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Resumen

En este trabajo se estudia mediante diferentes técnicas electroquimicas la velocidad de corrosién de
armaduras de acero activas y pasivas embebidas en hormigdn con diferentes grados de humedad. Se
pone énfasis en la validez del ruido electroquimico como método para cuantificar la intensidad del
ataque y en las ventajas que esta técnica ofrece. Ademas, se presentan datos que demuestran la
proporcionalidad existente, en el sistema estudiado, entre la velocidad de corrosién y el ruido en
corriente, y la independencia entre este pardmetro cinético y el ruido en potencial.
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de corrosion. ‘

Comparison of electrochemical noise with impedance and
polarization resistance techniques in the steel/concrete system

Abstract

1. INTRODUCCION

This paper studies the corrosion rates of active and passive rebars embedded in concrete in various
degrees of wetness using different electrochemical techniques. The ability of the electrochemical
noise to quantificate the intensity of the attack and the advantages of this method are stressed. Data
that prove that the corrosion rate is proportional to the current noise and independent to the potential
noise in this system are also shown.
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rate.

mas décadas, permiten evaluar la velocidad de
corrosion de las armaduras antes de que aparezcan

Tradicionalmente, la investigacién de la corro-
sion en las estructuras de hormigén armado se reali-
zaba utilizando procedimientos visuales o gravimé-
tricos. Estos métodos tienen la desventaja de
requerir largos tiempos de exposicidn para poder
evaluar la velocidad de corrosién y de que, al ser
destructivos, sélo permiten obtener un dnico dato a
partir de cada probeta. Las técnicas electroquimi-
cas, que han logrado un gran desarrollo en las ulti-
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los sintomas visibles del ataque y, al ser no destruc-
tivas, seguir la evolucién del proceso a lo largo del
tiempo.

Los métodos electroquimicos empleados en el
estudio de la corrosion del acero embebido en hor-
migén van desde la simple medida de los potencia-
les de electrodo -que puede suministrar indicacio-
nes sobre el estado activo o pasivo, pero no una
informacidn cuantitativa acerca de la velocidad de
corrosién- hasta las técnicas de corriente continua
(curvas de polarizacion y escalones de potencial) y
de corriente alterna (espectroscopia de impedancia
electroquimica, EIE) que miden la velocidad instan-
tanea de corrosion.

Desde que en 1959 Kaesche (1) y Batimel y
Engell (2) realizaron por primera vez curvas de
polarizacion en probetas de hormigén, este método
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ha sido empleado por muchos investigadores. Las
elevadas polarizaciones, de centenares de milivol-
tios, necesarias para trazar estas curvas, pueden
modificar, sin embargo, la superficie de la armadu-
ra.

La medida de la resistencia de polarizacién, R,
a partir de la aplicacién de escalones de potencial,
segtn el método propuesto por Stern y Geary en
1957 (3), no se empez6 a emplear en el sistema
acero-hormigén hasta los afios 70 (4). Esta técnica
permite obtener informacién sobre la velocidad de
corrosién en tan solo unos pocos segundos, pero
también perturba al electrodo, aunque en mucha
menor medida que las curvas de polarizacién (se
suelen aplicar pulsos de 10 mV) (5).

La EIE se introdujo en el estudio de la corrosiéon
de las armaduras de hormigén en el decenio de los
80 (6 y 7). Este método, aunque suele ofrecer una
informacién bastante completa del proceso de
corrosion, implica el uso de equipos caros y la apli-
cacién de perturbaciones sinusoidales de pequefia
amplitud (5-10 mV, normalmente).

