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Prélogo

En un comienzo el objetivo del trabajo de tesis de maestria era algo que no tenia muy
claro. Mejor dicho, confiaba en el planteo de mis directores académicos. En
conversaciones con los miembros del comité de posgrado se me cuestionaba dicho
objetivo. Pero, al no tenerlo muy claro, dificiimente pudiera trasmitir el fin dltimo de la
investigacion. Argumentaba explicaciones aisladas de las técnicas complejas
involucradas. Pero no era eso. Mi directora académica si lo tenia claro, pero no quiso
0 no pudo o no le parecié importante transmitirmelo. O tal vez consideré que era mas
valioso que lo descubriera. El punto es que busqué y creo que encontré. El objetivo de
la tesis de maestria es: aprender. No se trata de generar patentes y/o ideas o técnicas
novedosas, pero no es menor. La formacién en Ingenieria Quimica — sub area
corrosion — es el fin/objetivo; el método: la descripcidn de una superficie compleja y
cambiante, como es la capa de productos de corrosion. Los resultados: dificilmente
extrapolables a otras condiciones que las observadas. EI método de restringir las
condiciones experimentales hasta lograr el control del ensayo en fendémenos no
lineales, con influencia de gran cantidad de variables, inhibe la validez a los resultados
obtenidos. La corrosion atmosférica debe ser abordada desde su complejidad. Por
tanto, nadie espere que al final del presente trabajo se enuncie una ecuacién
maravillosa generalizable, o no, al infinito o un modelo matematico que explique la
corrosion en el universo, ni siquiera en las condiciones enunciadas en el titulo. No
estan aqui. Al pasar raya soélo quedara un profesional mejor formado para realizar un
analisis y diagndstico de fallas o recomendaciones de actuacion en deterioro de

materiales.



Resumen

Se caracteriza electroquimica y estructuralmente la capa de productos de
corrosion formada sobre acero de baja aleacion en ambiente marino subtropical
y marino subpolar antartico. Como técnica electroquimica es utilizada Ruido
Electroquimico (EN). La caracterizacion estructural es realizada por
espectroscopia Maossbauer, analisis morfologico y DRX. Se realiza una
estimacion de la incertidumbre de los resultados. En el caso de EN cuya
dispersiéon de resultados es comparable a la medida, se analizan aspectos de
la técnica que pudieran redundar en la alta variabilidad y se proponen
alternativas metodologicas. Los resultados estructurales sugieren la formacion
de oOxidos y oxihidroxidos con bajo grado de cristalinidad y que no presentan
caracteristicas protectivas sobre el metal. Se analiza la evolucion de los
resultados, analizando el efecto de los dos ambientes presentados, con
similares caracteristicas de polucion pero con disimiles caracteristicas
climaticas. Se estudia la vinculacion de los parametros obtenidos de
concentracion de fases y electroquimicos mediante métodos graficos, con el

objetivo de ajustar modelos cualitativos.
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Capitulo 1: Introduccion

1 Corrosion Atmosférica

1.1 Pertinencia del area de investigaciéon

Desde la antigiedad — desarrollo en tecnologia de metales — el género humano ha
convivido con el fendomeno de corrosion atmosférica, siendo la atmdsfera el medio
mas comun al cual son expuestas las estructuras metalicas. Sin embargo, por las
caracteristicas complejas del fendbmeno, es un tema abierto desde el punto de vista
cientifico—tecnolodgico [1, 2].

Analizando su incidencia, desde el punto de vista de cuidado ambiental, vemos que
se trata de deterioro de materiales cuyas fuentes de obtencion son finitas y no
renovables — para el caso del hierro, el material oxidado no es re-utilizado — e
insumen el gasto de combustibles fosiles en su procesamiento.

Tanto para construcciones civiles como para desarrollos industriales la corrosion
incide de gran manera en el costo final de un producto: mantenimiento, control,
reduccion de la eficiencia térmica, sustitucion o utilizacion de un material con
superior desempefio ante la corrosion. Existen varios métodos que se adoptan
comunmente para combatir el efecto de la corrosion: modificar la superficie del
material aplicandole un recubrimiento, removiendo una especie agresiva, aplicandole
proteccion catddica o adicionando un inhibidor del proceso corrosivo [3].

El impacto econdmico de la corrosion atmosférica se estima en un 50% de los
gastos destinados a medidas de proteccion contra la corrosion, siendo estos gastos
en paises industrializados, segun la fuente consultada, entre un 2 a un 3% de su
PBI [4, 5]. En paises del tercer mundo es de esperar que los costos sean aun
mayores, debido a la adquisicién de materiales y tecnologia no adecuada, falta de
control y mantenimiento. Se estima que entre un 20 y un 25% de tales costos
podrian ser reducidos realizandose un manejo mas racional del tema, disminuyendo
la importacién de materiales e insumos, pudiéndose distribuir los recursos en otras
areas vitales de la economia.

Otro aspecto de importancia, es el estudio de la prevencién de accidentes por fallas
de materiales, ya que estos ocasionan dafnos sobre personas y bienes.

Las razones expuestas evidencian la relevancia social y econdmica de la
investigacion en esta rama de la corrosion.

En la figura 1.1 se observa una estructura de acero expuesta en un ambiente
marino.

e

Figura 1.1 Estructura de hierro afectada por
corrosion atmosférica en ambiente marino
(gentileza Ing. S. Martinez).
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1.2 Generalidades

La teoria de la corrosion moderna fue enunciada en la década del 30’ por los
investigadores U.R. Evans y C. Wagner. El primero propuso el modelo de celdas
locales, en tanto el concepto de potencial mixto de corrosion fue propuesto por el
segundo cientifico mencionado. Las dos teorias combinadas, cuyos modelos ofrecen
visiones diferentes, conforman la denominada teoria electroquimica de la corrosion
[6].

Excepto los metales nobles que se encuentran naturalmente en el estado elemental,
la mayoria de los metales se encuentran en la corteza terrestre en forma de
minerales (6xidos, sulfuros, sulfatos, carbonatos, silicatos o nitratos). La formacion
espontanea de estos minerales se debe al contacto del metal con aire humedo o con
peliculas claramente visibles de agua, contando en ambos casos con trazas de
poluentes.

En un sistema electroquimico corrosivo, en el mismo material existen porciones que
actuan como sistemas de de-electronacion (pérdida de electrones) y las porciones
vecinas como de electronacién (ganancia de electrones), ver figura 1.2. Esto
provoca que la globalidad macroscopica del metal parezca como si se oxidara
totalmente y en realidad solamente algunas porciones microcopicas lo hacen. El
sumidero de electrones corresponde a la porcién microscépica del material en la que
el oxigeno del aire se electrona o electroreduce (a agua, peroxido de hidrégeno u
oxidos alcalinos) y la fuente de electrones corresponde a la porcion microscoépica
donde tiene lugar la deelectronacion o electrooxidacion del metal. Este proceso no
se encuentra localizado en el espacio ni en el tiempo. En su etapa inicial la
posibilidad de corrosién esta dirigida por la naturaleza de cada sistema aislado, y
esta controlado por la transferencia de carga interna entre las diferentes porciones
microscopicas de electroreduccion y electrooxidacion [7].

Fuente de
electrones

Elecfyolito

e
Sumidero de
electrones

Figura 1.2. Esquema de sistema electroquimico
corrosivo (adaptado de apuntes no publicados del
Dr. F. Zinola)
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Hasta el momento solo describimos el proceso de corrosibn y mencionamos la
tendencia natural a que ocurra. Por tanto la inquietud es ¢a qué velocidad se
desarrolla el fenbmeno?

Con este objetivo una gran cantidad de experiencias de exposicidon se realizaron en
los ultimos cincuenta afios [1]. Como resultado fundamental se observé que la
velocidad de corrosion varia hasta en dos 6rdenes de magnitud para distintos
metales expuestos en las mismas condiciones y de la misma manera para igual
superficie expuesta en distintas condiciones.

Se ha intentado identificar y cuantificar la influencia de los parametros
medioambientales involucrados en la corrosion atmosférica. La gran cantidad de
datos disponibles bajo distintas condiciones de intemperie indica una gran influencia
en la velocidad de corrosion de factores climaticos y de deposicion de poluentes
(cloruros, sulfatos). No obstante predecir el comportamiento de un metal en un
medio ambiente dado no so6lo depende de dichas condiciones. Hay influencia de
otras variables en las cinéticas de corrosion: condiciones iniciales de exposicion,
factores geométricos y de orientacion de la superficie, naturaleza de los productos
de corrosion formados, y poluentes no considerados.

Por tanto la pregunta enunciada en el parrafo puede ser respondida — con una cierta
certeza — sélo conociendo el sistema en su conjunto.

1.3 Experiencias

A efectos de medir la respuesta de metales a la corrosion atmosférica existen dos
modalidades de experimentacion: exposicion en campo o0 exposicion en medidas
controladas de laboratorio [1].

La exposicion en campo tiene como limitaciones ser lenta y tener baja
reproducibilidad de los resultados, en tanto las condiciones de experimentacion son
dificilmente definidas.

Las experiencias en atmodsferas controladas de laboratorio no presentan estos
inconvenientes: son ensayos acelerados y con condiciones definidas y controlables.
Sin embargo la extrapolacion a condiciones reales no arroja resultados satisfactorios
debido a que es muy dificil reproducir la complejidad de las variables involucradas.
Obviamente el estudio de la corrosion atmosférica contempla ambas modalidades de
investigacién, complementando resultados de campo y laboratorio, retroalimentando
interrogantes entre ellas.
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1.4 Algunas variables involucradas en el proceso

Las mismas pueden ser agrupadas en:
) Medioambientales
) meteorologicas
) polucién - natural (e]. CI', SO4*)
- antropogénica (ej. SO,, NOy, SHy)

) Metalurgicas
) composicién
) fase
) superficie

) Correspondientes a la interfase
) transporte de masa y carga

1.4.1 Variables meteoroldgicas

Tal como se comentd anteriormente la corrosion atmosférica es un fenémeno de
elevada complejidad, en la cual las variables meteoroldgicas tienen un papel de
suma importancia. Entre las variables a mencionar se encuentran:

) Temperatura del aire

) Humedad relativa del aire

) Régimen de vientos

) Volumen y duracién de la precipitacién (sélida o liquida)

) Radiacion incidente: cantidad y longitud de onda

) Ciclos humectacién/secado

En corrosiéon atmosférica algunos de los parametros mencionados se agrupan de
modo de generar variables con significado para el fendmeno. Tal es el caso, por
ejemplo, del tiempo de humectacion, TDH, el cual representaria el tiempo en que la
superficie permanece humeda. Se define como el numero de horas en la que la
humedad relativa atmosférica supera el 80 % y la temperatura no desciende de los 0
°C [1].

1.4.2 Componentes de la atmésfera

Los componentes mayoritarios de la troposfera, la region de la atmdsfera mas
cercana a la superficie terrestre, son el Ny, el O, y gases raros (Ne, Kr, He y Xe).
Ellos representan el 99.9% de las moléculas de la capa. El N, y los gases raros no
tienen importancia directa en los mecanismos de corrosion atmosférica por no
reaccionar con las superficies metalicas. Por el contrario, el O, tiene un papel
fundamental al actuar como aceptor de electrones en las reacciones catddicas e
intervenir en reacciones de transformacion en la atmosfera. Otras moléculas que
intervienen en la corrosion atmosférica son el H,O y el CO,. La concentracion del
vapor de agua en la troposfera puede variar en varios érdenes de magnitud, desde
100 a 10000 ppm. El CO, contribuye a la acidificacion de la capa acuosa, teniendo
una gran solubilidad en agua y cuya concentracion en la atmdsfera se encuentra en
el entorno de 300 ppm [3].

El resto de los constituyentes, con importancia en los procesos de corrosion
atmosférica, representan soélo trazas, con concentraciones que no superan las 10
ppm. Se pueden mencionar: O3, H,O2 SO7, HoS, COS, NO2, HNO3, NH3, HCI, Cly,
HCHO y HCOOH. Su presencia es el resultado de procesos naturales y de actividad
antropogénica. Al tratarse de compuestos muy reactivos, sufren transformaciones
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quimicas en la troposfera, teniendo un tiempo de vida media que depende de las
constantes de reaccion con compuestos mas oxidantes como OH- o el O3 [8].

La figura 1.3 presenta el efecto corrosivo en una chapa de acero expuesta a la
atmodsfera un dia en ambiente marino antartico.

Figura 1.3.Fotografia de probeta de acero expuesta 1 dia en estacion
antartica. Puede apreciarse los estados iniciales del proceso, con metal
aun desnudo y las lineas de flujo del viento.

1.4.3 Principales contaminantes con influencia en corrosion atmosférica

La marcada influencia de la concentracion de algunos contaminantes atmosféricos
sobre la cinética de corrosion se debe a cambios en las propiedades de la pelicula
de electrolito depositada sobre la superficie metalica. Podemos mencionar: aumento
de la conductividad, cambio de pH en la capa de electrolito, formacién de productos
higroscopicos, o por ser ellos mismos agentes oxidantes.

1.4.3.1 Compuestos de azufre

El dioxido de azufre, SO,, es conocido como uno de los mayores aceleradores de los
procesos de corrosion [9]. Sus fuentes de origen antropogénico son: combustion de
carbon y combustibles con contenido de azufre, emision de plantas de elaboracion
de pulpa de papel, industrias petroquimicas y siderurgicas. Las emisiones volcanicas
son también una fuente significativa de SO,. Dependiendo de las condiciones
ambientales el diéxido de azufre puede ser oxidado por dos vias: gaseosa y acuosa,
siendo el producto final acido sulfarico [9].

El acido sulfhidrico, H2S, conjuntamente con el sulfuro de carbonilo, COS, favorecen
la corrosion atmosférica. Son emitidos por fuentes bioldgicas naturales (volcanes,
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pantanos) y antropogénicas (industria de papel, convertidores cataliticos de escapes
de autos, plantas de tratamiento de efluentes, rellenos sanitarios, cria intensiva de
ganados) [3, 9].

1.4.3.2 Compuestos de nitrégeno

Los 6xidos de nitrégeno, genéricamente “noxes” (NOy), son formados en procesos
de combustion a alta temperatura: en plantas de generacion energia y motores de
combustion interna. La fraccién de NO en los gases de combustion es mucho mayor
que la de NO., pero es convertida rapidamente al ultimo, reaccionando con oxigeno
molecular u ozono.

El NO, tiene una importancia significativa en la quimica atmosférica por la absorcion
de radiacion solar. Como producto de diversas reacciones encadenadas se
encuentra entre otros, la formacion de O; a nivel de troposfera — agente
contaminante en esta capa —. Las transformaciones mencionadas se encuentran
comprendidas en una serie de reacciones relacionadas con el denominado smog
fotoquimico. Esta compleja serie de reacciones envuelve a compuestos organicos
volatiles — menos metano (VOC’s), NO, y NO,, siendo productos finales el HNO3, O3,
aldehidos, y peroxiacetilnitrato (PAN) [8].

Como fuentes de amoniaco, NH3;, podemos mencionar: deposiciones de animales,
produccion de detergentes y fertilizantes. En fase acuosa el amoniaco se encuentra
en equilibrio con el ion amonio, resultando un incremento de pH. Este incremento de
pH favorece la transformacién de S(IV) en S(VI). Otro efecto del NH; es la
neutralizacion de moléculas acidas en fase gaseosa con formacion de particulas
sélidas [3].

1.4.3.3 Compuestos de cloro

Los cloruros participan en corrosion atmosférica al ser depositados por aerosoles
provenientes de atmoésferas marinas, influencia similar a la de sulfatos y nitratos.
Entre las variables que influyen en la salinidad atmosférica podemos mencionar:
direccion y velocidad de vientos dominantes, distancia a la costa, vegetacion,
topografia [10]. Otras fuentes importantes son: quemado de carbdn, incineradores
de residuos, etc. El quemado de carbdn con alto contenido de cloro puede dar como
resultado emisiones de acido clorhidrico (HCI), altamente soluble en agua. El cloro
gaseoso, Clp, es emitido en procesos industriales: blanqueado de pulpa y papel,
produccion de detergentes, pesticidas, etc. El Cl, reacciona fotoquimicamente,
liberando radicales cloro, quienes reaccionan con compuestos organicos (RH),
generando HCI.

1.4.4 Funciones de dano

Los valores de las variables meteorologicas mencionadas, conjuntamente con
valores de contaminacion medidos, son tratados estadisticamente de modo de
obtener “funciones de dafio” [1]. Dichas funciones intentan, sobre la base de
experimentaciones en campo y validacién estadistica de datos, predecir la corrosion
o la velocidad de corrosiéon — usualmente expresada en micrometros o micrometros
por afio — a partir de variables medioambientales y de polucién [11], evaluandose la
importancia relativa de las variables involucradas.

1.4.5 Variables metalurgicas

Existe una marcada influencia del tipo de sustrato metalico sobre la cinética del
proceso de corrosion. El tipo de metal determinara el oxido formado y sus
caracteristicas de adherencia y resistencia al transporte de masa. Asimismo, la
presencia de algunos elementos en concentraciones de trazas, mejoran
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notablemente las caracteristicas de la capa de productos de corrosién formada.
Estos disminuyen la velocidad de corrosion, tal como acontece en los aceros de baja
aleacion, denominados patinables.

Las caracteristicas de la superficie — rugosidad, dureza — también tienen influencia
sobre el proceso corrosivo a desarrollarse [3].

Es posible realizar tratamientos de superficie con el fin de favorecer el crecimiento
de o6xidos con mejores caracteristicas protectivas mediante métodos fisicos o
electroquimicos[12].

1.4.6 El electrolito

La interaccién entre el vapor de agua y la superficie del metal es un parametro de
gran importancia para la corrosion atmosférica [13]. La fase acuosa actua de tres
maneras en el fenémeno:

) Solvente

) Dieléctrico

) Transporte de masa

A través del atomo de oxigeno el agua se une con la superficie metalica o con
oxidos de metales. El agua actua como una base de Lewis, realizandose el enlace
con una transferencia de carga neta desde la molécula de agua hacia la superficie.
Asimismo el agua puede enlazarse en forma molecular o en forma disociada, en
cuyo caso se estableceran enlaces oxigeno—metal o hidroxilo-metal. La tendencia a
la disociacion puede ser facilitada por la presencia de agujeros o defectos, como
ocurre en productos de corrosion ya formados [13].

La solvatacion de gases, iones metalicos, protones e hidréxidos tiene singular
importancia en el proceso de corrosidn del metal. En efecto, sitios preferenciales de
ataque por corrosion se pueden relacionar con sitios de adsorcién de moléculas
gaseosas como SO, o NO; que son facilmente disueltas [3].

La propiedad dieléctrica del agua adsorbida varia con el numero de capas
depositadas, modificandose 10 veces al pasar de la monocapa a dos capas. Para
tres capas la frecuencia caracteristica se asemeja a la del hielo, sugiriendo la
formacion de puentes de hidrégeno entre capas [13].

La primer monocapa de agua adsorbida sobre el sustrato de oOxido hidroxilado
aparece como altamente inmovil, siendo las capas siguientes mas moviles [3].

La fuerza del enlace entre el agua y la superficie del metal hidroxilado es similar a la
de los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de agua. De aqui surge la
posibilidad de agrupamientos de agua en superficies relativamente homogéneas de
metal, que junto a imperfecciones en la superficie originan sitios altamente reactivos,
aumentando la probabilidad de formacién de areas de anodos y catodos [3].

La cantidad de agua reversiblemente adsorbida es funcion directa de la humedad
relativa y del tiempo de exposicién del metal. Se podria generalizar que a 20% de
humedad relativa habria una monocapa, en tanto para 75% habria 5 capas de agua,
segun el metal u 6xido y poluentes presentes [13].

Para espesores de tres monocapas de agua las propiedades se aproximan a las del
agua liquida. La humedad relativa para lo cual esto ocurre se llama “humedad
relativa critica”, por sobre esta humedad la corrosion aumenta significativamente y
por debajo es insignificante. La humedad relativa critica para diferentes metales en
presencia de SO, es reportada entre un 50 y un 90% [3].
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1.5 Reacciones Electroquimicas

La teoria electroquimica describe la corrosion metalica como una combinacion de
oxidacion anddica del metal produciendo iones metalicos y una reduccién catddica
por ionizacion de oxigeno o desprendimiento de hidrégeno.

A diferencia de los sistemas electroquimicos galvanicos y electroliticos, en los cuales
el anodo y el catodo se encuentran fisicamente separados, en el sistema corrosivo
los electrodos son porciones del mismo metal en contacto con el conductor i6nico
[14]. Como ya se menciond las reacciones de electronacion y de-electronacién
pueden cambiar de localizacion.

La fase acuosa actua como medio conductor para las reacciones electroquimicas.
Aunque la corrosion atmosférica es muy dependiente de las reacciones
electroquimicas, relativamente pocos estudios se enfocan en la elucidacion de los
mecanismos basicos. La razon es bastante obvia si consideramos las dificultades en
reproducir la fina y cambiante capa acuosa en un experimento electroquimico. El
espesor del film varia con las diferentes condiciones de exposiciéon, involucrando
también una compleja serie de reacciones quimicas y fotoquimicas producidas por
los contaminantes atmosféricos, resultando en la precipitacion de los distintos
productos de corrosion y cambio en las propiedades de transporte. No obstante las
dificultades mencionadas, grupos de investigaciéon han desarrollado experimentos
electroquimicos con el objetivo de estudiar la corrosion atmosférica [15, 16, 17].

En ausencia de poluentes, las reacciones catodicas y anddicas mas comunes en
corrosion de metales expuestos a una fase acuosa fina son:

M——>M"™ +ne reaccion anddica  (1.1)
0,+2H,0+4e" ——40H" reaccion catédica (1.2)

En condiciones de bajo pH puede ocurrir la liberacion de hidrégeno molecular para la
reaccion catodica:

2H" +2¢"—H, reaccion catédica (1.3)

En la mayoria de las condiciones de corrosion, la velocidad de reaccion anddica es
mas rapida que la catddica [10]. Cuando se cumple la relacion de productos de
solubilidad, precipita una capa de productos de corrosion, consistente en hidroxidos
y oxihidroxidos del metal [4]. Durante repetidos ciclos de condensacién y
evaporacion, este film usualmente representa una resistencia adicional al transporte
de iones a través de los productos de corrosion, o el transporte de Me™ desde el
sitio anddico. Por tanto la velocidad de la reaccion anddica disminuye, bajando
también la velocidad de corrosion [10].

1.6 La fase sodlida

Como se ha mencionado, la reaccién electroquimica inicial y los repetidos ciclos de
mojado y secado dan como resultado la precipitacién de capas de 6xidos, hidréxidos
u oxihidroxidos del metal. Los procesos de precipitacion son complejos y no muy
bien definidos, pasando de estados coloidales hasta la formacion de capas sélidas.
Estos filmes se forman sobre el metal por nucleacidn y crecimiento en superficie, y
un lento aumento del espesor de la capa una vez que se cubrid totalmente la
superficie. Si el filme es estable la capa de Oxido crece a través de mecanismos de

-9-



Capitulo 1: Introduccién

conduccion iénica de campo-alto, de otra manera el flme puede crecer a través de
mecanismos de redisolucion y precipitacion [3].

La capa de 6xido no actua solamente como una barrera permeable al oxigeno, agua
o poluentes. Dicha capa tiene un papel electroquimico activo en el proceso de
corrosiéon por dos vias [18]:

. acumulacién de carga entre los estados de oxidacion del metal — por ejemplo
Fe** y Fe** — con lo cual puede ocurrir disolucion del metal en ausencia de la
reduccién de oxigeno.

. transporte de electrones a través de la capa de productos de corrosion en
periodos de secado —por ejemplo en capas con alto contenido de Fe®" con
subcapas con Fe?'-.

La velocidad de corrosion atmosférica esta influida, entre otros parametros, por las
propiedades protectivas de las capas de oxidos formados. La composicion de los
productos de corrosion depende de la especie metalica en solucién y de los aniones
solvatados en la capa acuosa. El crecimiento del espesor del filme de los productos
de corrosion podria ser descrito como una serie de pasos sucesivos, disolucion-
coordinacion-reprecipitacion, donde el paso de disolucién es dependiente del pH, el
de coordinacion es basado en el principio duro-blando &cido-base (HSAB) y la
reprecipitacion depende de la actividad de las especies presentes [3].

Dependiendo de la velocidad de formacion y de cristalizacidn, los productos de
corrosion pueden ser amorfos o cristalinos. Si la velocidad de formacién es rapida
se espera la formacién de fases amorfas. Es sabido que el envejecimiento y
crecimiento lento de fases amorfas pueden resultar en la transicion de estados
amorfos a estados mas cristalinos. ElI proceso puede ocurrir mediante
transformaciones lentas en estado sdlido o a través de disolucion-reprecipitacion [3].
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1.7 La corrosion del hierro
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Figura 1.4. Microfotografia SEM de productos de corrosion generados en probeta
de acero. (1afio de exposicion, Punta del Este). Observar el tamafio de los
cristales formados

La corrosion atmosférica del hierro y sus aleaciones es uno de los procesos
corrosivos mas estudiados. Ha sido analizado por especialistas en materiales,
ingenieros de corrosion, electroquimicos y espectroscopistas durante varias
décadas, con el objetivo de conocer cinéticas de reaccion, dependencia de la
composicion del metal y la contaminacion de la atmodsfera [16].

Los estados iniciales de corrosion atmosférica del hierro envuelven la incorporacién
de oxigeno y agua, formandose una variedad muy rica de diferentes Oxidos y
oxihidroxidos de hierro en capas de herrumbre, dependiendo fuertemente su
composicion de los parametros mencionados [3].

El proceso se inicia por la disolucion a Fe*’. El metal es cubierto por una o dos
monocapas (eventualmente islas) compuestas por las especies Fe*? y 0% [4].
Posteriores oxidaciones llevan a la formacién de una capa del orden de 50 A,
conteniendo Fe*? y Fe*. La capa de productos formada es permeable al oxigeno, el
agua y contaminantes y el proceso de corrosién continua. A partir de este momento
se forman los productos de corrosidn en sucesivos estados de exposicion
(humectacion y secado) conteniendo ambos estados de valencia. La compleja
quimica se evidencia en la participacién de un intermediario acido deébil de Lewis que
se transforma en acido fuerte. La oxidacién de Fe™ en la capa acuosa puede
involucrar a varios posibles oxidantes, como el radical hidroxilo (OH:), el
hidroperoxilo (HO2-) y el peréxido de hidrogeno [3].
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Los productos de corrosion generalmente encontrados se agrupan en oxihidréxidos
(a-FeOOH: goethita, y-FeOOH: lepidocrocita, B-FeOOH: akaganeita, 35-FeOOH:
ferrihidrita), o6xidos (Fe3O4: magnetita, y-Fe,Os: maghemita) e hidréxido ferroso
(Fe(OH),). En la tabla 1 se resumen las propiedades de compuestos de hierro y sus
productos de corrosion [4].

Tabla 1.1 Propiedades cristalograficas del hierro y sus productos de corrosion.

Compuesto |.dimensiones de celda (R) P . | Estructura
a b C (g/cm?)
bcce (cubico
o-Fe 2.866 7.86 centrado en
el cuerpo)
fcc(cubico
y-Fe 3.647 centrado en
las caras)
5-Fe 2.932 bcc
FeO (wistita) 4.30 5.67 bcc
o-FeO0H 460 | 1001 | 3.04 4.28 | Ortorrombico
(goethita)
p-FeQOH 10.52 3.028 355 | Tetragonal
(akaganeita)
1-FeOOH 385 | 1250 | 3.07 4.09 | Ortorrémbico
(lepidocrocita)
8-FeOOH
(ferrihidrita) 2.94 4.49 3.8 Hexagonal
FeOOH gel 8.37 3.8 Cubico
a-Fe203 .
(hematita) 5.035 13.72 5.26 Trigonal
v-Fe203 8.33 2499 | 4.69 Cibico
(maghemita)
Fe304 8.369 5.175 Cuibico
(magnetita)
Fe(OH)2 3.27 4.62 3.40 Trigonal
FeCO3 .
(siderita) 4.711 15.436 3.83 Trigonal

El desarrollo de nuevas técnicas instrumentales ha redundado en un progreso en la
caracterizacion de los productos de corrosion formados. La dilucidacién de
caracteristicas de la capa de herrumbre — espesor de capas de o0xidos, composicion,
cristalinidad, tamafio de particulas y estructura atdomica —, la evolucidn de dichas
propiedades con el tiempo de exposicidbn y la relacidbn con los parametros
ambientales son los medios utilizados para el estudio del tema. La comparacién de
resultados de analisis obtenidos con productos de corrosion sintetizados en
condiciones de laboratorio y experiencia en campo constituyen otra entrada de
informacion. Como principales herramientas de estudio podemos mencionar
espectroscopia infrarroja, espectroscopia Mossbauer, espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS),
microscopia de barrido electronico (SEM), estudios electroquimicos y de cambio de
masa (desarrollo de microbalanza de cuarzo).

