33
Rey.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA,%

3

PG .
e 5 1OWAE

< cg pROFESBY

EXARENES N uIMICA

EVALUACION ELEC"TROQUIMI&?‘\C'DE ANODOS
GALVANICOS PARA ESTRUCTURAS DE
CONCRETO

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
INGENIERA QUIMICA
P. R E 8 E N T A H
LILIANA JERADE CAPELLI

g MEXICO, D. F. 1897

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado sequn el tema:

Presidente Prof. MIGUEL SALOMA TERRAZAS
Vocat Prof. JOAN GENESCA LLONGUERAS
Secretario Prof. ANTONIO HUERTA CERDAN

1er. suplente Prof. ANA ISABEL CARRANCO PEREZ

2do. suplente Prof. FRANCISCO JAVIER RODRIGUEZ GOMEZ

Sitio donde se desarrolio el tema:

taboratorio de Corrosién, Edificio D. Facuitad de Quimica

Ciudad Universitaria.

Asesor:

Dr. Joan(Fenesca Llongueras

Sustentante /

Liliana Jerade Capelli



Agradezco al Dr. Joan Genesca, por su tiempo, sus atenciones, su

ayuda y su amistad.



Dedico este trabajo

A mis padres y
A mi hermano, Joussef,
por todo su apoyo.
A Juan, espero que nuestros sueifios sean pronto,

una realidad.



Quiero agradecer a todos jos del laboratorio de corrosién,
Carlos Rodriguez, Francisco Javier, Jorge Antonio, Marco, Miguel
Angel, Homero, Victor; a Pedro y Enrique, y a todos los que me

ayudaron a realizar este trabajo.

A mis tios Jaime y Yemi por toda su ayuda, apoyo y carifio.

A mis abuelitas Mamachela y Mary por todo su carifio.

A Omar, Rodrigo, Norma, Sara, Mauricio, Martin, Gustavo, Vivi, Vero y

a todos los que han compartido su amistad conmigo, por los

momentos que hemos pasado juntos.

A Cristina Sanchez y Luis Betancourt.

A mi Facultad y a mi Universidad, donde aprendi lo maravilloso que

es el mundo.



RESUMEN

La protecciéon catodica con anodos de sacrificio o galvanicos es una técnica
utilizada para reducir la velocidad de corrosion de los metales. como el acero de refuerzo
para estructuras de concreto expuestas a ambientes acuosos y suelos de baja
resistividad.

En esta tesis se propone preparar un electrolito que permita simuilar 1a
composicion de la solucion presente en los pcros del concreto, permitiendo obtener
valores de resistividad diferentes, logrando un dispaosilivo experimental que permitira
seleccionar el anodo adecuado, en cuanto a capacidad de drenaje de corriente y
potencial de acuerdo a la resistividad del medio.

Se utilizaron anodos de Aluminio como anodos de sacrificio y arena sllica para la
simuiacién del concrete; La técnica de Impedancia Electroquimica permitio observar el
comportamiento del sistema. y los diagramas de Nyquist se utilizaron para obtener un
circuito eléctrico equivalente.

Esta tesis propone una técnica, a nivel laboratorio, para la simulacién de cancreto
y la observaceidén de mecanismos de corrosidn de los diferentes dnodos galvanicos.

ABSTRACT

Cathodic protection with galvanic anodes is a technigue use to reduce metals
cofrosion speed, like reinforce steel for concrete structures expose to humid atmospheres
and low resistivity soils.

This thesis proposal is to prepare an electrolyte that simulates concrete pores
solution composition, allowing it to obtain different resistivities; acquiring an experimental
dispositive that permits us tc select the correct anode, based on drain capacity
(electrochemical efficiency) and potential according to the environment resistivity.

Aluminum anodes were used as galvanic anodes and sand was used to simulate
the concrete. Electrochemical impedance technique allowed to observed the systern
behavior and Nyquist Diagrams were used to obtain an equivalent electrical circuit,

This thesis proposes a technigue to simulate concrete and obtain the corrosion

mechanisms for the different galvanic anodes.
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Introduccion

INTRODUCCION

La proteccidn catodica con anodos de sacrificio o galvanicos es una técnica
muy utitizada para reducir la velocidad de corrosion de los metales, sobre todo, el
acero de refuerzo para estructuras de concreto. En esta técnica la corriente es
suministrada por la diferencia de potencial generado entre el acero y el anodo
dentro de un electrolito. E! principal campo de aplicacion para estos anodos es la
proteccién de acero expuesto a ambientes acuosos y suelos de baja resistividad.

El impacto de este trabajo, en México, esta relacionado con la proteccion
de puentes en zonas marinas y acueductos para transporte de agua potable. Uno
de estos casos es el acueducto de Rio Colorado-Tijuana, el cual presenta un alto

grado de corrosidn y es necesario protegerlo catéddicamente.

La necesidad de contar con el anodo galvanico adecuado para esta

proteccion ha llevado a diferentes grupos de investigacion en el mundo a proponer
métodos de laboratorio, menos costosos y mas rapidos que los tradicionales en el
campo de trabajo.

La aproximacion que se quiere utilizar en esta tesis surge de un articulo
publicado recientemente en la literatura cientifica.” Evaluacién de Materiales de

Anodos de Sacrificio para Proteccion Catédica de Puentes de Acero Reforzado™'?
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el cual propone preparar un electrolito constituido con diferentes sustancias
quimicas que permitan simular la composicion de la solucidn presente en los
poros del concreto, la cuai, al variar el contenido de agua, permite obtener valores
de resistividad diferentes.

