series de datos de ruido eléctrico en corriente para el IE, utilizando 
diferentes resistencias internas del instrumento electroquímico y una resistencia 
externa de 812 Ohms que simula la celda electroquímica. 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. 

J.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 utilizó un resistor de l O M ohms, que corresponde a la condición de 
medición de corriente más sensible. En la tig. 36b, 36c y 36d las prueba se utilizaron 
resistores de 1 M ohms, 100 k ohms y 10 k ohms, respectivamente. Puede apreciase 
en la fig. 36, donde las señales están graficadas en la misma escala, que el nivel de 
ruido de fondo en la medición de corriente depende del resistor utilizado. De esta 
manera, para la resistencia de 1 O M ohms el ruido de fondo es menor comparado con 
otros resistores de menor valor. En panicular para el resistor de 10 K Ohms, el ni\'el 
de fluctuaciones de ruido de fondo es de 0.00045 mA. Por lo tanto, la selección del 
resistor dependerá del nivel de ruido del sistema electroqufmico. Así, si un sistema de 
corrosión presenta fluctuaciones del orden de 0.00045 mA, sería deseable utilizar 
resistores internos de 1 O M ohms o l M ohms, cuyo ruido de fondo generado es 
mucho menor que el del ruido eleclroquimico evaluado, asegurándose en este caso 
sea despreciable frente al nivel de ruido electroquímico. Los valores de la desviación 
estándar para cada serie de tiempo se encuentran resumidos en la tabla 5. 
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Fig. J6. Ruido en corriente utj'izando diferefl/es resl.rtores del /E, a) JO M ohms, b)I 
M ohms, e) 100 K ohms y d) /~I K ohms. 

59 



Desviación estándar del ruido Resistencia 
eléctrico en corriente(mA) 

7.99e-7 IOM 
2.37e-6 IM 

2.36e-5 IOOK 
9.61e-5 IOK 

Tabla 5 Efecto de la resistencia Interna del instromento electroquímico en las 
seíla/es de roldo eléctrico en potencia/ 

Las señales de ruido eléctrico en corriente se ven afectadas por la resistencia 
interna del instrumento electroquímico, donde a mayor resistencia se obtienen 
fluctuaciones menores de corriente, y por ende una menor resolución en la lectura de 
corriente. Estos resultados permiten tener un marco de referencia del nivel de ruido 
ajeno a los sistemas electroquímicos estudiados en donde se manifiesta el fenómeno 
de corrosión. 

3.3. Ruido electroqufmlco en condiciones estitlcas para un sistema controlado 
por activación. 

El propósito de esta sección de estudio es investigar el ruido electroquímico 
generado por dos sistemas controlados por diferentes mecanismos bajo condiciones 
estáticas y compararlo con métodos convencionales de medición de corrosión como 
son: Resistencia de Polarización Lineal y Extrapolación de Tafel, además tratar de 
evaluar la capacidad predictiva de velocidades de corrosión eón la técnica de ruido 
electroquímico. 

3.3.1. E1trapolaclón de Tafel 

El objetivo de esta sección ha sido obtener resultados de velocidad de 
corrosión a través de un método convencional, extrapolación de Tafel, para tres 
concentraciones diferentes de H2SO, para su comparación con los resultados con la 
técnica de ruido electroquímico. 

A continuación se muestran las curvas de polarización del acero al carbono en 
ácido sulfúrico. Las reacciones principales que se llevan a cabo en este medio son la 
oxidación del Fe --+ Fe2+ + 2e- y la reducción del hidrógeno 21f+ + 2e- --+ }(2 (ver 
sección l. 7.1 ). 

La fig. 37. muestra las curvas de polarización catódica y anódica para las 
concentraciones de 1, O.) y 0.01 111ol<1r de ácido sulfúrico en condiciones estáticas. Se 
observa el desplazamiento ascendente del potencial de corrosión con el aumento en la 

U1u""1idad Nacoon:~ Auliwloma de MéJUro 60 



concentración de H+ con valores de -575, -525 y -475 mV vs SCE. La velocidad de 
corrosión, I~,,. se obtuvo de la extrapolación al potencial de corrosión de las regiones 
lineales de las curvas catódicas y anodicas (ver sección 1.7.1). De esta manera, a una 
concentración mayor de ácido le corresponde una I~" mayor, como muestran las 
lineas punteadas en la figura 37. La velocidad de corrosión asi como las pendientes 
de Tafel estimadas para cada una de las curvas de polarización se encuentran 
resumidas en la Tabla 6 . 

.3(JO'r-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-.... 

.al 

-«JO 
~ -450 
';-500 
s.a;o 

t: 
i-700 

-750 
-IQOL-~~~~~~~~--:...:..:;.,;,_~~~~~~~~--' 

0.001 0.01 0.1 1 10 100 
log 1 (rnA/cm') 

Fig. 37. curvas de polarización del acero al carbón en H,SO, a tres concentraciones. 

Concentración lh Jk i corr 

0.01 molar 120 110 0.06mNcm' 

0.1 molar 110 75 0.09mNcm' 

1 molar 60 90 O.IOmNcm' 

Tabla 5. pendiente.< de T(lfel para /as curvas de polarización del acero en H,SO, 

La tabla 6 mue>tra las pendientes catódicas y anódicas de las curvas de 
polarización realizada para el acero al carbón en tres concentraciones, asf como las 
velocidades de corrosión obtenidas por la técnica de extrapolación de Tafel. 

61 



3.3.2. Ruido electroqufmico 

Las pruebas de ruido electroquímico se realizaron para observar el efecto de 
la concentración de la solución de ácido sulfúrico en las señales de ruido 
electroquímico en un sistema de corrosión controlado por activación. 

Antes de mostrar los resultados obenidos es necesario explicar algunos de los 
términos utilizados para describir y analizar estas señales. Por el teorema de Fourier 
una señal puede ser considerada como el resutado de la suma de un número infinito 
de componentes de diferentes frecuencias, donde los componentes de una señal son 
funciones senos y cosenos cercanamente espaciados en frecuencia (33]. La figura 38a 
muestra una señal de ruido electroquímico típica de acero en IM H,so. en donde se 
muestran dos componentes importantes para una sección de esta señal. Por un lado, la 
figura 38b presenta una componente llamada de baja frecuencia que representa las 
variaciones de potencial más lentas y que sigue la forma general de la figura. Por otro 
lado, la figura 38c, representa una componente llamada de alta frecuencia la cual 
representa las variaciones más rápidas observadas en la figura. Una primera 
aproximación a la señal de ruido electroquímico resulta de sumar las dos 
componentes mencionadas resultando la figura 38d. En las secciones subsecuentes se 
utilizarán los términos componentes de alta fremencia o componentes de h11ja 
frecuencia en el sentido explicado arriba, para describir el aspecto general de una 
señal de ruido. Cabe señalar, sin embargo, que la mejor aproximación a la función 
experimental tendría que considerar no solo dos fecuencias como se hizo 
anteriormente, sino un número mayor de componentes. Esta descomposición se logra 
a través del análisis de Fourier y su representación gráfica es en forma de un análisis 
espectral de la señal original. La figura 38e muestra el espectro de potencial para la 
señal tratada. El eje x representan la frecuencia de los componentes , que de acuerdo 
al teorema de muestreo (sección 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 eje 
.v es una medida de la amplitud que le corresponde a cada frecuencia. De esta manera 
indica que la figura Ja corresponde a la señal repres~ntada en el dominio del tiempo y 
la figura Jd corresponde a la misma señal pero representada en el dominio de la 
frecuencia. Por lo tanto, este tipo de análisis permite identificar los componenetes de 
una señal y su contribución relativa en amplitud para el intervalo de frecuencias 
obtenidas. 
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Flg 38 Señal de roido con componentes y espectro 

