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Abstract

One of modern approachs to analyze a random signal characteristics of electrochemical noise is estimated spectral
power density and energy density of it, which is the energy distribution of the signal in the frequency domain. The
analysis of the fluctuation spectrum electrode potential or electrochemical current appear in an electrochemical is an
interesting development technique is concerned to monitor the beginnings and endings of a general corrosion. One of
useful tools are the algorithm fast Fourier transform (FFT) and wavelet analysis (Wt)... have been applied spectral
analysis of the electrochemical noise in the study of corrosion. This report presents the results of analysis of the
electrochemical noise signal of the corrosive process through energy spectral density (ESD) and power spectral density
(PSD) of current electrochemical noise. Corrosion process was studied by mild carbon steel electrodes in the 1 N H,SO,

and 0.1 M citric acid (C¢HgO) solutions in ambient conditions.

Keywords. Electrochemical Noise (EN), Current Electrochemical Noise (CN), Potential Electrochemical Noise
(PN), Fast Fourier transformation(FFT), Wavelet analysis (Wh).

1. MO PAU

Trong xu li tin hiéu thng ké va vat i, pho dang
mat do cong suit (PSD) hodc mat do nang luong
(ESD) la mot ham thyc va duong theo bién tan sd
gan voi cac qua trinh ngiu nhién trang thai ding,
hodc ham xac dinh theo thoi gian, cé thit nguyén la
cong suit trén Hz, hodc ning luong trén Hz, va
thudng dugc goi don gian 1a phd mat do cua tin
hiéu. Qua tryc giac, phd mat do giir lai pho tan suat
clia qua trinh ngiu nhién va gitp nhan dang tinh
tuan hoan.

Phé mat do niang luong (ESD) la binh phuwong
cta tin hiéu X,(t), hodc ciing 1a két qua bién ddi
Fourie ciia ham tu twong quan ESD khi tin hiéu tuin
hoan va cho ta biét ning lugng ciia mot tin hi¢u
dugc phan bd & ving tan s6. CAc phé nang lugng
dugc minh hoa bang cac duong phd mat do cong
suat (PSD) nhu ning lugng trén mot don vi tan s0.
Trong ki thuat nay, cac dir liéu EN trong mién thoi
gian duoc chuyen vao mién tin sé s dung thuét
todn khai trién nhanh Fourier (FFT) va dugc xac
dinh 1a duong PSD. Pudng nay cho nhiéu thong tin
vé loai hinh, co ché va téc do an mon [1]. Cac mdi
quan h¢ sau déy cho thidy mbi lién hé gitta mat do
phd cong suat cua dién ap hay dong (PSD) va tan sb:

log PSD =A+Sxlog f

Trong d6 S 1a d6 ddc cudn lai thé hién dudi dang
log(V*Hz* hoic I°Hz™") / log (Hz) va A 1a cuong do
nhiu dién thé hoic dong cia dwong PSD thé hién
dudi dang log(V*Hz* hoic °Hz™). D6 16n cua doan
béng phang phia trén (A) c6 thé dugc coi 1a dau hiéu
cho thay téc do va mirc do nghiém trong cua sy an
mon. Trong khi d6, do dbc (S) co thé lién quan dén
loai an mon sinh ra nhiéu [2].

Hau hét cong trinh cong bd vé tin hiéu nhidu dién
hoa quan tim dén phd mat 6 (PSD va ESD) it phan
tich tin hiéu cua dir liéu nhidu dong, chi tap trung
phan tich nhidu dién thé trong an mon cuc bd [1-3].
Viéc phan tich cac phé mat d cda tin hi€u dong
nhidu thue sy can thiét vi né c6 mbi lién hé véi dong
an mon (hay toc d6 dn mon) ciing nhu dinh tinh dé
xac dinh biéu hién cta qua trinh thu dong hay hoa
tan dién cuc cua hé dién hoa.