Con este sistema se tendra un dispositivo experimental que permitira
seleccionar el anodo adecuado, en cuanto a capacidad de drenaje de corriente
{eficiencia electroquimica) y potencial de acuerdo a la resistividad del medio. Asi
mismo podra servir para establecer un control de calidad para lotes de anodos
que presentaran variaciones en su composicion quimica

ta simulacién del concreto se realizdé con arena silica y diferentes
sustancias quimicas, con lo que se pretendio realizar ensayos a nivel {aboratorio
sobre la proteccion catodica para estructuras de concreto, ademas, presenta la
ventaja de poder evaluar diferentes anodos galvanicos y comprobar su eficiencia a
diferentes resistividades.

Para este trabajo se utilizaron anodos de Aluminio, aunque también se
encuentra reportado un articulo en el que se utilizan anodos de Magnesio y arena

para la simulacién del concreto.®

El mecanismo de corrosién del Aluminio se determino a través de la técnica
de Impedancia Electroquimica. lo que permitid observar el comportamiento del

sistema; se simuld la representacion grafica de ios diagramas de respuesta
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{diagrama de Nyquist), para obtener un circuito eléctrico equivalente. Los
potenciales fueron medidos con un multimetro digital y un electrodo de calomel
como electrodo de referencia.

Esta tesis propone una técnica, a nivel {aboratorio, para ia simulacion de
concreto y la observacidn de los mecanismos de corrosion de los diferentes
anodos galvanicos y poder comprobar su eficiencia antes de utilizarlos en la

proteccién de estructuras.
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1. FUNDAMENTOS TEGRICOS

1.1:Qué es la corrosiéon?

Desde que el hombre encontrd la forma de obtener metales a pantir de los
minerales que los contienen, puso en reversa el proceso natural que habia
llevado a los metales a formar parte de diversas formaciones geoldgicas, dando

origen al fenémeno quimico de la corrosion.

La corrosion mas frecuente es de tipo electroquimico. Esta es un ataque
destructivo de los metales por el medio ambiente, a través de reacciones
electroquimicas que se presentan cuando el metal esta en contacto con medios
electroliticos como agua , disoluciones salinas o simplemente, la humedad de la
atmosfera o de los suelos.

La corrosién electroquimica es un proceso espontaneo que denota siempre
ia existencia de una zona anoédica ( l1a que sufre la corrosién), una zona catédica y
un electrolito. ademas de una buena union eléctrica entre anodos y catodos
Estos elementos integran lo que se denomina una ceida o pila galvanica.

Los procesos de corrosidon no son sencillos, pues en el curso de los

mismos tienen lugar dos reacciones simultaneas:
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1) la oxidacidn del metal, debido a una diferencia de potencial entre el
anodo y la superficie, que actba como catodo; el metal disuelto forma iones que

pasan a través del electrolito y llegan al catodo.

2) la reduccidén del oxidante, originada cuando los electrones producidos en
el anodo se combinan con los iones del electrolito, sobre la superficie del catado.

Ambas reacciones suceden sobre una misma superficie.”

1.2 Diagramas _de Pourbaix (E vs_pH)

Si se establecen equilibrios entre las diferentes especies quimicas que se
obtienen al tener un metal en contacto con agua ( 6xidos, hidroxidos y sus iones)
se observa que presentan dependencia del pH en el que se trabaja para
determinar el potencial correspondiente, otros no dependen del pH sino del
potencial (E) y existen equilibrios que dependen del potencial y del pH.

La manera de hacer manejable esta informacién es graficaria en un
diagrama E wvs. pH. La principal limitante es que, al partir de datos
termodinamicos, no podemos hacer predicciones sobre la velocidad de corrosion,
y cualquier intento de predecir cinédticamente wuna reaccién basada

exclusivamente en ios diagramas de Pourbaix resultara errénea.
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1.3 Corrosién del acero de refuerzo en estructuras de concreto

El ataque por corrosidon en el acero de refuerzo es poco probable debido a
la alta alcalinidad (pH entre 13 y 14) que presenta el concreto, dando asi, un
estado de pasividad al acero. Cuando por cualquier circunstancia la situacién se
altera y la pasividad desaparece, las estructuras se corroen mediante un
mecanismo electroquimico con una velocidad que sera funcidn de las causas que
han originado el fendmeno.

El proceso de corrosion de los refuerzos metdlicos en estructuras de

concreto esta fuertemente infiluenciado por:

e Factores dependientes del concreto: permeabilidad, porosidad, tipo de

cemento, agregados y aditivos.

Factores dependientes del refuerzo metalico: composicion, microestructura,
tipe de 6xido superficial, tension, compresion y torsion.

Factores dependientes del medio de servicio: humedad relativa, degradacion

bioldgica, accion de diversas sustancias como Cl~ |, SOa ~, O2 . CO2

. 4
corrientes parasitas ®

La corrosidn se inicia cuando la alcalinidad del concreto se reduce, a
través del CO:2 o en presencia de iones Cl! , aun cuando ia aicalinidad se

mantenga relativamente alta.