La necesidad de polarizar al electrodo para obte-
ner informacién sobre el proceso de corrosién, con
los riesgos de alterar el desarrollo natural del fené-
meno que eso conlleva, afecta a la fiabilidad de los
resultados obtenidos mediante técnicas de corriente
continua y alterna. El ruido electroquimico, sin
embargo, ofrece la posibilidad de obtener informa-
cién sin necesidad de desplazar al electrodo de su
potencial de corrosién ni de introducir ninguna
sefial ajena al sistema. Esta técnica se limita a regis-
trar las oscilaciones espontdneas del potencial y/o
de la corriente. Las oscilaciones se producen por-
que en la superficie del electrodo que se corroe tie-
nen lugar cambios localizados, que originan breves
alteraciones de la resistencia interfacial (8). Estas
variaciones del valor de la resistencia en cada zona
pequefla del electrodo dan lugar a fluctuaciones de
la corriente de las semirreacciones anddica y caté-
dica en esa zona. Entonces la intensidad anédica y
la catddica dejan de ser iguales en valor absoluto y
se produce una desviacién instantdnea y localizada
de la intensidad de corriente global cero. La densi-
dad de corriente a circuito abierto del electrodo
viene dada por la suma de las densidades de todos
los procesos anddicos y catédicos que tienen lugar
sobre su superficie, y como las intensidades de
estos procesos presentan pequefias fluctuaciones, el
registro de la densidad de corriente presenta un
cierto “ruido”. Ademds, estas desviaciones de la
intensidad de corriente hacen que el potencial del
electrodo se desplace hacia valores ligeramente mas
positivos o mds negativos, de tal forma que se com-
pense la diferencia entre las intensidades de las
semirreacciones anddica y catddica. Esto hace que
el valor del potencial oscile, es decir, da lugar al
ruido en potencial.
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A partir de las fluctuaciones aleatorias de los
pardmetros electroquimicos de un sistema, se ha
tratado de obtener informacién sobre el mecanismo
de corrosién (8-14) y sobre la intensidad del ataque
(9, 10 y 15-21). Los métodos propuestos para inter-
pretar los datos de ruido electroquimico son varia-
dos, y las conclusiones obtenidas por diferentes
investigadores al relacionar el ruido electroquimico
tanto con el mecanismo de corrosién (10 y 11)
como con la velocidad del proceso (11 y 18) han
resultado ser, a veces, aparentemente contradicto-
rias. En este trabajo se comparan las velocidades de
corrosion obtenidas para el sistema acero/hormigén
mediante la medida de resistencia de la polarizacién
y EIE con las obtenidas a partir del ruido electro-
quimico, con el fin de comprobar la fiabilidad de
este tltimo método. La obtencidn de velocidades de
corrosion a partir de datos de ruido electroquimico
se ha realizado utilizando la llamada resistencia de
polarizacién de ruido, R,, cuyo valor viene dado por
la siguiente expresion:

R, =0,/o; (1]

donde: o, es la desviacion estdndar del ruido en
potencial y o; es la desviacién estandar del ruido en
corriente. La R, parece coincidir con la resistencia
de polarizacién del metal en algunos sistemas (17-
19), y en otros simplemente muestra una cierta pro-
porcionalidad con este pardmetro (20 y 21).

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Materiales

Los ensayos se realizaron en probetas de morte-
ro de 2 X 5,5 x 8 cm, fabricadas con cemento Por-
tland-450, con relaciones cemento/arena de 1/3 y
agua/cemento de 0,5. En cada probeta se habian
embebido dos armaduras idénticas de acero al car-
bono y un alambre de acero inoxidable (Fig. 1). A
una parte de las probetas se le afiadié durante el
amasado un 2 % en peso de iones NO; como
NaNO,. Posteriormente, todas las probetas se
sumergieron en agua de mar. Los cloruros absorbi-
dos en la red de poros del mortero provocaron la
corrosion en estado activo del acero de parte de las
probetas, aquellas a las que no se les habia afiadido
NOj, mientras que las amasadas con estos iones,
que tienen un fuerte efecto inhibidor de la corrosion
(22), mantuvieron la pasividad de las armaduras.

Las probetas continuaron sumergidas en agua de
Madrid durante unos dias y luego se dejaron secar
en la atmésfera de laboratorio, con el fin de estudiar
la capacidad de los diferentes métodos para detectar
las variaciones de la velocidad de corrosion del
acero que tienen lugar al variar la humedad del
mortero (23).
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FiG. 1.— Esquema del tipo de probetas usadas en la
investigacion.

FiG. 1.— Schematic depiction of the specimens
studied.

2.2. Métodos

Las curvas de polarizacion se obtuvieron con un
potenciostato 1286, con una velocidad de barrido
de 1 mV/s. La caida éhmica que tiene lugar debida
a la resistividad del mortero, se compensé automa-
ticamente con el “positive feed back” del potencios-
tato.

Las medidas de resistencia de polarizacién se
llevaron a cabo aplicando escalones de potencial de
10 mV y midiendo la variacién de la corriente a los
15 s de haber aplicado el pulso. Para ello, se utilizé
el mismo potenciostato empleado en las curvas de
polarizacién y se compenso la caida 6hmica con el
mismo método.

Los diagramas de impedancia se obtuvieron con
un potenciostato PAR 273A conectado a un analiza-
dor de respuesta a la frecuencia SI 1255, realizando
barridos desde 100 kHz hasta 1 mHz.

Tanto en la obtencién de las curvas de polariza-
cién como en las medidas de R, e impedancia, se
usé como electrodo de trabajo una de las armaduras
de acero al carbono de la probeta, como contraelec-
trodo el alambre de acero inoxidable y como elec-
trodo de referencia uno de calomelanos saturado
situado sobre la superficie exterior del mortero.

