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Resumen

En el presente trabajo se muestra la aplicacion de dos técnicas electroquimicas, Modulacion de Frecuencia
Electroquimica (EFM) y Técnica de Pulso Galvanostatico (GPT) las cuales son utilizadas en el analisis de la transferencia
de carga (velocidad de corrosion) en la interfase concreto — acero. El concreto portland tipo I fue sometido a carbonatacion
acelerada con el proposito de generar la despasivacion del acero embebido en el concreto. Las técnicas utilizadas en este
estudio fueron contrastadas obteniéndose buenos resultados frente a las técnicas convencionales, tales como: resistencia
lineal a la polarizacion y curvas de polarizacion Tafel.

Palabras Claves: Técnicas electroquimicas, concreto portland, velocidad de corrosion.

Abstract

In the present work is the application of two technical electrochemical, electrochemical frequency modulation (EFM)
(EFM) and technique of pulse galvanostatic (GPT) which are used in the analysis of the charge transfer (rate of corrosion)
in the concrete — steel interface. The concrete Portland type I exposed to carbonation accelerated to generate
despassivation of the absorbed steel in the concrete one. The techniques used in this study were resisted obtaining good
results against the conventional techniques, such as: linear polarization measurements and potentiodynamic polarization
behavior (Tafel).

Keywords: two technical electrochemical, concrete Portland type I, rate of corrosion.

1. INTRODUCCION

La corrosion de las barras de acero es la principal
causa de dafio y deterioro prematuro de las
estructuras de concreto reforzado. El acero
embebido en un concreto de buena calidad es

reaccion, se reduce el pH de la solucion del poro del
concreto (pH=8), desarrollandose una corrosion
uniforme en el acero de refuerzo. [1,2]

La prevencion y deteccion del deterioro de
infraestructuras de concreto es uno de los mayores

protegido del ambiente atmosférico por la alta
alcalinidad de la solucion del poro (pH>12.5) el
cual, en la presencia de oxigeno, pasiva el acero. La
proteccion puede perderse debido al ingreso de
iones agresivos de cloruros “en ambientes marinos”
0 a la neutralizacion de la solucion del poro, proceso
mejor conocido como  carbonatacion. La
carbonataciéon del concreto es el resultado de la
reaccion de los componentes hidratados del cemento
con el CO2 atmosférico. Como consecuencia de esta
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retos. Varias técnicas cuantitativas no destructivas
basadas en métodos electroquimicos para medir la
velocidad de corrosion han sido usadas para detectar
la corrosion tempranamente. La técnica de pulso
galvanostatico se presenta como solucion a
problemas con la interpretacion y calculo de
parametros electroquimicos, implementada en
aplicaciones de campo hacia el afio de 1988 en
estructuras de concreto reforzado [3].

107



Aperador et al.

Para el estudio de la interfase concreto-acero,
tomando como antecedentes la formacion de macro
celdas a causa de la coexistencia de areas pasivas y
activas en la misma barra de acero durante el
proceso de corrosion, se propone la celda simple de
Randles, modelo de circuito eléctrico equivalente a
la celda electroquimica de la interface mencionada,
como fundamento de la técnica de pulso
galvanostatico en la toma de los parametros
electroquimicos [1,4].

Los resultados logrados por la técnica de pulso
galvanostatico con este prototipo, muestran valores
de velocidad de corrosion que se confrontara con los
conseguidos mediante técnicas convencionales tales
como: Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) y
curvas de polarizacion Tafel. 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 tal como LPR, la desventaja
de esta técnica 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 corrosion es necesario suponer o
conocer por tabulacion las pendientes catddicas 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, sacrificando una
muestra para poder obtener unos valores necesarios
en la técnica LPR [5,6]. Teniendo en cuenta los
problemas expuestos anteriormente planteamos
como solucion la implementacion de la técnica
Modulaciéon 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 catédica y anddica,
ademas, es una técnica no destructiva y su prueba se
realiza en un tiempo similar al utilizado en la técnica
LPR [7,8,9].

TRABAJO EXPERIMENTAL.

2.1 Muestras de concreto y Ensayos

Como cementante se utilizd un cemento Portland
ordinario Tipo 1. Las caracteristicas del material

utilizado para preparar la mezcla se presenta en la
tabla 1.
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Tabla 1. Caracteristicas del material para preparar la
mezcla.

