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Jusitlicacion.

La realizacion de esta {esis se debio principalmenie a que la mayoria
de las consirucciones uillizan &i concreio reforzado, por lo tanio, resolver el
problema que se prese.ra cuando el concreic se camonata, es de gran

interés para ia sociedad.

La corrosidon de la vanlla de refuerzo se presenta cuando el concreto al
reaccionar con el CO, atmosferico se carbonata, provocando asi que el pH

disminuya vy la vanlla de refuerzo se empiece a despasivar

El tener diagramas de Impedancia, as! como, curvas de polanzacion,
para un concreto en buenas condiciones vy carbonatado, permitira aplicar la
técnica de realcalinizacidn, es decir, se podria saber en gue momento se
tiene que dejar de aplicarle, puesio que se llevaria a cabo hasta obtener ios

diagramas representativos para el concreto en buenas condiciones.

Objetivo.

» Obtener el diagrama de Nyquist v de Bode representativo para ia varilla

de refuerzo que se encuenire en un concreto carbonatado y en buenas

condiciones, asi como, las curvas de polanzacién para ambos casos.
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Esie iraba se centro en sushiu al concrelo por una solucion gue
simulara a la que contiene el musmo en buenas condiciones y la que se
encusntra en un concreto  carbonatado, para un facl mangjo vy eviar
problemas relacionados con el tiempe, puesto que un concreto necesita de
varios anos para que el frente de carbonatacidn sea consigeracie para gue
se lleve a cabo la corrosidon de la vanila de refuerzo. Por o tanto este traba)o

es solo una aproximacion a la reahidad,

Wiéteodo experimental.

> Preparar soluciones que simulen tanto al concrete carbonatado como al
que se encuentra en buenas condiclones
> Emplear la técrnica de exirapclacion de Tafe! para obtener las curvas de

polarizacion

v

Llevar a cabo la técnica de Impedancia Electroquimica para obtener los

dizgramas de Nyquist vy de Bode




La mayoria de ios meiales se encuentran combinados en la naturaleza

Para exiraer un metal de su mineral es necssario suminisirar una clerta
cantidad de energia. realizando asi un proceso de reduccidn Caon el tiempo, el
metal tendera a regresar a su estado cnginal (combinado) puesio que es el de
mimma energia, levandose a cabo un proceso de oxidacion, a excepcion de los
metales llamados nobles

En estes términos podemos decir entonces que la corros’dn es el proceso
nverso a la metaurgia extractiva.

Se puede definir a la corrosién como un proceso de deterioro v destrucoion

de un matenal o de sus propiedades debido a la reaccidn de este con su medio P

1.2 Termodinamica de la Corrosion.

1.2.1 Serie Galvanica. ¥

Esta sere muestra la tendencia relativa de ciertos metales o aleaciones a
corroerse en una solucién conductora comun

Se consiruye conectando elécinicamente pares de distinios metales y
zleaciones, teniende un electrdlito comun y ordenéandolos de acuerdo a su mayor
0 menor tendencia a corroerse.

Se puede observar que ciertos metales o aleaciones aparecen dos veces
en la serie (tabla 1.1), esto es debido & la condicién en que se encuenira su

superficie. Cuando la superficie del metal esta cubierta por una capa de cxido o

hidroxido se dice que esta pasiva, en cambio s se encuenira desnuda estéd activa.




Nowo R G TR oL U oralhl MNP
NI (D2SIVG)
Cu
Sronce aiununo
Nt (active}
L 2ton naval
Sn
Acero inoxidable 1878 {activo)
Hierro colado
Hierrc forjado
Acero al carbono
Al
zn
Aclivo Mg

Tabla 1.1 Serie Galvanica para Agua de Mar

1.2.2 Serie Electroquimica.”

Esta serie muestra el equiibrio electroquimico que existe entre un metal y
una solucién que contenga sus jones en condiclones estandar (25°C, 1 atmoésfera
de presion y a una concentracién de un gramo-mol por iitro de soiucion), asi como
el potencial estandar de electrodo

Hay gue tener en cuenia que no podemos medir el potencial absoiuto de un
metal sumergido en una solucidn de sus propias sales, se fiene que utilizar una
nterfase como patrdn de referencia. contra la cual se pudieran medir
relativamente todos los demés potenciales de eiectrodo. Para esta serie se
empled come electrodo de referencia al electrodo normal de hidrégeno, ENH, que

se le asigna un valor de 0 00 volts {tabla 1 2)




% D 2 2e s 2D 17700
‘;‘:‘t WS s Al s 6300
\L)J] Ce* +a «»Ce 18100
MO, + BH' + 58 <> Mn'" +4H-0 15200
Ce™ +e «»Ce” 14400 ;
Ol +2e 200 13595
|Cr0y + 14H" » Be o 2Cr” + 7H:0 | 13300
MnO; + 4H' + 2¢” ¢ M~ 24,0 12300
Q; +AH *de <y 2H0 _ . 12300
ey S 12000
Br +2€ <> 2Br e __oqi0BB2
'Hg™' + 2e <> Hg _|o8s40
Ag' T e <> Ag o |o7F790
Hg;* + 2 < 2Hg 07900 |
Fe¥+e ¢ Fe™ 07710
0, +2H' + 2& <> H-0; ~ loss2z0
I+ 28 <> 21 05355 i
Cu¥ + 2e <> Cu 0 3370
HgaClo + 28"« 2Hg + 2CI 03338
H@:Ch + 2&7 «<»2Hg + 2CI', KCl saturade | C 2415
AgCly + & <> Ag+ CF 0 2224 )
Cu® +e o Cu' '0.1530
Sn® + 2e <» Sn” 0.1500
HgO + H,0 + 2" «» Hg + 20H 0.0977
2H" + 2e" ©H; 0 0000 {por definicién)
P + 2e” <> Pb -0.1260
Sn*t + 26 <> Sn [-0.1360
Ni** + 2e <> Ni -0 2570
1Co%" + 2 > Co -0.2800
Fe? + 2e <« Fe -0 4402
Crt+ 3¢ <« Cr -0.7440
L Zn** + 28" «> Zn -0.7618 |
AP + 38" < Al 46620
& | Mg” + 26" <> Mg -2 3630
2 |[Na +e < Na -2.7142
= 1Ca® +2e <« Ca -2.8660
g):g K+e oK -2.9250

*Se entiende por noble el metal con potencial mas oxidante y por active el metal
menos oxidante.
Tabla 1.2 Serie Electroguimica. ¥




Se nuede calcwar o velor el "G opmn

empleardo la siguienie ecuacon wermodinamica

AG =G+ RTiInd

Para la reaccidn,

aA+bB—=cC+dD

J se define como,

Cuando el sistema se encuentra en equilibrio no hay un cambio neto de
energia fibre, AG =0 Entonces, J =K, donde Kesla constante de equilibrio.
2G°=-RTInK

Otra forma de conoccer el cambio de la energia bre de un proceso de

corrosion es en funcien de la diferencia de potencial y la carga transportada
A5 = -zFE,

Para condicionas estandar (25°C, 1 atmésfera de presicn y a una

concentracién de un gramo-mot por litro de solucion), se tiene,

aG® = -zFE°
Por lo fantc,
E-E - RT . [produt_:‘tos]

=3

zF [reactlvos]

Esta es la famosa Ecuacion de Nernst, la cual es un caso especial de la

Ecuacian de Butler — Volmer como se ve a continuacion.




