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RESUMEN

El método tradicional para evaluar la corrosién atmosférica ha sido la téenica
de pérdida de peso aplicada 2 placas metélicas expuestas o a probetas del tipo
“alambre sobre tornillo”, esta técnica ha permitido elaborar mapas de corrosién
atmosférica, a través de los cuales es posible tener un amplio conocimiento de
los niveles de corrosividad gque se presentan en determinadas zonas y esta
mformacién es muy valiosa para el disefio ¥ la construccién de las obras de
ingenieria, ademés de ayudar a estimar la repercusién econdémica de la

contaminacién atmosférica en los costos de la corrosion.

Desafortunadamente, el tiempo en el cual se obtienen resultados confiables con
este tipo de técnica es laxgo, el més corto es de tres meses, por lo que ha
surgido Ia necesidad de emplear otro tipo de técnicas con las que se puedan
obtener resultados similares a los que oftecen las anteriores pero con mayor
rapidez v, si es posible, que brinden mayor informacién acerca de cémo se leva

a cabo el proceso de la corrosion




RESUMEN

Es por esta razén que en el presente trabajo de tesis se realizaron ensayos de
ruido electroquimico y pruebas de alambre sobre tornillo con el fin de comparar
los resultados obtenidos por ambas técnicas y analizar la posibilidad de

emplear la primera para la evaluacién de la corrosién atmosférica

La experimentacién se llevé a cabo en atmédsferas artificiales creadas en una
camara de niebla salina, unas contenian cloruros y otras sulfatos, con objeto de
simular atmdsferas marinas e industriales Para el ensayo de alambre sobre
tornillo se emplearon los pares aluminio/hierro y aluminio/cobre, ¥y para la
prueba de ruido electroguimico se construyeron monitores electroquimicos de

corrosion atmosférica alternando placas de acero al carbin y de teflon.

A través de un anslisis estadistico de los datos obtenidos por ruido
electroquimico se obtuvieron los parametros de resistencia de ruido, indice de
localizacion y 1a corriente cuadritica media, encontrando que el parametro de
resistencia de ruide da informacidén equivalente a la obtenida a través de la
técnica de alambire sobre tornillo, pero en un tiempo menor El indice de
localizacidn indica el tipo de atague que se presenta mientras que la corriente

cuadritica media da informacidén sobre la estabilidad de 1z pelicula

Por lo tanto, es posible afirmar que la téenica de ruido electrogquimico tiene
gran futuro en el seguimiento y la evaluacién de la corrosién atmosférica, ya
que proporciona la informacién que brindan los métodos tradicionales en
tiempos cortos, puede revelar el tipo de ataque que se presenta ast como dar
seguimiento a la estabilidad de la pelicula y ademés es una prueba no
destructiva que no requiere de una instrumentacién compleja para levarse a
cabo




ABSTRACT

The traditional way to evaluate atmospheric corrosion has been the weight loss
technique applied to exposed metallic foils other to “wire/screw” specimens
type, this technique has enable to the elaboration of corrosion maps, through
which it's possible to have g wide knowledge of the corrosivity levels observed
in particular zones and this information is useful to the design and the
construction; besides of helping to estimate the economical damages related to

the atmospheric corrosion

Unfortunately, this technique require very long periods of time For this
reason, new methods must be developed to replace the classical gravimetric
procedures in the fight against atmospheric corrosion and if these new methods

provide information about the corrosion mechanisms, it would be great.

In this work, electrochemical noise results are presented, compared to those
obtained by the “wire/sczew” method in order to analyze the possibility of use

the electrochemical noise in the evaluation of atmospheric corrosion




ABSTRACT

Potential and current noise data have been collected for mild steel
electrochemical atmospheric corrosion monitors which were exposed to chloride
containing atmospheres and sulfate containing atmospheres created in a salt
fog chamber. Al/Cu and Al/Fe “wire/screw” specimens were also exposed to the

same atmospheres.

Through a statistical analysis of noise data noise resistance, localization index
and current root mean square parameters were calculated and good agreement
was observed between the noise resistance and the information obtained by the
“wire/screw” method. The electrochemical noise technique's advantages ave:
the results are obtained within a shorter period of time and they may indicate
besides the corrosion rate, the type of the attack presented and the film
stability.

Hence, it's possible to say that electrochemical noise has great future in the
monitoring and the evaluation of atmospheric corrosion since the advantages
above mentioned and in addition it's a non-destructive test that doesn’t require

a complex instrumentation in order to do it




INTRODUCCION

La corrosién atmosférica resulta de la interaccion entre una atmosfera natural
¥ un material metalico expuesto en la misma Los factores determinantes en el
proceso de corrosion atmosférica son de tipe climatico o meteorolégico, como la
humedad y el tiempo de humectacidén, y de tipo qumico, como son los
contaminantes Otros factores que influyen en menor grado en el proceso son
las condiciones de exposicién, la composicién del metal y las propiedades de la

capa de 6xido que se forma sobre la superficie metalica.

La corrosién de los materiales como consecuencia de la agresividad atmosférica
es uno de los graves problemas causados por los avances de la tecnologia debido
a su gran importancia econdmica ya que para sacar el maximo provecho de los
metales, es necesario transformarlos aplicando enormes cantidades de energia
v el proceso de corrosidn estd gobernado por una tendencia natural y
espontanesa del metal a reaccionar con ¢l medio ambiente y, de esta manera,
regresar a su estado oxidado que es en el cual se encuentra en la naturaleza;
coro resultado de este proceso se deterioran las propiedades que le fueron

impartidas al metal, como por ejemplo sus propiedades mecanicas, creando con
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esto la necesidad de tener métodos gue permitan controlar el problema,
detectarlo a tiempo y proponer caminos para prolongar la vida 0til de los
materiales, asi como para seleccionar el material idéneo de acuerdo al uso que
se le dard y al medio en el que se encontrari expuesto, reflejdndose estas

acciones en un iraportante ahorro econémico.

La técnica de alambre sobre tornillo se ha empleado tradicionalmente para
realizar estudios de corrosidon atmosférica, ya que es un método que brinda
resultades en tres meses, o cual es un periodo de tiempo corto comparado con
las otras técnicas gravimétricas que también se emplean; sin embargo,
continua existiendo la necesidad de contar con técnicas que permitan obtener
resultados en tiempos méas cortos v, si es posible, que cuenten con la ventaja de
que ademas brinden otro tipo de informacién, como los mecanismos de
corrosion presentes, y que sean no destructivas para que permitan el

seguimiento del proceso en una estructura metilica que se encuentre en uso

Una técnica que parece cumplir con estos requisitos es la de ruido
electroguimico, ¥ en los Gltimos afios ha tomado una importancia relevante
debida a sus numerosas ventajas, ya que ha sido utilizada exitosamente para
dar seguimiento al fendmeno de la corrosién en situaciones donde no es posible

aplicar otras téenicas electroguimicas.

Por todo lo anterior, en este trabajo de tesis se hicieron pruebas de ruido
electroquimico en monitores electrogquimicos de corrosién atmosférica (MECA)
construidos con placas de acero expuestas en atmdsferas que contenian
cloruros y en atmésferas con sulfatos, ya que ambos elementos se encuentran
presentes en atmoésferas marinas e industriales, respectivamente  Esta
informacién se compard con datos obtenidos con probetas de alambre sobre

tornillo expuestas también a ambos tipos de atmdsferas.
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En el Capitulo 1 se describe en qué consisten los métodos utilizados, cémo
surgieron y su aplicacidn en estudios relacionados con la corrosién atmoesférica
El Capitulo 2 contiene los pormenocres de la experimentacién: los materiales
uttlizados, los tipos de atmédsferas, el disefio de los MECA asi como los
pardametros de cada una de las técnicas. En el Capitulo 3 se reportan los
resultados obtenidos y se hace un analisis de los mismos. Finalmente, en el
Capitulo 4 se encuentran las conclusiones a las que se llegd en el presente
trabajo También se incluye un apéndice que contiene el manual de operacién
de la camara de niebla salina Atlas SF-500, Ia cual se utilizé para crear las

atmésferas artificiales empleadas en la experimentacién




ANTECEDENTES

1.1 CORROSION ATMOSFERICA

Atacar el problema de la corrosion atmosférica es complejo ya que en el
proceso intervienen un gran numero de variables, entre las cuales, el
tiempo de humectacién de la superficie metdlica, el grado de
contaminacién de la atmosfera, el tipo de metal y el tiempo que permanece
expuesto son las mas importantes La importancia de tener clasificadas a
las atmosferas tipicas de cada pais o region segiin su nivel de corrosividad
radica en que esta informacién es muy valiosa para seleccionar los
materiales o recubrimientos éptimos que permitan reducir los dafios

ccasionados por la corrosion atmosférica

Anteriormente se realizaban ensayos con probetas metalicas planas
expuestas al menos un afio, cuyo inconveniente es el tiempo tan large que

se requiere para obtener datos de corrosion confiables y reproducibles
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Existen también ensayos de laboratotio en atmosferas simuladas que, en
general, no brindan informacion confiable cuando se compara con la
obtenida por los ensayos naturales, es decir, la informacion obtenida no se
puede extrapolar a la realidad con un alto nivel de confiabilidad, pues
muchas veces el mecanismo de corrosion se ve modificado Es por esto
que se tiene la necesidad de recurrir a un ensayo gue sea 1apido, confiable
¥ reproducible, pero que a su vez conserve la informacion real del proceso

corrosivo que se lleva a cabo en los ensayos naturales o clasicos

1.2 TrEcNica DE ALAMBRE SOBRE TORNILLO

Para evaluar la corrosioén atmosférica se ha empleado la técnica de alambre
sobre tornillo, a la cual también se le ha denominado “CLIMAT® (iniciales
de “Classification of Industrial and Marine Atmospheres”. Esta es una
técnica rapida ya que generalmente se obtienen resultados en tres meses,
que registta la pérdida de peso que sufre el alambre que se encuentra
enrollado sobre un tornillo que suele tener comportamiento catédico con
respecto al alambre, el cual se comporta como anodo; en algunas
ocasiones se emplean también tornilios de plastico para evitar el par
galvanico, como se describird después. Las muestras se exponen al aire
libre en lugares que no estén resguardados de los agentes atmosféricos que

puedan afectar la corrosividad !

Esta técnica se empleé por primera vez en Estados Unidos por Bell
Telephone Laboratories para estudiar el comportamiento galvanico de
diferentes uniones bimetilicas en la atmdsfera. Posteriormente, la

compania Alcan International Limited desarrollé esta técnica utilizando
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alambre de aluminio sobre tornillos de otros metales, sobre tede hierro y

cobre, para evaluar la resistencia a la corrosion atmosférica del aluminio!?

Como ya se ha mencionado, la técnica de alambre sobre tornillo es una
valiosa herramienta que tiene una elevada sensibilidad y es relativamente
rapida La elevada sensibilidad es resultado de la combinacidn de la
corrosion general de la superficie del alambre expuesta a la atmoésfera, la
que se presenta en los espacios existentes entre el alambre y el tornillo y la

generada por el par galvanico entre los dos metales

De acuerdo con Flores y Palmal, Ia técnica de atambre scbre tormnillo ha
demostrado ser un método rapido y eficaz para evaluar la corrosiéon
galvanica entre dos metales en la atmoésfera y para determinar €l grado de
corrosividad atmosférica, contando con las siguientes ventajas: ¢l ensayo
es poco costoso y de facil ejecucion; las muestras son suficientemente
pequefias para enviarlas por cotreo a cualquier parte del mundo; el
dispositivo favorece la acumulacion de liquidos corrosivos en los resquicios
acelerando la corrosion; en la muestra no galvanica el alambre ofrece una
alta relacién superficie/peso comparade con los ensayos convencionales
mediante probetas planas; el tiempo usual de exposicién {3 meses) permite
conocer la corrosividad en cada estacidén del afio; en los estudios de
corrosion galvanica este dispositivo presenta, sobre las muestras planas, la
ventaja de que toda la superficie de ambos metales estd en estrecha
proximidad y al mismo tiempo las superficies estan mdés expuestas a la

accion de la atmoésfera

Calderdn y Arroyave? realizaron una evaiuacion del comportamiento de las
probetas de alambre sobre tornillo en una camara de inmersion-emersion

buscando las posibilidades de combinacién de ambas técnicas, es decir,
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analizaron la posibilidad de evaluar las atmodsferas artificiales creadas en
la camara de inmersion-emersion por medio de la técnica de alambre sobre
tornillo. Emplearon probetas de alambre de aluminio, tanto en espiral
soportada en barra de nylon, como enrollade en tornillo de acero y de
cobre, concluyendo que debe transcurrir cierto tiempo para que se
establezca la accidon galvanica en las probetas de alambre sobre tornillo;
que la evolucidn de los potenciales después de ese tiempo inicial, es
aproximadamente igual para los dos pares, por lo que la mayor pérdida de
peso obtenida en el par Al-Cu, se debe explicar con argutnentos cinéticos
ofrecidos por las curvas de polarizacidén; y que el principal producto de
corrosion €s la bayerita {Al (OH)s), de mayor cristalinidad en la disolucion
de cloruros que en la de sulfatos y con morfologias bastante influenciadas

por el medio.

El emplec de la técnica de alambre sobre tornillo se ha generalizado para
evaluar la resistencia de materiales metalicos en microclimas especificos,
localizacién de fuentes de contaminacién, levantamiento de mapas de
corrosividad atmosférica en pequedias y amplias zonas geograficas, la
prediccién del comportamiento de cables conductores de aluminio
reforzados con acero en localidades costeras y el disefic v especificacion de
materiales y recubrimientos protectores de estructuras metalicas en
hugares donde no se disponia de informacion previa sobre la corrosividad
atmosférica. Con el propésite de que los resultados obtenidos sean
comparables, se han estandarizado las dimensiones y los materiales

usados en las probetas de alambre sobre tornille.

