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Resumen Por su sencillez y bajo coste frente a otros tipos de metodologfas, la medida e interpretacién
del Ruido Electroquimico, REQ, se estd consolidando como uno de los métodos de andlisis
mas utilizados para la interpretacién del fenémeno de la corrosiéon. Al ser una técnica en
desarrollo, no existen todavia metodologfas estandarizadas de tratamiento de los datos
obtenidos en los experimentos. Hasta la fecha, se suelen utilizar el anilisis estadistico y el
andlisis de Fourier para establecer pardmetros que puedan caracterizar a los registros de
ruido electroquimico de potencial e intensidad. En este trabajo se introduce una nueva
metodologia basada en el anilisis Wavelet que presenta las ventajas, respecto del andlisis
de Fourier, de poder distinguir variaciones periédicas y no periédicas de la potencia de la
sefial tanto en el dominio del tiempo, como en el de la frecuencia, y no sélo en el dominio

de la frecuencia como ocurre en el caso del analisis de Fourier.

Ruido electroquimico. Transformada wavelet. Anilisis de Fourier.
Corrosién.

Palabras clave

Advantages of Wavelet analysis compared to Fourier analysis for the interpretation of
electrochemical noise

Abstract Given its simplicity and low cost compared to other types of methodologies, the
measurement and interpretation of Electrochemical Noise, is consolidating itself as one of
the analysis methods most frequently used for the interpretation of corrosion. As the
technique is still evolving, standard treatment methodologies for data retrieved in
experiments do not exist yet. To date, statistical analysis and the Fourier analysis are
commonly used in order to establish the parameters that may characterize the recordings of
potential and current electrochemical noise. This study introduces a new methodology
based on wavelet analysis and presents its advantages with regards to the Fourier analysis
in distinguishing periodical and non-periodical variations in the signal power in time and
frequency, as opposed to the Fourier analysis that only considerers the frequency.

Keywords Electrochemical noise. Wavelet transform. Fourier analysis. Corrosion.

1. INTRODUCCION

Los procesos fisicos pueden ser clasificados segin
su naturaleza en deterministicos y no deterministi-
cos, los primeros pueden dividirse a su vez en pe-
riédicos y no periédicos, mientras que en el caso de
los fenémenos no deterministicos la subdivision es
en estacionarios y no estacionarios. Cada una de
estas fenomenologfas conlleva un tratamiento ma-
temdtico especifico. Los registros que se obtienen
al medir las fluctuaciones espontdneas de potencial
e intensidad que se producen cuando un electrodo

se corroe libremente, se denominan Ruido Electro-
quimico, REQU!. El origen y el mecanismo que ri-
gen los procesos que lo generan no estdn del todo
claros. En la bibliografial?!, distintos autores pre-
sentan este fenémeno como la manifestacién de la
superposicion de los procesos anddicos y catédicos
que coexisten en las interfases electrodo disolu-
cién. Este tipo de registros corresponde a un fené-
meno aleatorio, no deterministico, no estaciona-
rio, cuyo campo propio de resolucién es la teorfa
del caos y, en concreto, el andlisis fractal. Sin em-
bargo, dada la complejidad del anilisis matematico
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por medio de este tipo de técnicas, la mayor parte
de los autores que aplican el REQ al estudio de los
procesos de corrosién optan en sus trabajos por
utilizar otro tipo de metodologfa, como pudiera ser
el analisis espectral, mas propio de los datos deter-
minfsticos periédicos, o bien el andlisis estadistico
tradicional, cuyo campo especifico de aplicaciéon
serfa el de los procesos no deterministicos estacio-
narios.

Por otro lado, el an4lisis wavelet se est4 convir-
tiendo en una herramienta comin para el estudio
de las variaciones localizadas de la potencia dentro
de una serie o registro temporal, como son los da-
tos que se obtienen por medio de experimentos de
ruido electroquimico. Mediante la descomposicién
de una serie temporal en un espacio tiempo-fre-
cuencia, se pueden observar tanto modos domi-
nantes de variabilidad de la sefial (frecuencias),
como la forma en que esos modos varian a su vez
en el tiempo. La transformada Wavelet se ha usa-
do ya con éxito en numerosos estudios en geofisi-
ca, electrénica y otros campos de la ciencial”! en
sustitucién del tradicional andlisis de Fourier. Una
descripcién completa de aplicaciones de esta téc-
nica puede encontrarse en la ref.1 mientras que
su fundamento teérico lo establecié Daubechies!”.

