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IMPLEMENTACION DE LA TECNICA DE MODULACION DE FRECUENCIA
ELECTROQUIMICA (EFM), MEDIANTE INSTRUMENTACION VIRTUAL PARA
EVALUACION DE PARAMETROS DE CORROSION

Electrochemical Frequency Modulation (EFM) Technical Implementation, by Means of Virtual

Instrumentation for Evaluation of Corrosion Parameters

RESUMEN

Se presenta la técnica Modulacion de Frecuencia Electroquimica (EFM), que
consiste en la generacion de dos potenciales de tipo sinusoidal a diferente
frecuencia e igual amplitud, sumados y aplicados a la muestra que se pretende
evaluar frente a la corrosion; para su implementacion se disefidé un prototipo de
potenciostato con programacion visual LabVIEW 7.1, la técnica fue probada
sobre acero con soluciones de H,SO, al 0.05M y contrastada con las técnicas,
Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) y Espectroscopia Electroquimica de
Impedancia (EIS). La importancia de EFM, radica en que se obtienen valores de
velocidad de corrosion sin el conocimiento previo de los parametros Tafel [1,2].

PALABRAS CLAVES: Factores de causalidad, frecuencias de intermodulacion,
Instrumentacion ~ Virtual, Modulacion de  Frecuencia Electroquimica,
potenciostato, velocidad de corrosion,.

ABSTRACT

The Electrochemical Frequency Modulation (EFM) technical is presented, that
consists in the generation of two potentials of sinusoidal type to different
frequency and same amplitude, added and applied to the sample that is seeks to
evaluate in front of the corrosion; for their implementation a prototype
potenciostate was designed with visual programming Lab VIEW 7.1, the
technique will be proven on steel with solutions from H,SO, to the 0.05M and
contrasted with the techniques, Linear Polarization Resistance (LPR) and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The EFM importance resides in
that values of corrosion rate are obtained without the previous knowledge of
Tafel parameters.

KEY WORDS: Causality Factors, corrosion rate, Electrochemical Frequency
Modulation, intermodulation frequencies, potenciostate, virtual instrumentation.
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1. INTRODUCCION

Las técnicas electroquimicas son muy importantes para la
evaluacion del deterioro del material analizado; existe
diversidad de técnicas pero las mas utilizadas son las no
destructivas tales como LPR y EIS, siendo la primera la
que tiene mayor aplicacién debido a la facilidad de
interpretar los resultados y por los pequefios tiempos que
utiliza para la realizacion de cada prueba, la técnica EIS
es una practica mas de laboratorio por la complejidad que
presenta en el analisis de los resultados y por el tiempo
que gasta en realizar una medida, esto se debe a las bajas
frecuencias con las que trabaja.
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Una de las desventajas mas importantes de la técnica
LPR es que, por si sola entrega un valor aproximado de la
resistencia a la polarizacion, ya que el sistema permanece
en cuasi equilibrio termodinamico debido a los pequefios
voltajes que se le aplican = 20mV; y para entregar un
valor de velocidad de corrosién es necesario suponer o
conocer por tabulacion las pendientes catodicas y
anodicas del proceso. Para poder conocer estas
pendientes y poderlas tabular en muchos de los casos se
utiliza la técnica de curvas de polarizacion Tafel en
donde se saca al sistema del equilibrio, se pasiva el
material y luego se oxida, llevando asi a la destruccion
del material y sacrificando una muestra para poder
obtener unos valores necesarios en la técnica LPR.
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Teniendo en cuenta los problemas expuestos
anteriormente planteamos como solucion a partir de
programacion  visual LabVIEW 7.1, [3] la
implementacion de la técnica Modulacion de Frecuencia
Electroquimica (EFM), propuesta por Walter Bogaerts
en la universidad de Leuven (Bélgica), la cual genera los
valores de velocidad de corrosion sin conocer
previamente los valores de pendientes Tafel catddica y
anodica, ademas, es una técnica no destructiva y su
prueba se realiza en un tiempo similar al utilizado en la
técnica LPR [4,5].