Las medidas de ruido electroquimico se realiza-
ron con un microamperimetro de resistencia cero,
modelo AutoZRA, de ACM Instruments. Se regis-
traron simultineamente las oscilaciones del poten-
cial y la corriente en el potencial de corrosién del
sistema. Los datos se adquirieron cada 0,7 s, hasta
completar ficheros de 1.024 datos para cada para-
metro. Antes de realizar el andlisis estadistico de
los datos se llevd a cabo un proceso de eliminacion
de la tendencia, con el fin corregir la variacién del
valor medio de los pardmetros electroquimicos del
sistema durante el tiempo de adquisicién de los
datos, y evitar el error que supondria considerar
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ruido lo que es una evolucién no aleatoria del
potencial o de la corriente. Para ello, los datos obte-
nidos se ajustaron a una recta y se consideré6 como
ruido la diferencia en cada instante entre el valor
medido y el valor de la recta ajustada. Estos valores
se usaron para calcular las desviaciones estdndar y
se transfirieron al campo de las frecuencias median-
te la transformada rdpida de Fourier.

Los datos de ruido electroquimico se obtuvieron
usando una de las armaduras de la probeta en estu-
dio como electrodo de trabajo y haciendo actuar a
la otra armadura de la misma probeta como electro-
do de referencia y contraelectrodo a la vez.

3. RESULTADOS

Las curvas de polarizacién de la figura 2 mues-
tran la gran diferencia que existe en los comporta-
mientos de las armaduras embebidas en hormigén
con cloruros y las embebidas en hormigén con clo-
ruros y nitritos cuando el mortero estd himedo.
Mientras que en las primeras una alteracién de unos
100 pA en la intensidad de corrosién no logra
modificar, de forma detectable, el potencial a cir-
cuito abierto del sistema, en las segundas una varia-
cién de ese orden en la intensidad de corrosion es
suficiente para desplazar en centenares de milivol-
tios su potencial, es decir, las armaduras resultan
mucho mds polarizables si su velocidad de corro-
sion es baja.

Ademads, la recuperacion después de una pertur-
bacién también es muy distinta en armaduras acti-
vas y pasivas cuando la humedad del mortero es
elevada. Comparando las figuras 3 y 4, se aprecia
que, tras la aplicacién de un escalén de potencial de
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FIG. 2.— Curvas de polarizacién correspondientes a
armaduras activas y pasivas cuando el grado de
humedad del hormigén es alto.

FiG. 2.— Polarization curves for active and passive
rebars in wet concrete.
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F1G. 3.— Evolucién de la intensidad de corriente
tras un pulso de potencial en armaduras activas
cuando el grado de humedad del hormigén es alto.

Fi16. 3.— Evolution of the current intensity after a
potential pulse for active rebars in wet concrete.
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FIG. 4.— Evolucion de la intensidad de corriente
tras un pulso de potencial en armaduras pasivas
cuando el grado de humedad del hormigén es alto.

FIG. 4.— Evolution of the current intensity after a
potential pulse for passive rebars in wet concrete.

10 mV a las armaduras activas, la intensidad de
corriente se estabiliza en unos pocos segundos,
mientras que, tras ese mismo pulso de potencial, la
intensidad de corriente correspondiente a las arma-
duras pasivas tarda mucho en estabilizarse. Esto
hace que la determinaci6n del valor de R, y por
tanto de la velocidad de corrosién, no ofrezcan
dudas cuando las armaduras se corroen activamen-
te, pero que presenten una gran indeterminacién
cuando la velocidad de corrosion es muy pequeia,
porque en ese caso el valor de R, calculado depen-
de sensiblemente del tiempo transcurrido entre la
aplicacién del escalén de potencial y la lectura de la
variacion de la intensidad de corriente. Ademds, la
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variacion de la intensidad de corriente que se pro-
duce en el caso de las armaduras pasivas estd proxi-
ma al limite de sensibilidad del aparato.

Mediante EIE se obtienen diagramas como el de
la figura 5 cuando las armaduras se corroen activa-
mente. En ellos se insinda un primer semicirculo, a
frecuencias altas, que corresponde a la resistividad
del mortero, y otro, claramente definido a frecuen-
cias mas bajas, que corresponde al proceso de
corrosién de las armaduras. Por el contrario, en los
diagramas de impedancia de armaduras con una
baja velocidad de corrosién (Fig. 6), el semicirculo
correspondiente al proceso electroquimico, de di4-
metro mucho mayor que en el caso anterior, apenas
se insinda. En consecuencia, cuando las armaduras
se corroen activamente se puede obtener sin proble-
mas la resistencia a la transferencia de carga, R, y
por tanto la velocidad de corrosion, a partir del di4-
metro del semicirculo de bajas frecuencias que apa-
rece en su espectro de impedancias. Cuando la
armadura estd pasiva o el grado de humedad del
mortero es muy bajo, la mala definicién del semi-
circulo de bajas frecuencias hace imposible estimar,
siquiera aproximadamente, la R, y la velocidad del
proceso.

