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RESUMEN

La corrosidn en el acero de refuerzo en concrelo se ha wnven.ido en un factor
primordial en la reduccion de la vida de servicio de los sistemas de transporte y
construceidn vitales en una enlidad. Las téenicas eleclroquimicas proveen virtualmente
el Gnico método de medicidn cuantitativo de la velocidad de corrosién del acero
integrado en el concrelo de una manera no-destructiva, Sin embargo, 1a naturaleza del
sistema corrosivo presenta retos significativos para la evolucién de mediciones
confiables. Este trabajo muestra el comporiamiento del acero utilizado como refuerzo
en estructuras reales de concreto mediante sistemas expefimentales; ya sea en
soluciones acuosas de Ca(OH}, conteniendo diferentes concentraciones de fones CI',
o también en probetas cilindricas sélidas de concreto proporcionadas por el grupo de
comrosién C.LN.V.ES.T.AV,, Unidad Mérida, considerando electrodos de referencia
especiales de Ti/éxidos cerdmicos que fueron integrados en estas probetas.

Se ha utilizado la técnica de Impedancia electroquimica 6 analisis de respuesta
en frecuencia, para el seguimianto del proceso al valor de potencial de corrosién y, a
través de los correspondientes diagramas de Nyquist y Bode, seguir el desarrolio del
proceso electroguimico de corrosion; ademds de permitir el modelado del mismo
mediante la obtencidn del o de los circuitos eléctricos equivalentes que reproduzcan

los diagramas experimentales obienidos.



ABSTRACT

Corrosion of reinforcing steel in concrete has become a major factor in reducing
the service life of vital transportation and building systems. Electrochemical techniques
provide virtually the only method of quantitatively assesing the rate of corrosion of steel
embedded in concrete with a non-destructive testing method. However, the nature of
the comoding system poses significant challenges 1o performing feliable
measurements. This work will hightight the corrosion behaviour of reinforcing steel in
experimental electrochemical cells; either in satured Ca(OH); solutions conlaining
different concentrations of chioride ions, or in cilindrical concrete specimens, provided
by the cerrosion group C.LN.V.E.S.T.A.V,, Merida Branch, using special Ti/ceramic
oxides reference electrodes which were embedded in the concrete structures,

The Electrochemical Impedance Spectroscopy technique (E.LS.) or Frecuency
Respose Analysis was used to follow the electrochemical process at the corosion
potential, and through the E.LS. results in the Nyquist and Bode diagrams, and to
investigate the corrosion processes involved. Also madelling was attempted by means

of the equivalent electric circuits proposed.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

Uno de los problemas mas importantes para el mantepimiento de la integridad
estructural de las obras civiles como puentes, tineles, camreleras, muelles, etc., de un
pais, es la corrosion de varillas de acero de refuerzo en concreto. En atmésferas
urbanas e industriales el problema se debe a 1a carbonatacion y sulfatacion del
concreto, mientras que en las atmdsferas marinas y muy especialmente en las
estructuras total o parcialmente sumergidas en agua de mar, el problema principal,
ademas de lo anterior, lo constituye la presencia de los iones cloruro CV, que por sus
caracteristicas de agentes despasivantes aceleran el proceso de corrosion del acero.
1.1 El problema de la corrosién en el concreto reforzado,

El acero de refuerzo es embebido (o integrado) en el concreto para proveer
resistencia a los esfuerzos tensiles. Habitualmente, el concreto no-contaminado en un
medio alcalino en contaclo con la superficie del acero de refuerzo causa a éste
pasivacion. La disolucion del metal procede a una velocidad excesivamente pequefia.
Sin embargo, si la despasivacion local acurre (debido a que los ioﬁes cloruro alcanzan
la superficie del acero penetrando a través de la cobertura del concreto, o si la
carbonatacién reduce el pH de los liquidos presentes en el poro del concreto), fa
corrosién activa puede aparecer. La comosién puede tener consecuenclas notables
aln y cuando fa velocidad promedio del metal esté en el orden de unos cuantas micras
por afio. Esto es debido a que los productos de comosidn ocupan normalmente un
volumen mayor que el acero inicial, y el concreto circundante puede tener una
pequefa expansion antes de ocumir agrielamlentos. Como resultado, la corrosién
causada por grietas en la cobertura del concreto puede ocumrir en unos cuantos aios
de tiempo de servicio, Estas grietas proveen un acceso a 12 comosién per medio de

agentes ambientales, 10s cuales aceleran la degradacion de la estuctura,
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Debido al problema que representa en los Ultimos afios ta integridad de la
infraestructura de la transpontacién y de ia construccion en todo el mundo, se brinda
hoy en dia una gran impartancia a los métodos para la deteccién y control de este
fendmeno.

1.2 €l Sistema de corrosién en las estructuras de concreto reforzado,

€} material que rodea al acero embebido consiste en una pasta de cemento
endurecida y agregados de concrelo (arena, grava). La pasta y los agregados son
porosos, y los poros estan a menude parciaimente rellencs con una salucién de agua.
Esta sofucion es rica en cationes de K*, Na’, y Ca*, ademés ef pH es tipicamente
alcalino, cercano a 13 (aproximadamente 12.5). Si los iones CI ffegan como un.
contaminanle a la superficie del acer, ésta tenderd a ser activa cuando la relacion
molar de CI" a iones oxhidrilo OR™ en la solucion del poro alcanze un valar critico
(pudiendo ser de 0.3)[1]. Microscopicamente, el concrato actita come un electrolite no-
homogéneo. Macroscopicamente, el concreto puede ser considerado como un medio
con una resistividad equivalente homogénea la cual varia ampliamente con el exceso
de humedad contenida. £} concreto salurado de agua liende a mostrar resistividades
del orden de unos cuantos Kohm-cm, mientras que un concreto extremadamente seca
puede alcanzar valores de resistividad tipicos de aislantes eléctricos.

En los regimenes de polencial de circuito abierto normaimente encontrados en
el "acero en concreta”, la reduccidn del oxigeno es la reaccidn catbdica mas comiin, Ei
oxigeno necesita alcanzar la superficie del acero por ransporte a través de la cubiena
de concreto. En ausencia de grietas, este transpotie tiene lugar por difusién a través
de fa matriz heterogénea del concreto.

La reaccion anddica tiene ugar en fa superficie del acero. Las varilias comdnes
de refuerzo en concreto estdn constituidas de acero al carbén hipoeutectoide tipo
periitico, con un contenide de hierro del 98%. La cormosion puede localizarse en unos

cuantos mm?, o extenderse sobre {a longitud de la varilla, la cual podria ser de varios
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metros. En una esiructura da rejilia con varillas sujetadas entre si, el acero puede sefr
un cuerpo conduttor de Ja eleclricidad, extendiéndose Sobre tientos de melros
cuadrados. El rea fisica transversal, et contenido de humedad y fa condicién quimica
del concreto puede variar significativamente a lo largo de la estructura de hormigén
armado. Eslo puede generar una macrocelda compleja, ia cual puede cambiar con el
tiempo, dependiendo de los cambios del clima y el tipo de sesvicio que se proporcione
a |a estructura de concreto reforzado.

1.3 Medicién yfo monitareo de la corrosion en el conereto reforzado.

Debido a que el acero estd embebido en el concreto, se deben realizar
mediciones exiemas no-destructivas de la velocidad de corosion como estimaciones
indirectas de! valor de metal perdido. Las velocidades de corrosion pequefias han
provocado el uso de mediciones electroquimicas sensitivas en la determinacion de
este pardmelro. Desafortunadamente, {a naturaleza del sistema de corrosidn presenta
un reto razonable a la habilidad de una evaluacion exacta de la velocidad de
deterioracion del acero. La medicién e interpretacidn del sistema radica en tos
problemas del transperte lento de las especies quimicas en el concrefo, altas
resistencias 6hmicas, comosion localizada, y 1a tendencia def sistema sobre distancias
microscopicas.

En la aclualidad existen diversas técnicas electroquimicas parala evaluacién de
la corrosidn del acero en concreto, tanto en el taboratorio como en ef campo. La méas
sencilia y utilizada en el campo es a medicién del potencial de comosién. Esta es una
medicién de un parametro termedindmico y aunque es muy Gtil, ya que reveia el estado
superficial de las varillas, no da informacién acerca de fa cindtica o velocidad con fa
que procede {a comosion,

Las técnicas electroquimicas utilizadas en el laboraloric que suministran
informacidn acerca de la cinélica de la comosién son las curvas de polarizacion,

rasistencia a la polarizacion, espectroscopla de impedancia electroquimica (E..S.) ¥
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Espectroscopia de ruido electroquimico (E.N.S.) basadas en la teoria de Stem-Geary
de cinética de corrosion. De éstas técnicas as Ultimas 2 son las mds utifizadas hoy en
dia.

1.4 Controf yfo prevencién del fendmeno de corrosién en estas estructuras,

La celda de corrosion “simple” nos ayuda a formular estrategias posibles para la
prevencion de la comosion electroguimica; pudiendo aplicar cuando menos una de las
siguientes modificaciones enunciadas a continuacion:

a) El &nodo, interfase dnodo-electrotito ¢ reaccian anddica.
b} El catodo, interfase catodo-electrolito 6 reaccidn catbdica.
¢) El electrolito.

d) El reactivo catédico, por ejemplo, H', O,.

e) La conexién eléctrica.

Hay que hater notar que los componenies de las celdas de comositn (y las
reacciones electroquimicas) no son siempre faciles de identificar & aislar.

Se han desamollado un gran numero de métodos para el control de esle
fenémena. Por conveniencia, los métodos para proleccion pueden ser subdivididos en
atencién a fa seleccién de materiales y consideraciones de diseflo, modificacién del
elactrolito, cambic en el poiencial de electrodo, y recubrimientos superficiales.

Existen ciferentes altemativas para el contol de la corrosion de estructuras
embebldas en concreto; éstas se basan en:

i) Diseflo y construccién def concreto.

La primera y la mas elemental forma de controfar la comrosion consiste en et
buen diseflo y practicas de construccion, El concreto en si es una bamera fisica que
prolege al acero por su baja conductividad, por lo que el grosor de la capa de concreto
puede reducir las condiciones de agresividad, sin embargo. muchas veces ésto no es

factible tanto econémica como técnicamente. Ademas debe evitarse el uso de aditivos,
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como acelerantes del curado, que contengan cloruros, tales como el cloruro caicio
(CaCl,).

Otro método es aquet que aisla las fuentes extemas de cloruros del concreto,
como son algunas membranas impermeables al agua y al ingreso de iones CI°
prefabricadas o aplicadas en forma liquida.

Una alternativa es el uso de polimeros impregnados en los poros del concreto @
bien aplicados como capas sobre el concrelo, los cuales son casi impermeables,
fuertes y durables. Es indispensable que el concreto esté seco durante su aplicacion y
ala vez prevenir la evaporacién del mondmero ademas de una rapida polimerizacion.

Como practica de construccidn extra, sin tener un costo elevado de realizacién
en comparacion con el aumento de grosor del concreto, se utilizan sobrecapas de
cemen(o Portland sobre concreto reforzado nuevo, ofreciendo una sobreproteccion a la
penetracién de los iones CI.

i) Proteccion del acero de refuerzo,

Se utilizan materiales mas resistentes a la comosion o bien el acero
convencional se protege recubriéndolo para aislarlo del contacto ¢con el oxigeno, la
humedad o los iones CI'; o bien modificando su potencial electroquimico.

Los aceros patinables! no son adecuados en el medio de concreto y los
inoxidables se utilizan en casos especiales, pero ambas opciones resultan poco
econdmicas en la mayoria de 1a aplicaciones comuinas.

Los recubrimientos metdlicos utilizados se dividen en nobles y. de sacrificio.
Estos ditimos aprovechan el principio de la comosién galvanica para proteger al acero.
Los recubrimientos nobles como fos de cobre o niquel solo protegen al acero siempre ¥
cuando el recubrimiento no'esté dafado, ya que el acero es anddico respecto a estos

materiales,

1Los aceros patinables se earacterizan por formasr une caps externs dura, de color aceltunado y reluclente en
1a superficie del metal, por sccién de s humedad.
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Se han evaluado diferentes recubrimientos no-metalicos, pero de éstos solo los
epdxicos aplicados por fusién en caliente son utilizados. Este se aplica a superficies

perf ite limpias, aislandolas de la humedad, el oxigeno y los cloruros. El uso de

este método de control se ha ido extendiendo, siendo su principal problema el dafio
que sufre el recubrimiento durante el manejo y transportacién del material recubierto.
Se recomienda el recubrimiento de todas las varillas y cuando éste no sea el caso es
recemendable que las varillas recubiertas no estén en contacto eléctrico con las no
recubjertas.

Productos quimicos, llamados inhibidores de la corrosién, también han sido
utilizados mezclandolos en el concreto. Los principales son compuestos a base de
cromatos, fosfatos, nitritos, etc.. Algunos han dado resultados negativos ya que
reducen las propiedades a la compresién del concreto, ain cuando ayuden a prevenir
1a corrosion del acero.

La proteccidn catddica parece un método viable para la proteccién del acero
integrado en concreto. Sin embargo, a la fecha se ha utilizado en estructuras
existentes, y no en nuevas construcciones. De las 2 formas de proteccibn calddica fa
mds utilizada es la de comente impresa, aunque la de dnodos de sacrificio ha dado

buenos resultados en reparaciones realizadas a las estructuras de concreto reforzado.




CAPITULO 2
OBJETIVOS

1. Promover {a técnica de impedancia electroquimica en nuestro pais como una
herramienta muy valiosa en el estudio de los sistemas electroquimicos a nivel préctico-
experimental.

2. Obtener por medio de esta técnica (E.I.S.) diagramas experimentales de
Nyquist y Bode con el fin de:

(a) Detetminar la influencia de 1a relacion OHY/CI en el procese de corrosion del acero
de refuerzo en concreto a partir de una simulacidn quimica del proceso.

{b) Conocer la respuesta que tendrd el electrodo de referencia (Ti/dxidos cerdmicos)
que estard integrado en los "redondos® de estructuras de concrefo utilfizados en el
desarrollo de este trabajo.

(¢} Probar la eficacia de dicha técnica, en el andlisis de un sistema electroquimico
compiejo, al tratarse de un sistema real expuesto a diferentes ambientes.

3. A partir de los diagramas obtenidos proponer un modelo {circuito eléctrico
equivalents) que simule el comportamiento de cada uno de ios sistemas
clatlroquimicos mencionados en la parte superior.

4. Aplicacién del software "Equivalent Circuit* del Prof. Boukamp, al andlisis y
tratamiento de los datos experimentales de impedancia.

5. Postulacién del mecanismo que se tiene en cada sistema ya expuesto y
aportar injormacion rejevante que ayude a entender mejor ef sistema de exposicién en

este trabajo que es: El concreto armado o reforzado.