Sercamnoe efecaereo
"rochiolio

Dhstancia

Figura 1 1 Perfit energi

Concomno ¢lagingo
Foocheilo

o
Distancia

(b)

a potencial — distancia

A¥ +ze o A

Reduccion de la especie A"

\ Oxidacion de especie A

Sin campo eléctnco (figura 1.1a)

Vc = RCC;\I‘ ! t,C :RCCA
TAGs o _AGE
Rc=kTe RT R-=kTe RT
h “ h
aGe - AGe
kT kT e
v, = ) Csze RT v, = N C.e RT

Ceon campo eléctrico (figura 1.1 b)

AG® = AG] - {(1-B)zFE

[+
_AG; _pzFE 4G (1-R)2FE
e~ECAz+e RTe RT vB:kTCAe RTg RT
h h
pzFE (1-B)zFE
v, =v.e KT v=ve RT
pzFE (-p)zFE
Ve = RCCsze RT ve - RCCAE RT
i =zFv, 1 =2zFy,
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Deduccién de ia Ecuacidon de Nernst a partir de la Ecuacidn de

-

Builer —Volmer.

Cuando 1=0, E=E,, i, =1

Cuando =0, E=E., f, -1
(1 PzF(E-

RT

e

zi-< Cle
[
hzFk, P&
RT =zFx C, e RT
S PEREE)
RT

e

i:lo{e
l

RT

]G
___D_ef@g’gn_ge sobrepotenciat n=k-k&.
[ (1-PB)zFn ~[’;2Fn}

e RTJ

0

c

3l

Utilizando legaritmo natural y despejando E.,
nCA”

C

4]

1t

atr
CA

Tabla 1.3 Deduccidn de la Ecuacion de Butler — Volmer

T de agul que,
_PzFE,
zFRcCA,’e RT
- {(1-pizFE,
zZFK C, e RT
ZFE,
_e RT

(1-p)zFE, BzFE,

RT o RT

=€

K,

z ¢

;RTI

zF G,




donde, E)  _In,* | poriotanio
E, B N n
) ok
Simbolo] Cantidad T Unidad Sl ]
__A*"  |Especie oxidada - .
A Especie reducida .
z Numero de equivalentes transferidos eqmol’
E Potencial Y )
—> Sentido de |a reduccion - -
< Sentido de la oxidacion - o
T Velocdad de reaccion de transferenciay -
Ve de carga en condiciongs de campo mol m? s
| electrico nulo
ke |Constante de velocidad 5"
C, Conceniracion de la especie | mol m*
|k |Constante de Boltzmann 1.380x10 J K
h Censtante de Planck 6.626x10°"J s
R |Constante de los gases 2.314 J K'mol
F Constante de Faraday 9.649x107 C eq’
T |Temperatura K
AG En’erga’a ibre de activacion con campo J mol”
eléctrico nulo
| Energia libre de activacion en -1
AG? presencia de campo eléctrico J mol
3 Factor de simetria -
Velocidad de reaccion de transferencia
ve |de carga en presencia de campc mol m2s”
leléctrico |
i | Densidad de cerriente Am” |
E. |Potencial de equilibric V |
Iy Densidad de corrienie de intercambio Arm? |
n__ | Sobrepotencial v i
E?2 Potencial estandar de equilibrio V

Tabla 1 4 Simboles y unidades en el Sl empleados en latabla 13
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son represeniados tor lineas que dependen def vo.ercial, del piH o de ambos.
delimitando asi zonas termodindamicamenie estables en donde el metal exisle en
alguna de sus formas {disuelto, como oxido o mdroxido, como metal, etc )

Los diagramas se elaboran utilizando calculos eiectroguimicos, datos de
solubilidad v constanies de equilibrio Contienen una division natural del cuerpoe
gréfico en tres regiones, las cuales son clasficadas de acuerdo a su

comportamiento corrosive en pasividac, corrosion e inmunidad (figura 1 2)

~ Pasividad
En esta region el metal posee peliculas oxidadas o de hidroxidos sobre su

superficie que inhiben ia corrosidn

# Carrosion
Zona donde e metal se disuelve activamente, siendo ios productos de

corrasion solubles.

¥ Inmunidad

Region donde el metal se encuentra perfectamente preservado v sstable

bajo ciertas condiciones muy especiales de potencial y pH.

10
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Figura 1 2 Diagrama de Pourbaix para el sistema hierro-agua ¢
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Las @cnicas elecirggummicas nos sirven para anahzar v evaluar ¢! proceso
corrosivo de distintos sistemas Los métodos electroguimicos experimeniales se
pasan en la imposicidon de una perturbacién al sistema en estudio y la medida de
la respuesia oblenida

El parametro mas universal y Gl en la caractenzacion y estudio de un
proceso de corrosidn es la velocidad de corrosion Para su obtencién se emplean
diferentes métodos electroquimicos como los gue se describen a continuacien

1.3.1.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La impedancia de un sistema electroquimico estd completamente definida
por una magnitud o médulo, |Z), v un angulo de fase o argumento. €

Utilizande notacidon compleja, el vector impedancia se expresa

Zioy=2 (o) + )2 (o)

Siendo |=(-1 )1/:

. la unidad imaginaria; o=2nf, f es la frecuencia impuesta;
Z'=|Z| cos 8, la parte real; y Z'=Z| sen §, la parte imaginaria.

El compertamiento de un electrodo cuando se le aplica una corriente alterna
se puede visualizar mediante su circuito equivalente.

Para analizar los dates de impedancia y determinar los elementos de un

circuite eguivalente podemos recurnir ab diagrama de Nyquist y al diagrama de

Bode.

12




Nyguest
La impedancia del sistema elecirédico estd consatuida por la resistencia de
la disolucien, R, er sene con la imnedancia del elecirodo Esta Glima esta

formada por la capaciiancia de la doble capa elécirnica, Cq. en paralele con la

resisiencia que presenta la reaccion del electrodo, conocida como resistencia
faradaica. R;, también llamadas resisiencia de iransferencia de carga Este circurto

se le concce comoe Randles, el pnimer investigador en esta érea (figura 1.3)

VW -
Re

h

)
—\f‘@\ﬁ:\)‘v

Figura 1.3 Circuito de Randles.

La figura 1.4 muestra ! diagrama de Nyquist correspondiente &l circuito de
Randles de la figura !.3. El diametro de |la semicircunferencia resulta ser Rp El
punto de corte de {a semicircunferencia con el ge real a frecuencias elevadas,
lado izquierdo del diagrama, eguivale & Re. La frecuencia, omax, 2 la cual la

semicircunierencia alcanza el punto més alto en el gje imaginario, esta dads por

(1] maX:1 /T:‘I/Rpcdc

13




.