Los resultados que se obtienen en la prueba de alambre sobre tornillo se
pueden expresar a través del Indice de Corrosividad Atmosférica (1C A),

que es la pérdida de peso, expresada en tanto por ciento, que experimenta
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el alambre después de tres meses de exposicion; por el Indice de
Corrosividad Marina (I.C.M }, que es la pérdida de peso, expresada en tanto
por ciento, que experimenta el alambre de aluminic cuando se expone el
par Al-Fe durante tres meses en una atmoésfera marina; o bien, por el
Indice de Corrosividad Industrial (1.C.L}, que se determina utilizando el par
Al-Cu.

Doyle y Godard®, después de una amplia y extensa investigacion,
clasificaron arbitrariamente las atmésferas industriales y marinas en cinco
niveles de corrosividad de acuerdo c¢on los indices ICL e ICM,

respectivamente (Tablas 1.2.1y 1.2 2)

ILCL Clasificacién Significado
0-1 Despreciable Areas rurales y suburbanas
>1-2 Moderada Areas urbanas
>2 -4 Moderadamente severa Areas urbano-industriales
>4 -7 Severa Areas industxiaies
>7 Muy severa Areas muy industriales

Tabla 1.2.1 - Clasificacion de los niveles de corrosividad industrial basada
en datos CLIMAT (1.C.1) en localidades interiores 3.

1.CM. Clasificacién Significado
0-2 Despreciable Area habitable
> 2-5 Moderada Zona costera
> 5-10 Moderadamente severa Zona costera v expuesta
»10 - 20 Severa Zona muy expuesta
>20 Muy severa Zona muy expuesta, azotada

por ¢l viento v la arena

Tabla 1 2.2- Clasificaciéon de los niveles de corrosividad marina
basada en datos CLIMAT (L.C M)} 3,
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Morcillo y Feliu* aplicaron la técnica “alambre sobre tornillo” como
herramienta en los estudios de corrosion atmosférica y analizaron la
viabilidad del empleo de este método para calibrar estaciones de ensayos
de corrosién atmosférica. En sus resultados, reportan que el
funcionamiento del par galvanico depende, entre otros factores, de la
atmésfera donde se encuentre expuesto; como ejemplo hacen énfasis en
que la corrosion galvanica del par Al-Fe alcanza un valor muy notorio
cuando se expone en una atmoésfera marina v cuando la contaminacién
salina disminuye, decrece notablemente la corrosioén, de tal modo que
cuando no hay presencia de cloruros, la probeta Al-Fe presenta una
corrosién galvanica despreciable. En su trabajo, emplearon también
alambre de zinc formando par con tornillos de acero y cobre encontrando
que el comportamiento galvanico del zinc es completamente opuesto al
presentado por el aluminio, ya que en las atmoésferas donde el par Al-Fe
presenta velocidades de corrosion galvanica inferiores al par Al-Cu, con el
zinc tiende a suceder lo contrario, y viceversa; de tal modo que pareceria
que ¢t par Zn-Cu fuera el mas sensible a las atmosferas marinas. Con
respecto al empleo de alambres de acero, reportan que exhiben velocidades
de corrosion galvanica relativamente bajas a pesar de que presentan altas
corrosiones globales, efecto que mencionan es posible se deba a la
inestabilidad del acero y la consiguiente formacion de productos de
corrosién en los resquicios tornillo-alambre que dificultan el proceso
galvanico, al aumentar la resistencia dhmica en el electrolito e impiden el

movimiento a las especies reaccionantes.

Debido a la gran cantidad de variables que intervienen en el proceso de
corrosibn atmostérica v a que varias de ellas, como el tiempo de
humectacién de la superficie v el nivel de contaminacién atmosférica, no

suelen ser factores constantes sino que varian de uno a otro periodo del
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afio, Morcillo v Feliu? recomiendan realizar ensayos “alambre sobre
tomnille” de tres meses de duracion durante las cuatro estaciones del ano
con el doble propdsito de contar con informacién acerca del periodo del
ano en que se intensifica la corrosividad de la atmésfera, y ademas,
conocer mejor la corrosividad de una atmésfera en particular. En
ocasiones, dentro de una misma estacion y para un mismo periodo de
expesicidon, se presentan variaciones en los datos correspondientes a una

misma combinacién, por lo que sugieren realizar el ensayo por triplicado.

Genesca y Rodriguez® emplearon la técnica de alambre sobre tornillo para
clasificar la agresividad de una determinada atmoésfera con relacién a su
nivel de corrosividad, enconttando que la atméslera de Ciudad
Universitaria, ubicada en el suroeste de la Ciudad de México, se puede
calificar como de agresividad media a baja (rural), cuando por su situacidén
geografica se habia supuesto que era de naturaleza urbana Ademas del
ensayo de alambre sobre tornillo, emplearon la relacién entre la corrosién
del acero vy la del zinc, la estimacion fundamentada en la velocidad de
corrosién de probetas metalicas planas de hierro, zinc, aluminio y cobre
después de un afio de exposicion, asi como la prediccion basada en los
datos climatoldogicos v de contaminacién, encontrande una excelente

concordancia entre todas las técnicas.

1.3 TEcnicas ELECTROQUIMICASS

Las técnicas electroquimicas tienen un amplio campo de aplicacion, pero
su empleo en la Corrosion v en la electrodepositacién de metales tiende a

centrar su interés en conocer los fendmenos que ocurren en la intercara

14
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metal-solucidn, por ejemplo, la velocidad de las reacciones en la superficie,
la naturaleza de las peliculas que se forman o la morfologia de la
supetficie. Las variables fundamentales son el potencial y la corriente,
debido a que el potencial g través de la intercara puede cambiarse y
registrar la corriente o viceversa. A partir de estos dos parametros, se
intenta deducir tode lo que se puede acerca de lo que estd pasando en la

intercara.

Cuando un metal se encuentra sumergido en una soluciéon, muestra una
tendencia a reaccionar, ya sea que los atomos del metal se disuelvan como
cationes o que los cationes existentes en la solucién se depositen en él.
Como resultado de estas reacciones, el metal tenderd a acumular carga
negativa o positiva. La acumulacion de esta ca.t‘ga.en el metal cambiard su
potencial de manera que se inhiba la reaccién generando la carga hasta
que el potencial alcance un valor al cual las velocidades de las dos
reacciones son iguales y opuestas. Este valor de potencial se conoce como
el potencial de equilibrio, y es el potencial que el metal adoptard en la

solucidn en ausencia de cualquier otra reaccion

Es importante notar que cuando una pieza de metal se coloca en una
solucién y se encuentra en el potencial de equilibrio, esto no significa que
las velocidades de disclucion del metal y de precipitacién sean cero; sino
que las velocidades de ambas reacciones son iguales. Debido a que las
reacciones electroquimicas involucian invariablemente una transferencia
de carga, se puede definir dichas velocidades en términos de carga por
unidad de area por unidad de tiempo o densidad de corriente. Cuando las
reacciones de disolucion del metal y de depésito estan en equilibrio, se le
conoce a las velocidades (iguales y opuestas) de cada una de las dos

reacciones como la densidad de corriente de intercambio.
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En procesos de corrosion es posible que existan otras reacciones catddicas,
siendo las mas importantes la reduccién de oxigeno disuelto a iones
hidroxilo y la reducciéon de iones de hidrégeno o moléculas de agua a gas
hidrégeno. El balance entre una u otra de estas reacciones y la reaccion
de disolucién del metal da como resultado una velocidad de reaccion

determinada por la densidad de corriente de corrosion.

Una de las aplicaciones principales de los métodos electrogquimicos en et
estudio de la corrosion es la estimacion de la magnitud de la densidad de
corriente de corrosidn. Las técnicas electroquimicas también se emplean

en el estudio de los mecanismos involucrados en 1os procesos de corrosién

Con el proposito de investigar los valores de los varios parametros que
controlan la reaccion electroquimica, con frecuencia es necesario perturbar-
el sistema de alguna manera. Existe una amplia variedad de técnicas
electroquimicas que se han desarrollado para estudiar las reacciones que
ocurren en las supérficies metalicas, pero basicamente se pueden clasificar

todos los ensayos posibles en una de tres clases generales:

MEDICIONES SIN PERTURBAR EL SISTEMA.

Este grupo incorpora todas las mediciones que se hacen sin una
perturbacion externa del sistema. Incluye el seguimiento del potencial y de
la corriente con respecto al tiempo y las mediciones de ruido
electroquimico. Estas técnicas son muy atractivas debido a que cualquier
informacién que son capaces de proporcionar estd realmente relacionada
al sistema bajo estudio, con pocas posibilidades de que exista informacién

artificial debida a la técnica de medicion.
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MEDICIONES CON PERTURBACIONES LINEALES,

Este grupo inchaye todas las técnicas que se designan y analizan sobre la
suposicion de que el sistema electroquimico puede tratarse como una
combinacion de elementos lineales de un circuito {por ejemplo, resistores,
capacitores, etc. } Esto es casi invariablemente una aproximacion a la
realidad, pero si ademas se trabaja restringiendo a pequefios cambios en el
potencial (del orden de 10 mV o menos), se obtiene una razonable
aproximacion al comportamiento lineal Se puede demostrar que todas las
técnicas lineales brindan informacién acerca de las caracteristicas basicas
del sistema electrogquimico, aunque algunos métodos brindan una
informacién mas detallada que otros. Ejemplos de técnicas lineales
incluyen medicion de la resistencia de polarizacion, espectroscopia de
impedancia electroquimica y algunas técnicas de pequefia amplitud

transitoria ®

MEDICIONES CON PERTURBACIONES NO LINEALES.

La diferencia entre estas técnicas y las técnicas lineales es que en las
técnicas no lineales no se asume que el sistema electrogquimico responde
de manera lineal Usualmente esto implica que se utilizan perturbaciones
de gran amplitud. Ejeraplos tipicos de técnicas no lineales incluyen la
medicion de curvas de polarizacion, métodos de gran amplitud transitoria

v técnicas de analisis armodnico ¢

1.3.1 Ruipo ELECTROQUIMICOS?

Ruido electroquimico es un término general para designar las
fluctuaciones en la corriente o en el potencial que ocurren conforme un

proceso electroquimico se lleva a cabo El ruido en potencial se refiere a
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las fluctuaciones en el potencial electroguimice de un electrodo con
relacidn a un electrodo de referencia, mientras que el ruido en corriente es
la fluctuacion en una corriente medida entre dos electrodos nominalmente
idénticos. El uso de las mediciones de ruido electroquimico tiene ventajas
significativas: al realizar las mediciones no se perturba externamente al
sistema, y pot esto puede aplicarse a estructuras reales; los instrumentos
necesarios pata hacer las mediciones son simples, particularmente con las
técnicas modernas que emplean computadoras para la adquisicién de
datos; v los procesos de corrosion localizada que pueden ser dificiles de
monitorear con otras técnicas tienden a dar senales de ruido

electroquimico con caracteristicas marcadas

1.3.1.1 Bases TEORICAS DE LOS PROCESOS DE

GENERACION DE Ruipo

El punto de partida del desarrollo de una teoria de ruide électroquimico es
un analisis teérico del ruido asociado con un pulso de carga breve ocurrido
al azar, siendo la ocurrencia de cada evento independiente de cualquier
otro. Esto se conoce como un proceso de Poisson,®y el ejemplo mas simple
es el flujo de corriente eléctrica, en cuyo caso cada evento es el paso de un

electron individual a través del circuito de medicion.

Si se define el ruido en corriente, I, como la corriente instantanea menos

la corriente promedio, se puede demostrar que el ruido en corriente esta

dado por lo expresado en la Ecuacion 1 3.1.1.1
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I? = 2elb (1.3.1.1.1)
donde In—2 = ruido en corriente promedio al cuadrado
€ = carga del electrén
= flujo promedio de corriente
b = ancho de la banda de medicién

El resultado de este proceso se conoce como “shot noise”, y se refiere al

minimo ruido en corriente inevitable asociado con el flujo de corriente.

Considerando una reaccién electroquimica y teniendo en cuenta que el
proceso de disolucion se puede tratar como una serie de eventos breves, se

puede emplear un analisis similar para predecir el ruido en corriente:

T2 = 2qlb (13112
donde ¢ = carga en cada evento de disolucion

Si el evento de disolucioén tiene una duracién significativa, el ruido en altas
frecuencias {donde el periodo se vuelve menor que la duraciéon del evento)
caerd debido a las reacciones individuales, es decir, g sera la carga del
electrén multiplicada por el nimero de electrones involucrados en la
reaccion). La pendiente del espectro de potencia entre los limites de alia y
baja frecuencia serd funcién de la forma de los transitorios de corriente
asociados con los eventos individuales, aunque la pendiente solamente se
podra distinguir claramente si ¢ corresponde a un gran namero de

electrones.
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Es de notar que este andlisis esta basado en la suposicion de que el ruido
es producido por la reaccidn electroguimica que ocurre como explosiones

discretas de carga, lo cual no siempre ocurre de esta manera &

1.3.1.2 FuenTES DE Ruipo

CORROSION UNIFORME

Se podria esperar que la corrosion uniforme estuviera libre de ruido con
atomos abandonando a velocidad uniforme la superficie metalica Sin
embargo, inclusec un proceso perfectamente homogéneo presentara
algunas fluctuaciones en la velocidad, semejantes a los movimientos
brownianos. Mas alin, existen varios mecanismos por los cuales se puede
esperar que un proceso de disolucién uniforme ocurrira come una serie de
explosiones Para los procesos de disolucién uniforme se considera que el

valor de q correspondera a la carga liberada por 102 a 10% atomos.®

CORROSION POR PICADURAS

Con frecuencia se encuentra que el proceso de iniciaciéon de una picadura
da lugar a una nucleacién y propagacién metaestable de la picadura,
dando lugar a transitorios de corriente que pueden tener una duracion del
orden de 1 segundo e involucrar una carga del orden de 10¢ C
(correspondiente a 1012 4stomos aproximadamente).® Por consiguiente el
ruido asociado a la corrosion por picaduras es mucho mayor que €l que se

presenta para la corrosién general.

