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Resumen

RESUMEN

Los problemas causados por la corrosion del acero embebido en concreto son
conocidos desde hace tiempo. La reduccién del tiempo de vida de servicio de las
estructuras de concreto es una consecuencia de los procesos de corrosién sufridos
por los mismos.

La carbonatacién del concreto es un proceso de corrosion que se presenta en
atmésferas urbanas con altas concentraciones de SO2 y CO2 (principaimente este
ditimo).

En una ciudad como la de México no es de extrafiarse que construcciones
vitales tengan problemas por carbonatacion, causados principalmente por su alta
contaminacion atmdsferica. El uso de métodos electroquimicos tales como la Técnica
de Impedancia Electroquimica (EIS) proporciona una altemativa viable para la
determinacion de la velocidad de corrosion de una manera cuantitativa y no-
destructiva.

El presente trabajo se desarrolié con el fin de utilizar la Técnica de
impedancia Electroquimica (EiS) en el seguimiento del proceso de carbonatacion dsl
concreto simulando con ayuda de un circuito eléctrico equivalente las condiciones
experimentales empleadas. Uno de |os objetivos perseguidos en el presente trabajo
es comprobar la forma en que esta cambiando la capa de Oxidos protectores del
acero a diferentes condiciones de pH, utilizando esta técnica de andlisis, asi como
también el proporcionar bases experimentales en el emplec de un electrodo de
Ti/éxidos cerdmicos como electrodo de referencia, utilizado actuaimente en obras de

ingenieria civil en (os Estados Unidos.



Para tal caso se utilizé la respuesta en Impedancia del electrodo de acero y se
comparé con la respuesta en Impedancia del electrodo de Ti/6xidos cerdmicos.

También fueron analizadas las respuestas en frecuencia del electrodo de
acero (SISTEMA ), y la respuesta en frecuencia para el electrodo de Ti/éxidos-
ceramicos (SISTEMA Il) utilizando diagramas de NYQUIST y BODE para dar validez
al empleo del electrodo de Ti/6xidos-cerdmicos como un electrodo de referencia.
Ademas se utilizé el método de pérdida de peso para el SISTEMA | para corroborar

los resultados obtenidos.
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1. INTRODUCCION

El concreto en condiciones normales proporciona al acero embebido un
alto grado de proteccién contra la corrosién. Esto es debido a que inherentemente
provee un ambiente altamente aicalino (pH>13) el cual protege y pasiva, debido a
la formacion de una capa compacta de éxidos de hierro, formada por Magnetita
(Fe304) , y en grado menor por Hematita (Fe203) y Wustita (FeO). Ademas, el
concreio representa una barrera fisica que lo protege de los medios ambientes
agresivos, y par ende un concreto con buenas propiedades fisicas, como son: una
baja relacién agua-cemento y un concreto bien fraguado conducen a una baja
permeabilidad lo que minimiza la penetracién de especies inductoras de la
corrosion (oxigeno, iones cloruro, diéxido de carbono y agua). Ademas, la baja
permeabilidad a un grado moderado incrementa propiedades tales como la
resistividad eléctrica del concreto que acompatia a la corrosion electroquimica [1).

La corrosion del acero de refuerzo en concreto es un proceso
electroquimico que involucra la transferencia de iones cargados eléctricamente
entre dos areas de la superficie del acero, por formacién en el metal que se
corroe de miles de micropilas o a veces macropilas [2]. En las macropilas el drea
activa actua como un anodo, el drea pasiva como un cétodo, y el concreto como
un electroliito.

Wagner y Traud en 1938 (3], desarroliaron la teoria de potencial mixto, la
cual dice que para que se establezca un proceso de corrosién deben ocurrir al
menos dos diferentes reacciones electroquimicas, una de oxidacion (4nodo) y otra
de reduccion (catodo).

El rompimiento de la capa pasivante que protege al acero puede ser
causada por la introduccion de agentes activantes de la corrosién, como son: los

iones cloruro (CI") quienes causan un tipo de corrosién iocalizada, v por agentes
1
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oxidantes (CO2 y SO2 ) quienes pueden neutralizar la alta alcalinidad de la
solucion en los poros del concreto causada principaimente por los dxidos
alcalinos Naz0 y K20.

La penetracién de estos agentes despasivantes en la matriz porosa del
concreto conduce a la corrosion del acero. Los productos de corrosion (Fe304,
Fep04, a-FeOOH, y-FeOOH, etc) ocupan un volumen mayor al original
resultando negativo para las estrucluras de concreto integrantes de Ila
infraestructura.

La velocidad de corrosién del acero embebido en concreto depende del
flujo de iones participantes en los procesos electroquimicos (velacidad de
reaccién anodica y catédica). El flujo de estos iones cargados eléctricamente es
controlado por varios factores tales como la resistividad eléctrica del concreto,
potencial electroquimico del acero, disponibilidad de oxigeno, humedad y relacion
de areas catédicas y anodicas.

El uso de técnicas para determinar la velocidad de corrosién en concretos
as muy variada, ias determinaciones basadas en la pérdida de peso (ASTM G1-
81) después de un cierto tiempo de exposicién son de gran aplicacién en estudios
de metales embebidos en concreto. Sin embargo, una de las desventajas de esta
técnica es la necesidad de un largo tiempo de exposicion para medir la
deterioracidn que ha ocurrido, ademas de naturaleza destructiva.

Las técnicas electroquimicas, curvas de Tafel y Resistencia de Polarizacién
han sido usadas por Strafull, Schell y Manning durante sus estudios sobre la
proteccion catddica del acero en concreto. Al igual que, Gonzélez y otros han
investigado los emores en las mediciones de velocidad de corrasién por la técnica
de resistencia de polarizacion lineal e indican que la técnica es bastante
aproximada, si no exacta, para caicular la velocidad de comrosion de! acero de

refuerzo en concreto [4}.
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La aplicacién de la Técnica de Impedancia Electroquimica (EIS) a
estructuras de concreto ha tenido grandes avances ya que por medio de esta
técnica se puede inferir la condicién que guardan las estructuras expuestas a

medios ambientes agresivos.

1.1) MONITOREO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION DEL ACERO
EMBEBIDO EN CONCRETO.

La corrosién del acero de refuerzo en concreto ha llegado a ser un factor
principal en la reduccién del tiempo de vida Util de sistemas de transportacién y
en el campo de la construccion [5). Las técnicas electroquimicas proveen el Unico
método cuantitativo para evaluar la velocidad de corrosion del acero embebido en
concreto en una manera no-destructiva. Sin embargo, la naturaleza del proceso
de corrosién presenta cambios significativos para hacer poco fiables las medidas,
debido a la alta resistividad éhmica del concreto, a la corrosion por picaduras, al
transporte lento de las especies quimicas dentro de el concreto, al tamafo
macréscopico de las estructuras a examinar, y al hecho de que la superficie del
acero se comporta como un condensador eldctrico {e).

Diversas técnicas de monitoreo de la corrosion han sido desarrolladas con
el fin de poder interpretar a los sistemas electroquimicos en estudio. El empleo de
cada una de estas técnicas, depende en gran medida en las ventajas que tiene
uno sotre otro sin embargo, se recomienda el uso de dos o mds técnicas para
poder comparar los datos arrojados por el sistema en estudio.

La medicién del potencial de corrosién es la técnica més usada y sencilla.
Esencialmente el potencial de corrosién del acero de refuerzo es medido con
respecto a un electrodo extemo de referencia, obteniendo un gran nimero de

lecturas (mapeo) sobre la superficie de la estructura de concreto. Apartir de este
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mapeo de potencial se puede inferir la condicién del acero. Tal vez la desventaja
que se le encuentra a esta técnica es que no proporciona informacion cuantitativa
sobre la velocidad de corrosion. Esta técnica es descrita por la ASTM C876-80 (7).
Segun la tabla 1.1.1.

Ecarrosion (vs Cu/CuSO4) Probabilidad de
VOLTS corrosién
mas positivo que -0.20 menor que 5%
-0.20 a 0.35 aproximadamente 50%
mas negativo que -0.35 mayor que 95%

Tabla 1.1.1. Criterio de seleccién de la ASTM C876-80

Oftra técniva, es la medida de la resistividad que es otro indicador de la condicion
del concreto, una alta resistencia indica una disminucién de la corrosién. Su
principal ventaja radica en la posibilidad de evaluar los cambios que se presentan
en la velocidad de corrosion en funcion del tiempo, ademas al igual que ia
medicion del potencial electroquimico puede usarse en el campo. Una desventaja
importante es que la medicion de la resistencia es puntual, es decir proporciona
exclusivamente informacion del punto en que se realiza la medicién. Cavalier y

Vassie [1], expusieron el siguiente criterio después de realizar estudios de campo.
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Resistividad del concreto Pronéstico de
Q-cm corrosion.
mas grande que 12,000 usualmente no hay seial.
5,000-12,000 probable.
menos que 5,000 casi segura.
Tabla1.1.2

Otra técnica empleada, sobre todo en estructuras expuestas en ambientes
marinos, y también en estructuras donde se utilizan aditivos con iones cloruros,
como por ejemplo al usar aceleradores del curado (caso del CaCly), o el uso de
sales para deshielo, es la medicion de la concentracion dei ion cloruro (Ci~) en el
concreto. Una de las desventajas de esta técnica es que es puntual y no ofrece
informacion acerca de la distribucion del cloruro en el concreto.

Existen otras técnicas de monitoreo como son: Técnicas Visuales y de
Ultrasonido, Resistencia de Polarizacion, Mecénicas [8].

La técnica de Impedancia y de Ruido Electroquimico, con el avance de la
tecnologia han tenido un gran desarrollo en el estudio de los procesos
electroquimicos. El empleo de esta técnica se debe principalmente a ia dinamica
de los procesos electroquimicos en general, y a los errores que se presentan al
utilizar las Técnicas Potenciostaticas, Galvanostaticas y de Resistencia de
Polarizacion Lineal, en particular.

Muchos de estos errores aparecen debido a que la “resistencia” de la
reaccion electradica depende de la frecuencia. Esto es que ias reacciones no son
puramente resistivas sino que tienen un componente capacitivo que debe tomarse

en cuenta, por lo que es mas adecuado medir la Impedancia del electrodo.
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Sin embargo, la Impedancia de una reaccién electrédica es sumamente
compleja y sus componentes incluyen el proceso de corrosion. ademéas de las
resistencias y capacitancias debido a los procesos de difusion y adsorcién en

6xidos y peliculas pasivas que contribuyen a la magnitud ae la impedancia.

1.2. CONTROL Y/O PREVENCION DE LA CORROSION EN LAS
ESTRUCTURAS DE CONCRETO.

Para que el proceso de corrosién se presente en estructuras de concreto
se deben tener los siguientes elementos en conjunto: anodo, cétodo, electrolito,
oxigeno y humedad.

Los métodos de proteccion fisicos, son el buen disefio y la buena
construccion de las estructuras de concreto, lo que implica el uso de cementos de
buena calidad, asi como también cuando sea factible técnicamente el uso de
concreto de un gran grosor, y ademas evitarse el uso de aditivos aceleradores del
curado (8).

Otros métodos van desde recubrimientos impermeables de la superficie del
concreto hasta la proteccion catéddica del acero. Este uitimo método ha tenido
gran aplicacion en tuberias enterradas.

Sin embargo este método es por el momento solo aplicable en estructuras
de concreto ya existentes, y no en nuevas estructuras. Por ofra parte, los criterios
para ia proteccion catddica de las estructuras de concreto son diferentes de las
aplicables a las del acero desnudo o protegido cor recubrimientos organicos.

La forma mas difundida consiste en el uso de recubrimientos orgénicos o
inorgénicos aplicados a las estructuras de concreto. Recubrimientos tales como
pinturas, aceites, lacas, resinas, plasticos, fosfatos y recubrimientos metalicos

electronegativos como el Zinc han sido sugeridos por sus buenos resultados.
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Algunas veces se recubre al concreto con una lechada de cemento para
asegurar una capa continua, y ante todo homogeénea.

Un inconveniente comin de todos los recubrimientos, aparte de suponer un
costo adicional es que interfieren con el efecto pasivador del medio ambiente
alcalino sobre el acero. Su empleo, normaimente solo resulta justificable en
aquellos casos donde desde un principio se sabe que existe la posibilidad de la
pérdida de la pasividad del acero de refuerzo, por ejemplo en las estructuras

sumergidas en agua de mar.
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2. OBJETIVOS

Comprobar si la técnica de Impedancia Electroquimica es una herramienta util
en el seguimiento del proceso de carbonatacion del concreto.

Varificar mediante asta técnica la forma en que estd cambiando la capa de

dxidos protectores.

Comprobar la influencia del oxigeno y de la variacién del pH, dentro del

proceso de carbonatacion.

Proponer un circuito equivalente, que nos permita simular los diferentes

mecanismos que ocurren dentro del proceso de carbonatacién,

Proponer bases experimentales sobre el uso del electrodo de Ti/dxidos-

cerdmicos como electrodo de referencia.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

La solucién poro que rodea al acero embebido en concreto es altamente
alcalina, apartir de valores de pH entre 13 y 14. Un medio ambiente de este tipo
causa la pasivacion del acero. En este medio los productos de corrosion, son muy
insolubles, y se forman sobre la superficie del acero con una permeabilidad tan
alta que la velocidad de corrosion liega a ser practicamente cero.

Sin embargo, la corrosién sobre el acero en concreto puede ocurrir. En los
casos en los que el medio ambiente encerrado en los poros del concreto ha sido
cambiado. Esto puede efectuarse localmente o sobre una gran parte del area del
acero embebido en concreto. Un determinado periodo de tiempo se requiere
antes que los procesos de corrosion se inicien.