Los resultados obtenidos mediante ruido electro-
quimico revelan una clara diferencia entre el ruido
en corriente de las armaduras activas y pasivas
cuando el grado de humedad del mortero es alto.
Esta diferencia se puede apreciar sencillamente
comparando los resultados del anélisis estadistico o
las representaciones graficas de densidad espectral
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FIG. 5.— Diagramas de impedancia correspondien-
tes a armaduras activas cuando el grado de hume-
dad del hormigén es alto.

FiG. 5.— Impedance diagrams for active rebars in
wet concrete.
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FiG6. 6.— Diagramas de impedancia correspondien-
tes a armaduras pasivas cuando el grado de hume-
dad del hormigén es alto.

FI1G. 6.— Impedance diagrams for passive rebars in
wet concrete.

de potencia obtenidas en ambos casos (Fig. 7a). El
ruido en corriente, que puede cuantificarse a través
de o; y estd relacionado con el drea bajo las curvas
de densidad espectral de potencia, aumenta cuando
lo hace la velocidad de corrosién del sistema
acero/hormigdn. El ruido en potencial, sin embargo,
mantiene constante su desviacion estdndar y sus
representaciones graficas de densidad espectral de
potencia no se modifican significativamente (Fig.
7b), cualquiera que sea la velocidad de corrosién de
las probetas.

La comparacién de los valores de R, calculados
aplicando la expresién [1] muestran buena correla-
cién con los valores de R, obtenidos mediante pul-
sos de potencial y con los de R, deducidos a partir
de diagramas de EIE, tanto para armaduras pasivas
como para activas, dentro del amplio intervalo de
velocidades de corrosion que se ha logrado repro-
ducir variando la humedad del mortero. Como se
puede ver en la figura 8, los resultados obtenidos se
disponen en torno a la linea de trazos que represen-
ta la relacién ideal 1/1 entre los valores de R, y los
de R o R,.

La variacién de R, con la velocidad de corrosién
parece venir dada exclusivamente en el sistema
acero/hormigén por la disminucién de o; al aumen-
tar la resistencia a la polarizacién del acero, mien-
tras que o, permanece constante (en el caso de las
probetas ensayadas siempre en torno a 2-102 mV)
cualquiera que sea la resistencia a la polarizacion
de las armaduras (Fig. 9).
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FiG. 7.— Densidad espectral de potencia del ruido:

a) en corriente, y b) en potencial, de armaduras acti-

vas y pasivas cuando el grado de humedad del hor-
migdn es alto.

FiG. 7.— Power spectral density: a) the current
noise, and b) the potential, noise of active and
passive rebars in wet concrete.
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F1G. 8.— Comparacion entre los valores de resisten-

cia de polarizacién obtenidos mediante ruido elec-

troquimico y los obtenidos mediante impedancia y

pulsos de potencial para armaduras activas y pasi-

vas embebidas en hormigén con diferentes grados
de humedad.

Fi16. 8.— Comparison between the polarization
resistance values obtained using electrochemical
noise and the ones obtained using impedance and
potential pulses for active and passive rebars
embedded in concrete in various degrees of wetness.
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FiG. 9.— Relacién de las desviaciones estdndar del
ruido en potencial y en corriente con la resistencia
de polarizacién de ruido.

Fi1G. 9.— Relationship between potential and
current standard deviations and noise polarization
resistance.

4. DISCUSION

Las polarizaciones pueden provocar la altera-
cion, mas o menos irreversible, de pardmetros del
sistema tales como el microperfil superficial, la
absorcién o desorcién de sustancias en lugares acti-
vos de la superficie, en los procesos redox super-
puestos al de corrosién, etc. Estas alteraciones son
tanto mayores cuanto mayor es la polarizacion, y
cuando se trata de medir mediante los métodos
electroquimicos tradicionales la velocidad de corro-
sién de un electrodo pasivo, facilmente polarizable
(Fig. 2), el riesgo de modificar al sistema no es des-
preciable. Esto, junto con el hecho de que los méto-
dos del pulso de potencial y la EIS resultan adecua-
dos para determinar la velocidad de corrosién de
sistemas que se corroen activamente (Figs. 3 y 5),
pero presentan dificultades a la hora de cuantificar
la intensidad del ataque cuando ésta es pequefia
(Figs. 4 y 6), justifica el interés despertado por el
ruido electroquimico.