Figura 1.4 Diagrama de Nyguist correspondiente al circurte equivalente de
. Randles
Cuando la reaccidn estd controlada por transferencia de carga y por
difusion aparece una Impedancia de Warburg, W, que en el circuito equivalente se
encuenira en serie con la resistencia de transferencia de carga, v en paralelo con
la doble capa (figura 1.5) En este caso, a frecuencias bajas se crigina una linea

recta de pendiente unidad (figura 1 &)

f ;{\ -
VWi
ne

J

Figura 1.5 Circuito Equivalente para el caso de actuar ia impedancia de Warburg,
en serie con la resistencia de transferencia de carga.

14
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7
Figura 1 6 Tramo en [inea recta de pendiente 45°, que identifica el control por
difusion en el diagrama de impedancia

S1 el proceso de electrodo lieva consigo ia formacidn de una pelicula
superficial, el circuitc  equivalente es mas complicado e incluye una
pseudocapacidad, onginada per la dependencia del recubnimiento con el potencial

(gura 17 yfigura 1 8)

P

L e
x*‘n\/;‘!e\fv%"—mfa WA y

R2 L

\:
i
i
!

Figura 1.7 Circuito Equivalente cuando ei proceso de electrodo lleva consigo la
formacién de una pelicula superficial
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Figura 1 8 Diagrama de Impedancia cuando el proceso de electrode lleva consigo
la formacion de una pelicuia superficial

El diagrama de Bode consiste en dos graficas, la pnimera muestra |[£] contra
o en una escala log-log v la segunda e! angulo de fase contra el logarimo de la

frecuencia (figura 1 9).

Log 4 7 0

g (Re + Rpj-

oy w

Figura 1.9 Diagrama de Bode.

Las técnicas de impedancia permiten obtener informacidon  schre el
mecanismo de la reaccion de corrosién a partir de la forma del diagrama de
impedancia La principal desventaja consiste en que solo puede dsterminarse
directamente el valor de Rp, mientras que las pendienies de Tafel y por tanto &l

parémetro B deben de obtenerse por otros medics

18
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Fsie maetodo nos pormie conocer (& velogidad de conosion o paid da
densidad de cormente de corosidn, 1.

£l método consiste en extrapolar cualguiera de las rectas de Tafel hasta el

potencial de corrosion o de repes ), Eqgrr, Oblerniendo asi la ey (figura 1 10)

m
SNV

corr

Fres
o=l

Logi cor Log!
Figura 1.10 Diagrama de Tafel de un electrodo mixto.

Su principa! ventaja y desventaja se deriva de la necesidad del trazado
completo de las curvas de polarizacion gue, po una parte, pcsibilitan un analisis
electroguimice de la cinglica del proceso de corrosion y, por otra, pueden dar lugar
a modificacionas de la superficie del electrode por efecto de las elevadas

polanzaciones

17




T Torreston L. &soroor
Debide a cue @ malenel de consiruccion mas utilizzoo 85 e oo

relorzado, es muy imporiante prevenrr y controlar  la corrosien del aozro de
refuerzo, para asi evitar perdidas economicas g inclusive humanas

El concrelo tiene una alia resistencia a los esfuerzos de compresidon pero
baja resistencia a los de iension  Para contrarrestar esta baja resisiencia, se le
embeben a! concreto vanilas de acero de bajo carbono como matena! reforzante.

1.4.1 Consiituyentes del concreto reforzado, @Y%

?- Acero de refuerzo.

Las varilias de refuerzo se hacen de muchos grados

Para aumentar la adherencia entre el concreto y el acero, se forman
corrugaciones en la superficie de la vanila al laminaria, fa forma de éstas varia
segun el fabricante.

¥ Cemento

La composicién quimica del cemento portland es extremadamente
complea, sin embarge, hay cuatro compenentes principaies:

Aluminaio tricélcico (3Ca0 Al;Os)

Silicato dicalcico (2Ca0 Si02)

Silicato tricaicice (3Ca0 Si02)

Aluminoferrita tetracalcica (4Ca0 AlzO; Fex0s)

> Agregado

El agregado s& compene de finos y gruesos, generalmente se utiliza arena

para los finos y grava o piedra frituraca para los gruesos

18




La cantdad de ague con relocion a 1@ cg cemend @

unporianie para determinar la resisiencia del conctelo

% .4.2 Taciores dz corrosion del acero reforzado.

2T mos

La corrosion dei acero embebido en concreto depende de diverses factores

entre [os gue se encuentran los siguisntes

Factores dependientes del concreto

Permeabilidad {relacidn agual/cemento, compactacion y curado)

Porosidad

Espesor del recubnmiento

Tipo de cemento

Agregados (arena y grava)

Aditivos

Puesta en obra

Factores dependientes del acero.
Naturaleza guimica {composicién)
Naturaleza fisica {microestructura, dureza)
Condicidén superficial (&xide superficial, metalizados,
orgéanizos)

Solicitaciones mecanicas. tensién, compresion y torsidn

recubrimientos

19




o Facloras denond oalos vl e LS e

1 Humedad relauva

2 Degradacion biologica

3 Accion de diversas sustancias como G 0. 80+ COs
4 Corrienies parasitas

5 Preoteccion caiddica

1.4.3 Causas de la corresién del acero embebido en concreto.

ngido a gue la solucion que se encuentra en ios poros del concreto es
fuertemente alcalina (pH aproximadamente entre 125 v 13 5) se propicia la
formacion de una capa de oxido en el acero, llamada capa pasivanie, gus 1o
protege centra la corrosion.

Enire las principales causas de que el concreto ne proporciones la proteceidn
adecuada al acero contra la corrosidn se encuentran
» Presencia de agrietamientos

Les agrietamientos consbituyen un camino gue faciitan e! ingreso de
numedad, oxigeno y contaminantes que aceleran la corrosion,
» Carbonatacion.

El bidxido de carbono que esta presenie en el aire al estar en contacio con
el concreto reaccions con los hidroxidos gque hay en éste {seccion 1.4.5),
reguciendo la alcalinidad del concreto v por lo tanto se reduce su eficacia como

medic protector
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desde el medic amblente, el concrelo daje de proieger ¢l acero nicidndose la
1 k =

despasivacion cuando aguellos uenen conlacio con este

4.4.4 Pila de corresion en e} concrelo reforzade,

la corrosion del acero de refuerzo embebido en el concreto ocurre por
medic de un proceso de fipo electroquimico, asi se forma en el acero de refuerzo
una pila de corrosion, es decty que dete existir un anode vy un catodo conectados
eléciricamente y un conductor 16rmco debe cerrar el circuito.

Duranie el desarroile del proceso de corrosion del acero embebido en
concreto, ocurren las siguientes reaccionss electroquimicas parciales

En las zonas anddicas formadas en la superficie del acero de refuerzo
ocurre la siguente reaccidn de oxidacién.

