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Resumen

Existen diversas maneras de analizar las sefiales de ruido electroquimico (RE) para observar la actividad en la interfase
metal-electrolito. Debido a que los registros se obtienen en periodos de tiempo discretos, la manera mds comun de
examinar los datos es a través de la aplicacion de métodos estadisticos en el dominio temporal. Estos métodos pueden ser
clasificados con base en su utilidad en aquellos que pretenden cuantificar la magnitud del proceso de corrosién (desviaciones
estandar) destacando el uso de la resistencia en ruido y los que tratan de extraer informacién sobre el mecanismo del
proceso corrosivo en si mismo, basados en la suposicién de que la forma de los registros temporales son un reflejo del
comportamiento de la interfase metal-electrolito. Entre estos ultimos se puede destacar el valor medio, el sesgo, la kurtosis
y el indice de localizacion, los cuales pueden reflejar cambios en el mecanismo de corrosién. Este trabajo presenta el
tratamiento estadistico de los datos de RE obtenidos de probetas con acero embebido en concreto fabricado con NaCl (Cl),
NaCl+NaNO; (I) y sin adicién de NaCl (S) en el agua de amasado y expuesto a un medio marino natural.

Palabras clave: ruido electroquimico, resistencia en ruido, andlisis de series temporales, pardmetros estadisticos,
corrosion.

Abstract

There are several ways to analyze electrochemical noise signals (RE) to observe the activity at the metal - electrolyte
interface. Due that records are available at discrete time periods, the most common way to examine the data is through

the application of statistical methods in the time domain. These methods can be classified based on their usefulness in
those which seek to quantify the magnitude of the corrosion process (standard deviations), highlighting the use of noise
and resistance in trying to extract information about the mechanism of the corrosion process itself, based on the assumption
that the shape of the temporary registers are a reflection of the behavior of the metal - electrolyte interface. Among these is
possible to mention the average value, the bias, the kurtosis, and pitting index, which may reflect changes in the corrosion
mechanism. This paper presents the statistical treatment of the data obtained from specimens with RE steel embedded in
concrete made with NaCl ( Cl), NaCl + NaNO, ( I) without addition of NaCl ( S ) in the mixing water and exposed to an
average natural marine.
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1 Introduccion

La corrosién del acero es sin lugar a dudas la
principal responsable del deterioro de las estructuras
de concreto armado. Esta problemdtica genera un
sinnimero de efectos negativos que implican no
s6lo la integridad estructural sino el incremento de
gastos aplicados en la reparacién y mantenimiento,
sin contar los efectos adversos al medio ambiente.
Por consiguiente, la importancia del control de la
corrosiéon debe concertarse no sélo en el aspecto
econdmico sino también al caracter social, enmarcado
en la calidad y regularidad del servicio que una
estructura en condiciones reales debe prestar.

Debido a la complejidad del fenémeno corrosivo,
se han propuesto diversos procedimientos de estudio
y andlisis, los cuales han estado especialmente
enfocados al estudio de las causas y mecanismos de
deterioro; al desarrollo de técnicas electroquimicas de
evaluacién y control, tanto en laboratorio como in situ,
Nieves-Mendoza y col. (2008); al empleo de métodos
de protecciéon asi como al empleo y sustitucién de
materiales (Rosas y col., 2014). Recientemente se
planteé la necesidad de cuantificar la vida ttil de
estructuras afectadas por corrosién, por lo que en
los tltimos afios se ha ido centrando el interés en
la busqueda de modelos que permitan predecir la
vida util de estructuras en servicio, no deterioradas
o estimar la futura en el caso de nuevas desde la
fase de proyecto (Castro, 1998; Troconis, O, y col.,
1997; Roberge, 2000; Hartt, 2014). Esto hace que
sea importante evaluar anticipadamente los riesgos
de corrosiéon mediante procedimientos que permitan
hacer uso de los métodos recomendados para su
control. Por consiguiente, el empleo de técnicas
estadisticas se ha convertido en una herramienta
util ya que permite determinar qué variables son
las de mayor incidencia en la determinacion de
los procesos electroquimicos de interfase (Mendoza-
Castillo y col.), la corrosividad, el tipo de interaccién
que poseen, de tal manera que con la medicion de
un nimero minimo de variables puedan evaluarse
los riesgos de corrosién con un nivel aceptable de
confiabilidad (Raquel, 2006; Veleva, y col. 2013).