3.3.2.l. Ruido electroqulmlco en potencial 

0.1 

La fig. 39 muestra tres gráficas de ruido ~Jectroquimico en potencial del acero 
al carbono a tres concentraciones diferentes de H2SO, ( 1 M. 0.1 M y O.O 1 M) llevadas 
a cabo a condición estática. Estas gráficas comprenden valores para series de tiempo 
de 512 datos. En estas gráficas se pueden distinguir dos componentes de frecuencia, 
una llamada de baja frecuencia que corresponde a las fluctuaciones más lentas. Se 
observa que las fluctuaciones de baja frecuencia en Ja 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. J9b las fluctuaciones de baja frecuencia oscilan en el mismo 
intervalo que en la figura J9a, 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 Ja fig. J9c. las fluctuaciones 
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que se observan son principalmente de alta frecuencia oscilando en un intervalo de 
0.3 m V mostrando las componentes de baja frecuencia la menor amplitud de las tres. 
Las desviaciones estándares de estas figuras se muestran en la tabla 7 en la que para 
el sistema con la menor concentración se obtiene la mayor desviación estándar, 
siendo parecida a la obtenida para los otros dos sistemas. Aun cuando los análisis 
anteriores permiten apreciar algunas diferencias entre las tres señales puede 
concluirse que cualitativamente las señales son similares entre si y que la 
concentración de Ir, y por ende las diferencias en la velocidad de corrosión para los 
tres sistemas electroquímicos, no se reflejan en cambios notorios en las señales de 
ruido electroquímico en potencial. 
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Concentración Desviación estándar del ruido electroquímico en 
de H,so. Potencial (mV), cr .... 

0.01 0.865 

0.1 0.479 

1 0.518 

Tabla 7. Desviaciones está11dares del ruido electroquímico en potencial para tres 
concentraciones de H,so,. 

3.3.2.2. Ruido electroqufmlco en corriente 

La fig. 40. Muestra gráficas 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 mNcm' 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 última menor a 0.005 mA/cm'. Las 
desviaciones estándares de estas figuras se muestran en la tabla 8, que a diferencia del 
ruido electroquímico en potencial, presentan variaciones significativas al cambio de 
concentración. El análisis 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 concentración de la solución de acido sulfúrico, también 
se puede apreciar que para la fig. 41a, tiene una pendiente del tipo de ruido (lit). 
Sin embargo, para la fig. 41 e, existen dos tipos de pendientes, a bajas frecuencias es 
del tipo de ruido (lit) y para altas frecuencias es de ruido blanco (ver sección 1.9.3 ) 
es decir, a altas frecuencias las señales de ruido electroquimico son independientes 
de la frecuencia. 
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Flg. 40. Comportamiento de las señales de mido en corriente vs tiempo de acero al 
carbón en H,SO, a/, O./ y O.O/ molara condición estática (cero r.p.m.). 
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Capi1ulo3 

0.0001 0.001 0.01 0.1 

Frecuencia Hz 

Flg 41. espectros de la f/g. 40a y 40c. 

Concentración Desviación estándar de Resistencia a la polarización ['1cm'] 
H,so. ruido electroquímico en 
[molar] Corriente, a .. 0 m A/cm' 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 11.3 

Tabla /l. Resumen de las desl'iaciones estándares de ruido electroquímico de acero 
al carbón a dijáentes mncentraciones de ilcido s11/fúrico. así como las resistencias 
obtenidas por las técnicas de polarización lineal y ruido electroq11ímico (l'er sección 

l.Y.2 y 1.9.3.3). 

La velocidad de corrosión puede ser calculada de diversas maneras {sección 
9.1-3 ), sin embargo, interesa comparar la capacidad predictiva de los métodos 
convecionales como la extrapolación de Tafel y resistencia de polarización lineal, con 
técnicas en desarrollo como el ruido electroquimico. En la Tabla 9 se muestran los 
valores del cálculo de las velocidades de corrosión por los dos métodos 
convencionales, al evaluar la ecuación 28 con las constantes fl¡ y {k obtenidas de 
las polarización. Para la técnica de ruido electroquimico se utilizó la ec. 33 en el 
cálculo de la Resistencia de ruido electroquimico y la ec. 28 para la velocidad de 
corrosión. Puede apreciarse que las tres técnicas predicen un incremento en la 
velocidad de corrosión al incrementar la concentración de la especie agresiva /f , 
obteniénJl)Se valores similan~s pítr•\ !as tres t~cnil:as. 
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Concentración Métodos de evaluación de la corrosión 
[molar] Extrapolación de Resistencia de Ruido H,so, Tafcl polarización lineal electroquímico 

0.01 0.06mNcm2 0.04mA/cm' 0.08 mA/cm' 

0.1 0.09mA/cm' 0.29mA/cm' 0.39mNcm2 

1 O.tmNcm' l.38mA/cm' l.59mA/cm2 

Tabla 9. Velocidades de corrosión del acero evaluadas por tres métodos en tres 
concentraciones de H,SO,. 

Como puede observarse en la tabla 9 los valores obtenidos de velocidades de 
corrosión por la técnica de ruido electroquímico son muy similares a las obtenidas 
por las dos técnicas convencionales ampliamente estudiadas, pero también se 
aproxima más a los valores obtenidos por la técnica de resistencia de polarización 
lineal, donde se observa que existe una razonable relación en la predicción de la 
resistencia a la polarización por ambas técnicas. Lo anterior implica que la técnica de 
ruido electroquímico, es adecuado para evaluar las velocidades de corrosión en 
sistemas controlado por activación estudiado. 

El tener tres concentraciones o niveles de agresividad dan lugar a tres 
velocidades de corrosión diferentes, como muestran las extrapolaciones de las curvas 
de polarización. También se observa que en las señales de ruido electroquimico 
existen efectos de la concentración sobre estas señales, ya que las fluctuaciones tanto 
en potencial como en corriente, se ven modificadas al cambio de concentración, que 
se reflejan en la velocidad de corrosión de la muestra. Para ambas señales de ruido 
electroquímico en corriente y en potencial, hay una remoción 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 señales son más sensibles al cambio 
de concentración en ruido electroquímico en corriente que en ruido electroquímico en 
potencial. 

