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11.. IINNTTRROODDUUCCCCIIÓÓNN

El ruido electroquímico es la técnica que estudia las
fluctuaciones de las señales de potencial (E) y de co-
rriente (I) que se generan cuando un metal se corroe
en un medio corrosivo. Desde un punto de vista ex-
perimental, existen tres configuraciones básicas me-
diante las cuales se pueden obtener señales de E y de
I. Estas configuraciones se han esquematizado en la fi-
gura 1. En esta figura, WE, WE1 y WE2 son los elec-

trodos de trabajo, preparados a partir de muestras de
la aleación que se desea estudiar. Por su parte, RE es
el electrodo de referencia y CE, el contraelectrodo,
también llamado electrodo auxiliar[1].

La configuración descrita en la figura 1 (A) permi-
te obtener el ruido de potencial en muestras polarizadas
galvanostáticamente. Para ello, se impone una corrien-
te constante y se registra la respuesta en potencial del
sistema. En la segunda configuración (Fig. 1 (B)) se
 registra solamente el ruido de corriente, cuando la
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RReessuummeenn El ruido electroquímico (electrochemical noise, EN) es una técnica que permite estimar la velocidad y los mecanis-
mos de corrosión de aleaciones metálicas mediante la medida y análisis de las fluctuaciones de corriente y potencial.
Su principal ventaja frente a otras técnicas electroquímicas es que el proceso de medida no perturba externamente el
sistema corrosivo, por lo que el sistema se mantiene en el potencial natural de corrosión. Las dos etapas necesarias pa-
ra utilizar esta técnica son la medida y el análisis de las señales de ruido electroquímico. En este artículo, se revisan
exclusivamente los conceptos más importantes de la etapa de medida, describiéndose la metodología necesaria para
generar y registrar señales de ruido electroquímico. Los parámetros de análisis de señales más empleados en la biblio-
grafía se describirán en otro artículo de revisión. En el presente trabajo se describen, en primer lugar, los dispositivos
experimentales utilizados habitualmente para medir señales de EN. Posteriormente, se estudian las propiedades más
importantes de las señales de EN. Finalmente, se analizan las fuentes de ruido instrumental que pueden afectar a las
señales de ruido electroquímico del sistema corrosivo estudiado.

PPaallaabbrraass ccllaavvee Ruido electroquímico; Corrosión; Aleaciones metálicas; Velocidad de corrosión; Mecanismos de corrosión.
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AAbbssttrraacctt Electrochemical noise (EN) is a technique that allows the estimation of both the rate and the corrosion
mechanism of different metallic alloys by means of the measurement and the analysis of the fluctuations of current
and voltage. Its main advantage against other electrochemical techniques is that during the measurement process,
the corrosive systems under study are not instrumentally disturbed, and therefore, the systems are kept at their natural
corrosion potential. Two steps are necessary to use this technique: measurement and analysis of the EN signals. In
this paper, the most important concepts related only to the measurement of EN are revised. The parameters most
employed in the literature to analyse the EN signals will be described in another paper. In the present article, the
experimental devices normally used to measure EN signals are firstly analysed. Subsequently, the most important
properties of the EN signals are studied. Finally, the external sources of instrumental noise that can affect to the
EN signals are described.
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muestra es polarizada potenciostáticamente. Esta dis-
posición experimental ha sido empleada para el aná-
lisis de tránsitos individuales de la señal de corrien-
te, mediante la imposición de potenciales externos
elevados[2-4]. Por ejemplo, en uno de los trabajos[4]

se estudia el comportamiento frente a la corrosión
intergranular (IGC) de las muestras. Para ello, es ne-
cesario elevar el potencial del sistema para provocar
IGC, ya que este tipo de corrosión no se produce en
el potencial de corrosión. Una ventaja de esta dis-
posición es que se puede imponer el potencial que se
necesite para inducir el mecanismo de corrosión de-
seado. No obstante, las configuraciones (A) y (B)
son poco utilizadas en los estudios de EN, por dos ra-
zones: por un lado, no permiten la medida simultánea
del ruido de corriente y de potencial y, por otro, pro-
vocan cambios respecto a los procesos de corrosión es-
pontáneos del sistema estudiado[5].

La tercera configuración (Fig. 1 (C)), es la más em-
pleada en la bibliografía[1 y 6-16] ya que permite regis-
trar simultáneamente el ruido de corriente y el de po-
tencial. Además, esta configuración presenta la gran
ventaja de no perturbar externamente el sistema, por lo
que se puede afirmar que las señales de EN obtenidas se
deben a la corrosión espontánea del sistema. A nivel
orientativo, se puede comentar que las señales de poten-
cial y corriente obtenidas con  esta configuración, sue-
len presentar amplitudes del orden de 10-3V y 10-6A,

respectivamente[17-20]. A modo de ejemplo, en las fi-
guras 2 y 3 se muestran algunas señales de EN, de E y I,
respectivamente, obte nidas simultáneamente con la
configuración C de la figura 1.

Con la configuración (C) de la figura 1, la señal
de corriente que se registra corresponde a la corriente
que pasa entre los dos electrodos de trabajo, mientras
que el ruido de potencial es la diferencia de potencial
entre los dos electrodos de trabajo y el electrodo de
referencia[1]. Para medir la corriente se usa un amperí-
metro de resistencia cero (Zero Resistance Ammeter,
ZRA), equipo que permite medir la corriente, man-
teniendo los dos electrodos de trabajo a una diferencia
de potencial despreciable. En algunos trabajos[10 y 21]

se recomienda que el ZRA mantenga una diferencia
de potencial menor de 1µV entre los dos electrodos.
Por otro lado, el electrodo de referencia empleado pa-
ra la medida del potencial, puede ser un electrodo de
referencia real o un electrodo de la misma naturaleza
que los electrodos WE1 y WE2 [1 y 22].

En general, la medida del potencial tiene menos
errores cuando se utiliza un electrodo de referencia
real, como los electrodos comerciales de calomela-
nos[23-25] o de Ag/AgCl [26 y 27]. La diferencia de
 potencial entre estos electrodos de referencia y los
electrodos de trabajo suele ser relativamente grande
(entre 0,1 y 1 V). Por tanto, la medida de pequeñas
fluctuaciones de potencial puede ser complicada. No

FFiigguurraa 11. Configuraciones experimentales para la medida de ruido electroquímico: (A) Medida de E
con control de I; (B) Medida de I con control de E; (C) Medida simultánea de E y I.