Uno de los procedimientos para la obtencién de
registros que puedan ser utilizados en la estimacién de
un comportamiento corrosivo se obtiene mediante la
aplicacion de la técnica de ruido electroquimico (RE),
la cual trata las oscilaciones en potencial y corriente
electroquimicas en el transcurso del tiempo (Cheng
y Bogaerts, 1995). La informacién proporcionada
en periodos de tiempo discretos permite analizar
las series de tiempo en potencial y corriente como
Analisis de Series Temporales (AST) para obtener
informacién relacionada con el sistema asi como
también su caracterizacién con respecto a la corrosiéon
(Malo y col., 2002; Cottis, 2001).

El presente trabajo se centr6 en evaluar la
respuesta del refuerzo metélico embebido en concreto
expuesto en un medio marino tropical y fabricado con
adiciéon de NaCl 3.5 % en peso y NaCl 3.5 % en
peso mds un inhibidor (NaNO) adicionado en el agua
de amasado durante el proceso de colado, mediante
la aplicacién de la estadistica como herramienta que
permita aportar informacion sobre las variables que
influyen en la tendencia activa o no activa del acero
de refuerzo con respecto al proceso de corrosion.

Se analizaron los registros de RE de manera directa
y mediante pardmetros estadisticos, en los cuales
se denotan los valores de la media y la mediana
seguido de la descripcion de la desviacion estdndar de
los registros temporales de potencial e intensidad de
corriente, asi como también del pardmetro resistencia
en ruido y otros pardmetros estadisticos tales como el
sesgo y la kurtosis (Malo y col., 2002; Cottis, 2001).

2 Material y metodologia

2.1 Elaboracion de probetas

Los especimenes de prueba se fabricaron con los
materiales de mayor uso por la industria de la
construccion en la Peninsula de Yucatin: cemento
Portland Ordinario, de acuerdo a la norma NMX-
C-414-ONNCCE-2010, agregado grueso (grava) y
agregado fino (polvo de piedra), ambos de origen
calizo y varilla corrugada de acero comercial.

TABLA 1. Proporciéon de materiales utilizados en la elaboraciéon de las probetas1°.

No.de | CEMENTO AGREGADO | AGREGADO AGUA | Nacl NaNO, ADITIVO
PROB. (Kg/m3) FINO3 GRUESso. WL (Kg/m3) (/) FLUIDIZANTE
(Kg/m®) (Kg/m®) (ml)
3 28 80 120 35 0 0 260
3 36.708 107.88 161.184 48.3 2.600 0 440
3 36.708 107.88 161.184 48.3 2.600 2.5 440
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Fig. 1. Representacién esquematica de las vigas en estudio.

Para la elaboracién de las muestras, se siguieron
los lineamientos de fabricacién establecidos en
(IMCYC, 1993), la dosificaciéon de componentes de las
probetas se presenta en la Tabla 1. Se elaboraron tres
series de especimenes con una relacién agua/cemento
de 0.60 utilizando agua purificada comercial para la
mezcla: la primera serie como testigo sin adiciones
en el agua de amasado (S); la segunda con adicién de
cloruro de sodio (NaCl) (Cl) y la tercera con NaCl +
NaNO; (D).

Fueron elaborados especimenes rectangulares de
15 cm por lado en la seccién por 30 cm de largo;
con la finalidad de evaluar la respuesta del acero a
diferentes profundidades se colocaron las varillas con
un recubrimiento de 1.0, 1.5 y 3.0 cm de concreto con
respecto al acero de refuerzo (Fig. 1).