2Fe — 2Fe 2y 4e

Dicha reaccion libera elecirones que fluyen a través de ia misma barra
metalica hacia las zonas catddicas, donde se consumen en una reaccion de
reduccion, la cual dependiendo de la disponibilidad de oxigeno y del pH de la
sclucion acuosa de los peros del concreto puede ser:

2H;O + Oz + 427 — 40H"
)

AH:O + 4e” — 40H + 2H,
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I3

T A S AT
cargadas (1ones udroxio v ferrosoes) nresenies an '@ solucidn aceoss da los poros
del concreto

Enla igura 1 11 se puede ver un esguema del mecanmsmo de Corrosion en

el concrelo reforzado en ausencia de cloruros

Difusién de oxigeno a HOL
traves del recubnmiento :

Agua en
los poros

&l dnodo v+

Wy P g g DESEE s Fa 7_'64»\""

Disolucion anddica de Frerro Proceso catddico
2Fe - 2Fe® + 4¢ 25,0 + Qs + 487 — 40H

Figura 1.11 Formacion de |a pila de corrosion en el concreto reforzado

1.4.5 Carbonatacion, VY®
El proceso de carbonatacion se lleva a cabo cuando el aire que esta en
contacto con la superficie det concreto penetra por los poros capilares y el CO;
gue contiene reacciona rapidamente con los hidrdxidos en la soiucidn de poro
Ca{OH); + COy —» CaCO0; + HG

2NaOH + CO; = N&C0Oz; + H0
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nternior, llevandose a cabo la diusion de mas CC- atmosiénco hacia el interior de
[0S poros

4.3 Realcalinizacién. !

Una técnica gque se emplea para rehabilitar el concreto carbonatado es la
realcalinizacién. Consiste en convertir al acero de refuerzo en catodo y obligar a
los 1ones agresivos a emigrar desde el acerc hacia la solucidn Cuando se

convierie ai acero de refuerzo en cétodo, este genera ones OH  que ayudan a

restablecer la alcaliridad del medio.
En la prachica el electrolito se coloca entre el concreto a rehabilitar y ofro
glemento que sera el ancde Inerte (malla de ttanio} La solucidn mas uilizada

para llevar a cabo la realcalnizacion es el carbonato de sodio

fichs gie

Malla func.onande
nome Enogo

‘U‘ﬂnﬁ'ﬂ
oTe o s,
4%0%6%0"
ool
AR,

GO 2
2 ee0gty L)
08 5
0,52,
28 o o >

% Fibra de coluiosa
ee] Saturade con sleciroity

b v~ Rectficador 4w g &

Figura 1 12 Esquema para ilustrar |la realcalinizacién
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> Multfmetro digial
Para obtener ef potencial dé reposo de la varilla de acero con la ayuda del
electrodo de referencia
» Potenciostato (ACM AUTO TAFEL)
Obtener fas curvas de polarizacion
> Equipo de Impedancia (GAMRY DSP)
Para obtener los diagramas de Nyquist y de Bode
> Computadora Personal
» Software empleados
CMS 100 (Control del Equipo GAMRY DSP y cbtencion de datos)
Zview (Andlisis y simulacién de datos)

» pHmetro

2.2 Material.
> Elecirodo de trabaje, varilia de acerc 1018 {0.15-0 20%C. 0.60-0 S0%Mn,
0 GA0%P iy, 0.050%S e

Electrodo de referencia, electrodo de calome! saturado {ESC).

A e

% Contraclectrodo, malla de acero mnoxidable 304 [0.08%Crax, 2.0%NMn, 18-

20%Cr, 8.0-12%Ni] ¥
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Se sreparo une soluc.on oo Ca0iFl con un pk aproximacaman.e de Tl
con la fingtidad de simular 2 medic alcaino cue contene (@ solucion de poro del
concreto en buenas condiciones

Solucien de NaxCO- de un pH cercano a 10, para simular la carbonatacion

del concreto reforzado

2.4 Acendicionamiento del electrode de trabajo.

Se preparo una solucién de 500 ml de agua destilada y 500 mi de HCI
empleando 3 5 g de hexametlentetramina como inhibidor de la corrosion, el cual
se disolvié previamente en el agua destilada

Se agregd de esta solucion a un tubo de ensaye y se sumergit la vanlia de
acero &f tiempo necesario para quitarle los preductos de corrosion {decaparla),
después se relird la varlia con la ayuda de unas pinzas y se hmpld con agua
destilada y enseguida con acelona

Este acondicionamiento se realizd al empezar cada prueba

2.5 Justificacién del disefio de celda.

En esta tesis se simplificd una estructura de concreto reforzado per los
siguientes elementos (figura 2.1}
» Dada la naturaleza fundamental de este trabajo, se simuld el concrete por una

solucidn de Ca(OH)z, que es la predominante en los poros del mismo
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Para llevar a cabc una comparacidn cuando se aplique iz técnica de
realcalinizacion a la estruciura de cencreto reforzado y observar st la capa
pasiva se ha formado ctra vez y la varilla se encuentra protegida o no, es
necesanc utilizar soluciones alcalinas, una con pH cercano a 10y otra con pH
cercano a 12, para simular al concreto carbenatado y al concreto en buenas
condiciones

Comé) contrasiectrodo se utihzo una malla de acero noxidable 304 debido a
que en la practica de la realcalinizacion se emplean mallas de titanio © acero
noxidable (matenales inertes), con el fin de obtener datos que se acerquen

mas a la reahdad

Concreto
1 E e Zroie)

b dntalla de asero mondable
% (Cortraclectrodal

Etectrodn de calamel sa2trade
! Tecirode de refeencg;

% Vania de acers 118
tEectrode de wahiac}

Vesta Superur

Vista Frontal

Realcalinizagion

Figura 2.1 Justificacion del disefio de celda.
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PROBETA 1
Se coloco 350 ml de 1a solucicn de Ca(OH)» en la celda v se sumergid la
vanlla de acero Se midid aproximadamente cada 24 horas el pH v el potencial de

Teposo

PROBETA 2
Se colocd 350 ml de la sclucion de NapCOs en la celda sumergiendo una
varilla de acero y se realizaron las mismas mediciones que en la probeta 1 duranie

14 dias

PROBETA 3.45Y5

Para obtener las curvas de polarzacion y realizar las pruebas de
impadancia electroguimica se utilizdé como electrode de trabajo una vanila de
acerc 1018, como electrodo auxiliar una malla de acero inoxidable 304 v como
electrodo de referencia, ESC, el de calomelanos saturado.