Figure 1. Experimental configurations to measure electrochemical noise: (A) Measurement of E with
control of I; (B) Measurement of I with control of E; (C) Simultaneous measurements of E and I.
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obstante, el empleo de este tipo de electrodos pre-
senta la gran ventaja de poder medir valores reales
de diferencias de potencial. Otra ventaja adicional
es que estos electrodos tienen un potencial estable
que no varía con el tiempo[1]. Por lo tanto, siempre
que sea posible, la medida del potencial se debe rea-
lizar con un electrodo de referencia real.

En ciertas condiciones, no es posible emplear un
electrodo de referencia real, por lo que se debe emple-
ar un tercer electrodo idéntico a los dos electrodos de
trabajo, que ejerce de electrodo de referencia[28 y 29].
Esto implica que el ruido de potencial medido será la di-
ferencia de potencial entre los electrodos de trabajo
(WE1 y WE2) y el tercer electrodo (RE). Esta disposi-
ción se suele utilizar cuando no existen electrodos de
 referencia comerciales que resistan las condiciones de
trabajo como, por ejemplo, altas temperaturas o altas
presiones[30 y 31]. Así, se suele emplear un tercer elec-
trodo para la medida del potencial en situaciones de
seguimiento de la corrosión en la industria, donde los
electrodos de referencia comerciales no proporcionan
resultados satisfactorios[6]. Cuando se utilice este tipo de

electrodos, hay que tener en cuenta que se producirán
los mismos niveles de ruido en los dos electrodos de
trabajo. Por lo tanto, el ruido de WE1 y WE2 se
 suman y, como resultado, la desviación estándar del
ruido de potencial medido será veces la desviación
estándar de un solo electrodo[1]. Además, hay que tener
en cuenta que, al utilizar tres electrodos idénticos, el
potencial medio será próximo a cero ya que se mide la
diferencia de potencial entre electrodos nominalmen-
te idénticos. No obstante, esto no constituye un gran
problema ya que la información más interesante sue-
le encontrarse en las fluctuaciones del potencial, más
que en su valor medio.

22.. PPRREEPPAARRAACCIIÓÓNN DDEE LLOOSS EELLEECCTTRROODDOOSS
DDEE TTRRAABBAAJJOO

Las consideraciones generales a tener en cuenta en la
preparación de los electrodos de trabajo son las comu-
nes a todas las medidas electroquímicas[32]. Así, en
 primer lugar, los electrodos de trabajo empleados en

2

Area

σE, Term =   4kTRb

FFiigguurraa 22. Señales de EN de potencial de la ale-
ación AA2014 tras 3 h de exposición en los me-
dios indicados[14].

Figure 2. Voltage EN signals of the aluminium
alloy AA2014 after 3 h of exposition in the
indicated media[14].

FFiigguurraa 33. Señales de EN de corriente de la ale-
ación AA2014 tras 3 h de exposición en los me-
dios indicados[14].

Figure 3. Current EN signals of the aluminium
alloy AA2014 after 3 h of exposition in the
indicated media[14].
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las medidas de EN deben presentar una durabilidad
que permita llevar a cabo los ensayos. Este punto es es-
pecialmente crítico si el sistema presenta una velocidad
de corrosión uniforme muy alta o cuando aparecen me-
canismos de corrosión localizada muy activos, como el
crecimiento de picaduras o corrosión bajo tensión.

Otro aspecto importante relacionado con la prepa-
ración de los electrodos es su acabado superficial. En
uno de los trabajos ya citados[1] se indica que los proce-
sos de corrosión localizada se ven favorecidos por la ru-
gosidad y la suciedad superficial ya que ambos factores
provocan cambios locales en la superficie.
Normalmente, los tratamientos químicos como el elec-
tropulido eliminan los sitios de nucleación de picadu-
ras. Como consecuencia, estos tratamientos reducen
el número de picaduras metaestables, por lo que pro-
vocan una disminución en el número de tránsitos en los
registros de EN [1]. Por su parte, el efecto del lijado me-
cánico depende del sistema estudiado. En la bibliogra-
fía se describen ciertos sistemas en los que un nivel de
pulido alto conduce a una activación de la superficie[33].
Al mismo tiempo, se pueden encontrar otros sistemas
en los que el pulido tiene el efecto contrario.

Por otro lado, se debe tener presente que los depó-
sitos de suciedad de la superficie proporcionan una
barrera a la difusión, similar a la producida en la co-
rrosión en resquicios. Este efecto hace que el tiem-
po de vida de las picaduras metaestables sea mayor,
produciéndose, en algunos casos, un crecimiento es-
table de las mismas[1]. Los depósitos biológicos pue-
den activar la superficie metálica por la formación
de H2S por parte de las bacterias sulfatoreductoras[34-

37] o por la formación de H2O2 por otras especies[1].
También, se deben tener en cuenta la corrosión en

resquicios y los efectos de la línea de agua. Una mues-
tra ideal para la medida de procesos de corrosión, es

una esfera homogénea suspendida en la disolución,
como indica la figura 4 (A). Sin embargo, esta confi-
guración es imposible desde un punto de vista expe-
rimental ya que las muestras se deben conectar eléc-
tricamente al dispositivo de medida. La conexión
eléctrica se puede conseguir mediante varias confi-
guraciones (Fig. 4 (B), (C) y (D)). Una opción con-
siste en conectar el propio electrodo al potenciostato,
si parte de él sobresale a través de la superficie de la di-
solución (Fig. 4 (B)). El inconveniente de este mo-
do de exposición es que puede generar corrosión pre-
ferencial en la línea de agua, debido al mayor transpor-
te de oxígeno. Como alternativa, se puede utilizar un
aislante, que permite delimitar el área de exposición
del metal y, a la vez, elimina los efectos de la línea de
agua (Fig. 4 (C)). No obstante, esta configuración
puede provocar corrosión en resquicios en las zonas
de unión del metal con el aislante. Otra configura-
ción consiste en embutir los electrodos de trabajo
(Fig. 4 (D)), aunque puede producirse corrosión en
resquicios en las zonas de unión del metal con el ais-
lante y corrosión galvánica en la zona de unión del
metal con el cable. Los tres métodos reales incluidos
en la figura 4 (B), (C) y (D) pueden generar distintos
problemas, por lo que la aplicabilidad de uno u otro de-
pende del sistema de estudio[1].