2.2 Ubicacion del sitio de ensayo

Durante doce meses las probetas bajo estudio fueron
colocadas en las instalaciones del Centro Regional
del Investigaciones Pesqueras (CRIP), del Instituto
Nacional de Pesca (INAPESCA), ubicado a 10 m de
la linea de costa a orillas de la carretera Campeche
Lerma km. 5, C.P. 24500, Lerma, Campeche. (Fig.
2).

La Fig. 3 muestra el arreglo experimental para
la obtencién de los datos de RE, en el cual se puede
denotar la utilizacién de un potenciostato comercial.
La celda electroquimica consistié de dos varillas
colocadas a la misma profundidad y un electrodo
de calomelanos saturado como referencia (Smulko y
col., 2006). FEl registro tanto de potencial como de
intensidad de corriente fue programado para un total
de 2048 puntos en intervalos de 0.5 segundos (Garcia-
Ochoa y Corvo, 2015).
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Fig. 2. Ubicacién del sitio de exposicion.

DIAGRAMA DE LA CELDA ELECTROQUIMICA
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Fig. 3. Arreglo experimental.

2.3 Métodos estadisticos de andlisis

El andlisis de las series de tiempo es el método
mas simple y el mds directo para la identificacion
de detalles puntuales y caracteristicos de los tipos
de corrosién, sin embargo la observacién directa de
la representacion gréfica imposibilita la obtencién de
informacion sobre el proceso corrosivo que lo ha
generado (Malo y col., 2002).
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Con base en lo anterior, los métodos estadisticos
simples tratan a las series de tiempo como una
coleccién de potenciales o corrientes individuales,
ignorando la relacién entre un valor y el siguiente
(muestra de poblacion). Por consiguiente, el analisis
de las series de tiempo es importante para encontrar
una coherencia entre los datos obtenidos. Para
los resultados obtenidos, se aplicaron desviaciones
estdndar, sesgo y kurtosis como apoyo en el andlisis
del comportamiento de la interfase concreto-acero.

3 Resultados y discusion

3.1 Series de tiempo de ruido electroquimico

Las figs. (4)-(5) presentan los resultados obtenidos
mediante la medicién de RE a las probetas sin adicion

de cloruros (S); (6)-(7) con adicién (Cl); y (8)-(9)
con la mezcla de cloruros e inhibidor (I) tomados
directamente de la celda electroquimica tanto en
corriente como en potencial.

Respecto a los resultados de ruido en potencial
se puede denotar que durante el inicio del estudio
el registro indicaba la uniformidad en el intervalo de
corrosion severa para los tres sistemas bajo estudio
(S, CI, I). Conforme transcurre el tiempo los valores
tienden hacia niveles mds positivos lo que estaria
indicando que las probetas “S” y “CI” en la etapa
final del periodo de exposicién, permanecen en un
intervalo de baja probabilidad de corrosién. A su
vez, los valores de las probetas “I”, aunque sufren un
aumento en los valores del potencial, el intervalo de
permanencia se establece en la zona de incertidumbre
de corrosion, de acuerdo al criterio proporcionado en
la norma ASTM C876-09, Tabla 2.

Probetas sin Cloruros
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Fig. 4. Gréficos de ruido en potencial vs tiempo para las probetas de concreto fabricadas sin adicién de cloruros.
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Fig. 5. Gréficos de ruido en corriente vs tiempo para las probetas de concreto fabricadas sin adicién de cloruros.
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Fig. 6. Gréficos de ruido en potencial vs tiempo para las probetas de concreto fabricadas con la adicién de cloruros.
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Fig. 7. Gréficos de ruido en corriente vs tiempo para las probetas de concreto fabricadas con la adicién de cloruros.
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Fig. 8. Graficos de ruido en potencial vs tiempo para las probetas de concreto fabricadas con la adicién de inhibidor.
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Fig. 9. Graficos de ruido en corriente vs tiempo para las probetas de concreto fabricadas con la adicién de inhibidor.