El propésito de este trabajo es introducir el ana-
lisis Wavelet al tratamiento de los registros de rui-
do electroquimico con el fin de establecer las bases
de una herramienta de facil uso para el andlisis
Wavelet. Para ello, se utilizardn registros reales de
ruido electroquimico medidos en aluminio puro ex-
puesto a tres diferentes medios en los que el metal
sufre distintos tipos de corrosién. Ademds, se com-
paran los resultados obtenidos con los que se ex-
traen del andlisis de Fourier de los mismos registros.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la obtencién de datos de ruido electroquimico
se utilizé un esquema de medida como el que se re-
fleja en la figura 1. En este tipo de montaje experi-
mental, habitual en muchos estudios de ruido elec-
troquimico, se usa un sistema de tres electrodos.
Tres cilindros de aluminio de pureza mayor del
99,9 % y didmetro 8 mm, embutidos en una resina
orgdnica de fraguado en frio se conectan a los apa-
ratos de medida. Entre dos de ellos se miden las os-
cilaciones de potencial mediante un voltimetro di-
gital y, entre uno de los anteriores y el tercero, el
paso de corriente eléctrica (fluctuaciones de inten-
sidad), mediante un amperimetro de resistencia
cero. Para garantizar la minimizacién del ruido ex-
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Figura 1. Esquema de medida.

Figure 1. Data acquisition scheme.

terior todo el sistema se mantuvo, durante el tiem-
po que duraron los experimentos, dentro de una
caja de Faraday, llevandose las sefiales a los apara-
tos de medida mediante cable apantallado. Los re-
gistros de potencial e intensidad se realizaron en
continuo durante cuarenta y ocho horas, agrupan-
dose los datos en ficheros de 2.048 puntos de lon-
gitud. La frecuencia de muestreo fue de 2 Hz, lo
que significa que cada fichero abarca un periodo
de 1.024 s de exposicién. La longitud de los regis-
tros se toma como potencia de dos y la frecuencia
de muestreo como 2 Hz para minimizar los errores
numéricos derivados de la aplicacién de la trans-
formada discreta de Fourier'®.

Como electrélitos se emplearon tres disolucio-
nes tipo en las que se conoce el estado de corro-
sién del aluminio. Las composiciones de los elec-
trélitos, asi como el estado de corrosiéon del
aluminio en dichos medios se resume en la tabla 1.

3. DISCUSION

En las figuras 2a, 2b, 3a, 3b, 4a y 4b se encuentran
los registros de potencial e intensidad del aluminio
en cada una de las disoluciones estudiadas durante
la duodécima hora de exposicién, tiempo suficien-
te para que el sistema haya alcanzado un estado es-
tacionario.

Tabla 1. Disoluciones empleadas en los experimentos y
tipos de corrosién que estas provocan en el aluminio

Table 1. Solutions used in the experiments and types of
corrosion caused to the aluminium

Disolucién Tipo de corrosion
Agua destilada pasivacion

Nadcl (3,5 %) picaduras

NaOH (1M) corrosion generalizada
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Figura 2. Registros de ruido electroquimico de potencial (a)
e intensidad (b) del aluminio en agua destilada (pasivacién)
después de 12 h de exposicién.

Figure 2. Electrochemical noise measurements for potential
(a) and current (b) for aluminium in distilled water
(passivation) after 12 h of exposure.
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Figura 3. Registros de ruido electroquimico de potencial (a)
e infensidad (b) del aluminio en NaCl al 3,5 % (picaduras)
después de 12 h de exposicién.

Figure 3. Electrochemical noise measurements for potential
(a) and current (b) for aluminium in NaCl ot 3.5 % (pitting)
after 12 h of exposure.

A simple vista pueden observarse ya diferencias
importantes en los patrones de ruido electroquimi-
co de potencial e intensidad en las tres condicio-
nes. Los pardmetros estadisticos de los registros se
encuentran en la tabla II. Entre ellos cabe destacar
los valores tan distintos de la resistencia de ruido,
pardmetro que en la bibliografia se contempla co-
mo uno de los mds utiles a la hora de interpretar
los datos de ruido electroqufmicolq y 101 Asi, en
condiciones de pasivacién la resistencia de ruido
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Figura 4. Registros de ruido electroquimico de potencial (a)
e intensidad (b) del aluminio en NaOH 1M (corrosién
generalizada) después de 12 h de exposicién.