En la sección 3.2 se analizó el ruido de fondo para el sistema experimental de 
este etsudio, definiéndose la contribución de éste. A continuación se muestra la 
comparación del ruido de fondo con ruido electroquímico del sistema experimental. 
Para ello se elige la señal de ruido electroquímico en corriente del sistema 
acero!H,SO, a 0.01 Molar, que es la señal de menor amplitud y más susceptible de 
ser afectada por el ruido de fondo. 

La fig. 42 muestra la comparación de ruido en corriente para el acero al 
carbono en H2S04 0.01 molar y para ruido de fondo utilizando un resistor interno de 
100 K ohm, se observa que las señales de ruido de fondo tienen fluctuaciones muy 
pequeñas comparadas con las percibidas por el sistema, y al comparar los espectros 
de estas señales en corriente lig. 43, se aprecia clarnmenle que los espectros son 

Univor.idad Naciooal Autónana <r México 



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 señales de 
ruido l/f, y para las señales de ruido de fondo el espectro es de ruido blanco, en ésta 
última las señales son independiente de la frecuencia. 
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Fig. 42. Comparación de las sella/es de 111ldo de fondo con 1•/ ruido e/ectroqulmico 
de un sistema experimenta/. · 
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Flg. 4J. Espectro de la.1· Sl'l1ales de mido e/ectroq11ímlrn en corriente. a) espectro a 
O.O/ molar de 11,so, y h) 1u/do de.fondo. 
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De esta manera, se concluye que las penurbaciones en las señales de ruido de 
fondo no son significativas al compararse con las señales de ruido electroquímico de 
un sistema experimental. Por lo que puede afirmarse que las señales de ruido 
registradas son exclusivamente de naturaleza electroquímica. 

Para estudios posteriores se ha escogido la concentración de H2S04 1 Molar 
ya que presenta la señal más intensa de ruido electroquímico en corriente y por tanto, 
se espera se aprecie mejor el efecto hidrodinámico introducido por la agitación del 
disco rotatorio. 
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3.4. Ruido electroquímico en condiciones din8mica1 para un sistema controlado 
por activación. 

En esta sección se estudian tres aspectos del ruido electroquímico de un 
sistema donde el control de la cinética es por activación. Por un lado, se persigue 
obseivar el efecto de la hidrodinámica sobre las señales de ruido electroquímico para 
un sistema controlado por activación, para esto se evaluaron tres velocidades de 
rotación comparándose con los resultados obtenidos a condición estática. Más 
adelante se 1nali7.a, a una condición de flujo const1Dte, si la señ1l de ruido sufre 
cambios en un periodo de 7 horas. F'malmente, se presentan resultados para el sistema 
controlado por activación a bajas velocidades de rotación (10 a 40 r.p.rn) 
persiguiendo conocer el cambio de la señal de ruido de condiciones estáticas a 
números de Reynolds bajos. 

3.4.1 Efecto de 11 velocidad de rotación en una 1olución de H1SO, 1 molar. 

El objetivo de esta sección fue obseivar el efecto de las velocidad de rotación 
de 100, SOO y 1000 r.p.m. en las señales del ruido electroquímico para un sistema 
acero/ ff,S04• Asimismo, se contrastan estos resultados con los obtenidos en 
condiciones estáticos tanto en potencial como en corriente electroquímica. 

3.4.1.1. Ruido electroquímico en potencial. 

La fig. 44 muestra cuatro gráficas de ruido en potencial de acero al carbono a 
condición estática y a tres velocidades de rotación ( 100, 500 y 1000 r.p.m.). Estas 
gráficas comprenden series de tiempo de 1024 datos. En la fig. a se obseiva w1a señal 
para condición estática 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 analiz.ada en w1a sección anterior. Al introducir una agitación moderada del 
Ouido, a 100 r.p.m., se observa en la fig. b que las fluctuaciones de baja frecuencia 
continúan oscilando en alrededor de 0.5 mV, manteniéndose constantes en todo el 
inteivalo de tiempo. Sin embargo, aún cuando las fluctuaciones de baja frecuencia 
oscilan en w1 intervalo de 4 rnV, parecidas a las de condiciones e•1áticas, la 
componente de baja frecuencia es menos frecuente. La fig. e corresponde a una 
prueba llevada a cabo a velocidad mayor a la de los casos anteriores, 500 r.p.m., y 
muestra las fluctuación de ruido en potencial de 0.2 mV, da la alta frecuencia, siendo 
lo más distintivo el que las fluctuaciones de baja frecuencia dejan de ser apreciables, 
presentando la sella! una banda de fluctuaciones casi constante para el período 
estudiado. La fig. d, para el caso de mayor agitación, 1000 r.p.111., muestra 
nuevamente el predominio de las fluctuaciones de potencial de alta frecuencia para 
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esta serie de tiempo· y oscilan en un intervalo menor de 0.2 mV, manteniéndose 
constantes en el intervalo de prueba considerado. Las desviaciones estúubres para 
estas series de tiempo se muestran en la tabla 10. 
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Fig.44 ruido electroqulmico en pote11ciol del acero en H~O, J M a difere111e1 
wloculades de rotacio11. a) O r.p.m. b) 100 r.p.m. e) 300 r.p.m. y d) 1000 r.p.m. 
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Desviación estándar en r.p.m Reynolds 
potencial(mV), a, 

0.865 o o 
0.8515 ISO 6096 

0.5087 500 20320 

0.1393 1000 40641 

Tabla JO. Desvlacíoms estándar de ruido electroqulmico e11 potencia del acero al 
carbono e11 H ~O, J molar para diferentes condlcio11es de agitación .. 

La Tabla 1 O muestra que las desviaciones estíndares de ruido electroqulmico 
en potencial para el acero al carbón en H,SO, 1 molar son dependientes de la 
velocidad de rotación de la muestra. El nivel de las fluctuaciones del potencial son 
ligeramente modificadas de fonna descendentes al aumentar el número de Reynolds 
(ec. 40) como se muestra en las desviaciones estándares de la tabla 11. Las 
fluctuaciones del potencial de corrosión para cada prueba en la fig. anterior no 
muestra tipos de corrosión localiz.ada, únicamente muestra corrosión general. 

En estos resultados también se observa que a 1 SO r.p.m. existen fluctuaciones 
de baja y alta frecuencia, para ésta últillla en UJI intervalo de fluctuación de 0.5 mV. A 
500 r.p.m, que corresponde a UJI número 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 amplitud. Con base en estos resultados 
se aprecia que en las señales de ruido electroquímico en potencial existe UJta tendencia 
a desaparecer la componente de baja frecuencia al introducir agitación al sistema 
electroquímico, también se conserva la componente de alta frecuencia con Ulla 
tendencia a disminuir de amplitud. 