6
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Existen dos diferentes formas en las que el acero se puede corrocer en

estructuras de concreto:

a) micropila de corrasidon, ocurre cuando coexisten muy cerca un gran
namero de regiones anoddicas y catddicas, esto sucede cuando la capacidad de
ataque de oxigeno es completamente uniforme y la despasivacion es causada por

la carbonatacion o adicion de cloruros.

b) macropila de corrosidn, la cual ocurre cuando las regiones anddicas y
catodicas se encuentran a grandes distancias, se forma cuando existe

despasivacidon diferencial de la estructura que se encuentra parcialmente

sumergida.

La corrosion del acero de refuerzo en estructuras de concreto acarrea
graves consecuencias. E! deterioro de estas estructuras es resuitado de que los
productos de corrosion ocupan un volumen mayor que el del acero, lo cual
provoca la generacidn de esfuerzos considerables sobre el condareto que le rodea,
causando su agrietamiento, la seccidn transversal del acero se reduce vy,

posteriormente, se pierde la urnidon entre el acero y el concreto.
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1.4 Proteccion catddica

Todos los métodos que existen para lograr controlar la corrosion de los
materiales metalicos interfieren con el mecanismo de corrosion, haciéndocio lo mas
ineficiente posible.

Para que exista un proceso de corrosion, deben existir un anodo, un
catodo, un conductor metalico y un electrolito, ademas de una diferencia de
potencial entre los electrodos. Si alguno de estos componentes faitara, el proceso

se detendria.

Existen tres métodos para evitar la corrosién:

1. Aislamiento _eléctrico del material: A través de pinturas o resinas,

depodsitos metailicos de espesor suficiente o por aplicacion de recubrimientos
diversos, se logra aislar el metal! del contacto directo con el medio agresivo

{ agua, suelo, aire)

2 Cambiando_el sentido de la_corriente en la pila de corrosion: Este es el

principio de la proteccidn catodica. Se logra conectando toda la estructura
eléctricamente con un metal mas activo, volviendo la estructura catédica y

haciendo que el metal activo sea el anodo.
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3.Polarizacion _del mecanismo _electroguimico: Se logra eliminando el

oxigeno disuelto, © mediante la adicion de inhibidores, los cuales pueden llegar a

polarizar uno de los electrodos de la pila de corrosion y disminuir {a corrosion

1.5 Principios de proteccion catédica

La proteccidn catoédica constituye el mas importante de todos los métodos
empleados para prevenir la corrosion de estructuras metalicas enterradas en el
suelo 0 sumergidas en medios acuosos. Se basa en eliminar los anodos de la

superficie a proteger haciéndola actuar como catodo. Existen dos métodos:

logra aplicando una

1. Proteccién catddica con corriente impresa Se
corriente continua, externa, de bajo voltaje. La terminal positiva de la fuente de
corriente se conecta a un anodo auxiliar, y la terminal negativa se conecta a la
estructura metalica Como la corriente necesaria para proteger una estructura
suele ser demasiado grande, resulta poco rentable; entonces la estructura se
recubre con ailgun revestimiento contra el medio agresivo, y la proteccidn
catodica se reserva para proteger sdlo aquelios puntos donde no se puede

recubrir Ia estructura o presenta defectos y/o poreosidad en el recubrimiento.

2 Proteccion catodica mediante anodos galvanicos o_de sacrificio. Se utiliza

como electrodo auxiliar un metal mas activo que el de la estructura, asi actuara

como anodo en la celda de corrosion y la esturctura como catodo quedando
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protegida por el “sacrificio” del anodo que se corroeréa. En este método el anodo

de sacrificio suministra la energia eiéctrica necesaria para la proteccion de ia

estructura

La realizacién de la proteccion catédica con anodos de sacrificio o
galvanicos se lleva a cabo con tres metales caracteristicos: cinc, magnesio y
aluminio, asi como sus aleaciones. Los metales alcalinos (Li, Na, K) y los aicalino-
térreos (Be, Ca, Sr) son demasiado activos y el cromo es facimente pasivable,

por lo que quedan descartados. Las aleaciones de los anodos estan limitadas, ya

que deben dar la corriente requerida sin una gran polarizacién y un buen

rendimiento.

1.6 Anodos Galvdnices de Aluminic

£l aluminio, por sus caracteristicas electroquimicas, resuita el material

iddoneo para ser utilizado como anodo de sacrificio, pero su empleo como tai es
relativamente reciente, ya que, este metal, presenta el inconveniente de formar
una pelicula de éxido de aluminio, que lo pasiva y por tanto lo hace resistente a la
corrosion.

Para la utilizacion del Al como anodo de sacrificio, se han buscado

elementos de aleacion que limiten su pasivacién anddica.

10
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Se determinaron los efectos que un gran numero de elementos, en forma
separada, ejercian sobre el potencial del Al. Et Cu y Mn hacian mas catddico el
potencial (de -0.1 a -0.3V). El Zn, Cd, Mg y Ba hacian mas anddico dicho
potencial, y el Ga, Hg, Sn e In lo hacian, también, mas anddico
(entre -0.3 y -0.9V).

Las aleaciones Al-Hg-Zn, Ai-Sn-Zn y Al-In-Zn tienen potenciales alrededor
de -1.05V y rendimientos elevados. La aleacion Al-Hg-Zn alcanza rendimientos
del 95%. Esta aleacidn y la del Al-In-Zn son las mas utilizadas en la actualidad,

pero presentan el problema de la accidn contaminante del Hg y del (n.