2. THUC NGHIEM
2.1. Miu nghién ciru va méi truong thir nghiém

Céac nghién ciru da duoc thyc hién trén cdc mau
bang cach st dung hai dién cuc tim thép cacbon
thip cung loai hinh tron c6 dudng kinh 30 mm. Dién
tich bé mit lam viéc cua dién cuc trong dung dich =
7,065 cm? duy tri cung mot vung dién cuc lam viéc
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va dién cuc d6i nhu nhau. B& mit dién cuc sau khi
danh bong dén c¢d hat mai 600 duoc lam sach bang
dung dich xa phong sau d6 rira trong axeton. Mau
dién cuc dé kho tu nhién mot gid trudce khi thyc hién
cac phép thir nghiém. Dién cuc tim thép cacbon thap
c¢6 thanh phan hoa hoc phan tich bang thiét bi ARL
3460 OES trinh bay trong bang 1.

Bdng I: Thanh phan nguyén t6 (% khdi luong)
cua vat liéu

Fe C Si S P Mn
99,6818 |0,0078|0,0112|0,0061 |0,0167|0,1233
Mo vV Cu W Ti Sn
0,0035 |0,0013{0,0128(0,0010|0,0477|0,0055
Ni Cr Co Al
0,0156 |0,0425{0,0028 | 0,0468

Diéu kién thuc nghiém: Cac miu dién cuc duoc
nhiing ngdp trong dung dich &n mon thong khi tu
nhién moéi truong phong thi nghiém. Cac nghién ctru
dong va thé dién héa duoc tién hanh trong moi
truong dung dich in mon trong bang 2 tai dién thé
mach m& (OCP). Dién cuc Calomen béo hoa (SCE)
dugc su dung lam dién cuc so sanh dé do nhiéu thé
dién hoa va thé phan cuec.

Bdng 2: M6i trudong thtr nghiém an mon

Mau Dung dich Ché do ¢ 30 °C
Thep Axit xitric0,1M | ASTM G199-09
cachon

thép H,SO, 1 N ASTM G5-99

2.2. Thiét bi nghién ciru

Do nhiéu dong (CN) va nhidu dién thé (PN)
duogc thyc hién trén thiét bi hp 34401A. Nhiéu dién
hoa duoc thiét 1ap voi hai dién cuc giéng hét nhau
lam dién cuc d6i va dién cuc lam viéc. Thé duge do
gitra cap dién cuc lam viéc vdi dién cuc Calomel béao
hoa (ké tir khi dwoc ngin mach v6i nhau, ca hai dién
cuc “lam viéc” co cung dién thé). Mach do duoc
thiét 1ap do dong theo mach dién tré bang khong [4,
5] cho phép do dong thoi nhidu dién thé va dong. Hé
do dién hoa dugc dat trong mot 10ng Faraday ludi
thép ndi dat dé cach dién tir cac ngudn gy nhiéu bén
ngoai. Nhitng ngudn nhidu tao ra bai cac thiét bi do
khong thé loai bo. Céc thiét bi do nay dwgc danh gia
bang mot té bao dién tir gia.

Céc thong sb dién hoa théng thuong cua qua
trinh an mon duoc khao sat bang phuong phép ba
dién cuc trén thiét bi Autolab GP 30. Hinh thai bé
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mit mau bi an mon dugc khao sat bang kinh hién vi
quang hoc ZEIZZ Stemi 2000 - C cho sy hién dién
cua dn mon.

2.3. Phwong phap nghién ciru

Dir liéu nhidu dién hoa bao gom dong va thé
dugc ghi theo thoi gian. Loc tin hi¢u trong khoang
dai tan tir 1 mHz dén 10 Hz bang bd loc thong thap
va cac bd loc sb. Cac thanh phan xu huong tuyén
tinh (duong trung binh) dugc tinh toan bang phuong
phap binh phuong téi thiéu va sau d6 loai trir. Sau
khi bo xu huong tuyén tinh, toan bo dit lidu dugc thu
thap va su ly bang phuong phap phén tich ket hop
thoi gian — tan s va song nho dé ldy phan tan s0
xudt hién pic lién quan dén an mon (trong ving tan
s6 < 10 Hz) [6-7]. Phan tich song nhé dwoc thuc
hién boi phan mém Matlab va Origin 8.1 theo trinh
tw so' d0 hinh 1.
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v
Xa

v

%

| FFT;STFT; W... |
v
X,
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| Chuéan hoa |