La buena correlacion encontrada entre los valo-
res de R, calculados a partir de los datos de ruido
electroquimico con los valores de R, y R; obtenidos
mediante otras técnicas ya muy utilizadas en el
estudio de la corrosién del hormigén armado (Fig.
8) demuestra que en este caso R, no es simplemente
proporcional a la resistencia de polarizacién del
metal, sino que puede identificarse directamente
con este parametro y utilizarse para calcular la
intensidad de corrosion, i, mediante la férmula
propuesta por Stern y Geary (3):

icor = BIR, = BIR, 2]
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donde: B es una constante cuyo valor suele oscilar
en el caso de las estructuras de hormigén armado en
torno a 26 mV cuando el sistema estd activo, y en
torno a 52 mV cuando estd pasivo (5).

La sencillez del célculo de la R, que permite
cuantificar la velocidad de corrosién incluso en el
caso de armaduras pasivas, junto con la asequibili-
dad econdémica del equipo necesario para obtener
los datos y la fiabilidad que aporta el hecho de que
la medida no perturba el sistema, hacen que este
método resulte una alternativa ventajosa a las técni-
cas actualmente implantadas en el estudio de la
corrosién del hormigén armado.

Por otro lado, es necesario destacar que, a pesar
de que tradicionalmente los estudios de ruido elec-
troquimico se centraron en las oscilaciones de
potencial para obtener informacién del proceso, el
ruido en corriente resulta fundamental a la hora de
determinar la velocidad de corrosion en el sistema
acero/hormigén. Es fécil entender que, en cual-
quier sistema, cuando la velocidad de corrosion es
alta, la mayor actividad de las micropilas de corro-
sion dard lugar a que las oscilaciones de la intensi-
dad de corriente en torno a su valor medio sean
mayores. El comportamiento del ruido en poten-
cial, sin embargo, es mucho mads dificil de predecir,
pues viene determinado por dos efectos contra-
puestos. Por un lado, en los sistemas pasivos, al ser
mucho més polarizables que los activos, las oscila-
ciones de potencial que produce una misma varia-
cién de corriente son mucho mayores, pero por
otro, las oscilaciones de corriente son mucho més
pequeiias cuando la velocidad de corrosién es baja.
En concordancia con cuanto antecede, en el caso
de las probetas activas estudiadas, el ruido en
corriente variaba su amplitud (Fig. 9) y su espectro
de frecuencias (Fig. 7a) con la velocidad de corro-
sion, tal y como era de esperar, mientras que todas
las probetas presentaban un ruido en potencial de
la misma amplitud (Fig. 9) y la misma densidad
espectral de potencia (Fig. 7b), independientemen-
te de Ia velocidad a la que se estuvieran corroyen-
do sus armaduras. Es decir, en este caso los efectos
del aumento de las oscilaciones de corriente y de la
disminucién de la polarizabilidad con la velocidad
de corrosién se compensaban y el ruido en poten-
cial era siempre similar. Por tanto, la sensibilidad
del ruido electroquimico como técnica para distin-
guir distintas velocidades de corrosién de acero
embebido en hormigén viene dada por la propor-
cionalidad directa entre la amplitud de las oscila-
ciones de la intensidad de corriente en el potencial
de corrosién, medida a través de o, y la intensidad
de corrosién. El estudio del ruido en potencial ha
servido simplemente, en este caso, para que al mul-
tiplicar la inversa de o; por o, se pueda obtener un
valor de resistencia que coincida con la R, de las
armaduras.
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5. CONCLUSIONES

— El ruido electroquimico permite cuantificar la
velocidad de corrosion del sistema acero/hormi-
g6n, tanto en el caso de armaduras activas como
en el de armaduras pasivas. Esta cuantificacién
se puede hacer de forma rdpida y sencilla calcu-
lando R,, que en este caso se puede identificar
directamente con la R, del metal.

— EI ruido en potencial presenta siempre la misma
desviacién estdndar y el mismo espectro en el
campo de las frecuencias en todas las probetas
estudiadas, independientemente de la composi-
cién del mortero o del grado de humedad de éste.

— El ruido en corriente aumenta cuando lo hace la
velocidad de corrosion de las armaduras.

— La disminucién del valor de R, con el aumento
de la intensidad del ataque viene dada exclusiva-
mente por la variacién de o; con la velocidad de
corrosion.
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