Tomando en cuenta lo anterior, surge una pregunta. ;Que inicia los
procesos?. Las experiencias practicas muestran que substancias activantes tales
como los cloruros, los cuales al penetrar en el acero pueden contrarrestar la
pasividad local, aun cuando el electrolito es altamente alcalino, ademas de que
la capa de concreto puede ser cambiada bajo la accién del CO2 al neutralizar los
componentes de la solucién dentro del poro. Lo anterior se denomina
carbonatacion del concreto. La neutralizacion puede también ocurrire por otros
caminos ademas de la carbonatacién, pero éste es sin embargo, el mecanismo
dominante de la neutralizacién para concretos expuestos al medio ambiente.

Cuando la corrosidn se ha iniciado, la velocidad de ataque es determinada
tanto por las reacciones anodicas y catédicas como por la manera en la cual el
conlacto fisico entre estas dos 4reas es dado.

La velocidad de corrosion después de la iniciacién puede variar entre alta

y baja.
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La corrosién del acero de refuerzo conduce a reducir el area en la cual
muchos de los esfuerzos son ebsorbidos. Ademas, los productos de corrosion son
usualmente acumulados alrededor de las areas anodicas y sobre las cuales los
productos de corrosidn tienen un mayor volumen que el del acero original.

Zdenék Sauman [34], estudio el efecto del COp sobre los concretos
porosos, encontrando que bajo la accién del CO2 y humedad, la 11 A-tobermorita
del concreto poroso es descompuesta en barita, calcita y SiO2-gel, debido a la
pseudomorfosis experimentada por la tobermorita, ia morfologia de los cristales
de la fase cementita no experimentan un cambio substancial. La disminucion de
los esfuerzos compresivos fueron obtenidos durante los primeros 30 dias de
almacenamiento para condiciones de 10 y 30 % de CO2 a humedades relativas
de 50, 75 y 100%. Esta reduccion en los esfuerzos es aparentemente relacionada
a la descomposicién de la Tobermorita y a una cierta expansién de alguna
microestructura modificada con respecto a el menor cambio asumido en la
morfologia de las particulas, asi como también a el nimero y tipo del contacto
entre las areas de las princidles fases. La contraccion del concreto poroso es
proporcional a la concentracion del CO,, y al tiempo del almacenamiento,
mientras que la humedad exhibe una pequeia influencia sobre el cambio de
volumen.

Asi pues, se propone la siguiente reaccion global para representar la

carbonatacién del cemento.
Ca(OH)2 + CO2 » CaCO3 + H20

La reaccién da lugar a una neutralizacion de Ia solucion hacia valores de

pH de menores 9. Los procesos no son tan simples como posiblemente parezcan

10
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ser a partir de lo anterior. La neutralizacion toma lugar en etapas y varias
reacciones intermedias ocurren. Uno de los productos finales es, siempre
CaCOg3. lLa parte jugada por el alcali en los procesos de carbonatacion
probablemente sea pequefia. Cuando el CO2 difunde dentro del concreto, el
NaOH y KOH forman carbonatos, incrementando asi la solubilidad para el
Ca(OH)z. Por lo tanto obtenemos un proceso de difusion por parte del CO2, y por
otra parte del NaOH, KOH y Ca(OH)5 hacia la frontera de carbonatacion.

La literatura contiene dos conceptos diferentes de funciones matematicas
las cuales siguen los procesos de carbonatacion: la vieja teoria basada sobre el

principio de la raiz cuadrada.

x = kvt
donde:
x = Profundidad de penetracion
t = Tiempo de exposicién
k = Constante, que es dependiente de la difusividad efectiva del CO7 a
través del concreto, la diferencia de concentracién y Ia

cantidad de CO2 en la frontera.

Valores empiricos indican, que la exposicion para los tiempos es mas pequefia
que 0.5. Una nueva teoria formulada por Schiesst /1976/ adiciona un factor de
retardacion b. La interdependencia asi conduce a un valor infinito X« para la

posicion de la frontera de carbonatacién de acuerdo a:

1"
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t= -ab (X +Xo*in(1-X/Xx))
donde:
Xo=DeaAC/b

De = coeficiente de difusion efectiva
AC = diferencia de concentracion
a = constante

b = factor de retardacion

Esta ecuacion es totaimente correcta, ya el concreto llega a ser mas
impermeable cuanto mas carbonatado se encuentre hasta que, a una profundidad
de pacos milimetros, llega a ser absolutamente impermeable contra et CO2.

Existe un método para medir el espesor de la capa carbonatada bajo
observacidn microscopica, y es agregar una solucion alcohblica de fenoftaleina al
2% sobre la factura. La 2ona carbonatada aparece incolora, y la zona no-
carbonatada de color rojo [12].

Como mencionamos anteriormente uno de los productos de hidratacion del
cemento es Ca(OH)y, y el resto es silicato hidratado (C-S-H ).

Suzaki y otros [35), investigaron la formacion de calcio hidratados y su
carbonatacion, encontrando que bajo exposicién del CO2 se forma calcita y silica
gel. Dividiendo el proceso de carbonatacién del C-S-H en cuatro etapas: (1)
formacién del C-S-H calcita y (Ca)2*, silica gel modificada. La composicién del
liquido fué casi la misma como la encontrada en las mezclas con la misma
relacion molar al inicio de Ca/Si bajo condiciones aisladas, sin embargo la
cantidad de calcita incrementa marcadamente por la carbonatacion. (It) formacion

de la calcita a partir del idn calcio residual. La carbonatacion acelera unicamente

12
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la formacion de calcita dentro de los primeros 2 dias y causa la disminucion de los
iones de calcio en el liquido. (Ilt) descomposicién del C-S-H y liberacién del ion
silicato. La descomposicion del C-S-H comienza después de 2 dias. La relacion
molar del Ca/Si cambia de 1.3 a 0.6 dentro del tiempo de hidratacién. Esto indica
la descomposicién del C-S-H a calcita y silica gel modificada. Esta silica gel
modificada cambia a gel de silica pura por carbonatacion. (V) cambio de la silica
gel modificada a la silica gel pura.

Dentro de los factores que afectan la velocidad de corrosion del acero en
concreto, tenemos dos aspectos, el primero que concieme a la composicion
quimica del cemento, el cual sin olvidar que por su naturaleza fisica protege el
acero embebido contra los agentes corrosivos del medio ambiente. Por eso el uso
de agregados minerales, y constituyentes quimicos afectan la composiciéon del
cemento, y por otro lado la naturaleza quimica del acero de refuerzo.

V.K. Gouda (15), estimd que para relaciones de agua-cemento entre 0.25 y
0.40 proveen un mejor medio pasivante, comparado con las relaciones agua-
cemento de 0.18 y 0.70. Por otro lado la adicién de cal, podria causar cambios
severos en la estructura principal de los poros, aunque el comportamiento de la
corrosion es el mismo para probetas con y sin cal. Por otro lado, la adicién de
yeso afecta la estructura de poro en un menor grado, al comparario con la adicién
de cal, probablemente el comportamiento de la comrosion es afectada, y la
presencia de iones (SO4)2- podria perturbar la pasivacién de refuerzo.

D.W.S. Ho y RK Lewis [38], investigaron la carbonataciéon del concreto
incorporando mezclas de constituyentes y cenizas. Encontraron que bajo una
atmosfera del 4% de CO2 la carbonatacién procede en la proporcién de la raiz

cuadrada del tiempo. Para concretos con 7 dias de curado estandar, se encontrd
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que la carbonatacion depende principalmente de la relacion agua-cemento a
pesar de los constituyentes usados en este estudio.

Ofro factor principal en la corrosion del acero embebidc en concreio es 1a
presencia de iones cloruro en el medio ambiente o presentes en la composicion
de la mezcla (debido al uso de cloruras como agentes aceleradores del curado).

Gjorv {17}, menciona que no pueden esperarse enlaces quimicos de los
cloruras penetrantes si el 3Ca0.Alp03 es menor al 8.6% del porcentaje del
cemento, y para expasiciones largas en cloruros del tipo del cemento tiene una
mayor influencia en la penetracion de cloruras, mientras que en periodos cortos
de exposicidn la relacién agua-cemento tiene un efecto limitante principalmente
sobre la capa superficial del concreto.

Hanson (22}, indica que la adicion de cloruros tiene un efecto puntual sobre
la corrosion del acero dependiendo fuertemente del tipo de catién. El CaCl; tiene
un efecto mucho més peligraso que el NaCl o que el KCI. Esto es debido a una
combinacién de estructura éspera del poro y una disminucién del pH de la
solucion.

En general, se puede hablar ampliamente sabre el efecto perjudicial que
tiene el ion cloruro sobre estructuras de concreto, por lo cual se ha llegado a
intentar establecer una relacion de Cl-/OH- debajo de la cual 'a corrosion del
acero no ocurra (19,37},

Brian, B. Hope y Alan K. [1], usaron !a medida de la resistividad eléctrica
para valorar la probabilidad de corrosion de las estructuras de concreto. '

Encontraron que la resistividad eléctrica es influenciada por la relacion
agua-cemento contenido de humedad y temperatura, e indicaron que un valor de
resistividad de 10,000 Q2-cm, es considerado como el limite superior sabre la cual

la probabilidad de corrasion es significativa.
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La influencia de la temperatura sobre la resistividad puede ser

representada por la ley de Hinrichson - Rasch.

donde p1 y p2 son las resistividades a temperaturas absolutas Tq y T2 y aes una
constante Encontraron que e! valor de a fue de 2889 para un intervalo de
temperatura entre 6°C a 26°C. Existen otros datos en la literatura, los cuales son
virtualmente idénticos.

La influencia del contenido de humedad sobre los potenciales de media
celda de las barras reforzadas referidas al Cu/CuSOy4 y las resistividades fueron
estudiadas en probetas de loza con dos barras reforzadas embebidas, a la mitad
de esta loza, una de las barras se le agregd 2% de cloruro de calcio dihidratado
por peso del cemento y la otra mitad fué embebida sin agregar cloruros,

Se puede ver que el contenido de humedad bajé cuando cambio el
ambiente de almacenamiento, a resistividad se incrementaba y los potenciales de
media celda disminuyeron. La caida de los potenciales de media celda fue muy
réapida cerca de ~45mV, conforme |a resistencia se incrementaba, al tiempo en
que la humedad cayé por debajo de algunos valores criticos.

E! significado del efecto del contenido de humedad es doble, la corrosién
es el resultado de la actividad de la corriente y las corrientes son proporcionales
a la relacion de las celdas potencial/resistencia. Consecuentemente, un cambio
en ambas celdas de potencial y resistividad en direcciones opuestas tiene un
efecto marcado sobre la actividad de la corrosion. Las resistividades por encima
de 6500 a 8500 Q-cm son citadas dentro de los rangos para un cambio

significante en la disminucion de la velocidad de la corrosion.
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En general, existe en ia litcratura informacioén bastante amplia sobre los
diferentes mecanismos de corrosion del acero embebido en concreto. Se
recomienda consultar la referencia bibliogréfica [38 a 49).

18



Capitulo 4. Marco tedrico

4. MARCO TEORICO.

4.1, CORROSION DEL ACERO DE REFUERZO EN CONCRETO

La pasta de cemento proveé normalmente un ambiente altamente alcalino
que protege al acero embebido contra la corrosion, los concretos con una baja
relacion agua-cemento, bien compactado y bien curado tienen una baja
permeabilidad, lo que minimiza la penetracion de factores inducientes de la
corrosién como iones Cl-, 02, CO2 y H20. La alta alcalinidad de la pasta también
puede ser perdida por disolucion o por carbonatacion. El oxigeno y el agua son
requeridos para que la corrosién ocurra. Los iones cloruro tienden a destruir la
capa pasiva formada sobre el acero por el medio ambiente alcalino.

La baja permeabilidad a un grado moderado, incrementa la resistividad
eléctrica del concreto lo cual ayuda a reducir la velocidad de corrosién por
retardar el flujo de corriente eléctrica dentro de el concreto que acompana a la
corrosion electroquimica. Un valor de resistividad alrededor de 10,000-cm es
considerado conservador, cerca del cual la corrosién no es posible bajo ciertas
condiciones de humedad, relacién agua-cemento, y temperatura [1).

Los factores fundamentales que contribuyen a la corrosién del acero son
bien conocidos, por tanto la corrosion del acero puede ser prevenida conociendo
el medio ambiente para el cual la estructura de concreto esta proyectada. En los
casos en las que las estructuras estén en condiciones severas, como son:
puentes expuestos a sales para deshielo o cimientos en agua de mar, el uso de
otras medidas protectoras tales como inhibidores de la corrosion, recubrimientos
sobre aceros y concretos, & proteccién catédica pueden ser empleadas, sin
embargo, existe peligro de corrosion en las estructuras de concreto si no son de

calidad aceptable, o no fueron disefiadas para un medio ambiente especifico, o si

7



Capituio 4. Marco tedrico

este medio ambieinte se ve afectado por la introduccién de otros factores que no
fueron anticipados o cambiados durante la vida util de la estructura.

Una de las primeras evidencias de corrosién de las estructuras es la
aparicion de manchas de color café acompatiadas por la fractura del concreto. La
fractura del concreto es debido a la formacion de los productos de corrosion del
acero (Fe304, Fe(OH)2, Fe(OH)3.3H20), los cuales ocupan un volumen mayor
que el hierro metdlico apartir de! cual fueron formados (9,18). Las fuerzas
generadas por los procesos éxpansivos pueden exceder en mucho al esfuerzo de
tensién del concreto resultando la fractura [10). La corrosion del acero no
solamente causa peligro por las manchas, fracturas y el desquebrajamiento del
concreto sino también puede causar fallas estructurales debido a su reduccién
transversal que puede disminuir su capacidad a la tensién, esto normalmente es
mas critico con tendones de acero delgados pretensados, que con largas barras
reforzadas.