Il

v v

PSD(X,)« ESD(X,)k

Hinh 1: So d6 chung cua thuét toan sir dung dé co
duoc nhitng duong phd mat d cua tin hiéu nhiéu
dién hoa

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Biéu hién nhiéu dién héa in mon déu caa
thép cacbon thap

Trong hau hét cac cong trinh cong bd vé dn mon
ctia thép cacbon thap trong méi truong dung dich
axit xitric (CgHgO-) va H,S0,, céac tac gia déu thong
nhit 13 dang an mon déu va di c6 tidu chuén dé danh
gid &n mon cho chung [8-11]. Trong céc tiéu chuén
danh gia nay thi ki thuét nhiéu dién héa [4, 12] chira
rang c6 mdi twong quan dién tré nhidu va dién tre
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phan cuc, dong thoi dong nhidu ti 16 voi dong an
mon (R, ~Ry; in & icorr) dé tinh toan téc do an mon
kim loai. Trong nghién ctru ndy tap trung phan tich
chi tiét hon v€ nhi€u dién hoa cho dong theo thoi
gian d€ bo sung lam rd dac tinh &n mon deéu khi st
dung ki thuat nhicu dién hoa.

Dir liéu nhidu dién hoa cta thép cacbon thip
dugc ghi va biéu dién trén hinh 2. Dir liéu dién thé
cho thdy sau khoang mot gio ngadm thi dién thé cta
thép 6n dinh d6i v6i hai moi truong IN H,SO, va
0,1M axit xitric, twong tng v6i biéu hién nay 1a 6n
dinh ciia dong ghi theo phuong phap nhiéu. Nhu
vay, khi sir dung ki thuat nhiéu dién hoa ta khong
nhitng chi theo rdi dugc biéu hién cta thé mach ho
theo thoi gian ma con thu dugc ca tin hi€u dong an
mon tu do cia chiing. Pay 1a mot trong nhing diém
manh cuia ki thuat ndy ma khong lam anh huéng dén
hé nghién ctru.
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Hinh 2: Biéu hién thé va mat d6 dong nhiéu dién hoa
ctia thép cacbon thip theo thoi gian trong hai moi
trudong an mon

Khi phén tich biéu hién bién d6 nhidu dong trong
thoi gian ngén cua thép cacbon thip trong cac moi
trudng an mon trén duoc biéu dién trén hinh 3 (trong
1024 diém). Bién d6 nhiéu dong ctia mau thép
cacbon thép trong dung dich 1N H,SO, c6 bién do
nhidu dong cao nhit (+5x10° A/cm?). Trong mdi
truong axit xitric (hinh 4C va C’) do kim loai bi hoa

Phdn tich ph(f mdt do cua tin hiéu...

tan va tao phuc xitrat kim loai tan vao dung dich nén
bé mit luén hoat dong 6n dinh va do d6 dién thé
luén 6n dinh (khoang -530 mVsce - hinh 2a) va bién
d6 dong nhiéu ciing 6n dinh trong khoang +2x107
Alcm? (hinh 3). Déi voi méi truong 1 N H,SO,, bé
mit thép theo thoi gian thir nghiém bi 16p hdn hop
san pham an mon dong trén bé mat (hinh 4D va D)
can tré cac thanh phan xam thuc dén bé mat thép
cling nhu H, thoat ra nén bién d¢ dao dong cua dién
thé cling bi tac dong theo. Bién d6 nhidu dong c6 tan
suat xuat hién va bién do dao dong cang Ién thi ti 1&
v6i tbe d6 dn mon cang manh. Qua ddy chung ta
nhan thay ring 4n mon déu ung véi bién do dao
dong cua dong twong dbi on dinh lién tuc theo
thoi gian.
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Hinh 3: Ph biér} dd nhiéu dong an m’bn thép cacbon
thap trong thoi gian ngan
Bdng 3: Pién tro nhiéu tir dit liéu nhiéu dién hoa
C¢Hs0, 0,1 M H,SO41 N
36,9 4,71