22..11.. IInnfflluueenncciiaa ddeell áárreeaa

En las medidas electroquímicas tradicionales, el po-
tencial de corrosión suele ser independiente del área
de las muestras, mientras que la corriente es propor-
cional al área. De hecho, normalmente se habla de
potenciales de corrosión sin tener en cuenta el área
y de densidades de corriente de corrosión, esto es, de

FFiigguurraa 44. Modos de exposición de un metal en un medio corrosivo: Muestra ideal (A) y muestras re-
ales (B, C y D). Figura adaptada de[1].

Figure 4. Modes of exposition of a metal to a corrosive medium: (A) Model sample and (B, C and D)
real samples. Figure adapted from[1].
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corriente por unidad de área. Sin embargo, la influen-
cia del área en el ruido electroquímico de corriente y
de potencial no sigue este patrón ya que depende del
proceso corrosivo que genera el ruido[1].

En la mayoría de las medidas de EN se suelen em-
plear electrodos con un área relativamente pequeña,
en torno a 1 cm2 [38]. Esto, se debe a que los electro-
dos pequeños permiten detectar más fácilmente las
fluctuaciones en las señales, sobre todo en el ruido
de corriente. En este sentido, si los electrodos son
más pequeños, en el momento en el que se produce
un evento anódico en un electrodo, la mitad de la
carga asociada a este evento se quedará en el elec-
trodo donde se genera, mientras que la otra mitad de
la carga partirá hacia el otro electrodo de trabajo. De
esta manera, la corriente que pasa al otro electrodo se
puede registrar con el ZRA. Sin embargo, al aumen-
tar el área de los electrodos, éstos pueden acomodar
mejor un exceso instantáneo de carga, disminuyen-
do, por tanto, la corriente que pasa entre ellos[39].

Por otro lado, los electrodos de trabajo no deben
ser demasiado pequeños, ya que se debe asegurar que
los fenómenos de corrosión observados en los elec-
trodos sean representativos del sistema de estudio.
Así, si se emplean electrodos pequeños para estudiar
la corrosión localizada de grandes estructuras, es pro-
bable que la estructura sufra una corrosión localizada
más severa que la detectada por los electrodos[5]. Por
lo tanto, el área debe ser lo suficientemente grande
para que la probabilidad de que se produzca el ata-
que localizado en los electrodos sea alta[6].

La influencia exacta del área en las medidas de I
y E se puede predecir en los dos casos límite que se
presentan a continuación[5]:

a) El ruido de corriente se produce por un gran
número de fuentes de corriente independien-
tes entre sí. En este caso, las fuentes de ruido
son independientes unas de otras, por lo que
el ruido de corriente generado en varias regio-
nes del mismo electrodo, se sumarán. Como
consecuencia, la varianza del ruido de corrien-
te será proporcional al área y, por tanto, la des-
viación estándar del ruido de corriente será
proporcional a . Se puede considerar que
el ruido de potencial resulta de la aplicación
del ruido de corriente a la impedancia metal-
disolución[5]. Por lo tanto, el ruido de potencial
se puede calcular multiplicando el ruido de co-
rriente por la resistencia de polarización de los
electrodos. Como consecuencia, en este caso,
la desviación estándar del ruido de potencial
será proporcional a 1/ [1 y 5].

b) Las fuentes de ruido de distintas zonas de un
electrodo están correlacionadas. Esta condición

es bastante improbable, aunque no es imposi-
ble[5]. En este caso, también es necesario con-
siderar que no existe correlación entre las fuen-
tes del ruido de corriente de los dos electro-
dos de trabajo. De acuerdo con uno de los
trabajos referenciados[5], en este caso, la des-
viación estándar de la corriente será propor-
cional al área. Si se asume que el ruido de po-
tencial se produce de nuevo por la acción del
ruido de corriente en la resistencia de polariza-
ción (Rp), la desviación estándar del potencial
será independiente del área.

Normalmente, la influencia real del área se sitúa
en casos intermedios entre a) y b). Así, para un caso
general, la amplitud del ruido de corriente es propor-
cional al Área elevada a n [5]. Por su parte, si se asu-
me que el ruido de potencial es producido por la ac-
ción del ruido de corriente en Rp, se puede deducir
que la desviación estándar del ruido de potencial es
proporcional al área elevada a n-1:

σI ∝ Arean (1)

σE ∝ Arean–1 (2)

En las ecuaciones (1) y (2), n tendrá un valor pró-
ximo a 0,5 para fuentes de ruido independientes,
mientras que para fuentes de ruido correlacionados,
n tendrá un valor cercano a 1. En la tabla I se ha es-
quematizado la influencia del área en las señales de
EN, de I y E, en los distintos casos expuestos. En la bi-
bliografía se pueden encontrar algunos trabajos que es-
tudian experimentalmente la influencia del área en
las medidas de EN. En la mayoría de los casos, se ob-
tienen valores de n próximos a 0,5. Concretamente,
en[39] se ha analizado la magnitud de las fluctuaciones
del potencial de corrosión de distintas aleaciones de
aluminio (AA1100, AA2024 y AA5052) en disolu-
ciones de NaCl. Los resultados obtenidos indican
que la desviación estándar del potencial es inversa-
mente proporcional a la raíz cuadrada del área de ex-
posición. Esta relación empírica es consistente con
las consideraciones teóricas que asumen una gene-
ración aleatoria de eventos anódicos iguales e inde-
pendientes, que dependen exclusivamente del área
de exposición. Esto quiere decir que los sistemas es-
tudiados[39] pertenecen al grupo clasificado anterior-
mente como a), ya que las fuentes de corriente, gene-
radas en este caso por eventos anódicos, son inde-
pendientes entre sí. Como consecuencia de esta
relación con el área, la amplitud de cada uno de es-
tos eventos o tránsitos de potencial es menor a medi-
da que aumenta el área.

2

Area

σE, Term =   4kTRb

2

Area

σE, Term =   4kTRb
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De todas las consideraciones expuestas, se dedu-
ce que no es apropiado normalizar los datos de rui-
do electroquímico de corriente mediante la división
de la amplitud de la corriente entre el área de expo-
sición. De la misma forma, tampoco es apropiado
presentar datos de ruido de potencial sin indicar el
área de las muestras. Por lo tanto, se recomienda pre-
sentar los datos de ruido de corriente y de potencial,
tal y como son registrados, asegurándose de mencio-
nar el área de exposición usada en las medidas[5].