J,4,1.2. Ruido electroquímico en corriente 

La fig.44a muestra las gráficas de mido en corriente para los mismos períodos 
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 mNcm' y las de aha frecuencia son 
de 0.03 mA/cm', Al introducir agitación de 100 r.p.m al sistema electroquímico, llg. 
b, se observa w1 cambio drástico en las fluctuaciones de baja frecuencia que han 
disminuido y que cubren UJI intervalo de 0.045 mA/cm', asi mismo las fluctuaciones de 
alta frecuencia disminuyen a 0.01 mA/cm'. Con w1 aumento mayor de agitación de 
500 r.p.m .. fig. e, las fluctuaciones de baja frecuencia disminuyen aun más. ahora 
oscilan en UJI intervalo aproximado de O. 02 mNcm', lo mismo sucede con las 
fluctuaciones de alta frecuencia ya que su oscilacióu disminuye a un valor de 
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aproximldamcnte O.OOS mA/cm'. Y para la míxima velocidad de agitación de 1000 
r.p.m, fig. d, se observa que Lu fluctuaciones de baja frecuencia bao desaparecido 
quedmdo únicamente las sedales de alta frecuencia de ruido electroquímico en 
corriente las cuales se mantienen constantes con fluctuaciones relativamente pequeilas 
de 0.003 mA/cm'-. En esta gráfica se aprecia que las fluctuaciones de baja frecuencia 
a condición estítica es 6 veces mayor que las obtenidas en condiciones dinímicas y 
adas se aprecia que las seílales de ruido electroquímico en corriente son más 
sensibles al aumento de la velocidad de rotación que las de ruido en potencial. Los 
espectros de la fig. a y d se muestra en la fig. 45. Donde se observa que el espectro a 
cero r.p.m fig.45a, ti1:11e una pendiente de aproximadamente -20 db/dec (db= 
decibeles y dec= décadas). no así para la fig. 45b, donde se observa que no tiene 
pendiente, es decir, es independiente de la frecuencia, lo cual implica que tienen un 
comportamiento de ruido blanco. Además en la figura 45a se aprecia que el área bajo 
la curva es mayor, y como el área es directamente proporcional a la desviación 
estándar, a un área mayor significa una mayor desviación estándar, lo cual implica que 
la desviación estándar de la fig. 45a debe ser mayor a la de la fig. 45b. 
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Fig. 45. Espectros de las sella/es de ni/do electroquímico en corriente. a) O r.p.m. y 
b) 1000 r.p.m. 

Desviación estándar del ruido r.p.m Reynolds 
electroquímico en corriente(mA/cm'), ªatt· 

2.86e-3 o o 
9.91c-3 29 6096 

6.S3e-3 soo 20320 

2.S6e-3 1000 40641 

Tabla 11. Desviación estándar del roldo en corriente a diferentes velocidades. 

La tabla 11 muestra las desviaciones estándares de estas figuras. Con estos 
resultados se aprecia que las fluctuaciones de corriente disminuyen su desviación 
estándar al aumentar la velocidad del fluido, así mismo se observa que existe una 
clara tendencia a la remoción de la componente de baja frecuencia quedando 
únicamente las de alta frecuencia donde sus amplitudes son inversamente 
proporcionales al número de Reynolds. 

A un aumento en el regímen de flujo, las sedales de ruido electroquímico en 
corriente y en potencial se aproximan a w1a señal con una banda de amplitud uniforme. 
Las resi~tencias de polariz.ación obtenidas para estos sistemas se muestran en la tabla 
13, donde se aprecia que estas disminuyen al aumentar la velocidad de rotación de los 
electrodos , lo cual implica que existe una mayor velocidad de corrosión de la muestra 
a una velocidad de flujo mayor, debido a que la resistencia es inversamente 
proporcional a las velocidades de corrosión. También se aprecia que existe una 
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relación entre Jos resultados obtenidos por la témica de ruido electroquímico y Ja 
técnica de polarización lineal. Se observa que ambos valores disminuyen al aumento de 
la velocidad de rotación, sin embargo, su semejanza es sólo en su orden de magnitud, 
obteniéndose una pobre correlación según una gráfica de estas resistencias que se 
muestra en Ja fig 46. en donde se presenta la resistencia obtenida por la técnica de 
polariz.ación lineal contra la resistencia obtenida por el método de ruido 
electroquímico. Este resultado no es tan preocupante ya que teóricamente para un 
sistema controlado por activación, la velocidad de rotación no deberá afectar las 
resistencias obtenidas, o en todo caso, su efecto se puede explicar por la mejor 
remoción de hidrógeno gas, producto de la reacción de reducción de hidrógeno, 
aumentando el área relativa para esta reacción. Cualitativamente la técnica de ruido 
electroquímico predice valores aproximados de velocidades de corrosión, asi mismo, 
predice una disminución baja de RRE y por ende un aumento en Ja velocidad de 
corrosión. 

Resistencia a la polarización, n cm' r.p.m. Reynolds 

RRE RPL 
85 29 150 6096 

77 20 500 20320 

54.3 15 1000 40641 

Tabla 12. Resistencia del ruido electroqulmico (RRE) y resistencia a la polar/zacló11 
obtenida a diferentes velocidades. 
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Fig.46. Resistencias del medio con dos métodos para evaluar la velocidad de 
corrosión 
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3.4.2 Ruido eleclroqufmico de acero al carbono a !4JO r.p.m. en U,SO, l molar a 
dlferentn tiempoL 

El objetivo de esta sección de pruebas es analizar , a una condición de flujo 
constante, si la sedal de ruido sufre cambios significativos en un periodo ~e 
aproirimadamente 7 horas, las mediciones de las sedales se inician después de media 
hora de inmersión del electrodo de acero para que el sistema se estabilice, y las 
pruebas se hacen en intervalos de media hora aproximadamente, a continuación se 
muestran los resultados. 

3.4.2.1. Ruido eleclroquímico en potencial 

Los resultados presentados en la sección anterior fueron obtenidos tras un 
periódo relativamente corto de inmersión de los electrodos de acero en el medio ácido. 
Sin embargo, se desconoce si este sistema es capaz de generar diferentes señales de 
ruido al evolucionar el proceso de corrosión, ya que es sabido que la superficie del 
electrodo cambia su morfología, de un sustrato pulido, al inicio de la prueba, a uno 
rugoso e irregular por efecto de la corrosión. 

La fig. 4 7 muestra gráficas de ruido electroquímico en potencial de acero al 
carbón a 500 r.p.m. obtenídos 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 11ue existen fluctuaciones de baja 
frecuencia al inicio de la serie de tiempo es de aproximadamente 4 mV, después de la 
cual se observa que estas fluctuaciones tienden a desaparecer, después de los 250 
segundos aproximadamente sólo 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 exposición de la muestra, fig. b, las 
fluctuaciones de baja frecuencia han aumentado ligeramente a un valor aproximado de 
1 mV, sin embargo, las fluctuaciones de alta frecuencia se mantienen similares a la 
prueba anterior de 0.3 mV hasta concluir la lectura de datos para esta serie de tiempo. 
Después de una mayor exposición de 3 :46 minutos, fig. e, no se observan 
fluctuaciones de baja frecuencia únicamente pennanecen las fluctuaciones de alta 
frecuencia manteniéndose igual a las dos pruebas anteriores de 0.3 mV. Con un tiempo 
de exposición 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 
únicamente las de alta frecuencia con w1 intervalo de oscilación constante de 0.2 mV. 
Las desvíaciones estándares de e•1as señales se muestran en la tabla 13. 
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Fig.47. Ruido elec/roquímico en polencial de acero al carbono en 11,SO, a 
diferentes tiempos a) al tiempo inicial. b) a 1:55 minutos, e) a 3:46 11111111tos d) a 
5:42 mlnutru e) a 6: 49 minutos 
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Tiempo Desviación estándar de ruido electroquimico 
[hrs] en potencial (mV). a..,. 

o 0.611 

l;SS 0.148 

3:46 0.113 

5:42 0.090 

6:49 0.110 

Tabla J 3. Desviació11 estándar de ruido electroqulmico en potencial a diferentes 
tiempos de exposición de la muestra. 