A cada probeta {probeta 3 y 4) s& le realizaron dos pruebas, primero la de
Tafel y enseguida se llevd a cabo la de Impedancia. Estas pruebas se hicieron
aproximadamente cada 24 horas durante 12 dias vy se midio ei pH de la solucion a!

terminar la prueba de Impedancia.
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Sarndo de =300 a 300 mV
Vel 60 mVi/s

Area sumergida del electrodo de trabajo 14.77 cm”

Impedancia
Frecuesncia inicial 10000 Hz
Frecuencia final 01Hz
Amphtud de la senal 10 mv
Potencial de ensayo al de reposo

Sin agitacidn

La probeta 3 utilizé como electroitc una solucion de Ca{OH),, mientras que

la probeta 4 contenia una solucion de NazCOs

Después se repitié el expenmentc pero esta vez sc¢lo se realizé a cada

probeta {probeta 5 y 6) pruebas de impedancia aproximadamente cada 24 horas

durante 12 dias midiendo diariamente el pH. La probeta 5 utilizé una solucion de

Ca(OH), v la probeta 6 una solucion de Na;COs.
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PROBETA 1 Vanila de acero an Ca(OH)»

Dia Evs ESC pH
(mv)
1 =317 11.5
2 -395 -
3 -439 -
4 -546 -
5 -654 a7
5] -651 964
7 -G41 289
8 -641 9 81
9 -688 935
10 -700 9.59
11 -718 g4
12 -73% 894
13 -740 889

Tabla 2 1 Potencial de reposc y pH para la probeta 1.

Potencial v Tiempo

< 200
@ 300 |
W \
2. -400 -
=
| E -500
'R
£ 800 |
=
g 700 4
o
2 800 +—mrm—-"m--"-m7m-orr-or————

1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 11 12 13

Tiempo {Bias)

Figura 3.1 Potencial de repcso vs tlempo para la probeta 1.
Acero en Ca(CH)..
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Potencial {mV} vs ESC

Cia s =80 el
{imv)

1 -579 72
2 -718 -

3 -728 -

4 =740 -

5 -720 719
5 -727 783
7 -726 708
8 -716 6 57
9 -714 6.19
10 =711 86
11 711 757
i2 ~716 753
i3 -718 79

Tabla 3.2 Potencial de reposo y pH para la probeta 2

Potencial vs Tiempo

-500

-550 -
-600 A
-850
=700

L“\Z\D/E\C—[}”H--:—-{-—-D"—:
-750 4

_8004In L I R |
12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tiempo {Bias)

|

Figura 3.2 Potencial de reposo vs tiempo para la probeta 2
Acero en Nax;CQO3
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W 500 | i

1

-800 - —
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Figura 3.3 Diagrama de Tafe! de los dias 1,2,4 y 5 para la probata 3

0 . ‘ -
o200 |- u L
| E ——Dia5
o 0 ~Dia6

m .

w00 -~ Dfa 7,
" N
> D28
W -800 |—- - e ==

-1000 J

0000 Conol 0001 0O 01 1 10

1 (mA)

Figura 3.4 Diagrama de Tafel de los dias 5,6,7 y 8 para [a probeta 3.

0
200
=
£ L0
o ——J
N w r
=500 s
2 s
w 2= A vt
800 "’“"""“’“\\\\%
-1000
gool 001 01 1 10
I {mA)

Figura 3.5 Diagrama de Tafel de los dias 8,9,10y 11 para la probeta 3.
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Figura 3 6 Diagrama de Tafel de los dias 1,2,3,4 y & para |la probeta 4

o 01 01

1

-200
-400
-800

-800

E vs ESC (mV)

-1000
-1200

10

00001 0.001

. L{mA)
[

0.01 01

—o Dia 3|
—o—DHa SII
—Dia 7
—»—Dia ﬁEl!‘

Figura 3 7 Diagrama de Tafel de ics dias 5,6,7 y 8 para la prebeta 4

0
-200

-400

-500
8
-1000

E v ESC {mV}

-1200
! 0 0001 0 001

001 0+

{ {mA)

|—o—D1a8 l‘
|—-—D|39 |

y—— Dia 10°

——Dia 11

Figura 3.8 Diagrama de Tafel de los dias 8,9,10 y 11 para la probeta 4.
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3.3 Especiroscopia de Impedancia Electroquimica.

PROBETA 3 Varilla de acero 1018 sumergida en la solucién de Ca{OH)z

DIAGRAMA DE NYCUIST

T [yja 4, E=-359 mV, pH=11 85
X — = Dfa 2, E=307 mV, pH=1190
-0 Dia 3, E=402 mV, pHe11 62
51 =0+ Dia 4, E=404 mV, pH=1156
A0 = ==7= Dia 5, E=468 mV, pH=1176
! Y~ Dia 6, E=480 v, pH=11 83
/ = Dia 7, E=498 v, pH=11.54
= A= Dia 8, E=507 i, pH=1058
/ =G + Dia 9, E=598 my, pH=1060
¢ Diz 10, E=613 iV, pH=10 06
% Dia 11, E=661 mV/, pH=S 91

zZn

7

Figura 3.2 Diagrama de Nyguist y de Bode
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Figura 3 10 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 12y 3 Probeta 3
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Figura 3.11 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 4,5 y 8. Probeta 3
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Figura 3.12 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 7,8y 9 Probeta 3
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Figura 3.13 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 10y 11 Probeta 3
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Figura 3.14 Diagrama de Nyquist y de Bode Simutacion de los Resultados Expenmentales Probeta 3



PROBETA 4 Varilla de acero 1018 sumergida en la solucion de NazCOs,

DAAGRAMA DE NYQUIST
UAGe eSS CEECC.
-2 ¢ .
—o— Dia 1 E=G21 mV, pH-10 11
—B— Dia2 E=675mV, pH=361
- -0 Diad E=713mV, pH=0 18 Ll
o Dias E=725mV plE8 42 5 @ @@%ﬁg nt 2N
—%  Diab, E=738mY, piis 11 MW CRags it [ v 1] s e re 2
10 —%— Dia7, E=734 nV, pH=8 18 ~
- B --a— Diag E=¢32mV, pH=r 58
~¢ Diad E=732mV, pH=F 91
I :z— B:: ﬁ Ez;ggﬁ& S:_E; $ 0 Lol vl w'_ FET] A S S _
i 10 1P 10 T 5 ".
R ) B Frequency (Hz)
- -0 N —
[ ol ‘7
s
QO -
£ &
I %
0 1 o} MR T3 M rrmnlag&hﬁ SRR
50 20 107 10° i} “\ ) K
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Figura 3.15 Diagrama de Nyguist y de Bode Resuitados Expenimentales. Probeta 4
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Figura 3.16 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 1,2y 3 Probeta 4
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Figura 3 17 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 5,6 y 7 Probeta 4
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Figura 3.18 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 8 y 9. Probeta 4
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Figura 3 20 Diagrama de Nyquist y de Bode Simulacion de los Resultados Expenmentales Probeta 4



PROBETA 5. Varilla de acero 1018 sumergida en la solucion de Ca{OH)»

DIAGRAMA DE NYQUIST
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g
o If
T
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™ i I
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[
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- i 7
e n