22..22.. AAssiimmeettrrííaa ddee llooss eelleeccttrrooddooss ddee
ttrraabbaajjoo

La mayoría de los estudios teóricos de EN asumen
que los dos electrodos entre los que se mide el ruido
de corriente presentan los mismos niveles de ruido
de corriente y la misma impedancia metal-disolu-
ción. Sin embargo, en muchos casos, se aprecia que
esta aproximación no es válida ya que el comporta-
miento frente a la corrosión de los electrodos no es el
mismo[5 y 40-42].

En algunas medidas de ruido electroquímico, la
asimetría de los electrodos puede ser debida a las carac-
terísticas del ensayo, como en los ensayos de corro-
sión bajo tensión. En este caso, aunque los electrodos
tengan la misma composición y morfología, solo uno
de los electrodos se somete a la tensión. No obstan-
te, en otras ocasiones, la asimetría se genera por las
propiedades intrínsecas de los electrodos de trabajo,
de manera que los electrodos pueden presentar dis-
tintas características electroquímicas, aunque al ini-
cio del ensayo los electrodos sean nominalmente idén-
ticos. Esto puede ocurrir en ensayos con electrodos
pintados[43] y en ensayos de corrosión localizada, don-
de uno de los electrodos de trabajo se deteriora con
mayor rapidez que el otro. Así, un ejemplo de sistema

en el que suele aparecer asimetría entre los electro-
dos de trabajo es el acero al carbono sumergido en
 disoluciones que contienen cloruros[44-49]. En uno de
los trabajos[44], se ha podido confirmar con técnicas
auxiliares que la asimetría constituye una propiedad
intrínseca de este sistema. En otro[49], se ha estudia-
do el EN de este material en disoluciones alcalinas
cloruradas, generando tránsitos unidireccionales de
corriente. Esta característica pone de manifiesto la
asimetría entre electrodos, ya que estos tránsitos se
asocian a la formación de picaduras en uno solo de
los electrodos de trabajo[49]. Por otra parte, en los en-
sayos de EN de muestras de acero al carbono en diso-
luciones de NaCl, incluidos en varios trabajos[44-48],
se ha podido detectar la asimetría al analizar los va-
lores de la corriente de acoplamiento, Ic. Este paráme-
tro estima la corriente global que fluye entre los dos
electrodos de trabajo en un registro completo. En es-
te sistema se han observado altos valores de Ic, que
indica que un electrodo es más activo que el otro.

Por otra parte, hay autores que han empleado elec-
trodos asimétricos de forma intencionada, con el ob-
jetivo de estudiar los procesos de corrosión en uno
de los electrodos de trabajo. Concretamente, por par-
te de autores referenciados[50-53] se emplea un micro-
electrodo de platino como segundo electrodo de tra-
bajo, que actúa como cátodo. Este método de medi-
da de ruido electroquímico, acuñado en alguno de
los trabajos[50] como Espectroscopía de Emisión
Electroquímica (Electrochemical Emission
Spectroscopy, EES), parecía ser útil para la medida
de los procesos corrosivos del electrodo de trabajo.
No obstante, en los trabajos de Bautista[41] y Cottis[54]

se pone de manifiesto que las conclusiones de aque-
llos[50] son erróneas, de manera que la impedancia
medida en estos ensayos no siempre se corresponde
con la impedancia del electrodo de trabajo.

De acuerdo con lo expuesto en el trabajo citado[43],
las características de las señales de ruido electroquímico

TTaabbllaa II. Influencia del área de los electrodos en las señales de EN. Relación entre desviaciones
estándar de I y E y área

Table I. Influence of the electrode area on the EN signals. Relationship between the standard
deviation of E and I and the area

σEE σII

Caso extremo a): Fuentes de ruido de corriente σE ∝ Area –0.5 σI ∝ Area 0.5

independientes entre sí
Caso intermedio: Fuentes de ruido de corriente σE ∝ Area n–1 σI ∝ Area n

parcialmente relacionadas
Caso extremo b): Fuentes de ruido de corriente σE ∝ Area 0 σI ∝ Area 1

correlacionadas (independiente del área)
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van a venir determinadas por las fuentes de ruido de
corriente (i1 y i2) y por las impedancias metal-disolu-
ción (Z1 y Z2) de los dos electrodos de trabajo. En el ca-
so de sistemas asimétricos, la impedancia medida me-
diante EN dependerá de los valores relativos de estos
cuatro parámetros, aunque siempre será un valor in-
termedio entre los módulos de las impedancias de los
dos electrodos de trabajo. En este sentido, Bautista et
al.[41] han desarrollado una teoría aplicable al estudio
de medidas de ruido electroquímico de sistemas asi-
métricos. Así, se analiza el efecto de aplicar un volta-
je entre los dos electrodos de trabajo y el de emplear
electrodos de trabajo de diferente material (electrodo
de trabajo del metal bajo estudio y un microcátodo de
platino). En ambas situaciones, se generan sistemas
asimétricos en los que un electrodo de trabajo actúa
como cátodo y el otro como ánodo. En uno de los tra-
bajos citados[41] se comprueba, tanto teórica como ex-
perimentalmente, que si el ruido de corriente de uno
de los electrodos es predominante, la impedancia me-
dida con ruido electroquímico será el módulo de la
impedancia del electrodo que genera menos ruido de
corriente. Así, si el electrodo con carácter catódico
experimenta evolución de hidrógeno y el ánodo sufre
corrosión uniforme, el ruido del cátodo será mucho
mayor que el del ánodo y la impedancia medida con
ruido electroquímico será igual al módulo de la impe-
dancia del ánodo. Esto, se observa, por ejemplo, cuan-
do se mide el EN de un electrodo de acero y un mi-
crocátodo de platino inmersos en ácido cítrico[41]. Por
el contrario, si en el electrodo anódico se genera una
corrosión por picaduras y en el catódico se produce la
reducción de oxígeno disuelto en la disolución, el rui-
do del electrodo anódico será mucho mayor que el del
catódico y, por tanto, la impedancia medida con ruido
electroquímico será el módulo de la impedancia del
proceso catódico. Este caso se presenta cuando se mi-
de el EN de un electrodo de aluminio y un microcáto-
do de platino en una disolución de KCl [41].

