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RESUMEN

Las técnicas electroquimicas se han constituido en una herramienta fundamental para el analisis
de los fenomenos de corrosién. Dentro de éstas viene adquiriendo importancia creciente la tecnica
de ruido electroquimico, la cual proporciona valiosa informacion a partir del analisis de la
aleatoriedad de los fenémenos corrosivos manifestada en las fluctuaciones de potencial de
electrodo y corriente de celda en condiciones de equilibrio, sin desplazar al sistema de sus

condiciones de equilibrio, como si ocutre en jos otros tipos de técnicas.

En el presente trabajo se dan las bases tedricas de la técnicé, describiéndo las fuentes de ruido,
los métodos experimentales, los esquemas de andlisis y las posibles aplicaciones en el estudio de

fa corrosion.

INTRODUCCION

El analisis de los fendmenos electroquimicos es de considerable importancia en
los estudios de corrosidn, no sélo en el campo de la investigacién sino también en

su practica y control.

En 1968, Iverson (1) estudié las fluctuaciones de voltaje que experimentaban
ciertos electrodos en soluciones cianuradas, y encontré que dichas fluctuaciones
tenfan determinada frecuencia y amplitud que dependian del tipo de material,
relacionando tal fendémeno con la corrosion localizada de los materiales, puesto
que al adicionar un inhibidor desaparecian los registros.

Después del trabajo de Iverson, ha aumentado el interés entre los investigadores
de la corrosién, intentando desarrollar nuevas técnicas y procedimientos de

analisis de los registros de potencial y corriente obtenidos al someter un metal a
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la accion de un medic agresivo sin tener que desplazario de su potencial de

equilibric.

Se conoce como ruido electroquimico a las variaciones impredecibles en el
potencial o en la corriente, observables en el proceso electroguimico. Su estudio
consiste en medir las fluctuaciones de potencial (o corriente), sin introducir
sefial alguna en el sistema. Se ha aplicado principalmente a los estudios de la
corrosion debido a que su sefial es de baja frecuencia (f<1Hz), y de baja
amplitud (100 mV para potencial y 10 mA para corriente), pudiéndc analizar las

sefiales por diversos métodos.

El ruido electroquimico es generado por procesos estocasticos (eventos de
pasivacion y rompimienfo de capas pasivas), y procesos deterministicos
(propagacion del picado en el material) (2), pudiendo ser medido en condiciones
de polarizacién potenciostatica o en sistemas de libre corrosién (3). Un
tratamiento matematico de los datos obtenidos en la variable tiempo permite
obtener el espectro de densidad de energia, que suministra informacién sobre

el proceso de corrosion.
ASPECTOS ALEATORIOS DEL FENOMENO DE CORROSION

Desde el punto de vista microestructural, -los materiales son generalmente
policristalinos, con granos de diferente forma y orientacién, con segregaciones
hacia los bordes. Esa microestructura hace que el metal sea susceptible a
variaciones aleatorias en sus propiedades fisicas y consecuentemente en su

comportamiento frente a la corrosion (4).

Para algunos metales y aleaciones, cuando se fiene una macro-area con un
potencial caracteristico y hace apancron una m:cro‘area con potencnai diferente a|

primero, es cuando se obtiene en el dispositivo de regrstro una senaf de ruido (5).

Esta situacién macro-micro area se presenta tanto en ei II’!ICIO de la g paswamon e
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inicio del picado, como también en la ruptura de capas pasivantes, inicidndose asi
la pérdida del estado aislante de éstas. Estos fendmenos de formacién y ruptura
de capas en la intercara metal-solucién se manifiestan en saltos de potencial y
corriente, que en la mayoria de los casos, lo hacen de forma aleatoria en el

tiempo (6).
FUNDAMENTOS TEORICOS DEL RUIDO ELECTROQUIMICO

La formacién de rayas diminutas en los electrodos metalicos por la accion de
un electrélito semejantes a huellas de abrasion, dio pie a |beros para postular
que cierto tipo de corrosion de los metales produce saltos esporadicos de iones
en diferentes puntos anddicos, produciendo fluctuaciones de potencial que se
podrian deber a pequefos cambios transitorios en la carga eléctrica sobre el

electrodo.

Procesos como el picado u ofras formas de ataque localizado, cambian
drasticamente el valor de la resistencia anddica sobre una pequena area del
electrodo. En un circuito abierto, el potencial de electrodo caera rapidamente y

si el area donde se haya roto la pelicula se repasiva, se recuperaré lentamente

(7).

Una vez sucede el fendmeno que genera la sefial de ruido, es posible manejar
algoritmos que permiten relacionar la sefial y lo que esta ocurriendo en el
sistema electroguimico, analizando los registros de potencial o corriente en el
tiempo por métodos mateméticos o estadisticos (8,9). Entre los métodos
matematicos puede destacarse el método de la transformada rapida de Fourier
(FFT), que permite interpretar varias sefiales de excitacidon del sistema
electroquimico al mismo tiempo. Cualquier forma de onda periddica, tal como
una onda cuadrada puede ser representada como una superposicion de
componentes sinusoidales, comprendiendo una frecuencia fundamental Donde

Ty es el periodo de onda.

Rev. ION Bucaramanga (Colombia) 15 (1): 13-23, junio 1998 15



Estudio de la corrosién mediante la técnica de ruido electroguimico

La existencia de la serie de Fourier hace posible representar cada sefial ya sea
como dominio en el tiempo o como dominio en frecuencia, esto es, nivel de
sefiales versus frecuencia seguin los angulos de fase. La integral de Fourier

crea una funcién de dominio en frecuencia H(f) desde una relacion de dominio

en el tiempo h(i).