Thong s6
Ry, Q

Hinh 4 trinh bay cac biéu hién bé mit dugc
guan sat sau thir nghiém cac phép do nhiéu dién hoa
cho thép cacbon thip. Két qua duoc kiém tra bang
kinh hién vi cho b& mat cta dién cuc sau 16 gio thir
nghiém. Anh bé mit duge tién hanh quan sat trudc
va sau tdy san phim dn mon. Két qua hinh anh bé
midt an mon sau thir nghiém cho thdy hinh thai bé
mat thép bi an mon rat khac nhau mic du déu duoc
cho 14 bé& mit thép bi an mon déu. Pidu nay 1a mot
trong nhitng co sé tin ciy dé giai thich va phan biét
d6 mau — thua va hinh dang cia bién d6 dao dong
dong nhiéu (¢ trén hinh 3) twong tmg voi timg dic
thu cua yéu t6 xam thuc cling nhu mirc d§ xam thuc
khac nhau.
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Hinh 4: Hinh anh bé mit thép cacbon thap sau 16
gi0 khao sat an mon béng ki thuat nhiéu dién hoa.
C - D - bé mdt chua tay san pham an mon
C’— D’ bé mdt sau tdy san pham dn mon

3.2. Phé mit dd ciia tin hiéu nhiu dong in mon
déu ciia thép cacbon thap

Céc dit liéu nhiéu dién hoa trong mién thoi gian
duge chuyén vao mién tan sd bang cach sir dung
thuét toan khai trién FFT va duogc xac dinh 13 duong
mat do cong suét cua tin hiéu dong cac mirc nang
lugng ciia cac tin hidu tudn hoan & trang thai dimg.
Két qua dugc phan tich tir dir liéu phd bién do nhidu
dong (hinh 3) trinh bay trén hinh 5(a) dang
Log(PSD))/log(f) va bang 4.
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Hinh 5: Ph6 mat d6 dong nhidu cua thép cacbon
thip an mon trong ba moi truong thir nghiém
(a - mat d6 cong suit va b - phd mat d6 ning luong)
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Bdng 4: Gia tri x4c dinh tir duong phd mat do
cbng suat va nang lugng ctia dong nhicu

5 PSD ESD
Moi truong | 110" L :

S0 A°/Hz
XitricO,LM | A, | -17,0966 | -17,0973
H,S0,1N | A | -14,9819 | -13,006

Céc dir liéu nhiéu dién hoa trong mién thoi gian
duoc phan tich bang ham séng nho vao mién tan sb
(Wt-FFT) va biéu dién nhu phd mat d6 ning luong
cho két qua 1a duong phd lién tuc (hinh 5 b). Phan
tich pho mat d6 nang luong theo [13] voi D =1, 2,
3, 4 theo xtr 1y trinh ty phan tich boi bién ddi song
nho str dung séng nho Daubechies 4 bac [14], tong
nang lugng cua tin hiéu duoc xac dinh tu

E= ZN X, . 2. Nang luong twong ddi ciia tin hidu

téng, trong do udc tinh dong gop hay phan nang
luong ctia mdi tin hidu con Va0 c4c tin hidu tong thé

cho céc tin hiéu dugce 1am min (E} ) va tin hiéu cu

thé ( EJ!3 ), da dugc tinh toan nhu sau:

s 1one _, o lone
E; :EZn—l Ejn va E :EZn—l Din
Céac dai tan sd cua tin hiéu co thé dugc xap xi
bang sd tin hiéu j va ty 1& iy mau r:
MG = (27 =27 )<
Khi cac song nho da chon la truc giao, Cac
phuong trinh sau day dugc thda man:

E=Ej+Y L E =2

va ciing duoc biéu dién dang Log(ESD,)/log(f).

Trong biéu thirc mé ta phd mat do néi chung, gia
tri 4o 1on A cua thép cacbon thdp trong dung dich
H,SO, 1 N 1a 16n phu hop v6i dau hiéu vé tdc d6 in
mon cua no trong dung dich nay 1a 16n nhat. Két qua
cac thong s tinh toan tir hai kiéu phé mat do cho
thdy c6 quy luat twong ty nhau. Phd mat do theo Wt-
FFT cho thay d4u hiéu 16 rang hon khi phan biét va
nhan dang an mon (hinh 5b). Bi v6i dn mon déu
duong phé mat d6 xuit hién dinh cao nhit cudn lai
trong khoang tan s6 0,01 dén 0,1 Hz.