Figure 4. Electrochemical noise measurements for potential
(a) and current (b) for aluminium in NaOH 1M ( generalised
corrosion) after 12 h of exposure.

Tabla II. Datos estadisticos (desviaciones tipicas y
resistencia de ruido, 6V/cl) de los registros de potencial e
infensidad del aluminio en la duodécima hora de
exposicion

Table II. Statistical data (typical deviations and noise
resistance, 6V/cl) for the potential and current
measurements of aluminium in the twelfth hour of exposure

Electrolito Desviacion Tipica Resistencia
de Ruido ()
Potencial (V) Intensidad (A)
H,O destilada  6,0591-10*  7,0915:10"%  8,5443-107
NaCl 3,5 % 2,600010°  3,5979-10°® 7,324810*
NaOH 1M 3,029910*  6,3660:107  4,7594102

es muy grande, del orden de 108 ohmios, pues al
no haber corrosién, las oscilaciones de potencial
son de pequefia magnitud y las de corriente mucho
menores, como puede apreciarse en los valores de
la desviacion tipica, mientras que en condiciones
de corrosién generalizada es muy pequefia, del or-
den de 102 ohmios, ya que aunque las oscilaciones
de potencial son pequefias (ver Tabla II), la co-
rriente es relativamente grande debido a la disolu-
cién del metal. Cuando el aluminio sufre picaduras
el valor es intermedio, aunque mds préximo al de
la pasivacién 105 Q, como es de esperar, pues en el
proceso de picaduras se produce poca variacién de
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la intensidad (el proceso ocurre en una pequefia
porcién de la superficie total) pero grandes saltos
de potencial debido a la constante formacién de
pilas locales de corrosién.

Se observa que cuanto mayor es la resistencia de
ruido, menor es la corrosién de un metal en el me-
dio. Esta conclusién coincide con las que se pueden
extraer de diversos estudios anteriores!!! ¥ 12,

3.1. Analisis de Fourier

Cualquier registro de datos en el dominio del
tiempo puede ser representado, de modo alternati-
vo, en el dominio de la frecuencia como la suma
de cierto nimero de ondas sinusoidales de diferen-
te amplitud. La integral de Fourier®® proporciona
una funcién de la frecuencia que es la transforma-
da de Fourier. Esta funcién es compleja: su médulo
es la amplitud espectral y el cuadrado de la ampli-
tud es la densidad de potencia espectral, DPE. Esta
densidad espectral es, por otra parte, la transforma-
da de Fourier de la autocorrelacién. El término es-
pectro se utiliza indistintamente para la amplitud y
para la densidad de potencia representadas frente a
la frecuencia.

La DPE puede determinarse por varios métodos.
Los mas empleados son el método de la mdxima
entropfa y el cuadrado de la transformada de Fou-
rier. Un ejemplo de los algoritmos utilizados en bi-
bliograffa para su célculo, aparece en la ref.l'”!. La
DPE de los registros de intensidad y potencial pa-
rece ser un factor que suministra una informacién
ttil sobre el proceso que ocurre en los electrodos.
Asi, en diversos trabajos!!! se menciona que la pen-
diente de la DPE de potencial estd intimamente
relacionada con el tipo de corrosién (uniforme, pi-

caduras, etc.). En la figuras 5a, 5b, 6a, 6b, 7a'y 7b
pueden observarse las densidades de potencia es-
pectral de los registros de ruido electroquimico co-
rrespondientes a las sefiales de las figuras 2, 3 y 4,
tanto para potencial (a) como para intensidad (b).

En la tabla III se reflejan los valores de las pen-
dientes de la densidad de potencia espectral y su
magnitud para cada una de las sefiales (potencial e
intensidad) de ruido electroquimico del aluminio
en los tres medios estudiados.

Como puede observarse en la grifica 5, la po-
tencia espectral de potencial e intensidad, cuando
el aluminio estd pasivo, produce una sefal plana y
con frecuencias fundamentales, es decir, con cier-
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Figura 5. Densidad de potencia espectral: (a) potencial y (b)
intensidad. Al en agua destilada (pasivacion) después de 12
h de exposicion.