Cemento Tipo I, gravedad especifica 3.15

Peso especifico: 3
Grava Absorcion: 5.5%
Peso unitario seco 1,117% kg/m’
Peso especifico: 2
Absorcion 4.7%
Arena Modulo de finura: 2.64

El proceso para la medicion del avance de la
corrosion por la inclusiéon de dioxido de carbono se
hizo en una camara de carbonatacién a condiciones
controladas (3%CO,, 65% humedad relativa y una
temperatura de 20°C). Para comparar los resultados
obtenidos por la carbonatacion se realizaron
medidas a probetas expuestas al ambiente con las
siguientes condiciones 68% humedad relativa, 28°C
y 0.03% CO,. Las medidas electroquimicas se
realizaron para los concretos OPC carbonatado y sin
carbonatar las mediciones se realizaron a tiempos
de 0, 350, 700, 1050, 1700 y 2600 horas.

2.2 Medidas electroquimicas

La caracterizacion electroquimica se realizd en un
potenciostato / galvanostato Gamry modelo PCI 4
mediante las técnicas resistencia lineal a la
polarizacion y curvas de polarizacion (Tafel). Las
técnicas de pulso galvanostatico y Modulacion de
Frecuencia Electroquimica se evaluaron mediante
un potenciostato / galvanostato Tekcorr modelo
TG 4.

Todas las pruebas electroquimicas fueron hechas
bajo inmersiéon en una solucion de agua destilada,
empleando una celda compuesta por un
contraelectrodo de grafito, un electrodo de
referencia de Ag/AgCl y como electrodo de trabajo
se utilizo el acero estructural ASTM A 706 con un
area expuesta de 10cm’. La figura 1 esquematiza el
montaje de la prueba.
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Figura 1. Montaje experimental para la realizacion de las
medidas electroquimicas.

2.1.2 Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR).

Consiste en la aplicacion de un potencial pequefio
(¥20mV), alrededor del voltaje 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 determinar la
Resistencia a la Polarizacion Rp, la cual es la
pendiente de la curva Voltaje Aplicado vs. Corriente
en la celda, este valor en si es uno de los parametros
utiles en el calculo de la velocidad de corrosion en
los sistemas, pero por si solo, da tUnicamente
informacion cualitativa de la celda.

2.1.3 Curvas de Polarizaciéon Tafel. Es similar a la
prueba LPR pero aqui la excitaciéon 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 anddico y catddico son
controlados por la cinética de las reacciones de
transferencia electronica en la superficie del metal,
que es el caso general de las reacciones de
corrosion.

2.1.4 Pulso galvanostatico. La GPT Es una técnica
no destructiva de polarizacion transitoria, trabajada
en el dominio del tiempo. Un pulso transitorio de
corriente anddica es impreso galvanostaticamente
sobre el acero desde un contra electrodo ubicado en
el electrolito. La corriente usualmente aplicada es
del rango de 100 a 200pA y la durabilidad de este es
aproximadamente de 10 segundos. La polarizacion
del acero se da en direccion anddica con respecto al
potencial de corrosion del equilibrio del mismo.
Cuando se aplica una corriente constante (lapp) al

Rev. LatinAm. Metal. Mater. 2009; S1 (1): 107-114

Andlisis Electroquimico de la interfase concreto — acero

sistema, un potencial intermedio 6hmico varia y
ademas se presenta una ligera polarizacién en el
acero. Bajo la consideracion que un circuito simple
Randles describe el comportamiento transitorio del
acero, donde el potencial V(t), para un tiempo t
puede ser expresado como:

~t
RyCar )

V(1) gp | Ry 1-exp) Ry (D)

Donde Rp= resistencia a la polarizacion
Cdl= capacitancia de la doble capa

RQ= Resistencia 6hmica

El orden para obtener los valores de Rp, Cdl y
resistencia 6hmica RQ tienen que ser evaluados con
base a los valores experimentales. Dos métodos
diferentes, una linealizacibon y wuna curva
exponencial son propuestos.

2.1.4 Modulacion de Frecuencia Electroquimica
(EFM). La técnica EFM es un método alternativo
para el monitoreo de la velocidad de corrosion en
diferentes materiales conductores. Esta técnica
utiliza dos sefiales de voltaje AC a diferente
frecuencia aplicadas simultineamente a la misma
celda. Como la corriente es una funcion 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 [6,7,10]. La ventaja de la
técnica EFM es la utilizacién 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 catdédica y anddica,
a diferencia de la técnica convencional LPR en la
cual se tienen que obtener los parametros (Tafel) de
forma indirecta.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

3.1 Resistencia a la Polarizacion
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Figura 2. Resistencia a la polarizacion del concreto OPC
con y sin exposicion a carbonatacion acelerada.