Las investigaciones se realizan en la modalidad de redes de estaciones de
exposicion, vinculandose los grupos de investigacion, potenciando el resultado de
las experiencias. En la bibliografia se citan trabajos de grupos de investigacion que
constituyen avanzadas en el tema de corrosion atmosférica [1, 3, 19, 20].
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1.8 Importancia del estudio

En el marco del proyecto MICAT [1], se han desarrollado estudios sistematicos de
corrosion en dos ambientes marinos: subtropical — Punta del Este — y subpolar
antartico — BCAA —.

El estudio de los productos de corrosion formados en dichas estaciones de ensayo,
con similar deposicion de poluentes, arrojan conclusiones acerca de la influencia
climatica sobre el proceso de corrosion [20]. Por otra parte, resultados sistematicos
de corrosion atmosférica en condiciones antarticas no son abundantes en literatura
[21].

1.9 Objetivo del presente trabajo

El presente trabajo, enmarcado en el estudio de la corrosién atmosférica, tiene como
objetivo la descripcion de las superficies de acero corroidas en ambiente marino
subpolar (BCAA) y subtropical (Punta del Este).

El tratamiento de los resultados obtenidos permite realizar un analisis de la
formacion y transformacion, de los productos de corrosion, en funcion del tiempo de
exposicion.

Asimismo se analiza la posibilidad de establecer relaciones estadisticamente validas
entre concentracion de productos de corrosidn generados y grado de proteccion
frente al proceso corrosivo que los mismos proporcionan a la superficie metalica.

1.10 Alcance del presente trabajo

Como técnicas de analisis de productos de corrosidon seran empleadas la
espectroscopia Mossbauer, la difraccion de rayos X y el estudio morfolégico
mediante lupa estereoscdpica y microscopia de barrido electrénico.

Para caracterizar el grado de proteccién frente a la corrosion, brindada por la capa
de productos formada sobre la superficie de acero, se emplearan las técnicas
electroquimicas Resistencia a la polarizacion lineal y Ruido Electroquimico. La
Resistencia a la polarizacion lineal es una técnica electroquimica tradicional, la cual
aporta informacion cinética del proceso [22]. La técnica de Ruido electroquimica es
de reciente desarrollo y permite obtener parametros que caracterizan la tendencia
termodinamica del proceso, su cinética y grado de localizacién, sin necesidad de
perturbar mediante la imposicion de una sefal a la superficie estudiada [23].

Se estima el intervalo de confianza de los parametros determinados, de forma de
ponderar la precision de la informacion aportada. En el caso de parametros que
presentan elevada dispersion, se analiza las posibles causas de la misma y se
proponen soluciones al respecto.

Se realiza una vinculacion cualitativa de los parametros determinados mediante

algoritmos de analisis exploratorio de datos. Los resultados son expresados en
diagramas dendriticos con el fin de buscar vinculaciones de tipo cuantitativo.
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2 Métodos y materiales

El trabajo experimental tuvo como sustrato de investigacion un lote de cuerpos de
prueba expuestos en intemperies marinas Base Cientifica Antartica Artigas (BCAA) y
Punta del Este. Dicho conjunto de probetas fueron resultantes de la experimentacion
del grupo colaborativo internacional MICAT [1].

Tanto el disefio experimental como la ejecucién de la exposicion en campo no fueron
realizados por el autor del presente trabajo, sino por personal de SeCorr — Facultad
de Ingenieria.

La metodologia MICAT ha establecido las directrices experimentales, de modo de
obtener resultados comparables:

e Materiales
» caracterizacion de cada material

Sitios de exposicion
» ubicacion geografica
» infraestructura
e Programa de ejecucién
» tiempos de ejecucion
» tiempos de ensayo (en casos de reposicion)
e Probetas de ensayo
» geometria, dimensiones, codificacion
» numero de probetas
e Ensayos a realizar
en campo
en laboratorio

Y VY

e Instrumentacion a utilizar

caracterizacion meteoroldgica

medidas de polucién

medidas de velocidad de corrosidon
caracterizacion de productos de corrosion

VVVY

e Analisis de resultados
reglas normalizadas
criterios particulares

\ %

21 Cuerpos de prueba

El material de los cuerpos de prueba estudiados fue acero de muy bajo contenido
de carbono (low alloy steel).

La geometria utilizada fue plana, siendo las dimensiones de las probetas de (0,15x
0,10x 0,003) m* y (0,10x 0,75x 0,001) m® para series de largos y cortos tiempos de
exposicion respectivamente (ver seccion 2.3).
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2.1.1 Caracterizaciéon quimica

Se determind la composicidn quimica del sustrato empleado, analizando el
contenido de algunos de los elementos traza de la aleacién. La caracterizacién fue
realizada en el Departamento de Analisis — 1lQ, de la Facultad de Ingenieria. La
técnica empleada fue: disolucion en mezcla HNO3s y HCI — 3:1 en volumen — vy
posterior analisis por espectrometria de absorcion atomica, excitacion por llama de
acetileno — aire, salvo en los analisis de silicio y molibdeno en que se empleo llama
acetileno — dioxido de nitrégeno.

Para el analisis del contenido de carbono se utilizd método gravimétrico por
combustion directa, en Seccion Corrosiéon — 11Q, Facultad de Ingenieria (SeCorr) [2].

2.1.2 Dureza de la superficie original

La caracterizacion de la dureza superficial se realizé en el Instituto de Ensayo de
Materiales de Facultad de Ingenieria. Se empledé un microdurémetro (WILSON -
TUKON Modelo: A200, acoplado con camara SANYO modelo: VCB-3512 y sistema
de medicion BOECKELER, modelo: VIA-110), empleando una carga de ensayo de
punta piramidal de 1000 g [3].

2.1.3 Preparacion de las superficies

La preparacion previa de las superficies se fue realizada bajo los lineamientos
MICAT [4]. Se eliminaron previamente las rebarbas y se desengrasaron las
superficies mediante lavado (agua con detergente) y abundante enjuague con agua.
Posteriormente se realiz6 una limpieza quimica — decapado — para eliminar los
productos de corrosién y dar a la superficie una rugosidad inicial similar.

Para las muestras consideradas — acero de bajo carbono — el tratamiento consiste
en inmersién, a temperatura ambiente, durante 5 minutos, en un bafio de HCI 17%
v/v con urotropina (hexametilen — tetra amino) 2 g/l, lavado con abundante agua,
neutralizado con solucién saturada de carbonato de sodio, lavado con abundante
agua destilada y secado con secador.

2.1.4 Acondicionamiento de muestras

Las muestras fueron embaladas en bolsas de polietilieno. Se almacenaron, antes y
posteriormente a su exposicién, en condiciones de baja humedad — desecador con
silica-gel —, temperatura ambiente y sin incidencia de insolacién solar, de modo de
detener el proceso corrosivo.

Las probetas fueron rotuladas antes de exponerse, con un cédigo que identifique
inequivocamente la estacion de exposicidon (mediante una letra: E para BCAA'y F
para Punta del Este), la probeta (mediante un numero correlativo) y el material
ensayado (H para acero) en el caso de que la exposicion incluyera mas de uno.
Ejemplo: F8H, identifica una probeta expuesta en Punta del Este, durante 2 afos y
de material acero. En el caso de las series especiales la probeta soélo fue codifica
con un numero.

Con el fin de minimizar efectos de borde, los mismos fueron cubiertos con epoxi
bituminoso (aproximadamente 0.001 m).
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2.2

Estaciones de ensayo

Las atmésferas ensayadas correspondieron a los sitios:

Base Cientifica Antartica Artigas:

Latitud: 62° 10 S, Longitud: 58° 50 W, Elevacion: 17,2 m SNM

S0,: <0,05mg/m?d, CI": 160 mg/m?d, HR: 90% [5]

Ubicada en las proximidades del continente antartico, en la isla Rey Jorge, en el
archipiélago de las Shetland del Sur (ver figura 2.1).

"
e WL sECTOR
L v
~ ald. AIREN
v ; r',ﬁr TARTICO
' v \
27 (-
|‘__{.—J DE WEDDELL

Q R A RGENTINO
/

G g4

Figura 2.1 Carta de sector antartico, resaltando en el circulo rojo la
ubicacion de la isla Rey Jorge (Gentileza de IAA).

Estacion Punta del Este:

Latitud: 34° 58 S, Longitud: 54° 57 W, Elevacion: 16,4 m SNM

S0O,: 3,95 mg/mzd, Cl: 144 mg/mzd, HR: 78 % [5]

La estacion estuvo ubicada en la ciudad balnearia del mismo nombre, en el
departamento de Maldonado (ver figura 2.2).

Ambas estaciones de ensayo (actualmente desmontadas) se encontraban

contiguas a estaciones de la Direccién Nacional de Meteorologia, disponiéndose
de los registros meteoroldgicos correspondientes.
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Figura 2.2 Mapa de la Republica Oriental del Uruguay, indicando la posicion de la
ciudad balneario de Punta del Este (Gentileza Marquest .com).

2.2.1 Bastidores de exposicion

Con este nombre se hace referencia a la estructura sobre la cual se fijaron las
muestras que se van a exponer. Se deben construir con materiales que resistan la
accion atmosférica durante el periodo que dure la investigacion y disefiados de
forma que no influyan en los fendmenos corrosivos de las muestras. Se aconseja
disponer los bastidores al menos un metro por encima del nivel del suelo para evitar
contaminacion debida a la vegetacion existente o a salpicaduras debidas a
precipitaciones intensas [6].

En este trabajo se fijo el angulo de inclinacion del panel frontal donde se ubican los
cuerpos de prueba a 45°. Para las estaciones en consideracién — BCAA y Punta del
Este, ambas en una peninsula — el frente del bastidor se ubicdé oponiéndose a la
direccién de vientos predominantes. En las fotografias 2.1 y 2.2 se pueden apreciar
los bastidores de las estaciones de ensayo de Punta del Este y BCAA,
respectivamente.

Los cuerpos de prueba fueron fijados al bastidor mediante arandelas de nylon, no
existiendo contacto directo entre metales. La cara rotulada de la probeta fue
colocada hacia arriba.

En el predio de ensayo se ubican los monitores de contaminacién, registrandose
cloruros — mediante candela de salinidad — y didxido de azufre — absorcion sobre
diéxido de plomo — [7].
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Fotografia 2.1. Estacion de exposicion de Punta del Este. Se puede apreciar el
bastidor de exposicion, monitor de cloruros (izquierda) y casilla del monitor de
diéxido de azufre (centro). Al fondo se puede apreciar el parque meteorolégico.

Fotografia 2.2 Estacién de exposicion BCAA. Se puede apreciar el bastidor de
exposicion y monitor de cloruros (adelante, derecha). En el bastidor se aprecian
exposicion de esquemas de recubrimiento de superficies ademas de las probetas de
metal desnudo.
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2.3 Cronograma de exposicion

A los efectos del presente trabajo se han seleccionado dos escalas de tiempo para

la exposicién en campo:

e 1 a4 anos — denominadas por el grupo de trabajo “series normales” —, para el
estudio de largos tiempos de exposicion.

e 1 a 12 meses — denominadas “series especiales” —, con las cuales se estudio las
etapas iniciales del proceso.

Para la escala de tiempo de 1 a 4 anos el experimento se desarroll6 por
cuadriplicado, utilizandose tres probetas para estudios cinéticos por pérdida de masa
[8], en tanto la “cuarta probeta” se destind a los estudios de productos de corrosion.
Para las series de hasta doce meses, la exposicidn se desarroll6é con tres réplicas.
La rotulacién de las probetas fue consecutiva, por tanto para el fin de nuestros
estudios dispusimos de probetas multiplos de 4 o 3 para series normales o
especiales respectivamente.

Para la serie normal la exposicion es de 1, 2, 3 y 4 afos, realizandose repeticiones
de un ano, desfasadas un afo, de manera de conocer la influencia de la variabilidad
climatica. En el diagrama siguiente (figura 2.3) se esquematiza el disefio
experimental de las series de largos tiempos.

Serie 1-4
1-3
|
1-2
| |
3-1
2-1
1-1 |
-

| | |
12 24 36 48
Tiempo de exposicion (meses)

Figura 2.3. Esquema de disefio experimental para series normales. Al culminar el
primer afo de exposiciéon se retira 1-1 y se coloca 2-1. La misma es retirada al
terminar el segundo afio conjuntamente con 1-2 y se coloca 3-1.

Para las series denominadas especiales se expusieron probetas durante 1, 2, 3, 5, 7
y 12 meses. Con el retiro de las probetas de 3 meses, se vuelven a reponer
probetas, de manera de conocer la influencia de la estacion climatica en el comienzo
del proceso. En la primer serie especial antartica (primera cronolégicamente), solo
se expuso durante 0,5, 1, 2, 5 y 12 meses, no habiendo estudio de estacionalidad.
En las siguientes series especiales también hubo estudios de muy cortos tiempos de
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exposicion, contemplandose experiencias de 2 semanas, e incluso de 1 dia. En
esquema de la figura 2.4 se esquematiza el disefio experimental general de las
series especiales.

A
Serie
12-1
| 71
| 5-1 3-4
3-3
3-1 ‘ 3-2 \‘ |
|
1 2-1
1 1-1
4 | 4 [
3 6 9 12

Tiempo de exposicidon (meses)

Figura 2.4 Esquema de disefio experimental para series especiales.

En total el presente estudio contempld 2 series normales, una de Punta del Este y
otra de BCAA, una serie especial de Punta del Este y 3 series especiales de BCAA.
El numero de probetas fue de 45, incluyendo las 6 series de exposicidn,
realizandose el estudio de la superficie en la cara con influencia directa de la
atmosfera —arriba — y la cara con orientacion hacia el suelo —abajo —.

En las tablas 2.1 y 2.2 se presentan el lote de cuerpos de prueba, su fecha de
colocacién y retiro y el tiempo de exposicidn, para las intemperies BCAA y Punta del
Este respectivamente.
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Tabla 2.1 Punta del Este — Cronograma de exposicion

Caodigo Inicio Retiro TEmTED Estacionalidad Obs
(meses)
F4H 09/07/1994 | 06/07/1995 12
F8H 09/07/1994 | 11/07/1996 24 %
F12H 09/07/1994 | 10/07/1997 36 ‘g
F16H 09/07/1994 | 11/07/1998 48 (]
F20H 11/07/1995 | 11/07/1996 12 é
F24H 11/07/1996 | 10/07/1997 12 B
43 05/06/1998 | 20/06/1998 0,5
46 05/06/1998 | 05/07/1998 1
49 05/06/1998 | 05/08/1998 2 o
52 05/06/1998 | 05/09/1998 3 Invierno o
55 05/06/1998 | 05/11/1998 5 f.'i.,
58 05/06/1998 | 05/01/1999 7 ?‘g
61 05/06/1998 | 05/06/1999 12 2
64 05/09/1998 | 05/12/1998 3 Primavera -
67 05/12/1998 | 05/03/1999 3 Verano
70 05/03/1999 | 05/06/1999 3 Otorio
Tabla 2.2 BCAA — Cronograma de Exposicién
Caodigo Inicio Retiro [EmEe Estacionalidad Obs
(meses)
E4H 29/05/1992 | 25/03/1993 10
E8H 29/05/1992 | 26/03/1994 22 %
E12H 29/05/1992 | 02/04/1995 35 g
E16H 29/05/1992 | 05/05/1996 48 o)
E20H 25/03/1993 | 25/03/1994 12 §
E24H 25/03/1994 | 02/04/1995 12 B
E3 03/04/1995 | 18/04/1995 0,5 i
E6 03/04/1995 | 09/05/1995 1 o
E9 03/04/1995 | 03/06/1995 2 )
E12 03/04/1995 | 02/07/1995 3 g‘
E15 03/04/1995 | 30/08/1995 5 4
E18 03/04/1995 | 04/04/1996 12 )
77 03/12/1996 | 18/12/1996 0,5
80 03/12/1996 | 03/01/1997 1
83 03/12/1996 | 03/02/1997 2 N
86 03/12/1996 | 03/03/1997 3 Verano P
89 03/12/1996 | 03/05/1997 5 )
92 03/12/1996 | 03/07/1997 7 g'
95 03/12/1996 | 03/12/1997 12 2
98 24/04/1997 | 24/07/1997 3 Otofio o
101 24/07/1997 | 24/10/1997 3 Invierno
104 24/10/1997 | 24/01/1998 3 Primavera
8 27/04/1998 | 27/05/1998 1
12 27/04/1998 | 27/06/1998 2 o
16 27/04/1998 | 27/07/1998 3 Otorio m“’
20 27/04/1998 | 27/09/1998 5 %.
24 27/04/1998 | 27/11/1998 7 m
28 27/04/1998 | 27/04/1999 12 -c-‘g
32 27/07/1998 | 27/10/1998 3 Invierno Q.
36 27/10/1998 | 27/01/1999 3 Primavera -
40 27/01/1999 | 27/04/1999 3 Verano
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2.4 Estudio Electroquimico

Para conocer el fundamento de las técnicas electroquimicas empleadas, remitase al
Anexo 1. Se midi6 el potencial de corrosion en el lote completo de cuerpos de
prueba. Los parametros correspondientes a la técnica de Ruido electroquimico y
Resistencia a la polarizaciéon lineal se midieron en las probetas correspondientes a
las Series Normales, la Serie Especial Punta del Este y la Tercer Serie Especial
Antartica.

2.4.1 Electrolito

Como electrolito de trabajo se utilizé sulfato de sodio grado analitico 0,1M, el cual
fue adoptado por la red Micat [9] en los estudios electroquimicos.

2.4.2 Celda electroquimica

2.4.2.1 Ruido electroquimico

La celda de trabajo fue construida segun modelo comercial modificado para realizar
las experiencias de ruido electroquimico, y con un frente desmontable para realizar
las experiencias de resistencia a la polarizacion lineal. En el caso de medidas de
ruido tanto el electrodo auxiliar como el electrodo de trabajo correspondieron a dos
trozos “idénticos” del cuerpo de prueba (la chapa fue cortada en dos partes). El
electrodo de referencia fue calomel saturado (SCE, “saturated calomel electrode”)
Corning 11-5 476002. Ver fotografia 2.3.

2.4.2.2 Resistencia a la polarizacion

Estas medidas también se realizaron en un arreglo de celda de tres electrodos, el de
trabajo — el cuerpo de prueba, el auxiliar — malla de platino — y como referencia un
electrodo de calomel saturado.

2.4.3 Interfase

Se utilizé una interfase electroquimica ACM Instruments, modelo Gill 8AC (ZRA
Rango: 10pA-2A, velocidad de adquisicién: 1MHz, ADC: 12 Bit, DAC: 12 Bit), como
adquisidor/analizador de datos. La misma fue acoplada a una computadora
personal. El laboratorio no cuenta con una unidad UPS para la estabilizacién de
corriente. Se presenta fotografia del laboratorio de electroquimica 11Q-FI, donde se
muestra interfase electroquimica y celda de trabajo (fotografia 2.4).

2.4.4 Condiciones de medida

La sala de trabajo se encuentra termostatizada a 20 + 2 °C (mediante aire
acondicionado), siendo esta la temperatura del electrolito y de los cuerpos de
prueba. No se permitié la incidencia directa de la luz solar sobre la celda
electroquimica.
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Fotografia 2.3 Celda electroquimica con arreglo de tres electrodos dispuesta para
medidas de ruido electroquimico. Para las medidas de Rp se desmonta uno de los
paneles laterales, sustituyéndose con un similar que dispone de electrodo de platino.

Fotografia 2.4 Laboratorio de electroquimica, 11Q-Facultad de Ingenieria.
Se puede apreciar la celda de trabajo conectada a interfase electroquimica. El sistema
esta acoplado a PC que comanda el sistema y registra las variables.
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2.4.5 Meétodos Electroquimicos

2.4.5.1 Ruido electroquimico
e Fue registrada la corriente entre electrodo de trabajo y electrodo auxiliar, y el
potencial de reposo o libre entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia (electrodo de calomel saturado, SCE). El tiempo de registro fue de
una hora. La velocidad de adquisicién fue de 0.7 lecturas por segundo. El
namero total de datos registrados fue de 5143 por corrida. Los datos se
transfirieron del programa del adquisidor a formato “.dat”, (matriz (3x5143),
tiempo, voltaje e intensidad respectivamente), de manera realizar el
procesamiento posterior.
El intervalo de Nyquist correspondiente a estos parametros experimentales se
encuentra entre 0,0003 y 0,7 Hz.

1 1
—(f{— 2.1
T (S >, (2.1)
Siendo T y t la duracién del ensayo y el periodo de muestreo respectivamente.

2.4.5.2 Resistencia a la polarizacion

Se determind la resistencia lineal a la polarizacién, a una hora de sumergencia,
aplicando un barrido de potencial de £+10 mV, a una velocidad de barrido de 60
mV/min, respecto al potencial libre.

2.4.6 Tratamiento de datos

2.4.6.1 Ruido electroquimico

Los registros de tiempo fueron transferidos a Matlab®, y tratados con un programa
desarrollado en el presente trabajo de investigacion Prog1 (ver Anexo 4).

Dicho programa recorta los primeros y ultimos datos del registro de tiempo de modo
de quedarnos con un set de 4096 registros. El fin de este recorte no es obtener un
vector de soporte acotado, sino llevar el niumero de datos a una potencia de 2, de
manera de agilizar el calculo por el algoritmo FFT (“fast Fourier transform”,
transformada rapida de Fourier). Otro efecto logrado con el recorte es eliminar los
transitorios iniciales debidos a conexiones electronicas.

Posteriormente se sustrae la tendencia de corriente continua mediante el ajuste de
un polinomio de grado 9. Los residuos entre los datos brutos y el ajuste polinGmico
conforman un nuevo set de datos. Sobre dicho set de datos se obtuvo el espectro
(densidad espectral vs frecuencia), por FFT y los parametros estadisticos de interés:
indice de localizacion (IL) y resistencia de ruido (R;).

Donde:
=2 (2.2)
IRMS
R =2 (2.3)
O

1., Intensidad media cuadratica de datos sin remocion de tendencia.
o,y o,: Desviacion estandar de potencial e intensidad de datos tratados.

Loy = \/ﬁ (2.4)
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(- i)

Ui :n:1]\7—_1 (25)
N
>, -v)

v (2.6)

Siendo in,i,f, el dato enésimo, el dato enésimo tratado y el promedio de los datos

tratados respectivamente. Similar nomenclatura se emplea para los valores de
potencial.

Los datos fueron también estudiados por el programa EnAnalize® de forma de
obtener el espectro por método de maxima entropia (MEM). Dicho espectro fue
transferido a Origin60®, de forma de obtener la pendiente y la frecuencia de
rodadura. El esquema del sistema de adquisicidn y tratamiento de datos se presenta
en la figura 2.5.

Interfase PC Almacenamiento
VAI |
ARC » > de datos
Celda
electroquimica *

E,l (bruto) vs
tiempo
software |g

Electrodos de

medida \ 4 A 4
Parametros Densidad de
estadisticos potencia

(IL, Rn) espectral
(FFT o MEM))

Figura 2.5. Esquema de adquisicion y tratamiento de datos en la técnica
de ruido electroquimico. VAI: voltimetro de alta impedancia, ARC:
amperimetro de resistencia cero.

2.4.6.2 Resistencia a la polarizacion

El célculo de la resistencia lineal de polarizacion (R,) fue realizado mediante el

programa LPR Analysis®, incluido en el paquete de programas de la interfase

electroquimica. Donde Rp se calcula mediante:
R - Av

LY/

Siendo Av y Ai las variaciones de potencial e intensidad respectivamente,

registradas durante el ensayo.

Un esquema del sistema adquisidor y tratamiento de datos se presenta en la figura

2.6.

(2.7)
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Interfase PC
Potenciostato |4 R
< Aplicacion de
Celda barrido de
electroquimica VA potencial
ARC Registro de datos

Y
Evsl
Calculo de Rp

Figura 2.6. Esquema de adquisicion y tratamiento de datos en la
técnica de resistencia lineal de polarizacion

2.4.7 Estudio de incertidumbres de resultados electroquimicos

Para realizar el calculo de incertidumbres de los parametros electroquimicos
determinados, se realizaron repeticiones sobre distintos puntos de una misma
probeta (se realizaron estos ensayos en probetas expuestas en las 2 intemperies
estudiadas).

Al no contar con un numero de determinaciones suficientes (4 es el maximo numero
de repeticiones), fue imposible conocer la distribucion de la poblacién de resultados
[10].

Si se supone normalidad de la distribucién de los resultados, los limites de confianza
se pueden calcular mediante:

u=ss{ 7] (29

por tanto

A7)

Siendo p: el valor verdadero, xy s: el promedio y desviacidon estandar de resultados,
n el numero de determinaciones y t : numero de Student con (n-1) grados de libertad

[6].

Asimismo se realizaron determinaciones sobre metal sin exponer para distinguir la
aleatoriedad aportada por el método de medicion sobre la variabilidad surgida de la
heterogeneidad de la superficie de productos de corrosion.

2.4.8 Estudio del tratamiento de datos de la técnica de ruido electroquimico

Debido a la alta dispersiéon de los parametros obtenidos mediante la técnica de ruido
electroquimico (ver capitulo 3 Resultados y su discusion) se decidié profundizar en
el propio método de ruido electroquimico: las condiciones experimentales y el
tratamiento posterior de datos.

En este sentido se analizaron tres aspectos de la técnica:
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> electrolito
» periodo de muestreo
> método de remocidn de tendencia

2.4.8.1 Electrolito

Las fluctuaciones de las medidas de corriente y potencial — ver Anexo 1 — fueron
del orden de 10 uV o 0,1 pA, por lo que al tratarse de medidas de baja magnitud,
las variabilidades trasladadas al calculo de los parametros pudieron ser la causa
de los intervalos de confianza insatisfactorios. En consecuencia, se modifico el
electrolito — aumento de concentracion — de manera de aumentar la
conductividad del medio y por tanto la magnitud de los transitorios medidos.

Se realizaron experiencias sobre acero sin exponer decapado, en sulfato de
sodio 1M, con un periodo de muestreo de 0,7 s.

2.4.8.2 Modificacion del periodo de muestreo

La existencia de fendbmenos con una frecuencia mayor a la mitad de la frecuencia
de muestreo, aparecen en la respuesta frecuencial aportando potencia en otra
frecuencia segun el teorema de muestreo (aliasing, ver Anexo 1).

Se realizé un ensayo con un periodo de muestreo de 0,05 s en sulfato de sodio
0,1M durante 10 minutos (12000 registros). Posteriormente los datos obtenidos
se submuestrearon para obtener registros a 0,1 s y 0,7s (matrices de 6000 y 857
registros respectivamente). Se realizé el calculo de estadisticos y estimaciéon de
densidad espectral sin efectuar remocion de tendencia. De esta manera evitamos
la posible influencia de la remocion sobre los tres sets de datos, por tener
idénticas tendencias.

2.4.8.3 Analisis del método de remocion de tendencia

El tratamiento de la sefal experimental obtenida incluyé la remocion de
componentes de corriente continua y/o de baja frecuencia presentes.

Para poder evaluar el desempefo de los distintos métodos resulta fundamental
conocer exactamente tanto la tendencia como el ruido correspondiente a una
determinada sefal. De este modo es posible comparar estadisticamente el ruido
extraido por el método de remocion y el ruido real de la sefal. La construccion de
esta sefal se realizd por simulacion asistida por computadoras [11].

» Simulacion de la sefal de ruido electroquimico
La simulacion estadistica consistidé en la generacion de datos electroquimicos
virtuales, obteniendo wuna linea de tendencia que se ajuste -
aproximadamente — a una curva experimental y superponerle — sumarle — un
ruido de distribucion conocida, mediante los siguientes pasos:
a) eleccion de wuna distribucion empirica (aproximacion mediante
computadoras) F(x,y)
b) generacion de los datos %/,', como valores aleatorios en el intervalo [0,1)
c) célculo de las x; como F™'(y;)

Para el presente estudio se utilizé como funcion F una distribucion normal de
media cero y de desviacion estandar 0,5.