CAPITULO 3
MARCO TEORICO

3.1 Generalidades del sistema electroquimico,

Anles de entrar en consideraciones delalladas en el método del estudio del
proceso de electrodo (Espectroscopia de Impedancia Efectroquimica) y las soluciones
rigurosas de las ecuaciones matematizas que lo gobieman, tomaremos la iniciativa de
considerar al sistema acero/concreto como una celda electroquimica.

Celda Electroquimica.

Eslamos constantemente interesados en los procesos y factores que afectan el
transporte de carga a traves de Ja interfase? entre las fases quimicas. Casi siempre,
una de fas dos fases que contribuyen a una interfase de interés serd un electrolito, que
es meramente una fase a través de la cual la carga es lievada por el movimiento de ios
iones. Los electrolitos pueden ser soluciones liquidas, sales fundidas, 0 éstos pueden
ser solidos iGnicamente conductores. '

La segunda fase en la frontera puede ser otro electrolito, aunque en la mayoria
de Jos casos es un electrodo. La carga es llevada a través de ésta por movimiento
elactrénico. Los electrodos pueden ser metdlicos o semiconductores, y éstos también
pueden clasificarse como sélidos o liquidos.

Es natural pensar acerca da los eventos en una interfase simple, pero
encontraremos que uno no puede partir experimentalmente con una frontera aislada,
Enlugar de eso, uno debe estudiar las propiedades de conjunto de interfaces liamadas
celdas eleciroquimicas. Estos sistemas son definidos generalmente como 2 electrodos

separados por lo menos por una fase-electrolito.

2 Interfase, esla traduccién literal de la palabra en Inghés nterface, la cual debe entenderse como Ix regién
Interfacial entre ¢l conductor electronicoy el conductor Knlon
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En general, hay una diferencta de potencial entre los dos electrodos sl en ia
celda estd o no pasando comiente. Esta diferencia es realmente una manifestacién del
conjunto de diferencias de potencial eléctrico entre lodas las diferentes fases en la
linea de coriente, y sabemos que Ia transicidén en el potencial eléctrico cruzando a
partir de una fase conductora a olra, usualmente ocurre casi completamente en la
misma interfase. La sutileza de la transicién implica que existe en la interfase un
campo eléctrico muy alto, el cual ejerce grandes efectos en el comportamiento cinético
de los transportadoras de carga (eleclrones o iones) en la regién interfacial. También,
la magnitud de la diferencia de potencial en una interfase afecta la energia relativa de
los transportadores en las 2 fases; por lo tanto esto controla la direccion de la
transferencia de carga. De este modo la medicién y control de los polenciales de celda'
{la diferencia de potencial a fravés de los electrodos de una celda) es uno de los
aspectos mas importantes da la electroquimica experimental.

La reaccién quimica global toma lugar en una celda con 2 medias reacciones
independientes, las cuales describen los cambios quimicos reales en los 2 electrodos.
Cada media reaccién responde a la diferencia de polencial interfacial en el electrodo
correspondiente. La mayoria del tiempo uno estd interesado cn 580 una de estas
reacciones, y €l electrodo en el cual ésta ocurre es llamado electrodo de trabajo. Para
enfocamaos en ésts, uno estandariza la ofra mitad de la celda usando un electrodo
artificial de fases que tengan una composicién constante (electrodo de referencia).

El electrodo de referencia ideal tendrd un patencial conecido, conslante y
completarnente insensible a la composicién de la solucién del analito. Ademds debe
ser resistente y facil de acoplar, asi como mantener un potencial constantev atn
después del paso de pequefas canlidades de comiente a través de la celda

electroquimica.
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Los potenciales son medidos y citados por lo regular con respecto a los
electrodos de referencia segun lo requiera el sistema de estudio, por lo tanto, cualqu{er
cambio en 1a celda es atribuido al electrodo de trabajo.

Siendo asi expuestos los elementos que componen al modelo de una celda
electroquimica, nos queda mencionar la analogia de éstos con nuestro sistema de
estudio (concreto reforzado con varilla de acero),

3.5 .1 Sistema electroquimico del concreto armado (o reforzado).

Electrolito. Para que se forme una celda electroquimica (de corrosién) en el
concreto es necesario la presencia de un electrolito, el cual es una solucion capaz de
conducir fa comrente eléctrica por medio de un fiyjo de iones. Cualquier concrete
hamedo contiene suficiente efectrolito como para conducir una corriente capaz de
causar comosion. Mientras mds seco esté un concreto menor seréd su conductividad.

Las reacciones de hidralacién que se lievan a cabo en el cemento durante el
curado son de gran interés e importancia, ya que uno de los productos de éstas se
encuentra directamente relacionado con la proteccidn que el concreto confiere a las
estructuras de acero reforzado. Los silicatos del cemento (CaS) producen con el agua

el principal cementante e hidroxido de calcio de acuerdo con la siguiente reaccién:
2CaS + 6H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 + 3Ca(0H),

2Ca$ + 4H,0 — 3Ca0.28i0,.3H,0 + Ca(OH),
donde el CaS es denotado en este trabajo, como el "silicato” del cemento que
produce la reaccién de interés en la fabricacién de concreto.
La cantidad de hidréxido de calcio producido es generalmente suficiente para
mantener un pH alrededor de 13 en fa solucién contenida en los poros del concrelo,
independientementa del tipo de humedad. Esenclaimente el Ca{OH), es precipitado a

partir de soluciones saturadas producidas durante el proceso de hidratacion [2]; una
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pasta .de cemento complstamente hidratada podria contener aproximadamente 30% de
Ca(OH),, y el rasio como silicato hidratado {C-S-H) constituido por un gel amorfo con
varias cantidades de aluminio, fiemo y iones sulfato. El hidrdxido de calcio sélido es
ampliamente responsable de la alcalinidad residual de la matriz y fa unidn interfacial
entre el acero y el seno de la matriz. Ef hidroxido de calcio nuciea en el acero en forma
de “frontera discontinua policristatina de porifandita de espesor variable y tamano de
grano de cuarzo, conteniendo inclusiones de gel C-SH" [2]; ésta zona podria actvar
como una fuente local de iones Hidruxilo y proveer una barrera difusiva.

El desarrollo de Ca(OH); y gel C-S-H durante ta hidralacion controla la
resis.tenda mecénica de la matriz y su penmeabilidad, es decir; una mayor resistencia
asociada con un tamafie de poro pequefio. Los ricroporos menores de 2.5 ym de
didmetro forman parte de la estructura C-S-H, al mismo tiempo que existen otro tipo de
poros mds grandes. En particular, los macroporos > 50 um, también conocidos como:
la capilaridad, por to regular, son los residuos de espacios llenos de agua, los cuales
controlan {a permeabilidad. La permeabilidad no es solo importante para restringir el
acceso de oxigeno atmosférico, sino también para controlar el ingreso de humedad y
la difusién de iones cloruro ademds de los gases acidos como es el caso de CO; y
SQ,, los cuales pueden afectar la durabilidad contra la comosion para tiempos
Prolongacos.

Eiectrodo de trabajo. Las varillas comines de refuerzo en concreto son de
hierro dudce (hipoeutectoide tipo perdilico con un contenido de Fe del 98%). Las
impurezas wsuales no lienen efecto significativo en la velocidad de corrosién en la
atmésfera, agua natural, o tierra, pero tienen un efecto marcado en el caso de atagues
4cidos y de clonyros{3]. La presencia de sulfures, en la forma de inclusiones,
incrementa de forma significativa la velocidad de ataque. Pequedias adiciones de Cu,
Cr, /o Ni {3}; y ia reduccién de sulfuros {inclusiones) reducen la velocidad de corrosidn

de varidas significativamente en ambientes de iones cloruro.
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A partir de la inmunidad del metal, éste puede pas'ar a 2 estados diferentes a
partir de la formacion de fa celda electroquimica:

En el primero, decimos que puede pasar de un estado de inmunidad a un estado de
corrosién, en donde tendremos la disolucién del metal en su forma idnica més estable
en el medio expuesto; siendo la reaccion electroquimica :

Fe-Fe?* + 2"

En el ofro caso decimos que el metal pasa a un estado de pasivacidn en donde puede
ocurrir 1a formacidn de especies, tales como los éxidos hidratados. En el concreto
pueden convertirse a otras varias especies como la Magnetita (Fe;O,) [3), la Hematita
(Fe,0,), la Wustita (FeQ) y la Goetita (FeOOH); llevando a un sistema complejo de
compuestos dependientes del pH, af suministro de oxigeno, y la compesicién de las
varillas.

La especie FeOOH es mas adherente a sustratos metdlicos que Fe,0; y Fe;0,
y, por lo tanto, podria disminuir la velocidad de corrosién de la interfase entre los
6xidos y fa matriz metalica[3).

De los diferentes tipos de 6xidos que el hierro puede formar, 3 de ellos son
termodindmicamente estables, los cuales son: Fe,05, Fej04y FeO.

Interfase electrodo-electrolito. A partir de que la carga no puede cruzar la
interfase de un electrodo idealmente polaiizade?, cuanda el polencial a través de éste
se cambia, e comportamiento de la interfase elecrodo-solucién es anélego a aquel de
un capacitor.

Un capacitor es un elemento de un circuilo eléctrico compuesto de dos placas
metdlicas separadas por un malerial dieléctrico.

Cuando se aplica un potencial a través de un capacitor, la carga se acumulard

en las placas metalicas hasta que q satisface fa ecuacidn:

3Un dao en donde In ia de carga po crura la interfase metal-wlucién sin considerar el
potenclal impuesto por una fuente externs de voltaje, es llamado un electrode (deaimente polarizado, LP.E.
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q .
= =C, donde:
£ C, do

Q= carga de un capacitor {coulombs, ¢)

E= potencial a través del capacitor (Volts, V)

C=capacitancia (Faradays, F).

Duranle este proceso de carga, una corriente fluird. La carga en el capacitor

consiste de un exceso de electrones en la placa y una deficiencia de electrones en otra

{Figura 3.1.1).

£T—_—
@ L Capacitor
Batesfs ~—— —_——
—[— cxap=
——"

Flgura 3.1.1 Carga de un capacitor
cton una baterfa,

La interfase electrodo-solucidn ha mostrado axperimentalmente que sa

comporia como un capacitor. A un potencial dado existira una carga en el electrodo de

metal, g4, y una carga en Ja solucidn, g% (Figura 3.1.2).

Metal Soluclin Metal Solucién
- + o
- +
+ + -
0 HT
- + ¥ + B
—~ . + -
- ‘. 4 -
) 1] -

Figura 3.1.2 La Interfase metatgafucin come
un capacitor can una carga en ol
metal, ¢'{s} negativa y (b) positiva.
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En esta figura, la carga en el metat g representa un exceso o deficiencia de
electrones y reside en una frontera muy delgada en la superficie metdlica; 1a carga en
1a solucion as es debida a un exceso ya sea de cationes o aniones en la vecindad de
la superficie del glectrodo. Sin embargo, en todo momento, gi=-g°.

Todo el conjunto de especies cargadas y dipolos existentes en la interfase
metal-solucidn es llamada doble capa eléctrica,

Decimos que la interfase acero-concreto es la parte donde se originan los
cambios definitives en la deterioracion de las estructuras. La doble capa es creada por
el cambio de voltaje a través de la interfase debido a la formacién natural de una celda
electroquimica. En el lado del metal (vanlia) en la interfase, puede haber (o estarj un
exceso (o deficiencia) de elelrones, Este exceso (o deficiencia) es balanceado en el
lado de la solucidén (concreto} por jones cargados opuestamente. Alguncs son
especificamente adsorbidos, y son hidratados. Estos se extienden dentro de la
solucion en la capa difusiva. Es por eso que al exislir variaciones de voltaje debido a la
formacidn de la celda electroquimica, el comportamiento de la estructura interfacial
puede ser representada por un capacitor.

Diferencia de potencial {Electrodo de referencia). Esencialmente el potencial
de corrosion del acero de refuerzo es medido con respecto a un electrodo de
referencia (extemo o intemo). Obteniendo un gran nimero de lecturas de potencial
sobre o dentro de la superficie de la estructura es posible inferir [a condicién del acero
en un mapeo hien definido de ésta misma.

Los electrodos de referencia de Cu/CuSO, (exiemos) son normaimente usados
para obtener los datos de potencial en los sistemas reales. A veces se suglere que el
electrodo de calomel deberia ser usado para proveer una fuente de referencia mas
estable cuando se trabaja en este sistema experimentaimente. Ya que los dos
electrodos mencionados son de uso normal en estas estrutturas, en éste trabajo se

fratd de intreducir uno nueve para realizar su estudio, el cual es canocido como:
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Tirbxidos cerdmicos (E.R.T.). Una caracteristica particular de éste, reside en estar
integrado en el concreto para poder efectuar la medicién de potencial de corrosidn; es
decir que el electrodo de referencia es interno,

Las caracteristicas generales de los electrodos de referencia utilizados en el
estudio de estas estructuras son:

Cobre/Sulfato de Cobre (Cu/CuSO,). Esta formado por una barra cilindrica de

Cu sumergida en una solucidén de CuSQO, saturada. El contacto electrolitico con la
solucién o superficie se realiza mediante un puente salino constituide por un fapén
semipermeable (madera de balsa). Siendo la reaccién de electrodo como;
Cu ¢ Cu? + 2% ; con la solucién saturada de CuSO,, se tiene que E=+0.318V vs,
E.N.H., pero para uso practico se considera un valor de 0.3V. Este tipo de elecirodo
presenta entre sus ventajas la sencillez de su preparacion y su gran estabilidad. Pero
cuando se uliliza en agua'de mar puede contaminarse con cloruros, por lo cual es
aconsejable mas bien en el suelo, en aguas duices y en salmueras.

Calomelanos (Hg/H.CL,,Cl*). Este electrodo esta formado por mercurio cubierio
por una capa da cloniro insoluble (calomelanos), Hg.Cl, en equilibic con una
disclucion de cloruro de potasio, KCl, que puede ser 0.1N, 1N, 6 saturada. E! contacto
eléctrico con el mercurio se realiza por medio de un hilo de platino. La reaccién del
electrodo da calomelanos es: Hg,Cl, + 2 «> 2Hg +2Ci" ; asi pues si el electrodo actia
como #nado (-} a reaccion se desplaza hacia la izquierda, < oxidacion, si el electrodo
actia como cétodo (+), la reaccién se desplaza hacia la derecha, — reduccion,

Con la solucién saturada de KCI, se tiene E=0.244V. vs. E.N.H. Este tipo de
electrodo se utiliza a nivel laboratorio en 1a mayoria de los casos.

Electrodo TUOxidos Cerémicos, (E.R.T., Elactrodo de Referencia de Titanio). A
través de datos proporcionados por el fabricante (Industria ELGARD) y de experiencias
en the University of South Florida y the Department of Transportation de los E.E.U.U.,

5@ da a continuacién la informacidn recopilada del electrodo ER.T:
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Egpecificationas del material;

Catalizadet Oxidos de metales preciosos mezclados.
Composicidn: Titanio gr. 1
Grado: TIR-2000 vida larga.

Propiedades del sustrato:

Resistividad: 58x10E-6 ©-tm
Composicidn quimica : Titanio 4

Didmelro: 0.125 pulgadas.