2. PROCESO EXPERIMENTAL

La preparacion de las probetas consistié en el corte y
lijado de pequefios trozos de acero de bajo carbono. El
lijado se realiz6 con lijas de carburo de silicio grado 220
a 600, posteriormente para la implementacion de la
técnica EFM, se diseiid un software en el lenguaje de
programacion visual Lab-view 7.1 para el control del
potenciostato y otro para el control de las sefiales de
entrada. Luego con la ayuda del equipo de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
modelo PC4, se somete la muestra de acero a un ataque
quimico en una celda electroquimica (ver figura 1),
compuesta por un contraelectrodo de grafito, un
electrodo de referencia plata cloruro de plata (Ag/AgCl)
y un electrodo de trabajo que en este caso es la muestra
de acero que se va analizar; en una solucion de H,SO, al
0.05M. Este analisis nos permite obtener, la curva Tafel,
LPR y Bode, las cuales nos indican la corriente de
corrosion, resistencia a la polarizacion y pendientes
Tafel, parametros indispensables para la determinacion
de la velocidad de corrosion que presenta nuestro acero.

Electrodo de
referencia
AglAagCl

contraelectrodo

Electrodo
de trabajo

Figura 1. Celda electroquimica utilizada para determinar
los parametros de corrosion del acero

2.1 Materiales y Métodos La tarjeta potenciostatica es
el corazén del sistema, ya que mediante ella se aplican
las distintas rutinas de polarizacion a la celda
electroquimica y se mide la respuesta en corriente del
sistema [6]. La figura (2) muestra el plano de esta tarjeta.

Figura 2. Esquema del la tarjeta potenciostatica
implementada.

La sefiales recolectadas son: la caida de voltaje que
genera la corriente que circula por la resistencia Rx (V),
el potencial sobre el electrodo de referencia (Vgg) y el
voltaje aplicado a todo el sistema (V).

2.1.1 Modulacion de Frecuencia Electroquimica
(EFM). La técnica modulacion de frecuencia
electroquimica EFM es un método alternativo para el
monitoreo de la velocidad de corrosion en diferentes
materiales conductores. Esta técnica utiliza dos sefiales
de wvoltaje AC a diferente frecuencia aplicadas
simultdneamente a la misma celda. Como la corriente es
una funcién no lineal del potencial, el sistema responde
de igual manera a la excitacion del potencial, debido a
que obtenemos como respuesta una medida de corriente,
en dicha respuesta estan conjuntamente involucradas las
componentes de suma, diferencia y multiplos de las
frecuencias de entrada [4,5]. 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
catodica y anddica, a diferencia de la técnica
convencional LPR en la cual se tienen que obtener los
parametros de las pendientes de forma indirecta.

2.1.2 Resistencia de Polarizacién Lineal (LPR).
Consiste en la aplicacion de un potencial pequefio
(20mV), alrededor del wvoltaje del Electrodo de
Referencia o Potencial de Reposo, con el fin de no causar
efectos en el sistema electroquimico, el objetivo de este
procedimiento es el de hallar la llamada Resistencia a la
Polarizacion R, la cual es la pendiente de la curva
Voltaje Aplicado vs. Corriente en la celda, este valor en
si es uno de los parametros ttiles en el calculo de la
velocidad de corrosion en los sistemas, pero por si solo,
da tinicamente informacion cualitativa de la celda.

2.1.3 Curvas de Polarizacion Tafel. Es similar a la
prueba LPR pero aqui la excitacion de voltaje se extiende
entre £200mV con respecto al potencial de reposo, la
grafica se presenta de manera semilogaritmica de la
forma Log I vs V, el modelo que es usado para los
procesos de corrosion asume que las ratas de los procesos
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anoddico y catddico son controlados por la cinética de las
reacciones de transferencia electronica en la superficie
del metal, que es el caso general de los las reacciones de
corrosion.