Figure 5. Power spectral density: (a) potential and (b)
current. Aluminium in distilled water (pasivation) after 12 h
of exposure.

Tabla lll. Pendientes de la densidad de potencia espectral y magnitud de la misma del ruido electroquimico del aluminio en
las tres disoluciones empleadas al cabo de 12 h de exposicién. La pendiente se expresa en decibelios por décadas de la
magnitud expresada en las correspondientes unidades

Table Ill. Slopes of the power spectral density and PSD magnitude for electrochemical noise of aluminium in three solutions
used after 12 h of exposure. The slope is expressed in decibels per decade for the magnitude expressed in the corresponding

units
Pendiente de la DEP Magnitud de la DEP
Electrolito Potencial Intensidad Potencial Intensidad
dB(V2/Hz?)/dec dB(A%/Hz?)/dec dB(V2/HZ?) dB(A%/HZ?)
H,O destilada 0 -3 -60a-70 -220 a-230
NaCl 3,5 % -19 -20 -60 a -90 -170a-180
NaOH 1M -15 -13 -70a-110 -120a-160
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Figura 6. Densidad de potencia espectral: (a) potencial y (b)
intensidad. Al en NaCl al 3,5 % (picaduras) después de 12
h de exposicion.

Figure 6. Power spectral density: (a) potential and (b)
current. Aluminium in NaCl at 3,5 % (pitting) after 12 h of

exposure.
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Figura 7. Densidad de potencia espectral: (a) potencial y (b)
intensidad. Al en NaOH 1M (corrosién generalizada)
después de 12 h de exposicién.

Figure 7. Power spectral density: (a) potential and (b)
current. Aluminium in NaOH 1M (generalised corrosion)
after 12 h of exposure.

tos grados de periodicidad facilmente identifica-
bles. Sin embargo, en los otros medios la potencia
espectral obedece una ley f% en la que f es la fre-
cuencia, que es la que sigue la mayor parte de los
registros de ruido electroquimico"?!. Sin embargo,
la pendiente de la potencia espectral, o, no es muy
distinta en el caso de corrosién generalizada (Al
en NaOH IM) y en el de corrosién por picaduras

(Al en NaCl al 3,5 %), ni en cuanto al caso del
ruido de potencial ni al del ruido de intensidad.
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Ademias, se observa que el orden de magnitudes de
la pendiente de la potencia espectral de potencial
e intensidad es el mismo en cada medio, lo que no
refleja la relacién, sugerida anteriormente por
otros autores!!l, de que la pendiente de la densidad
de potencia espectral del ruido de potencial infor-
ma sobre el tipo de corrosién y que la pendiente de
la densidad de potencia espectral del ruido de in-
tensidad informa sobre la velocidad del proceso.
Mejor que en este pardmetro de la pendiente ha-
bria que fijarse en los valores de la magnitud de la
propia potencia espectral de la intensidad (ver Ta-
bla III) en los que si queda claro que la magnitud
de la potencia es indicadora de la velocidad de co-
rrosién. Asi, cuando el aluminio estd pasivo, la
magnitud de la potencia espectral de la intensidad
es muy pequefia, mucho menor que cuando existe
un proceso de picaduras, en cuyo caso es a su vez
inferior que en el de corrosién generalizada.

Es importante resaltar que del anilisis de Fou-
rier no se extraen conclusiones mucho m4s impor-
tantes que del andlisis estadistico de los registros
de ruido electroquimico. Ello es debido, sin duda,
a que esta metodologia es ttil casos de series de
datos que presentan un cierto grado de periodici-
dad, como se aprecia en el caso del aluminio en
agua destilada donde si se pueden identificar fre-
cuencias caracteristicas del sistema, pero no en
otros.

3.2. Analisis de Wavelet

La transformada de Fourier representa una herra-
mienta ttil para extraer la informacién contenida
en una sefial en el dominio de la frecuencia. Sin
embargo, se ha demostrado!"*! que no sirve para la
localizacién de eventos en el dominio del tiempo y
la frecuencia simultdneamente. En este sentido, la
transformada de Wavelet se muestra como un tra-
tamiento matemdtico mucho mds adecuado a la
hora de extraer informacién de sefiales con pocos
componentes de frecuencia fundamentales, como
es el caso de la mayorfa de las sefiales de ruido de
potencial e intensidad que se pueden registrar en
sistemas electroquimicos!”.