Longitud: Variable 4-8 pies.

Peso. 0.375 onzas pos pie.

R cia: 0.022 Q/ple.

Polencial vs, ES.C.: -50mV. aproximadamente,

3.2 Mecanismos de corrositn en el acere de refuerzo en concreto.

Los detalies de los mecanismos de comrosién dal acero de refusrze en concreto
son complicados y no totalmente cniendidos. € acero en concreto es protegido contra
fa corrasién por una capa de 6xido, formandose en la superficie del melal debido al
ambiente altamente alcalino producido por ia hidralacion del cementof4). Para iniciar la
comosién, esta capa pasivada debe ser destruida. La despasivacion es usualmente
causada por la presencia de iones clomre en fa interfase scero-concreto.

£n presencia de lones cloruro, oxigeno, y agua en e} concrato, las reacciones
anodica y catddica se pueden representar como sigue(4]:

Reaccitn anddica:
Fe + 2CI" oFeCly + 28~ —» Fe?+ 2CH + 2%.......(1)
La reaccion neta de la ecuacion (1) es representada oomo

Fe —Fe2 + 2¢, £2)
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Reacciones catédicas:
O, + 2H;0 + 4 5 40H"......(3)
2H,0+ 28 5 H,T 420H--{4)
De una manera represertativa se presenta en fa siguiente figura el mecanismo de

corrosion del acero integrado en el concrelo (Fig©3.2.1)

[
=
- oon
* ar o .
oW~ . o
to. ré
o . '
hall ANODOS
— Fe-+Fé +2e”
L

CATOD: Opr 2HO + 4e™—s 80H™

Figura 3.2,1 Mecanismo de corrosion de la
varilla Integrada en el concreto.

La posible reaccion catddica depende de la disponibilidad de oxigeno y del pH
cerca de la superficie del acero. En general, 1a reduccién del oxigeno es la reaccion
catbdica principal, porque el concreto tiene un pH allo y el oxigeno es
termodinamicamente un aceptor de electrones mas poderoso que el H* del aguaf4].

El oxigeno en los poros del concrelo reacciona con la llegada de electrones a
partir def 4nodo y causa la reduccion de oxigeno en presencia de agua. Considerando
a las reacciones en el catodo y en el &nodo; los factores primarios que controlan la
cosrosion del acero en concreto son la disponibilidad de oxigeno, fos poros o
disponibilidad de agua, y grado de despasivacion del acero por los iones Ci”.

Carbonatacién del hormigén (o concreto)[s]. En la prictica pueden darse

condiciones tales que provoguen el paso de las armaduras del estado pasivo al activo.
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Dejando aparte la presencia de cloruros u otros lones despasivantes en el hormigén, la
.carbonalacién de éste es la causa mas frecuente de la temida pérdida de la pasividad.
El proceso de carbonatacién consiste en la reaccidn de los constituyentes
&cidos del medio externo con la fase liquida intersticial saturada de hidroxido de calcio
del hormigén y con los compuestos hidratados dej cemento en equilibrio con dicha fase
liquida. En la atmosfera los responsables de este fenémeno son el SO, y el CO,,
principalmente éste Gltimo, por lo que el proceso recibe el nombre de carbonatacion.
Venuat y Alexanderf6] proponen para la carbonatacion de los cementos

Portland las siguientes reacciones:

Ca(OH), + CO; —» CaCO; + H,0............(1)

28i0,.3Ca0.3H,0 (tobermerita) +3C0O;, —» 3CaCO, + 28i0,; +3H,0......(2)

dando tugar los aluminatos de los reactivos a:

28i0,.3Ca0.3H,0 (tobermorita) +3CO, — CaCO, + Al(OH), + H,0........ (3)

y fos sulfoaluminates, a las mismas sustancias més sulfato calcico.

La préctica informa que en un ambiente interior seco no se producen, por lo
regular, daflos por corrosion, aunque el recubrimiento de hormigdn esté carbonatado.
Los casos caracteristicos de comosion de las armaduras, con formacion de una
cantidad tal de productos expansivos que provocan el agrietamiento del hormigén,
suelen estar asociados a !a carbonatacién de hormigones himedos.

En general, puede afinmarse que las armaduras integradas en concreto
carbonatado no se comoerdn si las condiciones del medio ambiente sen tales que no
se ataca el acero sin proteccion, corroyéndose en cambio de forma generalizada bajo
condiciones capaces de resultar agresivas para el acero desnudo.

El proceso de carbonatacién es generalmente lento, 3 causa del pequefio
contenido da CO, en Ia atmaésfera, del orden de un 0.03% en volumen, de forma que

en hormigonaes densos, bien ejecutados, sélo se hace patente después de afios o
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dacenios. Sobre su cinética influye un gran nimero de faclores, que pueden variar
entre margenes amplisimos y que aqui se mencionan los mas imponantes:

Puede distinguirse entre los factores dependientes del propio hormigdn, como
su dosificacion en cemento, grado de hidratacion, aditivos y relaciones agua/cemento y
cemento/arena, y factores que dependen de las variabies del medio, esencialmente de
la humedad.

Como la etapa mas lenta del procaso de carbonatacidn suele ser ia difusion del
CO; a través del hormigon carbonalado, hasta los componentes carbonatables atin no
transformados, tanto los factores intrinsecos tomo extrinsecos favorecen o se oponen
a la carbonatacién segin aumenten o disminuyan la porosidad o, en senlido més
estricto, la penetrabilidad def hormigon a los agentes atmosféricos.

Suifatacién. Los sulfatos son conocidos como una causa de deterioracion del
concreto y corrosién del acero de refuerzo(7).

Los sulfatos presentes en fierra, agua subterrdnea, y agua de mar son
conocidos como agentes que pueden ser una causa de ataque en concreto, Estos
reaccionan con el aluminato de calcio y la cal en el cemento Portland de los concretos.

Cuando tal concreto esta en contacto con solucianes de sulfato, se forma
sulfato de calcio. Por lo que cuando sulfato de magnesio es incorporado dentro de
hidroxido de calcio (saturado), el valor del pH decrece apreciablemente y causa
comosion generalizada. De acuerdo con Mentha[s], el sulfato de magnesio reacciona
con hidréxido de calcio formando Mg(OH), (brucita) insoluble, con la reduccion
consecuente en la concentracién de iones oxhidrlo, Esto tiene lugar de acuerdo a la
siguiente reaccién:

MgSQ, + Ca(OH), + 2H,0 — Mg(OH), + CaS0,.2H,0.......(1)

La formacidn de precipitados densos de brucita causa la penetracién de los iones

magnesio dentro del concreto que son confinados en una zona delgada en el exterior

cerca de la superficie.
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Las soluciones de sulfato en presencia de cal, reaccionan con los aluminatos para
formar sulfo-aluminatos, estos compuestos adoptan un mayor volumen causando
expansion y rotura {o separacién) del concreto. El proceso continua si un flujo de agua
conteniendo sulfatos se incorpora. A través de los microespacios en el concreto
llamados "coladores” se evapora e! agua, dejando atrds sales de sulfato; y de esta
forma se incrementa la concenlracién de sales hasta dar origen a la formacién de
cristales.

La velocidad de ataque por agua en presencia da sulfatos es dependiente de [a
facilidad con la cual el agua pueda penetrar al concreto y en la composicion quimica de
el concreto. Por lo tanto el concreto compactado con baja permeabilidad serd mucho
més resistente a la infillracidn por agua en presencia de sulfatos, que el concreto
pobre en cemento,

La velocidad de desintegracion es también influenciada por el contenido de CiA
{aluminato tri-calcico) en el cemento, Los cementos que contienen menos del 6% de
C,A exhiben gran resistencia, pero cuando el contenido de C»A se excede del 12% el
concreto estd expuesto a sufrir ataque por sulfatos sin imporar la densidad del
concrelo.

Corrosién en amblentes marinos. Los factores que afectan la durabilidad de
las estructuras de concreto en ambientes marinos han sido estudiados en muchos
laboratorios del mundo. Tipicamente, el agua de mar contiene cerca de un 3.5% en
peso de sales solubles. La composicién del agua de mar puede ser expresada como
2.7 g/l NaCl, 0.32 g MgCl,, 0.22 g/ MgSO, y 0.13 g/ CaS0O, [9].

Ei mecanismo tipico de ataque de iones ya sean sulfatos 6 cloruros ha sido
dascrito con anterioridad en esta seccién,

Corrosién en climas calientes [10]. En climas calientes el concreto estard
sujeto a una contraccién inicial durante el proceso de “"curade" seguido por una

expansion; finaliza este proceso cuando el efecto de expansién témmica sea mas
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grande que el de contraccién asociada con pérdida de humedad. Bajo éstas
condiciones de esfuerzo, aparecerdn grietas iniciales permitiendo la penetracién de
CO;, (el cual baja el pH) y al estar presentes cloruros y oxigeno entonces aceleraran el
proceso de corrosion. Una vez que la actividad de la varilla empieza, la integridad de la
estructura es debilitada.

La deteroracion esperada de la varilla debido al proceso de corrosidn es
mostrada en la figura 3.2.2. La corosién de las varillas induce una expansiéon
volumétrica en 1a interfase concreto-metal, a partir de que el volumen molar de los
productos de corrosion es mayor que el volumen molar del metal original. La
acumulacion de productos de corrosion voluminosos producen asi altas presiones
internas. Si estas presiones producen fuerzas excedentes a la del concreto mismo, el
agrietamiento ocurre, permitiendo acceso directo de! medio agresive al metal y
reduciendo la resistencia de la estructura. La continua comosién produce exfoliacién y

deterioracién de la resistencia 6 fuerza de la unién entre el acero de refuerzo y el

concreto.
att . .
ORI NOR
o . ’ ! .
(a) Antes de la (b} Crecimlento de
corrosién, los productos
de comesion.

{9 Fracturas an {d} Desbastamiento,

1a superficle. y exposiclén de
12 variita,
Figura 3.22 Coroslén progresiva del refucrzo en
el concreto.
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3.3 Cinética de corrosién del acero de refuerzo en concreto,

Durante un cambio de una condicién de no-corosién a una de corosién, 2
reacciones electroquimicas (presentadas en la seccién 3.2, en lfos mecanismos de
corrosion de estos sistemas) coexisien en el anodo y en el cdtodo ocuriendo hasta
que fa velocidad de reduccién es igual a la velocidad de oxidacion,

Stem y Geary[11] notaron que en cualquier proceso, las reacciones de
oxidacian y reduccion proceden a diferentes velocidades. Estas son controladas por la
polarizacion de las reacciones parciales, fa resistividad del electrolito, y las capas (o
peliculas) en la superficie de! metal.

La cinética anodica del proceso de cormosion de este sistema estd controlada
por la quimica del agua que contiene el poro, tal como el pH y diversas
concentracionas iénicas. La cinética catédica de la reaccidn de reduccién de oxigeno
es controlada por la trayectoria de la difusidn de oxigeno dentro de la matriz de
concreto. Sila velocidad de corrosién del acero es limitada por 1a velocidad de difusion
del oxigeno dentro del concreto, |a velocidad de cormosién del acero en concreto es
igual a la densidad de comiente limitanie para ia difusién de oxigeno.

Cuando a velocidad total de la reaccién de oxidacién iguala la velocidad total
de fa reaccidn de reduccion, tendremos el potencial en estado estable de 'a corosion
del acero[4]. Este potencial caracteristico es conocido como el potencial mixto, o
potencial de corrosion y es generalmente denotads por Ecn. Por lo que las reacciones
anodica y catodica se polarizan lejos de los potenclales reversibles del énodo y catodo,
a partir de un potencial de corrosién.

La nomma britnica* establece criterios de comosion en funcién de los

potenciales mixtos, para el comportamiento de una estructura metdlica en un medio de

ABSTIS1:Partl: 1991
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cancreto, Ja cual se resume en la siguiente tabla de mapeo equipotencial del acero de

tefuerzo en concreto:

Potencial de superficie referida al Probabilidad de la corrosion en ei acero
Electrodo Cu/CuS04 (E.5.C.) (mV) de refuerzo ep concreto (%)
Menos negativo a -200 5
-2040 a -350 50
Mas negativo a -350 95

En 1987, Ja siguiente norma fué publicada en el ASTM C876-87 [12]; la cual
trata de fa corrosion del acero de refuerzo asociado con fos potenciales de corrosién
del mismo:

1. 8i los polenciales sohre un 4rea son mds posilivos que -0.20V. vs. €l
electrodo Cu/CuSO, (E.S.C.), hay una probabilidad de mas del 80% que la corrosidn
en e} acero de refuerzo no esté ocurriendo en esta drea en el tiempo de medicidn.

2. Si fos polénciales sobre un drea estan en un rango de -0.20 a -0.35V. vs.
E.S.C., Ja actividad de corosidn del acerc de refuerzo en esta drea es incierta.

3. Si los potenciales sobre un 4rea son mas negalivos que -0.35V. vs. ES.C.,
hay una probabilidad de! mas de 90% que la carrosion esté ocurriendo en esta drea en
el tiempo de medicién,

4, En prusbas de laboratorio donde los potenciales fueron mas negativos a -
0.5v., aproximadamente la mitad de Jas muestras se fracturaron dentro de la aclividad
de comosidn,

El andlisis estadistico permitié encontrar que la actividad de macrocosrosidn

empezd en un polencial de corrosién de aproximadamente -0.24V. vs. E.S.C.
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Los intervalos de potencial sefialados en éste documento de la ASTM, fueron
basados en prucbas de laboraterio, de muestras da concreto reforzado bajo
condiclones ciclicas de himedo y seco. Sin embargo, los potenciales de corrosion del
acero de refuerzo en conereto han sido observados a ser altamente variables con los
cambios de humedad y contenido de oxigeno en el concreto. Arup[13) abservo, que en
"la ausencia de oxigeno, el potencial de corrosidn de acero de refuerzo fué indicativo
de una corrosidn activa (aito potencial negativo} aunque las velocidades de corrosién
actuales fueron muy pequefias”. £t oxigeno es reconocido como un factor esencial en
la corrosién y es el responsable primario para la velocidad y progreso de este
fenémeno.

Hansson[14] explicd que la conservacién de la capa de dxido pasivada en ia
superficie del acero requiere de un pH elevado y acceso de oxigeno. Incrementado el
bloqueo de la difusién de oxfgeno al acero de refuerzo en condiciones de humedad y
concentracidn de CI, la capa pasiva existente en |a superficie del metal llega a ser
inestable y a veces es eliminada. Como resultado de lo anterior, el potencial de
corrosiGn cambia en la direccion negativa ain y cuando la velocidad de corrosién sea
lenta bajo pequeias concentraciones de oxigeno. De otro modo, si el concreto es
“desecado”, el polencial de corrosion serd més positivo por fa facilidad de acceso de
oxigans o pesar de la concentracion del i6n CF en la interfase solucién-metal. Sin
embargo, !a velocidad de comrosién es limitada debido a que la disponibilidad de agua
que es requerda para el fransporte ‘de los iones cargados dentro del concreto es
reducida.

