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Se ha realizado un seguimiento del comportamiento frente a la corrosién de la aleacién AA2024 en
disolucién acuosa de NaCl al 3,5 %, medio en el cual esta aleacidén es muy sensible a la accién de pe-
quefias polarizaciones anddicas. El estudio se ha llevado a cabo utilizando diferentes técnicas electro-
quimicas: polarizacién lineal (PL), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y medida del
ruido electroquimico (ENM). Los datos obtenidos mediante esta dltima técnica se han analizado uti-
lizando pardmetros estadistiscos y conceptos relacionados con la Teoria del Caos. Los resultados ob-
tenidos ponen de manifiesto que el registro de ruido electroquimico puede resultar de gran utilidad
para el seguimiento de sistemas, como el aqui estudiado, susceptibles de ser modificados al aplicar
otras técnicas electroquimicas.
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Corrosion monitoring of the AA2024 alloy in NaCl solutions by
electrochemical noise meassurements

Abstract

The behaviour of the AA2024 alloy against corrosion in 3.5 % NaCl solution has been monitored. In
this environment the alloy can be easily damaged under small anodic polarizations. Linear polariza-
tion, electrochemical impedance, spectroscopy and electrochemical noise meassurement have been
used as experimental techniques. Data from ENM have been analized using statistical parameters and
Chaos Theory. The results here obtained suggest that ENM is particularly useful to monitore systems

that can be modified using other electochemical techniques.
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1. INTRODUCCION

La técnica de ruido electroquimico (ENM) se
basa en el estudio de las oscilaciones de corriente y
potencial, en funcion del tiempo, que se producen
cuando un metal se corroe libremente. El andlisis de
los resultados asi obtenidos proporciona informa-
cion relacionada con el proceso de corrosidon que
estd teniendo lugar (1).
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En la bibliografia, se describen diferentes méto-
dos para el andlisis de los datos procedentes de en-
sayos de ENM. Asi, los métodos estadisticos se
centran, fundamentalmente, en el estudio de la evo-
lucién en el tiempo de la desviacion estdndar de las
sefiales de densidad de corriente, ©;, y de potencial,
Og. La resistencia de ruido, R, definida como el co-
ciente 0g/0;, se ha relacionado con la resistencia de
polarizacién, R, y se ha discutido su validez para
evaluar la velocidad de corrosion (2-5).

Una segunda tendencia en el andlisis de los da-
tos de ruido electroquimico se basa en el empleo de
conceptos relacionados con la Teorfa del Caos. El
método del retardo en el tiempo permite reconstruir,
en el espacio de las configuraciones, los posibles
atractores cadticos que controlan el proceso global.
En (6) se propone que la distribucién de los puntos
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en dicho espacio estd condicionada por las caracte-
risticas del proceso corrosivo. A partir del analisis
de los diagramas obtenidos mediante este método,
se pueden determinar las correlaciones existentes
entre los datos de un mismo registro. Asi, en el es-
pacio de las configuraciones equivalentes, sistemas
bajo corrosién uniforme dan lugar a una nube de
puntos desordenada; procesos de corrosién localiza-
da dan lugar a multiples lazos y las situaciones de
pasividad se manifiestan a través de un alineamien-
to de los puntos del diagrama.

Finalmente, en la bibliografia se propone utilizar
un método basado en la transformacién de las sefia-
les del dominio temporal al dominio de frecuencias.
Esta transformacién se realiza normalmente por
medio del algoritmo de transformada rdpida de
Fourier (FFT) o por el método de la méxima entro-
pia (MEM). Los espectros de densidad de potencia,
PSD, obtenidos por cualquiera de estos dos méto-
dos, quedan caracterizados por su valor medio, ¢,;,
en un intervalo dado de frecuencias, y por su pen-
diente en la zona lineal, o. La media del PSD de
una sefial de corriente, ¢i,,, se ha relacionado con la
velocidad de corrosién (7), asociandose la pendien-
te de los espectros de corriente o potencial, o y O,
con el tipo de corrosién (7 y 8).

En el presente trabajo se ha realizado un estudio
del comportamiento frente a la corrosion de la alea-
cién de Al-Cu AA2024 en disolucidén acuosa de
NaCl al 3,5 %. El sistema ha sido estudiado me-
diante espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), polarizacién lineal (PL) y medida del ruido
electroquimico (ENM). El andlisis de los datos de
ruido, mediante pardmetros estadisticos y por el
método de retardo, ha puesto de manifiesto la utili-
dad de la técnica de ENM, frente a otras técnicas
electroquimicas, para el seguimiento de sistemas
muy sensibles a pequefias polarizaciones.