En la tabla 13 se aprecia que las desviaciones estándares de las señ1les de ruido 
electroquímico en potencial se mantienen relativamente constantes, excepto para el 
tiempo inicial en el cual se observa un valor de seis veces mayor comparado con el 
resto de las mediciones, sin embargo, este valor es muy similar a la desviación 
estándar obtenida en la sección anterior a esta misma velocidad de rotación que es de 
0.5087mV. 

3.4.2.2. Ruido electroquímico en corriente 

La fig. 47a muestra una gráfica de ruido en corriente para el mismo periodo de 
tiempo de la fig.47. Al inicio de las mediciones, que corresponden a la fig. a, se 
observan fluctuaciones de baja frecuencia en un intervalo de O. 1 mNcm', sin. embargo, 
una vez transcurrido 250 segundos aproximadamente se observan fluctuaciones de 
baja frecuencia de 0.02 mNcm'. Al transcurrir un liempo de 1:55 minutos, que 
corresponde a Ja fig. b, fas fluctuaciones predominantes son de alta frecuencia y 
oscilan en un valor de 0.01 mNcm' en todo el intervalo de tiempo. Para un tiempo de 
exposición mayor de la muestra de 3:46, 5:42 y 6:49 minutos, figuras e, d y e, se 
aprecia que las fluctuaciones de baja frecuencia han desaparecido con respecto a fa 
mostrada al tiempo inicial, sólo predominan las fluctuaciones de alta frecuencia con el 
mismo valor de oscilación de 0.1 mNcm'. Las desviaciones estándares de estas 
figuras se muestran en fa tabla 14. 
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Fig.47a. Ruido electroquímico en corriefl/e de acero al carbono en HrSO, a 
diferentes tiempos a) tiempo micial • b) /:SS minutos, c) 3:46 minutos d) S:42 
mi11utru e) 6: 49 mmutos 
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Tiempo Desviación estándar de ruido RREJncm'] 
[hrs] electroquímico en corriente 

(mNcm'), O'REc 

o 0.014 43 

l:SS 2.9Se-3 so 
3:46 3.71e-3 30 

5:42 4.02e-3 22 

6:49 4.57e-J 24 

Tabla 14. Desviación estándar de las señales de ruido electroquímico en corriente y 
la resistencia a fa polari:ación obtenida por medio de la técnica de mido 

electroquímico. 

La tabla 14 muestra que las señales de ruido electroquímico en coniente no 
son apreciablemente afectadas con respecto al tiempo. Las fluctuaciones de las 
señales, tanto en ruido electroquímico en potencial como en coniente, obtenidas al 
inicio de la prueba son mayores a las obtenidas despué• de un tiempo de 1: 55 
minutos, después de lo cual no se observa variaciones apreciables conforme 
transcurre el tiempo. Sin embargo, la relación de potencial y corriente para obtener el 
valor de la resistencia a la polarización del sistema es ligeramente afectada debido al 
cambio en el tiempo de exposición de la muestra. Las seiiales obtenidas en la primera 
prueba son muy similares a las obtenidas en la sección anterior con esta misma 
velocidad de flujo. El mlnimo cambio en las señales puede deberse al cambio en la 
superficie del metal al pasar de una superficie prácticamente lisa (pulida), a una 
superficie rugosa, asi como por el desgaste que sufre el material por medio de la 
corrosión erosión, o bien deberse a un cambio en el pH en la interfase metal solución. 

J,4,J Ruido electroquímico a bijas velocidades de rotación. 

Finalmente, en esta última sección de un sistema controlado por activación se 
presentan los resultados a bajas velocidades de rotación. persiguiendo conocer el 
cambio de la señal de ruido de condiciones estáticas a números de Reynolds muy 
bajos. En secciones previos ha sido mostrado un cambio drástico en la señal de ruido 
electroquimico al pasar de O a 1 ~O r.p.m. Aqui se persigue estudiar el cambio de la 
señal. 
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3.4.3.l Ruido electroquímico en potencial 

La fig. 48 muestra gráficas de ruido electroquímico en potencial de acero al 
carbono a tres velocidades diferentes de rotación ( 10, 22 y 35 r.p.m.), para una serie 
de tieqio de 1024 datos. A la velocidad más baja de rotación evaluada, que 
correspondiente a la fig. a, se aprecia que las fluctuaciones de la componente; de baja 
frecuencia oscila en un intervalo de 6 rnV aproximadamente, en esta figura también se 
aprecia que al aumentar el tiempo de exposición, las fluctuaciones de alta frecuencia 
aumentan su intervalo de fluctuación de 0.5 mV a 2.5 mV. A un incremento ligero en 
el número de Reynolds, es decir a un aumento en la velocidad de rotación (22 r.p.m.), 
fig.b, existe un cambio drástico, ya que se observan fluctuaciones de alta frecuencia 
predominantemente, con un amplio intervalo de amplitud de 8 mV, sin embargo, estas 
disminuyen con respecto al tiempo hasta obtener un valor de aproximadamente 1 mV 
al término de la prueba. Finalmente, para la última velocidad de rotación evaluada 35 
r.p.m. fig. e se aprecia que la componente de baja frecuencia ha disminuido 
prácticamente, sólo se observa la componente de alta frecuencia, cuya amplitud es de 
aproximadamente 2 mV. Esta sellal es semejante a las obtenidas a más altas 
velocidades(> ISO r.p.m.) lo que hace pensar que el cambio en la fonna de la señal, 
por efecto de una leve agitación , ocurre a partir de muy bajas velocidades de rotación. 
De hecho, 10 r.p.m. es la velocidad más baja el diseño del EER utiliudo, sin embargo, 
aún para esta condición de Oujo se dan cambios complejos en las señales de ruido. La 
desviación estándar de esta serie de datos se muestra en la tabla 1 S. 
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Fig.48 Ruido electroq11/mico e11 pole11cia/ de acero al carbó11 e11 ácido su(fürico I 
molar, a) JO r.p.m, b) 22 r.p.m. y e) 35 r.p.m. 

Desviación estándar r.p.m Reynolds 
Potencial(mV) 

1.263 10 406.5 

1.224 22 894 

1.061 35 1422.5 

Tabla 15. Desviació11 está11dar de ruido en pote11cial a diferentes velocidades de 
rotació11 del de la muestra. 