20



ANIECEDENTES

FLUCTUACIONES EN EX, TRANSPORTE DE MASA

Las ﬂu_ctuaciones en el espesor de la capa limite para un proceso de
transporte de masa daran lugar a fluctuaciones en la corriente. Esto se
observara con mayor intensidad en condiciones turbulentas, aunque ain
en condiciones consideradas como laminares se espera que ocurran
algunas fluctuaciones No estd claro que esta fuente de ruido se pueda
analizar como un proceso de Poisson y se requiere mayor profundizacién
para entender las relaciones esperadas entre el ruido medido y los

procesos gque se presentan ¢

NUCLEACION, CRECIMIENTO Y DESPRENDIMIENTO DE BURBUJAS

Cuando la generacion de hidrogeno es la reaccion catédica predominante,
el crecimiento y desprendimiento de burbujas de hidrégeno dara lugar a
fluctuaciones en el flujo de corriente. Esta fuente de ruido no se comporta

de acuerdo al tratamiento discutido anteriormente.

1.3.1.3 MEebicion peEL Ruipo ELECTROQUIMICO

CONFIGURACIONES DE LA CELDA PARA MEDICIONES DE RUIDO
ELECTROQUIMICO

Existen dos enfoques relacionados pero indudablemente diferentes para
medir el ruido electroquimico:

* El ruido en potencial de una muestra individual puede
monitorearse con relacién a un electrodo de referencia de bajo
ruido.

* El ruido en corriente se puede medir entre un par de electrodos
idénticos. Una medicidon similar también puede hacerse en un
electrodo individual controlando su potencial con relacién a un

electrode de referencia de bajo ruido.
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También es posible combinar ambas técnicas midiendo el ruido en
corriente entre dos electrodos idénticos mientras que al mismo tiempo se
mide el ruido en potencial de los electrodos acoplados con relacién a un
electrocdo de referencia de bajo ruido o a un tercer electrodo idéntico.
Expresado de otra manera, para permitir la medicion del ruido en corriente
y del ruido en potencial, se utilizan dos electrodos de trabajo y un
electrodo de referencia, de este modo se registra la corriente entre los
electrodos de trabajo y el potencial entre uno de los dos electrodos de
trabajo y el electrodo de referencia. Debido a que se asume un
amperimetro ideal {uno que mida la corriente sin caida de potencial), los
dos electrodos de trabajo utilizados para medir la corriente se comportan
como un electrodo individual con un area dos veces mayor, aidn cuando se
esta conectado solamente a uno de ellos (Ver Figura 1.3.1.3.1).

[ T
tlecirodo de frabajo ]‘ Elecirodo auxiliar

Flecirodo de referencic

Figura 1.3.1.3.1 Esquema del método de mediciéon simultinea de
ruido en corriente y en potencial.
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Esta técnica ofrece posibilidades interesantes en el analisis de los datos
obtenidos, v es probablemente la mejor técnica para el monitoreo de la
corrosion Al registro de corriente o potencial contra el tiempo se conoce

como series de tiempo.

La mayor parte del ruido generado electroquimicamente se presenta a
frecuencias bajas (del orden de 1 Hz y menores)® y los procedimientos de
medicion no presentan grandes dificultades, excepto cuando es necesario

medir sefiales de muy baja amplitud.

Como una investigacién preliminar de la naturaleza del ruido
electroquimico a partir de un sistema en especifico, el método mas simple
es registrar la corriente o el potencial con un registrador X-t. Sin embargo,
se tiene una resolucion limitada y es casi imposible realizar un
procesamiento posterior de los datos, como el andlisis espectial P_ara
muchos sistemas la velocidad de conversién ofrecida por los multimetros
digitales convencionales es suficiente. Ademas, éstos brindan un rechazo
muy bueno al ruido, particularmente para ruido en frecuencias principales
(debido a que los voltimetros integran el potencial de entrada sobre dos o
mas ciclos principales). Los datos pueden transferirse del voltimetro a una

computadora para ser registrados usando una salida serial

1.3.1.4 INTERPRETACION DE LOS DATOS DE

Ruipo ELECTROQUIMICO

A pesar de que en general es aceptado que el ruido electroquimico contiene
informacién 1itil acerca de los procesos electroquimices, no existe un

consenso sobre el mejor método para extraer la informacién. Esto se debe
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a que el mejor método varia de acuerdo con el tipo de proceso bajo estudio,

aungue también es un area donde se requiere mayor desarrollo

Los transitorios que se observan en las series de potencial contra tiempo
contienen informacioén acerca del proceso de corrosion, pero se debe tener
cuidado al utilizar muchos de los analisis estadisticos que asumen que las
propiedades son constantes durante todo el proceso, ya que este no es el
caso cuando se presentan transitorios y es cuestion de definicién cuando
un transitorio en potencial puede tratarse como ruido electroquimico. Las
fluctuaciones a corto plazo en corriente y en potencial generalmente se
reconocen como verdadero ruido electroquimico, pero atn aqui se debe
aceptar que las propiedades del ruido cambiaran conforme se forma la

capa de productos de corrosién

En el analisis de los circuitos eléctricos y sus equivalentes electroguimicos
es conveniente examinar varios dominios, que son puntos de vista
equivalentes de la misma informacién, de este modo se obtiene mas

informacién del sistema electroquimico.

Entre los métodos que se utilizan hasta el momento, se destaca el analisis
visual de las graficas de potencial y corriente vs. tiempo, el anéalisis de los
transitorios, v el analisis estadistico. Este tipo de analisis se realizan en el
dominio del tiempo, es decir, se consideran las fluctuaciones del potencial
instantaneo o de la corriente como una funcién del tiempo. Es la manera
usual en la que se registran las sefiales v es probablemente la forma més

natural de analizar los datos.
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1.3.1.4.1 AnAvrisis DE Las SERIES DE TiEMPO

El acercamiento mas simple al analisis de los datos, y probablemente uno
de los que mas informacion aporta, consiste en examinar las series de
tiempo para encontrar las caracteristicas propias de los tipos particulares

de corrosién,

Para entender cémo surgen los tiansitorios es 1util determinar cual es el
parametro controlante, la corriente o el potencial. En la mayoria de los
casos se encuentra que la corriente es el parametro controlante y que el
potencial simplemente es la r‘espueéta del resto de la muestra a las
corrientes de corrosion locales. Por lo tanto, la corrosion por picaduras
estd asociada con wansitorios en corriente que‘ cculren conforme las
picaduras nuclean, se propagan vy mueren.” Para acero al carbdn, los
transitorios de corriente presentan un ascenso relativamente rapido,
seguido por un descenso mas lento conforme la picadura se repasiva. La
corriente de ia picadura se consume en gran parte por la capacitancia de la
pelicula pasiva, provocando que el potencial caiga en el periodo del
transitorio de corriente y después aumente lentamente conforme la

pelicula pasiva se recarga como resultado de la reaccion catédica

Si se observan aisladamente los transitorios es posible obtener informacion
acerca del proceso de picado. El area bajo un transitoric en un registro de
tiempo de ruido electroquimico en corriente indica la carga involucrada en
el transitorio y, por consecuencia, el volumen de la picadura formada
Analisis mas completos pueden examinar las estadisticas del nacimiento,

crecimiento y muerte de los eventos transitorios 7
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También se sabe que los procesos de picaduras dan lugar a oscilaciones
regulares, aunque dichas oscilaciones estin mas relacionadas a procesos
de corrosion por “crevice” o de corrosion por fatiga, en este iltimo caso, Ia
frecuencia del ciclo corresponde con la frecuencia del ciclo de fatiga

mecanica.

Los cambios a largo plazo en el potencial también pueden asociarse con los
principios de corrosién lecalizada 7 Por lo tanto, el inicio de la corrosion
por crevice usualmente provocard que el potencial caiga, conforme el
crevice active obligue a que el potencial del catodo disminuya.” Esto es un
gjemplo de un registro de tiempo que en el pasado seria interpretado en
términos de los cambics en el potencial de corrosién con respecto al
tiempo. Asi queda la interpretacién mas obvia y sirve para recordar que no
se deben olvidar los antiguos acercamientos en los esfuerzos que se
realizan para obtener la mejor informacién de las series electroquimicas de

tiemnpo.

La observacién de los transitorios individuales en las series de tiempo
también son utiles si se pueden relacionar con otros eventos que también
estan asociados con el proceso de corrosién Por ejemplo, la correlacidon
entre los transitorios electrogquimicos con las emisiones actisticas durante
el crecimiento de las grietas por corrosion bajo esfuerzo ha contribuido al
estudio de los mecanismos de crecimiento de las grietas, y puede ser

valioso en el monitoreo de la fractura por corrosion bajo esfuerzo.’
1.3.1.4.2 MEeropos EstapisTicos

Los métodos estadisticos mas sencilios consideran a las series de tiempo

como una coleccidn de potenciales individuales o corrientes individuales (o
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en términos estadisticos como una muestra tomada a partit de¢ una
poblacion de todos los valores que ocurririan en un intervale infinito de
tiempo) e ignoran la relacidon entre un valor y el siguiente. Sobre estas
bases, las series de tiempo se definen por su distribucion de valores,
usualmente expresados como una funcién acumulativa de probabilidad o,
de manera equivalente, como una funcién densa de probabilidad Es raro
ver en un grafico la distribucion real de una senal de ruido electroquimico,
y en su lugar, se tiende a usar parametros estadisticos que describen las

propiedades de la distribucion.

A continuacion se presenta una indicacion del significado fisico de estos
parametros estadisticos y de la informacidon contenida dentro de los

mismos

MEDIA

La media o promedio puede calcularse como el promedio de todos los
valores en la serie de tiempo También puede estimarse aplicando un filtro
de bajo paso y midiendo el potencial en corriente directa 7 Sin embargo,
esto es dificil en la practica para las frecuencias muy bajas que son de

interés para mediciones de ruido electroquimico.

La media del potencial es el potencial de corrosidon promedio y se puede
interpretar de modo convencional Generalmente esto no se considera
como parte de una medida de ruido electroquimico, aunque forma parte de
algunos parametros utilizados en los ensayos de corrosion localizada. Las
fluctuaciones en la media en el largo periodo pueden relacionarse

directamente con los cambios que se presentan en el proceso de corrosién
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n

X =1/n2, X (1.31.421)
i=1

Usualmente se espera que la media de corriente sea cero cuando se esta
midiendo la corriente entre dos electrodos nominalmente idénticos Sin
embargo, en la practica esto sucede rara vez debido a las pequefias
diferencias en la corrosién de los dos electrodos. Cuando se prueban
electrodos que no son similares, entonces ya no se espera que la media de
corriente sea cero, y por lo tanto la media puede proporcionar informacion

méas util

VARIANZA

La varianza es una medida de la potencia promedic en corriente alterna en
la sefial. Se debe notar que la varianza de una sefial depende del intervalo
de frecuencias incluidas en la sefial, de esta manera la varianza no es una
descripcién con una definicion Gnica de una sefial de ruido electrogquimico
La varianza tiene unidades de V2 o A2, y frecuentemente se le refiere comoe

la potencia del ruido 7

n

s=1/n2 (x:-%) 2 (131422

i=]

En términos generales es razonable esperar que la varianza de la corriente
aumente conforme la velocidad del proceso de corrosién aumenta y
conforme la corrosion se vuelve mas localizada.” En contraste, la varianza

del potencial se espera que disminuya conforme la velocidad del proceso de
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corrosidén aumenta, pero que aumente conforme la corrosion se vuelve mas
localizada. Estos resultados pueden demostrarse formalmente para ciertas
clases de ruido usando el analisis de “shot-noise”, pero se espera que sean

generalmente validos para la mayoria de los tipos de corrosidn.

DESVIACION ESTANDAR

La desviacién estandar es simplemente la raiz cuadrada de la varianza y el
calculo e interpretacidén son esencialmente equivalentes a los de la
varianza. La desviacion estandar es ligeramente mas intuitiva que la
varianza y estd relacionada con el ancho del intervalo en el que estan
contenidos los valores registrados de potencial y de corriente en un registro

de tiempo

o=(s)” (1.3.1.4.2.3)

RAIZ CUADRATICA MEDIA (rms}

El valor de rms (por sus siglas en inglés Root Mean Square) es la raiz
cuadrada del valor promedico de los cuadrados del potencial o de la
corriente (sin restarles la media). En términos practicos es una medida de
la potencia disponible en la senal, incluyendo el efecto de cualquier

corriente directa o media del potencial o de la corriente 7

n
rms=( 1/n2 X2 }# (131424

i=1

29



ANTECEDENTES

La rms, la varianza y la media estan relacionadas y no es necesario medir

las tres.

rms=VX2 + S (1.3.1.4.2 5)

SESGO

El sesgo es una medida de la simetria de la distribucidon. Es un valor que
no tiene dimensién. Un valor de cero implica que la distribucion es
simétrica alrededor de la media, un valor positive implica que la
distribucién estd inclinada en direccién positiva, v un valor negativo

implica que esta inclinada en la direccion negativa. (Ver Figura 1 3.1 4 2 1)
n

Sesgo~1/n 2 {| (-%) -5/ Vx-% P (131426
i=]

Un registro de tiempo que consiste de transitorios en una sola direccion
tipicamente estari altamente sesgado, v ésto puede ser una medida util
para detectar dichos transitorios asociados con picaduras metaestables
Es claro que si se mide el ruido en corriente entre dos electrodos idénticos,
es posible que los transitorios sean unidireccionales {en el caso en el que
s6lo uno de los electrodos esté activo), o biditeccionales (si ambos
electrodos estan activos), v en este caso el sesgo sera un indicador

bastante impredecible.
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Figura 13 14 2.1 Sesgo de una distribucién.