2.1.4 Espectroscopia Electroguimica de Impedancias
(EIS). La técnica consiste en la aplicacion de un
potencial eléctrico de frecuencia variable al material
estudiado y en la medicion en el campo complejo de la
intensidad resultante. El montaje experimental es
practicamente idéntico al utilizado para la medicion de
las curvas de polarizacion, pero, a diferencia de este, se
mide el decalaje de fase respecto a la frecuencia del
potencial aplicado, lo que requiere el uso de un
analizador de frecuencias.

A partir de las mediciones de decalaje y de amplitud de la
corriente resultante, es posible obtener la impedancia de
transferencia electroquimica del material estudiado, en
forma de numero complejo, del cual pueden ser
separadas las componentes real e imaginaria mediante un
analisis matematico apropiado.

En resumen esta técnica ofrece la posibilidad de detectar
las regiones que son dominadas por elementos resistivos
tales como Resistencia a la solucion (Rq) y resistencia a
la polarizacion (Rp) en las que se observa una pendiente
de valor cero y en las regiones dominadas por los
elementos capacitivos para los que se observa una
pendiente de -1, en el caso ideal.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR). Para el
analisis de resistencia a la polarizacién Lineal (LPR) se
utilizo un potenciostato galvanostato Tecorr, el cual
permite polarizar la celda a un potencial controlado de
mas o menos 20mV, garantizando que el sistema retorne
a su estado de equilibrio en corto tiempo; por lo tanto la
técnica LPR obedece a un proceso reversible expuesto en
la figura 3.
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Figura 3. Andlisis de LPR para acero de bajo carbono.

La resistencia a la polarizacion corresponde a la
pendiente de la curva dada por:

AEaplicada _ 1 ﬂa ﬂc
AIaplicada - 2-303“(;0”) (,Ba +ﬂc) (1)

Cuya magnitud fue 629Q, luego mediante la expresion de
Stern-Geray y utilizando las pendientes obtenidas con la
prueba tafel, es decir, B.=190mV/decada,
B=290mV/decada; se determino la corriente de corrosion

(Icorr)’
- ﬂaﬂc Al aplicada
Icorr - {2303(ﬂa + ﬂc )}{AEaplicada } (2)

Cuya magnitud fue de: I.,,=75.1pA. Parametro que se
utilizd para calcular la velocidad de degradacion del
acero de bajo carbono, remplazada en la ecuacion (3).

Rata de Corrosion [mpﬂzo.ljlcorr{WeJ 3)
P

Donde W, es el peso equivalente del acero que es de
27.92 y p corresponde a la densidad del acero siendo
7.87gr/cm’, por tanto se obtuvo una velocidad de
corrosion de 91.4mpy.

3.3 Curvas Tafel. Para los analisis de Tafel se utiliz6 el
equipo de espectroscopia de impedancia electroquimica
GAMRY PC-4, ilustrado en la figura 4.

S

o |

Figura 4. Equipo de espectroscopia de impedancias
electroquimica, modelo PC4.

Con esta técnica se calculan los parametros cinético Iy,
y posteriormente V.., aplicando un sobrepotencial a la
interfase del acero de mas o menos 200mV, como
resultado la interfase sufre modificaciones
termodinamicas irreversibles deteriorando por completo
la muestra. En la figura 5. Se observa el comportamiento
electroquimico de las zonas anddicas y catodicas de la
interfase metal-disolucion.
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CURVA TAFEL, ACERO DE BAJO CARBONO
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Figura 5. Curva tafel para la interfase acero de bajo
carbono en una disolucion de H,SO, al 0.05M.

De a cuerdo al comportamiento tafel se muestra que la
velocidad de corrosion del acero de bajo carbono fue de
87.68mpy.

3.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS). El principal objetivo del analisis EIS es obtener la
resistencia de la polarizacion, representada como la
oposicion al paso de iones de la solucion al sustrato. Para
el andlisis se modelo la interfase metal-disolucion a un
circuito eléctrico equivalente Randles representado en la
figura 6.