2. METODO EXPERIMENTAL

Se han estudiado muestras de la aleacién Al-Cu
AA2024, cuya composicion aparece en la tabla I.
Previamente a la realizacién de los ensayos, las pro-
betas se lijaron con papel de SiC de 500 grits, se
desengrasaron con acetona y se enjuagaron con
agua destilada. Como medio corrosivo, se ha em-

pleado una disolucién acuosa de NaCl al 3,5 % sa-
turada de oxigeno.

Los ensayos se realizaron en una celda plana do-
ble, especialmente disefiada para este tipo de ensa-
yos (9). Como equipo de medida, se utilizé una in-
terfase electroquimica SI1287 de Solartron, contro-
lada mediante un ordenador, que permite registrar,
simultdneamente, valores de corriente y potencial.
Las medidas de corriente se efectuaron conectando
dos electrodos de trabajo idénticos a través de un
ZRA. Por su parte, las variaciones de potencial se
registraron conectando los dos electrodos de trabajo
a un electrodo de referencia de Ag/AgCl por medio
de un DVM. La velocidad de adquisicién de datos
fue de 2,15 Hz y en cada registro se almacenaron
2.048 puntos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La curva de polarizacién lineal de la aleacion
Al-Cu AA2024, en disolucion de NaCl al 3,5 %, se
caracteriza por presentar una rama anddica casi ho-
rizontal (Fig. 1). Este comportamiento es atribuible
a la presencia de fases intermetalicas que aumentan
el potencial de corrosién, haciéndolo coincidir con
el de nucleacion de picaduras, de forma que la zona
de pasividad de la aleacidn es casi inexistente (10).
Esta propiedad limita las posibilidades de estudio
de este tipo de sistemas, ya que, al utilizar técnicas
electroquimicas convencionales su reactividad pue-
de modificarse como consecuencia del propio pro-
ceso de medida.

Este hecho queda reflejado en los diagramas de
Nyquist correspondientes a la aleacién AA2024 en
disolucién de NaCl al 3,5 % registrados a diferentes
tiempos de exposicion (Fig. 2). Estas medidas se re-
alizaron a circuito abierto, aplicando una sefial AC
de tan s6lo 5 mV de amplitud. De acuerdo con la fi-
gura 1, la sefial AC impuesta para obtener el diagra-
ma de impedancia hace que el sistema se polarice
hasta alcanzar densidades de corriente superiores a
10* A - cm2. Cuando se realizan medidas de resis-
tencia de polarizacién, se obtiene un comporta-
miento semejante, al ser necesario aplicar potencia-
les del mismo orden de magnitud. En consecuencia,
al utilizar ambas técnicas se inducen corrientes re-
lativamente altas que pueden provocar alteracio-
nes en el sistema que modifiquen su posterior

TaBLA I.— Composicién nominal (% en masa) de la aleacién AA2024

TABLE 1.— AA2024 alloy chemical composition (% in mass)

Cu Mg Mn Fe Si

Zn Ti Cr Otros Al

38-49112-1,8103-09| <05 <0,5

< 0,25 <0,15 <0,1 <0,15 resto
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FiG. 1.— Curva de polarizacién lineal correspon-
diente a una muestra de la aleaciéon AA2024 en di-
solucién aireada de NaCl al 3,5 %.

FiIG. 1.— Linear polarisation curve corresponding
to a AA2024 sample in 3.5 % NaCl aerated
solution.

comportamiento. En definitiva, para este tipo de
sistemas, las técnicas citadas anteriormente pueden
considerarse destructivas.

En la figura 3, se representan, en funcién del
tiempo de exposicion, los valores de la R, obtenidos
mediante EIS y PL. Estos valores se han obtenido a
partir de ensayos encadenados, de forma que las po-
sibles alteraciones inducidas por una medida condi-
cionan los valores obtenidos en ensayos posteriores.
En esta figura, se observa que en las primeras horas
de exposicion se obtienen valores de R, relativa-
mente bajos, que aumentan progresivamente con el
tiempo. Estos datos indicarian, por tanto, que la ale-
acién presenta una elevada reactividad en las pri-
meras horas, que disminuye al aumentar el tiempo
de exposicion.