El wvalor del sesgo calculado a partir de una muestia tiene una
incertidumbre relativamente grande. Para muestras tomadas a partir de
una distribucién ﬁormal, en la cual el valor esperado del sesgo es cero, la
desviacién estandar esperada del sesge medido tendra un valor
aproximado de V(6/N) (donde N es el namero de puntos en el registro de
tiempo). Entonces para un registro de tiempo de 1024 puntos no se debe
considerar que los valores del sesgo tienen una diferencia considerable a

no ser que difieran por mas de tres desviaciones estandar o de ~0 .23 7

RURTOSIS
La kurtosis es una medida de la forma de la distribucion comparada con la
distribucién normal De la misma manera que el sesgo, la kurtosis no

tiene dimensién. Un valor de cero implica que la distribucion tiene una
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forma similar a la de la distribuciéon normal (aungue esto no prueba que la
distribucién es una distribucién normal}. Un valor positive implica que se
tiene una distribuciéon mas espigada, mientras gue un valor negativo

implica que se tiene una distribucién méas aplanada. (Ver Figura 1 3.1.4.2.2)

n
Kurosis = 1/n Y {[ (% -F) -] / Vx-% }* -3 (31427
=1

La kurtosis tiene una desviacién estandar aproximadamente dos veces
mayor que la del sesgo (es decir, ¥( 24/ N), de manera que se requiere gue
las diferencias sean grandes {del orden de 0 5 para un registro de tiempo

de 1024 puntos) antes de poder considerarlas significativas

Asi como se tiene una incertidumbre estadistica inherente en los valores
del sesgo y de la kurtosis, también habra problemas significativos
introducidos por los efectos de caidas a large plazo del potencial. la
corriente también puede caer, pero su extension usualmente es menos

significativa que la del potencial

A pesar de estas limitaciones, el sesgo y la kurtosis y otras mediciones .
estadisticas de alto orden, tales como el espectro doble, parecen ofrecer
interesantes posibilidades para extraer informacion acerca de la corrosion

localizada a partir de las sefiales de ruido electroquimico ?
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Figura 1.3.14.2.2 Kurtosis de una distiibucion

COEFICIENTE DE VARIACION
El coeficiente de variacion es la desviacion estandar dividida por la media y

es una medida de la cantidad de ruido presente en la sefial comparada con

su valor promedio.
Coeficiente de variacion = ¢ / Xn (1.3.1.4.2.8)

Para algunos procesos estocasticos se espera que el coeficiente de
variacidn sea constante. Por lo tantc es razonable esperar que el
coeficiente de variacién sea un buen indicador del tipo del proceso que se
Heva a cabo. Sin embargo, si se trabaja con el coeficiente de variacion de

corrientes de corrosion se debe tratar las reacciones anddica y catodica por
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separado y en consecuencia la corriente promedio por la que se divide la
desviacién estandar debe ser la suma de las magnitudes de las corrientes
andédica y catddica, no la diferencia entre ellas que de hecho se mide comeo

la corriente del par galvanico.

RESISTENCIA EN RUIDO

La resistencia en ruido electroquimico Ra se calcula como la desviacion
estandar del potencial dividida por la desviaciéon estandar de la corriente.
Se ha discutido la idea de que la resistencia en ruido es la misma que la
resistencia de polarizacién 7 A continuacién se presenta un analisis que
contiene opiniones que soportan este punto de vista, a pesar de que
existen argumentos en contra debido a que algunas de las consideraciones

necesarias no siempre son validas.

R.=0Ov/ Oi (1.3.1.42.9)

Tres et al® realizaron una evaluacién de la corrosion atmosférica de un
acero al carbén empleande la técnica de ruido electroquimico y
encontraron que la resistencia de ruido y la resistencia de polarizacién se
comportaron de manera similar a través del tiempo y de acuerdo a lo que
esperaban con respecto a los cambios en la humectacién, por lo que la
velocidad de corrosion atmosférica, medida por la técnica de polarizacién
lineal y por la de ruido electroquimico, resulté del mismo orden de
magnitud. Ademas, estin a favor del empleo de las técnicas
electroguimicas en el estudio de la corrosidon atmosférica y en especial,
indican que la técnica de ruido electroguimico ha demostrado tener
caracteristicas muy ventajosas en el estudio de la corrosion, debido a su

sensibilidad a los cambios en la actividad de la corrosion, a su capacidad
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de diferenciar tipos de corrosion localizada y a su aplicacion reciente en el

monitoreo de sistemas en linea.

Yong-Jun Tan? realizé un analisis tedrico sobre la resistencia de ruido
electroquimico basado en la teoria electroguimica béasica de la corrosién y
demostrd que la resistencia en ruido es equivalente a la resistencia de
polarizacién y que es una forma especial de la resistencia de polatrizacién
lineal, lamada resistencia de polarizacion lineal estadistica. La diferencia
en el ruido en potencial al azar entre dos electrodos idénticos trabaja como
una sefial de polarizacién inteima que polariza linealmente ambos

electrodos produciendo ruido en corriente.

Rothwell ¥ Edenl¢ al realizar un estudio sobre la corrosién por picaduras
de acero inoxidable en cloruros concluyeron que la técnica de ruido
electroquimico se puede utilizar para determinar tanto la velocidad de
corrosidén como el mecanismo. Asimismo comentan que la principal
ventaja de la técnica es la habilidad para obtener resultados cuando se
trabaja con un électrolito de baja conductividad, asi como la habilidad
para diferenciar entre los mecanismos de corrosion tales como picaduras,
“crevice”, cotrosién por fatiga y corrosion bajo esfuerzo. Esta informacion
junto con la posibilidad de determinar la velocidad de corrosion hace que
esta técnica sea una herramienta muy poderosa para la investigacion en et

laboratorio y para el seguimiento en planta.

En otro articulo, Rothwell y Edenl® presentan los diferentes métodos
disponibles para analizar las sefiales de ruido electroquimico, los cuales
clasifican en digitales y analdgicos, la interpretacion de los datos asi como
la presentaciom de los mismos, concluyendo que la interpretacion de los

datos puede realizarse simplemente empleando técnicas de
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“reconocimiento de patrones”, o teniendo como alternativa et uso de
métodos matematicos mas complejos y que la presentacion de los datos es
de particular importancia para el usuario final, ya que algunos necesitaran
un entendimiento relativamente simple de 1a velocidad de corrosién y del
mecanismo asociado, mientras que para aquellos que se dedican a la
investigacién sera preciso proporcionarles facilidades que les permitan una

percepcién mas rigurosa de los procesos fundamentales.

Mansfeld y Xiao!! Hevaron a cabo un analisis de ruido electroquimico de
hierro expuesto a soluciones de NaCl de diferente concentraciéon y
obtuvieron una buena concordancia entre los valores de Rn y de Rp. Sin
embargo, con respecto al indice de picado definido como Pl = Lins / Ipromedios
que se ha propuesto como una herramienta para determinar el tipo de
corrosion, los resultados obtenidos no fueron confiables ya que la Ipomedio
tiene un valor muy cercano a cere para todos los casos de corrosidén
uniforme y por lo tanto, el indice de picado tiene grandes fluctuaciones
independientemente del mecanismo de corresion. Los andlisis estadisticos
tienen varias ventajas sobre las otras técnicas de analisis ya que no
requieren equipos caros y/o programas complicados de analisis. La
importancia del analisis estadistico recae en las aplicaciones de monitoreo
de la corrosién donde sélo se requiere resultades cualitativos obtenidos de
un modo rapido simple y barato. El método de ruido electroquimico
aplicado de esta manera serd por lo tanto extremadamente Util a gran

escala en el seguimiento de la corresion y en las pruebas de campo

Searson y Dawson!? reportan que los estudios scbre las fluctuaciones del
potencial bajo condiciones de circuito abierto indican que la amplitud de la
r.m. s , o de la desviacion estandar del ruido estan relacionadas a la

velocidad de corrosién como se calcula a partir de los datos de pérdida de
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peso. En el dominio de la frecuencia, la forma del espectro de ruido puede
dar informacién acerca de la naturaleza del ataque y diferenciar entre la

corrosion uniforme y la corrosion localizada.

Sherratt et al'® reportan que las series de ruido en potencial y corriente
con respecto al tiempo tienen caracteristicas relacionadas al mecanismo
del ataque cotrosivo y pueden usarse paia identificar el principio de la
corrosion localizada como las picaduras. Realizaton pruebas de ruido
electroguimico en aceros con 12% Cr y aceros al carbén en un agua
sintética gue contenia niveles altos de cloruros y sulfatos La técnica de
ruido electroquimico pude distinguir entre picaduras en un acero con 12%
Cr y corrosion general en el acero al carbéon  El ruido en corriente es
extremadamente sensible v capaz de detectar el inicio de las picaduras.
En cambio, €l ruide en potencial no es lo suficientemente sensible para
detectarlo, a la resolucién a la que trabajaron La corrosién general del
acero al carbdn estuvo caracterizada por la ausencia de transitorios en

1uido.

Bertocci et al'* reportan que la medicidn de las fluctuaciones de la
corriente y del potencial en la misma celda electroquimica permiten la
evaluacion de la cantidad Rn conocida como resistencia de ruido, la cual
se ha propuesto como una indicacién de la resistencia a la corrosién del
material bajo estudic. También desarrollan las bases tedricas para
establecer una relacion entre Rn y la impedancia del electrodo Z, tomando
en cuenta los diversos esquemas de medicidn gue estaban en uso,
considerando parametros tales como la geometria de la celda, la resistencia
de la solucion y electrodos con diferente cinética, mostrando que en
general el moédulo de la impedancia del electrodo se puede obtener

midiendo las densidades espectrales de potencia del ruideo en potencial ¥
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en corriente. Concluyen que la resistencia de ruido es igual al limite de la
frecuencia cero de la impedancia sélo si se satisfacen ciertas condiciones

relacionadas a la frecuencia de adquisiciéon de datos.

Chen y Bogaerts!S basados en la teoria electrogquimica fundamental
realizaron una derivacién matematica de la resistencia de ruido en
mediciones de ruido electroquimico, mostrando que la resistencia en ruido
es equivalente a la resistencia de polarizacién, ya que después de realizar
las consideraciones apropiadas, la ecuacién de Butler-Volmer se puede
simplificar de manera que se encuentra una relacién lineal entre el ruido
en potencial y el ruido en corriente en la vecindad del potencial de
corrosion, aun cuando las fluctuaciones del potencial y de la corriente

sean totalmente al azar.

Roberge et al'’ reportan algunos casos en los que la técnica de ruido
electioquimico resulté ser de gran utilidad para el seguimiento de la
corrosién atmosférica y discuten el uso de algoritrmos simples para el
andlisis de los datos que revelan caracteristicas significativas y verosimiles
del ruido electroquimico en relacién a su origen fenomenolégico. En su
opinién, con experiencia, la técnica puede revelar patrones asociados con
anomalias en un sistema en operacion y prevenir a los operadores mucho
antes que cualquier otra técnica de seguimiento lo haria; sin embargo, la
dificuitad principal reside en automatizar la interpretacion de estos

patrones.

1.3.1.4.3 Otrros METODOS

Para el presente trabajo, solamente se realizaron analisis de los datos en el

dominio del tiempo, por lo que se profundiza un poco mds en lo referente a
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este tipo de analisis. Sin embargo, a continuacién se da una descripcion
general de los otros andlisis que se pueden emplear para obtener la

informacién que proporciona la técnica de ruido electroquimico.

Cuando el analisis se desplaza mas alla de la medicidon de la potencia total
de corriente alterna en la sefial, se puede obtener informacién mas
detallada calculando la potencia presente como una funcién de la
frecuencia. Al grafico de potencia contra frecuencia se le conoce como
espectro de potencia y al proceso de estimacion de este grafico se le conoce
como estimacion especiral. Este grafico de tiempo es s6lo una muestra de
la serie completa de potencial o corriente con respecto al tiempo, el cual
sera casi inevitablemente mas largo que cualquier muestra que se pueda
analizar. Entonces el problema es analogo al de estimar la media y la
desviacion estandar de una poblacién a partir de la media y la desviacidén
estandar de una pequefia muestra de dicha poblacién. Existen varios
métodos que se han utilizado para la estimacion espectral, pero se han
empleado dos en particular: la Transformada Rapida de Fourier (FFT) y el
Método de Maxima Entropia (MEM). Por lo tanto, el dominio de la
frecuencia examina las seflales en términos de la potencia presente a
varias frecuencias. Asi como el potencial en el dominioc temporal tiene un
valor que varia como una funcién del tiempo, la misma senal en el dominio
de la frecuencia variard como una funcion de la frecuencia y también
tendra fase y amplitud a cada frecuencia. El andlisis de circuitos eléctricos

es relativamente facil en el dominio de la frecuencia.