3.4 Fundamentos de Espectroscopia de impedancia Electroquimica.

Introduccién. La espectroscopia de impedancia electroquimica (EN.S) es
reconocida hoy en dia como una técnica poderosa para la investigacién de sistemas
etectroquimicos y comosivos. La atribucién de E.LS. yace en el hecho de que es

esencialmente una técnica en estado estable que es capaz de registrar fendmenos
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cuyo tiempo “de relajacion” varia sobre muchos érdenes de magnitud. El caracter de
astado estable permite el uso da métodos de sefial promedio dentro de tn experimento
sencillo para lograr el nivel de precisidn necesario en su esludio, y con un amplio
intervalo de bamido de fracuencias {10® - 10* Hz) que ahora es dispenible con
analizadores de funcion de transferencia, es factible lograr que un gran nimero de
procesos interfaciales puedan ser investigados. Estos rasgos generaimente
sobrepasan las caracteristicas de operacién equivalentes de otras técnicas
expermentales del dominio de tiempo, por lo que EJ1S. se ha desarollado
rapidamente como uno de los métodos principales de investigacion de reacciones
interfaciales.

Un proceso electroquimico por o regular puede ser modelade por efementos de
circuito lineales tales como resistores, capacitores e inductores. Por gjemplo, una
reaccién de corrosién puede ser modelada (a8 menudo) por uno o mas resistores. La
teoria basica de circuitos AC en 14rminos de circuitos andlegos pusde ser.usada para
modelar los procesos electroquimicos de comosion. Tales modelos pueden facilitar el
entendimiento y Hevar a una mejor prediccién de velocidades de corrosion y el
comportamiento total de este fendémeno en el sistema de estudio. La capacidad para
modslar un proceso de corrosion es enlonces uno de los atributos pracliccs de 18
téenica de impadancia electroquiniica.

Impedancia. La comiente directa (DC) puede ser vista como cormiente (AC)
generada en el limite ds la frecuencia cere. Bajo condiciones de corriente directa por
ejemplo a frecuencia cero, fa Ley de Ohm puede ser escrita como:

EzlxBuninn{3.4.0)

donde; =intensidad de comiente (Amp), R=resistencia ((1), E=Potencial (.}

En este caso, ef factor proporcional que relaciona comriente con voltaje estd compuesto

de uno o mas resistores, Cuando a frecuencia no es cero, que ocurtiria a partir de una
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imposicién de frecuencia dependienle del voltaje o comiente, la ley de Ohm .se

convierle a:

E=Ix2..

.(3.4.1)

Bajo estas condiciones, el factor proporcional Z estd compuesto de todos los
elementos (o impedancias) que pueden impedir u oponerse a la comiente. La magnitud
de esta resistencia u oposicion a la comiente creada por alguno de estos elementos,
por ejemplo capacitores e inductores, es dependiente de la frecuencia. Sin embargo, la
magnitud de [a oposicién creada por el resistor es independiente de la frecuencia.

La técnica puede ser descrita mas facilmente en términos de una respuesta a
una sefal de entrada dependiente de la frecuencia. Cuando una onda de voltaje tipo
seno o coseno es aplicada a través de un circuito compuesto de un solo resistor, la
corriente resultante es también una onda seno o coseno de la misma frecuencia, sin
cambio en el dngulo de fase, pero con una amplitud que difiere en una cantidad
determinada por el factor de proporcionalidad, asi el factor de voltaje de entrada y el
de salida de conriente se relaciona por {a ecuacién 3.4.0.

Da otro modo si el circuito consiste de capacitores e inductores, la coriente
resultante no solo difiere en amplitud sino que varia también en tiempo. Esto tiene un
angulo de tase cambiante. El fenomeno de fase cambiante (sin diferir en amplilud) es

mostrado en la sigulente Figura 3.4:

E
]
AN
Figura 3.4 Sefales de corrente

y voitaje senoldal AC.,
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Et uso de senos y cosenos as matematicamente incdmodo. E! andlisis vectorial
provee un métado conveniente de la descripcién de circuitos analogos en términes
matematicos. La refacian entre tal andlisis vectorial y nimeros imaginarios o complejos
proveen la base para ef andlisis de impedancia electroquimica. Un voltaje © coniente
senoidal puede ser dibujado coma un vector que rola como se muestra en la figura
3.4.1. En esta figusa, el vector de corriente rota a una frecuencia angular constante f
(hertz) 6 o (radianes/s=2x=f). Ademas, ef componenie "x" define a |a comiente en fase.

Por lo tanto, este llega a ser ¢ componente “real” del vecior rotante. E
components "y" es cambiado, (6 defasado) [uera de fase por 90°. Por canvencion, éste

es lamado el componente "imaginaria” del vector rotatorio.

Reprasentacién Representacidn
vectorial. sonoldal,

Resl )
Ig-—j-—~~—--~ Insmw
wl Imvtuh 8
fmaginada, empo \/

Flgura 3.4.1 RelaclSn aniie ta corriente senoidal AC
y la sepresentacién vectadial de rotaciGn.

La descripcion matematica de fos 2 componéntes es:
Corriente real=|ix|=]t{ cos {al}.........3.4.2
Corrignte imaginaria=fly | =[] sen (ob)........3.4.3
2=t + i 344
£ voitaje pueda ser dibujado como un veclor con su propia ampiitud E y fa
misma velocidad de rolacién o. Como se muestra en Ja figura 3.4.2 cuando la comente
estd en fase con ef voltaje aplicado, los 2 vectores coinciden y rotan juntos, Esta

respuesta es caracteristica de un circuito que contiene solo un resistor. Cuando ta
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carmiente y el voltaje estan fuera de fase, los 2 vectores rolan en la misma frecuencia,
pero ellos son compensados por un dngulo, llamado angulo de fase, 6. Esta respuesta

es caracteristica de un circuito que contiene capacitores e inductores ademéas de

resistores. .
Rotacién E Voltaje y corrianta
defasada.
Rotacitn
—, AE

Valtaje y =

corriente

en fase, -

Figura 34.2 Vectores de corrisnte y voltaje
en fass y fuera de fase.

En el anélisis de impedancia electroquimica, se observa uno de los vectores a
partir del sistema de referencia del otro. Por lo tanto, el punto de referencia gira y la
dependencia del tiempo dt las senales (wt) no es vista. En si, los vectores de corriente
y voltaje se encuentran en e} mismo sistema de referencia.

El vector de voltaje es dividido por el vector de comiente para producir el
resultado final en términos de la impedancia como se muestran en [a figura 3.4.3. La
impedancia es el factor proporcional entre el voltaje y la corriente.

imaginerio
EA=2

Figura 3.4.3 Vectar de Impedancla.
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La convencién matemalica para separar los componentes real (x) e imaginario
(y) es multiplicar la magnitud de la contribucién imaginaria por j y reportar los valores
real e imaginario como un ndmero complejo.

Las ecuaciones para la impedancia electroquimica seran:

E=E reat + E imaginaria = E* + JE”........ 34.5

1=1 reat + | imaginaria = ' + jI"........3.4.6
. E'+jE"
Z=7'+jl!" s ... 347
N
tanf=—......34.8
7

[ZI2= @Y+ (@) ....349

El objetivo de la técnica de impedancia electroquimica es medir la impedancia Z
(Z' y Z""} como una funcidn da la frecuencia para derivar la velocidad de comrosion o un
mecanismo de informacion a partir de fos valores oblenidos. El uso de circuitos
andlogos simples para modelar a respuesta es uno de los métodos para flevar a cabo
esta meta. La amplitud de la seflal de excitacién debe ser lo suficientemente pequeiia
de manera que la respuesta se relacione linealmente con la entrada; es declr, la
respuesta es independiente de la magnitud de la excitacion. Si un voltaje de excitacién
es usado, una amplitud de 10mV (0.08 VRMS®) pico a pico sera por lo regular
suficients, aunque existen sistemas en los cuales la excitacion puede ser més
pequeila, por efemplo, 2mV pico a pico. Si tal finealidad existe, entonces la respuesta
medida por lo regular puede asumirse a ser modelable por un orden lineal de
resistores, capacitores e inductorss. Los 3 elementos bésicos de! circuito pueden ser

escritos como se muestra a continuacion:

8 VRMS=Voltaje Instantineo / 42
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Elemento; Ecuacién:
Resistor Z=R
Capacilor Z= (e} = 112=fC
Inductor . Z< jol = 2xfl

Estas ecuaciones muestran qus un resistor tiene una contribucién solamente
real, independiente de la frecuencia, por lo que el capacitor y el inductor tienen
contribuciones puramente imaginarias.

Respuesta de un circuito a una seilal senoidal.

La respussta de un circuito eléctrico a una sedal senoidal, en regimen
estacionario, es ofra funcién senoidal da la misma frecuencia, pero con un desfase §,
con respecto a la sefial de entrada. Sila sefial de entrada es:

v=\Vmsen(et)
La respuesta sera (si se tratara de un sistema lineal):
i= imsen{wt+d)

Un circuito senocidal en regimen estacionario puede contener resistencias,
inductancias y capacitancias, donde el voltaje aplicado y la corriente resuitante se
representan en el dominio del tiempo. A esto se le conoce como respuesta temporal de
un circuito. En cambio, si el voltaje y [a corriente se representan mediante fasores y los
elementos del circuito han sido remplazados por una impedancia equivalente, se dice
que el circuito esta representado en e dominio de frecuencia. La respuesta de un
circuito siguiendo esta representacion no depende dei tiempo. .

Se reprasenta a continuacién el andlisis de un circuito sencidal, con el propésito

de ilustrar los conceptos antefiores mediante la aplicacion del concepto de impedancia,
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tomandose como ejemplo un circuito eléctrico conocido en electroquimica con el

nembre de Randles (Figura 3.4.4):

NCek
il
H
ZRqy
—AAAA f————
AAAAS

IRt

€T 2 )

Flgura 3.4.4 Clrculto aquivalente de Randles.

Z1 y Z2 son 2 impedancias en serig, por lo tanto:
=+ Z2 donde Z1= R

Resoalviendo la segunda seccién de circuito como una suma de impaedancias en

paralalo:
—l—=-—]—+L donde: Xcu=;-
Zz Xewt Rt Jjo.C
Entonces: I jece L1HRCR
Z: Re Re
La suma en serie de las dos secciones es:
_ _ Rt
Z_Zn+Zz_Ru+———i+jmmC

Y esto es igual a la impedancia equivalente del circuito:

_Ra+Ri+jwRaRt C

2
1+ joRt C

Para caracterizar totalmente un sistema lineal en el dominio de la frecuencia, se
deben especificar tanto la relacién de amplitudes complejas (impedancia equivalente),

como angulo de fase.
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Funcién de transferencia senoidal.

Conociendo la relacidn que existe entre una perfurbacién y la respuesta en un
sistema dindmico, se pueda deducir una nueva relacién entrada-salida para el mismo
sistema pero en el dominio de Laplace, denominada funcién de transferencia
{Fig.3.4.5). Esta funcién se simboliza como G(s). En un sistema lineaf es el cociente
entre la transformada de Lapiace de la variable de salida y la transformada de Laplace
de la variable de entrada, considerando nulas las condiciones iniciales {la respuesta

estacionaria de un sistema lineal no depende de las condiciones iniciales).

A} _re
Gl = Fx) %)

x{t) wity
W 6 e

3.4.5Funcidn da transferencla an
* enunsistema lineal,

Tomando al circuito eléctrico de Randles como sistema (Figura 3.4.4), cuya ecuacién
general es:

v(n) dv() Ra+Rty | di(1)

== 4 Com ==} i+ C Ra~——~

R ( Re ) i+C Ra=;
Podemos encontrar su funcién de transferencia realizando la transformacién de
Laplace:

f‘%‘ﬁ =si(s)

di(ly
=5 —
i () Y P
la ecuacién se convierte en:

% +Cs ”“)z(ﬁl‘:}ﬂ) Hsy+C Ras ifs)

Entonces, la funcién de transferencia serd:

Ra+ Rt

CRas
G(:)zv_(s)____&, _Ra+Rt+RaRiCs

i(s) 1cs 1+RiCs
Rt
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Donde la variable imaginaria s=jo; siendo j =+/~1,
Por fo tanto G(s) coincide con fa impedancia compleja z{jo), conocida también como
funcidn de transferencia senoidal:

_Ro+Ri+ joRak C
tvjoRi C

Z

La tuncion de transferencia senoidal de cualquier sistema, puede ser obtenida
reamplazando jo en lugar de s en Ia funcién de transferencia dei mismo.

El procedimiento que emplea directamente ef concepto de impedancia
equivalente, nos permite oblener en forma mas sencilla fa funcién de transferencia
senoidal de un circuito eféctrico. De esta manera, no es necesario el planteamiento de
sus ecuaciones diferenciales ni la transformacién de Laplace comespondiente.
Utilizando fa funcién de impedancia complefa podemos representar taciimente la
respuesta de un sistema fisico sencifio.

Respuesta de frecuencia (Diagramas de impedancia).

Se entienda por respuesta de frecuencia de un circuito eléctrico, al espectro
formado por la variacién de la impedancia en un barrido de frecuencias.

Si muitiplicamos fa funcién de transferencia senoidal de! circuito de Randles por
el conjugado de su denominador {1-jo Rt C), y separamos los términos real e

imaginario ,obtenemos:

R wCRi®
14+’ C R 140’ CPRI?
Partereal §2'y Parte imaginaria(Z”)

Z=Ra+

Ambas expresiones son funcion de o. Se comprende que para cada valor de [a
frecuencia apficada se obtengan un par de valores Z'y Z™, que definen el veclor de
impedancia . El lugar geomatrico de la sucesion de puntos recomida por el extremo de
los vectores resultantes, al dar valores crecientes a o {desde cero a infinito}, se conoce
como diagrama de Nyquist, que constituye uno de los diagramas de impedancia o de

respuesta de frecuencia (figura 3.4.8).
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Flgura 3.4.6 Aspacte de log dlagramas da
Nyquist mas nes en elect

Cuando se energiza un circtito eléclrico medianta una corriente altema en un
barrido de frecuencias, se obtiene la variacién de la impedancia correspondiente a ese
intervalo de frecuencias(respuesta de frecuencia). Las representaciones mas usuales
de la respuesta de frecuencia de un sistema fisico lineal son:

1. Diagrama de Nyquist: En general, son curvas semicirculares o fusiones de
vaiios seniicliculos. En algunas ocasiones es necesana ia vanacion de o desc;e ceroa
valores extremadamente grandes para observar el semicircule o una tendencia de éste
(figura 3.4.6)

2. Diagrama de Bode. Es fa variacién de 1Z| con respecto a la frecuencia,
graficada en un plano log vs. log. La presencia de resistencias en el circuito provocan
mesetas horizontales, mientras que los capacitores amojan trazos de pendientes
negativas y los inductores de pendientes positivas. En general, estos diagramas tienen

forma de "s” invertida cuando el circuito no tiene inductancias (Figura 3.4.7).
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LoglZl 4§

Logfrec.
Flgura 3.4.7 Forma de un dlagrama de Bode
para un circuito RC.