La corrosion bajo tension ha desarrollado gran importancia debido a las
fallas de aleaciones de alta resistencia, las cuales han fallado por debajo de su
valor critico. Este fendmeno se manifiesta por una falla mecédnica (grieta), en
donde la presencia de corrosién o de un esfuerzo no hubiera provocado falla

alguna.
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4.2, MECANISMOS GENERALES DE CORROSION.

En corrosién electroquimica un flujo de corriente eléctrica y uno o mas
procasos quimicos son requeridos. El flujo de corriente eléctrica causado por el
“nacimiento espontdneo” de eléctricidad, dentro de las estructuras o apartir de la
tierra, o resultante del nacimiento del agua de mar (como conductor eléctrico)
dentro o sobre la estructura, puede directamente inducir las reacciones quimicas
corrosivas.

La incidencia de la corrosion electroquimica directamente causada por
tales corrientes eléctricas parece ser completamente rara, pero pueden ser
totaimente serias cuando esto ocurre. Mas bien, la preponderancia por ejemplo
de la corrosion electroquimica en concreto es el resultado de las diferencias
existentes en el metal 6 no-uniformidades del acero (diferentes aceros, soldadura,
sitios activos 6 la superficie del acero) (2) 6 no-uniformidades en los medios
ambientes quimicos o fisicos proporcionados por los alrededores del concreto.
Estas no-uniformidades bajo ciertas condiciones especificas pueden producir
diferencias de potencial significativas en el resultado de la corrosion.

Aunque un potencial para la corrosion electroquimica pueda existir a causa
de las no-uniformidades del acero en concreto (sitios activos), la corrosién es
normaimente prevenida por un "pasivamiento" debido a la formacion de una
pelicula de oxido de hierro sobre la superficie del acero en presencia de
humedad, oxigeno y productos solubles alcalinos formados durante la hidratacion
del cemento. El principal producto soluble es el hidréxido de calcio Ca(OH)7 vy la
alcalinidad inicial del concreto por lo menos es la cal saturada (pH alrededor de
12.4 dependiendo de la temperatura). Ademds, las aparentes pequefas
cantidades de Oxidos de sodio y potasio en ceinentos incrementan la alcalinidad

de los concretos.

19



Capitulo 4. Marco te6rico

Existen dos mecanismos generales por los cuales el medio ambiente
altamente alcalino acompanado del efecto pasivante puede ser destruido.

1) Reduccién de Ia alcalinidad por neutralizacién de las sustancias alcalinas con
CO5 u otros minerales dcidos, y 2) por la accién electroquimica involucrando
iones cloruro en presencia de oxigeno.

La reduccién de la alcalinidad por disolhcién con agua, es un proceso
obvio. La reduccion por reaccion con didxido de carbono (CO3) presente tanto en
el aire como disuelto en el agua, involucran reacciones de neutralizacién con los
hidréxidos de sodio y potasio y subsiguientemente el hidréxido de caicio y los
silicatos de calcio, etc. en el caso de la pasta de cemento Portland.

Este proceso de Carbonatacién aunque progresa lentamente puede
penetrar en el concreto a una profundidad de 1/4 6 1 0 més pulgadas [11,12)

(dependiendo de la calidad del concreto y otros factores).

43. FACTORES QUE AFECTAN A LA CORROSION DEL ACERO EN
CONCRETO.

Como mencionamos anteriormente, tienen que existir un conjunto de
factores que propicien el rompimiento de la capa pasiva y por lo tanto el inicio al
proceso de corrosion del acero embebido en concreto.

Miranda y Walter [13), hacen mencién de dos tipos de factores que hacen
que se desarrolle o acelere el proceso de corrosidn, estos son los llamados
factores desencadenantes y acelerantes de la corrosion.

Dentro de los factores desencadenantes de la corrosion se encuentran
aquellos que son capaces de generar zonas de diferencia de potencial sobre el
acero, de tal modo que se pueda romper la capa pasiva que se forma sobre el

acero, estos son:
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. Cantidad critica de O y humedad.

. La presencia de iones despasivantes como son: CI-, (SO4)2~ ¥ s2-
. Defectos superficiales del acero,

. Disminucién del pH o aereacion superficial.

. Corrientes parasitas.

. Pilas galvanicas.

Los factores acelerantes de la corrosién se caracterizan porque no son
capaces de romper la capa pasiva de 6xidos protectores del acero, pero influyen
notablemente en la velocidad de corrosion del acero; algunos de estos factores

son los siguientes:;

. Una mayor cantidad de O y humedad.
. La presencia de adiciones (puzolanas y escorias) que reduzcan la reserva

alcalina de los cementos.

Los factores desencadenantes y acelerantes de la corrosién son
necesarios para que ésta se produzca y desafortunadamente siempre se
presentan juntos.

En este trabajo s6lo mencionaremos algunos de los mas importantes,
aunque cabe mencionar que no son los Unicos y que ademas pueden o no tener
influencia en el proceso de corrosién del acero, dependiendo como ya
mencionamaos de la compasicion fisica y quimica del concreto, tipo de acero, y del

medio de servicio de la estructura de concreto (medio ambienta).
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4.3.1. CALIDAD DEL CONCRETO

La mas importante caracteristica del concreto con respecto a la corrosién
es la permeabilidad, debido a que el concreto actia como una barrera fisica
'contra los agentes agresivos del medio ambiente. Por tanto, existe una relacién
entre la permeabilidad y la porosidad (la porosidad total es proporcional a la
relacién agua-cemento).

La permeabilidad depende de varios factores como son: relacidn agua-
cemento, tamafio de los agregados, composicidn de la mezcla, método de

compactacion y el curado.

El efecto de la realcién agua-cemento de pastas bien curadas es mostrado
en lafigura 4.3.1.a,

T
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Figura 4.3.1.a Efecto de la relacién agua-cemento sobre |a permeabilidad de

pastas hidratadas (E-12 cm/seg)

Un adecuado curado del concreto es también muy importante pero no
siempre apreciado. La tabla 4.3.1.b. muestra los efectos de la duracién del curado

sobre la permeabilidad de las pastas de cemento Portiand [14).
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Dias de curado | Coeficiente de permeabilidad

Pasta fresca 1,150,000,000

1 36,300,000

2 2,050,000

3 161,000

4 23,000

5 5,900

7 1,380

12 195

24 : 46

Tabla 4.3.1.b Relacion de la permeabilidad con la hidratacion del cemento

El efecto del curado sobre la permeabilidad del concreto es
cuantitativamente similar, dado que la permeabilidad del concreto es también
afectada por la evaporacion, permeabilidad de los agregados, grado apropiado de
consolidacion, es decir que tenga una buena compactacion, etc.

La importancia de la relacién agua-cemento sobre la difusividad del cloruro
dentro de las pastas de cemento Portland es mostrada en la figura 4.3.1.c.
Incrementando la duracién del curado podria reducirse la velocidad subsecuente

de la penetracién de cloruros.
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Figura 4.3.1.c Efecto de la relacién agua-cemento sobre |la permeabilidad de

pastas hidratadas en presencia de iones cloruros.

4.3.2. ESPESOR DEL RECUBRIMIENTO DEL ACERO.

Se recomienda un espesor minimo de dos pulgadas de recubrimiento sobre
el acero, ya que en estudios anteriores de difusién de O2 a través del concreto y

mortero, se observa que apartir de este espesor el flujo de O ya no cambia,
como puede verse en la figura 4.3.2.a {13).
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Figura 4.3.2.a Efecto de la relacién agua-cemento y del espesor del recubrimiento

sobre la difusion de oxigeno a través de morteros y concretos
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También la difusién de Oy se ve afectada por el grado y forma de
saturacién del concreto con agua, ya que la corrosién del acero aumenta en
estructuras expuestas a perfodos de secado y mojado, en cambio la velocidad de
corrosion del acero es muy pequefia en concretos continuamente saturados con
agua.

Asl mismo, la difusion de Cl-y de CO2 se ve afectada por la relacién agua-
cemento y curado como se muestra en la figura 3.3.2.b. En las pastas de
cemento, la difusidn del cloruro estd acompafiada de adsorciones tisicas y
uniones quimicas que reducen la concentracion del ion cloruro durante la difusién

dentro del concreto.

SUPERFICIE DEL. CONCRETO
‘ cr, 02, .
177
++
e o € FemFe+2s
o~ TTIT anobo

_g(?( N4 (
CATODO o 4 10 +de— 40H-

Figura 3.3.2.b Representacion esquematica de la
corrosion de un concreto.

4.3.3. TIPOS DE CEMENTOS.

Aunque la composicion y tipo pueden afectar la corrosion, ésta se ve
reducida ante la calidad del concreto. El contenido del aluminato tricélcico

(3Ca0.Al203 o en forma abreviada C3A) del cemento afecta la tendencia hacia la
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corrosion, pero el uso de cementos teniendo un aito contenide de C3A no
garantiza un desempeiio satisfactorio.

Un cemento con un alto contenido de alcali pareceria ofrecer ventajas
debido a la inherente alcalinidad suministrada, Sin embargo, otros factores
pueden mitigar tales consideraciones. El contenido real de C3A puede ser
diferente a los calculados, el grado al cual el total de alcali presente es con
facilidad soluble, puede no coincidir entre cementos, la fineza y el contenido de
sulfato del cemento y otros factores pueden influenciar la permeabilidad de la
pasta y concreto.

En general es observado que los cementos ricos en C3A proporcionan una
gran proteccion contra la corrosion del acero de refuerzo.

El uso de cementos mezciados (puzolanicos o escorias de alto horno)
pueden bajo ciertas circunstancias ser perjudiciales por la reduccién en la
alcalinidad proporcionada, ademas debe cuidarse muy bien la calidad y origen de
estas condiciones, ya que se sabe de casos de corrosién acelerada al usar
cemento puzolanico.

Los cementos que contienen escorias de alto horno también pueden tener
influencia sobre el proceso de corrosién del acerc de refuerzo, dado que si las
escorias contienen mas del 1% S2- pueden ser causa de corrosion del refuerzo.

Gouda y otros [15], usaron la Técnica de Polarizacién Galvanostatica en
varias escorias de alto homo en pastas de cementos, comparanda sus resultados
obtenidos con el cementc Portland nommal. Encontraron que en escorias
finamente trituradas aumenta la resistencia a la corrosién para relaciones agua-
cemento de 0.25 y 0.40,

E! uso de cal (20%) no tiene un comportamiento significativo en la
corrosion del acero debido al hecho de que en ausencia de iones agresivos, el

valor del pH es el factor méas importante en la pasivacion del acero
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(espacialmente entre pH 10 a 13.5). Asi se puede ver que el valor de pH en la
fase acuosa de la pasta del cemento no aumenta con la adicién de cal debido a
que |a saturacion de la cal es establecida sin la adicién de cal. Por otro lado, la
adicion de yeso afecta el comportamiento del acero. Este comportamiento puede
ser explicado sobre la base que el ion (804)2' es agresivo y asta presente a una
concentracién que altera la pasivacion del acero. En conclugién, encoritrarén que
las pastas de cemento conteniendo escorias trituradas de alto hormno toleran
considerablemente una alta concentracion de CaCly a diferencia de otras pastas.
Esfo puede ser explicado porque las pastas de cemento son menos permeables y
contienen una alta concentracién de hidréxido de calcio libre.

Por otro lado, se ha observado que la fase 3Ca0. Alp03 (C3A) del
cemento, reacciona réapidamente con el agua y es la causa del fraguado
instantaneo del cemento; por lo que esta reaccién debe retardarse, razén por lo
cual se agrega CaS04.2H20 al clincker durante la fabricacién del cemento.

El yeso forma una cubierta de ettringita [16], alrededor de los granos de
aluminato tricalcico, con lo cual retarda su reactividad. Sin embargo, el CaClp
puede formar productos insolubles con aluminatos en el cemento, siendo el mas
comun el llamado sal de Friedel: 3Ca0.Al203.CaClz.xH20.

La combinaci6n del 3Ca0.Alp03 (C3A) con los cloruros es frecuentemente
referida como benéfica, ya que reduce la velocidad de penetracion de los cloruros
en el concreto; Gjorv [17), menciona que no pueden esperarse enlaces quimicos
de los cloruros penetrantes si el 3Ca0.AloO3 es menor al 8.6% del porcentaje del
cemento, y que para largas exposiciones de cloruros el tipo de cemento tiene una
mayor influencia en la penetracién de cloruros, mientras que en periodos cortos
de exposicion |a relacién agua-cemento tiene un efecto limitante principalments

sobre la capa superficial del concreto.
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4.3.4. INHIBIDORES

Numerosos aditivos quimicos tanto organicos como inorganicos, han sido
usados como inhibidores especificos de la corrosion del acero {13-15). Algunos de
fos aditivos pueden retardar el endurecimiento del concreto o ser perjudiciales
posteriormente en {a resistencia. Entre otros, ios compuestos inorganicos
reportados son dicromato de potasio, cloruro estanoso, cinc y cromato de plomo,
hipofosfito de caicio y nitrito de sodio. Los inhibidores orgénicos incluyen al
benzoato de sodio, etil anilina y mercaptobenzotiazol. El nitrito de sodio se ha

usado con apareante efectividad en Europa.

4.3.5 ALCALINIDAD Y CONCENTRACION DE CLORUROS.

La alta alcalinidad de los medios ambientes quimicos normaimente
presentes en el concreto protegen al acero embebido en concreto debido a la
formacion de una pelicula protectora de dxidos sobre la superficie del acero [18].

La integridad y la calidad protectora de esta pelicula depende de la
alcalinidad 6 pH de la solucion en los poros del concreto. El acero en concreto
llega a ser mas susceptible a la corrosién cuando la alcalinidad es reducida (por
Carbonatacién) o cuando iones cloruro estan presentes en la intercara
acero/pasia.