Otros métodos también utilizados por los investigadores para la
interpretacion de los datos de ruido electrogquimico son los analisis en el

dominio de Laplace’ y las técnicas de anilisis de caos?.
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1.3.1.5 RELACION ERTRE EL RUIDO EN CORRIENTE

Y EL RUiDO EN POTENCIALS

Los procesos fundamentales que generan ruido electroquimico estan
relacionados con las fluctuaciones en la velocidad de la reaccidon
electroquimica Esto es un proceso que genera ruido en corriente  El
ruido en corriente tiene una relacién bastante directa con los procesos
fisicos que se estan llevando a cabo, ¥ en general conforme la velocidad de
reaccién aumenta, aumenta el ruido en corriente Esto ocurre ya que
conforme una picadura inestable estda en la etapa de nucleacién y
propagacion crea un transitorio de corriente; v conforme un metal se
corroe en acido, la disolucidén de un grano orientado favorablemente o
quizd una dislocacidén de tornillo, dan lugar a pulsos de corriente. En
contraste, el ruido en potencial es una manifestacion secundaria del ruido
en corriente, porque la corriente creada dentro de una picadura, o en un
anodo local intenso, regresa al metal en un sitio catédico vy esta corriente
debe pasar a través de la impedancia electroquimica en aquel sitic. La
descripcion anterior asume que el proceso anddico es el responsable del
1uido en corriente; obviamente no es un requisito que esto suceda y en la
practica la situacién es bastante compleja; sin embargo, este ejernplo
simplificado proporciona buenas bases pdra entender de qué manera el

ruido en potencial cambia.

5i se desprecian los efectos de la resistencia de la solucién, la impedancia
de la intercara metal-solucion a bajas frecuencias esta dada por la

resistencia de polarizaciéon, Ry, por lo tanto

VE2 =vI2 x Ry (1.3151)
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o bien,

Ry =N E2 f N L2 (13.1.52)

De este modo se puede estimar Rp y 18 icorr dividiendo el ruido en potencial
por el ruido en corriente. El parametro resultante se conoce como
resistencia de ruido electroquimico y varios estudios han demostrado que
da una buena indicacion de la velocidad de corrosion, siempre que la
resistencia de la solucidn sea pequeria comparada con la resistencia a la

transferencia de carga ®

Este analisis se puede continuar y calcular la variacion de la impedancia
con la frecuencia y para hacer esto se calculan los espectros de ruido en
potencial y de ruido en corriente, entonces la impedancia en una
frecuencia especifica es el ruido en potencial en esa frecuencia, dividido
por el ruido en corziente En principio, =i se realizan simultineamente las
mediciones de potencial y corriente vs tiempo, se puede calcular tanto la
informaciéon de fase como la de amplitud usande la transformada de

Fourier.

En la practica los resultados de este andlisis son altamente dispersos, por
lo que se usa el método de maxima entropia para calcular las amplitudes
de la impedancia obteniéndose de esta manera un acercamiento mas

practico.
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1.3.1.6 APLICACIONES DE LA TECNICA DE RuIiDO
ELECTROQUIMICO EN CORROSION

UNIFORME.

El método de anilisis para el ruido electroquimico es la interpretacion de
la resistencia de ruide usando la ecuacidén de Stern-Geary Varios
investigadores han demostrado que por medio de esta interpretacion se
obtienen buenas estimaciones de la velocidad de corrosién y tiene una

justificacién tedrica simple.

Para realizar un anéalisis tedrico del método de la resistencia de ruido, es

necesario hacer algunas consideraciones que lo simpliﬁcan?

+ Se asume que lag intercara metal-solucién puede tratarse como una
fuente de ruido y como un circuito lineal equivalente.

¢ Se asume que los dos electrodos utilizados para las mediciones de
corriente son similares en sus caracteristicas de generacion de ruido y
en su comportamiento de polarizacién. Esta consideracién no es
esencial, pero los resultados de asumir diferentes propiedades dependen
de varias variables y en consecuencia son dificiles de interpretar.

« Para simplificar el analisis también se asume que el ruido en potencial
se mide con un electrodo de referencia iibre de 1uido v se ignoran los
efectos de la resistencia de la solucién. Ninguna de estas
consideraciones son necesarias, pero la complejidad que se ariade al

analisis al no realizarlas obscurece su simpleza fundamentat.

Existen varios modos en los cuales el sistema de medicion de ruido
electrogquimico se puede describir en términos de un circuito eléctrico

equivalente. Se asume que los electrodos de metal que se corroen
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proporcionan una fuente de ruido en corriente como un resultado de las
fluctuaciones en las corrientes de corrosidon Estas corrientes regresan al
electrodo local a través de la impedancia metal-solucién o al otro eiectr'odo
de medicidén a través de su impedancia metal-solucién. Por simplicidad, se
trata la impedancia metal-solucién como una resistencia Rp, aunque ¢l
analisis completo en cotriente alterna es esencialmente el mismo que este

método simplificado.

Utilizando el teorema de superposicién es posible analizar las fuentes de
corriente de los dos electrodos independientemente, debido a que dicho
teorema establece que en circuitos en los que estan involucradas multiples
fuentes de potencial o corriente, no es necesario analizar los efectos de
todas las fuentes simultdneamente, va que el comportamiento resultante
de las fuentes individuales de potencial o de corriente se puede analizar de
manera -individual, remplazando las otras fuentes de potencial con
circuitos abiertos y las fuentes de corriente con cortocircuitos, y asi las
cortientes v los potenciales totales seran la suma de aquellos obtenidos
para las fuentes individuales. La UQnica excepcion a esta regla es cuando
una fuente depende de otra, aunque esto es raro para sistemas

electroquimicos. Este teorema depende de que el sistema sea lineal 7

Considerando el ruido en corriente del electrodo 1 (Ver Figura 1 3.1.6.1), se
puede observar que esto produciré un ruido en potencial, En, entre el
electrodo de referencia y el par de electrodos de trabajo acoplados. Esto

producira una corriente I'r al electrodo de trabajo 2, dada por

I'n=FEn/ R (1.3 1.6.1)
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Esta corriente I'; se medira como la corriente de ruido electroquimico (o la
parte ascciada con la fuente de ruido en el electrodo de trabaje 1}, La
ecuacion (1.3.1.6 1) relaciona a la corriente instantdnea y al potencial Sin
embargo, cuando se procede a sumar los efectos de la fuente de ruido del
electrodo 2, se encuentra que las dos corrientes de ruido se sustraen una
de la otra, mientras que los potenciales de ruido se suman De este modo
no se puede estimar K, a partir del ruido instantaneoc de potencial y
cortiente. No ohstante, si se consideran las potencias del ruido en

potencial y corriente, se puede escribir

I'?= E2 / Ry (1.3.16.2)

Ahota, cuando se combinan los efectos de las fuentes de ruido de los dos
electrodos de trabajo no hay una diferencia entre la adicion y la
sustraccién de las potencias de ruido En consecuencia, si se asume que
los dos electrodos de trabajo son equivalentes, esto simplemente es el
doble de las potencias de 1uido en corriente y potencial y se observa que la

resistencia medida de ruido electroquimico, Rr, es idéntica a la resistencia

de polarizacién, Rp:

Ra = V2EZ / 277 = VR~ Ry (1.3.1.6.3)
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Este analisis no hace consideraciones acerca de la fuente del ruido en
cotriente o acerca de su naturaleza en términos de amplitud, contenido de
frecuencia, y asi sucesivamente. Por lo tanto, se espera que el resultado
sea razonablemente confiable, contando con que los dos electrodos tengan

valores similares de Rp.7

Electrodo de
1 Referencia l

Fuente de
Rp RP Corriente I,

Fuente de
Corriente I,

| I
Electrodo de Electrodo de
Trabajo 1 Trabaio 2

Figura 1.3.1.6 1. Circuito equivalente para mediciones de ruido.

1.3.1.7 APLICACIONES DE LA TECNICA DE RuIDO
ELECTROQUIMICO PARA  DETECTAR

CORROSION LOCALIZADA 7

Cuando se comenzé a utilizar la técnica de ruido electroquimico para
estudiar el fendémeno de la corrosion localizada se observd que los procesos

de corrosién localizada dan una respuesta intensa de ruido electroquimico
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y desde entonces se han desarrollado diversos criterios para estimar si
ocurre corrosion localizada o no  Uno de los primeros métodos fue
determinar el coeficiente de variacidon de la serial de ruido en corriente,
cuyc valor resulta de dividir la desviacién estandar por la media. En el
caso de un proceso de ruido que contenga algunos eventos de larga
amplitud, se espera que la desviacién estandar de la cortiente sea grande,
mientras que la media de corriente se espera que sea pequefia Por lo
tanto, se espera que el coeficiente de variacién sea grande Esto presenta
el problema de que, estadisticamente, la media de la corriente tiende a
presentar un valor de cero, v es solo por casualidad que la media de la
cotriente en general no sea cero. Si, en efecto, la media tiene un valor de
cero, el coeficiente de variacion seria infinito, no importando el valor de la
desviacién estandar. Entonces existe una posibilidad de que el coeficiente
de variacidn de una falsa indicacién de la existencia de corrosion

localizada si la media tiene un valor muy cercano a cero.

Recientemente se ha propuesto el empleo del parametro de localizacién o
indice de picado como un método para evitar este problema. Dicho
parametro se obtiene al dividir la desviacidn estandar del ruido en
corriente por la corriente rms En este caso, los valores siempre estatan
entre 0 vy 1. Cuando un valor se acergue al implicara que la desviacion
estdndar es grande comparada con la media, lo que indica c¢orrosién
localizada, y cuando un valor se acerque a Q implicarad que la desviacién

estandar es pequerfia comparada con la media

IL=0: / Irms (1.3.1.7.1)
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La correlacién existente entre el indice de localizacién vy el tipo de corrosion

esperada se muestra en la Tabla 1.3.1.7.1, tal como fue propuesto por

Eden et al 3t

Indice de localizacién

Tipo de corrosién esperada

0001 <IL<0.01
001I<IL<0.1
0.1<IL<10

Corrosidon uniforme
Corrosidén mixta

Corrosion localizada

Tabla 1.3 1.7 1. Clasificacion del indice de localizacion.3!
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2.1 TECNICAS EXPERIMENTALES

La técnica de alambre sobre tornillo es ampliamente utilizada en la
caracterizacidon de atmosferasi8!® y ademds se desea emplear el ruido
electroquimico para evaluar los dafios ocasionados por la corrosién
atmosférica En este trabajo se comparan los resultados obtenidos por
ruido electroquimico con la informacién que brinda la técnica de alambre

sobre tornillo

En resumen, las técnicas que se emplearon en el desarrollo de este trabajo
son;
+ Ruido electroquimico

¢ Alambre sobre tornillo

Para simular la atmésfera en la que se realizaran los experimentos, se

utilizé una cadmara de niebla salina Atlas SF-500. Esta camara cuenta con
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un recipiente en el cual se coloca la solucién salina, un suministro de aire
comprimido, un humidificador de aire, una ¢ mas boquillas de
atomizacion, soportes para colocar los especimenes, una chaqueta para
controlar la temperatura de operacién de la camara, asi como con los
medios de control necesarios. {(Ver Fignura 2.1.1} Este trabajo inchayd la
puesta a punto de la camara, por lo que en ¢l apéndice se anexa el manual

de operacion.

Figura 2 1.1 Fotografia de la Cimara de Niebla Salina Atlas SF-500

4%
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2.2 MATERIALES

+ Ruido electroquimico

* Acero A36

Los monitores electroquimicos para corrosion atmosférica se construyeron
con placas de acero A36, el cual es un acero al carbdon que se utiliza para
la construccién de estructuras y su composicion nominal se muestra en la

Tabla 2.2 1.

% C % Mn % Si % P (max) | % S (max)

A36 0.29 060-1.35 | 0.15-0.40 0.04 005

Tabla 2.2 1 Composicion nominal del acero A 36%7

+ Alambre sobre tornillo

* Tornillo de acero
* ‘Tornillo de cobre

* Alambre de aluminio

Los tornillos de acero fueron maquinados a partir de varillas de acero 1010
v los de cobre a partir de varillas de cobre comercial. Todos tenian una
longitud de 10 cm y estaban roscados con un paso de rosca de 13 hilos por

pulgada, con perforaciones en los extremos para sujetar el alambre

Se empled alambre de aluminio comercial de alta pureza de calibre 16
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Se eligid el par aluminio/acero para evaluar la corrosién en atmoésferas
marinas y el par aluminio/cobre para atmésferas industriales con base en
la experiencia reportada en la literatura, ya que son numerosos los
trabajos en los que se ha comprobado la sensibilidad del par alambre de
aluminio sobre tornillo de acero a la atmoésfera marina y que el par
alambre de aluminio sobre tornillo de cobre es sensible a ambos tipos de

atmosferas, marina e industrial 143233

2.3 ELECTROLITOS

* Agua destilada

Se utilizé6 como medio de comparacién, es decir come blanco con respecto

a los otros dos electrolitos.

* Cloruro de sodio

Se empled para simular las condiciones en una atmoésfera marina

Las concentraciones utilizadas fueron:
0.1% NaCl y 5% NaCl

La concentracién de 5% NaCl se utilizd porque es la que especifica la
norma ASTM B 117-90 “Standard Test Method of Salt Spray (Fog)
Testing”.20

La coencentracion de 0.1% NaCl se utilizd como una concentracion

intermedia entre una solucion libre de cloruros, como lo es el agua
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destilada y la concentraciéon propuesta en la norma. Es substancialmente
menor que ésta tltima para comparar entre dos medios en los cuales se
tiene la presencia de cloruros, uno en cantidades muy bajas y otro con una

cantidad 50 veces mayor,
* Sulfato de sodio
Se utilizé para simular una atmoésfera industrial.