Teniendo en cuenta las consideraciones recogidas
en este apartado, se puede concluir que es posible me-
dir ruido electroquímico en sistemas asimétricos, pero
se debe tener un especial cuidado a la hora de inter-
pretar los resultados obtenidos ya que no siempre se
obtiene información relacionada con los procesos anó-
dicos de corrosión. Así, aunque los registros de co-
rriente y de voltaje proporcionan información de las
fluctuaciones del electrodo más ruidoso (electrodo con
mayor ruido), el módulo de la impedancia medida con
EN será el módulo de la impedancia del electrodo me-
nos ruidoso. Por lo tanto, en sistemas asimétricos, la
estimación de la velocidad de corrosión a través de la
impedancia medida con EN se debe restringir a los ca-
sos en los que el ruido del cátodo sea mayor que el del
ánodo. Si, por el contrario, el ánodo presenta un

 mayor ruido que el cátodo, la impedancia medida con
EN será la correspondiente al cátodo y no se podrá
obtener una estimación de la velocidad de corrosión del
electrodo de trabajo (ánodo) [41].

33.. RREEGGIISSTTRROO DDEE SSEEÑÑAALLEESS DDEE EENN

Los sistemas de medida de EN más empleados hoy en
día a nivel de laboratorio suelen tener tres componen-
tes básicos: ordenador, celda de medida y potencios-
tato. En primer lugar, la función del ordenador es la
de controlar las condiciones de medida y almacenar
los datos de EN obtenidos. Por otra parte, las celdas
de medida tienen como función principal exponer la
aleación objeto de estudio en un medio corrosivo en
unas condiciones controlables en el laboratorio.
Finalmente, el objetivo del potenciostato es medir las
señales de E y I. Según ciertos trabajos[10 y 21], este dis-
positivo de medida debe cumplir una serie de requisi-
tos. Así, para la medida del ruido de potencial, se reco-
mienda que el circuito de medida del potencial tenga
una alta impedancia, preferentemente 100 veces ma-
yor que la suma de la resistencia total de todos los ele-
mentos incluidos en la celda de ensayo. Para que esta
condición se cumpla, la impedancia interna del dis-
positivo de medida debe estar comprendida entre 1011

y 1014 Ω. Adicionalmente, se recomienda que el ins-
trumento de medida pueda medir variaciones de 10–6

V en una señal de 1 V [10 y 21]. Por otro lado, para la
medida del ruido de corriente, se recomienda que el
dispositivo de medida pueda medir el intervalo de co-
rriente entre 10–11 y 10–3 A. Para poder medir en este
intervalo de corriente, debe utilizarse un amperíme-
tro de resistencia cero (ZRA) que debe disponer de
un conjunto de resistencias de precisión, de manera
que emplee una u otra resistencia en función del ran-
go de corriente que esté midiendo. El empleo de va-
rias resistencias internas permite aumentar la preci-
sión en las medidas de corriente[10 y 21].

En principio, las medidas de ruido electroquími-
co se pueden registrar utilizando equipos analógicos.
No obstante, estos equipos presentan dos grandes li-
mitaciones: la baja fiabilidad con la que se registran
las señales analógicas y la falta de flexibilidad para
el posterior análisis de los datos[1]. Estas dos limitacio-
nes asociadas a los métodos analógicos, junto con los
bajos costes del análisis digital, hacen que en la actua-
lidad la mayor parte de las medidas electroquímicas
se realicen empleando tecnología digital. De esta for-
ma, el proceso completo de registro de señales de EN
se puede dividir en tres etapas: muestreo, conversión
analógica-digital y almacenamiento de datos.

El muestreo es el proceso mediante el cual se
 toman datos de una señal analógica continua, para
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 generar una serie de datos discretos. La serie discreta
que se genera estará formada por un número finito de
valores, tomados en periodos de tiempo específicos.
Generalmente, el proceso de muestreo se realiza en
intervalos de tiempo regulares, para que el espaciado
entre los puntos tomados sea constante[1].

Existen muchos métodos por los que se pueden
muestrear señales analógicas, para que sean converti-
das en digitales. Independientemente del método em-
pleado, siempre se perderá información. De hecho, la
información contenida en una señal continua es in-
finita ya que contiene infinitas frecuencias. Esto, im-
plica que una vez realizado el muestreo, no es posible
reconstruir la señal continua a partir de la serie dis-
creta. Por esta razón, el proceso de muestreo se debe
realizar de manera que se obtenga la información más
importante de las señales[1]. En este trabajo[1], se des-
criben dos métodos de muestreo. El primero de ellos es
bastante intuitivo y se le conoce como muestreo ins-
tantáneo. Consiste en tomar datos en periodos de tiem-
po específicos como, por ejemplo, al principio de cada
intervalo temporal. El segundo método de muestreo
descrito[1] se conoce como muestreo integrante dis-
creto. Para aplicar esta metodología, el registro ana-
lógico se divide en una serie de intervalos de la mis-
ma duración. Posteriormente, se calcula la integral de
cada intervalo, de manera que los valores de la señal
digital serán los valores obtenidos en cada integral. En
la figura 5, se presenta el resultado de un muestreo ins-
tantáneo (B) y un muestreo integrante (C) de una se-
ñal analógica continua (A). Con ambos muestreos, se
genera una señal digital discreta. Como se verá, poste-
riormente, el muestreo integrante suele ser más ade-
cuado que el instantáneo.

44.. CCAARRAACCTTEERRÍÍSSTTIICCAASS DDEE LLAASS
SSEEÑÑAALLEESS DDEE EENN

En este apartado se revisan distintas características
de las señales de EN, como la frecuencia máxima y el
aliasing, la frecuencia mínima, la frecuencia de mues-
treo óptima, el ruido de cuantización y la deriva.

44..11.. FFrreeccuueenncciiaa mmááxxiimmaa yy aalliiaassiinngg

Una de las limitaciones más importantes que intro-
duce la etapa de muestreo, está relacionada con el
intervalo de frecuencias que puede ser representado
en el dominio espectral. En general, una señal tem-
poral se puede representar en el dominio de las fre-
cuencias asumiendo que dicha señal está formada por
una suma de series sinusoidales. Cuando la señal 

temporal es continua, el número de señales sinusoi-
dales que contiene es infinito. En este caso, se dice
que la señal contiene infinitas frecuencias. Sin embargo,

FFiigguurraa 55. Ejemplo de señal analógica continua
(A) y las señales discretas obtenidas a partir de
la señal continua, tras un muestreo instantáneo
(B) y un muestreo integrante (C). Figura adapta-
da de[1].