Si los cloruras son agregados en el amasado pueden combinarse con el
aluminato tricdicico (C3A), y en parte, con la fase ferritica de los cementos para
formar la llamada sal de Friedel, del tipo (Al,Fe)203.CloCa.10H20 que hace que
no todos los cloruros agregados sean agresivos, ya que los que quedan

combinados en esta forma no provocan corrosion.
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El limite de los cloruros por debajo del cual la corrosion no se produce es

dado por la relacion [9,19). Ver Figura4.3.5.a.
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Figura 4.3.5.a Relacién entre los cloruros y pH en la fase liquida y |la corrosion

del hierro.

Algunos autores [20}, han reportado que el limite puede ser detectado por

los potenciales de media celda mas nobles, medidos contra un electrodo de

. referencia (principalmente SCE y Cu/CuSQy).

Los cloruros pueden ser introducidos en el cemento fresco por el uso de

agregados en los poros conteniendo cloruros, tales como sales para deshielo.

También por el uso de aceleradores del curado (ej. CaCip), y apartir del medio

ambiente, sales para deshielo, agua de mar, etc.

La reaccion de los cloruros con la fase sulfoaluminato tricélcico hidratado

en la pasta produce un compuesto correspondiente de cloro-aluminato tricalicico.

Monfore y Verbeck [21], indican que del 75% al 90% de los cloruros estan

presentes en el compuesto de cioro-aluminato, la cantidad depende de la
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cantidad total de cloruros presentes, del contenido del C3A y del grado de
hidratacion del cemento. Los efectos del C3A y la duracién del curado sobre la
concentracion del CaClo en solucion se muestran en la figura 4.3.5.b. Ademas de
que los cloruros pueden estar presentes en el concreto como clorures solubles en
agua o estar quimicamente combinados con las fases presentes del concreto,
como se menciond anteriormente. Los cloruros solubles inducen a la corrosion,

mientras que los combinados tienen poco efecto sobre el proceso.
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Figura 4.3.5.b. La concentracidn de cloruros en la solucién decrece con ¢ tiempo
de hidratacion y con el incremento del contenido del C3A del cemento.

La adicidn de cloruro en el concreto tiene un efecto puntual sobre la
corrosion del acero dependiendo fuertemente del tipo de catién (22]. El CaClo
tiene un efecto mucho mas peligroso que el NaCl o que el KCI. Este efecto se'
presenta debido a una combinacion de la estructura aspera del poro y una
disminucién en el pH de la solucién de los poros.
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4.3.6 SULFATACION.

Los sulfatos presentes en la tierra, agua subterranea y agua de mar, son
conocidos como una causa de deterioracién del concreto y de la corrosién del
acero de refuerzo [23). Estos reaccionan con el aluminato tricélcico y con la cal del
cemento Portland de los concretos.

El producto de reaccién (Ettriengite) incrementa el volumen y causa una
expansién y rompimiento de la matriz. Cuando el concreto esta en contacto con
soluciones de sulfato de magnesio el valor de pH decrece significativamente y
causa corrosion generalizada. De acuerdo a la siguiente reaccién, existe un
intercambio entre el ion calcio y el ion magnesio en el agua formando Mg(OH)2
(brucita) insoluble, con la reduccién subsecuente en la concentracion de iones

oxhidrilo.
MQSO4 + Ca(OH)2 + 2H20 - Mg(OH)2 + CaS0O4.2H20

La formacién de precipitados de brucita causa la penetracién de iones
magnesio dentro del concreto los cuales son confinados en una zona delgada
exterior cerca de la superficie. ‘

La velocidad de ataque por agua en presericia de sulfatos depende de la
facilidad con la cual el agua puede penetrar al caoncreto y de la composicién
quimica del concreto. Por |o tanto un concreto bien compactado con baja
permeabilidad sera mucho mas resistente a la filtracién por agua en presencia de
sulfatos, que el concreto pobre en cemento.

La velocidad de corrosién del acero de refuerzo es también influenciada

por la composicién del cemento empleado [24,25).
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La utilizacién de Técnicas como la impedancia Electroquimica (EIS) han
tenido gran empleo sobre todo para conocer el grado de carbonatacion sufrida
por las estructuras de cancreto expuestas a agentes agresivos como los son en

este caso los sulfatos.
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§. CARBONATACION

5.1. CARBONATACION DEL CONCRETO.

El concreto proporciona al acero una protecciéon de doble naturaleza. Por
un lado, es una barrera fisica que lo aisla del medio ambiente, y por otro el
liquido encerrado en los poros del concreto es un electrolito que lo pasiva en
forma duradera.

Las soluciones del poro de esta manera tienen una muy alta concentracién
de hidréxidos, que también pueden ser expresado como una alto valor de pH
debido a la presencia de 6xidos alcalinos, como: Ca0, Naz0 y K20 19).

La accién de los agentes atmosféricos sobre la superficie del concreto
pueden reducir su alcalinidad. Los responsables de este fenémeno son los
constituyentes acidos de la atmdsfera, particularmente el CO2 y el SO5.

La parte esencial del proceso la desempefia el CO», por lo que de aqui se
desprende el nombre de carbonatacion. Lo més caracteristico de este proceso es
la aparicién de una estrecha banda que separa dos zonas con valores de pH muy
diferentes, por lo general una de pH< 9 y otra de pH >12 [26]. La consecuencia
inmediata es que las atmaduras pasan del estado pasivo, para unas condiciones
de potencial-pH como las representadas por el punto P de la figura. 5.1.a, a la

zona de corrosion del diagrama de Pourbaix.
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Figura 5.1.a Condiciones tedricas de corrosién, inmunidad y pasivacion del

sistema hierro-agua a 25 ©C.
Venuat y Alexandre (28], proponen para el proceso de carbonatacion de los
cementos Portland las reacciones principales siguientes:
Ca(OH)2 + CO2 - CaCO3 +H20
25102.3Ca0.3H20 (tobermorita) + 3CO2 —» 3CaCO3 + 25102 + 3H20
_ dando lugar los aluminatos a;
CaCO3 + AI(OH)3 +H20
y los sulfoaluminatos, a las mismas sustancias mas sulfato de célcio.

CaCOg3 + Al{OH)3 + H20 + CaSO4
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La carbonataciéh propuesta por SCHIESSI [18) abarca por otra parte, a los
productos de hidratacién de! cemento, esto es la pasta; mientra que por otra, la
carbonatacion de la solucion poro (compuesta por KOH, NaCH y précticamente

libre de iones Ca2+).
CO2 + 2NaOH —» NazCO3 + H20
NazCO3 + Ca(OH)z —» CaCO3 + 2NaOH
3Na2C03 + 3Ca0.25102.3H20 - 3CaCO3 + 85i02 + 6NaOH + 6H20
Na2CO3 + Ca0.A103.H20 —» CaCO3 + 2AI(OH)3 + 2NaOH + 4H20

Los compuestos de 3Ca0.2Si02.3H20 y Ca0.Al203.8H20 provienen del
gel del cemento y el Ca(OH)> es la cal producida durante el proceso de

hidratacién del cemento.
Afortunadamente la carbonatacion es un proceso lento que sélo se hace

patente después de aflos & decenios, en el cual hay que distinguir:

1. Un proceso quimico consistente en la reaccién del CO2 con el hidréxido
cdicico de la solucién contenida en los poros del concreto y/o con los
componentes hidratados del mismo.

2. La difusién del CO a través del concreto ya carbonatado.

3. La difusion de agua formada en la primera etapa.
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La etapa 1 ocurre muy rapidamente y son las etapas 2 y 3 las que
determinan la velocidad de avance de la carbonatacion.

Dado que los procesos de difusién tienen |ugar en los poros del concreto,
es evidente la importancia del volumen ocupado por los mismos. Dentro del
margen préctico de relaciones agua-cemento (0.4-0.7), siempre existe en el
concreto més agua que la que se puede combinar quimicamente con el cemento
y es conocido que esto determina la porosidad dei concreto fraguado, [0 que a su
vez condiciona la resistencia del mismo a la carbonatacion.

La experiencia muestra que es posible producir un concreto practicamente
no-carbonatable recurriendo a relaciones agua-cemento muy bajas. Sobre el
proceso influyen también otros factores internos pero en general, puede
afimarse que el proceso de la carbonatacién estd determinado mas por la
porosidad del concreto que por su composicion.

Aparte de fos factores internos, la carbonataciéon depende también de las
variables del medio externo, esencialmente de la humedad, adquiriendo un
desarrollo maximo para humedades medias del orden del 50%, siendo su avance
extremadamente lento cuando los poros del concreto estan llenos de agua. No
obstante para que la carbonatacién tenga lugar se necesita exige un minimo de
humedad puesto que la reaccion (etapa 1) presupone la presencia de agua; sin
embargo es dudoso que en la practica se presente realmente esta limitacion.

Una vez conocidas las variables que dan lugar al procesoc de
carbonatacion y del afecto que tiene sobre |a alcalinidad de la solucién en los
poros del concreto, se plantea la cuestién de que puede ser o no considerada
como una causa suficiente para que se produzca la corrosion, a lo que se debe
contestar negativamente, dado que en la practica se encuentra que en un
ambiente interior seco no se producen, por lo regular, dafios aunque el

recubrimiento de concreto esté carbonatado. Los casos caracteristicos de

36



Capitulo 5. Carbonatacion

corrosidn de concretos estdn asociados con la carbonatacion de concretos
himedos.

Existen diversos métodos para determinar la capa carhonatada del
concreto, siendo la observacion microscépica la més exacta [11). Se utiliza una
solucién de 2% de Fenolftaleina en alcohol etilico que hacen visibles la zona
entre el concreto carbonatado y el concreto no-carbonatado debido al cambio de
pH, la capa carbonalada aparece incolora, mientras que la no-carbonatada se

colorea fuertemente de rojo.

5.2, CARBONATACION DEL CEMENTO DE ALTA ALUMINA.

Los cementos de alta alimina pueden carbonatarse en presencia de
humedad y dioxido de carbono, con un incremento en la resistencia cercano al
30%.

La cinética de la velocidad de carbonatacién de los cementos de alta
alimina en presencia y en ausencia de iones alcalinos, asaciaciones quimicas, y
cambios mineraldgicos ha sido determinada por los estudios sobre el efecto en
soluciones de carbonatos alcalinos y sobre concretos de cementos de alta
alumina (HAC/L). La carbonatacién de los cementos de alta altimina involucra la
descomposicion de varios aluminatos hidratados de calcio como por ejemplo el
C3AHg y CAH4g.

El Ca0.AI203.6H20 (representado como C3AHg) en presencia de

carbonatos alcalinos (sodio, potasio y litio) y diéxido de carbono atmosférico da:

3C20.A1203.6H20 + 3M2C03 —> 3CaCO3 + M20.A1203.2H20

(z2)HzO + M20.A1203.2H20 + CO2 —>M2CO3 + AI203.2H20
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R.D. Blenkinsop, y otros |27). encontraron que Ia velocidad de reaccién
esté determinada por la rapida formacién del carbonato de caicio y por la lenta
precipitacién de la alumina hidratada. La velocidad de reaccién en las etapas
iniciales de la carbonatacion de los cementos de alta alumina es similar en |a
presencia de iones sodio, potasio y litio, en las etapas posteriores son mas
grandas en presencia de iones sodio, intermedia para los iones potasio y baja
para los iones litio.

En ofra clase de cementos de alta alumina descritos por HAC/L la
carbonatacion ocurre en forma similar al C3AHg, encontrando que se
necesitarian arriba de las 100 hrs. de exposicion en una solucién de carbonato
de sodio para completar la carbonatacién, la razén de esto radica en la
naturaleza (composicién) 6 en el arreglo fisico del cemento.

La velocidad de desaparicion del C3AHg en HAC/L es la misma para
carbonato de litio, carbonato de potasio y carbonato de sodio; sin embargo la
proporcion del carbonato de calcio derivada apartir de esta aparente
desaparicion, se incrementa en el orden siguiente: iones potasio, sodio, y por
ultimo iones litio. Ademas hay evidencia de que en las etapas finales de la
carbonatacion la reaccién decrece en el orden del carbonato de sodio, carbonato
de potasio, y por Uitimo el carbonato de litio aunque éste no siempre proceda
completamente.

El cambio de las concentraciones finales dei carbonato de calcio formado
apartir del HAC/L es asociado con los radios ibnicos efactivos del ion litio
solvatado el cual reduce la mobilidad y la reaccidn con otras fases del calcio. En
contraste el carbonato de sodio promueve mas facilmente las reacciones con el

CAH10 residual 6 con los aluminatos de calcio no-hidratados.
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Por otra parte R.D.Blenkinson y otros {28), estudiaron la velocidad de
penatracion en cilindros de cementos de alta alumina, encantrando que para
soluciones de 0.1M do carbonato de sodio se obtiene la mayor velocidad de
penetracion de la carbonatacién, no asi para diferentes concentraciones de esta
solucion, lo que indica que la porosidad de las pastas de cementos hidratados es

ol factor controlante.
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6. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

6.1 DEFINICION.

La impedancia faradaica es un equivalente en corriente altema a la
resistencia definida en los circuitos de corriente continua (8, 28-31].

En forma generalizada a! aplicar al electrodo un voltaje senoidal
V(t) = Vme= Sen ot

de amplitud suficientemente pequeiia, la respuesta en corfriente es también

senoidal
i(t) = Imesen(at +0)

y de igual frecuencia (f = w/2r) que el voitaje aplicado, donde 6 es la diferencia de
fase entre el voltaje y la corriente, que para el comportamiento simplemente
resistivo vale cero y para el caso de condensadores o inductores existira cierto
defasamiento entre el voltaje aplicado y la cormriente resultante (reactancia
capacitiva o reactancia inductiva).