Las concentraciones empleadas fueron:
0.243% Na2S0s y 12.5% NazSO04

Estas concentraciones en sulfato son las equivalentes en molaridad a las
concentraciones de clorure. Se escogieron de esta manera con el objeto de
tener al ion cloruro y al ion sulfato en cantidades equivalentes y de esta

manera evaluar el efecto de cada uno.

2.4 EsPECIMENES DE PRUEBA

¢ Ruido electroquimico

Se construyeron monitores electroguimicos de corrosion atmosférica
(MECA) de acuerdo con el disefio propuesto por Geonzalez et al2t. El MECA
consta de nueve placas de metal, en este caso acero, separadas entre si por
una placa de material aislante. En esta experimentacion se utilizé teflon,
embebidas en resina y conectadas eléctricamente entre si de manera que

cuatro de ellas sirvan como electrodo de trabagjo, otras cuatro como
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electrodo auxiliar vy la lamina central actite como electrodo de referencia.
{Ver Figura 2.4.1) Este disefio corresponde a los estudios realizados por
Tomashov?® y Sereda?¢, quienes fueron pioneros en el diseflo y uso de

celdas electroquimicas multilaminares,

Figura 2.4.1. Disefio esquematico del MECA con 9 placas

Las placas de acero eran cuadrados con longitud de 2.5 cm que tenian una
pestania de 0.5 x 05 cm y un espesor de 0.8 mm. La pestafia se
encontraba en la parte inferior de las placas si trabajaban comeo electrodos
de trabajo y para la que servia como electrodo de referencia; en el caso de
las que funcionaban como electrodos auxiliares, la pestafia se encontraba
en el centro de la placa. {Ver Figura 2.42) Las placas de teflon eran

cuadrados con longitud de 2.5 cm y espesor de 1.5 mm.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Figura 2.4.2 Dimensiones de las placas metdlicas del MECA

Todas las placas estaban perforadas en el centro para permitir el montaje
alternando una placa de acero con una de teflin unidas fuertemente con
un tornillo de plastico. La conexiém eléctrica de las placas de acero se
realizd soldando un alambre a la pestafia de cada placa. La resina
empleada fue una resina epdxica cristal En las Figuras 2.4.3 y 2.44 se

presentan dos vistas de cémo lucian los MECA una vez construidos.

Figura 2.4 3. Vista superior del MECA.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Figura 2 4.4. Vista del MECA en perspectiva.

En lo que se refiere a la preparacion superficial, antes de montar los MECA
se decaparon las placas de acero con una sohucioén 1:1 de acido clorhidrico
con inhibidor de corrosion y se enjuagaron con acetona; las placas de
teflén solo se desengrasaron son acetona. Una vez construidos Jos MECA
se lijaron con papel abrasivo de carburo de silicio hasta lija 600 y antes de
introducirlos a la camara de niebla salina se desengrasaron con acetona.

s Alambre sobre tornillo

En la Figura 2.4.5 se observan las probetas de alambre sobre tornillo. La
preparacion de las mismas consistié en limpiar adecuadamente los
materiales a utilizar. Para los tornillos de acero se empleéd una solucion
decapante de HC! 1:1 con inhibidor de corrosién y €l alambre de aluminio

se limpid con acetona.
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Figura 2 4.5. Probetas de alambre sobre tornillo.

Una vez limpio todo, se registrd el peso de los tornillos, se les enrolld el
alambre de aluminio y posteriormente se registré el peso del tornillo (P1)
con el alambre enrollado(Ps), de manera que al obtener la diferencia entre
estos pesos, se conoce €l peso del alambre (Ps}).

P; = P - P; (2.4.1}

Este procedimiento corresponde al descrito en la literatura2s.27,

Una vez terminada la prueba, las probetas se enjuagaron para remover los
depbsitos de sal y se secaron inmediatamente con aire comprimido. Para
evaluar la pérdida de peso sufrida por el alambre, éste se desenrolla
teniendo sumo cuidado de no perder alguna porcién del mismo. Una vez
desenrollado, se sumerge en una solucién saturada de oxido de cromo (VI)
en acido nitrico a temperatura ambiente por un tiempo de 5 minutos
aproximadamente, se lava y se seca con acetona y se registra el peso
obtenido,
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Este procedimiento se realiza hasta que el peso del alambre ya no registra
variaciones significativas. En general se requiere realizarlo de 4 a 5 veces.
Esto se realizdé de acuerdo a la norma ASTM G 1-90 “Preparacion, limpieza

v evaluacion de especimenes de ensayos de corrosion” 28
De esta manera se obtiene el peso del alambre después de la prueba (P4) y
se calcula el porcentaje de pérdida de peso de acuerdo con la Ecuacién

(2.4.2), para determinar el I CM y el I C.] segun sea el caso

Pérdida de peso (%) = (Ps - Pg) / P3 * 100 (2.4.2)

2.5 PARAMETROS DE LAS PRUEBAS

+ Camara de niebla salina

* Temperatura del gabinete: 35°C (+1-1.7)
* Temperatura de la torre de humedad: 47 7°C
* Presidn de la torre de humedad: 6 psia

La temperatura del gabinete ¢s la que sugiere la norma ASTM B-117, en
cuanto a la temperatura de la torre de humedad vy la presion de la misma,
éstas se determinaron siguiendo las recomendaciones del fabricante de la

camara para el buen funcionamiento de la misma.
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Las probetas de alambre sobre tornillo se suspendieron paralelamente a la
direcciéon principal del flujo de la niebla a través de la camara, cuidando

que no estuvieran en contacto entre si.

La colocacién del MECA se puede observar en la Figura 25.1, esi_:aba
ligeramente inclinado para evitar la acumulacién de la solucién sobre el

MisSmo.

Figura 2.5.1. MECA dentro de la camara de nicbla salina.
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+ Ruido electroquimico

* Tiempo de estabilizacion: | 1 minuto.
* Puntos registrados: 2048

* Velocidad: ' 05s1

+ Duracion de la prueba: 4 dias

Estas pruebas se llevaron a cabe empleando un equipo ACM Instiuments,
Auto DC acoplado a una computadora personal para la adquisicién de

datos.

Se realizaba una prueba de 2048 puntos cada dos horas, durante los
cuatro dias de duracién de la prueba. De esta manera fue posible conocer
el comportamiento instantianeo del proceso cada dos horas y al contar con
esta gran cantidad de informacion se puede realizar un buen seguimiento
del proceso. Se considerd que cuatro dias serian suficientes para obtener
resultados que se pudieran confrontar con los obtenidos por la técnica de

alambre sobre tornillo

+ Alambre sobre tornillo
* Duracién de la prueba: 3 semanas

A pesar de que normalmente esta prueba dura 3 meses en condiciones
normales, se consideré que debide a que se trataba de un ensayo
acelerado, tres semanas era un lapso de tiempo suficiente para obtener la
informacién que permitiera realizar una clasificaciéon de la atmosfera bajo

estudio.

59



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los resultados experimentales se presentaran de la siguiente manera: En
primer lugar se analizaran los obtenidos en las atmoésferas que contenian
cloruros, en segundo lugar los obtenidos en las atmésferas que tenian la
presencia de sulfatos y finalmente se hard una comparacion de los datos
obtenidos en ambas atmoésferas. Los resultados obtenidos en agua
destilada se comentan en ambos casos ya que sirvieron como punto de

referencia.

3.1 ATMOSFERAS CON CLORUROS

¢ Ruido electrogquimico

Como un primer acercamiento, se examinaron los registros de tiempo con
el objeto de enceontrar caracteristicas propias de los diferentes tipos de

corrosion, yva que se ha reportado?® gue los cambios bruscos en la
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corriente con recuperaciones lentas corresponden al mecanismo de
corrosion por crevice® y los cambios bruscos seguidos por recuperaciones

rapidas se asocian al fendmeno de corrosion por picaduras.

Al analizar las series de tiempo obtenidas en la niebla de agna destilada,
se tiene que en su mayoria los graficos de corriente conira tiempo
muestran cambios bruscos segnidos de recuperaciones lentas, como se
puede observar en la Figura 3.1.1. Esto indica que el mecanismo de
corrosion que predominé en la niebla de agua destilada fue corrosién por
crevice. Esta ultima afirmacién se puede comprobar al analizar la Figura
3.2.2, la cual presenta una fotografia del MECA una vez terminada la
prueba en la niebla de agua destilada.

Voitals (V)
de&-iﬁﬂ'ﬂ@ﬂﬁ

g
&
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-

Figura 3.1.1 Gréaficos Cortiente vs t y potencial vs t en agua destilada.

* Se traduce al espafiol como resquicic o hendidura pero en ¢l argot de la corrosion es comin emplear la
palabra crevice, por lo que se seguird empleando esta palabra en su idioma original
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Figura 3.1 2 Foto MECA agua destilada

En cambio, en las series de tiempo obtenidas con la niebla que contenia
0.1% de NaCl, ademas de 1a presencia de los transitorios caracteristicos de
la corrosion por crevice se aprecian transitorios de corriente con cambios
bruscos, pero con recuperaciones muy rapidas, lo cual se asocia al
mecanismo de corrosién por picaduras y se puede observar que este tipo
de transitorios no aparecen con mucha frecuencia durante la prueba (Ver
Figura 3.1.3).
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Figura 3.1 3 Gréficos Corriente vs t v potencial vs t en 0.1% NaCL
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Con respecto a los registros de tiempo correspondientes a la nicbla con 5%
de NaCl se observa que estos fransitorios se presentan con mayor
frecuencia, lo cual indica que la corrosién por picaduras es mas intensa en
esta atmésfera que en la que contiene 0.1% de NaCl, presentando también
transitorios caracteristicos de corrosién por crevice debidos a la forma de
construcciéon del MECA, este hecho se discutird mas adelante. (Ver Figura
3.14).
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Figura 3.1.4 Graficos Corriente vs ty potencial vs t en 5% NacCl,

En la Figura 3.1.5 y en la Figura 3.1.6 se presentan las fotografias de los
MECA una vez concluida la prueba con la niebla de 0.1% NaCl y 5% de
NaCl, respectivamente. Se puede apreciar que el ataque suftido por estos
MECA es sensiblemente mayor que el que se presentdé en la niebla con
agua destilada, ya que como se observa en los registros de tiempo, en estas
nieblas que contenjan cloruros se presentaron dos tipos de corrosién: por
crevice y por picaduras. Sin embargo, se ve que en la niebla que tenia 5%
de NaCl el ataque es mas severo gque en aguella con 0.1% de NaCl ya que
en la Figura 3.1.5 todavia es posible apreciar algunas pequefias zonas que
ne estan muy afectadas, mientras que este hecho es imposible de detectar
en la Figura 3.1.6.
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Figura 3.1.5 Foto MECA 0.1% NaCl Figura 3.1.6 Foto MECA 5% NaCl

El hecho de que en las tres nieblas se haya presentado corrosién por
crevice se atribuye a la forma de construccion de los MECA, ya que a pesar
de que las placas se encontraban fuertemente unidas por el tornillo de
plastico, es posible gque quedaran unos pequeios resquicios promotores de
la corvosion por crevice. Este problema se puede atenuar recubriendo las
placas metalicas de manera que sélo quede al descubierto la zona que
quedara expuesta en el MECA,

A continuacién se procedié a calcular otros parametros como la resistencia
en ruido, la corriente cuadratica media y el indice de localizacién. La
Figura 3.1.7 muestra como varia el valor de la Rn durante toda la prueba
para la niebla de agua destilada, 0.1% de NaCl y 5% de NaCl. En primer
hugar se aprecia que Ios valores de Rn que se presentaron. en la niebla de
agua destilada son considerablemente mayores a los que se presentaron
para 0.1% y 5% de NaCl. Este hecho indica que el dafio que se presenta
en la niebla de agua destilada es despreciable, comparado con ef que se
presenta en las nieblas que contienen cloruros. Los valores de Rn para la
niebla con 0.1% y 5% de NaCl son del mismo orden de magnitud entre si,
pero dos Ordenes de magnitud menores que los de la niebla de agua
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

destilada; esto se explica tomando en cuenta que el tener el cloruro de
sodio en solucidn proveca un aumento de la conductividad de la misma
por un lado, y por otro los iones clorure provocan la inestabilidad de la
capa de productos de corrosién formada, dando lugar al desprendimiento
de porciones de la misma teniendo como resultado el que la velocidad de
las reacciones de corrosion aumente por la presencia de mas sitios activos,

Este fenémeno se aprecia en la grafica de la raiz cuadritica media de la
corriente vs tiempo, (ver Figura 3.1.8), en la que se observa como afecta la
concentracion de NaCl a este pardmetro. Todo esto indica que pequefias
concentraciones de cloruros (0.1%) son suficientes para abatir la
resistencia en ruido del material produciendo como consecuencia un
aumento significativo de la velocidad de cotrosion del mismo y
ocasionando dafios severos por corrosion localizada.
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Figura 3.1.7. Grafica de resistencia en ruido vs tiempo para la niebla de agua
destilada, 0.1% NaCl y 5% NaCl.
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En la Figura 3.1.8 se presentan los valores de la raiz cuadratica media de
la sefial de ruido en corriente (Irms) a diferentes tiempos. En esta figura
se observa que los valores mas pequefios se presentan para la niebla de
agua destilada y permanecen muy cercanos a cero, mientras que conforme
aumenta la concentracion de cloruros en la niebla, los valores de Irms son

mayores.

Los valores de la raiz cuadratica media se asocian con la estabilidad de los
productos de corrosion,3 por lo que se infiere que la capa de productos de
corrosion que se forma en la niebla de agua destilada es mas estable que
la que se genera en las nieblas que contienen cloruros, aumentando dicha
inestabilidad conforme aumenta la concentracién de cloruros; esto se
soporta en el hecho de que conforme aumenta la concentracién de cloruros
en una solucion, la estabilidad electroquimica de la capa de productos de
corrosion disminuye, originando una mayor probabilidad de que se

presente el proceso de corrosion por picaduras.