DPuong phé mat d6 Wt — FFT ¢6 thé duoc sir
dung nhu 14 “d4u Van tay” cua cac tin hiéu. Do do,
n6 c6 thé dung dé thao luan vé kha ning sir dung
thuat toan bién ddi Fourier va séng nhé bang cach so
sanh PSD va ESD tuwong tmg véi cung dir liéu nhiéu
dién hoa. Quan sat thdy & ving tan sb thip cho cac
dir liéu duogc iy cudi khoang 2 gio ctia thir nghiém
(1024 diém - hinh 5b). Diéu nay khing dinh wu thé
clia sy an mon déu trong giai doan thir nghiém.
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3.3. Khio sat phan cuc dién héa thép cacbon thap
trong cac dung dich thir nghiém

Céc mau thi nghiém duoc tién hanh khao sat in
mon bang ki thuat phan cyuc dién hoa thong thuong
trong cung loai dung dich khao sat va xac dinh céc
thong sb dién hoa an mon (bang 5). Hinh 6 biéu dién
duong cong phan cyc dién hoa cta thép cacbon thap
trong hai moi truong an mon khac nhau (trong dung
dlCh HZSO4 1 N, C6H807 0,1 M)

T10%

I

<109F

Sy 04F

S

$105F

S, L (1)

=10 @ 1- H,S0, IN
21 07L , 2 - Xitric 0,1M
S*7-600 -550 -500 -450

Dién thé phin cuc, Ece (V)

Hinh 6: Pudng cong phan cyc cua thép cacbon thp
trong hai moi truong dung dich thir nghiém

Bdng 5: Cac thong s6 dién héa tir dudong cong
phéan cuc ctia thép cacbon thap trong hai moi truong

dung dich thir nghiém
Thong sd CeHsO; 0,1 M H,SO,1 N
leorr, AlCm? 2,311x10" 1.361x10°
Ecor, Vsce -0,535 -0,505
R,, O 41,52 4,16
Veorr, MmM/nam 2,69 15,84

Két qua dién trd phan cuc (Rp) phan tich tur
duong cong phan cuc trong nghién ctru nay (bang 5)
dugc so sanh v6i dién tré nhidu (R, - bang 3) tinh
toan tir dir liéu nhidu dong va thé cho thiy c6 mbi
tuong quan gitta dién trd nhiéu va dién tré phan cuc
(Rp ~R,) dé tinh toan toc d6 an mon kim loai.

4. KET LUAN

Bién ddi song nho da dugc st dung nhu mot
cong cu dé phan tich tin hiéu nhidu dién hoa trén dbi
tuong nghién ctru 14 hién tuong an mon déu caa thép
cacbon thap. Két qua thu dugc tir bién ddi nhanh
Fourier va bién dbi séng nho duge so sanh. Nhin
chung, phan tich song nho linh hoat hon dé trich
xut cac thanh phén khac nhau chira trong hd so dit
liéu nhidu dién hoa tong thé va kha niang dong gop
tuong d6i ciia minh. Ngoai ra, bién d6i song nhé cho

Phdn tich ph(f mdt do cua tin hiéu...

phép phén tich cac tin hiéu cung mét luc ¢ cac quy
mo khéc nhau va theo thoi gian.

Vi viéc st dung ki thudt phan tich phé mat do
ctia dir liéu nhidu dién hoa c6 thé phan biét toc do an
mon khac nhau. Tur ddc diém bién dong dong nhidu
va duoc phan tich bang phd mat do theo FFT cho
thdy PSD cua tin hiéu ngiu nhién, tuan hoan thi gian
doan ddng thoi khong phan tach dugc dang dn mon.
Phan tich bang pho mat d6 theo Wt-FFT biéu hién
mirc 6 va hinh dang phé mat d6 cho phép tach va
giai thich dang an mon xuat hién. An mon déu co
ph6 mat d6 cudn lai trong dai tn 0,01 dén 1 Hz tuy
theo muc d6 an mon manh hay yéu.
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