1.7 Impedancia electroquimica

La impedancia es una forma generalizada del concepto de resistencia
usado en circuitos de corriente continua. Se puede hacer una analogia con la ley
de Ohm, definiendo la impedancia como la razén del fasor de voliaje con el fasor
de corriente. Se representa con la letra Z y se mide en ohms. La impedancia es
un numero complejo, pero no un fasor, no varia con el tiempo y su representacion

en el plano complejo permanece estacionario.
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Vo = (fasor de voltaje)
1o

(fasor de Intensidad)

= (mdduto de Z, angulo de fase ¢)

Los valores del médulo Z y del anguio de fase ¢ determinan el valor de la
impedancia en coordenadas polares

z=2 +jz

donde: Z’

En coordenadas cartesianas se representa mediante el numero complejo:

1Z/ cos ¢

Z" =lZ)send
Para el

analisis de un circuito eléctrico con corriente alterna,

las
componentes de Z se llaman R (resistencia) y X (reactancia), siendo la primera ta
componente horizontal y X la vertical.

La impedancia se transformaen Z = R + jX.

Z|

=z
Figura 1. Representacion del vector de

impedancia en e! ptano complejo
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1.8 Diagramas de impedancia (respuesta de frecuencia)

Cuando se pasa corriente alterna por un circuito eléctrico dentro de un
determinado rango de frecuencias (barrido de frecuencias). se obtiene la variacién
de 1a impedancia correspondiente a ese rango de frecuencias.

Las representaciones mas usuales de la respuestia de frecuencia de un
sistema fisico lineal son:

1. Diagrama de Nvquist:

Son curvas semicirculares o fusiones de varios
semicirculos que representan la variacion de ia impedancia con respecto a la
frecuencia. En ocasiones es necesaria la variacidn de la frecuencia desde cero a

valores extremadamente grandes para observar el semicirculo completo.

z
Fig. 2 Diagramas de Nyquist mas comunes en electroquimica
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2.Diagrama de Bode: Es la variacion de la impedancia con respecto a la
frecuencia, graficada en un plano log-log. La presencia de resistencias en el
circuito provocan mesetas horizontales, mientras que los capacitores se
manifiestan como trazos de pendientes negativas, en caso de existir inductores

provocaran pendientes positivas. Estos diagramas tienen forma de S invertida

cuando el circuito no contiene inductancias.

T ¥ T T T T T 1
log Frec.

Fig 3 Representacion de un Diagrama de Bode para un Circuito RC.
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3._Diagrama de fase: Representa la variacion del angulo de fase con

respecto al togaritmo decimal de [a frecuencia aplicada. Los capacitores producen

minimos y las inductancias maximos. Este tipo de diagramas es menos habitual

que las dos anteriores.

Angulo de fase (grados)

|

T T T T T T —r T T —

L.OC Frecuencia (Hz)

Fig. 4 Diagrama de Fase para Circuitos RC.
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1.9 Técnica de_impedanica electroquimica

La impedancia electroquimica es una de las pocas técnicas disponibles
para la caracterizacion de una interfase in situ. Consiste en medir la respuesta
de corriente de un electrodo al que se aplica una diferencia de potencial
senoidal de amplitud pequeda (5 a 10mV). Si la amplitud de 1a senal de entrada
es lo suficientemente pequefa para estar dentro de un intervalo lineal de !a
curva de polarizacion, la respuesta de corriente es, también, senoidal y de la
misma frecuencia que e! volitaje aplicado.

Esta técnica se basa en el andlisis de la respuesta de frecuencia de una
interfase por medio de sus diagramas de impedancia. Para la interpretacion de
los resultados experimentales se ha recurrido a asignar circuitos eléctricos

equivalentes, cuya respuesta en frecuencia se aproxime lo mas posible a la del

sistema electroquimico."’

1.10 Medicion experimental de la impedancia

En este trabajo se utiliza un analizador digital de respuesta de frecuencia,
acoplado a una interfase potenciostatica y una computadora PC. Existen otras
opciones para realizar mediciones experimentales de impedancia, como puentes

de corriente alterna, figuras de Lissajous, graficacion simuitanea de corriente y

voltaje, deteccidn sensitiva de fase, etc
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2. TECNICA EXPERIMENTAL

2.1 Construyccién de la celda.

Se construyeron 3 celdas de 30 x 20 x 30 cm, de polimetil metacrilato
{acrilico). A cada tapa se le hicieron 2 orificios de 2 cm de diametro a 10 cm de
distancia con respecta a la orilla de esta, que servirian para medir los potenciales
({E) del anodo y catodo, con un electrodo de calomel; y 2 orificios mas de 0.5 cm
de diametro donde se colocarian los electrodos de trabajo (varilla de acero y
varilia de Aluminio).

Las cajas fueron unidas con silicdn blanco y se colocaron sobre una

superficie fija para evitar gque se desfondaran.

Qrificios para medigiones

Celda de
acrilico ~ /\/\1
Resistencla
calibrada
Varilla de
acero —+—— Anadoa de Al

Arena con soluclén
electrotitica

[Fig s Celda Electroquimica 1
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2.2 Preparacion de reactivos.