Con el concreto evaluado se observa que las
medidas realizadas a las 350 horas tanto el expuesto
a condiciones naturales como aceleradas muestran
un comportamiento similar; debido a que sus valores
de resistencia a la polarizacion son analogos. Luego
de este tiempo se observa que el mejor desempefo
en cuanto a resistencia a la polarizacion lo da el
concreto expuesto a condiciones aceleradas esto se
debe al hecho de que se tienen unas condiciones
controladas donde la variacidon es minima y se puede
generar una buena condicion para la conformacion
de la capa pasivante del acero, debido a que las
reacciones de hidratacion del concreto se siguen
generando debido a que si existen unas condiciones
de humedad relativa apropiadas estas reacciones que
siguen ocurriendo generando una buena formacion
de capa protectora sobre la superficie del acero
gracias a la presencia de especies alcalinas, como
son KOH, NaOH y Ca(OH)2, igualmente existe un
taponamiento de poros debido al ingreso de CO,, los
cuales ayudan a la generacion de una buena
resistencia a la polarizacion. La resistencia a la
polarizacion sigue aumentando hasta las 1800 horas
de exposicion en especial para el concreto expuesto
a CO; esto se debe a que en este tiempo el CO; ha
ingresado mas en el concreto pero aun no ha
alcanzado la interfase concreto - acero. A las 2600
horas el ingreso del CO, ha llegado a la interfase
concreto acero y destruyo parte de la capa de
pasivacion  protectora generando valores de
resistencia a la polarizacion cercanos a los hallados
en tiempo de O horas de exposicion. Los concretos
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de portland ordinario expuestos a condiciones de
ambiente natural generan un incremento de la
resistencia a la polarizacion a medida que se evalia
en el tiempo de exposicion sin exposicion a CO,
acelerado, este incremento gradual pero pequeio
comparado con el expuesto a condiciones aceleradas
muestra que la variacion de la humedad relativa es
indispensable para que se sigan generando las
reacciones de hidratacion del cemento las cuales
ayudan a la obtenciéon de una capa con mejores
propiedades protectoras.

3.2 Curvas de Polarizacion Tafel

Este ensayo se realizo en las probetas de OPC a
diferentes tiempos con y sin exposicion a CO,, el
nivel 0 indica las 0 horas; luego se realizo una
medida a las 700 h con y sin exposicion, la ultima
medida se realizo a las 2600h tiempo en el cual se
encontr6 la carbonatacion de las probetas sometidas
a exposicion acelerada de CO,. Indicando el proceso
de formacion de la pelicula pasiva en el acero. Estas
tendencias coinciden con lo observado en los
ensayos de LPR.
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Figura 3. Curvas de polarizacion Tafel del concreto OPC
con y sin exposicion a carbonatacion acelerada.

En las curvas de polarizacion de los OPC expuestos
a CO, y ambiente, se puede observar que los
concretos que mejor desempefio tienen frente a
fenomenos de degradacion son los que se coloco en
un ambiente natural, debido a que muestran
potenciales mas nobles (positivos) y ademas,
densidades de corrosion menores lo cual indica que
la velocidad de corrosion es menor para este medio,
los OPC expuestos a CO, muestran una disminucion
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en la corriente de corrosion cuando su evaluacion se
ha hecho a las 2600 horas frente al evaluado a las 0
horas, lo cual indica que el proceso de carbonatacion
afecta el material, pero no en su totalidad debido a
que al aumentar el tiempo la capa pasivante se esta
generando de forma mas compacta, lo cual evita que
cuando el material se carbonate el acero empiece su
proceso de degradacion de forma acelerada, debido
a esto encontramos valores de densidad de corriente
de corrosion por debajo del hallado a 0 horas,
debido a que a 0 horas la formacion de esta capa
pasivante no se ha generado.

Tabla 2. Valores de los pardmetros hallados mediante las
técnicas de polarizacion Tafel.

Ecorr Rp(KQ- Icorr Vcorr

(Voltios)  cm?) (nA)  (mpy)

OPC 0 -0,246 40,216 4,168 0,192
0 horas

OPC 700 -0,148
nivel 1  horas

OoPC 2600 -0,607 47,64 1,458 0,067
nivel2  horas

OPCA 700 0,054 139,47 0,270 0,012
nivell  horas

OPCA 2600 0,173 165,71 0,353 0,016
nivel2  horas

171,416 0,575 0,026

3.3 Pulso Galvaneostatico.

Las mediciones electroquimicas realizadas con esta
técnica se genero para cada uno de los 6 niveles
evaluados con las probetas carbonatadas y sin
carbonatar las mediciones se realizaron a tiempos
de 0, 350, 700, 1050, 1700 y 2600 horas. La
utilizacién de esta técnica en la evaluacion de la
corrosion de las barras de acero embebidas en el
acero data del afio 2001 cuando J.A. Gonzalez et al
[11], utilizaron por primera vez esta técnica para
evaluar la velocidad de corrosién on situ, esta
técnica fue contrastada con los otros procedimientos
electroquimicos aceptados para este material
generando buenos resultados; este trabajo de
investigacion presentado en este articulo es el
primero realizado en Colombia, esto se debe
principalmente a que no existen los equipos
necesarios para la utilizacion de esta técnica.
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Figura 4. Pulso galvanostatico del concreto OPC sin
exposicion a CO,