La funcién que da origen a la linea de tendencia debia ser no trivial. Se
entendid por ftrivial, en este caso, funciones polindmicas, sinusoidales,
exponenciales etc., que pudieran ser facilmente aproximadas, punto
fundamental al poner a prueba los métodos de remocion de tendencia.
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Para el presente estudio se utilizaron como lineas de tendencia las siguientes

curvas:
> Curva 1 [12]
%
fy=—2___p (2.10)
F[x+1j
3
donde:
T(x)=[redr (2.12)
0

Corresponde a la funcion Gamma de Euler

» Curva 2

S0 =, +£\/X—j(2 il }e‘x_wxi (2.13)
w X w

> Curva 3 (curva lorentziana)
24 w

_ 24 2.14
f(x) yO P 4(X—XC)2+W2 ( )
» Curva 4
fx)=p, +A(l—-e " )Ye = (2.15)

Los parametros de las ecuaciones anteriores se ajustaron de modo de obtener
curvas de potencia similar y trazas consideradas adecuadas para poner a prueba la
remocion de tendencia.

» Métodos de remocién de tendencia.

Se analizaron dos métodos de remocion de tendencia de uso habitual — ajuste
polinébmico vy filtro por diferencias hacia atras o punto a punto —, un método de
filtrado por aproximacion de un filtro analdégico — Butterworth — y un método
propuesto por el grupo de trabajo (ajuste de segmentarias cubicas a puntos
correspondientes a medianas de intervalos).

> Ajuste polindbmico

Una metodologia utilizada comunmente [13] (es la utilizada en nuestro
tratamiento de datos original, Prog1), consiste en la aproximacion a la linea de
tendencia utilizando un polinomio obtenido por minimos cuadrados. El ruido es
calculado por diferencia entre los valores medidos y los predichos por el
polinomio. En este estudio se utilizé un polinomio de grado 9.

> Remocion por filtro diferencia hacia atras
El filtrado, incluido en los paquetes de tratamiento de datos de las interfases
electroquimicas, emplea el siguiente algoritmo:

Vi =X =X (2.16)

Siendo x;y xi.1 los valores simulados i e i-1 respectivamente.
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> Butterworth
Este método de filtrado digital — de respuesta al impulso infinita — se basa en el
filtro analdgico:

1

N\2N
1+ 12
Jo,

Siendo N el orden del filtro, lo que origina 2N-1 derivadas nulas a ®=0

La frecuencia de corte del filtro (o¢), se ajustd analizando los espectros del ruido
simulado y de la sefal simulada (ruido + tendencia).

Para el presente desarrollo se utilizé Butterworth de orden 1.

H (jo) = (2.17)

> Ajuste de segmentarias cubicas a puntos medianas de intervalos.

Se divide el conjunto de datos en intervalos de igual longitud. Se determinan
puntos (llamados nodos) calculando en cada intervalo la mediana del tiempo y de
la sefial. Dichos nodos se unen mediante una segmentaria cubica natural.

El ruido es calculado como la diferencia del valor simulado respecto a la
tendencia calculada.

Ver programa Ruido en el Anexo 4.

2.5 Espectrometria Mossbauer.

Los espectros Mdssbauer fueron obtenidos utilizando un analizador multicanal
Oxford PCAS3. La fuente de radiacion empleada fue de °’Co —y 14,4 KeV — en una
matriz de rodio, utilizando para la deteccion un contador proporcional de Xe-CO..
Los desplazamientos isométricos fueron medidos respecto a isétopo a*’Fe.

Las determinaciones se realizaron a temperatura ambiente. Se utilizé el modo de
transmision en todas las probetas salvo en las expuestas 15 dias, en las cuales se
midié por la modalidad de dispersion.

Los datos experimentales fueron tratados con el programa Normos Distribution® que
opera mediante ajustes de curvas lorentzianas. Los sitios cristalinos se modelaron
con dobletes cuadrupolares, y las distribuciones magnéticas de campo mediante
sextetes. Para conocer el grado de verosimilitud del ajuste se utilizé el estadistico %,
tomando un intervalo de confianza del 95%.

Para el calculo de concentraciones de las fases residentes se asumié que las
fracciones libres de retroceso de las fases son iguales.

Para conocer el fundamento de la técnica Espectometria Mdssbauer, remitase al
Anexo 2.

2.5.1 Estudio de incertidumbre en resultados Mossbauer

Para conocer la dispersion de las concentraciones de los productos de corrosiéon
obtenidos por espectrometria Mossbauer se realizaron dos tipos de estudios. En uno
se estudid la dispersion de resultados obtenidos en distintos puntos de una uUnica
probeta. Por otra parte se analizaron los resultados obtenidos para distintas probetas
expuestas en idénticas condiciones de exposicion —datos provenientes de probetas
destinadas a estudios de velocidad —.

En la determinacion de los intervalos de confianza se utilizaron las mismas
consideraciones usadas para el calculo de la incertidumbre de los resultados
electroquimicos.
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2.6 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se realizaron analisis DRX en Laboratorio de Cristalografia de Facultad de Quimica
— difractometro Seifert, Scintag PAD IlI- sobre una seleccién de muestras. Los
difractogramas se realizaron por el método de polvo, detector Geiger, barrido de 15
a 60° en 2-theta, velocidad de barrido en pasos de 0,04°, 4 segundos por paso, tubo
de cobre, (Cu Ka. 0,1541 nm).

2.7 Estudio Morfolégico.

2.7.1 Registro fotografico

Con el fin de tener un registro visual del lote de cuerpos de prueba, se relevd su
imagen en planta mediante scanner.

2.7.2 Estudio mediante lupa

Se observo la superficie en planta mediante lupa estereoscopica Nikon FX 35-WA,
acoplada con camara fotografica, en un lote reducido de cuerpos de prueba. Las
magnificaciones empleadas fueron de 10X a 70X.

2.7.3 Estudio morfolégico mediante microscopio de barrido electronico (MEB)

La observacion morfologica se realizd mediante microscopia electronica de barrido.
Las mismas se efectuaron en el Laboratorio MEB de Facultad de Ingenieria. El
microscopio es marca Leica, modelo LEO Steroscan 1430. Se hizo uso de un
detector de electrones secundarios para la elaboracién de la imagen.

La metodologia de trabajo contempl6 observaciones en planta, con amplificaciones
sucesivas de 40X, 500X y 1000X. La superficie no fue metalizada.
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3. Resultados y su discusion.

3.1 Caracterizacion quimica

Los resultados obtenidos del analisis quimico elemental de trazas de acero expuesto
pueden observarse en la tabla siguiente, (tabla 3.1):

Tabla 3.1 Analisis quimico elemental del sustrato original.

Mn (%) Cr (%) Ni (%) Cu (%) C (%) Si (%) Mo (%)
CIR 3mm’ 0,22 0,0065 0,009 0,011 0,05 <0,05 <0,03
CIR 1mm? 0,35 0,0077 0,018 0,008 : <0,05 <0,03
Prestal’ 0,28 0,0051 0,003 0,005 4 <0,05 <0,03

T Utilizado en Serie Normal P. del Este * Utilizado en Serie Normal BCAA ° Utilizado en series
especiales * no analizado

El analisis quimico de trazas nos revela el trabajo sobre un acero de muy bajo
contenido de carbono y bajo contenido de aleantes. En especial es importante para
nuestro estudio el bajo contenido de cobre, ya que este elemento traza imprime a la
aleacién caracteristicas de patinable [1].

3.2 Dureza de la superficie original
Los resultados obtenidos pueden observarse en la tabla siguiente (tabla 3.2):

Tabla 3.2 Andlisis de microdureza superficial del sustrato original.

Microdureza(B)

CIR 3mm 141

CIR 1mm 126

Potencial vs SCE (mV)

La dureza de la superficie original (no es una propiedad fundamental del material)
esta relacionada con sus propiedades superficiales elasticas y plasticas. El valor de
dureza obtenido en una prueba determinada, sirve de comparacion entre materiales
o tratamientos experimentados por los mismos [2].

3.3 Resultados Electroquimicos

Los resultados de las determinaciones de ruido electroquimico se presentan como
registros de potencial y corriente contra tiempo. En la figura 3.1 se puede observar el
registro obtenido para la probeta E4H, cara de abajo. El potencial de corrosién a una
hora de sumergencia es obtenido directamente del grafico, el resto de los
parametros de la técnica de ruido se obtienen por procesamiento de los registros
potencial y densidad de corriente vs. tiempo. En el Anexo 3 pueden encontrarse el
conjunto completo de curvas obtenidas.

-340 0,050
-360 (a) 0,045 (b)

-380 1 £ 0,040
o

-400

m

o

=3

@

o
1

-420 4

o
o
@
(=1
1

-440 4
0,025
-460
0,020
-480

Densidad de corriente (

0,015
-500

0,010

-520 T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 T T T T T T T T 1

. 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 3.1 Registro de tiempos de técnica de ruido electroquimico para probeta E4H, cara
de abaijo. (a) Potencial de corrosion vs. tiempo (b) densidad de corriente vs. tiempo
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Los datos son tratados mediante Prog1 (ver Anexo 4), remocién de tendencia
mediante ajuste polindmico. En la figura 3.2 se muestra graficado contra el tiempo
los datos de corriente y potencial una vez removida la tendencia y ajustado el
numero de registros a 4096 mediante Prog1.
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-0,004

-0,006

T T T T T T 1 -0,008 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 3.2 Remocion de tendencia y recorte de extremos mediante Prog1, para probeta E4H,
cara de abajo. (a) Potencial de corrosion vs. tiempo (b) densidad de corriente vs. tiempo.
Notese la amplitud de los transitorios, décimas de mV y milésimas de mA/cm?
respectivamente, y la muy corta duracion de los mismos. Asimismo se aprecia en (b) la
existencia de asimetria en los electrodos.

Con el nuevo set de datos obtenido — recorte de extremos y remocion de tendencia —
se calculan los estadisticos utilizados para la obtencion de los parametros
electroquimicos (resistencia de ruido e indice de localizacion) y se realiza la
estimacion espectral mediante el algoritmo FFT. En la figura 3.3 se muestran, en
escala log-log, los graficos amplitud de densidad espectral para potencial y corriente
correspondiente a E4H, cara de abajo.
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Figura 3.3 Estimacion de densidad espectral mediante algoritmo FFT de técnica de ruido
electroquimico para probeta E4H, cara de abajo. Amplitud vs frecuencia para (a) Potencial de
corrosion (b) densidad de corriente

Si bien los parametros que tienen significacidon electroquimica en los espectros de
densidad de corriente — pendiente y frecuencia de roll off — pueden ser estimados en
los graficos FFT, es conveniente el uso de estimacion de densidad espectral
mediante el método MEM. Este método permite obtener espectros menos “ruidosos”,
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en los cuales es posible realizar un ajuste lineal y obtener los parametros
mencionados. En la figura 3.4 se muestra la estimacién de la potencia de densidad
espectral mediante MEM — escala log-log — para densidad de corriente, en probeta
E4H, cara de abajo.
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1E-34
1E-4 4 .
1E-5 4
1E-6 4
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1E-8 4
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1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
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Figura 3.4 Estimacion de densidad espectral mediante MEM de técnica de ruido
electroquimico para probeta E4H, cara de abajo. Densidad espectral de potencia para
densidad de corriente vs. frecuencia.

A continuacién, tabla 3.3, se presentan los resultados electroquimicos obtenidos
para la Serie Normal Punta del Este:

>

>

Potencial de corrosién vs. SCE, indicador de la tendencia termodinamica del
proceso. Como limite arbitrario para estado activo del sistema, para estas
condiciones de ensayo, se reporta en literatura -250 mV vs SCE [3]. Por
debajo corresponde a sistemas activos.

Resistencia de ruido. Parametro cinético obtenido a partir de la técnica de
ruido electroquimico (ver Anexo 1).

indice de localizacién. Parametro que indica el grado de localizacién del
proceso. Para corrosién totalmente generalizada adquiere valores cercanos a
cero. Al aumentar la localizacién su valor aumenta (ver Anexo 1).

Pendiente de roll — off para la densidad de corriente. Es un indicador indirecto
de grado de localizacién del proceso. Procesos generalizados producen
transitorios de tipo triangular lo cual genera pendientes cercanas a -2. Para
procesos mas localizados — con nacimientos o muertes abruptas — presentan
pendientes de -4 (ver Anexo 1).

Resistencia a la polarizacion lineal. Parametro cinético obtenido a partir de la
técnica de polarizacion lineal (ver Anexo 1).

La frecuencia de roll — off no es informada ya que, o no puede ser apreciada o no se
encuentra en el rango de Nyquist correspondiente a las condiciones experimentales.
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Tabla 3.3 Serie Normal Punta del Este, probeta, cara, tiempo de exposicién, potencial de corrosion
(Eo), resistencia de ruido (Rn), indice de localizacion (IL), resistencia a la polarizacién lineal (Rp) y

endiente de roll — off (pend r.0.).

Probeta | Cara ('Ir']|1 eer:g:) SCEIS (VniV) Rn (Q-cm?) IL Rp(Q-cm?) T: : g”_rl':)'
F4H Arriba 12 -472 1980 0,081 22 -2,0
F8H Arriba 24 -372 2317 0,448 89 -2,3

F12H Arriba 36 -443 4206 0,701 413 -2,2
F16H Arriba 48 -438 1246 0,352 103 -3,8
F20H Arriba 12 -460 2269 0,989 22 -3,7
F24H Arriba 12 -445 6184 0,444 36 -1,9
F4H Abajo 12 -498 1152 0,495 71 -3,7
F8H Abajo 24 -435 4563 0,253 35 -2,0
F12H Abajo 36 -525 3647 0,554 20 -3,7
F16H Abajo 48 -497 6948 0,016 82 -2,0
F20H Abajo 12 -470 872 0,144 41 -3,4
F24H Abajo 12 -464 5144 0,434 150 -2,1

En tabla 3.4 se presentan los resultados electroquimicos para la Serie

Punta del Este.

Tabla 3.4 Serie especial Punta del Este

resultados electroquimicos.

Tiempo Eo vs
Probeta Cara (mesgs) SCE (mV)

43 Arriba 0,5 -664
46 Arriba 1 -628
49 Arriba 2 -526
52 Arriba 3 -415
55 Arriba 5 -495
58 Arriba 7 -456
61 Arriba 12 -344
64 Arriba 3 -426
67 Arriba 3 -403
70 Arriba 3 -412
43 Abajo 0,5 -640
46 Abajo 1 -651
49 Abajo 2 -511
52 Abajo 3 -427
55 Abajo 5 -498
58 Abajo 7 -472
61 Abajo 12 -346
64 Abajo 3 -465
67 Abajo 3 -457
70 Abajo 3 -454
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En tabla 3.5 se presentan los resultados electroquimicos para la Serie Normal
BCAA.

Tabla 3.5 Serie Normal BCAA, resultados electroquimicos.

Tiempo Eo vs SCE Rn Pend r.o.

Probeta | Cara (mesgs) (V) (Qcm?) IL | Rp(Q-cm?) (dec/Hz)
E4H Arriba 12 -524 2482 0,094 35 -2,6
E8H Arriba 24 -569 427 0,706 80 -3,6
E12H Arriba 36 -553 3459 0,299 130 -1,9
E16H Arriba 48 -542 2068 0,731 103 2,7
E20H Arriba 12 -491 942 0,294 41 -3,5
E24H Arriba 12 -412 3361 0,953 74 -1,7
E4H Abajo 12 -501 3421 0,228 77 -1,9
E8H Abajo 24 -526 1059 0,286 75 -1,9
E12H Abajo 36 -528 5631 0,040 72 -1,8
E16H Abajo 48 -545 2611 0,556 95 -3,3
E20H Abajo 12 -493 1552 0,221 30 -2,4
E24H Abajo 12 -486 5296 0,108 85 -1,8

En tabla 3.6 se presentan los resultados electroquimicos para la Primera Serie
Especial BCAA.

Tabla 3.6 Primera serie especial BCAA, resultados electroquimicos.

Probeta Cara Tiempo Eo vs SCE

(meses) (mV)
E8 Arriba 2 -545
E10 Arriba 3 -542
E13 Arriba 5 -511
E16 Arriba 12 -472
E8 Abajo 2 -563
E10 Abajo 3 -539
E13 Abajo 5 -496
E16 Abajo 12 -438
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En tabla 3.7 se presentan los resultados electroquimicos para la Segunda Serie
Especial BCAA.

Tabla 3.7 Segunda serie especial BCAA, resultados electroquimicos.

Tiempo Eo vs SCE
Probeta Cara (meses) (mV)
77 Arriba 0,5 -576
80 Arriba 1 -509
83 Arriba 2 -523
86 Arriba 3 -458
89 Arriba 5 -442
92 Arriba 7 -520
95 Arriba 12 -398
98 Arriba 3 -553
101 Arriba 3 -503
104 Arriba 3 -524
77 Abajo 0,5 -662
80 Abajo 1 -541
83 Abajo 2 -518
86 Abajo 3 -385
89 Abajo 5 -490
92 Abajo 7 -467
95 Abajo 12 -465
98 Abajo 3 -550
101 Abajo 3 -562
104 Abajo 3 -542

En tabla 3.8 se presentan los resultados electroquimicos para la Tercera Serie
Especial BCAA.

Tabla 3.8 Tercera serie especial BCAA, resultados electroquimicos.

Tiempo Eo vs Pend r.o.
Probeta Cara (mesgs) SCE (mV) IL Rn (Q-cm?) (dec/Hz)
8 Arriba 1 -563 0,286 1046 -2,2
12 Arriba 2 -538 0,890 954 -2,2
16 Arriba 3 -577 0,135 5511 -3,4
20 Arriba 5 -469 0,138 12040 -3,5
24 Arriba 7 -433 0,966 1711 -3,7
28 Arriba 12 -437 0,195 1304 -3,7
32 Arriba 3 -468 0,810 10427 -2,2
36 Arriba 3 -554 0,406 2795 -3,8
40 Arriba 3 -482 0,513 1297 -3,8
8 Abajo 1 -597 0,168 1488 -3,7
12 Abajo 2 -530 0,321 498 -2,2
16 Abajo 3 -583 0,633 5526 -3,4
20 Abajo 5 -492 0,477 6830 -3,7
24 Abajo 7 -423 0,025 1507 -2,2
28 Abajo 12 -551 0,806 203 -1,9
32 Abajo 3 -490 0,082 6072 -3,0
36 Abajo 3 -548 0,182 5346 -3,8
40 Abajo 3 -526 0,522 1826 -3,1
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3.3.1 Incertidumbres de resultados electroquimicos

Los estudios se realizan sobre dos cuerpos de prueba. Estas probetas se
seleccionan de modo de contemplar las dos intemperies y distintos tiempos de
exposicion. Posteriormente se realizan estudios de variabilidad sobre una superficie
decapada sin exponer. El numero de repeticiones realizadas en cada estudio
depende de la disponibilidad de area en la probeta analizada.

3.3.1.1 Estudio de variabilidad de los resultados segun la posicion de la
medida en la superficie de probeta
e Estudio de variabilidad de resultados de ruido electroquimico realizado en
probeta F16H (Punta del Este, 4 afios de exposicidn), cara de arriba.
Las corridas fueron realizadas sobre distintos puntos de la superficie de la
probeta (se varia tanto la posicion del electrodo de trabajo como la del auxiliar),
renovandose el electrolito. Para el presente estudio se realizaron 5
determinaciones. El valor critico del estadistico t para 5 casos (4 grados de
libertad) correspondiente al intervalo de confianza del 95% es 2,132 [4]. En la
tabla 3.9 se presentan los parametros electroquimicos obtenidos, el valor
promedio y la desviacion estandar de los resultados y el intervalo con un
coeficiente de confianza del 95%. En la ultima fila se evalua el cociente intervalo
de confianza /valor promedio de modo de conocer la incertidumbre relativa.

Tabla 3.9 Resultados de estudio de incertidumbres de ruido electroquimico en probeta F16H (Punta
del Este, 4 afios de exposicion).

Corida | Eo(mV) | Rn(Q-cm?) IL (ZZZ?H?)
1 -368 53907 0,393 -1,8
2 -405 23188 0,883 -3,7
3 -401 678 0,670 -3,6
4 -372 803 0,306 -3,4
5 -400 28530 0,677 -1,8
Promedio -389 21421 0.63 -2,8
DERVECN | 5 22160 0,24 10
estandar
Intervalo
d_e -389+14 2,1e412,1e4 | 0,24+0,22 -2,8+0,9
confianza
95%
Intervalo
de
confianzal 0,07 1.97 1,83 0,66
promedio

Salvo para la medida de potencial, en la cual el intervalo de confianza al 95%,
representa el 7% del valor medido, para el resto de los parametros, los intervalos
de confianza son comparables al parametro de medida. En el caso de la
resistencia de ruido representa casi el 200% de la medida.
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o Estudio de variabilidad de resultados de ruido electroquimico en probeta
E20H (BCAA, 1 aino de exposicién), cara de arriba.

Las corridas fueron realizadas sobre distintos puntos de la superficie de la

probeta, renovandose el electrolito. El valor critico del estadistico t para 3 casos

(2 grados de libertad), correspondiente al intervalo de confianza del 95% es

2,920. Se presentan en la tabla 3.10 los resultados obtenidos.

Tabla 3.10 Resultados de estudio de incertidumbres de ruido electroquimico en probeta E20H
(BCAA, 1 afio de exposicion).

. P Pend ro
Corrida Eo (mV) Rn (Q-cm°®) IL (dec/Hz)
1 -504 942 0,234 -2.6
2 -493 1459 0.298 -3,4
3 -475 645 0,352 -3,6
Promedio -491 1015 0,29 -3,2
beskgion 12 336 0,048 0.5
estandar
Intervalo
c_Ie -491+12 1020+570 | 0,29+0,08 -3.240,78
confianza
95%
Intervalo
de
X 0,08 1,12 0,55 0,49
confianza/
promedio

Si se comparan aisladamente los resultados — abstrayéndonos de intervalos de
incertidumbre y las diferencias climaticas — los valores promedio obtenidos para
E20H respecto a F16H, parecen ser razonables. Un menor potencial de corrosion
— termodinamicamente mas favorable —, una resistencia menor — mayor cinética
—, Yy un comportamiento mas generalizado (como evidencia su IL), de la probeta
E20H. Este comportamiento evidencia un caracter mas protectivo de la capa de
productos de corrosion formada en los cuatro afios de exposicion para F16H.

Los intervalos de confianza al 95% de E20H resultaron algo menores que para
F16H, pudiéndose presumir una variabilidad menor en la capa de productos de
corrosion. Igualmente las incertidumbres de los parametros, salvo E, son
comparables al valor promedio de determinaciones.
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3.3.1.2 Incertidumbre debida al método
e Estudio de variabilidad de resultados de ruido electroquimico en material sin
exponer (previamente decapado).

Para el estudio con 6 casos (5 grados de libertad) el valor critico del estadistico t,
para un intervalo de confianza del 95% es 2,015. En la tabla 3.11 se pueden
observar los resultados obtenidos. En dicha tabla se agregan 2 columnas en las
cuales se informa las desviaciones estandar de potencia y densidad de corriente
(utilizados en el calculo de los parametros).

Tabla 3.11 Resultados de estudio de incertidumbres de ruido electroquimico en probeta sin exponer.

Comida | Eo(mV) |Rn(@cem?)| I (E‘ZZ?HFZ") e | o)
1 790 4523 0,063 3.4 0,0023 10,58
2 795 2573 0,137 3,0 0,0030 7,62
3 791 2218 0,105 3,9 0,0069 15,24
4 785 1556 0,284 3.4 0,0123 19,15
5 777 1424 0,296 3,6 0,0057 8,17
6 799 4456 0,174 3,2 0,0041 18,42
Promedio 789 2792 0,18 3.4 0,0057 12,38
PDEEEET 7,6 1381 0,095 0,3 0,0036 6,11
estandar
Intervalo
Conﬁgnza -789+7 | 2800£1200 | 0,1840,08 | -3.4%0,7 06,000053721 125:3’3&
95%
Intervalo
de 0,02 0,86 0,94 0,39 1,11 0,86
confianza/
promedio

Al no haber influencia de la variabilidad debida a heterogeneidad de superficie (ya
que la misma no tiene productos de corrosion y es de suponer homogénea luego del
decapado quimico), la dispersion de los resultados corresponde al método utilizado:
adquisicién y tratamiento de datos.

Los intervalos de confianza resultaron: menor para E,, similar en R,, el doble en ILy
menor en la pendiente de roll — off, si comparamos las incertidumbres relativas
obtenidas respecto a la probeta E20H (tabla 3.10).

Sin embargo, la variabilidad en los parametros calculados es muy alta, lo cual es
razonable si observamos la variabilidad obtenida en el calculo de los desvios de
corriente y potencial.

Por otra parte no es razonable los valores promedio obtenidos para la resistencia de
ruido: 1020 (Q-cm?) para E20H frente a los 2800 (Q-cm?) de la superficie decapada.
Si es razonable indices de actividad que sugieran procesos mas generalizados, el IL
baja de 0,29 a 0,18. No obstante, el valor de la pendiente de roll-off no parece verse
afectada.

A la luz de los resultados de estudio de incertidumbre obtenidos, concluimos que no
parece conveniente (en las condiciones experimentales y de tratamiento de datos
empleadas) utilizar los parametros resistencia de ruido, indice de localizacion y
pendiente de roll off, para caracterizar y analizar la evolucion de la capa de
productos de corrosion. Asimismo consideramos que el potencial de corrosion es el
unico parametro, obtenido de la técnica de ruido electroquimico, que cuenta con
una incertidumbre asociada razonable. Dicho parametro — indicativo de la tendencia
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termodinamica del proceso (no aportando datos cinéticos) — sera utilizado en el
posterior desarrollo de discusion de resultados.

En los siguientes items abrimos un paréntesis en el estudio de la variabilidad de los
resultados electroquimicos. Intentaremos profundizar en algunos aspectos de la
técnica de ruido electroquimico empleada: influencia del electrolito de trabajo, del
periodo de muestreo y del método de remocién de tendencia. El objetivo es conocer
si alguna de las condiciones experimentales o de tratamiento de datos tiene mayor
responsabilidad en la excesiva dispersion encontrada, y de esta manera, estar en
condiciones de proponer alguna modificacion.

3.3.2 Estudio de influencia de electrolito

La metodologia Micat [3] recomienda la utilizacion de sulfato de sodio 0,1M. Se
comparan los resultados para acero decapado sin exponer, en sulfato de sodio 1M,
con un periodo de muestreo de 0,7 s. Las corridas fueron realizadas sobre distintos
puntos de la superficie de la probeta, renovandose el electrolito. Para el estudio con
4 casos (3 grados de libertad) el valor critico del estadistico t, para un intervalo de
confianza del 95% es 2,353. En la tabla siguiente se muestran los resultados
obtenidos.

Tabla 3.12 Resultados de estudio de influencia de concentracion de electrolito.

Corrida Eo (mV) | Rn (Q-cm?) IL (ZZ?;?HrzO) - Ac/’(':mz) (rc;\\//)

1 734 1697 0,234 2,1 0,0083 14,15

2 720 1622 0,085 2.0 0,0041 6,65

3 760 1365 0,022 23 0,0011 14,41

4 749 2308 0,137 2,0 0,0065 14,95

Promedio 741 1748 0,119 2.1 0,0050 12,54

eSS 17 400 0,090 0,1 0,0031 3,94
estandar
Intervalo

Con?ignza 741820 | 1750£470 | 0124010 | -2,1%0,2 06,000053061 1%2*

95%

Intervalo

de 0,06 0,54 1,77 0,16 1,47 0,74
confianza/
promedio

Comparando estos resultados respecto a los obtenidos con sulfato de sodio 0.1M

(tabla 3.11) observamos:

> El valor medio de potencial de corrosion y su intervalo de confianza no son
afectados significativamente. Por tanto las propiedades termodinamicas del
sistema no se ven afectadas frente al cambio de electrolito (sistema activo).

> El valor de resistencia de ruido disminuye en practicamente 1000 Q-cm?, ante el
aumento de concentracion de electrolito, esto revela un aumento en la cinética del
proceso. El intervalo de confianza relativo a la medida disminuye de 86 % a 54 %,
lo cual constituye una mejora en las condiciones experimentales.

> Sin embargo individualmente los valores de media e intervalo de incertidumbre,
de desvio estandar de potencial y densidad de corriente no parecen verse
afectados por el cambio de concentraciéon de electrolito.

> El promedio de IL disminuye un 33% (0,18 a 0,12), indicando un proceso mas
generalizado. Presenta un incremento en su dispersion.
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> La pendiente de roll-off pasa de un promedio de —3.4 a un promedio de —2.1, con
el aumento de concentracion de electrolito, sugiriendo un proceso mas localizado.
Su intervalo de confianza en valores relativos ha disminuido.