3. Diagrama de fase. Esta representacién es menos. habitual que las dos
anteriores; se trata de la variacién de angulo de fase con respecto al logaritmo decimal
de la frecuencia aplicada. Los capacitores producen minimos y las inductancias
maximos en las curvas obtenidas. En fa figura 3.4.8 se muestran los diagramas para
circuitos RC con un capacitor,

Anguto de
fese ¢) ™~

T T T T T T T T

1.og Frecuencis (Hz)

Figura 3.4.8 Diagrama de fasc para un clrculto
eléctrico RC.

Concepto de circuito equivalente,
La técnica E.I.S. se basa en el andlisis de la respuesta de frecuencia de una

interfase, por medio de sus diagramas de impedancia. Para la interpretacion de
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resultados experimentales se ha recurrido a asignar circuitos eléctricos equivalentes,
los cuales son una combinacién de elementos de circuito que se comportan de una
manera similar a la de! electrodo que se corroe. El circuito equivalente propuesto por

Randles[15), {figura 3.4.9) ha sido encontrado de gran aplicacién a muchos sistemas

electroquimicos.
Cdl
11
I
A e
Rn
AN
Rt
Figura 34.8 Circulto equivalente tipo
Randles.

La resistenicia R representa a la solucién y la capa de productos de cormosion;
la combinacidn en paralelo del resistor, Rt, y capacitor Cdl, representa la interfase de
corrosién. Cdi es [a doble capa “capacitiva" electroquimica, y Rt es la resistencia a la
transferencia de carga. Esta titima magnitud determina la velocidad de la reaccion de
corrasidn como una medida de la transferencia de electrones a través de la superficie.
En un sistema controlado por activacién, ésta es !a cantidad medida por la técnica Rp.
Por ejemplo Rt es el equivalente de Rp. Esto puede serusado en la ecuacion de Stem-
Geary para calcular la densidad de corriente de corrosion;

feorr = 573777:%&—)(71:’") donde:
Pa = Pendicnte anédica de Tafel.

pc = Pendiente catédica de Tafel.
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El comportamiento de! circuito equivalente, en téminos de una grafica de
Nyquiét es mostrado en la Figura 3.4.9.1(a). Ef eje horizontal (abcisas) representa la
parte real de la celda de impedancia, por ejemplo el componente resistivo; y el eje
vettical (ordenadas) el componente imaginario, por ejemplo la reactancia capacitiva. A
frecuencias altas, tipicamente mayores a 10KHz, el capacitor Cdi conduce facilmente
y, efectivamente fuera de Rt; sofo el efecto de Ia resistencia de la solucion y la capa
permanece, Rn. Esta punto marca fa inlersecdén del fado izquierdo del semicirculo y
es el punto obtenido usando un puente conductor. Al ir disminuyendo la frecuencia, Cdl
conduce gradualmente menos, y la respuesta sigue un Semicirculo. A bajas
frecuencias, por ejemplo Ia frecuencia cero o D.C. es aproximada, el capacitor deja de
conducir y la impedancia en la celda llega a ser la suma de RQ y Rt Esto
corresponderia a la interseccion del lado derecho det diagrama de Nyquist. También se
pueden leer estos valores directamente del diagrama de Bode (Figura 3.4.9.1(b}) de la
meseta que se forma a allas frecuencias se lee el valor de RQ {en ohms), a bajas
frecuencias se forma una meseta igual que coresponde a RQ+Rt (en chms). La
capacitancia se obtiene por la extrapolacidn de la seccién no-horizontal de la curva

hasta @=1, en donde se les el valor reciproco de C(en Farads).

(a) (b)
Diagrama ta Nyquist Diagrama de Bode
Z“
. 1
vo * HrR
ZV‘ Ra+fit Logfrec.

Figura34.9.1D inacidn de los parametros
experimantales para el Clrculto de Randles.
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Efecto de la difusidn{is]. Cuando los procesos de transferencia de masa
influyen en fa corente, el proceso faradaico deja de comportarse como una simpte
resislencia a la transferencia de carga, Para considerar eslo es necesaro inchir un

elemento de circuito adicional, W, en serie con Rt como se muestra en I Figura
3482

ot
i1
3]
flo
—AAA o

Rt

Flgura 3.4.9.2, Circulto aquivalente tipo-
Randies incluyendo un companensets
de Impedancia Warburg.

Esle elemento, la impedancia Warburg, describe la impedancia de los
procesos de concentraclén y difusidn refacionados; la impedancia Warburg tiene ta
forma de niimero complejo tat

W= j_"_ .
Jo ' do
Esta ecuacién implica que a cualquier frecuencia, o, fas partes real e imaginarda
de la impedancia de Wasburg son iguales y proporcionales a 142 siendo o el
coeficiente de Warburg. En un diagrama de Nyquist o diagrama en plano compleje,
esta impedancia es rapresentada por una linea recta a 45° de fos ejes formados ‘con
asta nueva recta; a altas frecuencias ef trmina 12 es pequefio. A partir del elemento
Warburg la impedancia describe un proceso de transferencia de masa que involucra

difusion idnica; consecuentemente osto es observado a bajas frecuencias.
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La respuesta de la técnica E.L.S. bajo el efecto de difusién en un sistema es

mostrada en la siguiente figura (3.4.9.3.):

z\

RA (T i
Figura 3.4.9.3 Respuesta de la tdcnica EIS
bajo el efecto da Difusion.

Existen comportamientos en los sistemas reales que difieren de las tendencias
ya explicadas, por lo que nos enfocaremos a una posibilidad més de circuito
equivalente; el que podria ser una probabiiidad para el sistema acero/homigén;

Electrodo cubierto por una pelicula superficial de un sélido. Este modelo
(Figura 3.4.9.4) se obtiene introduciendo una capacitancta y una resistencia
adicionales, en paralelo y en sere respectivaments, al circuito de Randles ya
mostrado. Donde Rp es 1a resistencia asociada a la porosidad de la peliculay Cp es la
capacitancia de la misma. Estos procesos pueden presentar 2 semicircunferencias
fusionadas en su representacion de Nyquist. Este circuito equivalente se ha utilizado
en el andlisis de algunos sistemas de acero/hommigdn cuando se establece que existe

la formacién de una pelicula sobre la superficie del metal (varilla de acero) [17].
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Rt
Flgura 3.4.9.4 Circulto equivalente de

un electrado cublerto por una capa
superficial de un sélido.
3.5 Aplicaciones de fa Espectroscopia de Impedancia electroquimica.

La impedancia electroquimica se distingue de las té¢nicas convencionales por
su gran sensibilidad en 1a caracterizacion de interfases, ya que permite discemir entre
la diversidad de elementos que participan en el sistema. Cabe mencionar que se irata
de una prueba no-destrucliva, que utiliza un equipo muy pequefio y ligero. Estos
hechos la convierten en una técnica muy util en el trabajo de campo (in situ).

Tomando en cuenta que se trata de una perturbacién eléctrica, se puede utilizar
un cable de longitud requerida, haciendo posible el monitoreo de las estructuras
sumergidas en mar, asi como ia da ubss cnterrados o varillas embebidas en concreto.
Encaminando asi esta técnica para medicion de la corrosién en donde se requieren
lecturas rapidas y simples, especialmente en aplicaciones para el acero de refuerzo en
concreto de estructuras de caminos de transito (cameteras) donde la interrupcitn de
servicio del camino tiene que suspenderse al minime. Esta tarea es facilitada por la
disponibilidad de informacién considerable en la respuesta de sistemas corrosivos a
excitacion de senales petiueilas ammdnicas sobre un amplio rango de frecuencia
provista por la téenica ELS,

Es dierto que la interpretacién de resultados es muy compleja, por lo que en

algunas ocasiones se ha considerado este hecho como una limitacién de la técnica.
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En la actualidad se cuenta con programas comerciales, que facilitan la
interpretacién de especiros de impedancia, que aln y cuando sean softwares muy
didacticos, se requiere el conocimiento tedrico necesario para su manejo y posterior
interpretacidn.

En la aclualidad el control de calidad en la rama industrial (Seclor Secundario)
es cada dia mds importante; las pruebas tanto fisicas como electroquimicas que hasta
la fecha se uifizan, deberian complementarse con normas de calidad adicionales,
basadas en diagramas de impedancia y circuitos equivafentes para tener un buen nivel
de competitividad en la rama de construccion de nueslro pais que es necesario adquirir
con la llegada del Tratado de Libre Comercio,

3.6 Aspectos principales del paquete de simulacién.

La ventaja de la técnica de impedancia electroquimica sobre olras técnicas es
que los datos medidos pueden ser descritos analiticamente usando un circuito
equivalente como medelo. Por otro lado, el andlisis de los datos de respuesta
obtenidos por ofras técnicas frecuentemente requieren de upa aproximacion a
funciones complejas.

Los elementos de un mcdclo da ciicuiio equivalente representan ios procesos
involucrados en el transporte de masa y carga, y para la mayoria de los circuitos estos
elementos son muy simples (resistencia, capacitancia, Warburg, etc.).

El andlisis se basa en reconocer fos diferenles aspectos del diagrama de
Nyquist {dispersion diagram) y rolacicnaros con procesos fisicos especificos{18]. El
programa hace uso de un codigo de desciipcidn del circuito {COC), el cual es una
traduccitn del circuilo equivalente a una representacion que pueda ser entendida por
el mismo programa. Este CDC tiene la forma de una lista hofizontal de simbolos en el
cval cada simbolo (caracter) representa un lipo especifico de elemento. Siendo que los

elementos se dividen en simples y complejos.
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Un elemento simple se define como un eiemenlo con una fuiién de
transferencia qua no puede ser separads en partes independientes. Generalmente un
elemento simple puede ser refacionads a un proceso fisico (macroscdpico) individual,
por ejemplo Ia resistencia de un material (R), la capacilancia de la doble capa (Cdl) o
un proceso de difusidn (W).

Un elemento complejo se define como una caja negra con dos tenminales, la
cual intemamente estd construida ya sea por elementos en serie o en paralelo.

Debido a lo anterior se hace necesario incluir en el CDC una simbologia aparte
para indicar cuando se trata de un elemenlo complejo. Esta simbologia consta de un
conjunto de paréntesis. El paréntesis izquierdo es un recordatorio que le indica al
programa que primero se tiene que calcular un elemento complejo, y el paréntesis
derecho significa que se liene que evaluar la réspuesia del elemento complejo.

El programa maneja a la mayoria de los efementos en la representacién en
Admitancia (ohm"). Las Gnicas dos excepciones son para la resistencia R{ohm) y para
la inductancia L{Henry). _

El elemento difusional Warburg cuyo COC es W, sigue la forma de la segunda
fey de Fick y su forma general es:

Y1, Gl

donde Yo es e} pardametro ajustable que contiene al coeficiante de difusién y
otros pardmetros que dependen de las caracteristicas de! sistema electroquimico.

Un elemento muy general, relacionado con la difusién, es el elemento de fase
constante (EPC), cuyo simbolo en CDC es Q. Este se entuentra frecuentemente en
sistemas de estado sélido, sin embago aln no se le ha dado ninguna interpretacion
fisica.

La reprasentacién del EPC se da como:

Yo)=1, jo)"
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para n=0 ésta representa una ragistencia
para n=1 un capacitor.
para n=0.5 un elemento Warburg, y
para n=-1 una inductancia.

Una vez que los datos han sido introducidos siguiendo el formato:

frecuencia , Zreal , Z imaginaria

ahora se puede proceder a obtener el circuito equivalente del sistema de estudio.Para
esto pimero se eﬁlra al "Data cruncher”. Como se explicd en la pag.38 de este trabajo,
la forma del diagrama puede ser un semicirculo o una linea a 45° 0 ambos. En "Data
cruncher” se pregunta si se quiere ajustar una linea o un semicirculo; el operador
deberd decidir el ajuste a realizar, en base a la formavdel diagrama experimental. Ya
sea que se ajuste un circulo y/o una linea, el ajuste se sobrepone a una grafica
experimental, a partir de lo cual se decide si el ajuste abarca la mayoria de los puntos,
siendo asi, se presiona la tecla ENTER y aparece el circuito propuesto en forma de CDC
y los valores de cada pardmetro.

Con estos valores se puede hacer un ajuste parcial por minimos cuadrados no
lineales entrando a "Partial NLLS-fi{* y a partir del cual obtenemos los valores de
dichos paramelros con un menor enor, asegurando eslo cuando el paramelro Chi-
cuadrada se encuentra en el orden de los 104 & menor.

Ademas de esta forma de operacién el paquete consta de otros subprogramas
en los cuales el operador puede obtener los diagramas de Bode y Fase, y asi construir
los circuitos equivalenles a partir de valores conocidos de R, W, Cdl.

Una parte importante de la simulacion se realiza mediante la instruccion
llamada "substract code®, ya que ésta pemmile unir la simulacion realizada para Ia parte
del semicirculo con la simulacién comespondiente a la linea de difusién. Entonces,
utilizando esta instruccion la grafica de simulacion abarca tanto al semicircufo como la

linea tipica de difusién. Su funcionamiento consiste en substraer al elemento W de la
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parte de la linea recta y considerarlo para ia simulacion del semicirculo, con lo cual, et

circuito equivalente resultante relaciona a los datos experimentales.



CAPITULO 4
TECNICA EXPERIMENTAL

4.1 Determinacién de las condiciones experimentales.

£l presente estudio se Hevd a cabe por medio de pruebas de tlipe
e!ectroquimico en el laboratorio dividiéndose en 3 etapas, que comprendieron
diferentes condiciones de trabajo, pero enfocadas al sistema acero de refuerzo en
concreto,

Para tener validez en el estudio de comosidn, en cada prueba se disedid un

sistema en donde las elementos que [o constituian formaban una celda eleclroquimica,

Prueba 1. En el desarollo de esla prueba se utilizé una vanlia corrugada de acero
comercial proveniente de la ciudad de Mérida, Yucatdn; fa cual es utilizada para fa
conslt;uccién civil en esa entidad.

fa vérilla de acero comercial en condiciones de llegada {sin tratamienlo
superficial) y en un area bien definida, es sumergida en una solutién de hidréxido de
caleio ((Ca{OH),J=5+10"3 M.}, con ¢l objelo de simular quimicamente al concrefo que,
en condiciones reales tiane un pH cercano a 12.5.

La disposicion final da 13 celda fud a partir de un vaso de precipilados de
300 mi. de capacidad cublerto con un lapén de hule con entrada para varios electrodos
(Figura 4.1). Esta celda se llend hasta un voliman de 2/3 partes con la sclucion antes
mencionada (200 mi. aproximadamenta). Se empled un sistema de 3 electrodos,
donde ef electrodo de trabajo era I3 vadila de acero, el electrodo de referencia el de
calomelanos saturado (E.C.S.) vy los auxiliaras de grafito (se utilizaron 2 elecirodos

auxiliares para asegurar la presencia de un campo eléclico uniforme).
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Conzyiones a los
/ equipoa

Hectiodos [s<106-304)
de grafo.