Se prepararon 10 It de un electrolito para simular la composiciéon de la

solucion presente en los poros del concreto, el cual estaba compuesto por:

J wi% 1 gramos

l
Ca(OH): J 02 l 20 ‘
KOH \ 1 l 100 ‘
NaOH 2.45 245 ‘
KCI 3.20 320 J
H2O00ast1a0a 93.15 9315
Arena Silica ] POOOO aproximadamente

Estudios previos han demostrado que el uso de un medio alcalino

(presencia de iones CI) es una buena aproximacion del medio quimico presente
en el concreto y presenta la ventaja de que las especies pueden ser removidas
facilmente del arena, sin tener pérdidas de! peso al final de la prueba.

Una vez preparada la solucion, se buscd llegar a determinadas

rasistividades para poder medir la eficiencia del electrodo de Al.

Esto se logro mezclando diferentes cantidades de solucidn con {a arena
silica . El método para determinar las resistividades (p) es el propuesto por

Wenner , también lamado Método de los cuatro electrodos.

18
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Ya que se obtuvieron las resistividades deseadas, se llenaron las celdas
con el electrolito, se colocaron los electrodos de trabajo. se taparon y sellaron

para evitar pérdidas de humedad.

Las resistividades que se manejaron fueron:

Resistividad baja 1609 Q2.cm
Resistividad media 4189 Q2.cm
Resistividad aita 7500 Q2.cm

2.3 Preparacidn de_electrodos.
Se utiizaron 3 electrodos de Aluminio y 3 varillas de acero.

Los 6 electrodos fueron de 15 cm de longitud.

Para poder sujetarlos a las tapas de las celdas, se les hizo una cuerda en
un extremo. Se utilizaron tornitios tipo Allen, con lo que se fijjaron los electrodos a
las tapas.

Los electrodos se limpiaron con acetona para remover grasa y
contaminantes organicos.

Los electrodos de Aluminio se pesaron y midieron para obtener su area.

Después se colocaron un electrodo de Al y una varilla de acero, dentro de
cada celda con el electrolito (solucién y arena). Se les aplicd una resistencia de 1
ohm a través de una caja de resistencias calibrada y se conectaron a un

couvlombimetro para comprobar el paso de corriente y obtener la capacidad de

drenaje.
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L.os anodos de aluminio utilizados son del tipo Galvanum Ill, los cuales

presenta la siguiente composiciéon:

Composicion \ % Peso (quimico) % Peso (analitico) \

1
Fe l 0.042 l 0.097 ‘
|
|
l
l
i

0.0024 ‘

Si 0.179 0.187

in 0.020 0.020

Cu F 0002
|
l

50890

Al 95.317 93.8036

Zn L 4240

La solucién de! coulombimetro fue:

CuSO,-5H,0 I 235g j
H.SO, (98%) 1’ 27 mi _1
Alcohol etilico ] 50 mi \
Agua destilada L 900 ml j
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2.4 Evaluacion electroquimica de_la eficiencia y capacidad de drenaje de cormmiente

y medicion del potencial

Para la medicion del potencial de media celida se utilizd un electrodo de
calomel y un voltimetro.

La eficiencia del anodo y la capacidad de drenaje de corriente real se
medira a traveés dei coulombimetro, es decir, a través de la ganancia de peso del
alambre de cobre y por medio de las Leyes de Faraday, las cuales nos indican la

relacidn que existe entre la ganancia de pesoc del Cu y los A-h que han pasade a

través del coulombimetro.

2.5 Espectroscopia de Impedancia_ Electroquimica para la_proposicién del

mecanismo _de corrosiéon.

La obtencidn de los diagramas experimentales de impedancia se realizaron

con un analizador de respuesta de frecuencia acoplado a una interfase. Los

resultados se recibieron en una computadora por medio de un software

desarrollado en Inglaterra por la compania ACM, cuyo nombre es AutoAc.

intervalo de frecuencias de barrido:
Las condiciones de trabajo fueron establecidas experimentaiemente.
-

Resistividad baja: El bamrido de frecuencias fue desde 1KHz hasta 1Hz.

intervalo en el cual se puede observar el comportamiento inductivo y capacitivo

del sistema.
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« Resistividad media y alta: Para estos casos, el barrido de frecuencias se
mantuvo entre 1MHz y 1Hz. en este intervalo se logré observar ef

comportamiento esperado del sistema

Amplitud de la senal:
La amplitud adecuada fue de 10mV, con la cual se lograba tener un

diagrama nitido y sin distorsiones. Esta amplitud fue constante para los 3

sistemas.

2.6 Procedimiento Expenmeatal

1. Una vez armados y conectados a {a resistencia y al coulumbimetro, fos 3
sistemas, se mide el potencial de cada electrodo de trabajo (electrodo de Aluminio
y varilla de acero) al inicio de cada prueba, utilizando como electrodo de
referencia al de calomel y un voltimetro digital.

2. A continuacion se realiza la prueba de impedancia electroquimica.

-Para la resistividad baja el tiempo de barrido fue alrededor de 10-15
minutos por prueba

-Para las resistividades media y alta, el tiempo fue alrededor de 50-60

minutos por prueba.

3. Las mediciones de! potencial y las purebas de impedancia se realizaran

durante 10 dias a la misma hora.

4. Al término de los dias, se procedera a limpiar el ancdo de Al de los

productos de la corrosion (decapar).La solucidn limpiadora estd compuesta por:

[
M
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HNO, 130 m!