TABLA 2. Potencial de corrosiéon de acuerdo a la norma ASTM C876-09

Ecorr Criterio
< -0,2V 10% de probabilidad de corrosién
entre -0,2a-0,35V Cierta incertidumbre
> 0,35V 90% de probabilidad de corrosiéon

3.2 Andlisis estadistico

La Fig. 10 muestra de manera sintetizada los
parametros descriptivos correspondientes a los valores
obtenidos de la serie de tiempo en potencial. Es
posible observar en primera instancia que la media
tiende hacia valores mds positivos lo que indica que los
valores de los tres sistemas (S, Cl, I) se desplazan hacia
intervalos de baja probabilidad de corrosion, cabe
destacar la diferencia de las condiciones de fabricacion
y como era de esperarse las probetas sin adicién son
las que presentan valores mds positivos.

En los sistemas estudiados no se aprecia diferencia
entre los valores de la media y de la mediana, que
en el caso de existir corrosion localizada deberia ser
significativa, puesto que la separacion entre la media
y la mediana se acentda al aumentar la asimetria de la

WWW.rmiq.org

sefal (Troconis y col., 2007), situacién que esperaba
presentarse en los sistemas fabricados con la adicion
de sales.

Por otra parte, el sesgo de los datos fortalece el
comportamiento simétrico con respecto a la media
durante la mayor parte del estudio, lo que indica
que las sefiales de potencial en funcién del tiempo
no presentan variaciones producidas por la presencia
de datos atipicos. Al segundo mes de exposicién se
puede observar que la tendencia de los valores de
la serie sin cloruros se desplaza hacia un intervalo
de incertidumbre de corrosién, posteriormente y en
funcién del tiempo se observa de nueva cuenta la
simetria de los valores con la tendencia hacia niveles
mds positivos lo que indicaria que los sistemas bajo
estudio, salvo el correspondiente a los fabricados con
inhibidor, se encuentran en intervalos de corrosion
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despreciable.

La Fig. 11 representa la conjuncién de parametros
estadisticos correspondientes a los valores obtenidos
de la serie de tiempo en corriente. Se puede
observar en primera instancia que el orden de los
valores s6lo indica la permanencia en el intervalo de
baja actividad de corrosion y por consiguiente los
resultados obtenidos de la medicion directa de RE no
concuerdan con los obtenidos de la serie de tiempo en
potencial. En este caso, es conveniente mencionar que
el potencial es un pardmetro termodindmico e indica
tendencias energéticas, mientras que la intensidad de
corriente es un pardmetro cinético y mide la rapidez

ANALISIS DE LA SERIE
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POTENCIAL (mV)

-600 4

de la reaccion.

Por otra parte, el sesgo de los datos representa
un comportamiento casi simétrico con respecto a la
media, lo que indica que las sefiales de corriente en
funcién del tiempo no presentan grandes variaciones
salvo el dltimo mes en el cual los valores de la serie
“Cl” presenta un ligero comportamiento asimétrico
negativo lo que corrobora la tendencia hacia el
intervalo de valores de baja actividad de corrosion
activacion de la varilla, al igual que los valores de
la kurtosis que sefiala la tendencia hacia valores mas
negativos durante la mayor parte del estudio.
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Fig. 10. Analisis de la serie de tiempo en potencial.
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Fig. 11. Andlisis de la serie de tiempo en corriente.
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Fig. 12. Desviacién estandar en funcién del tiempo.