Figure 5. Example of a continuous analogical
signal (A) and the discrete signals obtained from
the continuous signal after an instantaneous
sampling (B) and an integrating sampling (C).
Figure adapted from[1].
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cuando la señal es discreta, el número de frecuencias
que contiene es finito. La frecuencia máxima de una
señal discreta viene determinada por la frecuencia
de muestreo. Así, al aumentar la frecuencia de mues-
treo disminuye el espaciado entre puntos, por lo que
aumenta la frecuencia máxima.

De lo comentado anteriormente, se puede dedu-
cir que una determinada frecuencia estará incluida
en una señal discreta si en un ciclo de la onda quedan
incluidos, como mínimo, dos puntos de la señal. En
la figura 6 se ha representado la señal sinusoidal, cu-
ya frecuencia coincide con la frecuencia máxima me-
dible en la señal discreta, cuyos valores tienen una
separación de 8 s. En la figura 6, se puede apreciar
que un ciclo completo de la onda sinusoidal contie-
ne dos puntos de la señal. Por tanto, ésta será la fre-
cuencia máxima que puede quedar contenida en es-
ta señal, fmax. Esta frecuencia máxima es conocida
como límite de Nyquist o frecuencia de Nyquist,
fNyquist. Teniendo en cuenta las consideraciones an-
teriores, la frecuencia de Nyquist es la mitad de la
frecuencia de muestreo, 1/(2∆t), siendo ∆t el tiempo
entre dos puntos consecutivos[55]. En la figura 6, co-
mo el intervalo de muestreo es de 8 s, la frecuencia de
Nyquist será 1/16 Hz. En resumen, una señal tempo-
ral discreta sólo puede contener información en fre-
cuencias por debajo de la mitad de la frecuencia de
muestreo[1].

Por otro lado, cuando se transforma la señal con-
tinua en discreta, las frecuencias superiores a la fre-
cuencia de Nyquist no desaparecen, sino que pue-
den reaparecer como falsas señales de baja frecuencia.

Esto quiere decir que en el registro temporal digital
pueden aparecer componentes de baja frecuencia no
reales, debidas a las componentes de alta frecuencia
de la señal analógica[56]. Este fenómeno se conoce
como aliasing, nombre que se le atribuye porque las
bajas frecuencias donde aparece este efecto consti-
tuyen un alias (falso nombre) de las verdaderas fre-
cuencias altas a las que se generan[1]. El aliasing pue-
de dar lugar a serios errores de medida[1 y 55] ya que
conduce a una sobreestimación de la amplitud de las
señales. Esto, se traduce en la obtención de valores
más altos de desviación estándar[56]. El aliasing se pro-
duce en la etapa de muestreo de las señales[56] y apa-
rece como consecuencia de que la señal analógica
tiene componentes de mayor frecuencia que la fre-
cuencia de Nyquist. Por tanto, el aliasing sólo apare-
ce cuando la señal analógica original presenta fre-
cuencias mayores que la frecuencia de Nyquist[56].
Así, un muestreo perfecto sólo se consigue cuando
la señal analógica contiene exclusivamente compo-
nentes de frecuencias iguales o menores que la fre-
cuencia de Nyquist[56].

De los métodos de muestreo expuestos en el apar-
tado anterior, el método conocido como muestreo
instantáneo es el que conduce a resultados con un
mayor aliasing. Por su parte, el muestreo integrante
proporciona un filtrado adecuado en la mayoría de
los casos[1 y 56]. Un requisito fundamental para evitar
el aliasing, es que la velocidad de muestreo sea lo su-
ficientemente alta[56]. Además, como norma gene-
ral, se recomienda filtrar las frecuencias superiores a
la frecuencia de Nyquist. Esta práctica sólo se puede
realizar antes de la conversión analógica-digital, me-
diante el empleo de filtros anti-aliasing[1, 5, 57 y 58].

44..22.. FFrreeccuueenncciiaa mmíínniimmaa

Los registros temporales tienen una duración finita,
propiedad que limita la menor frecuencia que puede
ser registrada. Como hemos visto en el apartado an-
terior, para que una determinada frecuencia esté in-
cluida en una señal discreta, es necesario que el regis-
tro completo contenga, al menos, un ciclo completo de
la onda sinusoidal. Esta propiedad es la que delimita
la frecuencia mínima de las señales. Así, la frecuen-
cia mínima medible es aquella que tiene una longitud
de onda igual a la duración total del registro[1 y 55]. Por
lo tanto, la frecuencia mínima de una señal discreta,
fmin, es igual a 1/(duración temporal del registro),
1/(N∆t), donde N es el número de puntos del regis-
tro temporal y ∆t el periodo temporal entre puntos[1].
En la figura 7 se ha incluido una señal discreta de 6
puntos y la función seno cuya frecuencia coincide con
la frecuencia mínima de la señal. En esta señal, el

FFiigguurraa 66. Representación de la función sinusoi-
dal de frecuencia igual a la frecuencia máxima de
la señal discreta.

Figure 6. Representation of the sinusoidal
function whose frequency is the same as the
maximum frequency of the discrete signal.
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 espaciado entre puntos, ∆t, es de 8 segundos, por lo
que la frecuencia mínima es de 1/48 Hz.

Por otro lado, la duración de los registros también
determina la resolución con la que se pueden distin-
guir frecuencias consecutivas. Tanto la frecuencia
mínima como la capacidad para distinguir frecuen-
cias consecutivas, vienen determinadas por la fre-
cuencia de resolución de las medidas, que es igual a
1/(N∆t) [1].

44..33.. FFrreeccuueenncciiaa óóppttiimmaa ddee mmuueessttrreeoo

La frecuencia óptima de muestreo de señales de EN
depende de los procesos que están generando el ruido,
así como del análisis que se pretenda realizar. Algunos
parámetros de análisis, como los derivados de la teo-
ría del ruido de disparo, emplean la amplitud de las
fluctuaciones de más baja frecuencia. Por tanto, en
tales casos no será necesario muestrear a una alta ve-
locidad. Sin embargo, siempre hay que tener en cuen-
ta que una velocidad de muestreo excesivamente len-
ta puede conducir a la aparición de aliasing en las me-
didas, lo que obliga a emplear filtros anti-aliasing[1].

