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RESUMEN

En este trabajo se presenta la descripcion matematica de la nueva técnica electroquimica no lineal
utilizada para la evaluacion de la corrosién llamada Distorsion de Intermodulacion (IMD) también
conocida como Modulacion de Frecuencia Electroquimica (EFM); esta es una técnica electroqui-
mica en la cual dos potenciales de sefial sinusoidal son sumados y aplicados a una muestra que se
evaluo frente a la corrosion por un potenciostato. La corriente resultante es medida y los datos de
dominio de tiempo son convertidos al dominio de frecuencia para medir la sefial a las frecuencias
fundamentales aplicadas, a los armonicos de las frecuencias fundamentales y a las frecuencias de
intermodulacion. Con la técnica EFM la velocidad de corrosion puede obtenerse instantaneamen-
te, sin el conocimiento previo de los parametros Tafel. Una ventaja especial de la técnica EFM es
su capacidad de mando de validacion de datos inherentes usando “factores de causalidad”. Con es-
to se muestra que la técnica EFM puede usarse con éxito en varios sistemas en los que se genere
degradacion del material.
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ABSTRACT

In this work, the mathematical description of the new non lineal electrochemical technique is pre-
sented, which is used for evaluating the corrosion called intermodulation distortion (IMD), also
well-know as electrochemical frequency modulation (EFM). It is an electrochemical technique
where two potentials of sinusoidal signal are added up and applied to one sample that will be eva-
luated in face to corrosion by a potenciostate. The resulting current is measure and the data of time
domain are turned to frequency domain for measuring the signal to applied fundamental frequen-
cies, to harmonics of fundamental frequencies and the intermodulation frequencies. With the EFM
technique, the rate corrosion can be obtained instantaneously without the previous knowledge of
tafel parameters. A special advantage of EFM technique is his capacity of validation control of in-
herent data using “causality factors”. With this, it is shown the EFM technique can be used with
success in several systems in those where material degradation is generated.
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1. Introduccién

La técnica modulacién de frecuencia electroquimica EFM fue propuesta por Bogaerts, como
una nueva técnica electroquimica que se utiliza para determinar la velocidad de corrosion en
diferentes materiales analizados. [1] [2] Esta técnica utiliza dos sefiales de voltaje AC de entra-
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da y tiene la cualidad de que cada sefal tiene una frecuencia diferente, estas sefiales son aplica-
das a la misma celda simultineamente. Como la corriente es una funcion no lineal del poten-
cial, el sistema responde de un modo no lineal a la excitacion del potencial debido a que lo que
obtenemos como respuesta es una medida de corriente, en dicha respuesta estan conjuntamente
involucradas las componentes de suma, diferencia y los multiplos de las frecuencias de entrada.
[3] Las ventajas de la técnica EFM es la utilizacion de los factores de causalidad, los cuales
pueden verificar los datos experimentales, ademas halla los valores exactos de la densidad de
corriente de corrosion, la corriente de corrosion y las pendientes Tafel catédica y anddica, a
diferencia de la técnica convencional LPR en la cual se tienen que obtener los parametros de las
pendientes de forma indirecta, o en ocasiones se encuentran tabuladas.

2.Fundamentos De La Técnica “Modulacion De Frecuencia Electroquimica (EFM)”

EFM es una técnica electroquimica en la cual dos potenciales de sefial sinusoidal son sumados
y aplicados a una muestra de corrosion por un potenciostato. La corriente resultante es medida y
los datos de dominio de tiempo son convertidos al dominio de frecuencia para medir la sefial a
las frecuencias fundamentales aplicadas. El fundamento de esta técnica lo podemos observar
con mayor detenimiento en la figura 1.

Tiempo
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| ! MAMAM Fig.1 Principio de la técnica EFM.
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El fundamento matematico de las técnicas no-lineales como la estudiada en este caso (EFM),
parte de la ecuacion fundamental de Butler-Volmer, dada por

I=1,|exp a —exp - (1)

corr ﬂ ﬂ
a c

Donde 1, es el sobre-potencial, ,Ba y ﬂc , son los parametros tafel anddico y catddico.