—Z— Dia 1, E=422 mV, pH=1188
=8 Dia 2, E=255 v, ph=12 17
=0= Dia3, E=328 mV, pH=1169
=0 - Dia 4, E=377 mV, pH=11 48
==7= Dia 6, E=462 my, pH=1096
== D5 7, E=392 mV, pH=10 70
A= Dia 8, E=495 m/, pH=10 47
A Diz 9, E=510 mV, pH=10235
=3 = Dfa 10, E=633 mV, pH=1005
= Dia 11, E=703 mV, pH=& 91
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Figura 3.21 Diagrama de Nyguist y de Bode Resultados Experimentates Probeta b
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Figura 3.22 Diagrama de Nyquist y de Bode para los dias 1,2y 3 Probeta 5
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Figura 3 26 Diagrama de Nyquist y de Bode Simulacién de los Resultados Expenmentales Probeta
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PROBETA 6, Varilla de acero 1018 sumergida en la solucién de Na,CO+
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Figura 3 27 Diagrama de Nyquist y de Bode. Resultados Experimentales Probeta 6
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AUCOT WESIOTY 2 TUISr D BN e S 0SS LD DS LT TaE LTI 0 v
expermarialas y simu'ados pera las proscies & 4 Hv 5

" Dia \ Zxpenmeniales 1‘ Simulados i
Evs ESC (m\/)‘ pH Re Rp | Cde |
1 . -358 1185 27 52/ 540 40/ 0 00'32'5'2'3I
""" 2 | 307 Hitec| 3216 119000 00027309
3 -402 11.620 3721 50090 00030998
T4 | T 404 {1156 3867 45030 6.0029538
5 | 468 11 76] 45 56‘| 21880 00038615
" 6 | -a80  [11.83] 5350 20330 0.0050072
I~ 438 11154 6188 18210 0 00574511
B 507 1056 8164 197 60*“0.0058195}
9 -508 1060 108.700  106.80] 00120730,
10 613 1008| 114100 4093 00423050
11 1 561 991 161 40% 43 151 vo141510|

Tabla 3.2 Probeta 3 Varilla de acero 1018 sumergida en la solucion de Cal{OH);

Expenmentales | Simulados |

Dia  [Evs ESC (V)] pHTI Re | Ro Cdo j
1 821 ﬁo " - - - ’
2 B75 S61. 19230, 5850, 00216820
’:T 713 9.18| 153.70] 80.98 o.omszao}
5 725 842 14820 8617 0.0119580
6 | 7% 811 7331 478  D0123080
7 734 819 129.70 1116  0.0076914]
8 732 7.58| 12750 8173 0.014607
g 732 7.91 - - - |
10 733 766| 106.00 96.04  0.0077850
11 729 {7‘94 72 01 7\2@ 0.0142910‘

Tabla 3.4 Probeta 4 Variila de acero 1018 sumergida 2n lg solucion de NaxCOs.
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T 422 1185 2613 23670 00035780
8

2 255 217 2 44 898 oo‘ 10.0021402
s —3??_77”'171;679‘ 38 17;"77”1?20 00,0 0022150)
T4 377 11 48! 39271 517600 O ooz:arﬁi
) 5 -462 - E ?? ?i 7(_3_“ 250 50, 0,003280_5‘
7 393 1070 7557 18930 © 0045694%
s | 495 10.47| 159.60 12850, 0 00S0071
9 510 1035 21330 4430 00336180
10 633 1005 - - -
11 703 881! 25010  70.34 00138530
]’ 12 -705 804 "éé'é'.ébi 69.57] 0.0149860

Tabla 3.5 Probeta 5. Varilla de acero 1018 sumergida en 'a solucién de Ca(OR),

J7 Experimentales Simulados
Dia E vs ESC (mV) J oH | Re [ Rp | Cdc |
1 452 J 975} - - - ‘
2 -B44 ?‘9 85" 208.1 50.04  0.0173570
L3 -700 fo*/[ 184.3] 89.35 0 0094656
4 719 1828] 2279 13070,  0.0086851
(I
| 6 729 |791] 1932 11500  0.0075531
7 -733 '8.04) 156.8] 8883 00112980
F 8 734 7910 150.00 7159  0.0149880
\ ) 1 728 8.14| 2012] 58.84 o.oz:zomoi
‘ 10 723 8.33] 1575 8918  0.0112590
J 11 730 778 1145 8025  0.0149980
5 12 l 730 7.82] 135 4i g4258 0.01 ‘IBSBH

Tabla 3.8 Probeta 8. Varilla de acero 1018 sumergida en la soiucion de Na,COs.
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£, ANALISIS D2 R=SULTACCS
PROBETA 1Y 2

Enlaiabla 31y 32 se lenen [os valores experimeniales de poienc.al y ph
gue se obtuvieron durante trece dias para la probeta 1y 2

Las figuras 3.1 y 3.2 son la representacion graiica del potencial de corrosién
contra el tiempo para estas probetas En las dos figuras se cbserva que el
poiencial se hace mas negativo conforme pasa el tiempo.

Para la probeta sumergida en hidroxido de calcic {figura 3.1), se observa
que el potencial se vuelve mas negalivo v cae gradualmente hasta un valor de
~740mV vs ESC vy al parecer esta tendencia continua. Esta disminucion del
potencial hacia valores mas activos es debida a la disminucién del pH que se
produce como consecuencia del procese de carbonatacidon natural que tiene lugar
en las soluciones alcalinas en contacto con la atmdésfera. Una consecuencia
inmediata es |la despasivacién de la varilia de acero.

COz+OH «> C0z ¥ + H" <> HCOy

En la probeta sumergida en carbonato de sodio {figura 3.2) se aprecia gue
el potencial disminuye hasia el cuarto dia, para mantenerse despugs a un valor
aproximado de -720mV vs ESC.

A continuacion se representan los deatos de potencial vs pH en el diagrama

de Pourbax del Fe-Hz0 (figura 4.1y 4.2).
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Lo oooua S mMuUesE co™o e van e Ce anare so o
gracualimemnz ce lg zara de pasivacton a la de corrosion También se observa
como el pH de la solucion se vuelve mas acido per lo que fa vanile continuara su

procesa de corrosion sin formar una capa pasiva.

O
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i
g g
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& i
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H _1_!
B 13
g ‘_ j INMUNIDAD
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= { -1.5:1
rennnsnanneneen i‘: i
NN
1 23 45 67 8 % 1011421314
pH

Figura 4.1 Representacion del potencial de reposc y del pH en el diagrama
de Pourbaix para el acero de [os datos experimentales de la probeta 1. {Varilla de
acero sumergids en Ca(OH)g).

Er la figura 4.2 se aprecia que el acerc sumergido en una solucidn de
Na,;CQ3 permanece en la zona de corrosion. Este sistema alcanza un estado
estacionario y por lo tanto se espera que la velocidad de coirosidn sea también

constante, lo cual se demostraré en los diagramas de Nyquist.
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Figura 4.2 Representacion del potencial de reposo y del pH en el diagrama
de Pourbaix para el acero de los datos experimentales de la probeta 2. (Varilla de
acero sumergida en Na,C0sz).

PROBETA3Y 4.