El ruido electroquímico se registra, normalmente,
en la zona de bajas frecuencias, generalmente en el
rango de frecuencias comprendido entre 10-3Hz y
1Hz. Sin embargo, no existe un acuerdo total con
respecto a la frecuencia de muestreo óptima y, por
tanto, en el rango de frecuencias que deben estar in-
cluidos en las señales de EN. En la mayoría de los

trabajos se emplea una frecuencia de muestreo próxi-
ma a 1 Hz [59]. La selección de esta frecuencia no tie-
ne ninguna justificación teórica y es elegida por una
cuestión de comodidad al ser fácilmente identificable
en el espectro de frecuencias, por lo que se pueden
identificar las interferencias[5]. Además, la frecuencia
de 1Hz, se puede conseguir cuando se utilizan voltí-
metros digitales convencionales[5].

En estudios de laboratorio, la duración de los re-
gistros no constituye un factor limitante, ya que el
almacenamiento de datos no supone un problema.
Una práctica habitual en la programación de ensa-
yos de ruido electroquímico, consiste en tomar el nú-
mero de registros que se deseen, teniendo cada regis-
tro el mismo número de puntos. Así, los datos se agru-
pan en registros temporales de tamaño relativamente
bajo, como 1.024, 2.048 o 4.096 datos. Es aconseja-
ble tomar un número de puntos que sea potencia de
2, ya que es un requisito indispensable si se pretende
procesar los datos mediante la transformada rápida
de Fourier (FFT).

44..44.. RRuuiiddoo ddee ccuuaannttiizzaacciióónn

En ocasiones, la resolución de la señal digital genera-
da puede estar controlada por el voltímetro emple-
ado para las medidas de ruido o por el conversor ana-
lógico-digital utilizado. En cualquiera de estos dos
casos, las señales digitales generadas pueden presen-
tar un cierto ruido, conocido como ruido de cuanti-
zación o llamado, simplemente, cuantización, cuya
presencia se asocia a la utilización de equipos de di-
gitalización de baja resolución[1]. Si se supone que
las fluctuaciones en la señal analógica son mayores
que la resolución digital y se asume que el proceso
de conversión analógica-digital es ideal, el error in-
troducido por la cuantización estará distribuido uni-
formemente entre –0,5Eq y 0,5Eq, donde, Eq es la re-
solución del voltímetro o del conversor analógico-
digital[5]. El ruido de cuantización es blanco ya que
genera fluctuaciones en todas las frecuencias. Por
tanto, es más importante a altas frecuencias ya que, en
esta zona, la amplitud de las señales de EN es, nor-
malmente, más baja [5]. Usualmente, el ruido de cuan-
tización se puede reducir mediante el aumento de la
resolución del conversor analógico-digital (ADC) o
del voltímetro empleado, pero nunca se puede eli-
minar por completo[1].

La aparición de ruido de cuantización en los re-
gistros se puede identificar mediante la aparición de
escalones en los datos. Estos escalones ponen de ma-
nifiesto los límites de la resolución de los valores de
E o I. En la figura 8 se ha incluido un registro con
este tipo de problemas. Este registro de ruido en

FFiigguurraa 77. Representación de la función sinusoi-
dal con frecuencia igual a la frecuencia mínima
de la señal discreta.

Figure 7. Representation of the sinusoidal
function whose frequency is the same as the
minimum frequency of the discrete signal.
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 voltaje se ha obtenido con muestras de aluminio de
99,9 % expuestas a una disolución de NaOH al 0,1 %
al transcurrir 10 h. En la figura, los saltos de potencial
indican que la resolución del voltímetro es de 0,1
mV. Si la aparición de estos saltos es observable en
datos de EN, el ruido de cuantización será, probable-
mente, significativo a altas frecuencias[1 y 5], zona
donde los valores de ruido electroquímico debidos al
sistema tienen una menor amplitud.

44..55.. DDeerriivvaa

El potencial de corrosión de los sistemas metal-diso-
lución suele variar a lo largo del tiempo, especial-
mente en las primeras horas de exposición. Este cam-
bio continuo en los valores de potencial y/o corrien-
te se conoce como tendencia DC o deriva. Desde un
punto de vista estadístico, la deriva es la variación
gradual a lo largo del tiempo del valor medio de la
corriente, del potencial o de ambos, simultáneamen-
te[60]. Los registros temporales con deriva se caracte-
rizan por presentar una componente de frecuencia
menor que la frecuencia mínima, 1/N∆t. En la figu-
ra 9, se ha incluido la evolución temporal del poten-
cial de corrosión de muestras de la aleación de alumi-
nio AA1050 en una disolución de NaCl 0,6M. En
esta figura se puede apreciar que en la primera parte
del experimento, la señal presenta una deriva signi-
ficativa debida, posiblemente, a la formación de la
capa de alúmina.

Una consecuencia de la aparición de deriva en
las señales es que éstas no son estacionarias. Esto,
puede hacer que se produzcan errores de interpreta-
ción cuando se apliquen procedimientos de análisis
convencionales[5]. Por tanto, la deriva constituye uno

de los mayores inconvenientes en la extracción de
información de las señales de EN. En la mayoría de los
trabajos relacionados con este tema[1, 5, 48, 60 y 61] se
recomienda eliminar la deriva con objeto de obte-
ner registros estacionarios. Tras este tratamiento, au-
menta la fiabilidad de las metodologías tradiciona-
les de análisis de datos. No obstante, se debe tener
presente que la eliminación de la deriva implica la
sustracción de las fluctuaciones de más bajas frecuen-
cias de las señales.

Bertocci et al.[61] han realizado, recientemente,
una revisión de los distintos métodos de eliminación
de deriva propuestos hasta el momento. Los resulta-
dos obtenidos[61] demuestran que el mejor método
consiste en la extracción del polinomio de ajuste en
las señales originales. En este trabajo se resalta la im-
portancia de mantener bajo el orden del polinomio,
para no eliminar información relevante. Concreta -
mente, se propone[61] la extracción del polinomio de
ajuste de grado 5 para eliminar la deriva, aunque es-
tos autores reconocen que la eliminación de la recta
de ajuste también suele conducir a buenos resulta-
dos[5]. En este sentido, se ha comparado[11] el efecto
que tiene la eliminación del polinomio de primer y de
quinto orden. Los resultados obtenidos ponen de ma-
nifiesto que ambos métodos son igualmente eficaces.
En otros trabajos[1, 48 y 60] se propone eliminar la ten-
dencia DC de las señales mediante la substracción
de la recta que mejor se ajuste a los datos experimen-
tales. Este método es el más común y el más efectivo
en el tratamiento de la deriva.