La grafica 4 muestra el potencial Vs tiempo, en el
ensayo se utilizan tres tiempos 1) tiempo de retardo:
el cual es el correspondiente al tiempo necesario
para calcular el potencial de corrosion; 2) tiempo de
duracion de pulso: es el que genera el pulso en
donde se obtienen los parametros para calcular la
velocidad de corrosion; 3) tiempo de espera: es el
correspondiente al que genera el capacitor.

Al analizar la grafica 4 podemos encontrar que la
respuesta de los pulsos galvanostaticos nos muestran
que los concretos expuestos a condiciones de
carbonatacion generan una medida de potencial por
encima del evaluado a las 0 horas indicando que la
velocidad de corrosion en cada uno de los casos es
menor, debido a que los valores de resistencia a la
polarizacion hallados con esta técnica tienden a
aumentar en cada uno de los niveles evaluados. Se
observa que la tendencia en cada uno de los casos es
aumentar el valor de resistencia a la polarizacion
(Tabla 3), hasta el cuarto nivel evaluado; debido a
que en el quinto el cual corresponde a las 2600h el
valor de resistencia a la polarizacion disminuye
considerablemente por lo tanto el valor de corrosion
para este caso aumenta llegando a valores cercanos
al hallado para el concreto evaluado a las 0 horas,
esto tiene una justificacion igual a la hallada en la
técnica de resistencia a la polarizacion lineal en
donde se observa que a las 2600h el concreto tiene
un menor valor debido a la inclusion del CO, hasta
la interfase concreto — acero, generando Ia
despasivacion de la superficie de acero y asi
aumentando la velocidad de corrosion.
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Tabla 3. Resultado del GPT utilizado para el concreto
OPCA sin CO..

RQ (Q) Rp (KQ*cm2)

189 32,4
OPCA 0 nivel

492 94,5
OPCA 1 nivel

162 121,1
OPCA 2 nivel

372 132,45
OPCA 3 nivel

545 147,9
OPCA 4 nivel

448 177,8
OPCA 5 nivel

Para el caso del concreto sin carbonatacion se
observa un aumento gradual en la resistencia a la
polarizacion (Tabla 4) esto se puede observar en la
figura 5 en donde se observa que en cada uno de los
casos el potencial en funcion del tiempo es cada vez
mayor indicando el aumento del parametro
electroquimico (Rp), por lo tanto se puede encontrar
una disminuciéon gradual en la velocidad de
corrosion.
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Figura 5. Pulso galvanostatico del concreto OPC con
exposicion a CO,
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Tabla 4. Resultado del GPT utilizado para el concreto
OPCC con CO,.

RQ (Q) Rp (KQ*cm?2)
OPCC 0 nivel 189 32,4
OPCC 1 nivel 742 78,6
OPCC 2 nivel 342 98,4
OPCC 3 nivel 324 100,3
OPCC 4 nivel 309 112,6
OPCC 5 nivel 307 46,32

3.4 Modulacion de frecuencia electroquimica

El fundamento matematico de la técnica de
Modulacion de Frecuencia Electroquimica (EFM),
al igual que las técnicas convencionales tales como
curvas de polarizacion Tafel, LPR entre otras, parte
de la ecuacion fundamental de la electroquimica o
ecuacion de Butler-Volmer. Lo novedoso de esta
técnica es que genera los valores de velocidad de
corrosion sin conocer previamente los valores de
pendientes Tafel catdédica y anodica, ademas, es una
técnica no destructiva y su prueba se realiza en un
tiempo similar al utilizado en la técnica LPR.
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Figura 6. Espectros de EFM a) OPC con y sin
carbonatacion a 0 horas b) OPC carbonatado a 2600h c)
OPC sin carbonatar a 2600 h.