En suma el aumento de concentracion del electrolito ha mejorado el problema de la
variabilidad para la mayoria de los parametros, sin lograr resultados satisfactorios.

3.3.3 Modificacioén del periodo de muestreo

Se analiza la influencia del periodo de muestreo sobre los resultados estadisticos
obtenidos. En la figura 3.5 se presenta la estimacion espectral de densidad de
corriente, mediante FFT, para periodos de muestreo de 0,05s, 0,1s y 0,7s
(frecuencia de muestreo 20, 10 y 1.4 Hz, respectivamente). La duraciéon del
ensayo fue de 10 minutos (frecuencia minima del intervalo de Nyquist: 0,017 Hz).
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Figura 3.5 Estimacién espectral para datos de densidad de corriente (sin remocion de tendencia) para (a)
periodo de muestreo 0.05s, (b) 0.1sy (c) 0.7s.

Todos los espectros presentan practicamente la misma pendiente de rodadura,
aproximadamente -2,0 dec/Hz.

Comparando los espectros correspondientes a periodos de muestreo de 0,05s y
0,1s la diferencia mas notoria es la oscilacién. El PSD correspondiente a 0,05s es
mucho mas “ruidoso”. El espectro correspondiente a 0,05 presenta un leve
incremento de su ordenada al origen — un orden de magnitud en escala
logaritmica respecto al de tiempo de muestreo 0,1s. Este fendémeno se debe a la
generacion de los datos mediante submuestreo de la sefal obtenida a 0,05s de
periodo de muestreo.

En el espectro correspondiente al periodo de muestreo de 0,7s aparece un punto
de quiebre a 4e-3 Hz (frecuencia de rodadura), por debajo limite inferior del
intervalo de Nyquist, y un aumento de la potencia respecto al espectro
correspondiente a 0,1s de 2 6rdenes de magnitud. La diferencia encontrada
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puede ser atribuida al fendmeno de aliasing, apareciendo la potencia de
frecuencias mayores, a frecuencias mas bajas, y distorsionando el espectro.

Los parametros estadisticos de los tres conjuntos de datos generados no
presentaron diferencias significativas (apenas un 0,27% en la desviacién
estandar), lo cual podemos apreciar en la tabla 3.13.

Concluimos que, si bien se evidencia problemas de aliasing a 0,7s de periodo de
muestreo (frecuencia empleada experimentalmente), los mismos no afectan los
parametros electroquimicos informados. Por lo tanto no podemos consignar al
tiempo de muestreo de 0,7s, como responsable de la variabilidad en los
parametros electroquimicos calculados.

Tabla 3.13 Resultados de estudio de influencia de concentracion de electrolito.
Desvio
Media de |estandar de
Tiempo de | densidad de | densidad | Numero de
muestreo corriente | de corriente datos

0,05 0,06541 0,00743 12000
0,1 0,06541 0,00743 6000
0,7 0,06541 0,00741 857

3.3.4 Analisis del método de remocion de tendencia

3.3.4.1 Simulacién de la senal de ruido electroquimico

Para evaluar la influencia del método de remocion de tendencia sobre los resultados
de ruido electroquimico obtenidos se trabaja sobre una sefal simulada. En la figura
3.6 se muestra el ruido simulado — de distribucién normal, centrada en cero y desvio
estandar 0,5 — al cual se superponen las distintas tendencias simuladas (figura 3.6

(b)).

De esta manera podemos conocer en cada punto la influencia de las dos
componentes (ruido y tendencia) y evaluar los métodos de tratamiento de datos que
emplearemos sobre la sefial simulada.

(a) (b)

50

0,5

0,0

Ruido simulado

-0,5

Tendencia Simulada

T T T T T T T T T T T T T T T 1
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 3.6 Simulacion de sefial de ruido electroquimico para estudio de influencia de método de
remocién de tendencia.

(a) Ruido simulado de distribucion normal centrada en cero y dispersion 0,5 (b) Tendencia
superpuesta.
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En la figura 3.7 se muestran los espectros, como densidad de potencia espectral
contra frecuencia, del ruido simulado y de la senal simulada (ruido + tendencia), para
el caso de tendencia Curva 1. Se puede apreciar la influencia de la tendencia en las
frecuencias bajas del espectro, con un marcado aumento de la potencia en esa
zona.

Densidad espectral de potencia
S
K

Densidad espectral de potencia

10721 ——r _
1E-3 0,01 0,1

Frecuencia (Hz)

1E-3 0,01 0,1
Frecuencia (Hz)

Figura 3.7 Estimacién espectral (densidad espectral de potencia contra frecuencia), mediante FFT,
de (a) ruido simulado (b) sefial simulada por superposicion de Curva 1.

3.3.4.2 Variabilidad debida a la remocion de tendencia

Se aplica el método de remocién de tendencia polindmico a las distintas curvas
simuladas. A los residuos obtenidos se les calcula la media y desviacion
estandar, los cuales se informan en la tabla 3.14. Como dato comparativo se
calcula la media y desvio estandar del ruido simulado.

Tabla 3.14 Desvio estandar y media de residuos obtenidos luego de aplicar método polindémico a
distintas sefiales simuladas (igual ruido, distinta tendencia).

Tendencia Desv. Est. Media (x)
Curva 1 0,50341 2,39e-12
Curva 2 0,55924 -4,20e-12
Curva 3 1,86893 2,77e-11
Curva 4 0,51482 1,00e-11
Ruido Simulado 0,50427 -3,14e-5

Debido a que el numero de datos del ruido simulado es finito, la media y desvio
estandar se apartan levemente de los valores nominales (0, 0.5).

A partir de los resultados mostrados en la tabla 3.14, podemos concluir que el
método de remocion de tendencia utilizado (residuos respecto a polinomio de
grado 9) es fuertemente dependiente de la curva de tendencia simulada. Si bien
la media obtenida en todos los casos es muy cercana a cero, los valores de
desvio obtenidos estan apartados del ruido original, salvo en el caso de la
aplicaciéon a las tendencias Curva 1 y Curva 2. La tendencia en los datos
electroquimicos experimentales se atribuye a la humectacién de la superficie,
disolucién de algun producto o contaminante, teniendo poca, o ninguna,
vinculaciéon con los fendmenos analizados por la técnica de ruido [5, 6] (ver
Anexo 3, curvas experimentales en ensayo de acero decapado, observar la
variabilidad de tendencias presentadas). Por tanto concluimos que el método de
remocidn por ajuste polinomico no es recomendable, ya que depende
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fuertemente de la curva de tendencia y que probablemente sea responsable de la
dispersion obtenida en los resultados.

En el siguiente item se comparan algunos métodos de remocion de tendencia de
manera de proponer una mejora en el sistema de tratamiento de datos utilizados.

3.3.4.3 Meétodos de remocion de tendencia

Se aplican distintos métodos de remocidon de tendencia sobre la sefal simulada
obtenida a partir de la tendencia Curva 3 (la cual tuvo los resultados con
diferencias mayores con la aplicacién del método polinbmico) y ruido normal de
media cero y desvio 0,5 estandar (ver figura 3.8).

30+ (a) (b)
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Figura 3.8 Simulacion de sefal de ruido electroquimico para estudio de influencia de
método de remocién de tendencia. (a) Ruido simulado de distribucién normal centrada en
cero y dispersion 0,5 y tendencia Curva 3 (b) Estimacion espectral.

e Meétodo 1: Ajuste polinémico por minimos cuadrados.

Al aplicar esta técnica, el ruido se obtiene por diferencia entre los valores de la
sefal simulada y los predichos por el modelo. En la figura 3.9 se puede observar
los datos de ruido obtenidos mediante la aplicacion del método de ajuste
polindbmico y la densidad espectral de potencia de los mismos. Se puede apreciar
que el ruido resultante presenta una tendencia y es no randémico.

Ruido
o
1

Densidad espectral de potencia

Py 10™ e — _—

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 1E3 0,01 0.1
Frecuencia (Hz)

Tiempo (s)

Figura 3.9 (a) Ruido obtenido luego de aplicacion de método de ajuste polindmico a senal
simulada y (b) estimacion FFT de densidad espectral de potencia de dichos datos.
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Ruido

2,04
1,54
1,0 1
0,54

0,04

-0,5
-1,0
-1,54

-2,0

e Meétodo 2: Remocion por filtro diferencia hacia atras.

El ruido se obtiene por diferencia entre un dato y el dato anterior. En la figura
3.10 se muestra los datos de ruido obtenidos mediante éste método y la
densidad espectral de potencia de los mismos. El ruido obtenido (figura 3.10(a))

no presenta una tendencia.
1 (a) (b)

Densidad espectral de potencia
=)
°
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o

Figura 3.10 (a) Ruido obtenido luego de aplicacion de método de filtro de diferencia
hacia atras a sefial simulada y (b) estimacion FFT de densidad espectral de potencia de
dichos datos.

e Meétodo 3: Filtro Butterworth

Aplicacion de filtrado pasa—alto de Matlab®, utilizando orden uno y frecuencia de
corte 0,01 Hz (corte elegido por examen visual de espectro del ruido y sefal
simulada —ver figura 3.8-). En la figura 3.11 se aprecia el ruido obtenido y su
estimacion espectral, luego de la aplicacién del filtro Butterworth. EI mismo se
presenta como no randomico, con una tendencia en la region donde se
encontraba el pico (1000 segundos).

-8
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Figura 3.11 (a) Ruido obtenido luego de aplicacion filtro Butterworth a sefal simulada y (b)
estimacion FFT de densidad espectral de potencia de dichos datos.
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Ruido

e Meétodo 4: Ajuste de segmentarias cubicas a puntos correspondientes a
medianas de intervalos.

Se divide el conjunto de datos en intervalos de igual longitud, se calculan las
medianas en cada uno de los intervalos (puntos medianos), y se traza una
segmentaria cubica natural entre los puntos medianos. El ruido obtenido y su
correspondiente estimacion espectral obtenidos por el presente método pueden
apreciarse en la figura 3.12. El ruido obtenido se presenta como de naturaleza
randomica.
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Figura 3.12 (a) Ruido obtenido luego de aplicacion de método ajuste de segmentarias cubicas
a puntos medianas de intervalos a sefial simulada y (b) estimacion FFT de densidad espectral
de potencia de dichos datos.

3.3.4.4 Evaluacion de los métodos de remocion de tendencia utilizados

En la tabla 3.15 se presentan el valor medio y los desvios estandar de las
poblaciones obtenidas, asi como de la sefial simulada y el ruido simulado original
como dato de comparacion.

Tabla 3.15 Resultados estadisticos de métodos de remocién de tendencia

Ruido Desv. Est. Media (x)
Ruido Simulado 0,50427 -3.14e-5
Método1 1,86893 2,77e-11
Método2 0,70870 2,60e-4

Método3 0,64894 -7,86e-3
Método4 0,63090 -1,19e-3

Los cuatro métodos aplicados obtienen una remocion de tendencia efectiva,
siendo los valores promedio de los residuos obtenidos cercanos a cero. Sin
embargo los métodos propuestos han producido un cambio en la dispersion, lo
cual es apreciable comparando los desvios estandar respecto al del ruido
simulado. ElI método cuatro presenta una diferencia del 27 % respecto a los
desvios estandar, siendo este método el que presentd mejores resultados en
este sentido.

Analizando los espectros podemos apreciar en qué intervalo de frecuencia ha
influido mas la remocion aplicada.
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El espectro del ruido simulado (figura 3.7) es blanco (independiente de la
frecuencia) con una potencia de aproximadamente 10™".

El método 1 (ajuste polindbmico, figura 3.9) no ha sido efectivo en la remocién de
tendencia, como se puede apreciar a frecuencias menores a 0.01Hz (figura 3.9
(b)). Inclusive el método aporta potencia entre 0.01 y 0.03 Hz lo cual se explica
por la creacion de una deriva en el ruido calculado (figura 3.9 (a)).

El método 2 (diferencia hacia atras, figura 3.10) produjo una reduccién de
potencia en el entorno de frecuencias de 0.003 y 0.01 Hz, respecto al ruido
original. Para frecuencias altas hay un aumento de potencia llegando a valores
de 10°. Este aumento compensa la disminucion de potencia antes mencionada,
originando el aumento del desvio.

El método 3 (Butterworth, figura 3.11) no fue capaz de eliminar totalmente la
potencia debida a la deriva, generando un ruido no randémico, no alterando la
potencia a frecuencias altas.

El método 4 origina un espectro practicamente blanco de potencia 107 - 10%,
con un pico en el intervalo 0.06-0.1 Hz, cuyo maximo alcanza una potencia de
aproximadamente 10°. A la presencia de este pico se atribuye el aumento del
desvio estandar.

Los desvios estandar presentados serian utilizados posteriormente para el
calculo de los indices electroquimicos, por lo que los resultados presentados
cuestionan la aplicabilidad de los métodos de remocién de tendencia utilizados.
El método 4 presenta el mejor comportamiento (aunque un error en el desvio de
27%), estando actualmente en su modificacion de manera de obtener un mejor
ajuste: modificacion del paso entre nodos, haciendo que dicho intervalo sea
variable.

La simulacion de la sefial es un aspecto que afecta notoriamente a los métodos
de remocion aplicados. Hemos utilizado ruido de distribucion normal. Esta
eleccion se debi6 a motivos de simplicidad en la generacién y posterior
evaluacion. Sin embargo, dista mucho el ruido electroquimico experimental del
ruido normal generado. Se abre esta faceta de investigacién, ya que
desconocemos si la generacion artificial de transitorios supondra, mayores o
menores desafios a los métodos de remocidn de tendencia. La simulacion de la
tendencia ha resultado un aporte novedoso del presente trabajo ya que en
trabajos similares se aplican derivas lineales, que resultan relativamente
facilmente removibles: métodos de remocion de tendencia como el polindbmico,
que presentan un buen comportamiento respecto a derivas lineales no resultaron
efectivos con las tendencias ensayadas [6].

-52-



Capitulo3: Resultados y su discusion

3.3.5 Estudio de variabilidad de resultados de resistencia a la
polarizacion lineal

Esta técnica es realizada independientemente de la técnica de ruido
electroquimico. Se estudia su variabilidad en una probeta seleccionada de modo
de poder comparar respecto a los resultados de ruido. Los ensayos son
realizados — una hora de sumergencia — en probeta E20H (BCAA, 1 ano de
exposicion), cara de arriba. Las corridas fueron realizadas sobre distintos puntos
de la superficie de la probeta, renovandose el electrolito. El valor critico t para 3
casos (2 grados de libertad), con un intervalo de confianza del 95% es 2,92. En la
tabla 3,16 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 3.16 Resultados de estudio de incertidumbres de resultados de resistencia a la polarizacién
lineal en probeta E20H (BCAA, 1 afos de exposicion).

Corrida | Rp (Q-cm?)
1 86,5
2 117,6
3 79,1
Promedio 94,4
DeS\{iaci(’)n 20
estandar
Intervalo
de 94+34
confianza
95%
Intervalo
= 0,73
confianza/
promedio

El valor medio de la resistencia es de 94 Q-cm?, menor a los 1015 Q-cm? obtenidos
para la técnica de ruido (ver tabla 3.10). La diferencia importante en los valores de
resistencia obtenidos, se explica en diferente naturaleza de los métodos de medida
empleados. En tanto en la técnica de ruido se deja la chapa en condiciones de

corrosion libre, en la resistencia a la polarizacion se polariza externamente al

electrodo.

La variabilidad promedio obtenida para resistencia a la polarizacién lineal es menor a
la obtenida para resistencia de ruido — 112% —, medido en igual probeta. Sin
embargo el intervalo de confianza hallado es de 73% del valor informado. La alta
dispersion hallada en los valores de resistencia a la polarizacion, impiden su

discusion posterior.
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3.4 Resultados Mossbauer

Todos los espectros obtenidos presentan similares caracteristicas exhibiendo un
definido doblete central y sextete magnético difuso. En la figura 3.13 (a) se puede
observar el espectro correspondiente a la probeta 65 cara de abajo (Punta del Este,
3 meses de exposicion). La parte no magnética del espectro es analizada
asumiendo la existencia de dos dobletes superpuestos. El primero de ellos — con
desplazamiento isomérico (IS) de 0,36 — 0,37 mms™ y desdoblamiento cuadrupolar
(QS) de 0,52 mms' —, es asociado a la presencia de lepidocrocita y goethita
paramagnética [7]. No es posible la cuantificacion de la concentracién relativa de
estas dos fases ya que solo se realizaron las medidas a temperatura ambiente (por
debajo de su temperatura Debye la goethita paramagnética adquiere actividad
magnética). El segundo doblete corresponde a ferrihidrita, con IS de 0,35 mms™ y
QS mayor al anterior: 0,80 — 0,88 mms™ [8].

Muestra D65

—— Ajuste
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Figura 3.13 (a) Espectro Méssbauer y (b) distribucién de campo magnético de goethita, para
probeta 65 cara de abajo, correspondiente a Punta del Este 3 meses de exposicion.

La parte magnética del espectro fue ajustada utilizando dos distribuciones de campo
— HMFD -. Al tener los valores de QS un alto intervalo de incertidumbre, no se
realiza su ajuste, fijandose a valores de literatura: -0,26 mms™' para goethita y 0,05
mms™ para maghemita. El primer HMFD presenta un campo magnético cuya
distribucion de probabilidad se encuentra en el rango de 10 a 36 T y desplazamiento
isomérico de 0,32-0,34 mms™, ver figura 3.13 (b). Esta distribucién de campo
confirma la presencia de goethita [7]. La distribucion de probabilidad presenta una
gran dispersion en todos los casos estudiados, con la presencia de varios maximos
relativos. El tamafio relativo de dichos maximos locales se intentd relacionar al
tiempo de exposicion, sin resultados satisfactorios.

El segundo HMFD - fuera de escala en la figura 3.13 (b) — se encuentra en el rango
de 46 a 51 T, teniendo un IS de 0,37 mms™". La distribuciéon de probabilidad de
campo presenta un pico ancho a 49 T, el cual puede atribuirse a maghemita [8]. El
mencionado pico a 49 T, en algunas probetas, presenta un hombro, el cual se puede
atribuir a una pequena concentracion de magnetita. La cuantificacion de estas dos
fases no es posible realizarla mediante espectroscopia Mdssbauer.

Las distribuciones de campo — no bien definidas, anchas y con maximos locales —
hacen pensar en una cristalografia no bien definida (la cual varia en el espacio), con
algunas configuraciones mas probables, de tamafo de particula pequefio,
aumentando los efectos de borde, y por tanto el achatamiento de los picos.
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En las tablas siguientes (tablas 3.17 — 3.22) se presentan los resultados de analisis
de los productos de corrosion por la técnica de espectrometria Mossbauer, para las
diferentes series de exposicion. Los resultados se presentan como porcentaje de

productos.

Tabla 3.17 Resultados — expresados en porcentaje — de estudio de productos de corrosion por
espectrometria Mdssbauer para la serie normal Punta del Este.

Probeta (-I;T'] eer:gs) Cara Goethita | Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
F4 12 Arriba 26,7 10,1 37,5 25,8
F4 12 Abajo 24,9 6,5 44,6 24,0
F8 24 Arriba 35,1 23,2 41,6 <0,5
F8 24 Abajo 31,8 15,2 53,0 <0,5

F12 36 Arriba 29,0 20,5 22,2 28,1
F12 36 Abajo 41,2 24.5 20,4 13,8
F16 48 Arriba 30,7 22,3 24,0 22,9
F16 48 Abajo 324 34,7 13,0 20,0
F20 12 Arriba 35,8 23,8 40,4 <0,5
F20 12 Abajo 33,0 18,5 48,5 <0,5
F24 12 Arriba 274 16,4 44,5 11,8
F24 12 Abajo 25,3 11,9 35,0 27,8

Tabla 3.18 Resultados — expresados en porcentaje — de estudio de productos de corrosion por
espectrometria MOssbauer para la serie especial Punta del Este.

Probeta UIEmEe Cara Goethita | Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
(meses)
44 1 Arriba 13,8 1,8 60,4 23,9
44 1 Abajo 15,4 2,0 52,7 29,8
45 1 Arriba 15,6 24 58,9 23,0
45 1 Abajo 15,3 2,9 48,3 33,5
47 2 Arriba 20,6 5,6 41,7 32,1
47 2 Abajo 19,2 11,4 49,0 20,3
48 2 Arriba 20,0 57 46,9 27,4
48 2 Abajo 19,2 8,9 50,2 21,6
51 3 Arriba 21,6 7,7 50,3 20,4
51 3 Abajo 21,3 7,9 47,0 23,7
53 5 Arriba 17,4 3,8 52,8 25,9
53 5 Abajo 19,6 14,4 38,9 27,0
56 7 Arriba 20,3 5,0 43,0 31,6
56 7 Abajo 22,3 12,1 34,3 31,2
59 12 Arriba 32,1 23,5 22,0 22,3
59 12 Abajo 31,1 11,4 20,5 19,1
62 3 Arriba 18,7 10,6 42,4 28,2
62 3 Abajo 21,5 12,2 42,2 241
65 3 Arriba 32,1 24,6 20,2 23,1
65 3 Abajo 33,7 26,5 19,2 20,6
68 3 Arriba 19,0 6,7 449 29,3
68 3 Abajo 21,4 10,0 40,1 28,5
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Tabla 3.19 Resultados — expresados en porcentaje — de estudio de productos de corrosion por
espectrometria Méssbauer para la serie normal BCAA.

Probeta UEmEe Cara Goethita | Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
(meses)
E4 12 Arriba 20,6 <0,5 61,8 17,6
E4 12 Abajo 21,3 1,3 54,3 23,1
E8 24 Arriba 26,6 1,4 51,2 20,7
ES8 24 Abajo 26,9 1,9 46,8 24,3
E12 36 Arriba 33,3 1,8 449 20,0
E12 36 Abajo 32,8 1,8 447 20,7
E16 48 Arriba 27,4 2,8 48,6 21,1
E16 48 Abajo 34,1 3,8 42,5 19,6
E20 12 Arriba 241 <0,5 51,2 24,6
E20 12 Abajo 27,7 2,8 449 24,5
E24 12 Arriba 23,5 <0,5 55,5 21,0
E24 12 Abajo 27,4 <0,5 50,6 21,9

Tabla 3.20 Resultados — expresados en porcentaje — de estudio de productos de corrosion mediante
técnica de espectrometria Méssbauer para la primera serie especial BCAA.

Probeta (-["1 eer:gs) Cara Goethita | Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
E9 2 Arriba 35,8 22,5 29,5 12,2
E9 2 Abajo 40,4 29,5 23,8 6,3

E12 3 Arriba 34,3 10,7 34,6 20,5
E12 3 Abajo 35,0 13,6 29,4 22,0
E15 5 Arriba 33,9 9,6 31,4 25,0
E15 5 Abajo 31,3 9,6 35,2 23,9
E18 12 Arriba 35,2 16,4 33,4 15,0
E18 12 Abajo 38,8 19,2 25,2 16,7

Tabla 3.21 Resultados — expresados en porcentaje — de estudio de productos de corrosion mediante
técnica de espectrometria Méssbauer para la segunda serie especial BCAA.

Probeta Ve Cara Goethita |Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
(meses)

77 0,5 Arriba 8,7 2,0 62,4 26,9
77 0,5 Abajo 8,62 2,12 67,83 21,43
80 1 Arriba 11,0 <0,5 69,9 19,1

80 1 Abajo 10,79 <0,5 65,3 23,9
83 2 Arriba 50,0 <0,5 25,2 24,8
83 2 Abajo 26,1 35,0 32,6 6,3

86 3 Arriba 11,5 1,3 62,0 25,2
86 3 Abajo 15,5 1,9 51,4 31,2
89 5 Arriba 16,2 <0,5 50,3 33,5
89 5 Abajo 25,9 <0,5 42,5 31,6
92 7 Arriba 18,3 4,3 46,7 30,7
92 7 Abajo 21,8 9,0 37,1 32,0
95 12 Arriba 19,7 8,2 49,1 23,0
95 12 Abajo 28,0 17,1 32,1 22,8
98 3 Arriba 26,2 19,4 30,3 24,0
98 3 Abajo 22,3 15,3 36,0 26,4
101 3 Arriba 11,4 6,9 51,5 30,2
101 3 Abajo 7,9 0,8 63,4 27,9
104 3 Arriba 13,3 3,2 56,1 27,3
104 3 Abajo 12,6 3,9 52,3 31,1
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Tabla 3.22 Resultados — expresados en porcentaje — de estudio de productos de corrosion por
espectrometria Mdéssbauer para la tercera serie especial BCAA.

Probeta Ve Cara Goethita | Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
(meses)
8 1 Arriba 14,9 4,6 46,3 34,2
8 1 Abajo 16,4 7,2 44,5 31,8
12 2 Arriba 27,5 16,5 30,3 25,7
12 2 Abajo 24.9 13,0 35,2 26,8
16 3 Arriba 31,5 18,0 27,2 23,3
16 3 Abajo 26,5 14,1 28,9 30,5
20 5 Arriba 29,3 16,4 31,5 22,8
20 5 Abajo 19,8 7,5 41,0 31,6
24 7 Arriba 29,9 13,9 32,0 24,2
24 7 Abajo 19,9 3,4 48,5 28,2
28 12 Arriba 23,9 57 40,1 30,3
28 12 Abajo 39,9 16,1 24,6 19,4
32 3 Arriba 15,4 4.1 41,6 38,9
32 3 Abajo 20,8 9,4 32,7 37,2
36 3 Arriba 18,2 3,1 45,8 33,0
36 3 Abajo 18,2 6,0 43,8 32,0
40 3 Arriba 21,0 24 45,5 31,1
40 3 Abajo 22,7 6,6 36,8 34,0

3.4.1 Estudio de repetibilidad de resultados y estimacion de
incertidumbre en resultados de estudio Mossbauer

3.4.1.1 Estudio de la variacion de concentracion de productos de corrosion
para muestras almacenadas 4 afios en desecador y sin incidencia de luz directa

En la tabla 3.23 se muestran los resultados obtenidos para la probeta 104,
perteneciente a la tercera serie especial, BCAA. Las primeras dos filas presentan los
resultados obtenidos inmediatamente retirados los cuerpos de prueba. Las dos
ultimas filas presentan resultados obtenidos tras cuatro afios de almacenamiento.
Los mismos muestran una escasa variabilidad (en concentracion de goethita un
8,1%, para 104 cara de abajo), comprobando la detencion del proceso corrosivo en
las condiciones de almacenamiento (ver 3.4.1.3 variabilidad para distintos puntos de
la misma probeta).

Tabla 3.23 Estudio de variabilidad de resultados Mdssbauer.

Probeta (-L'] eer:gso) Cara Goethita | Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
104 3 Arriba 13,3 3,2 56,1 27,3
104 3 Abajo 26,5 10,3 42,3 20,9
104 3 Arriba 12,6 3,9 52,3 31,1
104 3 Abajo 18,4 5,8 49,0 26,8
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3.4.1.2 Repetibilidad en distintas probetas de la misma tanda de la misma serie
(igual tiempo y condiciones de exposicion)

En la tabla 3.24 se muestran resultados para pares de probetas de la misma serie,
los cuales han sido expuestos en idénticas condiciones. En dicha tabla figura el
cbdigo de probeta y entre paréntesis el par correspondiente.

Tabla 3.24 Estudio de variabilidad de resultados Mdssbauer.

Probeta (-[]'1 eer:gso) Cara Goethita | Maghemita | Lepidocrocita | Ferrihidrita
F8H 24 Arriba 47,7 26,0 23,1 3,2
F5H (F8H) 24 Arriba 35,1 23,2 41,6 <0.05
F12H 36 Arriba 42,4 22,2 29,2 6,2
FOH (F12H) 36 Arriba 29 20,5 22,2 28,1

Para las probetas F5H y F8H, FOH y F12H los resultados, expresados por ejemplo
en porcentaje paramagnéticos: lepidocrocita mas ferrihidrita, presentan una variacion
de aproximadamente un 20%.

No es posible evaluar cuantitativamente una incertidumbre correspondiente a la
variabilidad considerada, debido al escaso numero de réplicas con que se cuenta.

3.4.1.3 Estudio de variabilidad de resultados Mdssbauer para distintos puntos
de la superficie de una misma probeta

Los resultados obtenidos en el estudio realizado en probeta F16H (Punta del Este, 4
afios de exposicién), cara de arriba, pueden observarse en la tabla 3.25. El
estadistico t para 4 repeticiones es 2,132.

Tabla 3.25 Estudio de variabilidad de resultados Mossbauer.