W.E.

=

Figura 6. Circuito equivalente Randles, para el
modelamiento de la interfase acero de bajo carbono en
una soluciéon de H,SO, al 0.05M.

En la figura 7. Se observan los diagramas de Bode
obtenidos a partir del equipo de espectroscopia de
impedancia electroquimica GAMRY PC-4, donde se ve
que la resistencia a la polarizacion de la interfase metal-
disolucion fue de 582Q, y de acuerdo con la ecuacion (3)
y las pendientes encontradas en la prueba Tafel, se
obtuvo una velocidad de corrosion de 98.86mpy.

DIAGRAMA BODE, ACERO DE BAJO CARBONO
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Figura 7. Diagrama de Bode para el acero de bajo
carbono en una disolucion de H2SO4 al 0.05M.

De acuerdo con las figuras 6 y 7 a frecuencias pequeias
la interfase metal-disolucion presenta un comportamiento
puramente resistivo, a medida que la frecuencia de
muestreo aumenta la interfase va adquiriendo un
comportamiento capacitivo resistivo, como resultado se
presenta la doble capa electroquimica.

3.5 Modulacion de frecuencia electroquimica
(EFM). Utilizando el equipo de la figura 8., que consta
de un potenciostato y dos software disefiados en lenguaje
de programacion LabVIEW 7.1, los cuales permiten
controlar al potenciostato y a las sefiales de entrada de
frecuencias 2Hz y 5Hz con amplitudes de 20mV; se
obtuvo los resultados que a continuacion se mencionan.
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PARAMETROS DE FRUEBA
MATERIAL AREA

L2

P peso EqUIVALENTE
600 75

DENSIDAD  POTENCIAL DE
RERQS0

B L T T T T I T I I T S
002500m 7500m 12 15 18 20 12 15 2§ 30 32 35 38 W0

TEMPO (seg)

Ll

(b)
Figura 8. a) Esquema general del equipo potenciostatico.
b) software disefiado en programacion labVIEW 7.1

Los resultados que se obtuvieron con esta técnica se
muestran en la tabla 1.

Parametro Valor
Loorr (HA) 81.5
B, (mV/decada) 104,8
B. (mV/decada) 146,2
CR (mpy) 94
F2 2.1
F3 2,9

Tabla 1. Velocidad de corrosion, parametros Tafel y
factores de Causalidad para acero de bajo carbono en
0.05M de H,SO,, determinados con la técnica EFM.

Finalmente agrupando en la tabla 2., los valores de
velocidad de corrosion obtenidos con las técnicas
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mencionadas, se muestra la validez de la técnica de
Modulacion de Frecuencia Electroquimica (EFM).

Técnica Electroguimica Veorr (MPY)
TAFEL 87.68
EIS 98.86
LPR 91.4
EFM 94

Tabla 2. Comparacion de la velocidad de corrosion sobre
acero de bajo carbono en una solucion de H,SO, al
0.05M, con las tecnicas EIS, Tafel y LPR Vs EFM

4. CONCLUSIONES

1. De acuerdo con los valores de velocidad de corrosion
presentados en la tabla 2, se observa que la velocidad
obtenida con la técnica EFM, se aproxima de forma
clara y precisa a la que arrojaron las demas técnicas
sin la necesidad de conocer los parametros tafel
anodico y catddico con anterioridad.

2. Una ventaja especial de la técnica EFM en
comparacion a las tecnicas LPR, EIS y Tafel, es que
con esta técnica se pueden validar los datos obtenidos
mediante los factores de causalidad derivados de la
relacion de amplitudes de las frecuencias de
intermodulacién y armoénicas. En esta oportunidad
dichos factores fueron muy cercanos a los valores
teoricos de 2 y 3.

3. Gracias a las frecuencias de entrada que utiliza la
técnica EFM (2Hz y 5Hz), es posible obtener los
resultados en un tiempo no mayor a 2 minutos.
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