La impedancia se define como el nimero complejo Z con componentes
reales e imaginarios, definidas como un vector de médule |Z| y éngulo de fase
O(w).

| z(w)| = vm 7im

donde o= 2xf {(frecuencia angular).
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En notacion de numero complejo, se puede describir de la siguiente
manera:

Z=2Z+jz"

donde Z' =2cos0,y 2" =Z senl

6.1.a Representacion de ia impedancia
coma vector en el plano complejo

E! objetivo de esta técnica es medir la impedancia Z como una funcion de
la frecuencia para derivar la velocidad de corrosibn & un mecanismo de
informacién de los valores obtenidos [31). E! uso de circuitos analogos simples
para modelar la respuesta es uno de los métodos para llevar acabo esta meta.

La sefial incitadora debe ser suficientemente pequefia 10mV (0.08VRMS),
entonces la respuesta medida puede ser modelable mediante un orden linea! de

resistores, condensadores e inductores como se muestra a continuacion:
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Elemento Ecuacion
Resistencia Z=R

Condensador Z= 1/ (juC) = 1/2zfC
Inductor Z = jolL = 2afl

Estas ecuaciones muestran que una resistencia tiene una contribucion’
solamente real, independientemente de la frecuencia, mientras que el
condensador y el inductor tienen contribuciones netamente imaginarias.

La utilidad del método de impedencia para medir velocidad de corrosién en
sistemas complicados se puede considerar para el caso en el que hay
considerable capacidad eléctrica interfacial y resistencia del electrélito (un caso

comun en concreto).

6.2. ANALISIS DE LA RESPUESTA DE FRECUENCIA

La técnica de impedancia proporciona diferentes respuestas al hacer pasar
una corriente alterna. La impedancia a una frecuencia dada se puede simbolizar
por medio de un punto ubicado en fa extremidad de un vector por tanto, en
mediciones a bajas frecuencias se pueden representar por un conjunto de puntos
en el plano complejo. Los diagramas més empleados en el analisis de Impedancia
son los siguientes;

A) Diagrama de Nyquist: En este Diagrama se representa la parte real contra la
parte imaginaria de la impedancia. En general, son curvas semicirculares como

se muestra en la figura 6.2.a. Actualmente se pueden realizar barridos en
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frecuencia bastante amplias (106 -104 Hz) para poder observar la tendencia de

éste.

)

Figura 6.2.a Diagrama de Nyqﬁ'st

B) Diagrama de Bode: En esta representacién se varia el logaritmo de la
frecuencia contra el logaritmo del médulo de la impedancia. La presencia de
resistencias provoca la formacion de mesetas horizontales mientras que
pendientes negativas indican la presencia de condensadores y a veces las
pendientes positivas inductorss. Generalmente estos diagramas tienen la forma

de "S" invertida cuando hay ausencia de inductancias en el sistema. figura 6.2.b.

LoglZi

_ ‘ Log frec.
Figura 6.2 b Diagrama de Bods.
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C) Diagrama de fase: Este diagrama representa la variacion del angulo de fase
con respecto al logaritmo de la frecuencia. Obteniéndose una curva con maximos

que indican la presencia de inductancias y minimos de capacitancias. figura 6.2.c.

Angulo de
fase (*)

Log Frecuencia (Hz)

Figura 6.2.c. Diagrama de fase

6.3 FUNCION DE TRANSFERENCIA SENOIDAL.

Conociendo la relacién que existe entre una perturbacion y su respuesta a
un sistema dindamico, se puede deducir una relacién entrada-salida para el mismo
sistema en el dominio de Laplace denominada funcién de transferencia (29).

Esta funciéon se simboliza como G(s), la cual en un sistema lineal es el
cociente entre la transformada de Laplace de la variable de salida y la-
transformada de Laplace de la variable de entrada, considerando nulas las

condiciones iniciales. Ver figura 6.3.a.
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Xt v
70 G o

Figura 6.3 a Funcion de transferencia
en un sistema lineal

Asi, la funcion de transferencia sera:
G(s) = V(s)/ is)

Donde, la variable imaginaria 8 es igual a jo; siendo jo.

Por lo tanto G(s) coincide para cualquier sistema con la impedancia
compleja Z(») conocida también como funcién de transferencia senoidal. El
procedimiento que emplea directamente el concepto de impedancia equivalente
nos permite obtener en forma sencilia ia funcién de transferencia senoidal en un
circuito eléctrico. De esta manera no es necesario el plantamiento de sus
ecuaciones diferenciales ni la transformada de Laplace correspondiente,
utilizando fa funcién de impedancia compleja podemos representar facilmente la

respuesta de un sistema fisico sencillo.

6.4. CONCEPTO DE CIRCUITO EQUIVALENTE

Una de las grandes ventajas de la Técnica de Impedancia Electroquimica
(EIS) es que se puede hacer una analogia de elementos de un circuito eléctrico
para apreciar la variacién de la Impedancia con respecto a la frecuencia, de tal

manera que se comportan de manera similar al electrodo que se corroe.
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Randles propuso un circuito eléctrico equivalente que consistio de dos
partes: la primera de un elemento simpie a la que se le atribuye |a resistencia de
{a solucion RQ. La segunda parte se conoce como un elemento complejo, el cual
consta de una combinacion en paralelo de un elemento Cdl que se le atribuye la
capacitancia de la doble capa electroquimica y Rt que es la resistencia a la
transferencia de carga. Esta segunda parte representa la interfase de corrosion,
la cuai determina la velocidad de la reaccién de corrosion como una medida de la

transferencia de electrones a través de la superficie [29,31). Figura 6.4.a

Cdl
| L
R
Rn
~AAAA e
"MAN

Rt
Figura 6 4.a Circuito Equivalente de Randles

Este modelo ha tenido una gran aplicacion en varios sistemas
electroquimicos (incluyendo al concreto). Rt y Cdl como mencionamos
anteriormente representan la interfase de corrosion, que en un sistema controlado
por activacion es la cantidad medida por la técnica de Rp. Por ejemplo Rt es
equivalente a Rp. Esto puede ser usado en la ecuacion de Stern-Geary [29,31).

para calcular |a densidad de corriente de corrosion de acuerdo a la ecuacién:

. _Pa B¢ 1
ucorr.-”(ﬁaﬂ3c )( o )

ecuaciéon 6.4.1
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donde:
fa= Pendiente anodica de Tafel

fc= Pendiente catodica de Tafel

El comportamiento de los circuitos equivalentes, en términos de una grafica

de Nyquist (o respuesta en frecuencia) es mostrado en la figura 6.4.b.

®°= Rtca

RQ ' RQ+Rt

Figura 6.4.b. Diagrama de Nyquist representativo de los parametros del circuito
de Randles.

La intercepcion con el eje horizontal (abcisas) representa la parte real de la
celda de Impedancia, por ejemplo el componente resistivo, y el eje vertical
(ordenadas) el componente imaginario, por ejemplo la reactancia capacitiva.

A frecuencia altas, tipicamente a mayores de 10 KHz, el condensador Cdi
conduce faciimente, y efectivamente fuera de Rt, sdio el efecto de la resistencia
de la solucion y la capa permanecen.

Este punto marca |a intercepcién del lado izquierdo del semi-circulo y es el
punto obtenido usando un puente conductor. Al ir decreciendo la frecuencia, Cdl

conduce cada vez menos, y la respuesta sigue un semicirculo.
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A frecuencia bajas por ejemplo a frecuencia cero o corriente directa (D.C).
es aproximada, el condensador deja de conducir y la celda de Impedancia llega a

ser 1a suma de RQ) + Rt es apartir de un diagrama de Bode. Figura6.4.c.

Log |Z}

Log frec.

Figura 6.4.c. Diagrama de Bode representativo de los pardmetros del circuito de

Randies.

R {ohms) se lee directamente de las mesetas formadas a frecuencias altas, y a
frecuencia bajas de la meseta que corresponde a la suma de RQ + Rt (ochms). La
capacitancia se obtiene por la extrapolacion de la seccion no-haorizontal de la
curva hasta o=1, en donde se lee el valor reciproco de C (en Farads).

El efecto de la difusién [31). Cuando en un sistema influyen los procesos
de transferencia de masa es necesario agregar un elemento W (Impedancia de
Warburg) al circuito de Randles para detallar informacion acerca de este proceso.

Este parametro adicional W, esta relacionado por ejemplo a la difusion de
oxigeno en el concreto, en el diagrama eléctrico es puesta en serie con Rt, coma

se muestra en la figura 6.4.d.
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Cdl
11
1
Rn
AAAA e

Rt

Figura 6.4.d Circuito Equivalente tipo Randles incluyendo un componente de

Impedancia Warburg

Este elemento Warburg describe la Impedancia de los procesos de
concentracion y difusion. La Impedancia Warburg tiene la forma de numero

complejo de:

W=o/Vo-jo/Vo

Esta ecuacion implica a que a cualquier frecuencia o, la parte real e
imaginaria de la Impedancia warburg son iguales y proporcionales a 1/v2 siendo
o el coeficiente de warburg. En un diagrama de Nyquist, el proceso de transporte
de masa que involucra difusién ionica es representada por una linea recta a 45°
de los ejes formados con esta recta, a altas frecuencias el término 1/v2 es
pequerio;, consecuentemente esto es observado a bajas frecuencias, como se

muestra en la figura 6.4.e.
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Figura 6.4.e Respuesta en la técnica EIS a un circuito equivalente tipo Randies

incluyendo un componente Warburg.

Cabe hacer notar que las tendencias de los diagramas pueden variar de
acuerdo a las situaciones experimentales para cada sistema elsctroquimico en

estudio.

6.4.1. MODELO DE UN ELECTRODO PROVISTO DE CAPAS PROTECTORAS.

Este modelo tiene una gran aplicacion en sistemas con recubrimientos
protectores, por ejemplo en pinturas [32]. Este modelo se caracteriza por la

adicion de una capacitancia y una resistencia, como lo muestra la figura 6 4.1.a.
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Cdi

Rpo

Flgura 6.4.1,a Modelo t:?un circuito equivalente
de un electrodo cublento por una
capa supetficial de éxddos.

La descripcion de los elementos de este modelo son los mismos al circuito
equivalente descrito por Randles, a excepcion de que se tiene en paralelo una
resistencia atribuida a los poros de la pelicula Rpo, y una capacitancia Cpo en
serie, que se atribuye a la capacitancia de los poros de la pelicula protectora.

C.H. Tsai y F. Mansfeld [33], aplicaron un modelo semejante a un sistema
de nueve aceros recubietos por un polimero, obteniendo las siguientes
conclusiones.

Demostraron la utilidad de la técnica de Impedancia Electroquimica (EIS)
en el estudio de la degradacion del recubrimiento para los nueve sistemas. La
velocidad de captacion de agua determinada en las primeras etapas de
exposicion a partir de la velocidad de cambio de Cpo, fué usada como un
indicador a largo blazo del desarrollo del recubrimiento.

La técnica de EIS es una herramienta sensible en el estudio de los
defectos locales dentro de el recubrimiento como un resultado de vias
conductivas caracterizadas por Rpo. Los procesos de corrosion en la intercara
metal-recubrimiento fueron evaluadas en el intervalo de bajas frecuencias por
Rpo y Cdl
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El uso de parametros como la frecuencia de quiebra (Fb), la frecuencia
minima (fmin), el &ngulo de fase minimo (gmin) y las relaciones Rq y Ro, fueron
Utiles para la determinacion cuantitativa del desemperto del recubrimiento sin el
andlisis riguroso de los datos de Impedancia Electroquimica. Ademas, de que
ayudan a reducir gfindomeme el periodo de medicién y por lo tanto podrian ser
usados en el diseflo de aparatos comerciales para las pruebas de campo de
recubrimientos protectores.

Cuando consideramos el uso de Fb para evaluar el desempefio del
recubrimiento debe considerarse la constante dieléctrica (g), la resistividad (p), y
la relacion de deslaminacion (D). Las cuales son probablemente camhiadas con
el tiempo de exposicion. La pregunta de que si el incremento de Fb ¢ la
disminucion de Rpo con el tiempo de exposicidon fue causado por los cambios de
p, D 6 por ambos se puede contestar basadonos en la dependencia del tiempo
del pmin 6 Fb/fmin, la cual depende Gnicamente de la relacion de deslaminacion.

L.Dhovibi-Hachani, A. Raharinaivo, E. Triki y C. Fiaud [24}], Investigaron los
dafios sufridos en concretos debido a la accidn de sulfatos y su carbonatacion.

Utilizaron dos tipos de cementos Portiand; uno con una alta resistencia al
ataque de sulfatos y el otro un cemento normal.

Los resultados obtenidos fueron interpretados apartir del siguiente modelo,
Figura 6.4.1.b. Este modelo incluye la resistencia del concreto, las partes de
Impedancia correspondientes a los productos formados en los poros del cemento

cercanos al acero, y la Impedancia de la intercara acero-concreto.
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C1(®)
}__...
Rd4 (@)
____/\/'\/—"— S
Ro C(@)

R1 I-/\/\,—
I R2

i
CONCRETO  POROS DEL CEMENTO!INTERCARA DE CORROSION
iCERCANOS AL Aceno;

6.4.1.b Circuito equivalente para la Impedancia Electroquimica del acero en

concreto.

de acuerdo a este modelo, la Impedancia Electroquimica del acero en el

concreto (Z) es dada por {a siguiente ecuacién 6.4.1.1,

ecuacion 6.4.1.1.
donde o= 2nf, f s la frecuencia sobre la sefial aplicada, Zdi(w) son partes
de dispersién.
Ro es la rasistencia del concreto, R4 es la resistencia de la capa cerrada a
la barra de acero, R es la resistencia de la intercara acero-concreto.
Las partes de dispersién de la impedancia corresponden a la porosidad del

cemento, que resulta en una heterogeneidad de los productos de distribucion.
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Los parédmetros a1, que esta relacionado con la presencia de ettriengita en
concreto, y a2 que esta relacionado con la homogeneidad de la capa de 6xidos
formada sobre el acero, describen tal dispersion.