Goethita Maghemita Lepidocrocita Ferrihidrita
Izquierda arriba 41,65 29 247 4.5
Derecha abajo 51,9 19,15 24,8 4,12
Derecha medio 49,5 18,7 27,3 4.4
Izquierda medio 49,3 22,3 25,5 2,9
Promedio 48,1 22,3 25,6 4.0
Desviacion estandar 3,8 4.1 1,2 0,7
lnrvelD e 48140 | 22344 25,6+1,3 4,0£0,8
confianza 95%
EmEo e 0,19 0,43 0,10 0,38
confianza/promedio

Los resultados presentados en la tabla 3.25, derecha medio e izquierda medio
sugieren que, si bien hay una gran heterogeneidad a nivel de superficie (ver Estudio
Morfologico mas adelante en el presente capitulo), los mismos no se trasladan a los
resultados de Mdssbauer. La heterogeneidad es a nivel ultramicro (20 nm), en tanto
para realizar el estudio Mossbauer, realizamos un raspado de aproximadamente 1-2
cm?, por tanto se trata de resultados integrales en superficie.

Si existen diferencias relativamente importantes entre las condiciones en la parte
superior e inferior de la probeta (las mismas estan inclinadas 45°). Es de suponer
mayor tiempo de humectacion de la parte inferior y es factible el lavado de
contaminantes y arrastre selectivo de productos de corrosidén. Igualmente la
incertidumbre de los resultados de los componentes mayoritarios aparece —
comparando con otros resultados experimentales — como razonable: 19% y 10% de
variabilidad relativa para goethita y lepidocrocita respectivamente. La variabilidad
relativa de maghemita es de 43%.
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3.5 Resultados DRX
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Figura 3.14 Difractogramas obtenidos para muestras 46 y 55 (Punta del Este, serie
especial, 2 y 7 meses respectivamente) y E12H (BCAA, 3afios de exposicién)

Todos los difractogramas (de ambos ambientes y distintos tiempo de exposicién) de
las muestras ensayadas, presentan caracteristicas similares: picos anchos con una
muy baja relacion senal/ruido. Esta caracteristica de los espectros puede ser
asignada a la pobre cristalinidad de los productos de corrosion formados. Es posible
identificar la presencia de lepidocrocita — 36,3°, 43,2° [9] —, tal vez explicada por su
alta concentracién, de acuerdo a los analisis Mossbauer. No son apreciados los
picos caracteristicos de goethita en ninguno de los espectros DRX obtenidos. La
falta de picos de goethita indicaria que el doblete Mossbauer de IS 0,36 — 0,37 mms’
! corresponderia, al menos mayoritariamente, a lepidocrocita. En la figura 3.14 se
puede apreciar un difractogramas obtenidos, observandose las caracteristicas
mencionadas, asi como la deriva de la linea de base debida a la fluorescencia del
hierro metalico.
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3.6 Estudio morfolégico

3.6.17 Lupa

En una etapa inicial del trabajo se realizd6 sobre algunas probetas observaciones
mediante lupa estereoscoépica — de 10X a 75X — (no se continud por lo costoso del
registro fotografico). Dicho tipo de observacion es ilustrativa de la superficie. Tiene
como ventaja sobre el SEM, la posibilidad de observar los colores de los productos
de corrosion, la amplificacién es suficiente, teniendo como desventaja sobre el
microscopio electrénico la menor profundidad de campo, lo cual dificulta el enfoque
con superficies con grandes diferencias de altura. En estas observaciones se
distingue la gran heterogeneidad de la superficie: metal desnudo, productos
desprendido en capas, granulos de distinto tamafo y color —amarillo, gamas de
ocres, rojizos, negro—, valles, protuberancias y pozos.

Figura 3.14 Microfotografia obtenida mediante lupa de superficie de
probeta F20HX, magnificacion 150x

Figura 3.15 Microfotografia obtenida mediante lupa de superficie de
probeta F20HX, magnificacion 150x
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3.6.2 MEB

La visualizacion de la superficie esta en fase con los resultados analiticos obtenidos
tanto por Mdssbauer como por DRX. En todos los cuerpos de prueba podemos
observar la presencia de productos de corrosion de forma amorfa, esto es: sin una
estructura cristalina tipica definida. Aparece en algun caso la presencia de regiones
con cristales — escamas o agujas — definidos, cuya dimension es siempre menor a
20 nm.

Se obtienen facilmente imagenes sin efectuar recubrimiento previo del cuerpo de
prueba, lo que estaria destacando la naturaleza no aislante de los productos
formados.

El estudio morfolégico completo se incluye en el Anexo 3. EI mismo contiene el
registro fotografico de las probetas y el estudio de microscopia mediante MEB.

A efectos ilustrativos se presentan a continuacion imagenes representativas de dicho
estudio a distintas magnificaciones (ver figura 3.16).

Figura 3.16 Microfotografias MEB correspondientes a probeta E6 (BCAA, 1 mes de exposicion)
cara de arriba. Magnificaciones de 40X, 500X y 1000X.
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3.6.3 Registro fotografico de probetas

Se realizd un registro fotografico digital mediante Scanner. La evolucién visual a
nivel macro es importante para reafirmar conclusiones del proceso de corrosion.
Dicha evolucion no es posible verla a nivel microscépico ya que se pierde
perspectiva general. En la figura 3.17 se puede apreciar la evolucion de la serie
especial Punta del Este. Se puede apreciar la formacion de una capa de productos
de corrosion de tonos amarillentos que evolucionan a pardos. Dicha evolucion
pareceria tener retrocesos, probablemente debida a desprendimiento de capas de
productos. Los desprendimientos pueden ser debidos a falta de adherencia de los
productos de corrosién y/o a factores erosivos.

12

Figura 3.17 Relevamiento fotografico de Serie Especial Punta del Este, cara de arriba. Probetas
43, 46, 49, 52, 55, 58 y 61. Al pie de foto meses de exposicion.
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3.7 Analisis de transformacion de productos de corrosion a través de
resultados electroquimicos y Mossbauer

3.7.1 Punta del Este — Serie Normal

En la figura 3.18 se presenta la evolucion del potencial de corrosion respecto al
tiempo para Serie Normal Punta del Este. Los potenciales de corrosion se
encuentran por debajo de —250 mV vs SCE, limite arbitrario fijado en bibliografia
para condiciones de actividad de la superficie. Dichos potenciales se encuentran a lo
largo de la serie oscilando en el entorno de los —450mV, aumentando hacia los 24
meses para posteriormente bajar a los 36 meses y posteriormente incrementar su
valor hacia el final de la serie. Los potenciales correspondientes a la cara de abajo
presentan valores levemente inferiores a los correspondientes a la cara de arriba,
siendo esta diferencia minima en las repeticiones anuales; igualmente los valores de
potencial estan en el entorno de —450 mV.

-250 -250 -
3001 (a) -300 (b)
-350 -350
-400 -
-450 4 © . .

-400

-450

oe
e 4

-500 4 -500

-550 -550 -

Potencial vs SCE (mV)
Potential vs SCE (mV)

-600 - -600 |

-650 -650 -

10— 777771 -700 T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 1 2 3

Tiempo (meses) Numero de repeticion anual

Figura 3.18 Potencial de corrosién para serie normal Punta del Este, (a) serie de
exposicion (b) repeticiones de un afio. (¢) Cara de arriba (0) Cara de abajo.

En los diagramas ternarios de la figura 3.19 se puede observar la evolucion de la
concentracion de productos de corrosion, con el tiempo en meses como parametro,
para cara de arriba y abajo. En los tres ejes se representa la concentracion de
goethita (eje inferior), fases paramagnéticas — lepidocrocita + ferrihidrita — (eje arriba
— izquierda) y fases con estructura tipo espinela — maghemita + magnetita — (eje
arriba derecha). La eleccién del agrupamiento de fases tiene su explicaciéon en la
semejanza de caracteristicas de los espectros Mdssbauer [10].

La direccion de las lineas secundarias corresponde a la continuacion de los
segmentos que cortan a los ejes. Por ejemplo en la figura 3.19 (a), en cara de abajo
12 meses (el punto inferior y mas a la izquierda) corresponde a una concentraciéon
de goethita de 24.9%, de fases paramagnéticas de 68.6% y de fases espinela 6.5%
(direccion de lectura indicada con flechas). Notese que la suma de concentraciones
en este tipo de diagrama debe corresponder a 100%.
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Figura 3.19 Analisis de productos de corrosién por espectroscopia Moéssbauer. Diagramas
ternarios —Goethita, fases paramagnéticas y fases espinela — con tiempo como parametro para
Serie Normal Punta del Este (a) serie de exposicién (b) repeticiones de un afo. (¢) Cara de
arriba (0) Cara de abajo.

Salvo para el caso de cara de arriba 24 meses, se puede observar una tendencia
con el tiempo a una disminucién de las fases paramagnéticas y un aumento de las
fases goethita y tipo espinela.

No hay un patrén definido de evolucion de concentracion de productos de corrosion
entre cara de arriba y abajo. La diferencia entre caras parece ser mayor —en
concentracion de productos de corrosion — a mayores periodos de exposicion.

Las concentraciones de los productos de corrosion en las repeticiones anuales no
presentan demasiada variacion (maximo de 8% en goethita) teniendo la cara de
abajo valores superiores de fases paramagnéticas.
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3.7.2 Punta del Este — Serie especial

En la figura 3.20 y 3.21 se aprecian los potenciales de corrosion y porcentaje de
productos de corrosion, para Serie Especial Punta del Este y repeticiones de tres
meses para el estudio de la influencia de la estacién climatica en la fase inicial del

proceso de corrosion.

Los potenciales de corrosién presentan una clara evolucion de valores desde —650
mV (aproximadamente el potencial de hierro desnudo) hasta llegar a valores de
cercanos a —350 mV hacia el afio de exposicidn. La evolucion es rapida al principio
de la exposicion alcanzando una meseta hacia el final del afio. Este comportamiento
es atribuible a la formacién de una capa de productos de corrosion, la cual modifica
las caracteristicas electroquimicas de la superficie. La capa de productos de
corrosion actua como barrera al pasaje de agua, poluentes y productos. Sin

Potencial vs SCE (mV)
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Figura 3.20 Potencial de corrosion para serie especial Punta del Este, (a) serie de
exposicion (b) repeticiones de estudio de estacionalidad. (¢) Cara de arriba (0) Cara de

abajo.
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Figura 3.21 Analisis de productos de corrosién por espectroscopia Mdssbauer. Diagramas
ternarios —Goethita, fases paramagnéticas y fases espinela — con tiempo como parametro, para
serie especial Punta del Este (a) serie de exposicién (b) repeticiones de estudio de estacionalidad.
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embargo este efecto de proteccidn no es suficiente y la superficie sigue siendo
activa frente al fendmeno corrosivo, como revelan los valores de potencial
encontrados.

No se aprecian diferencias significativas entre los potenciales de las caras, salvo los
determinado para 7 meses.

Las concentraciones de productos de corrosion, muestran una evolucion con el
tiempo, desde valores iniciales de aproximadamente 85% de fases paramagnéticas,
con aumento de las otras dos fases. Hacia el afio de exposicion la concentracion de
fases paramagnéticas es de aproximadamente 50 %.

En el estudio de influencia de estacionalidad, los potenciales se encuentran en el
entorno de —450 mV, observandose potenciales levemente mayores para la cara de
arriba. Salvo para Verano, cuya concentracion de fases paramagnéticas es
aproximadamente un 40%, las otras repeticiones presentan una concentracién en el
entorno del 75 — 60%. No se presenta en estos casos diferencia apreciable de
comportamiento entre las caras.

3.7.3 BCAA — Serie Normal

En la figura 3.22 se representan graficamente los valores potencial de corrosion para
Serie Normal Antartica. Los valores son algo menores que para la serie normal
Punta del Este, estando en el entorno de —600 a -650 mV, lejanos al limite
mencionado de —250 mV. No se presenta una evolucién marcada durante los 48
meses de exposicion. El potencial de la cara de abajo es, hasta los tres afios de
exposicion, levemente superior al de la cara de arriba.

La concentracion de los productos de corrosion, ver figura 3.23, se agrupa en una
pequefa region del diagrama — alrededor de 75% de paramagnéticos, un 25% de
goethita y cantidades despreciables de fases tipo espinela —. Hacia los 4 afos hay
un pequefio incremento de goethita. Las repeticiones anuales presentan
comportamientos similares.
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Figura 3.22 Potencial de corrosién para Serie Normal BCAA, (a) serie de exposicién (b)
repeticiones de un ano. (#) Cara de arriba (0) Cara de abajo.

- 66 -



Capitulo3: Resultados y su discusion
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Figura 3.23 Analisis de productos de corrosion por espectroscopia Mdssbauer. Diagramas ternarios —
Goethita, fases paramagnéticas y fases espinela — con tiempo como parametro para Serie Normal BCAA
(a) serie de exposicion (b) repeticiones de un ano. (#) Cara de arriba (0) Cara de abajo.
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3.7.4 BCAA - Primera Serie Especial

Los potenciales evolucionan desde —550 mV para los dos meses de exposicion,
alcanzando valores de —450 mV para el final de la serie (ver figura 3.24). Las
concentraciones representadas en el ternario de la figura 3.25, no presentan un
comportamiento definido, disminuyendo en fases espinela desde los valores
correspondientes a 2 meses, hasta los 5 meses y luego una recuperaciéon para los
12 meses de exposicion. No se presentan diferencias significativas ni en potenciales,
ni en porcentaje de productos entre cara de arriba y abajo.
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Figura 3.24 Potencial de corrosién para Primer serie
especial BCAA. () Cara de arriba (0) Cara de abajo.
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Figura 3.25 Analisis de productos de corrosion por espectroscopia Modssbauer.
Diagrama ternario —Goethita, fases paramagnéticas y fases espinela — con tiempo
como parametro, para primer serie especial BCAA. (¢) Cara de arriba (0) Cara de
abajo.

- 68 -



Capitulo3: Resultados y su discusion

3.7.5 BCAA - Segunda Serie Especial

Los potenciales de corrosién presentan la evolucion ya vista desde —650 mV para el
inicio de la serie a aproximadamente —450 mV (figura 3.26(a)). Los productos de
corrosion evolucionan de concentraciones de 100 % de fases paramegnéticas con
un aumento posterior de las fases goethita y tipo espinela. A los dos meses de
exposicidon se presentan valores excepcionalmente altos de las fases antes
mencionadas, como se puede ver en la figura 3.27 (a). Para los tres meses de
exposicion los valores presentan valores similares a los de 1 mes (es factible un
problema de contaminacién en las determinaciones de 2 meses).
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Figura 3.26 Potencial de corrosién para segunda serie especial BCAA, (a) serie de
exposicion (b) repeticiones de estudio de estacionalidad.
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Figura 3.27 Analisis de productos de corrosidén por espectroscopia Mossbauer. Diagramas
ternarios —Goethita, fases paramagnéticas y fases espinela — con tiempo como parametro para
segunda serie especial BCAA (a) serie de exposicion (b) repeticiones para estudio de
estacionalidad. (#) Cara de arriba (0) Cara de abajo.
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En el estudio de estacionalidad los potenciales se encuentran alrededor de —=500 mV
salvo para la experiencia iniciada en verano cuyo potencial es algo mayor, —400 para
cara de abajo y -450 mV para cara de arriba (ver figura 3.26 (b)). Las
concentraciones de productos de corrosion presentan comportamientos similares,
salvo el inicio correspondiente a otofio, mayor en goethita y fases tipo espinela. La
exposicion de otofio y la correspondiente a 2 meses no coinciden temporalmente,
por lo que su comportamiento no es atribuible a las mismas condiciones climaticas.
Los comportamientos estacionales respecto a la estacion Punta del Este no presenta
similitudes (comparar respecto a figuras 3.20 (b) y 3.21 (b)).

3.7.6 BCAA - Tercer Serie Especial

La evolucién de los valores de potencial de corrosion y concentracion de productos
de corrosion (figuras 3.28 y 3.29) no presenta diferencias respecto a las series
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Figura 3.28 Potencial de corrosion para tercera serie especial BCAA, (a) serie de exposicion
(b) repeticiones de estudio de estacionalidad.
(#) Cara de arriba (0) Cara de abajo.
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Figura 3.29 Analisis de productos de corrosién por espectroscopia Mdssbauer. Diagramas
ternarios — Goethita, fases paramagnéticas y fases espinela — con tiempo como parametro para
tercera serie especial BCAA (a) serie de exposicion (b) repeticiones para estudio de
estacionalidad. (¢) Cara de arriba (0) Cara de abajo.

-Ju-



Capitulo3: Resultados y su discusion

especiales anteriores: evolucion del potencial de aproximadamente —750 mV a —450
mV. No hay un patron definido respecto a los resultados entre caras.

Para los 12 meses de exposicion, los valores de concentracion de fases tipo
espinela, si bien se encuentran en valores bajos (alrededor de 10 %), no presentan
los valores casi despreciables encontrados en BCAA Serie Normal. EI mismo
comportamiento presentan las otras dos series especiales BCAA para 12 meses de
exposicion. Dicho comportamiento puede deberse a la diferencia de concentracion
de elementos traza correspondientes a las diferentes partidas de acero utilizadas.

Los valores de concentracion de productos de corrosidon en la estacionalidad
correspondiente a otofio presentan valores distintos a los del resto de las
repeticiones de tres meses. Este comportamiento ya ha sido observado en la
Segunda Serie Especial Antartica, lo cual podria ser asignado a una condicion
climatica de exposicion similar.

3.8 Analisis por agrupamientos de variables (clusters)

El analisis de clusters abarca diferentes algoritmos de clasificacion usados en el
analisis exploratorio de datos. El método de agrupar (clusters) en diagramas de tipo
dendritico utiliza las distancias entre objetos para formar los grupos. Estas distancias
se aplican a espacios de una o de multiples dimensiones. La manera mas directa de
calcular las distancias entre objetos en un espacio multidimensional es computar las
distancias euclidianas. Por ejemplo si estamos en el espacio de dos o tres
dimensiones esta medida corresponde a la distancia geométrica entre objetos.

Las variables utilizadas son: el tiempo de exposicion, el potencial de corrosion y la
fraccion de fases determinadas por espectroscopia Mdssbauer. Con el fin de que las
distancias sean comparables se optd por normalizarlas. El tiempo de exposicion y el
potencial de corrosion fueron normalizados, mediante division entre 48 (maximo
tiempo de exposicion en meses), y —750 (aproximadamente el potencial en el mV de
hierro desnudo) respectivamente. El andlisis se realiza en cada una de las series de
exposicion por separado, pudiéndose visualizar el resultado del mismo en la figura
3.30.

De alli surgen algunos patrones que son repetitivos para las distintas series. Existen
claramente dos grupos de vinculacion de parametros: potencial de corrosion y
compuestos paramagnéticos por un lado y estructuras con actividad magnética —
fases espinela y goethita — por otro. El parametro tiempo se agrupa con las variables
segun la duracion experimental. Para las series especiales — de 1 a 12 meses de
exposicion, figura 3.30 (b), (d), (e) y (f) —, el tiempo se halla fuertemente vinculado a
las fases magnéticas, incluso con mayor vinculacion con alguna de las dos fases
que la existente entre ellas. Para las series de exposicion de hasta 4 afios, figura
3.30 (a) y (c) la vinculacidon del tiempo parece perderse, teniendo para Punta del
Este, figura 3.30(a), un agrupamiento entre potencial-paramagnéticos y fases
magnéticas antes que con el tiempo. Para BCAA normal figura 3.30 (c) potencial-
paramagnéticos se vincula antes con el tiempo que con las fases magnéticas.

El potencial de corrosién disminuye a partir del potencial de hierro desnudo — en
valor absoluto, recuérdese que el potencial fue normalizado — en cuanto transcurre
la exposicion por la proteccion dada por la capa de productos de corrosién. En igual
sentido la concentracion de fases paramagnéticas disminuye desde las etapas
iniciales en las cuales serian las casi predominantes.

Las fases magnéticas aumentan en concentracion — con tendencia creciente con el
tiempo —, aparentemente por transformacion de las fases paramagnéticas. Dicha
transformaciéon parece detenerse para mayores tiempos de exposicion, como se
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presenta en el caso de BCAA (ver figura 3.23(a)), lo que no podria afirmarse para
una atmodsfera mas calida, como sucede en el caso de Punta del Este, ver figura
3.19(a).

En el caso de BCAA, para largos tiempos de exposicion se determinan
concentraciones muy pequefias de compuestos de ordenamiento mayor (maghemita
y magnetita). Para muy cortos tiempos de exposicion (menores a un mes) los
componentes excluyentes son los paramagnéticos, contrariamente a reportes de
literatura los cuales informan de fases espinela en etapas iniciales. Para explicar la
ausencia de fases tipo espinela a largos tiempos de exposicion, en este tipo de
ambiente, surge como argumento el que nos encontramos permanentemente
préximos a estados iniciales del proceso. La influencia de la erosion debida al viento
y a la ocurrencia de condensacién y desprendimiento de hielo, explicaria estar
siempre en fases iniciales y una ausencia de fases tipo espinela a largos tiempos de
exposicion. En periodos de tiempo de meses es factible la determinacion de fases
tipo espinela, las cuales no llegan a ser estables, a largo plazo, debido a factores
erosivos. La influencia de la erosion no es considerada en la literatura como factor
en la evolucidn de los productos de corrosion. El comportamiento a largo plazo con
la presencia de fases paramagnéticas y goethita en relacién 0.75/0.25, no es
concordante a relaciones similares — en otro tipo de ambientes — reportadas en
literatura. Analisis en climas tropicales reportan evoluciones tendientes a relaciones
paramagnéticos a goethita 0.33/0.66 [10].

-72-



Distancia

Distancia

Distancia

0,9

08

07

0,6

0,5

04

03

0,8

0,6

04

0,2

0,0

0,8
0,6
0.4
0,2

0,0

Capitulo3: Resultados y su discusion

Punta del Este - Serie normal

(a)

BCAA - Serie Normal

(c)

BCAA - Segunda serie especial

(e)

Eo Pa Sp T Go

Distancia

Distancia

Distancia

08

06

0,4

0,2

0,0

0,8

0,7

0,6

05

04

0,3

08

0,6

0.4

02

Punta del Este - Serie esp

%

(b)

Eo Pa T Sp Go
BCAA - Primera Serie Especial
Eo Pa T Sp Go
BCAA - Tercer serie especial
Eo Pa T Sp Go

Figura 3.30 Diagramas de clusters de distancias euclidianas, para variables potencial de corrosion (Eo),
tiempo de exposicion (T), fases paramagnéticas (Pa), fases goethita (Go) y fases tipo espinela (Sp).
Representaciones para Punta del Este, (a) Serie normal (b) Serie Especial, BCAA, (c) Serie Normal (d)
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A partir de los agrupamientos de variables hallados en los diagramas de clusters, se
analizan graficamente los vinculos posibles: el potencial de corrosion con la
concentracion de fases paramagnéticas en las dos series normales (ver figura 3.31,

y las fases espinela con el tiempo de exposicidn en las series especiales (figura
3.32).
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A partir de un analisis visual cualitativo de las figuras 3.31 y 3.32 se aprecia que los
vinculos mas fuertes de variables hallados por el analisis de clusters, no pueden ser
generalizados para obtener un modelo cuantitativo. Establecer un ajuste con dos
parametros o con todas las variables consideradas (por ejemplo el potencial como
funcién de los productos de corrosion presentes E,=f(Pa, Go, Sp)), no consideramos
que sea razonable si realizamos un analisis estadisticamente riguroso. Los
resultados son influidos por otras variables no representadas.
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4.1 Conclusiones

4.1.1 Analisis de productos de corrosidn

) La espectroscopia Mdssbauer, ha aportado datos cuantitativos de las fases
presentes en la capa de productos de corrosion.

) El analisis morfolégico y mediante DRX, permitié reafirmar los estudios
realizados mediante Mdssbauer: escasa cristalinidad de los productos formados en
estas condiciones. No han tenido la posibilidades de identificar — mucho menos
cuantificar — productos de corrosion.

4.1.2 Electroquimica

> Analisis de incertidumbres.

Los resultados de incertidumbres encontrados invalidan (en las condiciones de
trabajo utilizadas) el calculo de una cinética de corrosion a partir de los valores de
resistencia de ruido hallados. Los indicadores de localizacion del proceso — IL y
pendiente de rodadura — presentan la misma variabilidad en sus resultados.

La resistencia a la polarizacion, método utilizado como técnica electroquimica
referente, presentd asimismo una alta variabilidad en las condiciones de medida
utilizadas.

El potencial de corrosién (indice termodinamico del proceso) se reveld6 como el unico
parametro electroquimico determinado, con una variabilidad relativa de los datos
experimentales inferior al 10 %.

> Remocién de tendencia.

Fueron analizadas las variables que intervienen en las condiciones de determinacion
de los parametros de ruido: electrolito, periodo de muestreo y método de remocién
de tendencia. EI método de remocidn de tendencia es la variable que aparecié con
mayor implicancia sobre la alta dispersidon antes mencionada. Los resultados de
dispersion hallados dependen altamente de la forma de la deriva.

Se ensayaron distintos métodos de remocién de la tendencia, presentando distinto
grado de ajuste. Si bien la media de los residuos se encuentra en todos los casos
muy cercana a cero, los métodos han producido una variacion de la dispersion, que
es posible apreciar mediante comparacién de los desvios estandar. EI método
propuesto de ajuste por intervalos resultd el mas conveniente.

4.1.3 Corrosion atmosférica en intemperie marina polar y subtropical:
BCAA y Punta del Este

En ambos ambientes los productos de la corrosion presentan una pobre
cristalinidad, informandose de la presencia de los mismos a través de las
caracteristicas promedio de sus espectros MoOssbauer, cercanas a valores de
compuestos puros reportados en literatura. La baja cristalinidad es confirmada a
través de difractogramas DRX y observaciones morfologicas.

Las dos intemperies analizadas tienen similares caracteristicas de polucidon (ver
Métodos y materiales 2.2). El diferente comportamiento de cada ambiente marino
evidencia la influencia del factor climatico en el proceso de corrosion atmosférica.
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Para el sitio antartico los componentes mayoritarios son goethita y lepidocrocita.
Para largos tiempos de exposicion se determinan concentraciones muy pequenas de
compuestos de ordenamiento mayor (maghemita y magnetita).

Para muy cortos tiempos de exposicion (menores a un mes) los componentes
excluyentes son los paramagnéticos, fundamentalmente lepidocrocita.

La influencia de la erosién debida al viento y a la ocurrencia de condensacion y
desprendimiento de hielo, explicaria estar siempre cercanos a fases iniciales y una
ausencia de fases tipo espinela a largos tiempos de exposicion.

El comportamiento a largo plazo con la presencia de fases paramagnéticas y
goethita en relacién 0.75/0.25

En este estado estacionario, el proceso corrosivo es por supuesto todavia activo,
como revelan los potenciales de corrosion, los cuales se encuentran por debajo de —
250 mV vs SCE, limite arbitrario de actividad.

Los componentes mayoritarios de la oxidacion formada en el clima subtropical de
Punta del Este, son goethita, maghemita y lepidocrocita. La concentracién de los
productos de corrosion, a diferencia del comportamiento presentado en BCAA, no se
estabiliza: hay una evolucion que no se ha detenido en el periodo experimental
analizado. El proceso de corrosion es por supuesto activo, hecho revelado por los
potenciales de corrosion obtenidos.

El analisis de la relacion entre la concentracion de los productos de corrosion
presentes sobre las caracteristicas protectivas — representada por el parametro
potencial de corrosion — ha evidenciado la dificultad de modelar este tipo de
fendmeno, al menos con un enfoque deterministico.
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4.2 Lineas abiertas de investigacion

4.2.1 Analisis de productos de corrosion

Se trabaja actualmente en la asignacién de fases — o subfases — a valores de los
espectros de productos de corrosion atmosférica, mediante comparacion respecto a
espectros de compuestos puros.

Estimamos que se realizara un reprocesamiento de muestras una vez que se
disponga de la posibilidad de realizar estudios a baja temperatura.

4.2.2 Electroquimica

EN: Remocion de tendencia.

El método propuesto de ajuste por intervalos resultdé el mas conveniente, si bien
consideramos que dista de lograr resultados satisfactorios. Lo anterior sugeriria
incluir nuevos ajustes en el método propuesto. Se trabaja actualmente en este
aspecto. Por otra parte existen algunos tipos de filtrado digital no ensayados
(elipticos, Bessel, Chebycheff) que podrian aportar mejores resultados que el filtro
Butterworth.

Cabe mencionar la posibilidad del reprocesamiento de las sefiales experimentales
ya obtenidas, una vez que el método de tratamiento datos satisfaga requerimientos
de precision y exactitud.