Como puede apreciarse en la tabla 1 S, las desviaciones del ruido 
electroquímico en potencial no son apreciablemente afectadas a bajas velocidades de 
rotación, no así la forma de las señales de ruido electroquímico en potencial 
obtenidas en donde se observa claramente que a muy bajas velocidades de rotación (10 
r.p.m. ) se aprecia la componente de baja frecuencia, y mu w1 aumento en la 
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hidrodinámica esta componente tiende a removerse. ya que 1 35 r.p.m. ésta 
prácticamente se ha removido. 

3,4,3.2, Ruido eledroquími<o en corriente, 

La fig. 48a. Muestra una gráfica de ruido electroquímico en corriente, para el 
mismo periodo de tiempo de la fig. 48. A la velocidad de rotación más baja evaluada 
se obseiva que existe un predominio de las fluctuaciones de la componente de aha 
frecuencia qu~ oscila en un inteivalo de aproximadamente O.O 1 mA/cm', en esta 
figura casi no se aprecia la existencia de fluctuaciones de baja frecuencia. A un 
aumento en la velocidad de rotación a 22 r.p.m., fig. c, se aprecia que existen 
componentes de baja frecuencia, sin embargo, la amplitud de las fluctuaciones de aha 
frecuencia ha aumentado drásticamente cubriendo una inlervaln de 0.03 mA/cm2• En 
toda la prueba, estas señales contrastan cuando la hidrodinámica se aumenta a 35 
r.p.m., en donde se aprecia que las fluctuaciones de alta frecuenci• han disminuido su 
amplitud pero que se incrementan con la exposición de la muestra, este inteivalo de 
amplitud inicial es muy similar a la amplitud obtenida a IO r.p.m. Las desviaciones 
estándares de estas figuras se muestra en la tabla 16. 
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Fig. 48 Ruido electroquímico en corriellle de acero al carbón e11 ácido su/jürico I 
molar, a) 10 r.p.m., b) 22 r.p.m. y e) 35 r.p.m. 

Desviación estándar r.p.m Reynolds 
corriente(mNcm'J 

S.J99e-3 10 406.5 

l.Se-2 22 894 

9.0e-3 35 1422.5 

Tabla 16. Desviació11 estándar de ruido en corriente a d¡fere11/es 1•elocidades de 
rotació11 del la muestra. 
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Al compararse los resultados obtenidos a diferentes velocidades bajas de 
rbtación de la muestra, parece ser que la transición en las señales de ruido en 
11<>tencial ocurre en un intervalo de velocidad baja que comprende de 10 a 22 r.p.m 
•le la muestra , ya que al compararse con el resultado a 3S r.p.m. las fluctuaciones de 
1 ~a frecuencia han desaparecido. 

Ahora bien, para las señales obtenidas de ruido en corriente a la velocidad más 
b ~a las fluctuaciones de corriente son constantes pero de menor tamaño, no asi para 
1: s scilales de ruido obtenidas a la velocidad de 22 r.p.m, aunque las señales iniciales 
r gistradas para una velocidad de JS r.p.m. se parecen a la de IO r.p.m. estas 
a mentan el intervalo de fluctuación. Sin embargo, al observar los datos de resistencia 
a la polarización resumida en la tabla 17 a las velocidades consideradas se aprecia 
q e existe una relación directa entre las mediciones de las resistencias encontradas por 
e método de ruido electroquímico y por resistencia de polariz.ación lineal. 

Como puede apreciarse, existe w1a gran complejidad, en la medición de las 
S4 ñales de ruido electroquímico. Estos cambios pueden atribuirse a la fom1ación de 
m croánodos que provocan un aumento en el área superficial del electrodo o bien a la 
forma como se llevan acabo las reacciones, ya que a condición estática las reacciones 
se llevan a cabo en puntos específicos, donde el material sea más suceptible al ataque 
d• 1 medio. Sin embargo, cuando se introduce agitación los puntos de reacción no son 
se ectivos si no que se llevan acabo en toda la superficie del electrodo. 

Resistencia Q cm' r.p.m. Reynolds 

Ruido Resistencia de polarización Lineal 
electroquimico 

243 180 10 406.5 

81.6 6S.9 22 894 

IOS 83.1 35 1422.5 

Tabla 17. Resistencia evaluado c011 dos métodos diferentes. 

Al waficarse estos valores de resistencias encontradas por los dos métodos se aprecia 
qu existe w1a relación lineal aunque no es exactamente a 4Sº como se muestra en la 
fig 49. 

!!;lmidad Nacoonal Auté!••na de México 87 

1 



J 200 

:1200 
í 150 

-8 100 

l so 
~ 5 o 100 150 200 250 

Ruido Electroquimlco 

Fig. 49. comparación de fas resistencias obtenidas por dos métodos 
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3.5 Ruido electroquimi<o para un sistema controlado por difusión en condiciones 
estáticas. 

El propósito de esta sección ha sido obtener resultados de velocidades de 
corrosión en condiciones estáticas para un sistema que es controlado por difusión, 
acero al carbono en sulfato de sodio O. 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 eleclroqufmico. 

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

A continuación se muestran los resultados de las curvas de polarización del 
acero al carbono en sulfalo de sodio 0.1 Molar en condiciones eslálicas, fig.49, donde 
se aprecia un abultamienlo cerca del potencial de corrosión de la curva de polarización 
catódica, este abultamienlo es debido principalmente a un efecto en las reacciones 
controladas por 1ransporte de masa (ver sección 1.7.2.) particularmente la difusión de 
0 2 disuelto en la solución de prueba. También es necesario aclarar que en esle medio, 
existen reacciones controladas por activación, pero que son despreciables. En esta 
gráfica al alejarse del polencial de corrosión en la rama catódica, las reacciones 
controladas por difusión dejan de ser importantes y comienza a predominar la reacción 
de hidrógeno 2H+ + 2e ~ H 2 que está controlada por activación y que se observa 
como una linea recta al final de la curva de polarización calódica ( valores menores a 
-1000 mV ). Sin embargo, las reacciones con1roladas por aclivación se llevan a cabo 
en el potencial de corrosión del sislema a una velocidad despreciable. Por tanlo, en 
este sistema las reacciones predominantes cerca del polencial de corrosión son 
controladas por 1ransporte de masa (difüsión) y con ello se asegura que las mediciones 
de las señales de ruido eleclroquimico sean principalmenle reacciones conlroladas por 
esla forma de transporte. Finalmenle, la pendiente de la curva de polarización para la 
rama anódica es de 200 mV/dec y la velocidad de corrosión obtenida por medio de la 
técnica de extrapolación de Tafel es de 0.08 mA/cm'. 
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Fig . ./9 curvas de polarización anódica y catódica del acero al carbón a O./ molar de 
Na,SO, 

3.5.2. Medición de ruido electroquímico. 

En esta sección se persigue investigar las señales de ruido electroqulmico 
generadas en el sistema controlado por transferencia de masa a condición estática. 

3.5.2.1. Ruido eleclroquimico 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 0.01 mV que se mantienen constantes en toda la prueba; donde la desviación 
estándar de ruido electroquimico en potencial es de 0.605 mV. 
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Fig. 50 Ruido electroquímico en potencial de acero al carbón en 0.1 M de Na~O, a 
Or.p.m. 