H20 120 mi

Se sumerge el anodo de Al en esta solucion durante 3 minutos, para,

posteriormente enjuagarlo con agua, lavarlo con acetona y secarlo. Este proceso
se repite tres veces, a fin de eliminar, por completo los productos no deseados.

5. El alambre de cobre del coulombimetro es enjuagado y secado.

6. El Aluminio y el cobre son pesados para obtener la capacidad de drenaje

de corriente y ia eficiencia del anodo.

7. Se realiza ia simulaciédn de cada sistema con el programa Equivalent

Circuit del profesor Boukamp con lo que se obtiene un circuito eléctrico

equivalante que representa el comportamiento del sistema.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Resultados de Potencial
Se muestra la variacidn del potencial de corrosion det Al y de la varilla de
acero durante el tiempo que duré la prueba.
Los potenciales fueron medidos con un calomel como electrodo de
referencia.
La grafica que muestra esta variacion para la resistividad baja es ta 3.1.1
La 3.2.1 representa la variacion del potencial para una resistividad media,

mientras que la grafica 3.3.1 muestra los potenciales a una resistividad alta.

Resultados de Impedancia Electroquimica

Los resultados experimentales que se obtuvieron a través de 1a técnica de
Impedancia Electroquimica se presentan en diagramas de respuesta de
frecuencia. Se utilizéd la representacion de Nyquist para mostrar los cambios
ocurridos en el sisterma a través del tiempo que durd la prueba.

Los resultados se presentan en las graficas 3.1.2 para una resistividad
baja; 3.2.2 para una resistividad media y 3.3.2 para una resistividad alta.

Los resultados de los componentes real e imaginario del modulo de Z

estan dados en Ohms.
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3.1 Resistividad Baja

Potencial vs tiempo
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3.2 Resistividad Media

‘Potencial vs tiempo
(resistividad media)
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3.3 Resistividad Alta

Grafica 3.3.1
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Resistividad Baja.

De 1a grafica 3.1.1 se puede observar que durante el tiempo que durd
la prueba, el Aluminio mantuvo siempre un potenciai o suficientemente
negativo para tener protegido at acero, para ei cual se acepta un potencial de
-0.85V con respecto al electrodo de calomel.

Para mantener protegidas catodicamente a las estructuras metalicas

de acero, se toma como criterio de proteccién un valor de potencial de -0.85V

{Cu/CuS0,). deducido termodinamicamente.

Al analizar los diagramas de impedancia (graficas 3.1.2), se observa
que todos tienen forma semejante, primero presentan un semicirculo
capacitivo a frecuencias altas y medias, y un semicirculo inductivo a bajas
frecuencias.

Por lo general, el comportamiento capacitivo se suele asociar a un
circuito de Randless, en el cual los elementos eléctricos relevantes son la
Resistencia y la Capacitancia del anodo de Al, los cuales estan relacionados
con la reaccion de transferencia de carga.

El comportamiento inductivo se asocia generalmente a procesas de
adsorcion relacionados con la formacién de peliculas salinas, como sefalo,
anteriormente, Uruchurtu'® . En este caso, la presencia de iones cloruro en el

medio estudiado, podrian ser los responsables de la formacion de esta

pelicuta salina.
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Para facilitar el estudio de los diagramas de impedancia, y de una
manera arbitraria, se han asignado los segmentos D,, D,, D3, Dg a los
diferentes parametros que se pueden observar.

Donde: D;= Resistencia a la transferencia de carga.

D,= Representa la inductancia
O,;= Representa la capacitancia

D= Variacion de la resistencia del medio estudiado

o 1-

o1

Fig. 6 Parametros de los 1
Diagramas de Impedancia

A continuacién, en las figuras, se presenta la variacion de estos

parametros con el tiempo.
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Resistencia del Medio vs tiempo

(resistividad baja)

10
5
ohmsO
3 4
5
® 7 8 o 10
tiempo
Figura Dg.1
Resistencia vs tiempo

(resistividad baja)

Figura D,.1
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Inductancia vs tiempo
(resistividad baja)
Figura D;.1

Capacitancia vs tiempo

{resistividad baja)

tiempo (dias)

Figura D;.1
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- Figura Dy.1: Se obseva que la resistencia del medio no se mantiene
constante, pero no varia en un intervalo muy amplio, pues su diferencial mas
grande es de sdlo 6 ohms, lo que nos indica que se puede considerar
constante.

-En la figura D,.1 se ve un ligero incremento hasta el quinto dia, para
despueés ir disminuyendo progresivamente.

De acuerdo a la ecuacion de Stern-Geary:

teomosien= BIRt
donde: B= cte
Rt= resistencia a la transferencia de carga

Que permite relacionar la velocidad de corrosiéon con la resistencia a la
transferencia de carga. El comportamiento observado corresponde a una
depolarizacidon del anodo de Al, es decir, se esta favoreciendo la reaccion de
disolucion.