Figura 4.1 Disposicidn final de {a celda para muniaje

de J electrodos utillzada en la medlcién de

potencial de carroslén y de la técnica EIS.
Debido a que se estudié el efecto de los iones cloruro a partir de soluciones de
NaCt a diferentes concentraciones, se prepard una solucién &e este compuesto a una
concantracién 1.10E-3 M, con la cual se hicieron adiciones (mediante alicuotas) af
sistema de simulacion quimica del concrelo. Las adiciones fueron proporcionales de
manera que se tuvieran relaciones dé concentraciones (OH")-(CI'} en menor, mayor ¢
igual medida de uno con respecto al ofro, siendo asi, la variable de cambio en el
sistema la adicién de iones cloruro en el proceso de corrosion de'la varilla de acero en

la celda electroquimica formada en esta prueba.

Prueba 2. Para esta prieba se trabaié con un clectrods de relsrencia compuesto de
una barra de titanio rodeada de una capa de éxidos cerdmicos. Este fué fabricado en
la industria americana conocida con el nombre de ELGARD (proporcionado a la
Universidad por medio del CINVESTAV, Unidad Mérida).

A través de un dnalisis semicuantitativo, usando disparsién de energias, via
S.EM. (Microscopia electrdnica de bamido) se pudo obtener la informacién siguiente

de dichos electrodos:
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Composicion quimica del alma del electrodo:
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Resultados analiticos
El % Peso % Atémice Intensidad neta
Ti 98.99 99.71 7 330.59
Ru 0.16 0.08 0.44
Pt 0.85 0.21 0.3
Composicién quimica de la superﬁcie del electrodo:
Resultados analiticos
Elemento % Peso % Atdmi intensidad neta
T 0.57 219 533
Ru 0.60 1.09 2.40
Ta 36.05 36.52 101.03
Ir 62.77 60.20 83,20

El electrodo de referencia ER.T. (Tidxidos cerdmicos) en condiciones de
legada (sin ningln tratamiento superficial} con un &rea definida de Yabajo, es
sumergido en una solucidn de hidréxido de calcio ({Ca{OH),}=5+10"3 M.} con el objeto
de simular quimicamente al concreto, (en donde serd embebido & integrado el
electrodo de referencia en condiciones reales) ya que el concreto es una estructura
solida donde el pH es cercano a 12.5.

La construccién de fa celda en esta prueba fué a partir de un vaso de
precipitados de la misma disposicion que en la prueba 1. De igual modo se empled un
sistema de 3 electrodos en donde se tuvo que el electrodo de trabajo era la barra de
titanio recubierta de una capa de 6xidos cerdmicos, el electrodo de referencia siguio
siendo el de Calomelanos (E.C.S) y el electrodo auxiliar consistié de un cilindro de

acero inoxidable que cubria totalmente las dreas de interés de los otros 2 electrodos,
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eslableciendo asi un campo eléctrico uniforme en toda la frontera de trabajo (figura

42).

Figura 4.2 Construcclén final de 1a celda para
montajs de 3 alectrodos utilizada en la medicitn
de potenclal de corrositin y EIS de la prueba 2,

Debido a que se verificd el uso como electrodo de referencia de TVoxidos
cerémicos en el concreto sdlido, se estudié el efecto por cambios en el amblente que io
rodean al efectuar adiciones de iones clofure al sistema de simulacién quimica de!
concreto. Las adiciones fueron proporcionales, en fla misma relacion de -
concentraciones (OH")-(C) que se realizaron en la prueba 1 y con la misma solucién
de NaCt [1.10E-3 M] utilizada anteriormente. Siendo Ia misma variable de cambio que

en la prueba antsiior.

Prueba 3. En esta ditima serie de experiencias utilizamos la estructura real del
concreto reforzado (requerido para la construccién civil de una entidad), al trabajar con
redondos de concreto proporcionados por el grupo de comosién CANV.ES.TAV,,
Unidad, Mérida.

La probeta en condiciones de llegada, 56 enconiraba bajo estructura sélida, con

la disposicién final de una celda de 3 electrodos, que consiste en:
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Un electrodo de trabajo (varilla corrugada de acero com_ercial) cuya superficie
embebida (con &rea definida) no tenia recubrimiento alguno, el electrodo de referencia
(E.R.T.) se encontraba integrado a la estructura sélida de concreto a una distancia "I
de la varilla; por dltimo el electrodo auxiliar io formaren una ldmina de aluminio junto
con un polimero conductor que cubria totaimente la probeta, at formar una figura

cilindrica sostenida por una abrazadera (Figura 4.3).

Conazxlones

Electrodo da
frabsjo
I

Flgura 4,3 Probeta de cancreto reforzado con
montaje de 3 electrodos utilizada en 1a medicidn
del patenclal de corrosion y EiS en 1a prueba 3.

Debido a que el trabajo consislié en el estudio de corrosién de la varilla de
acero de refuerzo en concreto, se observd el efecto de ésta por cambios en el
ambiente que rodeaba a la probeta bajo diferentes condiciones de humedad relativa.
Las exposiciones fueron a humedad ambiente en esa fecha (México D.F. 6 de Sept.
1993) y la segunda axposicion realizada se llevé a cabo a una humedad relativa del
100% en un tiempo de 20 dias continuos. Siendo 1a humedad la variable de cambio

para la ultima prueba.

Las 3 diferentes pruebas para fa obtencién de diagramas experimentales de

impedancia, se realizaron con un analizador digital de respuesta de frecuencia
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VOLTECH CV2001 (Figura 4.4 (a)), acoplado a una interfase potenciostitica CAPCIS
MARCH (Figura 4.4(b)).

Los rasultados exparimentales se rascataron en una computadora PC GAMA
XT, por medio de un software proporcionado por la Universidad de Mancheslér. cuyo
nombre comercial es SHEILA. La amplitud de la sefial excitadora fué de 10 mV, enun
barrido de frecuencias de 5 KHz a 100 mHz, con una lectura de 30 puntos por corrida.
Para asegurar que el potencial de reposo no cambiara en el transcurso de la prueba,

se ulilizo la interiase potenciostatica antes mencionada.

et (55
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Figura 4.4 (a)
AN tSOLATE eé
CATODIC Suu) AL
AT PRI
=
Ref. Set CR Select @

Fligura 4.4 {b)
Por ser un sistema que no se ha estudiado mucho mediante impedancia

electroquimica en nuestro pais, fue necesaric establecer experimentalmente, las

siguientes condiciones de trabajo:
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Amplitud de la sedal exciladora; ésta debe ser pequefa para que la
perubacion al sistema sea minima, pero lo suficientemente grande para que la
respuesta sea captada por la sensibilidad del equipo. En este estudic se utilizé una
amplitud de 10 mV., ya que a menores amplitudes existia una dispersion en los
resultados al igual que un alargamiento excasivo del tiempo de prueba, Las amplitudes
mayores en algunas pruebas no tenfan una buena definicién en los diagramas
obtenidos por lo que hubiesemos tenido un eror experimental al trabajar con
diferentes tipos de amplitudes en cada experiencia.

Intervalo de frecuencias de bamido: debido a que cada sistema tiene una
respuesta Idgica en un determinado intervalo de frecuencias, ademas de que nuestro
equipo reportaba una descalibracién[19] a frecuencias mayores que 5 KHz. y menores
a 10 mHz, necesitamos un intervalo adecuado de este pardmetro para el sistema de
concrelo reforzado, Se eligié 100 mHz como Iimite de barrido a baja frecuencia, porque
se presentaron distorsiones a frecuencias menores cuya interpretacién es muy
complicada ademas de que el tiempo que se tomaria en cada lectura es considerable
por debajo de esta cifra.

Y como limite a alta frecuencia se encontrd que hasta 5 KHz (no superiores a
este valor) los diagramas no presentarian erores de consideracién en cada prueba
experimental.

Resistencia externa de referencia: es la resistencia a lravés de la cual el equipo
mide la respuesla de comiente obtenida, por lo tanto ésta debe ser del orden de las
resistencias involucradas en el proceso en estudio. Para las pruebas en solucidn
acuosa se encontrd que la mis adecuada era de 10000 0. En cuanto a la estructura
sélida de concreto tuvimos que la resistencia mas aita del equipo era ia Unica con la
cual se podria analizar este sistema, que consisti6 de 100,000 n. Otra resistencia
impuesta en el equipo hubiese ocasionado distorsiones en los diagramas obtenidos en

la técnica de impedancia electrogquimica (E.1.S.).
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4.2 Experimentacién,

Una vez que se determinaron las condiciones de trabajo se realizaron los
experimentos de cada prueba. Aln y cuando cada prueba tenia diferentes elementos
en la celda electroquimica formada, el procedimiento experimental llevado a cabo en
cada una fué el mismo.

Procedimiento.

1. Disefio y montaje de |a celda electroquimica segun la prueba a realizar con
las condiciones necesarias para establecer la variable de cambio en cada una (ya
explicada en el punto anterior detalladamente),

2. Medicién del potencial de reposo (6 de corrosién) con respecto a un
electrodo de referencia (caracteristico de cada prueba) utilizando un multimetro.

Las conexiones eléclricas realizadas para la medicion fueron:

El electrodo de trabajo de la celda comespondiente se conectd al polo negativo del
multimetro (de color negro) y el electrodo de referencia al positivo del mismo {color
rojo).

3. Conectar los 3 electrodos de la celda a estudiar (trabajo,referencia y auxiliar)
a lainterfase del equipo E.I.S.

4. Introducir las condiciones experimentales necesarias al equipo de
impedancia, las cuales se han enconirado previamente (considerando también e!
parametro de potencial de comosidn, que debe ser medido para completar la secuencia
de alimentacién de condiciones experimentales).

5. Introducir los dates requeridos por la computadora como son: nombre del
archivo, drea de contacto del electrodo de trabajo en el electrolito y la resistencia
extemna de referencia; para el control de los resultados rescatados por ésta,

6. Dar comienzo a la técnica E.I.S. en el sistema comespondiente, al mismo
tiempo que se da comienzo a la secuencia de captura de datos suministrados y

almacenados a través de la computadora.
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7. Al finalizar {a secuencia de captura de datos se desconecta el sistema de
estudio {celda comespondiente segin la prueba) dejando estabilizarlo durante un
periodo minimo de 15 minutos.

B. Para finalizar la técnica experimental se lleva a cabo una segunda medicién

del potencial de comrosion de la misma manera que se desciibid en of punio 2 de este
procadimisnto
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RESULTADOS EXPERIMENTALES,

Es importante mencionar, que las tres representaciones de la respuesta de
frecuencia que podemos cbtener en esta técnica tienen diferente sensibilidad de
acuerdo a ios fenémenos que ocurren en una interface eleclroquimica. A través de
varias experencias gue se reportan del sistema acero/concreto, el diagrama de
Nyquist es la representacién mas sensible de los tres al seguir con mayor detalle la
variacion de los pardmetros involucrados; y asi con menor sensibilidad se encuentran
las otras dos representaciones (Diagrama de Bode y Diagrama de fase); pero sin
descartar estas también podriamos realizar un andlisis de acuerdo a su respuesta. Sin
embargo, en éste trabajo todos los resultados se presentaran haciendo uso del
diagrama de Nyquist.

Debido a que nilas mds bajas frecuencias suministradas en el equipo pueden
ser suficientes para definir completamente los diagramas de impedancia de nuestro
sistema de estudio, ademas de ser muy lentas las respuestas obtenidas de éstas
frecuencias (10 mHz), se obtuvieron diagramas que nos marcaron una tendencia para
gue se recuriera a su extrapolacién para la definicion del mismo.

Con el objeto de conocer el tipo de circuito equivalente que tenenios en cada
respuesta de la técnica a cada sistema, ademds de su tendencia general se utilizd un
programa de simutacion propuesto por Bemard A. Boukamp(20} y [21}.

Como una verificacién adicional a la veracidad de este paquete se resolvié
gréfica y analiticamente el circuito, caiculando los pardmetros del mismo de cada
sistema de estudio, y reportando el % de eror en funcién del barrido de frecuencias en
cada simulacion realizada.

La parte experimental de este trabajo como ya se ha mencionado se dividio en

4

tres sistemas, por lo que los r s serdn p dos de acuerdo a la secuencia

descrita a continuacion:
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{a) Variacién del polenciat de reposo respecto al cambio de varable que se realizo an

cada sistema.

(b} Representacién propia de los diagramas de Nyquist suministrados por la técnica
ELS.

{c) Gréficas de simufacion realizadas para los diagramas de Nyquist obtenidos en cada
sisterna (con ayuda del paquete de simulacion ya propuesto).

(d) Gréficas de ewrores en funcién de la frecuencia para cada simulacion realizada.

(@) Tablas de valores de cada prueba, segln todos los pardmetros de impeorancia

involucrados en cada prueba.
§.1 Prueba 1. Simulacién Quimica del concreto.
La simulacién quimica de nuestro sisterna fué realizada mediante una solucién

de Ca(OH), (pH=12.5), en donde la varable de cambio fué fa adicion de los iones CI
(NaC al sistema.

{a) Variacién det potencial de reposo respecto a {a adicién de jones CI™,

Figura 5.1 Relacién de concer I (OHACE) va. Potenclal {mv/E.C.S.) cansiderando
las conexi eléctricas descritas en ja axperimantzl.
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{b) Gréficas de acuerdo a ia respuesta de Ja técnica E.LS.

Figura 5.1:1.1 Varilla de acerc en solucién de Ca(OH), (pH=12.5)
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Figura 6.1.1.2 Relacion de b (OR7-(CY7] 2:1, en la solucién de Ca({OH),
mediante 1a adicién de NaCl.
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Figura 5.1.1.3 Relacién da concentraciones (OH){C1) 1:1, en la solucién de Ca(OH),

mediante la adicién de NaCl.
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Flle: HOR1IGO2.PRH CDC: R(RQ)
x
eHeasurement N
xSialation
8. 750,
8.58}- &
.!
&E},&
LY
%
%
¥
B.Ba 1 1 i : L 1
a.e8 .28 8.58 8,75 1.88 1.25 1.58
~Zimag « 18~ 4 Zreal #» 18~ 4

(¢} y (d) Gréfica de simulacién y su respectiva gréfica de errores en funcién de
frecuencias de la figura §.1.1.1.

Fila: HORMIGOZ.PRM CDC: R(RQ)
0.75 .7
xReal error
olmag error
B.58L o e 4 08,50
o x
a x x % n
o X . 3 o q
8.25¢ a 1 8.25
® o N o
8.65 X ° . 8.8
[ i o
a 0 x
-8.25 P x 25 % 1-8.25
x
" X
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~8.,58) x X x 1-8.58
x X
-8, 75| PR T BT ST | et taad T o N c
168 w 18 188 1k
Er-real » 18* -1 froquency Er-fmag # 18% ~1
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File: HORMIGO3, PRN CDC: R(RQ)
sHeasurament
xSimalation
x
8.68(
*
*
®
0.4
*
x
*
&y
8,28 Y
X
o
[ 3
8. 89| 1 Lo d i ]
8.68 8.28 B.48 8. 68 8.68 1.88 1.28
“Zimag » 18° 4 Zraal » 18~ 4
Grifica de simulacibn y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias de la figura 5.1.1.2,
Fila: HOR1IGO3.PRM CDC: - R(RQ)
0.68 L 0.69
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(e) Tabla 5.1, Pardmetros involucrados en la prueba 1,

Capitulo 5. Resultados Experimentales.