Respecto a la simulacion de la sefial consideramos que hay aun trabajo por realizar.
Hemos utilizado ruido de distribuciéon normal. Esta eleccidon se debié a motivos de
simplicidad en la generacion y posterior evaluacion. Sin embargo, dista mucho el
ruido electroquimico experimental del ruido normal generado. Se abre esta faceta de
investigacion, ya que desconocemos si la generacion artificial de transitorios
supondra, mayores o menores desafios a los métodos de remocion de tendencia.

4.2.3 Corrosion atmosférica

El reprocesamiento de la informacién de concentracion de fases y caracteristicas
protectivas de la capa de productos de corrosion — sugerido en los items anteriores —
, sumado a informacién sobre datos atmosféricos y de poluciéon en el periodo de
exposicion, posibilitarian un analisis mas rico sobre el proceso corrosivo.

El enfoque del analisis debe contemplar como premisa las caracteristicas complejas
del proceso y por tanto la necesidad de busqueda de un modelado no deterministico.
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Anexo 1: Estudio Electroquimico de la Corrosion.

1 Introduccion
La corrosion consiste en un fendmeno, que si bien involucra una amplia variedad de
procesos -ver Capitulo 1 del presente documento—, es de naturaleza

fundamentalmente electroquimica.
La disolucién del metal a través de la interfase electroquimica ocurre por sucesion

de fendmenos elementales acoplados (ver figura 1)[1]:

1. Transporte de las especies reactivas en el seno de la solucioén y en la doble capa
electroquimica, ocasionalmente en conjunto con reacciones quimicas asociadas.

2. Reacciones quimicas y electroquimicas (transporte de carga) en la interfase.

3. Transporte y reaccion de especies formadas desde las areas corroidas al seno
de la solucion.

Superficie
de electrodg cesettttteea,

Electrolito

Figura 1 Esquema de disolucién electroquimica del metal.

La cinética global de la corrosion no es constante, la ocurrencia de éstos sucesos
elementales es de naturaleza estocastica. Esta caracteristica del proceso imprime la
necesidad de evaluar parametros electroquimicos desde un enfoque estadistico[2].

Debido a la naturaleza electroquimica del proceso de corrosiéon, evidentemente los
métodos electroquimicos de estudio de superficies constituyen una herramienta
fundamental para dilucidar mecanismos o cinéticas del mismo. Debido a que no
existe un método electroquimico que directamente mida la velocidad de corrosion, el
empleo de una técnica electroquimica para tal fin esta basado en cierto numero de
hipdtesis — por ejemplo la estimacioén de la velocidad de corrosion por la técnica de

-82-



Anexo 1: Estudio Electroquimico de la Corrosién

impedancia esta basada en la suposicion de un modelo de la interfase —. Conocer el
mecanismo del proceso corrosivo es por supuesto una necesidad para verificar las
hipotesis adoptadas [1].

2 Potencial de corrosion y resistencia a la polarizacion lineal.

Consideremos un electrodo — interfase conductora de electrones/conductor idénico —
corroyéndose en ausencia de reacciones paralelas de oxidacién—-reduccion:

Mo M, +ey, (1)
n _
A(‘“]) + e(M) = A(aq) (2)

Donde M representa el metal que se corroe y A es una especie aceptora de
electrones presente en el electrolito. Las relaciones entre corriente y potencial del
sistema acoplado se representan en la figura 2. Los potenciales de equilibrio de las
reacciones (1) y (2) se notan como Egqm Y Eeqa respectivamente. Cuando el
potencial se aleja lo suficiente de los valores de equilibro — Egqm ¥ Eeqa — la
intensidad de reduccion de M* se hace insignificante comparada con la de oxidacion
de M, la intensidad de oxidacién de A se hace despreciable respecto a de reduccion
de A" [4].

El potencial al cual la intensidad de oxidacion de M (ipx, m) €s igual a la de reduccion
de A+ (irep, A) Se denomina potencial de corrosion y lo notamos Eo.

La corriente neta — diferencia entre la corriente de oxidacion y reducciéon — es cero, y
es la que podriamos medir con un dispositivo externo al sistema corrosivo.

imedica = loxm ~irepa =0 @ Eo (3)
e
lcorr = loxm = IReDA (4)
Sobrepotencial (V) A++e’$;’\""~-.._4
RED,A
EEQ,A

Eo lox.a = /

EEC),M

Log leam Log leaa Log lcorr
Log Corriente

Figura 2 Diagrama Sobrepotencial — Log (corriente), para un sistema de electrodo mixto
de dos reacciones electroquimicas.
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Cuando el potencial es impuesto mediante una fuente externa de voltaje al metal —
por ejemplo mediante un potenciostato, controlando el mismo respecto a un
electrodo de referencia — hay una corriente neta circulante distinta de cero:

iapp = iox,lvl - iRED,A (5)

Las reacciones catodica y anddica estan controladas unicamente por transferencia
de carga [3]. Por tanto:

o 23(E-E,)| _ |23(E-E, )|J
lapp = ZCO}”V eXp - eXp (6)
( A

Donde B, y Be, - factores de asimetria de reaccion de transferencia de carga — son
los parametros de Tafel obtenidos de las pendientes de las curvas de polarizacién
(0E/0dlogiapp) @anddicas y catodicas respectivamente. Eo es el potencial de corrosion,
E es el potencial aplicado, la diferencia entre ambos (E-Ep)=AE € icorr €s la densidad
de corriente de corrosion [4].

Experimentalmente se ha observado que izpp €s aproximadamente lineal en el
entorno de unos pocos mV respecto al potencial de corrosion. Para el caso
mencionado anteriormente (pequefios sobrepotenciales) Stern y Geary [3]
simplificaron la expresion cinética de manera de obtener una expresion para la
reaccion controlada por transferencia de carga. Sustituyendo la exponencial por su
expansion en serie (€*=1+x+x%/21+x%/3!+... y e*=1-x-x%/2!-x*/3!-...) y despreciando
términos altos en los cuales AE/B<0.1, se obtiene:

AE B.B
Re(Q-cm?)=| "= =( _PaPe ] (7)
Alapp (E-Eeore )20 2'3|corr (Ba + Bc)
Por tanto:
icorr = 1 Bch = E (8)
23RP Ba+Bc RP

Donde Rp es la resistencia a la polarizacion dada por: [6E] (Q-cm?).

'app t=0,AE=0
La unidad de Rp es el ohm si se obtiene del registro de E-lapp (lapp €S la corriente
aplicada, no normalizada por el area del electrodo). El area del electrodo debe ser
determinada para que el calculo de la velocidad instantanea de corrosion, no siendo

igual al area geométrica.

Conociendo Rp, Ba y Bc estaremos en condiciones de determinar la velocidad
instantanea de corrosion. La ispp €s aproximadamente lineal en un entorno de
potencial de + 5 a 10 mV — dependiendo del sistema — respecto el potencial de
corrosion, en el grafico E — isp. Por tanto determinando la pendiente en Ecorr
obtendremos la resistencia a la polarizacién [3].

La normativa ASTM G59 describe procedimientos estandar para realizar la
determinacién de la resistencia a la polarizacién: potenciodinamicos, aplicacion de
escalones de potencial y escalones de corriente [4, 5, 6]. Es necesario de todas
maneras obtener independientemente las pendientes de Tafel B, y Pe.
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El método potenciodinamico utiliza un arreglo de tres electrodos — trabajo, referencia
y auxiliar —, se aplica un barrido lineal de potencial — 5 a 10 mV — respecto a Eq, a
una velocidad de barrido de potencial lenta (alrededor de 1 mV/s), y se registra la
corriente circulante entre trabajo y auxiliar y potencial entre trabajo y referencia. Este
método se denomina polarizacion lineal (LPR), y es el utilizado en la parte
experimental del presente trabajo de tesis.

En bibliografia [4] se proponen métodos alternativos (método de Mansfeld —
Oldham) para la determinacion de la resistencia a la polarizacion a altos
sobrepotenciales. Estos métodos deben tratar el inconveniente de la no linearidad de
las respuestas, teniendo como ventaja la determinacion conjunta de las pendientes
de Tafel.

Dos métodos alternativos a la LPR para la determinacion de Rp (consecuentemente
la icorr Y poOr tanto la velocidad de corrosion) y que proveen mayor informacion del
proceso de corrosion son: la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y la
técnica de ruido electroquimico (EN).

3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Algunas fuentes de error asociadas al método de LPR como alta resistencia de la
solucién y barrido excesivamente rapido — no se alcanza el estado estacionario —
son explicadas si introducimos un modelo eléctrico para simular la doble capa
electroquimica metal—electrolito. EI EIS es un buen método para obtener este
modelo y permite estimar valores de los parametros de circuito: Rp, la resistencia de
la solucion: Rs y la capacitancia de la doble capa: Cq (en el modelo mas simple) [3].
Para obtener la informacion requerida se aplica un estimulo de potencial sinusoidal
de baja amplitud, realizandose un barrido discreto de frecuencias. La respuesta —
sinusoidal desfasada y de distinta amplitud al estimulo — se representa
habitualmente como diagramas denominados de Bode y de Nyquist.

En el primero se grafica el médulo de la impedancia y el angulo de fase en funcion
de la frecuencia. En un diagrama de Nyquist (o Cole-Cole) se representa las
componentes reales contra las imaginarias de la impedancia.

El método EIS, sus aplicaciones e interpretacidon de resultados, es bastante amplio y
escapa al alcance del presente trabajo. Se presenta en bibliografia articulos de
difusién que permitira al lector interesado introducirse en el tema [7].

4 Ruido Electroquimico

La técnica de ruido electroquimico (EN de la denominacion en inglés
Electrochemical Noise) fue desarrolla a comienzos de la década de los 70 por
Iverson, Hladky y Dawson [8, 9]. Una resefia de su evolucién puede encontrarse en
las referencias bibliograficas [2, 10].

Si bien se ha avanzado en su desarrollo teérico—practico se considera que muchos
puntos de discusidén aun no han sido cerrados [11, 12].

La creciente popularidad de las medidas de ruido electroquimico se debe a la
posibilidad de utilizar equipamiento de bajo costo, un analisis de datos relativamente
simple, tiempos de analisis menores a otras técnicas electroquimicas y con la
posibilidad de obtener informacion relevante del proceso corrosivo [13, 14]:

> deteccion e identificacion de corrosion localizada

> determinacion de la cinética de corrosion
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Por otra parte es posible realizar medidas sin perturbar la superficie por imposicion
de corrientes o potenciales, lo cual aparece como una ventaja significativa sobre las
otras técnicas electroquimicas [2].

Sin embargo es necesario superar algunos problemas que plantea el método:
superposicion de ruido instrumental y ruido extrafio al proceso corrosivo, y los
fendmenos relativos al tratamiento de sefales: “aliasing” “quantization” y remocion
de componentes de baja frecuencia [13].

Las medidas de EN son debidas a fluctuaciones espontaneas de potencial y/o
corriente, generadas por variaciones en la cinética de reacciones de corrosién. Estas
medidas incluyen monitoreo de potencial bajo control galvanostatico, corriente bajo
control potenciostatico o fluctuaciones de corriente y potencial libres de los
electrodos [2].

Generalmente las medidas son realizadas en condiciones de corriente y potencial
libres. Para ruido de corriente, se determina la corriente del acoplamiento entre dos
electrodos nominalmente iguales, utilizando un amperimetro de resistencia cero
(ZRA) para asegurar equipotencialidad de electrodos. Para ruido de potencial se
registra a través de un voltimetro de alta impedancia el potencial respecto a un
electrodo de referencia. Es de esperar que el electrodo de referencia utilizado aporte
bajo nivel de fluctuaciones. Otra posibilidad es medir el potencial contra un tercer
electrodo de trabajo [2]. Ambas medidas, corriente y/o potencial, son de baja
amplitud, por tanto se presentan dificultades en su determinacién [13].

El ruido electroquimico se observa, especialmente en corrosion generalizada, como
una fluctuacién espontanea de baja frecuencia de corriente y potencial. Para el caso
de corrosion localizada son observados transitorios catdédicos y anodicos distintivos.
En ambos casos se desarrolla un proceso estocastico, debido a la serie de eventos
naturales de naturaleza randémica sobre el area de la superficie corroida, y de
manera randdmica en el periodo de medida [2].

Las fuentes de ruido electroquimico dependen de las condiciones de corrosion. Ellas

son [2]:

> Resultado de efectos mecanicos, propagacién de quiebres, tensiones de
superficies, y abrasién de la superficie metalica por particulas.

» Resultado de efectos quimicos, como adsorcion de cloruros, formacioén o rotura
de peliculas pasivas, repasivasion durante la iniciacién del picado.

» Crecimiento y desprendimiento de burbujas de hidrogeno durante la disolucién en
soluciones acidas.

4.1 Analisis de senales de ruido electroquimico

Si bien es posible efectuar medidas de EN con instrumental del tipo analdgico, lo
mas comun es realizar medidas en instrumentos digitales. Por tanto hay un proceso
de conversion del potencial o corriente real (fendmeno analégico y en tiempo
continuo) a un registro de tiempos (digital y en tiempo discreto). Dicho proceso
introduce algunos errores y limitaciones [14]:

e El tiempo de muestreo limita la maxima frecuencia que puede ser representada;
dos muestreos son requeridos por cada ciclo de una frecuencia dada, de manera
de registrar la amplitud a esa frecuencia. Esto implica que la frecuencia limite —
llamada limite o frecuencia o tasa de Nyquist — sea la mitad de la frecuencia de
muestreo.
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e También esta limitada la frecuencia minima en la cual podemos obtener
informacion. Si el registro de tiempos es de duracién T, no podemos informar
sobre sucesos con periodos mayores a T, o sea con frecuencias menores a 1/T.
Por tanto tenemos definido el ancho de banda de validez de nuestra
experiencia[14].

e Frecuencias por arriba del limite de Nyquist que estan presentes en la sefal,

pueden aparecer a bajas frecuencias por el fenébmeno conocido como “aliasing” —
podriamos traducirla como “por otro nombre”, aunque preferimos utilizar el
vocablo inglés —. Este fenbmeno es explicado por el “Teorema de Muestreo”, el
espectro de la sefial es una funcién periddica. El periodo del espectro es la
frecuencia de muestreo, por tanto para que no haya solapamiento de espectros,
los mismos deben estar acotados a la mitad de la frecuencia de muestreo [15].
No hay un método para diferenciar, en un espectro ya determinado, si hay o no
aliasing: deberiamos realizar una nueva experiencia con un periodo de muestreo
menor o eliminar componentes de alta frecuencia mediante un filtro de corte igual
al limite de Nyquist [15].

e La conversion del potencial o la corriente (continuos y analdgicos) a una forma
digital introduce un limite en la resolucion de la sefial digital, capaz solo de
representar un conjunto discreto de valores. Este efecto es conocido como
cuantizacién (deformacioén de quantization) e introduce ruido en la sefal conocido
como ruido de cuantizacion. Si las fluctuaciones son mucho mayores en la sefial
analdgica que el tamafo del paso de cuantizacion — se denomina sefal compleja
—, Y asumiendo que el pasaje de conversion analogo—digital es ideal, el error
introducido por cuantizacion se modela linealmente, presentando las siguientes
caracteristicas [15]:

> Proceso estacionario.

> Uniformemente distribuido entre —0.5E, y 0.5E,, donde Eq es el paso de
cuantizacion.

> El ruido de cuantizacion es blanco — independiente de la frecuencia —, por
tanto es mas significativo a altas frecuencias donde las amplitudes de ruido
electroquimico son en general menores [14].

> Independiente de la medida

e La propia electronica del circuito de medida puede aportar ruido extrano a los
registros. El analisis completo de ruido aportado de un amplificador puede ser
encontrado en bibliografia [14].

e El ruido electroquimico, o el menor que podemos medir, se presenta tipicamente
en el rango de 10° a 1 Hz. En este punto no hay un acuerdo en cuanto al 6ptimo
de frecuencia en cual hay que medir y por tanto el rango de frecuencias de
medida.

4.2 Efectos de area

El efecto del area del electrodo o electrodos de medida sobre el ruido producido no
es un punto totalmente aclarado por la literatura. Es posible que no esté involucrada
una sola relacion y que distintos efectos sean posibles. Este aspecto es de gran
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importancia a la hora del disefio de la celda de trabajo, pero también nos situa en la

complejidad tedrica del sistema.

Consideremos el efecto del area sobre la potencia de ruido de corriente y de

potencial. Ambas magnitudes vinculadas a través de la impedancia de la interfase

son de naturaleza distinta. El potencial es una magnitud escalar dependiente del

estado eléctrico del sistema, no dependiente de la cantidad de material presente o

sus dimensiones. La corriente en cambio es una magnitud vectorial, proporcional al

flujo de portadores de carga, y por tanto proporcional a la superficie.

A continuacion se presentan dos situaciones que posiblemente sean

representaciones de modelos limite [14]:

e El ruido de corriente es producido por un gran numero de fuentes de corriente
independientes o0 sea no correlacionadas. El ruido de potencial resulta de la
aplicacién del ruido de corriente a la resistencia (o estrictamente a la impedancia)
de la interfase metal—electrolito, la cual es inversamente proporcional al area del
electrodo. La potencia del ruido de corriente de todas las fuentes no
correlacionadas se suman, por tanto la varianza de la corriente de ruido es
proporcional al area. Esto implica que la amplitud del ruido de corriente — medida

como desviacién estandar — es proporcional a~/area , y por tanto el ruido de

potencial es proporcional a 1/+/area .
e Las fuentes de ruido de corriente en las diversas regiones del area estan
correlacionadas. En este caso de ruido de corriente es directamente proporcional
al area del espécimen, y asumiendo la vinculacion entre ruido de corriente y
potencial a través de la impedancia de interfase, el ruido de potencial no presenta
una vinculacion con el area del electrodo.
Los dos modelos presentados pueden ser generalizados: considerando la
vinculacion entre ruido de corriente y potencial mencionada, si la amplitud del ruido
de corriente es proporcional al area" y la amplitud de ruido de potencial es
proporcional al area™. El parametro n se encuentra en el rango de 0,5 (ruido no
correlacionado) a 1 (ruido correlacionado). Evidencia experimental indicaria que el
valor de n seria cercano a 0,5. como aplicacién de lo antedicho, implicaria que no es
del todo correcto normalizar el ruido de corriente electroquimico dividiendo la
amplitud de corriente por el area del electrodo. Por otra parte tampoco seria correcto
reportar el ruido de potencial independientemente del area del electrodo [14].

4.3 Métodos de analisis

Una vez obtenido nuestro registro de ruido de corriente y/o potencial se debe realizar
el analisis de los datos.

Los métodos de analisis se dividen entre aquellos que toman en cuenta la posicidn
de la lectura en la secuencia muestreo y aquellos que este aspecto no es tenido en
cuenta. Por otra parte un examen visual del registro o de su representacion siempre
es conveniente para conocer el proceso analizado [13].

4.3.1 Examen visual del registro de tiempos

Es un método efectivo para detectar transitorios especificos, como los generados en
la iniciacién del pit o en el rompimiento por corrosion por fatiga. La amplitud y forma
de las oscilaciones puede indicar el tipo de proceso involucrado [13].

4.3.2 Analisis de transitorios

Las caracteristicas de los transitorios pueden ser analizadas por procedimientos
graficos. Las curvas aproximadas de crecimiento o decaimiento pueden ser
realizadas con minimos cuadrados, o la duracién del transitorio puede ser
determinada por extrapolacién [13].
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4.3.3 Métodos independientes de la secuencia

La distribucion estadistica de los datos de la sefal esta vinculada con el tipo de
corrosion que se presenta. La evaluacion acerca de la distribucion (asimetrias y
ancho), potencia de la sefal o acoplamientos galvanicos pueden realizarse a través
de parametros estadisticos como la media, la varianza o estadisticos de orden
superior — el sesgo (skew) o la curtosis — [12, 16]. Sin embargo la determinacion de
los parametros debiera estar precedida de una determinacién del tipo de distribucidn
estadistica de los valores.

» Momentos
Se definen parametros estadisticos generales derivados de una muestra de una

poblacién. EI momento de orden n de una muestra esta dado por:
N

> k]

Momento de ordenn = ¥ 9)
N

Donde x[k] es la medida k-ésima de x, y N es el numero de medidas de la muestra.
El momento de primer orden es la media y el de orden dos es la potencia. Los
momentos de orden superior son fuertemente influenciados por la media, y es
comun utilizar momentos centrales. Los mismos son obtenidos sustrayendo la media
a la muestra antes de calcular el momento:

N —\n
> (xlk] - x)
Momento central de orden n = kﬂ? (10)

La raiz cuadrada del momento central de orden 2 se denomina desviacion estandar.
El denominador de la ecuacion (6.10) es N-1 ya que la utilizacion de la media en el
célculo reduce los grados de libertad en 1.

» Media, varianza y desviacion estandar

Son parametros muy usados en ruido electroquimico, particularmente la desviacion
estandar — raiz cuadrada de la varianza —, siendo el parametro mas comun para
describir la amplitud del ruido electroquimico. Hay que sefalar que la desviacion
estandar de un registro de medidas depende de la frecuencia de muestreo y de la
extensién de la experiencia.

La corriente media es reportada como indicador del acoplamiento galvanico, en tanto
la media de potencial puede indicar el tipo de reaccion [12].

» Sesgo o Skew
La skew, skewness o0 sesgo, es un estadistico de tercer orden, derivado del
momento central de orden 3:

(xfk] - x)

k=t (11)

3

(N-1ixkF

La operacion anterior normaliza el valor obtenido como un sesgo de la distribucion
de valores respecto a la media. Una distribucion normal tiene una skew igual a cero.

M=

=
1

Skew =
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Toma valores positivos o negativos si la cola de la derecha o izquierda respecto a la
media tienen un peso superior.

> Curtosis
La curtosis es un estadistico derivado del momento central de cuarto orden:

Z (Xn [k] - i)4
Curtosis = * (12)

(N =1, [

Es un indicador de que tan aguda es una distribucion. La curtosis de una distribucion
normal es 3, por lo que habitualmente se reporta la “curtosis normalizada”
sustrayendo 3 a la curtosis. Por tanto la distribucidon normal tendra curtosis
normalizada cero, si es mas aguda tendra curtosis normalizada positiva, y negativa
en caso contrario.

> Raiz media cuadratica, potencia, media y desviaciéon estandar.
La raiz media cuadratica (RMS, de root mean square), raiz cuadrada de la potencia,
es conceptualmente similar a la desviacion estandar, pero sin la remocion de la
media a los datos. Por tanto la media, la desviacion estandar y la varianza se
relacionan mediante:

i =X X7 (13)

. —2 . 2 .
Siendo x” el cuadrado de la media, x> la varianza de los valores y x;,, cuadrado de
la raiz media cuadratica (potencia del proceso).

4.3.4 Métodos que toman en cuenta la secuencia de los datos.

Los analisis estadisticos que toman en cuenta el orden en los cuales son obtenidos
los registros se denominan dependientes de la secuencia. Proveen mayor
informacion que los métodos independientes de la secuencia pero el analisis es mas
complejo en términos de requerimientos de programacion y evaluacion de
propagacion de errores [14].

» Analisis de potencia espectral
Dicho método estima la potencia para las frecuencias presentes en la sefal [13].
El espectro obtenido puede representarse tanto como graficas densidad espectral
potencia de (PSD, power spectral density, potencia por unidad de frecuencia) o
como amplitud espectral por unidad de frecuencia contra frecuencia. Habitualmente
las representaciones son log-log, empleandose el decibel dB, siendo dB =
20log(medida).
Las unidades de PSD son el V¥Hz (en caso de medidas de voltaje) o A*Hz
(intensidad); las unidades de amplitud usuales son V/AHz o A/\Hz. El valor de 1
V?/Hz a 10 Hz representa 1 V2 de potencia en la banda entre 9.5 y 10.5 Hz.
La notacion utilizada para PSD de intensidad y voltaje es vy, y vy, respectivamente
[14].
Varios métodos son los usados para realizar la estimacién espectral. En particular
dos se utilizan en estudios de ruido electroquimico: la transformada de Fourier (FFT)
y el método de maxima entropia (MEM). La selecciéon para el método de
transformaciéon (FFT o MEM) y representacion del ruido (PSD o amplitud) aparece

-90 -



Anexo 1: Estudio Electroquimico de la Corrosién

como una decisién personal, o de disponibilidad de los algoritmos para el calculo
[17, 18].

e Funcién de autocorrelacion (ACF)
Es un indicador de la evolucién del proceso y por tanto un analisis dependiente de la
secuencia. Se define como el valor esperado del producto de dos registros
separados en el tiempo [19].

Rx(t, s) = E(x[t]x[t+s]) (14)

Para un proceso estrictamente estacionario [19], ademas de la esperanza de la
variable ser una constante, la autocorrelacion solo depende de la distancia (tiempo)
entre muestras. Para ruido gaussiano blanco, donde cada registro es una muestra
independiente con distribucion normal, la ACF es cero para toda distancia distinta de
cero, y es igual a la potencia en la distancia igual a cero.

Se define como PSD a la transformada de Fourier de la funcion de autocorrelacion
[19]. Un abordaje riguroso del tema inferencia espectral se realiza introduciendo
como herramienta la funcién periodograma. En bibliografia podemos encontrar
desarrollos para este tema, asi como la estimacion del intervalo de confianza para
un espectro [20].

e Transformada de Fourier
La estimacion de la densidad espectral en tiempo continuo (ecuacion 15) se realiza
calculando el conjunto de funciones armdnicas necesarias para que combinadas se
obtenga la sefial observada. Esta transformacion se realiza mediante la
Transformada Discreta de Fourier (DFT, ecuacion 16), utilizando la transformada
rapida de Fourier (FFT) como algoritmo de calculo [21].

~+00

X' = Z:x[n]e_j’“9 (15)

n=—00

X (k)= ]fx[n]e_(ﬂ””v)"k (16)

El algoritmo provee una descripcién discreta del contenido de frecuencias de la
sefial analizada, asumiendo que la sefial es un ciclo de una onda periédica. Esta
asuncion conlleva una serie de cuidados, de manera de no introducir ruido artificial —
surgido del propio calculo — al espectro. Primero, si el valor medio de la sefal deriva
con el tiempo, podemos interpretar la sefal como un diente de sierra, y “crear” una
componente de frecuencia. Segundo, la unién de comienzo y final del registro de
tiempos expone a la creacion de agudos transitorios que no son representativos de
la sefal. Estos dos problemas son habitualmente solucionados procesando la sefial
previamente a la aplicacion de la FFT. Se realiza una remocion de tendencia y la
aplicacién de una funcién ventana (recortes de extremos, “windowing”). El orden de
procesamiento debera ser el mencionado, ya que de lo contrario la remocidn
eliminara los efectos del “windowing” [14]. El espectro de frecuencia resultante debe
ser normalizado para describir la potencia presente en la sefal [13].

e Método de maxima entropia (MEM)
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El MEM es un algoritmo de deconvolucién, que calcula un numero de coeficientes
que estiman la ACF, y por tanto indirectamente la estimacidén espectral [22]. Cada
coeficiente puede ser pensado como definiendo un punto de control del espectro. El
numero de coeficientes utilizados se denomina orden del MEM y es un parametro
que tiene un efecto significativo sobre el espectro MEM obtenido. Si el orden es bajo
el espectro obtenido es de forma simple y suavizada. Si el orden es grande el
espectro aparece como mucho mas ruidoso. No hay una regla general sobre el
orden requerido para obtener una buena descripcion del espectro [14].

> Relaciones entre densidad espectral y potencia.
Recordemos que la densidad espectral es la transformada de Fourier de la ACF, y la
ACF de cero es igual a la potencia. La varianza de una sefial dada es la integral de
PSD/frecuencia [19].

1 .
S (e )0 = ACF[0]= x2, (17)

Por lo tanto, la integral de la densidad espectral es la potencia del proceso

» Espectros de orden superior
Son similares a los estadisticos de orden superior de la media o la varianza. Su
interpretacion es muy dificultosa y todavia se desconoce la informacion del proceso
corrosivo que de ellos se pueda extraer [14].

» Otros métodos de reciente desarrollo: wavelets y métodos de caos

El método de analisis de Wavelets se considera alternativo al analisis de Fourier: en
Fourier se utilizan funciones seno continuas en tanto en este método se usan
transitorios de duracion finita conocidos como wavelets. Un conjunto de wavelets de
duracion, amplitud y localizacion se combinan para que sumados reconstruyan la
senal original. Estas sefales tienen un caracter no estacionario, lo cual es una
ventaja ya que la mayoria de las aplicaciones de ruido electroquimico tienen esta
caracteristica [23].