3.5.2.2. Ruido elettroquímico en torriente. 

La fig.50a muestra una gráfica de ruido en corriente para el mismo periodo de 
tiempo de la fig. 50, se puede apreciar que las íluctuaciones de corriente son 
predominantemente de baja frecuencia y oscilan en un valor de 0.002 mA/cm•. que se 
mantienen constantes en todo el intervalo de prueba, con una desviación estándar de 
7.94e-4 mNcm'. 
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Fíg. 50a. Ruido electmquímim e// corrie/l/e de acero al carbono en 0.1 Af de Na/iO, 
O r.p.m. 111iliza11do re.1istor mtemo del I" de 100 Kohm.1·. 
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La tabla 18 muestra las resistencias obtenidas por medio de las técnicas de 
ruido electroquímico y resistencia de polarización lineal, asi como Ja velocidad de 
corrosión obtenida por medio de estas técnicas y por medio de Ja extrapolación de 
Tafel. 

h'écnica de evaluación Resistencia a la Velocidad de 
polarización [!lcm'] corrosión [mNcm'] 

Extrapolación de Tafel. ---------------- 0.08 

Resistencia de Polarización Lineal 485 0.17 

Ruido Electroquímico 762 0.11 

Tabla 18. Velocidades de corrosión por dos mélodos co11vencio11ales y la técnica de 
ruido elec/roquímico. 

De Jos resultados obtenidos se aprecia que para sistemas controlados por 
difusión, las señales predominantes son Ja componente de baja frecuencia tanto para el 
ruido electroquímico en potencial como en corriente, muy similar a los sistemas 
controlados por activación a condición estática ( 1 M H,SO,), También se puede 
apreciar que las velocidades de corrosión evaluadas por las tres técnicas son muy 
similares, lo cual fortalece a la técnica de ruido electroquímico, estas velocidades de 
corrosión se obtuvierón al evaluar la ec. 30, una vez obtenida Ja resistencia de 
polarización por los dos métodos, resistencia · de polarización lineal y ruido 
electroquímico. 

3.6. Ruido electroquímico en condiciones dinámicas para un sistema controlado 
por diíusión. 

En esta sección se persigue mostrar el efecto de la hidrodinámica sobre las 
señales de ruido electroquímico cuando un sistema es controlado por concentración, 
es decir, por transferencia de masa, estas pruebas se llevaron a cabo en sulfato de 
sodio 0.1 molar, a diferentes velocidades de rotación 150, 500 y 1000 r p.m., 
contrastándose con las señales obtenidas a condición estática 

La fig 51 muestra una gralica de curvas de polari7.ación para un sistema 
controlad.o por concentración, en este sistema. la reacción catódica que predomina es 
la reducción del oxigeno. por supuesto que tambien existe el desprendimiento de 
hidrógeno, al igual que en condiciones estaticas, pero es despreciables cerca del 
potencial de corrosión. Para estas curvas de polarización se observa que a 
condiciones dinámicas existe un desplazamiento ligero del potencial de corrosión en 
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fonna ascendente lo que resulta del aumento de la corriente límite, iL, de la reacción 
de oxigeno, como se muestra esquemáticamente en la fig. 50b. 

¡, 

rpm 1 >rpm2>tpm3 

Rcacioncs catódicas 
~ + controladas por 

i conl : Ícocr1 ¡'°"1 transporte de mnsa 

LOGi 

Flg. 50 b. Ci11ét/ca de las reaccio11es compleme11tarias de corrosió11, la reacc:ió11 
catódica se muestra co11tro/ado por tramporte de masa, donde la interseccióll co11 la 
ci11é//ca a11ódica da lugar a potenciales de corrosión, Ero"'' que a11me11ta11 con el 
transporte de masa y que es acompm1ado de 1111 e111me11to en /a corriente limite, i" 
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Fig. J /. Tifeclo de la wlocidad de rotación e11 u11 sistema controlado por 
t.·m1c:1!lllrc1c.·ián. 
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En estas gráficas se observa también que existe un aumento en la velocidad de 
corrosión a un aumento en la agitación forzada de la muestra, es decir, a una velocidad 
de rotación mayor de la muestra, existe mayor velocidad de corrosión, ya que la 
simulación de transferencia de masa es mayor. 

3.6.1. Ruido Electroquímico del Acero al Carbono a diferentes velocidades de 
rotación de la muestra. 

En esta sección se persigue investigar el efecto de las señales de ruido 
electroquímico en potencial para un sistema controlado por transferencia de masa, a 
diferentes regimenes de !lujo de la muestra. a continuación se muestran los resultados 
obtenidos. 

3.6.1.1 Ruido electroquímico e11 potencial. 

La fig. 52. muestra gráficas de ruido electroquímico en potencial para el acero 
al carbono en sulfato de sodio 0.1 molar para series de tiempo de 1024 datos. a 
diferentes regímenes de flujo. Así mismo, se presenta las señales de ruido en potencial 
a cero numero de Reynolds, es decir. a condición estática (fig. a) con el fin de 
contrastarlo con un sistema con agitación forzada La fig. a como se explicó 
anteriormente, es un sistema a condición estática. en esta figura se aprecia que existe 
predominio de la componente de baja frecuencia. además sus oscilaciones cubren un 
intervalo de un valor de 2 5 mV aprcximadamentc. Sin embargo. para la componente 
de alta frecuencia sus oscilaciones son muy pequeñas de aproximadamente O 01 mV. 
A un cambio de condición estática a condición dinámica como se muestra en la fig h. 
que corresponde a 150 r p.m, se aprecia un cambio drástico en las señales, ya que 
existe una remoción de la componente de baja frecuencia, con un predominio de la 
componente de alta frecuencia. exactamente lo contrario con el sistema a condición 
estática También se observa que las componentes de alta frecuencia oscilan con una 
amplitud uniforme de 1 mV Sin embargo, a un aumento mayor de agitación. fig e, se 
observa que vuelven a aparecer las señales de la componente de baja frecuencia pero 
en menor amplitud. también se observa que las señales 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 condición "stática pero bastante 
menores al ser comparados con las de 150 r p m Finalmente se presenta la señal 
obtenida al mayor régimen de !lujo estudiado, correspondiente a 1000 r p m , fig d. 
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 oscilación a aproximadamente O 5 m V, siendo las mayores al ser comparado con las 
figuras a-e La fig 5J, muestra los espcrtws de las figuras 52a y 52d, donde se 
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observa que para el espectro de la tig. 52a que corresponde a la tig. 53h, la pendiente 
de esta curva es de aproximadamente - 40dB/dec. y la amplitud en la máxima 
frecuencia es del orden rie 85 dB y para la minima de 38 dB. Sin embargo, para el 
espectro de la tig. 52d, se aprecia que su pendiente es prácticamente cero, y su 
amplitud es prácticamente constante tanto para la minima como para la máxima 
frecuencia de alrededor de 40 dB, lo cual implica que a un aumento en el régimen de 
flujo el espectro de las señales de ruido electroqufmico son modificadas de señales de 
ruido l /fa ruido blanco. 
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! 
Desviación estándar del ruido r.p.m Reynolds 

electroquímico en potencial (mV), a..,. 
0.605 o o 
0.273 150 696 

0.328 soo 23612 

0.134 1000 41047 

Tabla 19. Desviació11 está11dar del ruido electroq11lmico en potencial del acero al 
carho110 e11 0.1 Af Na,SO, a diferemes velocidades del di.veo rotatorio. 