Para comprobar si la reactividad detectada, me-
diante PL y EIS, en las primeras horas de exposi-
cién es propia del sistema o es inducida por la sefial
aplicada, se han realizado registros del ruido elec-
troquimico, con objeto de no introducir perturbacio-
nes durante el proceso de medida. De acuerdo con
lo comentado en la Introduccidn, a partir de los re-
gistros experimentales de ruido es posible estimar
la resistencia de ruido, R,, pardmetro que puede ser
utilizado en los mismos términos que la resistencia
de polarizacién R, determinada mediante ensayos
de polarizacion lineal o de impedancia electroqui-
mica (2). En la figura 3 se han incluido los valores
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F1G. 2.— Diagramas de Nyquist de la aleacién
AA2024 en disolucién de NaCl al 3,5 % tras los pe-
riodos de inmersion que se indican.

FIG. 2.— Nyquist diagrams corresponding to a

AA2024 sample after increasing times of exposure

(marked in the figure) in NaCl 3.5 % aerated
solution.

de R, junto con los de R, medidos mediante PL y
EIS, correspondientes a la evolucién en el tiempo
de la aleacién AA2024 en disolucién de NaCl al 3,5
%. El aspecto mds destacable de esta figura es que
los valores de R, son superiores a los de R, hecho
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FI1G. 3.— Evolucién con el tiempo de exposicion de
los valores de R, y R,

FiG. 3.— R, and R, values as a function of
exposure time.
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que sugiere que la velocidad de corrosion de la ale-
acion debe ser inferior a la estimada mediante EIS o
PL. La diferencia entre ambas magnitudes puede te-
ner su origen en los dafios producidos por las sefia-
les aplicadas durante las medidas de EIS o PL.

Al analizar los datos de ruido electroquimico
mediante el método de retardo (Fig. 4), es posible
obtener informacidn adicional sobre la variacion en
el tiempo del estado del sistema. La reconstruccién
de atractores en el espacio de las configuraciones
ha permitido determinar el grado de localizacion
del proceso de corrosion para cada registro de rui-
do. De acuerdo con (6), diagramas como los que
aparecen en las primeras horas de inmersién en la
disolucién de NaCl (Fig. 4a), son caracteristicos de
sistemas que experimentan procesos de corrosion
uniforme. Por otra parte, la presencia de lazos en la
representacion del espacio de las configuraciones
indica que el proceso dominante es el de corrosion
por picaduras (6). Los resultados que se representan
en las figuras 4b) y c) indican que, para el sistema
estudiado, estos lazos s6élo empiezan a aparecer
después de 27 h de inmersién.

En los diagramas de Nyquist registrados en la
primeras horas de exposicioén (Fig. 2), aparece un
lazo inductivo, que de acuerdo con (11) puede aso-
ciarse a un proceso intenso de corrosion por picadu-
ras. La aplicacién cualitativa de la teoria del caos a
los datos de ruido electroquimico permite poner de
manifiesto que, contrariamente a lo que podria con-
cluirse a partir de los datos de EIS, el proceso de
corrosion por picaduras de la aleacién no empieza a
ser predominante hasta transcurridas mas de 20 h
de inmersidn. Por tanto, el proceso que se manifies-
ta en los primeros diagramas de impedancias a cir-
cuito abierto debe ser inducido por la sefial AC uti-
lizada. Un fenémeno semejante se produce al utili-
zar la técnica de polarizacién lineal. Por tanto, las
corrientes generadas en este proceso deben ser las
responsables de los bajos valores de R, evaluados
mediante RP y EIS.

En definitiva, los resultados obtenidos ponen de
manifiesto que el registro de ruido electroquimico
puede resultar de gran utilidad para el seguimiento
de aquellos sistemas que puedan ser modificados al
aplicar técnicas electroquimicas convencionales.
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FIG. 4.— Diagramas del espacio de las configura-

ciones correspondientes a una muestra de la alea-

cién AA2024 expuesta en disolucién aireada de

NaCl al 3,5 % durante los tiempos que se indican:
a)l h,b)27hyc)45h.

FiG. 4.— Configuration space plots corresponding

to a AA2024 sample exposed during the refered

times in 3.5% NaCl aerated solution: a) 1 h, b) 27 h
and c) 45 h.
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