La ecuacion (1), gobierna tanto la polarizacion catddica y anddica, en esta ecuacion se tiene
como variable dependiente la corriente (i) y como independiente el sobrepotencial (1), que
corresponde a la cantidad de potencial extra que se agrega a partir del potencial de reposo. Esta
ecuacion es valida para un rango de potenciales maximo de -300mv con respecto al potencial de
CcorTosion.

El potencial de perturbacion esta dado de la siguiente manera:

n=U,sinot+U, sinw,t @
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Uy es la amplitud del potencial de perturbacion, ®; y , son las frecuencias de perturbacion.
Sustituyendo el potencial de perturbacion ecuacion (2), en la ecuacion (1), obtenemos:

=i exp(u 0 s;n wltjexp[u 0 s;n a)zt) B exp(— U, f;n wlt]exp(— U, s'iBn a)ztj 3)

Luego usando la expansion en serie de Taylor para exp(x) al tercer orden, y por medio de algu-
nos métodos matematicos encontramos las siguientes ecuaciones donde se dan a conocer las
componentes armonicas y de intermodulacion.

i = =i &4_&
o, ~ ‘o, ~ ‘corr 4
B. P
1o[(u) (u,Y
iZzul = i2w2 =Zicorr ,B_O - ,B_O ®)
1 u,) (U,
=i, =—Ii iUy QR i & (6)

i3(ul 3w, 24 corr ﬂ ﬁ
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De tal manera que al solucionar estas ecuaciones, para los parametros 1., , £, y [, , obtene-

mos los siguientes resultados, asumiendo que @, > @, y S, < fB,;

2
|
W) ,0,

leorr = _ _ - 5 (7
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Las ecuaciones anteriores nos dan cuenta de la corriente de corrosion, asi como también de los
parametros tafel anodico y catédico. La técnica trabaja mejor cuando los valores ﬂa y ,Bc son

diferentes, esto es por lo general cuando la cinética es anodica o difusion catodica limitada.
Entre las componenetes de las ecuciones (4 - 6), existe cierta relacion que esta dada por:
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=2i

I(uzia)l - 2o :2|2(u2 (10)

I2a)21rwl = IZwliwz = 3'3501 = 3|3w2 (an

Es muy importante escribir esta relacion ya que es la base para introducir los factores de causa-
lidad, los cuales estan dados como sigue:

W, T,

Factor de causalidad (2): —— (12)

2,

. . 2w, %@,
Factor de causalidad (3): —— (13)
1

3,

Los factores de causalidad se calculan del espectro de frecuencia de la corriente de respuesta. Si
dichos factores difieren significativamente de los valores tedricos, de 2 y 3, puede deducirse que
las medidas estan influenciadas por ruido. Si los factores de causalidad son aproximadamente
iguales a los valores predichos de 2 y 3, entonces se asume que los datos son fiables.

3.Conclusiones

La modulacién de frecuencia electroquimica es una técnica no destructiva que encuentra
los valores de velocidad de corrosion y corriente de corrosion de diferentes materiales sin
un conocimiento previo de las pendientes TAFEL anddica y catoédica

Esta técnica ofrece un control de validacion de datos debido a la utilizacion de factores de
causalidad.

Una de las desventajas de esta técnica es que las frecuencias que se utilizan en las sefiales
de entrada deben ser lo mas pequefas posible con el fin de evitar el comportamiento capa-
citivo de la doble capa

Otra desventaja es que se deben realizar medidas de corriente de salida con gran exactitud
debido que los valores de corriente de corrosion pendiente TAFEL catodica y anodica son
calculados con dos o mas valores de corriente de la sefial de entrada las cuales a su vez
tienen diferentes frecuencias
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