-Figura D;.1 , se ve una tendencia a aumentar el valor de la R a lo
targo del tiempo de estudio, lo cual habla de un fortalecimiento del proceso
inductivo: lo cual seria indicio de un fortalecimiento de la pelicula® salina
formada sobre el anodo de Al La reaccién global de formacidn de la pelicula
seria:

Al +3Ci —— AILC! + 3e’

Con etapas intermedias del tipo:

Al + ClIl——— AlCl,y + 1e
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-Figura D;.1 : Es la que representa el comportamiento capacitivo, es
parecida a D,.1, lo cual es logico, tomando en cuenta que se trata de 2
elementos conectados en paralelo. Desde un punto de vista fisico, D; podria
corresponder a la capacitancia de la doble capa, o bien a la de la pelicula
salina

El modelado del sistema se realizé a través del programa Equivalent
Circuit del profesor Buckamp, obteniéndose un circuito eléctrico R(RQ)RQ).
La simulacién obtenida se muestra en las figuras 1.1 y 1.2 . representando

los diagramas de Nyquist y Bode, respectivamente.

Los datos obtenidos de esta simulacién son:

R-1 2.26924E-2
R-2 30.23384

Q-3 4.58662E-5
n-3 9.03182&-1
R-4 45.50549

Q-5 2.93378E-2
n-5 -1.66521E-1

De acuardo al valor Q-3, obtenido de la simulacidon, el cual
corresponde a la capacitancia del semicirculo a altas y medias frecuencias,
se puede decir que D, corresponde a la capacitancia de la pelicula salina,
ya que si se tratase de la doble capa. deberia de tener valores del orden de

10 a 20 uF.
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4.2 Resistividad Media.
De la grafica 3.2.1, se observa que la varilla de acero se
mantiene protegida a lo largo de los dias de la prueba, ya que el Al conserva

un potencial (E) mas negativo que esta.

Los diagramas de impedancia (graficas 3.2.2) presentan la
misma tendencia que los obtenidos a resistividad baja, es decir, presentan un
semicirculo capacitivo a frecuencias altas y un semicirculo inductive a bajas
frecuencias; de lo que se puede concluir que se sigue favoreciendo la

transferencia de carga,. y que la pelicula salina ha vuelto a formarse.

A continuacién se presentan las figuras de variacion D,.2, D,.2,
D2.2, D;3.2, para la resistividad media, cuyos parametros fueron explicados

anteriormente.
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Resistencia del Medio vs tiempo

(resistividad media)

tiompo (dias)

Figura Dy.2

Resistencia vs tiempo

({resistividad media)

Figura D,.2
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b

inductancia vs tiempo

{resistividad media)

Figura D,.2
Capacitancia vs tiempo

(resistividad media)

Figura D;.2
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-Figura Dg.2: Se puede observar que a partir del tercer dia la
resistividad disminuyo en, aproximadamente, 15 ohms, lo cual nos indica que

no es un sistema aislado, aunque la variacion no es considerable.

-Figura D,.2: Se observa una tendencia a disminuir, a pesar de que al
tercer dia se presenta un incremento, los dias subsiguientes disminuye
notablemente, lo que nos indica que e! anodo de Al no ha sufrido
polarizacidn, es decir, continia drenando corriente hacia la varilla de acero

(catodo).

-Figura D,.2: Se presenta una tendencia decreciente a través del
tiempo, esto indica que la pelicula salina va adelgazandose.

Como hipotesis, se sugiere que al aumentar la resistividad del medio,
existen menos iones cloruro en el electrolito, 1o que provoca que la adsorcion
disminuya y la petlicula sea mas delgada que cuando la resistividad es menor

y hay presencia de mayor cantidad de iones.

-Figura D;.2: Se puede observar la semejanza que tiene con la figura
D,.2, pues, como ya se menciond, son dos elementos conectados en

paralelo.
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Esta capacitancia corresponde a la de la pelicula salina, como se
puede observar en ia simulacién con el programa Equivcrt; donde el valor de

Q-3 es mayor al de la doble capa, es decir, es mayor a 10uF.

El circuito que se obtiene es un R(RQ)(RQ). Las figuras 2.1 y 2.2

representan la simulacion obtenida para el diagrama de Nyquist y Bode,

respectivamente.

L.os valores que se obtienen de la simulacion son:

R-1 12.35734
R-2 17.47317
Q-3 2.12962E-4
n-3 B.10094E-1
R-4 10.27721
Q-5 2.45333E-2
n-5 -6.29263E-1
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File: AL-2-2.DAT CDC: R(RQ)I(RQ)
sHeasurement oHcasurement

18 ki xSimulation +Simulation

E - 38
. . =" - s,

3 -

-
b a @ u w8 s mas = - b a

188 |

188 m 1 18 180 1k
(4] frequency alpha in DEGR

Fig. 2.2

56



Discusién de Resultados

4.3 Resistividad Alta:
En la grafica 3.3.1 se puede observar que, a pesar de la
variacién de la resistividad del medio, la varilla de acero continta protegida

por el Al, teniendo un E menor a -0.85V.

Los diagramas de impedancia (graficas 3.3.2), presentan la
misma tendencia que los anteriores, un semicirculo capacitivo, y uno
inductivo, lo que muestra que el comportamiento del Al es muy similar en

todas las resistividades manejadas

A continuacidn se presentan las figuras para la variaciéon de los
distintos parametros analizados a través de la técnica de Impedancia

Electroquimica, los cuales fueron explicados en el inciso 4.1
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Resistencia del Medio vs tiempo

(resistividad alta)

Figura Dg.3

O U —

Resistencia vs tiempo
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Figura D.3

58




Discusion de Resultados

Inductancia vs tiempo
(resistividad alta)

78 8 4

tiempo {dias)

Figura D..3

Capacitancia vs tiempo

(resistividad alta)

tiempo (dias)

Figura D,.3
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-Figura D,.3: Se puede observar que la resistividad del medio varia en
aproximadamente 9 ohms, lo cual nos habla de una variacion pequera. El

sistema funciona adecuadamente a pesar de no estar perfectamente aislado.