Para un arco dado a bajas frecuencias, parte de la dispersién de la

impedancia Zdi obedece a: Ecuacion 6.4.1.2.

1 1
Wi - R4 @

ecuacién6.4.1.2

donde Rd es la resistencia de dispersién y Ci una capacitancia, ambas
dependen de w.
Los parametros ai (con i = 1 4 2) estan definidos por:;

Rdi= oCitg 5

ecuacion 6.4.1.3.

Se notifica que cuando se forman productos en |a pasta de cemento (en
solucién con hidroxido de calcio por ejemplo), la parte de impedancia a
frecuencias altas desaparece.

La resistencia Rp es similar a una resistencia de polarizacién, pero cuando
el acero esté embebido es altamente corroido y el concreto no puede ser asumido’
como el comienzo de una intercara para metal-electrolito. Asi, Ry es una
resistencia de polarizacién pura. Esto significa que si la capa de concreto es
asumida como homogénea, Ry es proporcional al inverso de la velocidad de

corrosion.
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Pero en muchos casos, esta suposicion no es realista, debido a que la

intercara entre el concreto y el acero es no-homogénea.
En conclusién este modelo ha sido validado tanto por la comparacion

experimental de los diagramas de Nyquist como por curvas calculadas y por

observaciones de la homogeneidad de productos formados cerca del acero en

concreto y sobre su superficie.



Capitulo 7. Técnica experimental.

7. TECNICA EXPERIMENTAL

7.1. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES.

El presente trabajo se desarrollé en dos partes, siendo descritas cada una de
estas como SISTEMA | y SISTEMA Iii. A continuacidn se describen las

condicion.es experimentales empleadas de cada sistema.

SISTEMA I.

La construccién de la ceida experimental para el SISTEMA | es la siguiente:

Contra-electrodo
Nitrégeno

E. Referencia
1l

[Ca(OH) ;]

‘ Fig. 7.1.a
Se disefié un sistema de tres electrodos, utilizando como electrodo de trabajo
una varilla de acero comercial proveniente de la ciudad de Mérida, Yucatan.
Como electrodo de referencia una barra de Titanio cubieita por una capa de
Oxidos ceramicos. Esté electrodo de Ti/oxidos ceramicos fué fabricado por una
empresa americana llamada ELGARD, la cual proporciont este electrodo a la
Universidad por medio del CINVESTAV, Unidad Mérida [31).
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El electrodo de Ti/éxidos cerdmicos fué analizado a través de la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (S.E.M), para obtener informaciéon de la

superficie del electrodo, asi como también de su parte interior. El resultado de

este andlisis es mostrado en la tabla 7.1.a

Resultados analiticos

Composicidn quimica del aima del electrodo.

Elemento % Peso % Atémico intensidad neta
Ti 98.99 99.71 330.59
Ru 0.16 0.08 0.44
Pt 0.85 0,21 0.31

Composicién quimica de la superficie del electrodo.

Elemento % Peso % Atdmico intensidad neta
Ti 0.57 2.19 5.33
Ru 0.60 1.09 240
Ta 36.05 36.52 101.03
Ir 62.77 60.20 83.20
Tabla7.1.a

Como contra-electrodo, se utilizé una lamina de acero inoxidable en forma de

un cilindro la cual cubria totalmente ol 4rea del electrodo de trabajo, con el fin de
asegurar un campo eléctrico uniforme,

24
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Con estas condiciones se buscaba simular quimicamente el proceso de
carbonatacion del concreto, para lo cudl se requeria tener una solucion de
hidréxido de calcio como electrolito (el cual simula mejor las condiciones quimicas
del concreto) a diferentes valores de pH (en un rango de 8 a 12.5).

Por lo tanto, debido a esta condicion de trabajo se partié de una solucién de
hidroxido de calcio saturada ([Ca(OH)2]=8X10‘3). a la cual se le agregaron
alicuotas de una solucién de Bicarbonato de sodio ([NaHCO3]=0.1M) con el fin de
obtener el valor de pH deseado experimentalmente.

También dentro de ias condiciones experimentales se corrieron igual nimero
de pruebas en ausencia de oxigeno, con el fin de observar la influencia de este
factor en el proceso de carbonatacidén. Para evacuar el oxigeno de la celda, se
burbujed Nitrégeno durante 15 minutos antes de realizar cada una de las
pruebas, y se mantuvo el flujo durante todo el tiempo de la misma.

Para validar esta primera parte (SISTEMA 1), se empled la técnica de pérdida
de peso. En pequefios frascos de aproximadamente unos 250 ml, se llenaron
(aproximadamente a 3/4 partes de su cépacidad) con cada una de las soluciones
de hidréxido de calcio empleadas a diferentes valores de pH, se colocaron
pequefias probetas de la varilla de acero de drea definida en cada uno de los
frascos con las soluciones descritas anteriormente durante 51 dias de exposicién.
Al término de este periodo, en cada una de las probetas de acero se hizo una
limpieza quimica (decapado), y se registré su peso final para calcular |la velocidad

de corrosién del acero (en mm/afio).
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Las conexiones y condiciones experimentales empleadas en el equipo

Impedancia para cada valor de pH experimental son las siguientes:

Conexiones en ia celda experimental (SISTEMA 1).
Electrodo de trabajo = Varilla de acero
Electrodo de referencia = Ti/éxidos ceramicos

Contra-electrodo = Lamina de acero inoxidable

Condiciones experimentales empleadas en el equipo de Impedancia.
Frecuencia méxima = 3.5 kHz

Frecuencia minima = 50 mHz

Amplitud = 10 mV (0.08 VRMS)

Area del electrodo de trabajo = 2.77 cm2

Resistencia de la interfase = 10,000 Q.

No de lecturas por experimento = 30

SISTEMA Il

La construcién de la celda experimental (mostrada en la figura 7.1.a), es la
siguiente:

Se disefio un sistema de tres electrodos, utilizando como electrodo de trabajo
una barra de Ti/6xidos ceramicos (ver tabla 7.1.a.), como electrodo de referencia
el de calomelanos saturado (ECS), como contra-electrodo una ldmina de acero
inoxidable y como electrolito una solucion de hidréxido de calcio saturada
([Ca(OH)2]=8X10-3), a diferentes valores de pH.



Capltulo 7. Técnica experimental.

Para lograr el pH deseado se agregaron alicuotas de una solucion de
bicarbonato de sodio ([NaHCO3}=0.1M), a la solucion de hidréxido de calcio. Al
igual que en la primera parte, se burbujeé Nitrégeno durante 15 minutos antes de
efectuar la prueba y durante la misma, con el fin de observar |a respuesta del
sistema en ausencia de oxigeno, ¥ por lo tanto comparar dicha respuesta con su
contra parte, en presencia de oxigeno. Para evaluar el efecto del oxigeno en el
proceso de carbonatacion.

Las conexiones y condiciones experimentales empleadas en el equipo de

Impedancia para cada valor de pH experimental son las siguientes:

Conexiones en la celda experimental (SISTEMA II).
Electrodo de trabajo = Ti/dxidos ceramicos.
Electrodo de referencia = ECS

Contra-electrodo = Lamina de acero inoxidable.

Condiciones experimentales empleadas en el equipo de Impedancia.
Frecuencia méxima = 4Ki{z

Frecuencia minima = 50mHz

Amplitud = 10mV (0.08VRMS)

Area del electrodo de trabajo = 4.806 cm2

Resistencia de la interfase = 10,000 chms

No de lecturas por experimento = 30
Los datos reportados para los dos sistemas, se obtuvieron de diagramas

experimentales de Impedancia. Con ayuda de un equipo analizador de frecuencia

VOLTECH CV2001, junto con una interfase potenciostatica CAPCIS MARCH.
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Los resultados se rescataron en una computadora PC GAMMA XT, por medio
de un sofware proporcionado por ia universidad de Manchester cuyo nombre
comercial es SHEILA.

Las respuestas obtenidas para cada uno de los sistemas a través del equipo
de Impedancia, fuerén a su vez analizados con otro paquete de simulacion
propuesto por el profesor Bernard a. Boukamp [31), el cual relaciona cada uno de
los parametros involucrados con un elemento eléctrico, a través de un circuito
eléctrico, cada uno representando los fenémenos electroquimicos que ocurren en

el sistema acero-concreto.

7.2. Experimentacion.

Una vez determinadas las condiciones experimentales para cada sistema, se
procedi6 a la realizacién de cada prueba. El procedimiento experimental fué el
mismo para ambos sistemas (tanto para las pruebas con oxigeno, como en
ausencia del mismo). La excepcion para cada sistema fué el tipo de electrodo de

trabajo empieado.

Procedimiento.

1. Disefio y construccién de la celda experimental segun las condiciones
experimentales para cada sistema

2. Medicion del potencial de corrosion (Ecorr.), con respecto a un electrodo de
referencia, utilizando un muitimetro.

3. Conexién de los tres electrodos de la celda hacia la interfase del equipo de

impedancia.
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. Programacion de las condiciones experimentales del equipo de Impedancia.

5. Introduccion de datos en la computadora.
6. Inicio de cada una de las pruebas de Impedancia, comenzando al mismo

tiempo la captura de datos en a computadora.
. Al finalizar cada una de las pruebas, se mide otra vez el potencial de

corrosion, con el fin de observar la variacion de este durante el transcurso de

la prueba.
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8. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

De acuerdo a las condiciones experimentales descritas en el capitulo
anterior, se obtuvierén los siguientes resultados para el SISTEMA | (con y sin

oxigeno).

(a) Grafica de variacion del potencial de corrosidn (Ecorr.) con respecto a la
variacion del pH experimental.

(b) Graficas de simulacion realizpdas para los diagramas de Nyquist obtenidos
con la técnica de impedancia, para cada valor de pH experimental.

(c) Gréficas de errores en funcion de la frecuencia para cada valor de pH
experimental.

(d) Tabla de valores obtenidos para cada parémetro simulado en esta primera
parte, segun las condiciones ya expresadas anteriormente.

~ (e) Tabla de resultados obtenidos por la técnica de pérdida de peso y su
respectiva gréfica de velocidad de corrosion con respecto a la variacién del pH

experimental.
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8.1 SISTEMA |. Con oxigeno.

8.1.(a) Variacién del potencial de corrosion (Ecorr.), en donde la variable fué el

pH.

POTENCIAL DE CORROSION
SISTEMA | CON OXIGENO

oEcorr. (mV/Ti-oxidos ceramicos)

Y 1 L e e

7.6 a8 9.6 0.6 "8 2.8
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(b) y (c) Gréfica de simulacién y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH);, pH = 8.3
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(b) y (c) Grafica de simulacidn y su respectiva gréfica de errores en funcion de
fracuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH),, pH = 9.0
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(b) y (c) Grafica de simulacién y su respectiva gréfica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH);, pH = 10.0
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(b) y (c) Grafica de simulacidn y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucidn de Ca(OH),, pH = 11.1
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(b) y (c) Gréfica de simulacién y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH);, pH = 12.4
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8.1.(d). La tabla No.1 muestra los valores obtenidos para cada uno de los

parametros involucrados en las condiciones ya descritas del SISTEMA I. Con

oxigeno.

pH
experimental,

Potencial inicial
mV/Ti.

Circuito
equivalente,

Valores de la
simulacion.

83

-124

R(RQ)

RQN=53.093
Rt=4 866E4
Q=1.316E-4
n=0.7977

8.0

213

R(RQ)

RN=63.384

Rt=1.501E4

Q=1.7040E-4
=0,7612

10.0

-319

R(RQ)

RO=120.74
Rt=7.1004E3
Q=3.0544E-4
n=0.6604

R(RQ)

RO=132.81
Rt=7.448E4
Q=8.1995E-5
n=0.7807

12.4

-105

R(RQ)

RQ=62.006
Rt=8.653ES
Q=7.6705E-5
n=0.7394

observacion: Los valores de los pardmetros de la simulacién son reportados por’

Tabla No.1

unidad de area en cm? (4rea del electrodo de trabajo).
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8.1.(e).Tabla de resultados obtenidos por |a técnica de pérdida de peso.

pH | Pesoinicial Peso final Area de las Velocidad de
(gramos) (gramos) probetas corrosion (mm/afio)
cm?)

g | B2 | Wq (O] (0] (0K (O] W9 | Wy [OF] Wy | 3

8.3 l3178] 3106 | 3367 | 3157 | 3077 | 3341 | 3760 | 3502 | 4037 [ 51.1E.3 | 757¢.3 | 57.70-3

9.0 |33s7| 3408 [3228 | 3.326 | 3.387 | 3488 | 4037 | 4.049 | 3843 | 71.163 | 47803 | 07.4E2

10.0 |3407 3775 {3128 | 3361 [3736 | 3007 | 390 | 408 | 3711 | 108563 | 01563 | 87.3E3

11.1 |3303 [ 3180 {3362 | 3248 |3138 | 3325 | 4.128 | 3902 | 3.967 | 12363 | 99.26-3 | 132363 |

12.4 |3165] 3312 {3218 | 3.946 | 3.303 | 3.200 | 3.678 | 3867 | 3.777 | 44263 | 22663 | 42363

= o= =

P Fe = 7.8 glcm3

Tiempo de exposicién = 51 dias

El ensayo de pérdida de peso se hiz6 por triplicado en cada una de las
soluciones de Ca(OH)2, para cada valor de pH experimental nombrando cada

ensayo como wq, &2 03.
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8.1.1. SISTEMA {. Sin oxigeno.

8.1.1.(a) Variacion del potencial de corrosion (Ecorr.), en donde la variable fué el

pH.