La transformada de Wavelet se usa para anali-
zar series temporales que contienen una potencia
no estacionaria y no peridédica. No es objeto este
trabajo el profundizar en la metodologia del anali-
sis wavelet sino en su aplicacién al ruido electro-
quimico, sin embargo se explicardn a continuacién
unos términos, a modo de introduccién, que per-
mitan seguir el desarrollo del trabajo.
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Supongamos una serie temporal, x,, de espacia-
do temporal constante 6t y n = 0..N-1. Una fun-
cién wavelet es una funcién que depende de un
pardmetro adimensional 1, Wo(1)). Para ser admisi-
ble como funcién Wavelet debe estar normalizada,
es decir, debe tener valor medio nulo y estar locali-
zada tanto en el tiempo como en la frecuencial'®.
El término “funcién Wavelet” se refiere a una fun-
cién ortogonal o no ortogonal. El término “base
Wavelet” se refiere a un conjunto de funciones or-
togonales. El uso de una base de funciones ortogo-
nales implica el empleo de la transformada Wave-
let discreta, TWD, mientras que el empleo de
funciones no ortogonales permite usar la transfor-
mada de wavelet continua, TWC, o la discreta,
TWD. En este trabajo se emplea sélo la transfor-
mada continua, por lo que se ha elegido una fun-
ciéon Wavelet no ortogonal (existen muchas fami-
lias de funciones wavelet).

La transformada Wavelet continua de una se-
cuencia discreta, x,, se define como la convolu-
cién de x,, con una versién de la funcién Wavelet
Yy(n) escalada en el espacio y trasladada en el
tiempo:

N-1 |
W, ()= x| ()

n'=0 S

donde (*) indica la compleja conjugada. Variando
la escala Wavelet y trasladdndola a lo largo de un
indice n de la serie temporal, se puede construir
una imagen de la amplitud o cualquier otra varia-
ble que muestre cémo cambia ésta frente a la esca-
la con el tiempo.

Comentar que uno de los problemas mds im-
portantes que se presenta a la hora de aplicar el
andlisis Wavelet, y que ha sido achacado como
una “arbitrariedad” de esta metodologia, es la elec-
cién de la funcion Wavelet base, Wo(n), a utilizar
en el andlisis. En relacién a esto, deben de consi-
derarse varios factores que han suscitado la elec-
cién para el presente trabajo de una funcién
Wavelet denominada “sombrero mexicano”. En
primer lugar, en este trabajo se utiliza la transfor-
mada Wavelet continua, por lo que se pueden usar
funciones Wavelet no ortogonales. Otro factor a
tener en cuenta es si la funcion es real o compleja:
en el caso de series de niimero reales las funciones
reales se adaptan mejor al analisis, mientras que las
complejas lo hacen mejor a series complejas. La
funcién Wavelet usada en los calculos es:
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Wo(n) = o 4 (e_rf/z)

F(m + lj dn
2

donde m = 2 y I' es el pardmetro de normalizacion.

(2)

3.3. Espectro de Potencia de Wavelet

Por analogia con el analisis de Fourier, se puede
definir el espectro de potencia Wavelet como el
cuadrado de la transformada Wavelet, | W(s) 2. Si
la funcién fuese compleja, su espectro de potencia
Wavelet vendria dado por el cuadrado de la parte
real de la transformada Wavelet. En este caso, la
funcion “sombrero mexicano” es real y, por tanto,
no tiene parte imaginaria.

Para hacer comparables espectros Wavelet de
sefiales distintas, el espectro de potencia Wavelet
se suele normalizar por un factor 6%/N, donde 67 es
la varianza y N el ndmero de puntos de la serie
temporal. En las figuras 8a, 8b, 9a, 9b, 10a y 10b se
pueden observar los espectros de potencia Wavelet
de las sefiales de ruido electroquimico del aluminio
en los medios estudiados.