3.6.1.2 Ruido electroquímico en corriente. 

La fig. 54. muestra las gráficas de ruido electroquímico en corriente para el 
mismo periodo de tiempo de la fig. 52. De la misma forma que en la sección anterior 
para poder realizar las comparaciones se presenca las señales regiscradas a condición 
estácica. que corresponde a la fig. a, a cero r p.m., es decir, a condición estática. Se 
observa que las tluccuaciones de baja frecuencia predominan en toda la prueba, como 
se observa Cambién en las señales de mido electroquímico en potencial bajo las mismas 
condiciones. Esca componente oscila en una amplicud aproximadamente de 0.005 rnV 
y para la componence de afia frecuencia las señales oscilan en valores mucho muy 
pequeños. Sin embargo, al observarse la fig. h que corresponde a las señales percibidas 
de ruido eleccroquimico en corriencc a 150 r.p m. se aprecia un predominio de las 
señales de la componente de alta frecuencia similarmence corno se observó en las 
señales de poccncial para el mismo periodo de ciempo de la sección anterior, esca 
componente oscila en un valor de O O 16 mA/cm' que al ser comparado con las 
percibidas a condición cscática estas son mucho mayores. También se aprecia que la 
componente de baja frecuencia ha sido removida Sin embargo, al presencarse los 
resultados de una agitación mayor a 500 r p m. fig " se observa que las íluctuaci;:mes 
de alta frecuencia han disminuido su amplicud con respecto a la fig. h, donde la 
oscilaciones son del orden de O 002 mNcm'; de una manera similar a la fig. h no se 
observa apreciablemence la componente de baja frecuencia Finalmente se presentan 
los resultados a Ja velocidad del régimen de flujo mayor a 1000 r p.m fig d 
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Fig.53. Espectro de señales de niido electroquímico en pote11c:ial de lusjlguras 52a y 
52d, donde a) es u 1000 r.p.m. y h) es a cero r.p.m .. 

Para este sistema, en el cual la reacción principal es controlado por 
transferencia de masa; el ruido electroquímico en potencial, al igual que en un sistema 
controlado por activación, existe una clara tendencia en la remoción de la componente 
de baja frecuencia al cambio de régimen de flujo, sólo que en este sistema se observa 
que la componente de baja frecuencia a altas velocidades de rotación también existe, 
sólo que estas señales son mas lentas. Además se observa que las señales en potencial 
son más sensibles que las registradas en un sistema controlado por activación. 

La tabla 19 muestra las desviaciones estándares del ruido electroquímico en 
potencial y corriente a diferentes velocidades de rotación de la muestra (disco 
rotatorio), así como el número de Reynolds a que corresponden estas velocidades de 
rotación. 
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Análisis y discuo:ióo de resultados 
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La tabla 20 muestra las desviaciones estándares de ruido electroquímico en corriente, 
así como las velocidades de rotación de la muestra y el número de Reynolds 
correspondiente a cada velocidad de rotación. En esta tabla se aprecia que las 
desviaciones estándares en corriente aumentan al cambiar a condiciones dinámicas la 
velocidad de rotación de la muestra. 

Desviación estándar del ruido r.p.m Rcynolds 
electroquímico en corriente (mNcm'), 

O'REc. 

7.94e-4 o o 
3.58e-3 150 696.09 

1.15e-3 500 23612.2 

3.5e-3 1000 41047 

Tabla 20. desviación estándar del ruido electroqulmico en pote11c1al del Acero al 
Carbono a diferentes velocidades de rotación del disco rotatorio. 

A un cambio de regimen de Oujo del sistema, se observan cambios apreciables 
en las señales de ruido electroquímico, 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 remoción a un aumento de 
régimen de Oujo. Como puede observarse en la tabla 20, las desviaciones estándares 
en corriente aumentan al cambio de regimen de flujo, asi mismo como se aprecia en la 
tabla 21 existe una disminución de la resistencia a la polarización para cada régimen de 
Oujo y como la resistencia a la polarización es inversamente proporcional a la 
velocidad de corrosión, esto implica que existe un aumento en la velocidad de 
corrosión. Además existe una correspondencia entre velocidades de corrosión 
obtenidos por medio de la técnica de extrapolación de Tafel, presentado en una 
sección anterior para las mismas condiciones aquí tratadas Estos resultados se pueden 
explicar por el aumento en el transporte de oxígeno hacia la interface metal solución 
cuando se introduce agitación, ya que el tiempo de transporte del oxigeno disminuye, 
es decir, aumenta la difusión, así mismo estas señales son afectadas por los productos 
de corrosión que se forman en la superficie del electrodo, ya que pueden hasta ciero 
punto pasivar al metal. pero por la agitación forzada estas se remueven y dejan al 
descubierto nuevamente la •uperlicie metálica Sin embargo, también puede deberse a 
un cambio en el pH de la solución en la interfase metal I solución 
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Capitulo3 

Resistencia la polarización (ilcm') r.p.m Reynolds 

RRE RPL 
762.18. 485 o o 
76.18 271 150 696.09 

283 . 170 500 . 23612.2 

38 87 1000 41047 

Tabla 21. Resiste11cia a la polarización a difere11tes velocidades de flujo, por dos 
· métodos. · · ·· ·· 
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CONCLUSIONES 

J. Las señales de ruido eléctrico de fondo, introducidas por el instrumento 
electroquimico y por el equipo de electrodo rotatorio, son despreciables al 
compararse con la de Jos sistemas electroquimicos estudiados, por Jo que no 
interfiere con estos. 

2. En las señales de ruido electroquimico en condiciones estáticas las 
componentes de baja frecuencia son predominantes, mientras que en 
condiciones dinámicas predomina Ja componente de alta frecuencia. Los 
anteriores espectros muestran que las señales de ruido electroquimico en 
condiciones estáticas son del tipo l /f y al introducir agitación tienden a 
manifestarse como ruido blanco. 

3. Las señales de ruido electroquímico en potencial y en corriente, para los 
sistemas electroquímicos estudiados, son dependientes de la velocidad de 
rotación de Ja muestra, ya que el nivel de las íluctuaciones es modificado al 
aumentar el número de Reynolds. 

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

5. Las Huctuaciones en corriente son más sensibles al cambio de régimen de Hujo 
para un sistema controlado por activación mientras que para un sistema 
controlado por difüsión las fluctuaciones en potencial son más sensibles. 

6. Existe una relación directamente pr0porcional entre los resultados de 
resistencia de polarización lineal obtenidos por la técnica de ruido 
electroquimico y la técnica de resistencia de polarización lineal. 

7. Existen ligeros cambios pero no significativos en las señales de ruido 
electroquímico con respecto al tiempo para una condición de flujo estudiado. 

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