Comoe se mencicnd en la parte experimental las probetas a las cuales se les
iva a aplicar la técnica de curvas de polarizacion fueron a3y la 4

De la figura 3.3 a ia 3.5 se tienan las curvas de polarizacion para la probeta
3, en donde la varilla de acero se encciraba sumergida en una solucién de
Ca{OH}2, se puede observar que el potencial de repeso disminuy¢ con el tiempo

de —400 a —800 mV aproximadamente En los dias 8 y 9 se aprecia que habia
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Para la prodela 4 se enen s curves de polanzacion de lafigura 36 a la
38 En estas se puede cbservar gue el potencial de reposo practicamente

permanecté en un valor aproximado de — 800 mV.,

PROBETA 3, 4,5Y6

Para analizar los resuitados cbtenidos con la técnica de espectroscopia de
impedancia electroguimica se decidid emplear, en principio, el circuito R{(CR), ya
que éste-representa un proceso de transferencia de carga simple (figura 1 2)

Debido a gue la vanila de acero se decapd al inicio de cada expenmento, el
metal estaba hbre de oxido. Al sumergiric en la solucién comienzan los procesos
de oxido-reduccidn a lo largo de su superficie, los cuales son procesos de
transferencia de carga simple,

Cuando se emplea la solucidn de Ca{OH),, pH cercano a 12, en algan
momento se debe formar la capa de dxido protectora en la superficie del acero,
por lo gue &l circuito mencionado anteriormente cambiaria por unc que involucrara
la resistencia ascciada a esta capa de éxido, ¢l mas probable seria el parecido al
circuito utiizado para estudiar a un metal protegido por una capa resistiva, y que
se emplea para evaluar pinturas en un metal.

Debido a que en esta tesis sélo se presentd un semicirculo en todos los
diagramas de impedancia y nunca se cbservo la presencia de algln cambio

debido a la formacion de la capa pasiva, el circuito empleado fue el R(CR).
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ol el Ioul e
5L SLPEMICE, Por 1o que a velocidad ¢2 CorresIon dene aumen.&r Jomo s& saba
el dizmeuro del semicircuio o resisiencia a la polanzacidn (R,) es mversamenia

proporcional a la velocidad de corrosion, entonces, si la velocidad de corrosion

aumenta la resistencia a la polarizacién disminuye

PROBETA 3 Varllla de acero 1018 sumergida en una solucidon de Ca(OH),

Antes de llevarse a cabo la prueba de impedancia se determind la velocidad
de corrostdn por la técnica de extrapclacidn de Tafel

En el diagrama de Nyquist de la figura 3.9 se observa que & diametro del
semicircuto disminuye conforme pasa el tlempo, aumentando asi la velocidad de
corrosion. De acuerdo con la figura 3.14 los valores de Rp pasan en los primeros
dias de 1200 Qem? hasta 40 Qocm? aproximadamente. Se nota un desplazamiento
de los semicirculos hacia la derecha indicande que la resistencia del slectrolito
aumenta de 27 a 160 Qem?, Io cual se observa también en el diagrama de Bode
de la magnitud de impedancia El sistema gue iniclalmente presenta un
comportamiento capacitive, caracteristico de un metal pasivo, con la disminucion
del pH como resuitado del proceso de carbonatacién natural, se vuelve resistive
Asi para el dia 11, el diagrama de Bode presenta una variacion de la impedancia
con la frecuencia practicamente nula, una linea horizontal (caracteristica de un
sistema Ghmico puro) y consecuentemente, como se puede observar en el
correspondiente diagrama del angule de fase, este no presenta cambio con |z

frecuencia, indicando que no hay desfase entre el potencial aplicado v la corriente
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ésie cambia ce —78° nasa llegar a los -10% aproximadamente Para una mejor
visualizacion de los resuliados expenmentales se presentan ios diagramas de
Nyguist y de Bode en una secuencia de fres diasenlas iguras 3 10ala313 La
figura 3.14 muesira el diagrama de impedancia y de Bode para la simulacion de

los resultados experimentales empleando el circuito R{CR) utlizando el programa

Zview de la compaiiia Scribner (tabla 3.3).

PROBETA 4 Varilla de acero 1018 sumergida en una sclucion de Na,CCs

Antes de llevarse a cabo la prueba de mpedancia se determind la velocidad
de corrosién por la técnica de extrapolacion de Tafel

De acuerdo con la figura 3.20 en el Diagrama de Nyquist, el ddmetro de los
semicirculos se mantiene enire 70 y 100 Qcm?, por lo que se inflere que la
velocidad de corrosion no vana tanto como se abservé en el case de ia probeta 3
que contenia uha solucidon de Ca(QH);, por lo tanio se puede decir que nos
encontramos con un sistema en estado estacionario En el diagrama de Bode se
aprecia come la resistencia del electrolito se encuentra entre 70 a 190 Qom?
aproximadamente. Para el angulo de fase se aprecia que el valor cambig con el
tiempe de —8° a —20° aproximadamente. De la figura 3.16 a la 3.12 se muestran
los diagramas de impedancia y de Bode presentando la secuencia por cada tres

dizs para una mejor visualizacion de la figura 3.15. La figura 3.20 presenta |z
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PROBETA 5 Varilla de acerc 1018 sumergida en una selucidn de Ca(OH),

A esta probeta solo se le realizo 1a prueba de Impedancia.

Con relacién a la figura 3.21 en el diagrama de Nygquisi, el diametro de los
semicircules decrece conforme pasa el tlempo, por lo tanto la velocidad de
corrosion aumenta De acuerdo con a figura 3 26 los valores de R, pasan en los
primeros dias de 1900 Qe hasta 70 Qcom? aproximadamente. De acuerdo con el
diagrama de Bode de la magnitud de impedancia, la resistencia del electrolito sube
de 26 a 250 Qem? En el diagrama de Bode de angulo de fase se aprecia que este
cambia de —75° hasta los —10° aproximadamente De la figura 322 g la 3.25 se
presentan estos resultados desglosados en una secuencia de tres dias para una
mejor visualizacion de los mismos. La figura 3.26 muesira fa simulaciéon de los
resultados experimentales empisando el circuito R{CR) utlizando el programa

Zview de |la compafia Scribner (tabla 3.5).

PROBETA 6. Varilla de acerc 1018 sumergida en una solucion de Na>COs.

A esta probeta solo se le realizd la prueba de impedancia.