Tiampo (horas)

~e~AguadesSiada ~ 0.1% NaCl . 5% NaCl

Figura 3.1 8. Grafica de la raiz cuadratica media de la corriente vs tiempo para la niebla
de agua destilada, 0.1% NaCl y 5% NaCl.
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Ademas, se advierte la relacién que existe entre Rn y este parametro
estadistico, ya que para la niebla de agua destilada los valores de Irms son
cercanos a cero e indican que la capa de productos de corrosién tiene una
aita estabilidad, por lo que se esperaria que los valores de Rn fueran altos,

lo cual corresponde con lo que se observa en la Figura 3. 1.7

En lo que se ;’efier'e a la niebla con 0. 1% de NacCl, los valores de Irms son
mayores, indicando que la estabilidad de la capa de productos de corrosion
disminuye y se supondria que los valores de Rn también disminuyeran en
relacion a los reportados para agua destilada, lo cual se puede ver en la
Figura 3.1.7. Para la niebla con 5% de NaCl, el aumento en los valores de
Irms es atin mayor y se presenta la correspondiente disminucion en los

valores obtenidos de Rn.

En la Figura 3.1.9 se presentan los resultados del indice de localizacion y
en la Tabla 3 1.1 se muestra la correlacién que existe entre el indice de

localizacion y el tipo de corrosion esperada.

Indice de localizacién Tipo de corrosién esperada
0001 <]L<0.01 Corrosion uniforme
001<IL<0.1 Corrosion mixta
0.1<IL<10 Corrosién localizada

Tabla 3.1.1. Correlacion entre el indice de localizacién (IL) y el tipo de corrosién
esperada 3!

67



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Indlce de Localizackdn
- o
e I
o7 Lty AN l
e A
et o P
o4 ! T O
oo il | AR R
02 i f} e a'"\.j V\/‘ \, l
oﬂt.-‘v?lf%_ i,.;", :\1 - - - ke - \! . ,"f,
S e m m a w e e e
‘Viempo (horas)
~e— Agupdasiioda ~ 0.1% NaCl . 5% NaCl

Figura 3.1.9. Gréafica del indice de localizacién vs tiempo para la niebla de agua destilada,
0.1% NaCl y 5% NaCl.

Relacionando la informacién contenida en ambas, se tiene que en el caso
de la niebla de agua destilada, la corrosidn presentada es de tipo
localizada, lo cual viene a reforzar lo que ya se menciond en el analisis de
los registros de tiempo que indicaban la presencia de corrosién por crevice,
lo cual también puede observarse en la Figura 3.1.2.

A primera vista, se puede decir que para la niebla de 0.1% NacCl, asi como
para la de 5% NaCl, se presentdé corrosiéon mixta en la mayoria de los
casos, contando con puntos en los que la corrosion (inicamente es de tipo
localizado, con valores semejantes a los reportados para la niebla de agua
destilada asociados con corrosion por crevice. Esto resalta el hecho de que
en los tres tipos de niebla se presento el fenémeno de corrosion por crevice,
Io cual también queda de manifiesto al realizar el analisis de los registros
de tiempo. La existencia de la corrosion mixta se explica con base en €l
hecho de gue al observar las fotografias del MECA después de la prucha en
cada atmésfera (Ver Figaras 3.1.5 y 3.1.6) v tomando en cuenta el dafio
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tan severo que se aprecia, se puede pensar que llegd un momento en que
el ataque por picaduras fue tan intenso gue existian picaduras sobre toda
la supetficiec del MECA, tomando la apariencia de una corrosion de tipo
uniforme, es decir, en la presencia de cloruros se tiene una corrosion
localizada por picaduras tam severa que desemboca en corrosion
homogénea, restandole importancia a la contribuciéon de la corrosién por

crevice debida al disefio del MECA como ya se mencioné anteriormente,

En la Figura 3.1.10 se presenta la grafica semilogaritmica del indice de
localizacidn vs tiempo, en la que se observa con mayor claridad gue los
valores de este parametro para las dos atmésferas que contenian cloruros
se encueniran en su mayoria en el intervalo entre -1 y -2 lo que indica que
el tipo de corrosion predominante fue mixto, mientras que para la niebla
- de agoa destilada la corrosion fue localizada de tipo crevice.

Indice de focalizacion
[} - -y £
B SN AN
) \ | - i \ . ,’ e
+ \ lx . g3 f\. < \‘/*’l * '; F’ [
! ’ B 1 P
ERY SR v. VY
- by [ . j P Py
= L -
2
-3 ¥ Y - r — t v ¥ »
0 10 2 30 40 50 0 0 80 90 100
Tiempo {horas)
--+--Aguadesiada ~ Q4% NaCl . 5% Nali

Figura 3.1,10. Grafica semilogaritmica del indice de localizacion vs tiempo para la niebla
de agua destilada, 0.1% NaCl y 5%
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¢ ALAMBRE SOBRE TORNILLO

La Tabla 3 1.2 contiene los resultados obtenidos con la técnica de alambre
sobre tornillo para el par Al-Fe y se puede observar que al relacionar los
indices de corrosividad obtenidos con los valores que se reportaron del ICM
para la clasificacién de las atmoésferas, se tiene que la niebla de agua
destilada corresponde a una atmosfera en la que se presenta una corrosion
despreciable. La niebla de O 1% NaCl corresponde a una en la que la
corrosion serd moderada y en la atmoésfera de 5% NaCl la corrosion sera

muy severa.

Esto por un lado, garantiza que con estos tres tipos de niebla se trabajo
con atmésferas en las que el tipo de corrosidn esperado iba desde
despreciable hasta muy severa, cubriendo con esto el intervalo de
clasificacién de atmoésferas contemplado por el 1.C.M.; mientras que por
otro lado, se observa que estos resultados estan muy relacionados con los
resultados obtenidos a través de la técnica de ruido electroquimico, la cual,
a través del parametro Rn, indica que en agua destilada la corrosion
esperada es muy pequeria, debido a que este parametro toma un valor muy
alto, en tanto que para las atmésferas que contienen cloruros este
parametro disminuye considerablemente dando lugar a una mayor

corrosién en presencia de 0 1% NaCl y mas severa con 5% NaCl

iCM Clasificacion Significado
Agua destilada 0,2920 despreciable | area habitable
0.1% NacCl 2,8851 moderada zona costera
5% NaCl 21,4530 muy severa zona muy expuesta,
azotada por el viento y la
arena

Tabla 3.1 2 Resultados de la prueba de alambre sobre tornillo para el par Al-Fe expuesto
a las nieblas de agua destilada y de clorures.
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3.2 ATMOSFERAS CON SULFATOS

En vista de que los sulfatos no son aniones despolarizantes come lo son
los cloruros, se espera que los valores de resistencia en ruido sean
significativamente mayores que los obtenidos en las nieblas que contenian
cloruros; con respecto a los valores del indice de localizacién se espera que

correspondan s6lo a corrosion por crevice.

¢ Ruido electroguimico

Con relacion al andlisis de los registros de tiempo se observd que los
graficos resultantes son del tipo de los obtenidos en la niebla de agua
destilada (ver Figuras 3.1.1, 3,2.1 y 3.22) en donde la corrosion se
determiné que era principalmente debida al crevice, es decir, la mayoria de
los graficos de corriente contra tiempo muestran cambios bruscos seguidos
de recuperaciones lentas, solo que en las nieblas que contenian sulfatos,
las corrientes involucradas son 2 e incluso 3 érdenes de magnitud mayores
a las resultantes en la niebla de agua destilada. Esto se debe a que al
agregar ¢l sulfato de sodio, la solucién adquiere una mayor conductividad
lo cual facilita el trasporte del oxigeno hasta los sitios de reaccién dando
lugar a una mayor corrosion y disminuyendo, en consecuencia, los valores
de resistencia en ruido, lo que se puede observar en la grafica de

resistencia de ruido vs tiempo. (Ver Figura 3.2 5)
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Figura 3.2.2. Graficos Corriente vs t y potencial vs t en 12.15% NazS0,.

Otro aspecto importante es que con ambas concentraciones de sulfatos se
observé que la frecuencia con la que aparecian los transitorios asociados a
la corrosién por crevice era mayor al inicio de la prueba, lo que parece
indicar gue este proceso de corrosion tiene un gran impacto al principio y
que de alguna manera al final de la prueba su contribucién es menos
importante; el analisis del grafico del indice de localizacion también resalté
este comportamiento que se discutira mas adelante.
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Las Figuras 3.2.3 y 3.2.4 muestran las fotografias de los MECA al término
de la exposicidn en las nieblas de 0.243% NaxSO04 y 12.15% NaxSO4, Se
puede ver que ¢l atague sufrido por ambos es cuantioso y que al parecer
Iuce como si la corrosion hubiese sido uniforme, ya que no se presentan
indicios claros de corrosion por crevice como los que se pueden observar en
la Figura 3.1.2, la cual presenta la fotografia del MECA que estuvo
expuesto en la niebla con agua destilada. Este resultado soporia también
la indicacion de que al principio de la prueba €l mecanismo de corrosion
predominante fue de tipo crevice pero que al final su contribucién ya no es
significativa.

Figura 3.2.3 Foto MECA 0.243% NagS0,. Figura 3.2.4 Foto MECA 12.15% NapSO0a.

La Figura 3.2.5 corresponde al grafico de la resistencia en ruido vs tiempo
en las atmésferas con agua destilada, 0.243% Naz2S0s y 12.15% NagSOs.
Al igual que en el caso de los cloruros, se aprecia una notable diferencia
entre los valores de Rn para la nicbla de agua destilada y los
correspondientes a las nieblas que contenian sulfatos, lo cual se esperaba
basandose en Ja informacion obtenida al analizar los registros de tiempo.
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Figura 3.2.5. Grafica de resistencia en ruido vs tiempo para la niebla de agua destilada,
0.243% NazS04 v 12 .15% NazS0,.

De igual manera que en el caso de cloruros, esto se relaciona con el
comportamiento de la raiz cuadriatica media de la corriente ya que el
aumento en la concentracién de sulfatos provoca una mayor inestabilidad

en la capa de productos de corrosién.

Los valores promedio de Rn para los cinco tipos de atmésferas se
presentan a continuacién en Ia Tabla 3.2.1, mostrando que el valor
promedio més altc corresponde a la niebla de agua destilada, seguido por
el obtenido en Ia de 0.243% NazSOs, el cual es un orden de magnitud
mayor que ¢l valor de la niebla con 12.15% NazS0s, que es mas grande,
pero del mismo orden de magnitud de los correspondientes a las nieblas
gue contenian clorurcs, lo cual confirma la hipétesis postu}adé al inicio de
la discusion de los resultados obtenidos en las atmésferas con sulfatos.
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Atmésfera Ra promedio (£2)

Agua destilada 132722 47
0 243% NasSO4 83083.92
12.15% NazSOs4 9002 64
0.1% NaCl 5589 75
5% NaCl 2303.95

Tabla 3.2.1. Valores promedio de Rn para los cinco tipos de atmésferas

En la Figura 3.2.6 se presenta el comportamiento de la raiz cuadratica
media, de la seftal de ruido en corriente con respecto al tiempo para las
atmésferas con agua destilada, 0.243% Na2S04 y 12.15% NazSOa

.En principio se aprecia que dicho comportamiento es similar al que se
observé en las atmésferas que contenian cloruros: la capa de productos de
corrosion en agua destilada es muy estable v la presencia del sulfato de
sodio contribuye a aumentar la inestabilidad de dicha capa, de manera
que mientras mayor sea la cantidad presente de sulfatos es mayor la
inestabilidad de la capa, la cual, al ser menos estable facilita el que se
llevenn a cabo las reacciones de 6xido-reduccion dando como consecuencia
una mayor corrosion y esto se ve también reflejado en la disminucién de la
Rn.

De nuevo se tiene que la informacién proporcionada por el parametro Rn
se puede correlacionar con la que brinda el parametro Irms, lo cual al
mismo tiempo sirve como evidencia de que la informacién obtenida por

estos medios es reproducible

s



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

ks
003
0.025
002 o
£ o015 N ety
001 =2
LI .o - . e '
0.005 f; : # 2 t
‘,;I.. \..z\; A " -:u » .“ ey "
0 sod e TRRaelotsesbiblorerererratillo s etis et
¢ 10 22 3% 4 50 6 70 B %0 00
Tiompo (horas)
- Aquadestiade -~ - 0:23% Na2S0O4 « 12.15% Na2s04

Figura 3.2.6, Grafica de la raiz cuadréatica media de la corriente vs tiempo para la niebla
de apua destilada, 0.243% NazS04 y 12.15% NazS04.

La Figura 3.2.7 muestra cémo varia el indice de localizacién con respecto
al tiempo y a la concentracién de sulfatos. Como ya se habia analizado
para las atmoésferas con cloruros, el tipo de corrosion presentada en agua,
destilada corresponde a corrosién por crevice ya que practicamente todos
los valores se encuentran en el intervalo 0.1 - 1.0 el cual, segan la
informacion contenida en la Tabla 3.1.1, indica la presencia de corrosion
localizada.

Para la niebla con 0.243% de NazS0s, sc¢ observa gque al comienzo de la
prueba se presenta corrosién localizada, de tipo crevice, y conforme
transcurre el tiempo la corrosion es mixta, contando con puntos en los que
la contribucién de la corrosién localizada al fenémeno se vuelve muy
importante; sin embargo, alrededor de las 76 horas se aprecia claramente
que el mecanismo presente es corrosién mixta que tiende més a ser
uniforme.
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Figura 3.2.7. Gréafica del indice de localizacién vs tiempo para la niebla de agua destilada,
0.243% NapS04 ¥y 12.15% NapS0s.