La Fig. 12 presenta la desviacidn estdndar para
las series de potencial y corriente. Este pardmetro
permite evaluar la dispersién de los datos con respecto
al valor medio, en otras palabras permite cuantificar la
amplitud de las fluctuaciones (Goellner, 2001). En el
caso de los valores de la serie de tiempo en corriente,
al inicio solo se presenta una ligera diferencia en
la escala de valores para las probetas con inhibidor
manteniéndose sin cambios notables hasta el noveno
mes donde los valores indican un incremento en el
orden de la desviacidn lo que estarfa representando un
aumento en la formacién de compuestos de caricter
oxidado en la superficie del acero de refuerzo (Cheng y
Bogaerts, 1995). Esto puede ser debido a la accién de
los iones cloruro sobre la interface concreto-acero para
romper la estabilidad dela pelicula pasiva y el efecto
del NO,- como inhibidor, restableciendo la condicion
de pasividad (Dong, y col., 2011).

Por otra parte y caso contrario se puede apreciar
que los valores de la desviacién en potencial y
especificamente los correspondientes al segundo y
doceavo mes, se distingue una diferencia significativa
solo que en el caso de los valores de las probetas
sin cloruros y con cloruros respectivamente, lo que
representa un aumento correspondiente, de acuerdo
a Cheng y Bogaerts (1995), en la produccién de
compuestos de cardcter oxidado, contrario a lo
mostrado por los valores del sistema con inhibidor
que bajo esta condicién de andlisis no denotan
incrementos considerables de la desviacion estdndar
permaneciendo asi en zona incierta de actividad de
corrosion.

En la Fig. 13 se puede apreciar la grifica
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correspondiente al coeficiente de variacién. Con base
en las escalas para ambas figuras, puede observarse
que el grafico correspondiente a los valores de la serie
de tiempo en potencial, representa un comportamiento
tendiente a lineal durante casi todo el estudio, lo
que estarfa representando una caracteristica de la
estocasticidad del proceso (Cottis, 2001), sélo al final
del tiempo de exposicién se observa una pendiente
negativa para los valores de los sistemas sin cloruros
e inhibidor. Por otra parte, se visualiza de manera
clara que el comportamiento de los valores de la
serie de tiempo en corriente no representa un proceso
estocastico.

Por otra parte, la Tabla 3 presenta un resumen de
los pardmetros estadisticos descritos con anterioridad
para el andlisis de las series de tiempo en potencial
y corriente. En el caso de la desviacién estandar,
la cual busca cuantificar el proceso de corrosion, se
puede observar que existen diferencias significativas
entre las series bajo estudio. De manera puntual
resalta la serie de tiempo en potencial, el valor de
las probetas “S” cuyo valor en desviacion estdndar es
alto en comparaciéon con los demds sistemas lo que
indica y refuerza el comportamiento hacia valores mas
positivos que indican zona de poca probabilidad de
corrosién, con base en el criterio establecido en la
norma ASTM C876-09. Por otra parte, la permanencia
de intervalos de 6rdenes de magnitud entre 107 y
1072 en el andlisis de la serie de corriente (Tabla
3) indica actividad de corrosién aunque no permite
diferenciar un proceso de corrosién uniforme de uno
localizado (Bing y col., 2007)
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COEFICIENTE DE VARIACION (10 mm)
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Fig. 13. Coeficiente de variacién en funcién del tiempo.
TABLA 3. Resumen de parametros estadisticos.
parametros S Cl 1
- o 7.20 5.60 2.80
S
8 Kurtosis 0.03 0.45 0.04
w Sesgo 0.60 0.08 0.25
N c 10°-10" 10°-10" 10°-10"
§ Kurtosis 1.77 0.83 2.13
- Sesgo 0.37 0.71 0.70

El sesgo y la kurtosis son pardmetros que se
utilizan para extraer informacién del mecanismo del
proceso corrosivo, los cuales se basan en su mayoria
en la suposicion de que la forma de los registros
temporales son un reflejo del comportamiento de
la interfase metal-electrolito, los valores del sesgo
para las series de tiempo en potencial y corriente
indican minima asimetria positiva con respecto a la
media. Para la kurtosis los valores que se obtienen
son positivos y en caso de existir un aumento en la
magnitud, representaria un incremento en la dispersion
de estos.