Relaclén Potencial Inlclal Circuito Vaiores Valores de la
(OH):(Clj en et (MVIE.C.S.) qulvatent Experimental I 1
sistema.
Sln adicidn 374 R{RC} R{i=1.8740E+2 RQO=1,9837E+2
Rt=3.6651E+4 Ri=2.7647E+4
Cdi=1,1411E4 Cdl=1.1438E4
Relacién 2:1 ~414 R{RC) RGI=1.9146E+2 R0=1,9249E+2
Rt=3,5532E+4 Rt=3.8218E+4
Cdi=1,1021E4 Cdi=1,1178E4
Relacidn 1:1 410 R[RC) Ri2=1.2880E+2 R=1.2994E+2
Rt=J.1417E+4 Rt=3,1622E+4
Ccl=1.0965E-4 Cdi=1.1004E4
Relacitn 1:2 -433 R{RC}) RQ1=4.1548E+1 R0=4.0293E+1
Ris1.3432E+4 Ri=1.3397E+4
Cdin1,0414E-4 Cdi=1.0163E4
Relacién 1:2.19 =453 R(RC) RQ=3.4835E41 RO=J.4450E+1
Rt=9.2975E+3 Ri=0.3043E+3
Cglrii.OJ‘IGE-d CdI»1.0050E-§

Observacion: Consideramos en esta prueba una adicién mas en la relacién de iones
(OHHCI") para establecer una tendencia logica en los resultados obtenidos al
encontrar una variacion de pardmetros en cada experiencia con un mismo circuito

equivalente {(R(RC)) el cual interpretaremos en la discusion de resuliados.
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Cag!rulq 3. Resultados Experimentales.

Prueba 2. Estudio del electrodo de referencia TéOxidos ceréml‘cos (ERT.)
utilizado en las probetas de concreto reforzado.

El electrodo de referencia utilizado en los redondos de concreto fué sometido a
un esfudio de E.I.S. para saber la respuesta de éste en el medio expuesto; llevindose
a cabo en una solucién de Ca(OH), (pH=12.5) que simula quimicamente al concreto, y
en donde se varié el potencial de corrosién mediante la adicion de iones CI” (NaCl) al
sistema.

(a) Vaﬁaclgn del potencial de corrosi6n respecto a la adicién de fones CI".
Figura 5.2 Relaci6n de concentraciones (OH")-{CI") vs. Potencial (mV/E.C.S.}.

Las i elé&ctricas realizadas fueron de acuerdo a la técnica experimental,

donde el electrodo de trabajo se conectd al polo negativo del multimetro {color negro), y

el electrodo de referencia al positivo del mismo {color rojo). Resultando més negativo el

electrodo E.R.T. que el de cal 1anos al ob una dif ia de p ial positiva en

la medicién; por lo que se tiene un factor de -55 mV, el cual servird para tener los

p lales del E,R.T, referidos a una fuente comin como el calomelanos E.C.S,
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Capitulo §. Resultados Experimentales.

{b) Gréaficas de acuerdo ala respuesta de la técnica E.I.S,
figura §.2.1.1 Electrodo de Tifoxidos cerdmicos utilizado como electrodo de trabajo en

una solucién Ca{OH), (pH=12.5).
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Figura 5.2.1.2 Electrodo Ti/éxidos cerdmicos en una solucién de Ca{OH); con adicidn de

NaCl, teniendo una refacion de Tones (OH)HCH), 2:1.
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Capitulo 5. Resultados Experimentales.

Figura 5.2.1.3 Electrodo Ti/éxidos cerdmicos en una solucién de Ca(OH); con adicion de

Z imaginaria {ohm.cm2)

5 B B8 BB

o B 88

Nacl, teniendo una relacién de concentraciones (OH){CI), 1:1.

(-]

1000 1500
Zred {ohmond)

Flgura 6.2.1.4 Electrodo Ti/6xidos ceramicos en una solucién de Ca(OH); con adicién de

NaCl, teniendo una relacidn de concentraciones (OH}{CI'), 1:2.
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Capitulo §, Resultados Experimentales.

{e) Tabla 5.2.Pardmetros involucrados en la prueba 2.

Relacién Potencial iniclal Clrouito Valores Valores de la
(OH):{Cl)enel (mV/IEC.S.) q p il é
sistema,
$in adigién -55 R{C{C{RW])) RQ=1.0274E+2 R(1=9.2078E+1
Cp*1.0ES8 Cp=1.0E8

Cdi=4,5348E-5 Cdi=4.6669E-%

Rt=2.5511E+2 Rt32.5629E+42

W5.5163E4 W=5538064
Relacién 2:1 12 RICIC{RWI)) | RG=1.5410E+2 | RO=1.498dE+2
Cp=1.0E8 Cp=1.0E-8

Cdi=1.8333E4 Cdi=1.3344E4

Rts5.9399E+1 Rt=5.9505E+1
Wa1.2097E-3 W=1.3045E-3
Relaclén 1:1 50 R{G{C((R(W]))) R{121.2481E+2 RO=1.2200E+2
Cp1.0E8 Cp=1.0E-8

Cdi=1.3804C4

Ri=8.0934E+2 Rt=8.1176E+2

W=4.0753IE4 W=4,1296E-4
Relacién 1:2 84.51 /(W) RO=4.3305E41 RO=3.5227E+1
W=1.8471E-3 W=1.6520E-3

Observacién: Los valores de los pardmetros lanto experimentales como de simulacion
son reportados por unidad de area en cm® (drea de exposicion del electrodo de

trabajo).
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Capitulp 3. Resultados Experimentales.

5.3 Prueba 3. Estudio de la varilla integrada (o embebida) en la probsta cilindrica
de concreto bajo condiciones de humedad.

El estudio de impedancia electroquimica en un cilindro de concreto se realizé
en 2 diferentes condiciones de humedad relativa (condicienes desciitas en Ja técnica
experimental).

(a) Variacién del potencial de reposo respecto a la humedad expuesta al sistema.

Figura 6.3 Humedad relativa medida en el instante de la exparimentacién vs. Potencial
(mV/E.R.T.). Las conexiones eléctricas fueron de acuerdo a las descritas en la técnica
experimental, En esta prueba, tenemos que la diferencia de potencial es positiva en las
mediciones, lo que nos establece que la varilla es mas negativa que el electrodo E.R.T, .
Por ende los resuitados referidos al ERR.T. son negativos. Y si deseamos referir fos
potenciales al electrodo Cu/CuSO« ({referencia reportada en cualquier Norma),
necesitamos sumar algebraicamente los factores de -55 mV. y -84 mV. que corresponden

a la equivalencia con el E.C.S. y Cu/CuSO« respectivamente.
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Capitulo S. Resultados Experimentales,

{b) Gréficas de acuerdo a la respuesta de la técnica E.LS.
Figura 5.3.1.1 Probeta de concreto reforzado con electrodo de referencia E.R.T. 'inlegrado

en el sistema, expuesta a humedad relativa del 70%,
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Figura 5.3.1.2 Probeta de concreto reforzado con electrodo de referencia ER.T.

integrado en el sistema, expuesta a humedad relativa del 90%.
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Capitulo 8. Resultados Experimentales.

{e) Tabla 5.3.Pardmetros involucrados en la prueba 3.

Humedad Potencial inictal Cirenito Valoros Valotes de fa
Relativa. {mV Y¥RuO,). equivalents. Experimentates. simulacidn.

T0% 18 R{C(R{MN RO=4.4400E+5 RO=4.4628E+5
Cp=1.0E7 _Cp=1.087

Cdi=4 878TE-Y Cdi=4.74126E7

Rt=5.6876E+4 Ri+5.9039844

W=5.5745E.8 We5 617866
0% 44.5 RICIR(W) RO=6.7220E+4 | RO*5.8075E44
Cp5.0E8 Cpa5.0E8

Cdin4.9612E.8 Cdi=4.4975E-8

Rt=2.1834E+4 Rt=2.111E+4

Wt 704565 Wal.7268E-5

Observacién: Los valores de los pardmetros lanto experimentsias como de simulacién
son reportados por unidad de drea en cm? (dres de Iexposlcién del electrodo de
frabajo).



CAPITULO 6
DISCUSION DE RESULTADOS.
A partir de las mediciones de potencial, respuesta de la técnica E.I.S. y los
circuitos equivalentes resultantes del programa de simulacién que originaron fos
valores de impedancia podremos establecer el andlisis del estudio de corrosion del

sistema acerofconcreto.

6.1 Prueba 1. Simulacién quimica del conereto.

Las lecturas presentan valores referidos al electrodo de Calomelanos (E.C.S.),
los cuales son sumados a un factor de correccién de -94 mV para tener la equivalencia
al electredo CW/CuSQ,; ademas esté paramatro no muestra cambio alguno al inicio y al
final de la técnica empleada (E.I.S.) af no tener variaciones d.e potencial considerables
durante estos momentos de medicién.

Los potenciales en todas las experiencias, segtn Ja norma briténica para acero
de refuerzo en concreto (BS 7381:Part 1:1991), sefialan una factibilidad a la corrosién
en un 95% al tener un polencial de superficie referido af Cw/CuS0O, mas negativo a
-350 mV, lo que predice una corrosién macroscopica o generalizada en la estructura
metdlica, Por lo que en esta técnica de medicion (termodindmica) no tenemos
sensibilidad para la detecccion de una corrosion por picaduras (0 microscopica) que se
esperaria en la estructura metdlica por los jones cloruro CI” en solucién quirnica
simulando al concreto.

Al realizar Ia simulacidn de los datos experimentales de la Prueba 1 se encontré
que el circuito equivalente de ajuste en términos del cddigo de descripcion del circuito
{CDC) es un R(RC) para cualquier relacidn OH/CI™ existenle en el sistema, lo cual
propone un modelo conocido como el de Randles dende la equivalencia fisica y

eléctrica se muestra en la siguiente figura:
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Capitulo 6_Discusidn de Resultados.

Capa de ixido

METAL

Figura 6.1 Represent acidn fisica
yeléctrica de la pruebat,

El sentido {isico en este modelo propuesto serd interpretado ayudandonos de
los pardmetros citados anteriormente en [a Tabla 5.1. En donde sostiene 3 elementos

eléctricos principales que consisten de RQ que rep ita la rasistencia del electrolito

o la caida shmica entre el electrodo de referencia y el de trabajo; ademds conectado
en serie a esle elemento se tiene la combinacién en paralelo del resistor Rt y del
capacitor Cdl, representando la superficie que se corroe.

La magnitud de! elemento R disminuye en cada aumento de concentracion de
ionaes CI, lo cual fisicamente se explica a través de una disminucidn de la capa pasiva
formada. Alibuyendo. asi este fenémeno al ataque realizado por los fones en la
superficie. Explicando lo ya establecido mediante la siguiente expresion:

RO=RO+Rp

donde el valor total de R es un suma de resistencias atribuidas a la capa
pasiva (Rp) vy a la dislancia del electrodo de referencia a ésta capa (RQY) donde el
parémetro Rp es el que controla el valor tolal de RQ al ser directamente proporcional;
@s decir que cuando Rp decreca lo hars también el pardmetro RO,

El elemento Rt se comporta de manera andloga al parametro RQ, siendo

notoria esta asaveracion al observar los resuttados de la técnica EIS. cuando se



Capitulo 6. Discusidn de Resultados.

aumenta la concentracion de NaCl, el didmetro del semicirculo formado disminuye
(corrobordndolo también en la Tabla de valores de esta psueba). Sabiendo de
antemano que el didmetro de 1a figura es el parémetre Rt mostramos una grafica para
la tendencia de este pardmetro en funcion de'la refacién existente entra los iones en
solucion OH™/CI™
5.00E404
AES -
3.00E+04 1
2006404

1.00£404.

Q.00EH0 + + - + i
L] [ 1 15 2 25
Refaddn ds camerkackses (GHH{A)

La cual concuerda con la teoria de Stem-Geary, que sigue un proceso de
corrosién controlado por activacién donde establece que:
B
Jcorr= "
El pardmetro Rt es inversamente proporcional a la velocidad da comrosion en 1a

estructura. Si suponemos que la influencia de los iones clofuro representa esta

velocidad podremos establecer de manera andloga a la expresién anterior que:

-yy-_ B
OH™ ICI =&
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Para el pardmetro Cdl tenemos un comportamiento caracteristico de un
capacitor (suponiéndolo de placas paralelas) al cumplir con la ecuacion ya existente de

éste elemento eléctrico en el cual:

donde K y €0 son pardmetros constantes y A/d es la relacién geométrica que
permite explicar los cambios de magnitud en Cdl. El elemento Cdl disminuye
gradualmente en magnitud {poco significativo} al aumentar fa concentracién de NaCl
bajo la siguiente hipotesis:

Donde el &rea original disminuye al disolverse el metal en unas regiones,
dejando picaduras activas tendiendo asi a una disminucién en el capacitor

representado por Cdl. Este fenémeno se puede representar por medio del siguiente

esquema:
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ke e ol
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lones CI”

Flgura, Cambio en e! 47ea debido a las picaduras activas
ptesentes en la superficie metélica.
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6.2 Estudio del elactrodo de referencia E.R.T. (TUéxidos cerdmicos) utilizado en
las probetas de concreto reforzado.

Estudios paralelos realizados por CIN.V.EST.AV. [22] han llegado a una
primera hipSlesis experimental en la cual atrbuyen el comportamiento lineal a
frecuencias bajas de los diagrahas E.LS. obtenidos, a un comportamiento pseudo-
capacitivo, con una pendiente da 73°,

En el presente estudio si bien ta forma de los diagramas coincide con los
obtenidos por ! CINVESTAV, Mérida, el comportamiento fineal a frecuencias bajas
parece mas caracteristico de un comportamiento difusional con una pendiente de 45°
aproximadamente, atribuible a un elemento Warburg.

Uno de los principales objetivos de este trabajo radica en probar el electrodo
E.R.T. en las probelas de concreto reforzado propuesto por el Dr. Alberto Sagies
(University of South Florida). Su utilizacién como electrodo de referencia supondria un
conocimiento de la respuesta en frecuencia que no interfiera con el del acero de la
varilia de refuerzo.

En esta prueba la diferencia de potencial entre el electrodo ER.T. y el E.C.S.
debe ser usada como factor de comeccién para poder reportar en cualquier momento
los resultados contra diferentes referencias.

Los potenciales en todas las expefiencias de ésta prueba no mostraron
desviaciones considerables de potencial con respeclo al tiempo cuando empleabamos
la técnica E.I.S. al obtener valores que fluctuaban en menos de 10 mV al inicio y al
final de cada medicién de potencial.