En la niebla con 12 15% de NayS0s se presenta un comportamiento
similar, observando al principio de la prueba uUnicamente corrosién
localizada atribuida a corrosioén por crevice, teniendo después la presencia
de corrosion mixta con tendencia hacia la corrosion localizada, pero a las
40 horas la tendencia carmabia hacia la corrosiéon uniforme.

Esto pareceria indicar que al principio de la prueba los sitios de crevice
estdn muy activos pero conforme transcurre el tiempo pueden quedar
cubjertes con los productos de corrosion dando un mayor peso a la
corrosion uniforme; el hecho de que ésta se presente primero en la niebla
con 12.15% Na2S0s se debe a que debido a la mayor concentraciéon de
sulfatos, la conductividad del electrolito presente en la supeificie del MECA
es mayor, facilitando la formacién de los productes de corrosion gue
cubren el crevice.
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En la grafica de la Figura 3.2.6, correspondiente al parametro lrms,
también se puede apreciar un cambio notorio en su comportamiento a las
76 horas para la niebla con 0.243% NazSO4 y a las 40 horas para aquella
con 12.15% NazS04.

Con el objeto de visualizar con mayor claridad el tipo de corrosién que se
presenta en cada atmbsfera, también se incluye en la Figura 32.8 la
grafica semilogaritmica del indice de localizaciébn vs tiempo
correspondiente a los datos obtenidos en la niebla de agua destilada y las
dos concentraciones de sulfatos.
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Figura 3.2.8 Grafica semilogaritmica del indice de localizacién vs tiempo para la niebla
de agua destilada, 0.243% NaxS04 y 12.15% NazS0;.
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e ALAMBRE SOBRE TORNILLO

En la Tabla 3.2.2 se presentan los resultades obtenides para el par Al-Cu
en las atmosferas que contenian sulfatos relacionando €l 1.C I obtenido
con la clasificacién de los niveles de corrosividad industrial y se puede
apreciar que en la niebla de agua destilada se espera una corrosidn
despreciable, en aguella con 0.243% NazS04 una meoderada y en la que

contenia 12.15% Na2S04 uns corrosion moderadamente severa.

Esta informacién concuerda con la que se obtuvo a través de la técnica de
ruido electroguimico, en la cual la Rn para agua destilada era la mayor,
seguida por la obtenida con 0.243% NazS04 y finalmente la Rn para
12.15% Na2S04 indicando con esto que la mayor posibilidad de corrosion
se esperaria con 12.15% Nag SOs; sin embargo, esta corrosividad no seria

tan severa como en el caso de las atmédsferas que tenian la presencia de

cloruros
icl Clasificacion Significado
Agua destilada 0 7481 Despreciable areas rurales y suburbanas
0.243% NazS04 | 1.5193 Moderada areas urbanas
12.15% NaySO. 2.4403 moderadamente areas urbano - industriales
severa

Tabla 3 2 2. Resultados de la prueba de alambre sobre tornillo para el par Al-Cu
expuesto a las nieblas de agua destilada y de sulfatos

La Figura 3.2.9 muestia una grafica de los valores promedio de Rn
obtenidos en los cinco tipos de atmoésferas en la que se observa que la
resistencia mas alta se presenta para la niebla de agua destilada, las
nieblas que contenian sulfatos presentan valores intermedios y los valores

mas bajos corresponden a las nieblas con cloruros
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

La razén de este comportamiento reside en el hecho de que el agua
destilada es un medio no agresivo ya que tiene baja conductividad y no
provoca la inestabilidad de la capa de productos de corrosién, al agregar
Na2804 la conductividad de la solucién aumenta provocandoe que la
corrosion aumente ya que las reacciones de éxido-reduccién se pueden

llevar a cabo con mayor facitidad.

Al aumentar la cantidad de sal en la solucién aumenta la conductividad, la
resistencia a la corrosion disminuye y por ende la corrosion es mayor. En
el caso de los cloruros, a pesar de que se encontraban presentes en la
misma molaridad que los sulfatos, los valores de Rn resultaron mas
pequefios que en el caso de estos nitimos, debido a que estos aniones,
ademés de aumentar la conductividad de la solucién, provocan la
inestabilidad de la capa de productos ya que son aniones despolarizantes y
es por estas razones que la resistencia a la corrosion disminuye

considerablemente.

&n (Ohans}

- . - ”. e
Agua desiada 0.1% NaCl 12 15% Ne504

Figura 3.2.9. Grafica de los valores promedic de Rn para los diferentes tipos de
atmosferas experimentados.
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Esta grafica concuerda totalmente con la que se muestra en la Figura
3.2.10, la cual corresponde a la pérdida de peso experimentada por el par
Al-Cu expuesto a los cinco tipos de atmésferas, en la que se aprecia gue fa
menor pérdida de peso se reporta para la niebla de agua destilada, la cual
presenta la Rn mas alta; las pérdidas de peso sufridas por este par en las
atmosferas con sulfatos es intermedia y corresponde a las atmoésferas con
un valor de Rn que se encuentra entre la de agua destilada y las dos de
cloruros; finalmente, en las atmésferas que contenian cloruros, se
presenta la mayor pérdida de peso, correspondiente a los valores mas
bajos de Rn.

Agua destiada B.4% Nall 5% NaCl D243%Na2SO4  1215% Na2304

Figura 3.2.10. Resultados de la pérdida de peso del par Al-Cu ¢n los diferentes tipos de
atmésferas experimentados.

Estos resultados permiten comprobar que los datos obtenidos a través de
la técnica de ruido electroguimico concuerdan muy bien con los que
proporciona la técnica de alambre sobre tornillo con la ventaja de que su
obtencion es maéas rapida y ademés proporcionan informacién acerca de los

posibles mecanismos de corrosion que se presentan.
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Las Figuras 3.2.11 y 3.2.12 presentan los graficos de los valores promedio
de Irms v del indice de localizacién. Se puede comprobar que no es posible
extraer mucha informacion de las mismas por lo que se puede decir que no
vale la pena analizar el promedio de estos pardmetros estadisticos ya que
lo valioso de ellos es que permiten analizar el proceso de manera dinamica

como se realizdé anteriormente.
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Figura 3.2 11. Gréfica de los valores promedio de Irms para los diferentes tipos de
atmésferas experimentados.

Indice de bocalizacién

Agazh dodilnda 0.1% NaCi 3% NaCi 0.243% Na2504 I_ 12 16% NaZS04

Figura 3.2.12. Gréfica de los valores promedio de IL para los diferentes tipos de
atmésferas experimentados.
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CONCLUSIONES

La técnica de ruido electroquimico brinda informacién equivalente a la de
alambre sobre tormillo, pero en un tiempo menor, aportando ademas

informacion sobxe la eétabilidad de la pelicula y el tipo de ataque.

Los datos de la resistencia en ruido y los de la raiz cuadratica media de la
corriente se pueden correlacionar de manera que entre ambos soportan la

informacién referente a la estabilidad de la pelicula.

El analisis de los registros de tiempo y los datos del indice de localizacion

identifican el tipo de ataque corrosivo y se sustentan mutuamente.

Los datos de la resistencia en ruido son inversamente proporcionales a los
datos de pérdida de peso obtenidos con el ensayo de alambre sobre tornillo y

tuvieron una muy buena correlacién
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¢+ Por medio de la técnica de ruido electroquimico se pudo detectar que
pequeiias concentraciones de NaCl son suficientes para abatir 1a resistencia

en ruido del acero.

La presencia de iones cloruro afecta al acero de manera mas dramatica que

los iones sulfato debido a que son aniones despolarizantes.

El mecanismo de corrosién predominante en las atmosferas que contienen
cloruros es corrosion por picaduras, mientras que en la niebla producida con
agua destiladz y en las de sulfatos la corrosidén que se presenté fue localizada

de tipo crevice debida a la foxma de construccién del MECA

I.a técnica de ruido electroquimico al ser una técnica no destructiva, que
brinda informacién acerca de los mecanismos de corrosién y que es capaz de
determinar la agresividad de una atmédsfera en un tiempo mucho menor a
las técnicas convencionales, representa una alternativa interesante para el
seguimiento de procesos de corrosién en los cuales la aplicacidn de otra

técnica electroquimica es complicada.
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MANUAL DE OPERACION PARA LA CAMARA DE NIEBLA
SALINA ATLAS SE-500

I ARRANQUE
11 Gabinete

L

Verifique que tanto la vélvula de drenado de la chaqueta como la
valvula de drenado de la cdmara de niebla salina estén cerradas.

. Vacie el inhibidor de corrosién dentro de la chaqueta, la cantidad de

éste depende del tipo de inhibidor utilizado, y posteriormente Hene con
agua hasta la marca. Asimismo llene con agua el perimetro superior

del gabinete.

3 Encienda el interruptor principal de la cimara de niebla salina

4 En el controlador de temperatura asigne la temperatura de trabajo del

gabinete (el valor actual es de 35°C) Para ajustar ls temperatura
consulte la secciom 1
Encienda el interruptor de calentamiento del gabinete. El indicador

denominado “Cabinet Heaters” debe encenderse.
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12

6. Espere de 3 a 4 horas para que el gabinete alcance la temperatura

deseada, en ese momento, el indicador se apagara y encendera para
indicar que los calentadores estidn trabajando para mantener la

temperatura

Torres de Humedad

1

Verifique que las vilvulas de drenado de las torres de humedad estén

cerradas. También Ia valvula de paso debe estar cerrada

. Quite el tapén del tanque de reserva de agua destilada y llénelo Una

vez que esté lleno, cologue nuevamente el tapdn

. Abra un poco la valvula de entrada de aire de la torre de humedad 1

para que comience a llenarse

. Cuando el nivel esté a la mitad, aumente la presion de la torre de

humedad 1 a 5 psi por medio de la valvala de entrada de aire

. Abra las valvulas de paso y la que libera la presién de la torre de

humedad 2, verificando que la valvula de drenado de la misma esté
cerrada para que comience a llenarse hasta cubrir el flotador, ahi se
detiene autométicamente el Ilenado. Cierre la valvula que libera la

presién de la torre de humedad 2.

. En el controlador de temperatura asigne la temperatura de trabajo de

la torre de humedad 2 (el valor actual es de 47.7°C). Para gjustar la
temperatura consulte la seccidn II1.
Encienda el interruptor de calentamiento de la torre de humedad 2, el

indicador debe encenderse

8 Cuando se alcance la termperatura de trabajo se apagara el indicador
9. Abra la valvula de entrada de aire de la torre de humedad 2 hasta

legar a la presidn de trabajo.

10 Asegiirese que la presion de la torre de humedad 1 sea mayor al menos

en dos unidades a la presidén de la torre de humedad 2 En caso
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contrario el nivel de la dltima no se autoregulard, lo que ocasionaria
que no se cierre el circuito eléctrico que sirve para calentar la misma y
por consiguiente no se mantendri la temperatura constante a lo largo

de la prueba.

1. OPERACION

1 Prepare la solucién de acuerdo a los requerimientos de la prueba

2. Llene al reserva interna de solucién a través de la valvula de paso de la

7

solucién, hasta que el nivel se encuentre dos pulgadas por debajo del

borde del recipiente.

. Verifique que el atomizador funcione correctamente; para lo cual debe

abrir la valvula de entrada de aire y asegurarse de que haya produccién
de niebla En caso contrario consulte el manual de especificaciones del
equipo.

Rote el tubo vertical de la torre de dispersidn hasta que los cuatro

orificios situados en la base del mismo estén completamente ablertos.

. Ajuste el cono de dispersién de acuerdo a la produccién de niebla que

desee.
Introduzea las muestras en la cAmara de niebla salina de acuerdo con
sus especificaciones

Cietre ¢l gabinete,

8. Abra la valvula de entrada de aire.

Nota: Este procedimiento se puede realizar entre el arranque del gabinete y

el de la torre de humedad 2.
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111 AJUSTE DE TEMPERATURA
1. Para ajustar el valor de la temperatura de trabajo del gabinete se

reguiere ir a la PAGINA 19 MENU 1:

a) Presione MENU/VAL para seleccionar la pagina

b) Presione [ 4] hasta que aparezca “P 19,

¢) Presione nuevamente MENU/VAL.

d) Presione [ 4| hasta que aparezca “P 17

e) Presione nuevamente MENU/VAL.

f) Presione [a]o0 M para registrar la temperatura deseada

g) Para regresar a la PAGINA 0 MENU 0 presione MENU/VAL,
presione @ o hasta que aparezca el valor de 0, presione
MENU/NAL nuevamente y 0 hasta que aparezea “0 ("

2. Para ajustar el valor de la temperatura de trabajo de la torre de

humedad se requiere ir a la PAGINA 20 MENU 1:

a) Presione MENU/VAL para seleccionar la pagina.

b} Presione @ hasta que aparezea “P 19°.

<) Presione nuevamente MENU/VAL .

d) Presione EI hasta que aparezca ‘P 17,

¢) Presione nuevamente MENU/VAL

{f} Presione o para registrar la temperatura deseada.

) Para regresar a la PAGINA 0 MENU 0 presione MENU/VAL,
presione o hasta que aparezca el valor de 0, presione
MENU/VAL nuevamente y 0 hasta que aparezca ‘0 ¢’

Nota: Este procedimiento se sigue cuando s¢ desea mantener las mismas
condiciones durante toda la prueba.

El controlador Chromalox 2030 estd disefiado también para controlar
procesos que involucran intervalos con diferentes condiciones de
trabajo.
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