H(f)= Th(r)ef“ﬂdr [1]

La corriente pasa a través de una celda como una serie de puntos
regularmente espaciados, luego se usa un algoritmo numérico basado

esencialmente en [a ecuacién (1) para generar la informacién del dominio de la

frecuencia.

La Figura 1, ilustra un diagrama tipico logrado mediante la transformada rapida
de Fourier, conocido como gréafico del espectro de densidad de energia. En
estos graficos se busca determinar la relacion o dependencia entre la amplitud

del ruido y la frecuencia, que es del orden de f*, donde a es la pendiente de la

recta promedio de las amplitudes del ruido.

Algunos investigadores han relacionado el valor de o con el tipo de corrosion

presentado, planteando que los valores cercanos a -20 db corresponden a

corrosion generalizada y los cercanos a -10 db a corrosion por picado (10-12).
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Figura 1. Espectro de densidad de energia de una sefial de ruido de

corriente.

Otro método matemdtico usado es el de la maxima entropia (MEM), que
emplea un algoritmo que transforma el dominio de tiempo en dominio de
frecuencia; sin embargo emplea aproximaciones que en algunos casos pueden

distorsionar la informacion.(9).

Dentro de los métodos estadisticos puede destacarse el de deteccion de
procesos estocasticos (DPE) que trata de cuantificar la naturaleza estocastica
del registro de ruido en una frecuencia dada y, segin sean las distribuciones

probabilisticas, caracterizar el fenémeno (13).

Por su parte, el método de analisis mediante desviacion estandar consiste en
calcular la desviaciéon media y estandar de los registros de voltaje y corriente
obtenidos en un intervalo de tiempo At y relacionarlos con la impedancia

electroquimica del sistema vy |a resistencia de polarizacién (7,14,15).
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METODO EXPERIMENTAL

El montaje normalmente utilizado para realizar ensayos de ruido electroquimico
consta de una celda electroquimica, conformada por dos electrodos del
material en estudio, dispuestos uno frente al otro y un electrodo de referencia,
de por medio, acoplados a través de un amperimetro de resistencia cero;ZRA,

el cual limita la posibilidad de inducir ruidos extrarios.

Las mediciones de voltaje entre los dos electrodos se hacen mediante un
voltimetro digital controlado por computador. Este registra las fluctuaciones de
potencial o de corriente entre los electrodos y posteriormente las analiza
mediante un programa especialmente destinado para ello. Las medidas de
potencial se hacen en grupos generaimente de 1024 y 2048 registros a intervalos
de tiempo definidos (13, 16-18).

APLICACIONES EN CORROSION

Corrosién por picado (19-26). El fendmeno de picado ocurre normalmente por
la desproteccion de una pequefiisima parte del area del material que esta
expuesto a un medio agresivo; dicha desproteccion puede suceder por el
desprendimiento de la capa pasiva que cubre la superficie del material, la
presencia de heterogeneidades en puntos del material o de la pelicula,
esfuerzos concentrados en pequefias areas, o por concentraciones puntuales
del electrélito. Son todas situaciones captables mediante las sefiales de ruido

en potencial o en corriente.

Monitoreo de inhibidores (5,27,28). Consiste en el seguimiento de ia

formacién y destruccion de la pelicula de inhibidor de corrosién sobre una
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superficie metalica. Se considera que el decrecimiento continuo del ruido en

corriente esta relacionado con la formacion de ia pelicula de inhibidor.

Monitoreo de anodos de sacrificio,(29).

En la técnica de proteccidn catddica por anodos de sacrificio es muy importante
evaluar la corriente suministrada por el material anddico para la proteccion
eficaz del elemento que se desea conservar en buen estado. El seguimiento

mediante esta técnica permite caracterizarla.

Evaluaciéon del poder protector de las pinturas (17,30-32). Estos
recubrimientos deben poseer propiedades como buena adherencia,
impermeabilidad, brillo y estabilidad, que garanticen un buen comportamiento
protector, cuando una de ellas falla, la pintura comienza a perder sus
caracteristicas protectoras, dejando al descubierto puntos anddicos del

material, por los cuales éste empieza a corroerse.

El monitoreo consiste esencialmente en evaluar los saltos de corriente o
voltaje, que son indicios de irregularidades en la pelicula, para evaluar sus

propiedades protectoras.

CONCLUSIONES

¢ La técnica de ruido electroquimico permite hacer un barrido amplio en el rango
de frecuencias caracteristico de un sistema electroguimico en corto tiempo,

posibilitando el estudio de fendmenos tales como la corrosion de materiales.

¢ Los andlisis de ruido electroguimico aplicados al estudio de fendmenos de

corrosion permiten el empleo de sefiales de minima intensidad de corriente y
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de voltaje, de tal manera que no intervienen significativamente en el sistema.

La técnica de ruido electroquimico puede ser empleada utilizando diversos
metodos de andlisis, matematicos y estadisticos que se complementan y

permiten una vision mas detallada de los fendmenos en estudio.

El analisis de ruido electroquimico para el estudio de fenémenos de corrosion

es alin materia en estudio, dado que es una técnica relativamente nueva.

ABSTRACT

Electrochemical techniques have been a fundamental tool for corrosion phenomena analysis. One

of the most promising is the electrochemical noise. It is used to get important information

concerning stochastic corrosion processes, such as electrode potential and cell cument in

equilibrium conditions.

This paper presents a theoretical basis about electrochemical noise, its experimental methods,

and schemes for its analysis. Forthermore, it shows some cases of practical application in

corrosion studies.
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