POTENCIAL DE CORROSION
SISTEMA ) SIN OXIGENO

Ecorr. (mV/Ti~ox.dos curamicos!
(LY ARSIt dgi sttt bttt SRS Crammy

*100F
“150

-200}

-250 e 4 1 L

7.3 86 ER) 10.6 1ms 128
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(b) y (c) Grafica de simulacidn y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH),, pH = 8.3
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File: SIS34.PFRM
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(b) y (c) Grafica de simulacidn y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH),, pH =9.0
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Capitulo 8. Requitados experimentaies
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(b) y (c) Gréfica de simulacién y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH),, pH = 10.0
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(b) y (c) Grafica de simulacion y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH),, pH = 11.1
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File: SIS37.PRN CDC: R(RQ)
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(b) y (c) Gréfica de simulacion y su respectiva gréfica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH),, pH = 124
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Capitulo 8. Resultados exparimentales

8.1.1.(d) La tabla No.2 muestra los valores obtenidos para cada uno de los
pardmetros involucrados en las condiciones ya descritas del SISTEMA Il. Sin

oxigeno.

pH Potencial inicial Circuito Valores de la
Experimantal mv/Ti. equivalente. simulacion.

8.3 -162 R(RQ) RQN=50.052
Rt=1.6412E4
Q=16624E-4
n=0,7697
9.0 -91 R(RQ) RO=62.692
Rt=1.5344E5
Q=1.1933E-4
n=0.7870
10.0 221 R(RQ) RQ=127.03
Rt=3.6050E4
Q=1.7231E4
, n=0.6877
111 -205 R(RQ) RQ=122.19
Rt=3.5453E4
Q=1.5718E-4
n=0.7125
12.4 213 R(RQ) RQ=54.254
Rt=2,8899E4
Q=1.1099€-4
n=0.7077 _

Tabla No.2
observacion: Los valores de los parametros de la simulacién son reportados por

unidad de drea en cm? (4rea del electrodo de trabajo),
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Capitulo 8. Resultados experimentales

8.2. SISTEMA Ii. Con oxigeno.

8.2. (a) Variacion del potencial de corrosion (Ecorr.), en donde la variable fué el
pH.
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(b) y (c) Grafica de simulacion y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH);, pH = 8.3
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File: SISS.PRN CDC: R(QIRC(RY)))
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(b) y (c) Gréfica de simulacién y su respectiva gréfica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH),, pH = 9.0
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(b) y (c) Gréfica de simulacion y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucién de Ca(OH),, pH = 10.0
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File: SIS12.PMM
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(b) y {c) Gréfica de simulacién y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH);, pH = 11.1
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Flle: SIS13.PRM
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(b) y (c) Gréfica de simulacion y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH),, pH = 12.4

Fila: SIS13.PRN

CDC: R(QIR(RQ)])

0.7% 8.7
xReal error
olmag error
e.5e 1 6.50
x X
0.25 x 1 08.28
ko ox @ ° a © X X x
x a x x X .
U.W % - i : —A [4] e-m
: a ' o o
n X o [+ g :
"9-5- -‘0-25 '
X
"0-50#- X 1"0.58
a
-0-75;- -1‘8.75
Q
-1.“ " Lt l s i sl Ml o120 " L -1086
1880 m i 16 168’

Er-real » 18*

frequency

Er-imag = 18" -1
84



Capitulo 8. Resultados experimentales

8.2. (d) Tabla No.3 de valores obtenidos para cada parametro incluidos en esta

segunda parte. Con oxigeno.

pH Potencial inicial Circuito Valores de la
Experimental mVIECS. equivalente, simulacion.

R=59.214
8.3 84 R(CIR(RQ)]) |Cpo=38673E4 F
, Rpo=39.439
Rt=24.501
Q=4.7466E-3
n=0.7415

R=80.960

9.0 -83 R(C[R(RQ)])) |Cpo=6.6684E-4F
Rpo=31.806
Rt=15.850
Q=5.6668E-3
n=0.6701

R=118.01

10.0 -126 R(C[R(RQ)]) |Cpo=1.67E-4F
Rpo=50.39
Rt=42.153
Q=5.306E-3
n=0.5882

R=14121
11.1 179 R(CIR(RQ)])) |Cpo=3.4288E-4F
Rpo=67.518
Rt=47.881
Q=5.4910E-3
n=0.6099

R=65.762
12.4 -250 R(CIR(RQ)]) |Cpo=8.5091E-5F
, Rpo=43.147
Rt=33.679
Q=2.1857E-3
n=0.5626

Tabla No.3

observacion: Los valores de los parametros de la simulacién son reportados por

unidad de drea en cm?2 (area del electrodo de trabajo).
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8.2.1. SISTEMA il. Sin oxigeno.

8.2.1 (a) Variacién del potencial de corrosion (Ecorr.), en donde la variable fué el

pH.

POTENCIAL DE CORROSION
SISTEMA 11 SIN OXIGENO

o Potencial de corroaion
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(b) y (c) Gréfica de simulacion y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH),, pH = 8.3

File: SIS28.PRN CDC: R(QIR(RQ)))
"™ 0.7
xReal error
oclmag error
Q.Sor <] b eo“
a
0,250 o . X ) 1 6,29
q 9 @ % o * x X x " x
e.ﬁ X x X x o s %] & o o aa”
1] [+
x " X a
"-25" -—0.25
X
-0.58. o J-0.50
—0. -"0-75
""10“ 4l i b do i a2l i A’ AW | 1 Ao d 2 1144 —10
189 " N 10 md *
Er-real » 10* =1 f requency Er-imag » 18* -1

87



Capituto 8. Resultados experimentaies
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(b) y (c) Grafica de simulacion y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de |a solucién de Ca(OH),, pH = 9.0
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(b) y (c) Gréfica de simulacién y su respectiva grafica de errores en funcién de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH);, pH = 10.0
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Fila! SIR17.PM

CIC: R(QIR(MQ)])

s.m[- Measurement
xSlaulation
i 4
14
q.08"
. L]
N X
. X
2.00 L x
'!
.""'
¥
o8 £, . . .
a.08 2.08 4.08 6.08 6.8 18.088

~Zimag » 19* 2

Zreal » 10* 2

(b} y (c) Gréfica de simulacidn y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH);, pH = 11.1
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(b) y (c) Grafica de simulacidn y su respectiva grafica de errores en funcion de
frecuencias para cada valor de pH de la solucion de Ca(OH);, pH = 12.4
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8.2.1. (d) Tabla No.4 muestra los valores obtenidos para cada parémetro
involucrados en esta segunda parte. Sin oxigeno.

pH Potencial inicial Circuito Valores de la
| Expecimental mV/ECS. _equivalente. simulacion.
_ R=72.227
83 -90 R(C[R(RQ)}) |Cpo=2601E-4F
Rpo=38.166
Rt=1.035E4
Q=5.8284E4
n=0.7529
R=86.168
9.0 -94 R(C[R(RQ))) |Cpo=1.785E-4F
Rpo=52.801
Rt=4.7074E3
Q=4.5135E-3
n=0.7160
R=159.67
10.0 -92 R(C[R(RQ)})) |{Cpo=3.377E-4F
Rpo=142.33
Rt=5.8533E3
Q=3.737€-3
n=0.7595

R=161.81

11.1 -118 R(C[R(RQ))) [Cpo=1.5023E-4F
Rpo=118.86
Rt=100.42
Q=2.929E-3
n=0.5733
R=75.339.

12.4 -208 R(C[R(RQ))) |Cpo=3.3197E-5F
Rpo=88.644
Rt=7.8363E3
Q=6.8226E-4
n=0.5811

Tabla No.4

observacion: Los valores de los parametros de la simuiacién son reportados por
unidad de drea en cm’ '4rea de! electrodo de trabajo).
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Capltulo 9. Discusién de resultados.

9. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados son analizados, a partir de a medicion del potencial de
corrosién (Ecorr.), de los valores obtenidos de [a simulacion de datos
experimentales, asi como también de las diferentes respuestas en frecuencia
(gréficas de Nyquist y Bode).

Todas estas respuestas del sistema son suficientes para establecer un
andlisis sobre los diferentes mecanismos que ocurren durante el proceso de

carbonatacion.
9.1. SISTEMA |.

Al realizar la simulacién de los datos experimentales, se encontré que el
circuito equivalente de ajuste en términos del codigo de descripcion del circuito
(CDC) es un R(RQ) para cualquier variacién de pH en el sistema, por lo que se
propone un modelo conocido como el de Randles, donde ia equivalencia fisica y

eléctrica se muestra a continuacion:

fj Q Solucién Ca(OH) 2
METAL A —
/ Ra
/
4 Rt
Figura9.1.a
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Capltulo 9. Discusién de resuitados.

Interpretacion Fisica.

Este circuito eléctrico contiene tres elementos que seran interpretados
ayudandonos con los parametros citados en la tabla 8.1.d. (Tabla No.1).

El primero RQ se le atribuye como la resistencia del electrolito o la caida
6hmica entre el electrodo de trabajo y el de referencia; ia disminucién del valor de
RQ al decrecer el pH, explica la disminucion sufrida por la capa pasiva formada
sobre el acero; de acuerdo a lo siguiente:

RQ =RQ' +Rp
donde e! valor total de RQ es una suma de resistencias atribuidas a la capa
pasiva (Rp) y a la distancia del electrodo de referencia a ésta capa (RQY'), donde
el parametro Rp es el que controla el valor total de RQ al ser directamente
proporcional; es decir que cuando Rp decrece lo hara también el parametro RQ.

Los valores para la RQ, son reportados en la grafica 9.1.a, la cual muestra
que la resistencia del electrolito disminuye en forma contintia conforme el valor de
pH de la solucién de Ca(OH)2 disminuye.

Dentro de este modelo de Randles, se tiene en paralelo una combinacién
de un resistor (Rt) y un elemento de fase constante (Q). Esta parte es llamada
también interfase de corrosion, donde el valor de Rt representa la resistencia a la
transferencia de carga la cual bajo un proceso controlado por activacién se
establece que:;

jcorr = B/Rt
donde: '
B=pafic/2.3(fa +pc)
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Capitulo 9. Discusion de resuitados.

dondo, Rt es inversamente proporcional a la velocidad de corrosién. En la gréfica
9.1.b. se nota claramente que para una disminucién en una unidad de pH, el valor
de Rt baja drasticamente, hasta alcanzar un valor de pH=10, para después
aumentar en un menor grado.

Para el tercer elemento encontramos que en esfa primera parte simulada
se comporta como un Elemento de Fase Constante (Q) 6 en inglés (CPE), el cual
esta relacionado con los procesos de difusion. (grafica 9.1.c). Este elemento esta

en funcién del valor que se tenga de n; es decir:

para n=0 ésta representa una resistencia.
para n=1 un condensador.
para n=0.5 un elemento Warburg, y

para n= -1 una inductancia.

Si suponemos que para todos los valores de pH experimentales un
Elemento de Fase Constante (Q) se comporta como un condensador (C), siendo
que a partir de esté parametro se puede deducir el valor de Cpo (capacitancia de

la pelicula pasiva) de acuerdo a (a siguiente ecuacién:

1/C = 1/Cpo + 1/Cdl
Ecuacion 9.1

donde, Cdl es una capacitancia de la doble capa asociada a la doble capa
electrequimica, y toma para esta parte un valor constante e igual a 10uF/cm?. Cpo
es una capacitancia asociada a la capa porosa, y C es la capacitancia obtenida

directamente de los valores de la simualcién (ver Tabla 8.1.d)
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De acuerdo a la ecuacién anterior, se puede resumir en la siguiente tabla

(9.1.d), los valores para Cpo en cada pH experimental.

pH Cdl simulacién Cpo
(uFlcm2) C (uF/icm2) (uFlcm2)
8.3 10 131.62 10.82
9.0 10 170.40 10.62
10.0 10 305.44 10.33
11.1 10 81.99 11.34
12.4 10 76.70 11.50
Tabla 9.1.d

La grafica 9.1.c nos muestra la variacion de Q (Elemento de Fase
Constante), con respecto a la variacion del pH. Este elemento muestra la
tendencia de aumentar su valor, conforme el valor de pH disminuye. La grafica
9.1.e muestra el valor de la capacitancia de la capa porosa (Cpo), deducido de la
ecuacién 9.1, la cual muestra un comportamiento constante en todo el rango de
pH estudiado.

El valor del potencial de corrosion, aunque es un parametro termodinadmico,
nos es Util en el pronostico de la corrosién. En la gréfica 8.1.a, se muestra el
comportamiento del valor del potencial de corrosién (Ecorr.) con respecto a los’
diferentes valores de pH. Es importante tener en cuenta que el electrodo de
Ti/6xidos ceramicos es mas negativo, que el de calomelanos; por lo que se tiene
un factor de -55 mV, el cual servird para tener los potenciales del electrodo de
Tiléxidos ceramicos referidos a una fuente comin como el de calomelanos

(E.C.S) [31]. Tomando en cuenta lo anterior, observamos que a valores de pH
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altamente alcalinos, la probabilidad de corrosiéon es significativa, pero que para

valores de pH cercanos a 10 es alin mas probable |a corrosion de la estructura.

9.1.1. SISTEMA |. Sin oxigeno.

Esta parte es similar a la parte con oxigeno, a diterencia de que las
mediciones del potencial de corrosion, respuestas del sistema a la técnica de
Impedancia (EIS) se llevaron acabo en ausencia de oxigeno, por lo tanto el
circuito equivalente encontrado para esta parte y los valores de los parametros
involucrados en este modelo, nos ayudaran a entender la importancia del oxigeno
dentro del proceso de carbonatacion,

Para el analisis de esta parte se usarén los valores obtenidos de la
simulacién, asi como también las diferentes respuestas en frecuencia (graficas de
Nyquist y Bode), ya que el circuito equivalente en términos del cédigo de
descripcion del circuito (CDC) es R(RQ) para cualquier variacién de pH, por lo
cual se propone un modelo conocido como el de Randles.

Para hacer una interpretacion eléctrica y fisica, nos ayudaremos de la
figura 9.1. .a, y de los valores obtenidos en la tabla 8.1.1.d.