La Fig. 14 presenta los valores relativos al indice
de localizacidn, el cual permitiria comparar el valor de
la corriente media con relacién a la magnitud de las
fluctuaciones. Con base en la gréfica correspondiente
a IL, los valores no se adecuan exactamente a la
estadistica descriptiva mostrada con anterioridad ya
que permanecen en el intervalo de corrosion localizada
y no se observa ninguna diferencia con respecto a

las condiciones de fabricacion, s6lo al término del
estudio se observa un cambio en los valores de “Cl”
e “T” hacia el intervalo de corrosién mixta. Por
otra parte, una aportacion importante del uso de las
desviaciones estdndar para la interpretacion de los
registros de ruido es el cociente obtenido entre los
valores de potencial y corriente conocido como la
Resistencia en ruido (Rn). En el caso de la grafica
correspondiente a los valores de Rn, los cuales pueden
aproximarse con los de la Resistencia a la polarizacién
(Rp) (Smulko y col., 2006; Rivera y Castafio, 2012;
Nieves-Mendoza y col., 2008), es factible establecer
que no existe un claro intervalo que concuerde con los
datos del andlisis estadistico ya que los valores sefialan
corrosion localizada al no alcanzar la Rn el orden de
MQ, que corresponderia a la condicién de pasividad.

En la Fig. 15 se pueden apreciar los valores
correspondientes a la velocidad de corrosién y
practicamente se puede observar que en base a los
criterios los valores permanecen en zona de pasividad
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salvo al tercer y noveno mes que indican, para el
caso de los sistemas con inhibidor y sal, un aparente
incremento a la zona de corrosién moderada. Esta
condiciéon puede deberse a que el barrido de las
seflales de ruido en corriente no logran detectar
cambios superficiales, sino la presencia de nucleos

0.014

activos que indican el desarrollo del proceso de
corrosion de manera generalizada mas que localizada
y por ende se puede observar la correspondiente
condicion termodindmica en los valores de potencial
de corrosion.
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Fig. 14. Desviacién estandar en funcién del tiempo.
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Fig. 15. Velocidad de corrosion en funcién del tiempo.
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos a un afio de
exposicion se puede concluir lo siguiente:

La informacién obtenida de manera directa
mediante la aplicacion de la técnica de ruido
electroquimico, indica que la condicién del acero de
refuerzo con respecto a la corrosion se establece en
el intervalo de riesgo medio de acuerdo a los criterios
establecidos en la literatura.

No se aprecia claramente el efecto de la adicién de
cloruro de sodio ni de inhibidor en el comportamiento
electroquimico de la interfase concreto-acero de
refuerzo.

El andlisis estadistico realizado a las series
temporales aporta datos interesantes que permiten
aproximar la condicién del acero de refuerzo, en
especifico los valores de la desviacién estandar de la
serie de potencial ya que el valor para las probetas
fabricadas sin la adicién de cloruros justifica su
permanencia en el intervalo de baja probabilidad de
corrosion; caso contrario se encontrd en los sistemas
con adicién de sales cuyo andlisis de la serie temporal
de corriente indican actividad de corrosién.

La conjuncién de los valores cuantitativos
permitirfa extraer informacién relativa del proceso
corrosivo mediante la obtencién del indice de
localizaciéon y de la resistencia en ruido; sin
embargo, los resultados no permiten diferenciar
corrosién localizada de la uniforme lo que muestra
la complejidad del sistema.

De acuerdo con la informacién presentada, por la
condicién de la interfase no es factible atin reconocer
diferencias derivadas de las variables experimentales
testigo, adicion de NaCl y NaCl + Inhibidor. Se espera
que a mayor tiempo de exposicién se aprecien los
efectos de las variables.
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