Como desventaja se puede mencionar que el método es potencialmente muy laxo,
una infinita variedad de wavelets puede ser utilizada para descripcién. Otra
desventaja es producir una salida bastante compleja y de dificil interpretacion [14].

El analisis de caos apunta a caracterizar al fendmeno como deterministico pero
altamente inestable [24]. Sus resultados son aun tedricos y aun no es claro que
provean un aporte a la interpretacion de los datos de ruido electroquimico [14].

4.3.5 Meétodos que utilizan ruido de corriente y potencial conjuntamente

Hasta el momento sélo se han mencionado parametros obtenidos a partir del
registro de potencial o corriente. En esta secciébn consideraremos parametros
obtenidos a partir de ambos registros en conjunto.

Estos parametros utilizan relaciones entre los estadisticos — comunmente las
desviaciones estandar — de potencial y corriente. No se requiere que las medidas
sean correlacionadas muestra a muestra, pero por supuesto deben provenir de
idénticas condiciones de corrosion, siendo evidentemente inmejorable medir en
simultaneo [13].

> Resistencia de ruido
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La resistencia de ruido Ry se obtiene dividiendo la desviacién estandar de potencial
sobre la desviacion estandar de intensidad:

(18)

La resistencia de ruido es de naturaleza analoga a la resistencia de transferencia de
carga de la técnica de impedancia y a la resistencia de polarizacion en la técnica de
polarizacion por aplicaciéon de rampas o saltos de potencial [4]. Tiene como ventaja
sobre estos métodos que la perturbacion sobre la interfase es minima. La resistencia
de ruido es utilizada para calcular la velocidad de corrosion, calculando la intensidad
de corrosion a través del desarrollo de Stern-Geary [3]. Muchos estudios se han
realizado para comparar la velocidad de corrosion calculada con la resistencia de
polarizacion lineal (Rp), la obtenida por impedancia electroquimica (Ro) y la
resistencia de ruido (Rn), correlacionandolas con estudios de pérdida de masa,
siendo los resultados dependientes del tipo de electrodos y la naturaleza del
electrolito empleado [25]. Los analisis de comparacién entre las resistencias
obtenidas por distintas técnicas deben tener en cuenta a la frecuencia efectiva en las
cuales son medidas. Rp es habitualmente medida a una frecuencia efectiva de 107
Hz. Ry se mide a una frecuencia efectiva algo mayor, alrededor de 1 Hz, por tanto no
es de extrafar que ambos valores sean diferentes. Sin embargo recordemos la
posibilidad de variar la frecuencia efectiva de medida de Ry, modificando el tiempo
de muestreo y/o el tiempo de analisis [14, 26].

» Impedancia electroquimica de ruido
Puede ser estimada de igual manera que la resistencia de ruido, dividiendo el PSD
de potencial entre el PSD de intensidad a en cada frecuencia valida de los espectros
[27]:

, . v
| Impedancia de ruido | = ‘P_E (19)
1
Noétese que la férmula anterior so6lo provee informacion del médulo de la impedancia
de ruido. El angulo de fase no es posible estimarlo por alguna de las siguientes
razones [14]:

» Al estimar el espectro por MEM se pierde informacion de la fase, y al
calcularlo por FFT — que en algunos programas retiene la fase — el mismo es
muy ruidoso.

» Silas medidas no son correlativas, las potencias de ruido se espera que sean
determinadas por los mdédulos de la impedancia metal-electrolito y que la
informacion de diferencia de fase carezca de significado.

Como se menciondé anteriormente la relacion exacta entre el ruido de potencial o
intensidad y el area del electrodo no es determinada. Sin embargo hay indicios de
que en relaciones ruido de potencial a ruido de intensidad — como en Ry o
impedancia — sea inversamente proporcional al area del espécimen. Por tanto a
diferencia del ruido de potencial o intensidad, que reportan sus valores
independientemente del area, el reporte de Ry y de datos de impedancia se utiliza —
probablemente en forma correcta — las unidades de Q-cm?[15].
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4.4 Correlacion entre potencial y corriente

Para las medidas de Ry e impedancia de ruido se asume que el potencial y la
corriente estan vinculados a través de una constante de proporcionalidad — media en
el espacio y en el tiempo —. Es de esperar que esta relacion, aunque compleja, entre
el ruido de corriente y potencial se mantenga para otro espacio de tiempo [14].

La correlacién entre eventos en el registro de potencial y corriente tienen especial
significado; el analisis, al menos visual, de la correlacion entre dichos eventos son
un indicador relevante de que el ruido electroquimico proviene de procesos reales en
el sistema corrosivo y no de artificios experimentales.

La correlacion en forma cuantitativa se analiza tomando el producto — muestra a
muestra — de las dos variables. Otros métodos mas sofisticados son los que utilizan
las funciones de co—correlacion (CCF), de naturaleza analoga a las funciones de
autocorrelaciéon (ACF). La transformada de Fourier de las CCF permite obtener un
espectro cruzado [14].

5 Fuentes de ruido

5.1 Ruido térmico

El ruido térmico resulta de la actividad térmica de los portadores de carga [14]. El
movimiento genera una separacién de carga randémica entre los resistores y por
tanto se genera una diferencia de potencial dada por:

¥, = 4kTR (20)

siendo k: constante de Boltzmann, T: temperatura absoluta, R: resistencia. Cabe
sefalar que el ruido de potencial ye es independiente de la frecuencia, por tanto
“blanco”.

A partir de la relacién entre potencia de ruido y PSD, podemos reescribir:

Potencia de ruido de potencial = 4kTRb (21)

donde b: ancho de banda de la medida.

Notese que la potencia de ruido de potencial es directamente proporcional a la
resistencia y al ancho de banda de la determinacion. La resistencia es la ejercida por
la doble capa electroquimica metal—electrolito (estrictamente es una impedancia) y
por tanto es mas significativa para metales pasivos y superficies pintadas [15].

5.2 Ruido de disparo
El ruido de disparo se origina en la propiedad cuantica de la carga eléctrica, y como
consecuencia, el numero de portadores de carga pasando por un punto dado es una

variable randémica [14]. Si asumimos que cada portador de carga se mueve en
forma independiente del resto, y el ruido de corriente esta dado por:

¥, =2ql=2f g° (22)

donde q: carga del portador, |: corriente media, f,: frecuencia media de la emision de
carga. La y,, no depende de la frecuencia de medida, por tanto es también un ruido
blanco.

Si escribimos la ecuacion anterior como potencia:

2 =2qlb (23)
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donde I : media cuadrética ruido de corriente, b: ancho de banda de la medida.

En circuitos electroquimicos, a diferencia de los eléctricos, el término g es mucho
mayor a la carga de un electrén, de 1 a 4 electrones en procesos controlados por
activacion hasta 10" en picados inestables [13]. Si consideramos la frecuencia lo
suficientemente baja, como para considerar a los eventos instantaneos e
independientes unos de otros, podemos analizar el proceso de corrosidon como ruido
de disparo. En estas condiciones, bajas frecuencias, el PSD es independiente de la
frecuencia — ruido blanco —. En el siguiente analisis se considera que el proceso de
corrosion se desarrolla como eventos anddicos de corta duracién y alto intercambio
de carga (caracteristica de los picados inestables), suponiendo que el proceso
catddico es libre de ruido. El ruido de corriente esta dado por (ruido de disparo):

¥ = 2qICORR (24)

siendo Icorr Y q la intensidad y carga de cada pulso.

El ruido de potencial resulta del efecto de aplicar el ruido de intensidad a la interfase
metal — electrolito. A bajas frecuencias dicha impedancia podemos representarla por
Rp (equivalente a Ry), por tanto:

¥, =¥, xR2 (25)

Teniendo en cuenta la ecuacion de Stern — Geary:

B Y
| =— =Bx | 26
CORR R, x 7 (26)

Sustituyendo en (24):

Iy
Y =2gBx |—- 27
| gb x v, (27)

Por tanto
q= Tt (28)
2B

f,=CRR - (29)

Podemos estimar f,, Icorr ¥ q a partir de un analisis estadistico que considera suma
de eventos individuales: hallar en el PSD la maxima frecuencia a la cual el ruido es
blanco — frecuencia de “roll-off’ —. En muchos procesos electroquimicos no se
encuentra el plato de bajas frecuencias, y la estimacion de los parametros antes
mencionados no es estrictamente razonable, pudiéndose fijar una frecuencia
arbitraria de modo de tener datos indicativos [14].
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5.3  Ruido 1/f

El nombre se origina de la dependencia de la PSD con la frecuencia. La potencia
espectral decae con el aumento de la frecuencia, con una tendencia lineal. Por tanto
PSD es proporcional a f", siendo n<0, n se denomina pendiente de roll-off [13].
Analisis de sefales simuladas indican que cuando el transitorio de corriente muestra
nacimiento o muerte repentina el limite de alta frecuencia del PSD varia con £ [11].
Un nacimiento suave seguido de una muerte suave origina una tendencia *. Por
tanto, es probable definir una relacién entre el ruido y el espectro de ruido [28]. Si se
aplica ruido blanco de corriente a una capacitancia — como puede ser la doble capa
electroquimica — produce ruido de potencial 1/f°. Si se aplica a una impedancia
metal—electrolito con control por difusion se obtiene ruido de potencial 1/f [15]. Ya
que hay una vinculacién mediante la impedancia de interfase, es de esperar en
datos experimentales que las pendientes obtenidas a partir de ruido de corriente y
potencial originen distintos valores de pendiente de roll—off.

6 Fuentes de ruido en sistemas corrosivos

» Disolucion con control por activacion.

Podriamos esperar que este tipo de corrosidon sea libre de ruido, con los atomos
liberandose del enlace metalico a una velocidad constante. Sin embargo, durante un
proceso perfectamente homogéneo tendremos fluctuaciones en la velocidad debido
al movimiento browniano en el electrolito. Ademas, un proceso de disolucion
uniforme ocurre como una serie de estallidos, donde el proceso es activado por el
primer atomo desprendido (efecto de nucleacién). Para estos procesos los valores
de g corresponden a la carga liberada por 102 a 10° 4tomos. La PSD involucrada en
estos procesos estan reportadas como 2nlcorr A*Hz, siendo n el nimero de
electrones involucrados en cada estallido [14].

Las medidas son comparables con el ruido generado por el instrumental de medida,
por lo que se necesitan condiciones mas controladas: apropiado rango de
frecuencias de medida y filtrado para prevenir aliasing.

» Corrosion por picado (pitting).
El proceso de iniciacidon del picado es a menudo descrito como resultado de
nucleacion, crecimiento y muerte de un pit — picado o picadura — metaestable, dando
transitorios de corriente que duran en el orden de un segundo, y que envuelven
cargas del orden de 10° C, correspondientes a 10'® atomos. Por esto el ruido
asociado a corrosion por pitting es mucho mayor que el asociado a corrosion
uniforme [13].
La PSD esperada de una serie de transitorios es la suma de los espectros
individuales, influyendo en la traza total la amplitud y la forma de los transitorios
individuales.
Los registros de corriente de pits metaestables consisten en un lento crecimiento,
seguidos de una abrupta caida (para hierro y acero inoxidable) o por el contrario de
un moderado crecimiento de corriente seguido de una lenta caida de corriente
(acero al carbono y aleaciones de aluminio) [1].
A bajas frecuencias donde los pits metaestables individuales pueden ser
considerados como instantaneos, se puede utilizar el desarrollo de ruido de disparo.
Este analisis permite conocer dimensiones del pit y carga asociada al evento [13].

» Fluctuaciones por transporte de masa.
Fluctuaciones en el ancho de la capa limite por procesos de transporte de masa
provocan fluctuaciones en la corriente. Esto se da en forma mas notoria en
condiciones turbulentas, pero también en condiciones nominalmente laminares es de
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esperar que el proceso ocurra. No es claro que esta fuente de ruido pueda ser
analizada como proceso de Poisson [2].

» Impacto de particulas.
El impacto de particulas sélidas o burbujas de gases pueden provocar aumento de la
corrosiéon por rompimiento o reduccién de la capa de productos de corrosion. El ruido
producido puede ser analizado de manera similar a lo descrito para pits inestables
[16].

» Nucleacion, crecimiento y desprendimiento de burbujas.
Cuando el desprendimiento de hidrogeno es la reaccion catddica predominante, es
claro que el crecimiento y el desprendimiento de burbujas de hidrégeno provocan
transitorios en el flujo de corriente. EI método de analisis es similar al de pits
inestables, aunque no es posible la estimacion de la carga asociada ya que el
proceso depende fuertemente de estado fisico del electrodo [15].

» Corrosion por efecto rendija (“crevice corrosion”).

La corrosion por efecto rendija en sus estadios de iniciacion y propagacion tienen
caracteristicas similares a los de pits metaestables. Sin embargo se diferencian de
los pits por presentar una importante caida del potencial ya que la rendija activa
polariza la superficie exterior (fuera de la rendija). Si la caida de potencial es
permanente — visualmente el registro de potencial —el efecto rendija es estable. Si la
superficie exterior no es capaz de sustentar la corriente necesaria para que la rendija
sea activa, ocurriran oscilaciones en el registro de potencial, y la rendija alternara del
estado activo al pasivo [12].

» Quiebre por fatiga (“stress corrosion cracking”)

El desarrollo de este proceso puede avanzar de manera continua o discontinua,
teniendo comportamientos para la técnica de ruido electroquimico totalmente
diferentes. En los crecimientos de quiebres discontinuos se producen transitorios de
corriente cuando nueva superficie es expuesta — se analiza de manera similar a
picado metastable —. Para crecimiento continuo de quiebres se registran bajos
niveles de ruido. En este caso el quiebre se propaga profundamente en el metal y se
estaria trabajando en el limite de deteccion de la técnica de ruido electroquimico.

» Corrosion por fatiga
Es de esperar que en este tipo de corrosion el ruido generado dependa del ciclo de
la carga aplicada [14].

» Corrosion intergranular
Presenta caracteristicas similares a stress corrosion cracking en un proceso
continuo.

» Corrosion galvanica.
No se han realizado estudios sistematicos en este tipo de corrosiéon por ruido
electroquimico, si bien hay trabajos en que se registraron potenciales o corrientes
entre dos electrodos de distintos metales acoplados [14].

» Superficies pintadas
Los datos obtenidos por ruido electroquimico deben ser tomados con precaucion.
Existe una importante resistencia (electrolito — pintura — metal) por lo tanto los
niveles de medida de corriente son muy bajos y comparables al ruido instrumental.
Por otra parte las superficies pintadas tienen tendencia a exhibir asimetria de los dos
electrodos de medida [29].
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7 Ruido electroquimico para deteccion de corrosion localizada

Los procesos de corrosion localizada tienen una particular respuesta para la técnica
de ruido electroquimico, considerandose ésta como una ventaja sobre otras técnicas
electroquimicas [13].

Muchos procesos corrosivos se desarrollan a través de eventos transitorios
independientes, los cuales pueden ser estudiados utilizando el analisis de ruido de
disparo. De esta manera se puede estimar los parametros Icorr, 9 Y fn de los
transitorios mencionados anteriormente. Dichos parametros estan vinculados por la
relacion [14]:

lcorr = af, (30)

Por tanto podemos identificar el tipo de corrosién evaluando q vy fi.

Un valor grande de f, (alrededor de 1kHz) es indicativo de que muchos eventos
estan ocurriendo y que por tanto que la corrosion es probablemente uniforme. Por el
contrario, un bajo valor de f, indicaria un proceso localizado [14].

El valor de carga — q — indica la magnitud del evento individual. Grandes valores de
carga no son determinantes de localizacion del proceso: experimentaciones de
idénticos electrodos en distintos medios presentan corrosion generalizada vy
localizada teniendo similares cargas asociadas — pero distintas f,, alta y baja
respectivamente —. Los sistemas pasivos presentan valores muy bajos de q — el
valor de f, tanto puede bajo o alto — [14].

Como se menciond anteriormente el analisis de ruido de disparo es estrictamente
aplicable cuando se producen pulsos de carga. Sin embargo en casos en que la
evidencia de que el fendmeno ocurra mediante eventos individuales es baja, se
estiman igualmente q y f,, denominandose en estos casos “carga caracteristica” y
“frecuencia caracteristica” [14].

Otro criterio para conocer la localizacién del proceso - el mas extendido en la
literatura — es calcular parametros que evaluen la variacion del ruido de corriente,
comparandolos con el valor medio. Los valores de dichos parametros son
respaldados por evidencia experimental, sin que haya una base tedrica en los
mismos [13].

El coeficiente de variacion de corriente — la desviacion estandar dividido la media —
es de esperar que aumente con el grado de localizacion del proceso.

Como parametro sustituto del coeficiente de variacidn se propuso utilizar el
parametro denominado indice o parametro de localizacion, grado de actividad
localizada o “pitting index”:

e (30)

RMS

indice de localizacion =

Donde Irus: corriente media cuadratica (incluyendo la tendencia).

El valor medio esperado de intensidad entre dos electrodos idénticos es cero (o muy
pequefo). Por lo tanto podemos obtener valores altos aun con desviaciones
estandar chicas. Asimismo los parametros mencionados son extremadamente
sensibles a problemas de asimetria de electrodos, teniendo gran variabilidad ante
pequefios cambios en la media.
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La skew y la curtosis de corriente y el potencial se mencionan como indicadores en
problemas practicos del grado de localizacién [12]. Sin embargo se mencionan
limitaciones en su utilizacion. Si se considera un proceso con pocos transitorios en el
periodo de medida, si estos son unidireccionales produciran una distribucién
sesgada, con una curtosis positiva; si los transitorios ocurren bidireccionalmente
entre los electrodos, el sesgo tendera a cero en tanto la curtosis no se vera afectada
[14]. Si el numero de transitorios se incrementa las distribuciones de corriente y
potencial tenderan a ajustar a una distribucion normal — consecuencia del teorema
central del limite —, y por tanto la skew y la curtosis normalizada tenderan a cero
[14].

Ambos parametros tienen un error asociado grande que debe ser tenido en cuenta:
para una distribucion normal los errores estandar para skew y curtosis son J6IN y

V24N respectivamente, siendo N el numero total de muestras [14].

Otro aspecto a tener en cuenta es la sensibilidad de estos parametros a la derivay a
transitorios de periodo largo, estos efectos pueden ser minimizados por remocion de
tendencia o filtrado [14].

La pendiente de roll-off del espectro de potencia de potencial o corriente, ha sido
propuesto como indicador de la localizacion del proceso. El fundamento de esta
propuesta esta basado en la dependencia de la pendiente del roll-off de la forma de
los transitorios desarrollados. Transitorios con nacimientos y finales suaves o
triangulares se asocian a fendmenos generalizados, en tanto los pits metaestables
presentan nacimientos o finales abruptos y por tanto sus espectros serian 1/f* y 1/f*
(generalizado y localizado respectivamente) [11]. El método es cuestionado ya que
los resultados anteriores son obtenidos para analisis de transitorios individuales — o
conjunto de pocos datos —. Para conjuntos de datos amplios los resultados
obtenidos son ambiguos, no encontrandose una relacién entre el tipo de corrosion y
la pendiente obtenida [14].

Se ha propuesto la utilizacion de métodos de redes neuronales [27] para identificar
la localizacion. En estas redes se utilizan los registros de tiempos como
alimentacion, siendo el tipo de corrosion — determinada por otro método — la salida.
El método de analisis no es sencillo y los resultados obtenidos son ambiguos [15].
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Anexo 2: Espectroscopia Mossbauer

El presente anexo es un resumen de trabajos de divulgacion [1] acerca de
espectroscopia Mdssbauer. Se sefalan los aspectos que a juicio del autor se
consideran mas importantes para lograr un conocimiento basico acerca de dicha
técnica.

1 Antecedentes

En los distintos estudios de espectroscopia en donde son observadas lineas o
bandas — espectroscopia infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear (NMR),
espectroscopia de masa — la excitacién de la transicion analizada se logra usando
una fuente cuantica con una respuesta ancha o casi plana sobre una rango de
energias, o por barrido de un amplio rango de energias a través de una ventana
variable.

Es solamente en la espectroscopia fluorescente en donde una banda angosta de
energia emitida por una fuente cuantica exactamente coincide con la energia de
transicion en el material absorbente. Debido al considerable éxito de la
espectroscopia de resonancia, varios intentos se han realizado luego del
descubrimiento de la radiacion gamma para extender las técnicas de espectroscopia
de fluorescencia a las transiciones nucleares. Casi todos los intentos han quedado
inconclusos debido a que las absorciones resonantes eran muy pequenas.

La razén de estas fallas en el caso de las transiciones nucleares, aparentemente
esta dado por el tamafo del ancho de banda de la transicion comparado con la
energia de retroceso sufrida por la fuente y el material absorbente como resultado
de la transicion.

El ancho de la banda espectral emitida (I') por la fuente es relacionado con el
promedio de vida (t) del estado excitado por el principio de incertidumbre:

I'c=h (1)
Por lo que
-16
FZE:6.58><10 ov 2)
T 7(seg)

En las transiciones dpticas donde t es del orden de 107'° s, I es aproximadamente
7x10° ev. En el caso de excitacién fluorescente, donde t podria durar unos
segundos mas, I seria menor a 107'° ev.

Cuando ocurre una transicion nuclear desde una estado E. a otro E4 con emision de
un fotén, por la conservaciéon del momento se requiere que el momento del atomo
retrocediendo en una direccion (pu), sea igual y opuesto al momento del foton
emitido en la direccion contraria (py).

La energia cinética del atomo que retrocede es Eg, entonces para un atomo de masa
My velocidad v esta dada por:

2
E, =1/2M =ZLM (3)

Ademas, el momento del fotdn se relaciona con la energia por:

E=p,c (4)

4
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Igualando ambos momentos llegamos a:

2
2Mc?

(6)

R

Debido a la conservacion del momento es que E, - Er = E;, siendo E; la energia de
transicion, e igual a la diferencia de las energias de los distintos estados (Ee — Eg).
La energia requerida para excitar el atomo debe ser mayor a E; en una cantidad
igual a Er.

En las transiciones 6pticas, Er es mucho menor que el ancho de banda natural por
lo que puede observarse resonancia a pesar de que la linea de emision esta
desplazada de la linea requerida para la absorcidén, hacia la zona de mas baja
energia en 2Er. Esta situacion se representa esquematicamente en la Figura 1a. Un
valor tipico de la relacion de la energia de retroceso con el ancho de banda (Er/T)
para transiciones opticas es 2x10™.

(a) (b)

Intensidad
Intensidad

Energia Energia

Figura 1 a) Superposicion de las lineas de emision y absorcion en las transiciones 6pticas. b)
Ausencia de superposicion de las lineas de emision y absorcion en las transiciones
nucleares que involucran atomos libres de retroceso.

En el caso de las transiciones nucleares, una mayor energia de transicion implica
una mayor energia de retroceso y para que los estados excitados tengan una vida
media del orden de las transiciones opticas, la relacién Er/T" tendria que ser mucho
mayor. Esto reduce la superposicion entre la linea emitida por la fuente y la linea
requerida para lograr la transicion en la absorcion a un valor insignificante, como se
muestra en la Figura 1b. Esta es la razén por la que los espectros de resonancia
nuclear son dificiles de observar.

En los primeros intentos para observar la resonancia de los rayos gamma, un
numero importante de experimentos fueron disefiados para encontrar la energia
correspondiente a 2Er en donde el emisor y el absorbente estaban fuera de la
resonancia. Muchos de estos métodos utilizan el hecho de que el emisor (fuente)
que tiene una velocidad v con respecto al eje de propagacion de la fuente cuantica,
imparte al cuanto una energia Doppler, Eq, tal que:
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E, =" (7)

La velocidad v puede alcanzarse mecanica o térmicamente. La fuente del fotén es
montada en un piston de movimiento rapido o en un volante y las observaciones son
realizadas durante aquella fraccién del ciclo mecanico en donde se obtiene una
apropiada componente de la velocidad en la direccidon del absorbente.

Los métodos de la excitacion térmica estan basados en la relacién entre la energia
de traslacion y la temperatura para un gas monoatomico.

3
Voan? =2 kT 8
Yy =2 (8)
En donde:
371"
_| L 9
y [M} ©)

k: constante de Boltzmann
A partir de E4 = 2ER, y aplicando las ecuaciones (7) y (9) llegamos a:

AMCc’E;
St (10)
E k
Siendo T la temperatura necesaria para obtener la velocidad media cuadratica, tal

que se logre la energia Doppler requerida para compensar la pérdida de energia de
retroceso.

2 El descubrimiento de Mossbauer

El fisico aleman R. L. Mdssbauer realizando un estudio de resonancia de absorcion
en Ir'®" descubrié que el rayo gamma de menor energia (129 Kev) y su resultante
pequefa energia de retroceso (0.046 ev) requerian una compensacion Doppler de
temperatura de solamente 260°C. De forma de reducir la superposicion natural
debida a la excitacion térmica que aun persiste a temperatura ambiente, enfrié la
fuente y el material absorbente en un bafo de nitrégeno liquido a 78 K. En vez de
encontrar la esperada disminucién en el efecto de resonancia, Mossbauer observé
un marcado aumento de la absorcion de resonancia por parte del material
absorbente (un marcado aumento, en este caso, significa un cambio de 3% en la
transmision).

Mossbauer llegd a la conclusion de que un aumento en la superposicién de la
resonancia, atribuible a una disminucién en la transmision, se logré debido a que
una fraccidn apreciable de los eventos de emision y absorcion ocurria sin pérdida
apreciable de la energia de retroceso. Esta situacion ocurre dado que bajo las
condiciones del experimento, la masa efectiva de retroceso — M en ecuacion (6) — se
transforma en la masa total de la red del cristal (0 metal) y no en la masa del atomo
individual.

En el caso de que la transicion nuclear tenga un ancho de banda I', es posible
modular la energia del fotén emitido por la fuente o aceptado por el material
absorbente, impartiendo a la fuente una velocidad Doppler v, tal que:
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_Te
E

t

(11)

v

3 Caracteristicas del espectro Mossbauer

En la seccidén anterior hemos visto que para obtener un espectro de absorcion de
resonancia de rayo gamma es necesario relacionar la intensidad de transmision con
la velocidad instantanea de la fuente.

Un espectro Méssbauer tipico se muestra en la Figura 2, en el mismo se grafica el
total de eventos (cuentas) observadas en funcién de la velocidad de la fuente (por
convencion el movimiento de la fuente hacia el material absorbente es positivo).

Absorcion

IS

- T -
-0,4 -0,2 0,0 0,2 04
Velocidad (mm/s)

Figura 2 Espectro Mdssbauer tipico, se representa porcentaje de
absorcién contra velocidad de la fuente

El perfil de maxima resonancia obedece idealmente la relacion de Lorentz:

constante

I(E) = 5
(E-E,) +(1,)r

En donde Ey es la energia Doppler (en unidades de velocidad) en la maxima
resonancia. Dado que la linea de resonancia que se observa es una medida de la
superposicion de dos bandas de ancho I, la medida total del ancho a la mitad del
maximo es 2I'=T .

Los parametros del espectro Mossbauer que presentan interés a efectos de
caracterizaciéon de compuestos son:

magnitud del efecto de resonancia ()

ancho de banda (I')

desplazamiento isomérico (IS)

desdoblamiento cuadrupolar (QS)

estructura magnética hiperfina (MFHD)

asimetria de linea

coeficientes de temperatura de los parametros antes mencionados

(12)

VVVYVYVYY

3.1  Magnitud del efecto de resonancia (&)

En la mayoria de los experimentos, las transiciones nucleares de interés vienen
acompafiadas de otras radiaciones. En el caso del Co®’ (Fe®’), ademas de los 14.4
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Kev del rayo gamma de la “linea Mossbauer”, hay una poblacion igual de
precursores de eventos de 123 Kev, asi como también un 9% de radiacion de 137
Kev y numerosos rayos X de baja energia que alcanzan para efectos Auger. Luego
de una resolucién cuidadosa de la energia, alguna fraccién de esta radiacién puede
alcanzar el detector y contribuir a la velocidad de conteo, y aun distribuirse sobre el
rango de velocidades Doppler. Es por esta razén que los valores absolutos de ¢
estan raramente accesibles experimentalmente, dado que este parametro depende
de la fraccion de todos los eventos detectados que son razonablemente absorbidos.
Ademas, la magnitud de ¢ depende del numero de nucleos absorbentes en el paso
atravesado por el haz. Para nucleos tales como Tm'®, Ta'® y Au'®  que son los
unicos nucleos estables de los elementos, el enriquecimiento isotdpico no es posible
(ni necesario). En el caso de nucleos de gran abundancia tal cémo Er'® (33%), Hf'"*
(18.5%), W'®2 (26.4%), Ir'®" (38.5%), y Ir'*® (61.5%), el enriquecimiento isotépico del
material absorbente usualmente no es necesario y puede en el mejor de los casos
aumentarse ¢ por un pequefio factor. Para nucleos Mdssbauer de baja abundancia,
tales como Fe® (2.17%), Zn®" (4.11%), y Yb'"® (3.03%), un marcado aumento en ¢
puede ser alcanzado trabajando con material absorbente enriquecido con nucleos
resonantes.