55.. FFUUEENNTTEESS DDEE RRUUIIDDOO IINNSSTTRRUUMMEENNTTAALL

En condiciones ideales, las fluctuaciones que apare-
cen en los registros de ruido electroquímico son gene-
radas por el sistema químico estudiado. No obstan-
te, en ocasiones, pueden aparecer fuentes de ruido
externas, generadas normalmente por los equipos de

FFiigguurraa 88. Señal de potencial con alto ruido de
cuantización.

Figure 8. Potential signal with a high quantization
noise.

FFiigguurraa 99. Señal de potencial con alta deriva.

Figure 9. Potential signal with a high drift.
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medida. Este ruido ajeno al sistema, se manifiesta a
través de la superposición de señales extrañas sobre las
propias señales generadas por el sistema corrosivo.
El ruido debido a los dispositivos electrónicos se pue-
de clasificar en dos niveles: el ruido instrumental ex-
terno y ruido instrumental interno. Se denomina rui-
do instrumental externo, también conocido como
interferencias, a los ruidos generados por aparatos
electrónicos externos, es decir, por dispositivos dife-
rentes a los empleados para obtener las medidas de
EN. Por otra parte, se denomina ruido instrumental
interno al producido por el propio dispositivo de me-
dida[55 y 62]. Estas fuentes de ruido son inevitables en
todos los aparatos electrónicos ya que se generan co-
mo consecuencia de procesos físicos fundamentales.

El ruido instrumental externo, o interferencias,
se produce por el acoplamiento entre la fuente cau-
sante de la interferencia y el circuito de medida de
EN [1]. La fuente de interferencia más común es la
red eléctrica. Este tipo de interferencia conduce a la
aparición de una banda en el espectro de frecuen-
cias, correspondiente a la frecuencia de la corriente
eléctrica, 50 o 60 Hz [55]. Además de este máximo,
también aparecen señales con menor amplitud en
los múltiplos de esta frecuencia. Esto se debe a que
el aliasing transforma la señal de 50 o 60 Hz en fre-
cuencias menores, lo que también puede conducir a
errores en la estimación de la zona de bajas frecuen-
cias de las señales. En general, las interferencias se
generan por la presencia de radiación electromagné-
tica, que es captada por el circuito de medida. Esta
captación de radiación se puede minimizar median-
te el aislamiento eléctrico de los circuitos de medida.
Una buena solución general para reducir interferen-
cias en el laboratorio, es colocar la celda de medida en
una caja de Faraday y conectar esta celda al equipo de
medida mediante cables apantallados[1, 63 y 64].

Por otra parte, el ruido instrumental interno se
genera como consecuencia de procesos físicos fun-
damentales, por lo que están presentes en todos los
dispositivos electrónicos, incluyendo los potencios-
tatos empleados para las medidas de EN. Como ejem-
plos de estas fuentes de ruido, se puede encontrar el
ruido térmico, el ruido 1/f o el ruido de disparo[1, 5,

55 y 65]. El ruido instrumental interno más importan-
te es el ruido térmico, también conocido como ruido
de Johnson, que surge como consecuencia de la acti-
vación térmica de los transportadores de carga. Esta
activación térmica provoca un movimiento de los
electrones, por lo que aparece una separación alea-
toria de las cargas a través de las resistencias[5]. Se
puede estimar la desviación estándar del potencial
asociado al ruido térmico, σE,Term

[5]:

(4)

siendo k la constante de Boltzmann, T, la temperatu-
ra del ensayo, R, la resistencia global del sistema y b,
el ancho del intervalo de frecuencias. Se puede obser-
var que el ruido térmico es más significativo cuanto
mayor sea la temperatura, los valores de las resisten-
cias y el ancho del intervalo de frecuencias. El ruido
térmico no suele constituir un problema en las medi-
das de EN ya que, generalmente, presenta valores
muy pequeños comparados con los niveles de ruido
electroquímico del sistema corrosivo[1].

66.. CCOONNCCLLUUSSIIOONNEESS

— El Ruido Electroquímico (Electrochemical Noise,
EN) es una técnica que permite estimar la velo-
cidad y los mecanismos de corrosión de aleacio-
nes metálicas. Para una correcta aplicación de la
técnica, son necesarias dos etapas: la medida y el
análisis de las señales de EN. En este trabajo se
han revisado exclusivamente los conceptos más
importantes relacionados con la etapa de medida.

— La configuración experimental más empleada pa-
ra la medida de EN es la que registra, simultáne-
amente, el ruido de corriente y el de potencial.
Este modo de registro presenta la gran ventaja de
que no perturba externamente el sistema corrosi-
vo, por lo que el sistema se mantiene en el po-
tencial natural de corrosión.

— El control del área de exposición de los electrodos
de trabajo en el medio corrosivo es muy importan-
te en la medida de EN. El área debe ser lo
suficien temente grande para que sea representa-
tiva del  sistema bajo estudio. No obstante, a me-
dida que dis mi nuye el área, mejora la detección de
las fluctuaciones de las señales de ruido, por lo
que se recomienda usar un área del orden de 1
cm2. Adicio nal mente, se aconseja indicar el área
de las muestras en las medidas de I y E, no sien-
do recomendable normalizar los datos de EN de
corriente mediante la división entre el área de
exposición.

— Aunque es posible medir ruido electroquímico
en sistemas asimétricos, se debe tener un espe-
cial cuidado a la hora de interpretar los resultados
obtenidos. En algunos casos, se puede obtener in-
formación del electrodo que sufre un menor gra-
do de corrosión, que es el menos interesante des-
de el punto de vista de la detección prematura
de la corrosión. La impedancia medida con EN
dependerá de las impedancias y del ruido de los
electrodos de trabajo.

2

Area

σE, Term =   4kTRb
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— En el registro de EN, puede aparecer la deriva en
los registros, aunque este efecto puede minimi-
zarse posteriormente. Asimismo, se debe evitar
otros efectos que no se pueden corregir posterior-
mente, como son el aliasing y el ruido de cuanti-
zación. El empleo de filtros anti-aliasing es nece-
sario para obtener señales adecuadas.
Adicionalmente, se deben evitar las fuentes de
ruido externo al sistema de medida.
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