En la simulacién correspondiente se encontré que el circuito equivatente inicial
de ajusle en términos de CDC es, R(C(C(R(W)))) el cual cambid cuando
aumentabamos la adicibn en concentracién de NaCl al sistema a un circuito
equivalente R(W) proponiendo asi un modelo estrictamente difusional en ambos casos

donde la equivalencia fisica y eléctrica se muestra en la siguiente figura:
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ERT.

Circuito eléctrico
RECC(ERGDM

Hodela Iniclal para 1a Prueba 2.

ERT.

RO

Chcuito eléctiico
R

fodelo an la $itIma adicifn da
HaCl al sistema.

E) primer circuito se deriva al segundo en la medida que se adiciona la variable
de cambio al sistema.(Relacién OH/CI).

En el circuito inicial tenemos el elfemenio Cp obtenido en el simulador y no en a
raspuesta E.L.S. que lo constituye una capa delgada de dxido formada debido al medio
en el que se encontraba el electrodo, la cual es demasiado pequedia en magnitud fisica
y analitica para influir significativamente en el sistema; por lo que pedemos despreciar

este elemento en la interpretacién del sistema.
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A partir de la respuesta E.I.S. y los parametros otenidos por el simulador es
evidente el comportamiento de los elementos restantes en ambos modelos los éuales
a continuacién se interpretan fisicamente:

El elemento R decrece al aumentar la concentracidn de iones cloruro, al existir
una disminucion de la capa pasiva formada debido al ataque de los iones en la
superficie. Explicando esto de igual forma que en el punto 6.1 mediante una expresién
tal que:

RO=RO+Rp

donde el valor total de RQ es la suma de las resistencias atribuidas a la capa
pasiva (Rp) y a la distancia del electrodo de referencia a esta capa (ReY), siendo
entonces el valor de Rp el que controle el valor total de RQ al ser directamente
proporcional uno con otro. ‘

Para los elementos donde existe una combinacidn en paralelo del resistor Rt y
del capacitor Cdl se tiene una disminucién de magnitud al tener menor influencia de
estos en el sistema, ya que en el sistema inicial Ia reaccion electrddica es la suma de
la resistencia a la transferencia de carga y ia impedancia Warburg; y cuando aumenta
la concentracion en la adicion de fa solucién de NaCl (exactamente en la relacién de
concentraciones OH'/CI™ 1:2) desaparecen estos elementos para dar lugar a un control
total por difusion en el sistema.

El elemento de impedancia Warburg estd en serie con los elementos que
conforman el control por activacidn (suma ds control de procesos de activacion y
difusi6n) debido a que existe una difusién en el electrodo E.R.T. desde el inicio de la
formacién de Ia celda electroquimica por parte def oxigeno; hasta el punto en el que Ia
influencia de la fransferencia de carga es nula para dar lugar al control total por
difusion en el sistema.

Explicando fisicamente lo anterior podemos establecer que los mecanismos

que existen en este sisterna son el control por activacion debido a la reaccién de
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oxidacién del Indio (elemento de mayor concentracién en los 6xidos cerdmicosé); la
cual se puede establecer como una reaccion tal que:
Ir + 2H,0 < IrO; + 4H* +4e”
Y el control por difusion, se lleva a cabo debido a la migracién del oxigeno

disuelto en solucion al alma del eleclrodo constiluida en su mayoria de titanio.

Prueba 6.3 Estudio de la varilla integrada (o embebida) en la probeta cilindrica de
concreto bajo condiclones de humedad.

La respuesta en presencia del electrodo Ti/Oxidos cerdmicos como referencia
es la caracteristica a frecuencias allas del compotamiento tipo semicirculo que
corresponde al congreto propiamente dicho; mientras que la respuesta lineal a bajas
frecuencias corresponde a la varilla de acero. Como puede observarse en los
resultados de la técnica ELS. para esta prueba es semejante a los obtenidos
anteriomenta. Sin embargo, pese a esta similitud los valores de {os componentes
&léctricos (comparar tabla de valores 5.2 vy 5.3) del circuito equivalente son muy
diferentas.

En esta prueba Ia diferencia da potencial entre el electrode E.R.T. y ia varilla
puede referirse al electrodo de calomelanos con ayuda del factor obtenido en la
prucba anterier para tener una referencia cominmente utlizada. Ademas los
potenciales no mostraron cambios con raspecto al tiempo cuando se utilizd fa técnica
E.LS. alinicio y al final de ésta.

Para 1a simulacién se encontrd que el circuito equivalente de ajuste en téminos
del CDC es un R(C(R(W))) para las 2 condiciones de humedad expuesta al sistema, lo
cual propone un modelo de difusion representado fisica y eléctricamente en la

siguiente figura:

€ Aseveracion sustentsds con aynda del anilisls S.E.M. realizado al electrods ERT.
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Capa do dxido
formade

/] cal CONCRETO

4

Vasillado 4

were R
Rt

Circuito e¥éctrico: R(CROV))

Figura 6.3 Reprasentacién fisica y eléctrica
de la prueba3.

A partir de la respuesta EI.S. y los pardmetros obtenidos en el simulador es
evidenle el comportamiento de los elementos del modelo propuesto para este sistema;
el cual se interpreta fisicamente como: )

El elemento R decrece al aumentar el contenido de humedad en el concreto,
debido a que cualquier concreto con mayor humedad contiene suficiente electrolito
como para tener una mejor conductividad y asi disminuir la caida éhmica que
representa el pardmetro RQ.

Para los elementos donde existe una combinacién en paralelo del resistor Rt y
del capacitor Cdl se fiene una disminucién de magnitud al tener mener influencia de
éstos en el sistema, ya que el mecanismo contralante os 1z suma Ge la Uansierencia
de carga y fa impedancia Warburg; y al aumentar e! contenido de humedad decrecen
estos elementos Rt y Cd! que constituyen Ia transferencia de carga; dando lugar a un
aumento en la influencia del control par difusién,

Fisicamente establecemos que los mecanismos en este sistema son el conlrol
por activacién debido a la reaccién de oxidacién de la varilla; 1a cual se puede escribir
como:

Fe-» Fe** +2%
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Y ¢! control por difusién que se fleva a cabo es debido a la migracién de!
oxigeno a la varilla, este oxigeno es el que se reduce en la superficie del acero
{reaccién catédica en el sistema).

Reacci6n de reduccion del oxigeno:

0, + 2H,Q +4e™ — 40H
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CAPITULO?
CONCLUSIONES

1. El electrodo E.R.T. (Ti/éxidos cerdmicos) presenta un comportamiento
electroquimico semejante, cualitativamente hablando, al del acero. Sin embargo, los
valores de impadancia son sensiblemente diferentes.

2 El diagrama de Nyquist (Z imaginaria vs. 2 real) del E..R.T. presenta un
semicirculo a allas frecuencias alribuible en principio a la pelicula de 6xidos ceramicos
y una recta de pendiente 44.4° caracteristica de un proceso difusional (reduccion
posible del oxigeno).

3. El diagrama de Nyquist del e!ectm&o de acero presenta asi mismo un
semicirculo a altas frecuencias, que proporciona informacion sobre las caracteristicas
de! concreto, mientras que Ia recta a bajas frecuencias es caracteristica de un proceso
de difusién (reduccion de oxigeno sobre acarc).

4. EIER.T. presenta un potencial de -55 mV. mas catédico respacto a uno de
calomelanos en una solucién de Ca(OH),, este valor representa ¢l factor de correcion
para poder reportar los valores abtenidos a una referencia cominmente ulifizada.

§. Debido a que e valor del potencial del E.R.T. depende de la adicién de CI”;
se tomo6 el valor de polencial del E.R.T. que no tuviera adicion para tomar el factor de
comeccidn ya mencionado.

6. En éste primer estudio se concluye que el £.R.T. al no influir su respuesta en
EIS, es una altemativa como electrodo de referencia fijo en estructuras de concreto.

7. Lo referente a Ia influencia de los iones CI” en el comportamiento del acero
en solucion de Ca(OH); se ha podido comprebar que al aumentar la concentracion de
éstos tiene lugar una disminucion en el valor de Rt y por consiguiente un aumento en

la velocidad de corrosion,

86



Capitulo 7. Conclusiones.

8. Se ha podido modelar a través del software Equivalent Circuit [as pruebas de

impedancia realizadas en este estudio.

9. Se ha podido comprobar la validez de la técnica EIS como una herramienta

ingenieril en el seguimiento de ests tipo de sistemas de estudio (en este caso el

sistema acero/concreto).
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APENDICE

1. Calibracitn del equipo E.LS. (Norma ASTM G106-89).

Practica para la estandarizacién de la verificacidn del algoritmo y equipo en
mediciones de impedancia electroquimica,
Alcance. Esta practica proveé un estandar de material y procedimiento para la captura
de datos de impedancia electroquimica en circuito abierto o potencial de corrosidn en
la cual reproduzea datos determinados a diferentes tiempos y en diferentes
{aboratorios.

Esta practica puede no ser apropiada para la obtencidn de informacion de
impedancia para todos los materiales en todos los ambientes de trabajo.

Este estandar puede involucrar operaciones de materiales y equipo peligrosos.
Este estandar no dirije loda la seguridad de los problemas asociados con st uso. Esto
es la responsabilidad de! usuario, el establecer la seguridad apropiada, practicas
saludables y determinar la aplicabilidad de la regulacién de limitaciones de lo descrito
anteriormenle
Significado y uso. La disponibilidad de un procedimiento estandar, material estdndar, y
graficas estdndar deberian permitir al investigador comprobar su técnica de laboratorio,
Esta practica deberia llevar a curvas de impedancia electroquimica en la literatura, fas
cualas pueden ser comparadas faciimente y con seguridad,
Aparatos. La celda Dummy usada para analizar el métedo y el equipo para generar
datos de impedancia electroquimica es compuesto de un resistor de precisién de 10 Q
colocado en serie con un elemento de circuito compuesto de un resistor_ de precision
(100 Q) en paralelo a su vez con un capacitor de 100 uF. Los resistores deben tener
una precisién de +/- 0.1%. El capacitor puede tener una precision de +/- 20%. La celda
puede ser construida a pariir de los elementos mencionados que son facimente

disponibles, siguiendo el diagrama mostrado a continuacién ( Figura 1.1).
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. C={dint
de referencla, I r
f=18n
—
Bectrodo
do trebgjo,
Contr AAAN
R=1080

Flgura 1.1 Dlagrama de un circuito para una celda Dummy
d —y .

most f parala i6n a un
potenciostato,

Procedimiento Experimental. Con ayuda de la celda Oummy.

Medir la impedancia de la celda, formada por un resistor de 10 Q en sefie ¢on
una combinacién en paralelo de un resistor de 100 Q y un capacitor de 100 pF. Donde
las conexiones al potenciostato fueron ya mostradas eﬁ la figura anterior (figura |.1).

Colocar el potencial a 0.0 V. Obtener los datos de impedancia electroquimica

entre 10000 (10 KHz) y 0.1 Hz (100 mHz ) de 8 a 10 pasos por década en frecuencia.
La ampiitud debe ser de 10 mV. (0.08 VRMS). La respuesta de frecuencia resultante
cuando se grafica en el formato Nyquist, Bode o diagrama de fase debe coincidir con
las magnitudes de los 3 elementos involucrados en la celda. Estos pardmetros pueden
ser calculados a parir de la secuencia de calculo descrita en el capitulo 3 de este
{rabajo (Ver seccion 3.4).
Precision y Bias. La reproducibilidad de los resultados para ia celda Dummy es
dependiente de la precision de los resistores y capacitores usados para fa construccién
de ésta misma. Por lo que, en la construccién de la celda Dummy deben ser usados
resistores de precision (+/-0.1%).

La mayoria de los capacitores tienen una precision de +/- 20%. Un cambio en

el valor del capacitor cambiaré la frecuencia a la cual el mayor angulo de fase ocurme.
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En el formato Nyquist las intersecciones con el eje real deben estar de acuerdo con los

valores de los resistores (10 02 y 100 Q respectivamente).

li. Calibracién rapida del equipo. (sin existencia de norma).

Como ya se ha descrito anteriomente existe una norma para la estandarizacién
del equipo E.I.S., lo que nos pemiite conocer las condiciones generales de éste en el
momento de medicion. Sin embargo, pedemos realizar una calibracidn rapida en
donde tendremos olra posibilidad de verificar el equipo sin adquirir o construir la celda
(Dummy) ya destrita.

Material. E! elemento eléctrico a utilizar debe ser considerado puro, sea un resistor, el
cual tenga magnitud conocida (no necesariamente cercana al sivslema de medicién). El
rasistor a utilizar debe tener una precision de +/- 0.1%.

Procedimiento Experimental. Las conexiones para el potenciostato deben seguir la

figura mostrada a continuacién (Figura 11.1)

Electrodo de
teferencis,
Resistor Electrodo
de trabajo,
Cortreclectrodo,

Figura Il.1 Canexiones al potenciostato para
1a calibracién rdpida del squipa E.LS.
Medir la impedancia del elemento eléctrico (resistor) bajo las siguientes
caracteristicas:
Colocar el potencial a 0.0 V. Obtener los diagramas ds impedancia en &
intervalo da 10 KHz. a 100 mHz. de 8 a 10 pasos por década en frecuencia. La

amplitud debe ser de 10 mV (0.08 VRMS).
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La respuesla de frecuencia resultante cuando se grafica en el formato Nyquist
debe ser constante; es decir un solo punto en &l eje real, ef cual serd igual a la
magnitud de! resistor elegido en esta calibracion.

Sugerencias. Si los puntos estan lejos del valor real del resistor podran ser
considerados como desviaciones mismas del equipo y asi poder eliminar un intervalo
de frecuencias que no sea Util para a obtencidn de resultados en el sistema de estudio

mediante fa técnica ELS,

lll. Caracteristicas particulares del equipo de impedancia {(Modo AC/DC).

Ya que se ha trabajado anteriormente con el mismo equipo en olros sistemas,
existe un conocimiento de las partes de operacidn que lo componen. Sin embargo, no
se tiene experiencia alguna que nos hable de un boton con el nombre de "Coupling”
{parte inferior derecha del mimo, ver figura 4.4(a)) en donde tiene 2 modos (AC/DC}.

En donde el modo DC activa un filiro en la sefial de entrada de! equipo con el
objeto de obtener respuestas de impedancia "mds claras”. Comprobdndose esta
asavaeracion en el sistema de estudio (acero/concreto) al obtenerse mejor respuesta al
elegir este modo en los diagramas de Nyquist. También es importante mencionar qua
no todos los sistemas se veran infiuenciados favorablemente por este implemento dei
equipo de impedancia, por lo que sugerimos llevar a cabo pruebas suficientes para
que en loda la experimentacién se tenga una mejor respuesta en un determinado
sistema al usarse el m'odo DC. Al no ocunir favorablemente la medicidn con este modo

cambiamos al AC lo que provocaria la desactivacién del mismo.
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