En este tipo de representacién en el eje de abs-
cisas se representa el tiempo de duracién de la se-
fial (en este caso una hora, la duodécima de expo-
sicién), en el de ordenadas los periodos (o su
inversa, las frecuencias) y el valor de la potencia
Wavelet se representa por dreas, tanto mds oscuras
cuanto mayor es su médulo. El valor de los perio-
dos corresponderia aproximadamente, aunque no
de forma estrictal®!, a las frecuencias del espectro
de Fourier. La linea negra gruesa representa el in-
tervalo de confianza del 95 % en el que el espectro
se puede considerar fiable, es decir, en el que no se
producen distorsiones por la propia transformadal®.

Es importante resaltar la mayor informacién
que se obtiene del espectro de potencia Wavelet
respecto del obtenido con el andlisis de Fourier. En
él se puede apreciar tanto la duracién de los picos
y su ancho, como el cambio en el tiempo que la
potencia de la sefial va sufriendo, lo que conduce a
espectros diferentes en funcion del tipo de corro-
sién. Asf, cuando el metal estd pasivo (Fig. 8) las
oscilaciones de potencial e intensidad son regu-
lares, de poca duracién y pequefia distribucién en
el tiempo. En el caso de la intensidad, la simetria
del espectro Wavelet denota claramente la exis-
tencia de frecuencias fundamentales, asi como de
una cierta reproducibilidad temporal de las varia-
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Figura 8. Espectro de potencia Wavelet: (a) potencial y (b)
intensidad. Al en agua destilada (pasivacién).

Figure 8. Wavelet power spectrum: (a) potential and (b)
current. Aluminium in distilled water (pasivation).

ciones, hecho este indicativo de que la sefial puede
ser fractal o cadtica.

En el caso de la corrosién por picaduras, se ob-
servan eventos de mayor relevancia y menos perio-
dicidad, dando un espectro en el que la potencia se
concentra en episodios de corta duracién y fre-
cuencia no periédica (espontdneos), como es de
esperar por el tipo de proceso fisicoquimico de la
formacién de picaduras. Por dltimo, en el caso de
la corrosién generalizada volvemos a observar epi-
sodios de corta duracién, muy amplia potencia y
frecuencia alta, tanto en el caso del potencial, co-
mo de la intensidad.

Senalar que, como se observaba en el anilisis
de Fourier, el andlisis Wavelet corrobora la afirma-
cién anterior relativa a la similitud entre los espec-
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Figura 9. Espectro de potencia Wavelet: (a) potencial y (b)
intensidad. Al en NaCl al 3,5 % (picaduras).

Figure 9. Wavelet power spectrum: [a) potential and (b)
current. Aluminium in 3.5 % NaCl (pitting).

tros del potencial y la intensidad, es decir, la alta
correlacién que existe entre ambos y el hecho de
que los registros de potencial e intensidad no in-
forman de “cosas” distintas, como por otro lado era
de esperar, pues la propia naturaleza del proceso
electroquimico hace que los transitos de potencial
y los de intensidad no sean eventos no relaciona-
dos, pues la disolucién de un dtomo metdlico en el
electrolito (salto de potencial) conlleva el paso de
una cierta corriente eléctrica (salto de intensidad).

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se muestra la aplicacién de la me-
todologia del andlisis Wavelet a registros de ruido
electroquimico de potencial e intensidad. Se sien-
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Figura 10. Espectro de potencia Wavelet: (a) potencial y (b)
intensidad. Al en NaOH 1M (corrosion generalizadal).

Figure 10. Wavelet power spectrum: (a) potential and (b)
current. Aluminium in NaOH 1M (generalised corrosion).

tan las bases practicas de la implementacién de es-
ta metodologia al caso concreto de los registros de
ruido electroquimico: series temporales reales, por
lo que es necesario usar una funcién Wavelet real
y no ortogonal.

También se demuestra mediante la técnica que,
a pesar de lo que era admitido, los registros de po-
tencial e intensidad no dan informaciones diferen-
tes sino complementarias del proceso, aunque este
hecho se puede deducir del andlisis de Fourier.

Por dltimo, se ofrece el andlisis Wavelet como
una alternativa mucho més precisa que el andlisis
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de Fourier como via para la obtencién de informa-
cién de los procesos que ocurren en el sistema
electroquimico, pues se puede obtener informa-
cién no solamente de la variacién de los pardme-
tros en el dominio de la frecuencia, sino su cambio
durante todo el periodo de duracién del experi-
mento.
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