-Figura D;.3: A pesar de existir un aumento en el segundo dia,
presenta una tendencia a disminuir, esto es indicio de que el anodo no se ha
polarizado a lo largo del tiempo de estudio, continla permitiendo el drenaje

de corriente.

-Figura D,.3: Se presenta la misma tendencia que en el inciso 4.2, es
decir, la pelicula presenta adelgazamiento, lo que indica que la adsorcién de

iones cloruros es menor debido a que soN IMas escasos.

~-Figura D3;.3: Se vuelve a observar la semejanza que presenta con la
figura D,.3, indica que la capacitancia y la resistencia a la transferencia de

carga estan conectadas en paralelo.

Una vez mas se puede observar que el comportamiento capacitivo
corresponde al de la pelicula salina, segun el modelo simulado, donde Q-3 es

mayor al establecido para la doble capa.
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El modelo que se obtiene corresponde a un circuito R(RQYRQ), con

los valores que se presentan a continuacion,

las figuras 3.1y 3.2

corresponden a los diagramas de Nyquist y Bode respectivamente.

R-1 24.03825
R-2 10.84178
Q-3 1.8949E-4
n-3 0.87923
R-4 4.12694
Q-5 7.0044E-2
n-5 -0.83622
NOTA: Se intentd la simulacidn con

un circuito R(RQ)(RL),

obteniéndose los siguientes datos y las figuras 4.1 y 4.2,

] 24.16216
R-2 10.36343
Q3 1.8006E-4
n-3 B 78327E-1
R4 312806
-5 7 73582

Como se puede observar,

la simulacion dei circuito R(IRQ)(RQ) es mas

aproximada a tas mediciones.
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4.4 Mecanismo de coarrosion

La simulacidn obtenida representa un circuito eléctrico del tipo

R(RQ)(RQ). cuya representacion grafica es la siguiente:

Circulto Etéctrico Equivalente

Do E*Gv\]

IFig 6 Representacion del Diagrama de Nyquisty]
: su circuito eléctrico equivalente

S

Dy y Q; representan los elementos de fase constante. El elemento
D; es un capacitor, mientras que Q, podria ser la representacion de un
inductor, debido a la pelicula salina formada por los iones cloruro.

Esta representacion es til para el intervalo de resistividades utilizado,
ya que en todos los diagramas de Nyquist obtenidos se observa el mismo
comportamiento capacitivo e inductivo.
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En la experimentacién se observa la disolucion del anodo de Al con
formacion de una pelicula adsorbida, independientemente de la resistividad
del medio dentro del intervalo estudiado.

El circuito eléctrico equivalente obtenido aporta evidencia experimental
sobre 2 procesos:

a) El de transferencia de carga, que debe tener lugar scbre ia
superficie del anodo de Al.
b) Un proceso de adsorcién, el cual puede ocurrir en la interfase

anodo-electralito.

Un resultado que no puede dejar de sorprender es que, en este caso
particular, la resistividad del medio parece no influir en el mecanismo de
corrosién, como se ve en las figuras D,.1, D,.2, D;.3, en las que la resistencia
a la transferencia de carga toma valores que oscilan entre 10 y 20 . Una
posible explicacion estaria en que la velocidad de migracion de los iones
cloruro no parece depender de la resistividad del medio. Este resuitado, si
bien sorprendente desde el punto de la teoria comunmente aceptada,
favorece la utilizacion de anodos galvanicos de Al en medios de alta
resistividad. Es conocido que ios anodos de Al se han utilizado,
tradicionalmente, para la proteccion catddica de estructuras de acero
sumergidas en agua de mar, cuya resistividad es del orden de 20 Q2-cm. Para
medios de resistividades superiores a los 1000 ¢2-cm se han utilizado,

comunmente, anodos de Mg de alto
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potencial, por lo que los resultados obtenidos en esta tesis abren una

perspectiva interesante de emplear el Al en medios de alta resistividad.
Dado que el Al es el anodo galvanico que, comercialmente,
proporciona la mayor eficiencia (90-95%) y que tiene la mayor capacidad de

drenaje de corriente, la posibilidad de utilizarlo en estructuras de concreto

sujetas a variaciones en la resistividad, lo convierte en una alternativa muy

viable.

El dispositivo experimental utilizado en este estudio ha permitido
simular el comportamiento anodico del Al mediante arena silica humedecida
con una soluciéon de cloruro de sodio (NaCl), permitiendo variar la resistividad

a voluntad, de una manera practica y sencilla, constituyéndose en una

alternativa para efectuar ensayos con anodos galvanicos para estructuras de

concreto.
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5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos puede concluirse lo siguiente:

1) Los anodos de Al son una buena alternativa para la proteccién
catdédica del acero en concreto en un amplio intervalo de resistividades.

2) El mecanismo de corrosidon de! Al parece ser independiente de
ta resistividad. en presencia de iones cloruro.

3) La arena silica ha resuitado ser un excelente medio para simular
el concreto, constituyéndose en una alternativa para los ensayos de laboratorio.

4) El modelado del sistema con ayuda del programa Equivalent

Circuit ha permitido proponer un mecanismo de corrosién para el Al
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