Como se mencion6 anteriormente, este circuito eléctrico consta de tres
elementos siendo el primero RQ, que se atribuye a la resistencia del electrolito o a
la caida 6hmica entre el electrodo de trabajo y el de referencia; la disminucion del
valor de RQ al decrecer el pH,como se explicdé anteriormente implica la

disminucion sufrida por la capa pasiva formada sobre el acero
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En la gréfica 9.1.1.a se muestra el comportamiento de RQ: {a cual muestra una
tendencia a crecer en un rango de pH entre 10.0 a 12.4 mientras que a valores de
pH menores el valor de la RQ decrece en forma continua.

El valor de Rt representa la resistencia a la transferencia de carga, la cual
bajo un proceso controlado por activacion se explicé anteriormente

El comportamiento del valor de Rt se muestra en la grafica 9.1.1.b en
donde se mantiene casi constante, a excepcion del valor encontrado a pH=9.0

De acuerdo al analisis anterior, el tercer elemento del circuito eléctrico es
un Elemento de Fase Constante (Q), el cual esta relacionado con los procesos de
difusién, para lo cual como mencionamos anterlormente, el comportamiento de Q
depende del valor obtenido para n, entonces podemos suponer que se trata de
una condensador (C), en donde se tiene implicita |a capacitancia de la doble capa
(Cdl), y a una capacitancia asociada a la capa de 6xidos porosos (Cpo). De
acuerdo a la ecuacion 9.1, obtenemos el valor para Cpo en cada pH experimental,
suponiendo a Cdl=10 uF/cm2 y tomando el valor de C directamente de los valores

de la simulacion.

pH Cdl simulacién Cpo
(uFlem2) C(uFfcm?2) (uFfem?)
8.3 10 166.24 10.64
9.0 10 119.33 10.91
10.0 10 172.31 10.61
11.1 10 157.18 10.68
12.4 10 110.99 10.99
Tabla9.1.1.c
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Observando los valores obtenidos, grafica 9.1.1.d nos indica que el el
comportamiento es similar en todos los valores de pH, no encontrandose alguna
variacion importante, e igual comportamiento lo muestra la grafica 9.1.1.e.

El valor del potencial de corrosion, aunque es un parametro termodinamico,
nos es Util en el pronostico de la corrosién. En al gréfica 8.1.1.a, se muestra el
comportamiento del valor del potencial de corrosién en los diferentes valores de
pH. Este valor se mantiene entre -200 y -250 mV entre un rango de valores de pH
de 10.0 a 12.4, pero enseguida se vuelve mds positivo, hasta un valor de -91mV
conforme se disminuye una unidad mas de pH, y por Ultimo disminuye al menor
valor de pH experimental empleado, es decir para un pH=8.3, se tiene un
potencial de corrosidn de -162mV.

Para validar esta primera parte 6 SISTEMA I, se determiné la velocidad de
corrosion (en mm/aiio) con respecto a la variacién del pH, tanto en presencia
como en ausencia de oxigeno para la varilla de acero. El resultado se muestra en
la gréfica 9.1.1.f, la cual determina que existe un intervalo de valores de pH (entre

9y 11), en donde se obtiene la mayor velocidad de corrosién.
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Capitulo 8. Discusi 6n de resultados

Los resultados son presentados y analizados, apartir de mediciones de
potencial, respuesta del sistema a la técnica de Impedancia (EIS), del circuito
equivalente encontrado al realizar la simulacién, y de los valores para cada
parametro descrito por el circuito equivalente.

Todas estas respuestas del sistema son suficientes para establecer un
analisis sobre las diferentes etapas que ocurren durante el proceso de

carbonatacion.

9.2 SISTEMA II. Con oxigeno

Al realizar la simulacién de los datos experimentales, se encontré que el ,
circuito equivalente de ajuste en términos del cédigo de descripcion del circuito
(CDC) es un R(C[R(RQ))) para cualquier variacién de pH en el sistema, lo cual
propone un modelo conocido como modelo de un electrodo cubierto con capas

protectoras donde la equivalencia fisica y eléctrica se muestra a continuacion.

i | Solucién de
Cpo Ca(OH)2
METAL AN ——
Rn
Rpo

Rt
POROS _ INTERFASE

Figura 9.2.a
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Interpretacién Fisica.

Este modelo puede ser dividido en tres partes, donde la primera de estas
partes la constituye la resistencia del electrolitc RQ. En la grafica 9.2.a se muestra
que esta resistencia disminuye conforme disminuye el valor de pH experimental.

La segunda parte, se encuentra formada por un elemento complajo en
paralelo con RQ. Este a su vez contiene dos elementos simples: primeramente se
tiene una capacitancia asociada a la capa de dxidos porosos (Cpo) y el segundo
elemento simple es una resistencia atribuida a la pelicula porosa (Rpo).
Observando en las graficas de respuesta en frecuencia o diagramas de Nyquist
obtenidos, es la parte formada por un semi-circulo obtenido a frecuencias altas.

Graficando la capacitancia a los 6xidos porosos (Cpo) y la resistencia a la
pelicula porosa (Rpo) contra el pH (ver grafica 9.2.b) tenemos:

La resistencia de la pelicula porosa, decrece conforme el valor del pH
disminuye, y la capacitancia asociada a esta capa de dxidos porosos incrementa
en forma continua al decrecer el valor del pH.

La tercera parte en que se divide este modelo eléctrico corresponde a dos
elementos en paralelo, también llamada interfase de corrosién. El primero es
formado por una resistencia a la transferencia de carga (Rt).’y un elemento de
fase constante (Q).

En un sistema controlado por activacién, la resistencia a la transferencia de
carga Rt es equivalente a Rp (que puede ser determinada por la técnica de.
Resistencia a la Polarizacion). Esto puede ser usado en la ecuacién de Stern-

Geary para calcular la densidad de corriente de corrosion.

Babe 1
23 (BatBc) Rt

jcorr =
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Capitulo 9. Discusion de resuitados

donde:
pa es la pendiente anddica de Tafel.

fc es la pendiente catédica de Tafel.

La variacion de Rt es mostrada en la gréfica 9.2.c., la cual tiende a
dismunuir conforme el valor de pH en la solucion de Hidroxido de Calcio
disminuye. Por Ultimo, la interfase de corrosion contiene un elemento en paralelo
con Rt, llamado Elemento de Fase Constante en inglés CPE (Q), el cual como
mencionamos anteriormente, esta en funcién del valor de n. En este caso
podemos relacionar este parametro Q a un elemento Warburg (W), el cual a su
vez esta relacionado con los procesos de- difusién, en donde la Impedancia

Warburg tiene la forma compleja:

W= o/No -j olVo
donde:
o= 2nf

o es el coeficiente de Warburg.

En la gréfica 9.2.c se muestra la pendiente obtenida directamente de las
graficas de Nyquist, la cual muestra para todos los valores de pH que es mayor a
45°, lo que demuestra que este elemento se comporta como una pseudo-

capacitancia.
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En este sistema las reacciones involucradas son las siguientes:

1. Reaccion anédica:

Ir+2H,0 & 10, + 4H' + 4e

r & Ir* + 2¢

2. Reaccion catdédica:

0, + 2H,0 — 40H
2H,0 + 2¢° —» H21T 20H
apH>4
El analisis de la grafica 8.2.a indica que conforme el valor del pH
disminuye, el potencial de corrosién se vuelve mas positivo, lo que indica el entrar

ala zona activa de corrosion.

9.2.1 SISTEMA Il. Sin oxigeno..

Esta parte es similar a la parte con oxigeno, a diferencia de que las
mediciones del potencial de corrosion, respuestas del sistema a la técnica de
Impedancia (EIS) se llevaron acabo en ausencia de oxigeno, por lo tanto el
circuito equivalente encontrado para esta parte y los valores de los parametros
involucrados en este modelo, nos ayudaran a entender la importancia del oxigeno

dentro del proceso de carbonatacion.
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Para las condiciones experimentales empleadas en el Sistema |l sin
oxigeno, se encontrd que el circuito eléctrico en términos del Codigo de
Descricién del Circuito (CDC) que mejor simulaba para cualquier valor de pH es el

siguiente; R(C[R(RQ))), el cual se muestra en la figura 9.2.a.

Interpretacion Fisica:
| Este modelo puede ser dividido en tres partes, siendo descritas a
continuacion:
La primera parte esta constituida por una resistencia que se atribuye a la
resistencia del electrolito RQ. La cual ya se explicod anteriormente
La variaciéon de RQ con respecto a la variacidn del pH se muestra en la
grafica 9.2.1.a, la cual muestra que para valores menores a pH=11, la resistencia
del electrolito tiende a disminuir en forma continua
La segunda parte en que se puede dividir el modelo, esta representada por
dos elementos en paralelo, esta segunda parte nos proporciona informacion
. acerca de la capa de 6xidos; el primer elemento corresponde a una capacitancia
asociada a la capa de Oxidos porosos (Cpo), la cual tiene un comportamiento que
al ir decreciendo el pH, aumenta su valor hasta pH=10, donde tiene una ligera
disminuacion en pH=9.0 y un aumento al valor de pH mas bajo (grafica 9.2.1.b),
comparando los resultados obtenidos para este sistema tanto en presencia de
oxigenc como en ausencia, obervamos un comportamiento similar, lo que indica
que esta capa de Oxidos protectores estd cambiando con y sin oxigeno presente.
La tercera parte contiene una combinacién en paralelo de un resistor Rt y
un elemento de fase constante (Q) (grafica 9.2.1.c), El parametro Rt ya fué
analizado para un proceso controlade por activacién. Los altos valores obtenidos
de este elemento, indican que la falta de oxigeno tiende a disminuir [a velocidad

de reaccidn catodica (que en este caso es la reduccion del oxigeno). El otro
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elemento que canstituye esta Iinterfase de corrosion es un Elemento de Fase
Coanstante Q (CPE), el cual esta relacionado con los pracesas de difusion, en la
grafica 9.2.1.d se expresa ¢! valor de Ia pendiente obtenida directamente de los
diagramas de Nyquist. Se observa que a medida que se disminuye el valor del pH
de Ia solucién de Hidréxido de Caicio, el valar de la pendiente nos muestra un
comportamiento pseudo-capacitivo.

El andlisis de la grafica 8.2.1.a nos muestra la variacion del potericial de
corrosion Ecarr. (mV/ECS) con respecto a la variacion del pH, se observa que el
potencial es mas positivo al disminuir el valar de pH, hasta aproximadamente a un
valor de pH=10.0, a partir de! cual se mantiene canstante.

Esta variacion del potencial de corrosion indicaria el pasar de un estado

oxidado pasivo a un estado activo.

9.3 La comparacion de la respuesta de Impedancia para el electrodo de Ti/dxidos

ceramicos y la varilla de acero se resumen en las gréaficas 9.3 y 9.3.2

De las graficas 9.3 y 9.3.2, muestran que a bajas frecuencias (en un rango
de 0.1Hz y 0.5Hz), se encuentra la mayor diferencia entre las respuestas de
Impedancia de los dos electrodos, para cada una de las condiciones
experimentales empleadas. Esto nos hace pensar que al trabajar en este rango de
frecuencias, la respuesta en Impedancia medida para un sistema acero-concreto.

es propia de la varilla de acero utilizada como electrodo de trabajo.
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Conclusiones

CONCLUSIONES.

. Se comprobd que la técnica de Impedancia Electroquimica (EIS) és una

herramienta Util en el seguimiento del proceso de carbonatacion.

. Los resultados obtenidos para todas y cada una de las condiciones
empleadas, demuestran que el oxigeno no tiene una influencia marcada en el
proceso de carbonatacién, ya que en ausencia o presencia del mismo se tiene

un comportamiento semejante.

. Para el SISTEMA |, el circuito eléctrico encontrado tiene como limitacién, el no
proporcionar informacion directa acerca de la capa de dxidos formados sobre
la superficie del electrodo de trabajo. Aung:-2 se puede hacer usé de otros
parametros expresados por este modelo (R(RQ)), como son: la resistencia del
electrolito (RQ) y la resistencia a la transferencia de carga (Rt), para inferir el

estado en que se encuentran las estructuras de concreto.

. Los resultados obtenidos para esta primera parte 6 SISTEMA |, indican que
existe un rango de valores de pH (entre un pH de 9 y un pH de 11), donde se

hace mas evidente la corrosion de !a varilla de acero (electrodo de trabajo).

. Para validar el SISTEMA |, se determiné la velocidad de corrosién con
respecto a la variacién del pH (gréfica 9.1.2.e), la cual demuestra que existe un
rango de valores de pH (entre un pH de 9 y un pH de 11), en el cual se tiene la
mayor velocidad de corrosién ( en mm/ario), debido a la neutralizacién de la
solucién de Hidréxido de Calcio [Ca(OH)2).
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Conclusiones

6. Los resultados obtenidos para el SISTEMA Il, muestran un circuito equivalente
diferente al primer sistema. El usé de otros parametros, como son: una
resistencia y una capacitancia asociada a la capa de 6xidos porosos (Rpo y
Cpo respectivamente), ayudan a un mejor entendimiento sobre la deterioracion

de la capa de éxidos pasivantes.

7. Para el SISTEMA |l, se demuestra que la técnica de Impedancia
Electroquimica (EIS), es una herramienta util en la determinacion de los
cambios sufridos per la capa de Oxidos protectores. Donde la resistencia
asociada a la capa de 6xidos porosos (Rpo), asi como también la capacitancia
asociada a esta capa (Cpo), podrian ser usados como parametros indicadores
del dafo por corrosién sufridos por la estructuras de concretos expuestos en

medios agresivos.

8. También por medio de esta técnica se demuestra que la disminucién de la
alcalinidad de Ia solucion (debido a la reaccién de neutralizacién con el CO2),
afecta la formacién de la capa de 6xidos pasivantes sobre la superficie del

acero.
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