En casos donde existe la posibilidad de elegir la red del nucleo de la fuente
disponible, grandes efectos de resonancia pueden ser observados usando una linea
simple emitida en la matriz de alta temperatura de Debye. Esta linea simple emitida
por la fuente facilita el analisis de los datos. En la mayoria de los casos métodos de
ensayo y error son requeridos para la matriz de la fuente que dara los mayores
valores de ¢ para un material absorbente dado. Para experimentos de resonancia
Mdssbauer en compuestos de hierro, la difusion de Co°’ en acero inoxidable, cromo
metalico, paladio, platino o cobre parece dar el mayor efecto de resonancia.

Los valores relativos de ¢, que dependen de la probabilidad de la emision libre de
retroceso (f) y de la absorcidon (f) asi como también del espesor efectivo del
absorbente, pueden ser fuertemente dependientes de la temperatura. Medidas de ¢
a varias temperaturas de absorcidn pueden ser usadas para calcular la temperatura
de Debye para la absorcion. Valores relativos de ¢ son también utiles en el estudio
de interacciones magnéticas hiperfinas (HMFD), principalmente aquellas debidas a
los fenbmenos magnéticos.

3.2 Ancho de banda

El ancho de la transicion nuclear (nivel de energia) esta dado por el principio de
incertidumbre de Heisenberg segun:
r=n (13)
T

En el caso de la de-excitacién nuclear, hay usualmente dos procesos compitiendo
que vacian uno de los dos estados de energia superior: emision gamma y
conversion interna. El nivel de energia del rayo gamma, I',, esta relacionado con el
ancho total I" del estado excitado por:

r (14)
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en donde “a” es el coeficiente de conversion interna. El coeficiente “a” no es un
ndmero trivial en las transiciones Mdssbauer. Valores tipicos son: 15 para el Fe®’
(14.4 Kev), 7.3 para el Sn'" (23.8 Kev), y 2.5 para el Au' (77 Kev). Dado que en
las experiencias Mdssbauer hay combinacion de transiciones, el ancho (el ancho a
la mitad del maximo) de la banda de resonancia, ', nunca puede se menor que el
doble del ancho natural de banda; fzzry. En la practica, raramente se observa

bandas de resonancia de 2T, dado que el espesor finito tanto de la fuente como del
material absorbente tiende a ensanchar la banda de resonancia. Ademas, la
resolucion de los limites de velocidades en el movimiento, la presencia de defectos e
impurezas en el estado solido y los efectos térmicos tienden a aumentar el ancho de
la banda de resonancia.

El ancho de la banda de resonancia que es observado utilizando un material
estandar (ademas de la magnitud de ¢) es la medida mas confiable de la calidad de
la fuente Mdssbauer.

Al igual que en los experimentos Opticos, existe una relacion inversa entre la
resolucién y el ancho de banda de la fuente, por tanto para un nucleo dado la
maxima informacion sera obtenida con una fuente de minimo I'. Dado que T es
relacionado con el numero de atomos absorbentes en el camino atravesado, y que la
magnitud del efecto de resonancia también depende de este valor, hay que realizar
un estudio de compromiso entre mayor ¢ y un ancho de la banda de resonancia, y
pequefio € y menor valor de I'. Como ¢ también depende de la absorcion de la
radiacion gamma no resonante para otros atomos en el paso 6ptico (usualmente de
alto peso atémico), este compromiso se alcanza usualmente por métodos empiricos.

3.3 Desplazamiento isomérico (IS)

El parametro Mdssbauer que mayor informacién quimica nos reportda es el
desplazamiento isomérico (isomeric shift), se define como el desplazamiento del
maximo de resonancia respecto a velocidad cero. En el caso de un espectro con una
estructura hiperfina, el desplazamiento isomérico hace referencia al desplazamiento
del centro del espectro de resonancia respecto a velocidad cero.

El desplazamiento isomérico proviene del hecho de que el nucleo de un atomo
ocupa un volumen finito. Para un nucleo esférico, este volumen es V= 4/3zR’
siendo R ~ 1.2 X 10" A", Si el nucleo tiene una distribucion de carga uniforme, se
asume dentro del nucleo que el potencial debido a la carga a una distancia radial r
del origen es:

ze*| 3 1(rY
Vir)=—" |-+ = arar<R 15i
=220 : (150)
Ze’ .
Vir)=—" parar >R (15ii)

En una aproximacion no relativista, la densidad electronica en el nucleo es
significativamente grande sélo para los electrones s y puede ser aproximada por
¥2(0). (Realmente para los electrones pys, el término de probabilidad no es cero y
no puede ser ignorado para nucleos pesados).

Debido a que el nucleo en el estado excitado y en el fundamental no tiene el mismo
radio de distribucidn de carga equivalente, los electrones s interactuaran diferente
con la carga del nucleo.

La perturbacion de la energia debido a la interaccion es:
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AE =§ﬂZe2R2\P§(0) (16)

La diferencia de perturbacion entre el estado excitado y el fundamental es:

2 6

OAE = inzez\yj (O)R (17)

Donde 6R = R excitado — R fundamental- EN la practica 6(AE) no es medida, pero se puede
evaluar solamente con respecto a un par fuente — material absorbente dado. Para un
par de atomos resonantes, la energia del desplazamiento isomérico es:

E, =§7rZe2R2 fﬂ\yf (0) -7 (OM (18)

En donde las funciones de onda de los dos electrones s se refieren al material
absorbente y a la fuente respectivamente. La energia del desplazamiento isomérico
es observada en el experimento de resonancia como un desplazamiento Doppler,
que ocurre a la siguiente velocidad:

e 477e* R 2 éB
5E R

4

ﬂ‘l{f (0) -|w; (OM= IS (19)

El aumento fraccional en el radio del nucleo, AR/R, ha sido calculado para un
ndmero de nlcleos Méssbauer, siendo para el Fe®’, - 1.8 X 1073, para el Sn'"*™ 1.16
X 10, y para el Au', 3 X 10™.

Dado que el desplazamiento isomérico se alcanza por la diferencia en V. (0) entre la

fuente y el material absorbente, los valores absolutos del desplazamiento tienen
poca importancia. Aunque medidas mas precisas han determinado diferencias del
desplazamiento entre la fuente y el material absorbente, aparentemente existiria una
dependencia con la historia de la preparacion de la fuente. Para sobrellevar esta
dificultad, los desplazamientos isoméricos se reportan para una fuente particular y
un material absorbente de referencia. En el caso de fuentes de Co®’, el material
absorbente de referencia utilizado en la antigiiedad era el Nax-[Fe(CN)sNO].2H,0,
que esta disponible con alta pureza, es estable, tiene un ancho de banda fino, y
tiene gran f” a temperatura ambiente. Actualmente el patrén utilizado es o-Fe®’.

Un numero interesante de correlaciones entre las propiedades quimicas y los
desplazamientos isoméricos han sido reportados. Se ha comprobado que para un
numero de hierro tetracarbonilo el desplazamiento isomérico es una funcion lineal
del desdoblamiento cuadrupolar nuclear, mientras que los resultados de los
espectros de otros compuestos de hierro organicos pueden ser interpretados
tratando el desplazamiento como una propiedad molecular aditiva.

3.4 Desdoblamiento cuadrupolar (QS)

El nivel de energia correspondiente al momento de spin nuclear de la integral media
impar | tiene una degeneracién doble (I+1/2) en un campo eléctrico simétrico de
geometria esférica. En cualquier otro caso (cuando el campo del gradiente tensor no
desaparece en el nucleo) la degeneracion se disipa y el nivel nuclear que se
desdobla en las componentes (I+1/2) tiene el mismo centro que el nivel no
desdoblado. Este desdoblamiento es esquematizado en la figura 3.
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Figura 3 — Desdoblamiento cuadrupolar original

La interaccion entre el momento nuclear cuadrupolar Q y el tensor gradiente del
campo eléctrico es observada en el espectro Mdssbauer como un desdoblamiento
de la linea de resonancia como se muestra en la figura 4.

7 QS

Absorcion
1

04 0,2 0,0 0,2 04
Velocidad (mm/s)

Figura 4 Espectro Mdssbauer donde se aprecia el desplazamiento isomérico y
el desdoblamiento cuadrupolar

La presencia de un gradiente de campo distinto de cero en el nucleo, es
determinado primariamente por la simetria de la distribucidon de los electrones
alrededor del nucleo, el cual es dependiente de la simetria del enlace alrededor del
atomo en cuestion. En general la presencia de los dos ejes perpendiculares o de
mayor simetria resultara en un gradiente de campo cero, mientras que en los de
menor simetria, se observara una interaccion cuadrupolar. El gradiente de campo,
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que es igual a la derivada segunda del potencial es usualmente expresado en
oV /oy? — oV ox?

o’V /éz?
Usando esta notacién, los “eigenvalues” del hamiltoniano que representan la
interaccion entre Q y el tensor efg son:

términos de o’V /0z° = eq, y el parametro asimétrico 7, =

]
e’qQ )
== B —I(I+1)| 1+ 20
© 41(21—1)[ P 3 (20)
Donde el numero cuantico magnético m, tiene valores |, I-1, ...-l. Cuando el atomo

Mossbauer ocupa el sitio de la red que tiene un campo axial simétrico,
0’V /ox* =0V /dy” y por lo tanto n = 0, llegamos a:

_ eZQQ 2 _
o =211 -py P 1+ l=0s (21)

Para nucleos con spin 0 6 'z, el término 4/(2/-1) es nulo y como consecuencia AEq
también. La resultante ausencia de desdoblamiento es debida al hecho que la
distribucion de carga en el nucleo es esférica y es independiente de la simetria de
campo eléctrico debido a los ligandos. Para nucleos con | = 3/2, el término
[Bm? - 1(1 +1)]
41(21-1)
en los dos “eigenvalues” de la interaccion Hamiltoniana cuadrupolar es:

vale V2 para m=3/2 'y -"aparam;= "% Por lo tanto la diferencia

2\
AE, =;e2qQ(l+773J (22)

El tensor del gradiente de campo eléctrico tiene dos grandes contribuciones, una
debida al llenado incompleto (en simetria no esférica) de los electrones y la otra
debida a las cargas de los atomos ligantes. El efecto de estas cargas distantes en la
funcidn de onda de los electrones asociados es usualmente considerado, y los
ligandos que no estan en simetria cubica u octaédrica aumentaran el valor de efg,
mas alla del que se obtendria debido al llenado de un unico electrén.

Es importante destacar que la ausencia de desdoblamiento cuadrupolar no
necesariamente implica quimicamente simetria cubica, sino solamente simetria
cubica de campo eléctrico.

3.5 Estructura magnética hiperfina (HMFD)

Coémo fue mencionado brevemente en la seccion anterior, estados degenerados
tales como +m; y —m; ocurren a la mima energia en una campo eléctrico asimétrico.
Esta degeneracién puede ser removida colocando el atomo Mdssbauer en un campo
magnético que se alcanza internamente (en el caso de materiales ferromagnéticos
como el hierro metélico o Fe;O3) 0 puede ser generado por un mecanismo externo.
Bajo estas condiciones, el efecto nuclear Zeeman es observado en donde cada nivel

de energia nuclear se desdobla en (2\m1\ + 1) componentes como se observa en la
Figura 5.
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Figura 5 — Origen de la estructura magnética hiperfina

Las reglas de seleccion (para las transiciones dipolares) que gobiernan las
transiciones permitidas son Am, =0y Am +1, por lo tanto un material absorbente con
un estado excitado de / = 3/2 y un estado fundamental de / = 1/2, tendra un espectro
de 6 lineas. Datos tipicos para hierro metalico se presentan en la Figura 5.6.

Absorcién

3,924

3,924

T T T T T T T T T
Velocidad (mm/s)

Figura 6 Porcion del espectro Mdssbauer del hierro metalico

La importancia de la estructura magnética es que provee un método para calibrar el
espectometro Mdssbauer utilizando datos provenientes de otros. El desdoblamiento
del estado fundamental del hierro metalico (+1/2, -1/2) ha sido determinado por NMR
siendo de 3.92 mm/seg. Medidas recientes de alta precision utilizando Mossbauer
llevaron a valores de 3.924+0.008 mm/seg., permitiendo el uso de hierro como
material absorbente, para calibrar la escala de velocidad en un espectrometro de
velocidad no constante. En la practica lo que se hace es determinar el espectro de
absorcion de hierro metalico como material absorbente usando una fuente con linea
delgada vy sin desdoblar. En el espectro de la Figura 5.6, el numero de canales entre
los picos 2 y 4 y entre los picos 3 y 5 deberia ser igual y cada linea en cada par
deberia estar separada (a temperatura ambiente) por 3.924 mm/seg.
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3.6 Coeficientes de Temperatura de los Parametros Méssbauer

Aunque los parametros del desplazamiento cuadrupolar y la estructura magnética
hiperfina tienen importante dependencia con la temperatura, por lo que gran parte de
la informacion relacionada con las propiedades de estado sdlido de la red pueden
ser extraidas, la presente discusion se centra solamente en la dependencia de la
temperatura con la magnitud del efecto resonante, ¢.

Como ha sido mencionado, ¢ es una funcion de fy ', y la observacion experimental
del efecto de resonancia depende de la condicién que ninguna de sus fracciones
libres de retroceso sean despreciables. La fraccion libre de retroceso esta

relacionada con el cuadrado del promedio de la amplitud de vibracién <x2>, por la
siguiente ecuacion:

f= exp[— 4z (x?) hffz . J (23)

c

en donde E, es la energia del cuanto gamma. El valor de <x2> para el atomo

involucrado en la emision o absorcion puede ser derivado (al menos para las redes
monoatdmicas en la aproximacion mas simple) de la teoria de Debye de los calores
especificos. En este modelo la temperatura Debye puede ser definida segun:

QD — max (24)
donde mmax €S la frecuencia maxima de oscilacion del atomo en la red, llegando a:
22
f=exp| — 3Ex 1+ 27 f (25)
20,k 30,

cuando T << 6p. Cuando T — 0, la fraccion libre de retroceso depende solamente
del radio de la energia de retroceso Er a la temperatura Debye, sustituyendo:

2
2Mc?

(6)

R

llegamos a:

s 3, (26)
=exp|—
P 4Mc’k@,,

para el limite de baja temperatura.

A medida que la temperatura aumenta, el término T2/9§, aumenta y reduce el valor

de f y por lo tanto de ¢ por un factor e””". Para muchos compuestos ionicos y

metalicos, 0p es suficientemente grande por lo que la absorcion en la resonancia es
observable aun a temperatura ambiente. Para otros compuestos, sin embargo, la
temperatura Debye es por debajo de 300 K y en muchas instancias la fuente y/o el
material absorbente debe ser enfriado.
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Es importante considerar la dependencia de ¢ con la temperatura en el momento de
elegir una fuente Mdssbauer. Aunque el enfriamiento a temperaturas de N, e H;
liquido de la fuente y el material absorbente es facilmente logrado, se dificulta debido
al movimiento relativo entre ambos. Por esta razén las fuentes mas convenientes
son aquellas que tienen un apreciable f a temperatura ambiente.

Fuentes tales como Co°’, acero inoxidable, cobre, platino, paladio, cromo, etc.,
proveen una matriz adecuada y dan una unica linea fina con valores de f
apreciables, por lo que pueden ser usados a temperatura ambiente.

4 Referencias

1 Herber R. H., “Introduction to Mdssbauer Specroscopy”, Journal of Chemical
Education, Vol. 42, N° 4, April 1965.
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Anexo 3. Estudio Morfolégico

Experiencias Electroquimicas

En el presente Disco se encuentran los registros de estudio morfolégico y los
registros experimentales de ruido electroquimico. El mismo se halla organizado de la
siguiente manera:

®l Corridas Electroquimicas Especiales. Archivos correspondientes a estudios
de ruido sobre acero decapado: estudio de incertidumbres, cambio de periodo
de muestreo y cambio de electrolito.

®l Base Cientifica Antartica Artigas
& Experiencias de Ruido Electroquimico
® Serie Normal
®l Tercer Serie Especial
& Relevamiento Fotografico
& Microscopia de barrido electronico

®l Punta del Este
& Experiencias de Ruido Electroquimico
Wl Serie Normal
i Serie Especial
& Relevamiento Fotografico
# Microscopia de barrido electrénico

Para su visualizacion se debe contar con Acrobat Reader ®.
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Anexo4. Programas de tratamiento de datos utilizados

Prog1
% entra desde Origin la matriz b (3x5143), primera columna tiempo, segunda
voltaje, tercera intensidad
a=b (523:4620,:);%recorta los 523 primeros y los 523 Gltimos puntos;
t=a(:,1);
v=al(:,2);
J=a(:,3);
p=polyfit(a(:,1),a(:,2),9);%halla polinomio de grado 9, de v contra t;
w=polyval (p,t);%columna formada por los coeficientes del polinomio
anterior;

plot(t,v,'.b',t,w,'+r');%grafica voltaje experimental vs. tiempo en azul y
el polinomio en rojo;
grid

title('Voltaje vs tiempo')

xlabel ('tiempo(s) ')

ylabel ('voltaje (mV) ') ;

pause

V=v-w;%halla residuos;

plot(t,V, '+g');%grafica los residuos vs. tiempo;
grid

title('Voltaje corregido vs tiempo')

xlabel ('tiempo(s) ')

ylabel ('voltaje (mV) ")

pause

m=mean (V) ; $media de los residuos;
s=std (V) %desviacidédn estandard de los residuos;
Y=fft (V,5143);%calcula la tranfomada discreta de Fourier;
Pyy = Y.*conj (Y)/5143;%densidad de potencia espectral (PSD);
£f=0.7*(1:5143)/5143;%calcula frecuencia

loglog (f,Pyy(1:5143));%grafico de PSD contra frecuencia;
grid

title ('PSD voltaje vs frecuencia')

xlabel ('Frecuencia (Hz)')

ylabel ('PSD (dB) ")

pause

o=polyfit(a(:,1),a(:,3),9);

z=polyval (o, t);

plot(t,3j,"'.b',t,z,"'+x");

grid

title('Dendidad de corriente vs tiempo')

xlabel ('tiempo(s) ')

ylabel ('densidad de corriente (mA/cm2) ')

pause

J=j-z;

plot(t,Jd,'+g");

grid

title('densidad de corriente corregida vs tiempo')
xlabel ('tiempo(s) ')

ylabel ('densidad de corriente (mA/cm2) ')

pause

K=mean (j);%$media de raw data;

M=mean (J) ;

S=std (J)

U=fft (J,5143);

Puu=U.*conj (U) /5143;

loglog (f,Puu(1:5143));
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grid

title ('PSD densidad de corriente vs frecuencia')
xlabel ('frecuencia (Hz)'")

ylabel ('PSD (dB)');

pause

r=s/S

pause

pi=S/K
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Ruido
% entra desde Origin la matriz b (3x5143), primera columna tiempo, segunda
voltaje,

% la tercera es el ruido y la cuarta es la tendencia elegida
clear A B

t=b(:,1);

v=b(:,2);

% A es cada fraccion de 10 elementos del vector voltaje
% B es un subvector de 10 elementos del vector tiempo

% M medianas en el voltaje

% T medianas en el tiempo

for K=1:514

j=1;

for 1=(10* (K-1)+1): (K*10)

A(J)=v(l);

B(j)=t(l);

J=3+1;

end

M (K) =median (A) ;

T (K) =median (B)

end

% (T(3),M(j)) es el punto para la segmentaria cubica, ie, un total de 514
puntos

% cdlculo de la segmentaria que pasa por los puntos mediana

% Los datos de entrada corresponden a las medias de tiempo e intensidad (o
voltaje) cada diez datos (de los 5143)

% FPO es la derivada en t0, la tomamos como cero

% FPN es la derivada en tn (el ultimo tiempo) = 0

% las salidas son mj, bj, cj y dj para los intervalos

% la ecuacion de la segmentaria es S(x)=S7j(x)= mj+bj(t-tj)+cj(t-tj) "2+DJ(t-
tj) "3 para t entre tj y t[j+1]

h es el paso entre cada media, ie cada 10 medidas 0.7*10=7

tiene que pasar por (T(1l),M(1l)) y (T(2),M(2)), en el pto. 1 la derivada
rimera es nula

alTl1"3+b1T1"2+c1T1+d1l=M1

3alT1"2+2b1T1+cl1=0

clear a bcdLUZS

e

oe

o o° o

h=7;

n=514;

FP0=0;

FPN=0;
a(l)=3*(M(2)-M(1))/h-3*FPO;
a(n)=3*FPN-3* (M(n)-M(n-1)) /h;

for i=2: (n-1)

a(i)=3* (M(i+1)-2*M(1)+M(i-1)) /h;

% resolver el sistema tridiagonal por el metodo de CROUT
L(l)=1;

U(l)=0;

Z(1)=0;

for i=2:(n-1)

L(1)=2*(T(i+1)-T(i-1))-h*U(i-1)

U(i)=h/L(1);

Z(i)=(a(i)-h*Z(i-1))/L(1)

end

L(n)=1;

Z(n)=0;

c(n)=z(n);

for j=1:(n-1)

c(n—j)=Z(n—j)—U(n—j)*c(n J+1) ;
b(n-j)=(M(n-j+1)-M(n-3)) /h-h* (c(n-j+1) -2*c(n-3))/3;
d(n—j>=(0(n—j+1)—0(n—j))/(S*h)

end

for 1=1:513
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S(i,1)=a(i);
S(i,2)=b(i);
S(i,3)=c(i);
S(i,4)=d(i);
end

% la ecuacion de la segmentaria es Sj(x)= aj+bj(t-tj)+cj(t-tj) " 2+DI(t-tj)"3
para t entre tj y t[j+1]
% h es el paso entre cada media, ie cada 10 medidas 0.7*10=7

% T(j) son los tiempos medianas

% M(j) son los voltajes o las intensidades medianas
% t(j) son los tiempos medidos

% v(j) son los voltajes o intensidades medidos

for K=1:513

for 1=(10*(K-1)+6) : (K*10+5)
seg (1-5)=S(K,1)+S(K,2) * (t (1) -T(K) ) +S (K, 3) * (£ (1) =T (K) ) "2+S5 (K, 4) * (£ (1) -

T(K))"3;
r(l)=v(l)-seg(l-5);
end

end

end
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Butter
function [num, den, z, p] = butter(n, Wn, varargin)
$BUTTER Butterworth digital and analog filter design.
% [B,A] = BUTTER(N,Wn) designs an Nth order lowpass digital

o

Butterworth filter and returns the filter coefficients in length
N+1 vectors B (numerator) and A (denominator). The coefficients
are listed in descending powers of z. The cutoff frequency

Wn must be 0.0 < Wn < 1.0, with 1.0 corresponding to

half the sample rate.

o o o° oe

oe

% If Wn is a two-element vector, Wn = [Wl W2], BUTTER returns an

% order 2N bandpass filter with passband Wl < W < W2.

% [B,A] = BUTTER(N,Wn, 'high') designs a highpass filter.

% [B,A] = BUTTER(N,Wn, 'stop') is a bandstop filter if Wn = [W1l W2].

oo

o

When used with three left-hand arguments, as in
[Z,P,K] = BUTTER(...), the zeros and poles are returned in
length N column vectors Z and P, and the gain in scalar K.

o° o o°

oe

When used with four left-hand arguments, as in
[A,B,C,D] = BUTTER(...), state-space matrices are returned.

d° o o°

o°

design analog Butterworth filters. 1In this case, Wn can be bigger
than 1.0.

o oo

e

See also BUTTORD, BESSELF, CHEBY1l, CHEBY2, ELLIP, FREQZ, FILTER.

o°

Author(s): J.N. Little, 1-14-87

J.N. Little, 1-14-88, revised

L. Shure, 4-29-88, revised

T. Krauss, 3-24-93, revised
Copyright 1988-2000 The MathWorks, Inc.
SRevision: 1.5 $ $Date: 2000/06/09 22:03:41 $

o o o o°

o°

o

References:

o

[1] T. W. Parks and C. S. Burrus, Digital Filter Design,
John Wiley & Sons, 1987, chapter 7, section 7.3.3.

o°

[btype,analog,errStr] = iirchk(Wn,varargin{:});
error (errStr)

if n>500
error ('Filter order too large.')

end

% step 1l: get analog, pre-warped frequencies

u = 2*fs*tan(pi*Wn/fs);

else
u = Wny;
end
Bw=[];
% step 2: convert to low-pass prototype estimate
if btype == 1 % lowpass
Wn = u;
elseif btype == % bandpass
Bw = u(2) - u(l);
Wn = sqgrt(u(l)*u(2)); % center frequency
elseif btype == 3 % highpass
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Wn = u;
elseif btype == % bandstop
Bw = u(2) - u(l);
Wn = sqgrt(u(l)*u(2)); % center frequency

% step 3: Get N-th order Butterworth analog lowpass prototype
[z,p,k] = buttap(n);

% Transform to state-space
[a,b,c,d] = zp2ss(z,p,k);

% step 4: Transform to lowpass, bandpass, highpass, or bandstop of desired
Wn

if btype == 1 % Lowpass
[a,b,c,d] = 1lp2lp(a,b,c,d,Wn);
elseif btype == 2 Bandpass

[a,b,c,d] = lp2bp(a,b,c,d,Wn,Bw);

elseif btype == 3 % Highpass
[a,b,c,d] = lp2hp(a,b,c,d,Wn);

[Iny

elseif btype ==
[a,b,c,d]

% Bandstop
lp2bs(a,b,c,d,Wn,Bw) ;

end

if nargout ==
num = a;
den = b;
z = Cc;
p = d;

[)

else % nargout <= 3

% Transform to zero-pole-gain and polynomial forms:
if nargout ==

[lelk] = ssZzp(a,b,c,d,l);

z = buttzeros (btype,n,Wn,Bw,analoqg);
num = z;

den = p;

z = k;

else % nargout <= 2

den = poly(a);

num = buttnum(btype,n,Wn,Bw,analog,den);
num = poly(a-b*c)+(d-1) *den;

o°

end

function b = buttnum(btype,n,Wn,Bw,analog,den)
% This internal function returns more exact numerator vectors
% for the num/den case.
% Wn input is two element band edge vector
if analog
switch btype
case 1 % lowpass
b [zeros (1,n) n*(-n)];
b = real( b*polyval (den,-3*0) /polyval (b,-3*0) );
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case 2 % bandpass
[zeros(1l,n) Bw"n zeros(l,n)];

case 3 % highpass

= [1 zeros(l,n)];

= real( b*den(l) /b (1) );
case 4 % bandstop

= J*Wn* ((-1) .7 (0:2*n-1)");
poly(r);

O o R
Il

end
else
Wn = 2*atan2 (Wn, 4);
switch btype
case 1 % lowpass
r = -ones(n,1);

0
case 2 % bandpass
[ones(n,1l); -ones(n,1l)];
w = Wn;
case 3 % highpass

r = ones(n,1l);
w = pi;
case 4 % bandstop
r = exp(J*Wn*( (-1).7(0:2*n=-1)" ));
w = 0;

end
b = poly(r);

% now normalize so |H(w)| == 1:
kern = exp(-j*w* (0:1length(b)-1));
b = real (b* (kern*den(:))/ (kern*b(:)));

end

function z = buttzeros (btype,n,Wn,Bw,analog)

% This internal function returns more exact zeros.

% Wn input is two element band edge vector
if analog

switch btype

case 1 % lowpass

z = zeros(0,1);
case 2 % bandpass
z = zeros(n,1l);
case 3 % highpass
z = zeros(n,1l);

case 4 % bandstop
z = J*Wn*((-1) .7 (0:2*n-1)");
end
else
Wn = 2*atan2 (Wn,4);
switch btype
case 1 % lowpass

z = -ones(n,1l);
case 2 % bandpass
z = [ones(n,1l); -ones(n,1l)];
case 3 % highpass
z = ones(n,1);
case 4 % bandstop
z = exp (J*Wn*( (=1).7(0:2*n-1)" ));

end
end
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= real ( b*polyval (den,-3j*0) /polyval (b, -3*0)

= real ( b*polyval (den,-Jj*Wn) /polyval (b, =3 *Wn)

) ;

) ;

% for lowpass and bandpass, don't include zeros at +Inf or -Inf
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