En la figura se observa los espectros
correspondientes al concreto con |y @ sin
carbonatacion, en la figura 6a se observa el espectro
para el concreto OPC a 0 h, el cual corresponde a
ambos concretos debido a que en este nivel ambos
estan a las mismas condiciones, en la figura 6 b, se
encuentra el espectro del concreto OPC totalmente
carbonatado, en la figura 6 c, se observa el concreto
OPC sin carbonatacion en el ultimo nivel de
carbonatacion, como se puede observar este valor de
velocidad de corrosion es el menor en comparacion
a las demas figuras mostradas en la técnica EFM.

Los demas espectros correspondientes a los otros
niveles tanto para el concreto carbonatado como el
no carbonatado no se muestran debido a que la
informacion se tabula en las tablas X y X , en donde
se observa que para el concreto OPC carbonatado se
mantiene una tendencia de disminuir los parametros
electroquimicos en especial la corriente de corrosion
y la velocidad de corrosion estos valores empiezan a
decaer a medida que se evalta en el tiempo hasta el
sexto nivel en donde el CO, ha llegado hasta la
interfase y ha generado la despasivacion del acero.

Tabla 5. Parametros electroquimicos hallados con la
técnica EFM para el concreto OPC carbonatado.

OPC OPC OPC orC OPC orC OPC
Cco C1 C2 C3 C4 C5 Cé6

nivel nivel nivel nivel nivel nivel nivel
pe(mV/deca 40,7 48 32 21 19 18 17,8
da)
Be(mV/deca 38,8 35 29 27 26 17 11,8
da)
Icorr(nA) 6,9 6,2 5,6 43 3,1 2,2 1,8
Veorr (mpy) 0,32 0,28 0,25 0,19 0,14 1,01 0,08
F2 1,5 1,8 1,7 1,8 1,9 1,8 1,6
F3 2,3 2,7 3 2,9 3,1 2,8 2,8

En la tabla 6 correspondiente al concreto OPC sin
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carbonatar se observa la disminucion de los
parametros hallados con esta técnica los cuales nos
indican que a medida que se evalta este material en
ambiente natural el valor de la velocidad de
corrosion disminuye debido a que se genera una
capa de pasivacion homogénea.
Tabla 6. Parametros electroquimicos hallados con la
técnica EFM para el concreto OPC sin carbonatacion.

OPC OPC OPC OPC OPC OPC OPC

(1} 1 2 3 4 5 6
nivel nivel nivel nivel nivel nivel nivel
Be(mV/decada) 40,7 48 32 21 19 18 17,8
pe(mV/decada) 388 35 29 27 26 17 11,8

Icorr(nA) 6,9 6,2 5,6 43 3,1 2,2 1,8
Veorr (mpy) 0,32 028 025 0,19 0,142 1,01 0,087

F2 1,5 1,8 1,7 1,8 1,9 1,8 1,6

F3 2,3 2,7 3 2,9 3,1 2,8 2,8

Al contrastar los valores de velocidad de corrosion
hallados por medio de EFM con la técnica de curvas
de polarizacion Tafel observamos que los valores
hallados por Tafel siempre se encuentran por
debajo, esto se debe a que en la técnica EFM las
medidas se vieron influenciadas por el ruido
existente durante la medicion ocasionando una
pequeia desviacion de los factores de causalidad
con respecto a los valores tedricos 2 y 3, por lo
tanto los valores de velocidad de corrosion es un
valor aproximado en cada uno de los casos, por otra
parte se puede afirmar que ambas técnicas presentan
la misma tendencia en cada uno de los niveles
evaluados tanto para el concreto carbonatado como
para el sin carbonatar, es decir que la técnica EFM
es apropiada para el estudio de este tipo de material.

4. CONCLUSIONES

e Los resultados logrados por la técnica de pulso
galvanostatico nos muestran valores de
velocidad de corrosion similares a la técnica de
resistencia lineal a la polarizacion LPR,
mostrando que la  técnica de pulso
galvanostatico es confiable al parametrizar los
valores electroquimicos de la interfase concreto-
acero.

e La técnica de pulso galvanostatico permitid
obtener valores confiables de velocidad de
corrosion para el estudio del acero embebido en
concreto por tanto la fiabilidad de la técnica es
acertada al realizar el estudio del fenomeno de
corrosion en este tipo de interfases.

113



Aperador et al.

e De acuerdo con los valores de velocidad de
corrosiéon obtenidos con la técnica EFM, se
aproxima de forma clara y precisa a la que
arrojo la técnica de curvas de polarizacion Tafel
sin la necesidad de conocer los parametros Tafel
anddico y catddico con anterioridad.

e 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.

e Una ventaja especial de la técnica EFM en
comparacion a las técnicas LPR, GPT 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
intermodulacion 'y  armodnicas. En esta
oportunidad dichos factores fueron cercanos a
los valores teoricos de 2 y 3.
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