En la figura 3 32 se observa en el diagrama de Nyquist gque el diamstro de
los semicirculos se mantiene entre valores de 70 a 100 ©2em” aproximadamente,
por lo que se infiere que la velocidad de corrosidn no varfa mucho. De acuerdo

con el diagrama de Bode de la magnitud de impedancia, la resistencia del
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aproximadamonte B0 ¢! diagrame de Sode agl angulo do fase 2 apiaca guo su
valor camog de —5Y hesia —-13% conjorme nasan 'os dias Do lafigura 328 a lz
331 se muestran los diagramas de impedancia vy de Bode presentando la
secuencia por cada tres dias para una mejor visualzacion de la figura 227, La
figura 3 32 iustra los diagramas obtemdos de la simulacion de la figura 3.27
empleando el programa Zview de |a compafiia Scribner (tabla 3 6)

De los resultados expernmentales obtenidos puesde observarse que la
técnica de impedancia puede resultar una buena herramienta para estudiar el
proceso de carbonatacidn del concreto. En efecto v tomando para el analisis ios
diagramas de Bode del angulo de fase, se ha podido comprobar gue para una
probata de acero pasivada sumergida en un electrolito, Ca{OH)> en este caso con
un pH que corresponde at del concrale, se obtiene un comportaniento capacihivo,
con un angulo de {ase de aproximadamente -75° para una frecuencia de 200 mHz.
E! proceso de carbonatacion, con ia consiguiente disminucidn en el valar de! pH,
produce un cambic en el comporiamiento capaciivo de la vanlla de acero,
volviéndose éste progresivamente mas resistive, 1o cual se refleja en el valor del
angulo de Tase, gue va aumentandc hasta idealmente alcanzar un valer cero
(resistencia dhmica pura)

Para una sofucién de NapC0s, el angulo de fase toma valores en el intervalo
de -20° a -10°, que parecen caracteristices del acero en este medio, pH entra 7 y
9. Bajo estas condiciones, si bien el comportamiento es aun pseudo-capacitivo, la

tendencia hacia uno rasistivo es clara.
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der anguic @2 ia@se como una perramenta para deennmingr gl grade de
carnvonatacidn del concrelo Velores del éngulo de fzse, U, infenores a  20°
indicarian que el concreto no estaria carbonatade, siende un valor optimo el
de ~75° Por el centrario, valores de § supenores a -20° indicarian gue el concreto
se encuentra carbenatado, la armadura de acero despasivada y por tanto en
condicicnes de corrosion

Los experimentos realizados con la {écnica de extrapolacion de Tafel
cenfirman los resultados obtenidos con la de impedancia Para la solucion de
Ca(OH)s el Egyr va disminuyendo al velverse el pH menos alcalino hasta alcanzar
valores de aproximadamente -800 mV (ESC), mieniras gque en ia solucidn de
NazCQs, los valores dal potencial de corrosidn de [a varilla de acero son de este
orden durante tede el tempo de experimentacion

Los valores de la R, obtenidos de los diagramas de impedancia presentan
una clara tendencia a disminuir 2 medida que [a sclucidn de Ca({OH), se carbonata
y el pH disminuye. Dado que [a velecidad de corrosion es inversamente
proporcional a la Ry, segtin la ecuacion de Stern-Geary

i;ng-B."Rp

cabria esperar un aumento en el valer de la velocidad de corrosian al disminuir el
pM, hasta alcanzar un valor sensiblemente constante cuando el pH de la solucidn

corresponde a la de carbonato.

AT TS T T T

AT S N

W -
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S1 bien inicielmene, cuando la solacion de Ca{QH) no esia cardonalada,
los valores de la resisiencia del elecirolito, R, son menores a los de la R, la
{écnica de impedancia discrimina perfeclamente ambos parameiras, cabe senalar
gue a medida gue aumenta el procese de carbonatacion, se Incremenia el valor de
la R, llegando a ser éste pracuicamente igual al de la R, Cuando esto sucede, el
diagrama dz Bode presenta una linea horizontal y la técnica de impedancia
muesira un comporiamiento caracterisice de un sistema resistivo, sin poder
d|scrimm_ar entre ambos valores.

De acuerdo con la figura 4 3 se observa que en la probeta 3 {varlla de
acero sumergida en Ca(OH)z) al disminuir con el tempo el pH debido &l proceso
ds carbonatacion natural, la resisiencia a la polarizacion también disminuye, en
cambic para la probeta 4 (varilla de acero sumergida en NazCQOa) se observa que
el pH disminuye con el iempo pero la Rp presenta una tendencia lineal.

Hay que aclarar que & estas probetas se les determind primero la velocidad
de corrosién por el método de extrapolacién de Tafel antes de realizar la prueba
de impedancia, no obstante, la tendencia es la misma para las probetas 5 (varilia
de acero sumergida en Ca(OH);) y & (varilla de acero sumergida en Na;C0s) a

las cuaies sdic se les aplicd la técnica de impedancia (figura 4.4).
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muchas Algunas do cuas podnaii sar

1 oPor gque sumenia el valor de la X, con la disminucion del p+ hasiz a'canzar
practicamente el valor de la R,

2 Se mantene invariable el valor de la R, para la solucion de NaxCOs, o bien
deberia realizarse un barndo de la frecuencia hasta alcanzar valores mas
pequenos, per efemplo de 1 mHz?

3 A gué mecanismo es debido el aumenio de la velocidad de corresion
{(disminucion de la Rp) al voiverse el pH menos alcalino?

Durante el procesc de carbonatacion, vy dado que mientras la Ry disminuye,
la Re aumenta, a medida que el pH se vuelve menos alcalino, parece alcanzarse
una condicion limite, aproximadamente cuando los valores de R, son inferiores a
los de R (tabla 3 3), en que la técnuca de impedancia al no permitir discriminar
entre ambos parémetros, no aporta mas informacion.

La carbcnatacion, al menos de una solucion de Ca(OH)., parece alcanzar
un estado estacionano gue se produce cuando el vaior de la resistencia del
electrolito iguala el valor de la resistencia de polarizacién, R,, del acero gue esta
sumergida en esta.

Solo la primera pregunta, 2l menes en o que se refiere al aumento del valor
de la R, al disminuir el pH, tiene una contestacion.

En efeclo, la resistividad del agua es mucho mayer gue la de una solucién
acida o alcalina, Basta recordar los valcres de la conductividad especifica iGnica

del protdn v de los 1anes hidroxilo a dilucién infinita.
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o (QFN=1E5 6 mino-om faquivalene
Por tiime, & comzeramiento resisuve gue oresenia el acare en sciuciones
de Na;COs espectalmente cuando los valcres de R, son inferores a los de R,
podria atnbuirse a los productos formados en el acero como resultado del proceso
de corrosion |_a velocidad de corrosion estaria imitada por este control ¢hmico o
resistivo y esto podria explicar el porgue en los diagramas de Bode los vaicres de

Rp son sensiblemente constantes, aproximadamente de 86 Qem?”.
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La Téonica de Impedanca Electroquimica resulla una herramenia adecuada

para estudiar y seguir el procesc de carbonatacion

Los diagramas de impedancia del angulo de fase son muy Glles ya que este
parametrc es muy sensible al cambio de pH y por {anto al proceso de

carbonatacion

Se ha podido determinar que el proceso de carbonatacion de una salucién
alcalina, Ca{OH)s, presenta valores del angulo de fase, para una frecuencia de
200 mHz, supericres & —20° mientras que parar una solucidn alcalina no

carbonaiada esie parametro hiene valores aproximados a —75°.

Se ha podido seguir el procesc de carbonatacidn natural de una solucién
alcalina de Ca{OH). mediante la técnica de impedancia elsciroguimice,
cbservéndose gue este proceso produce un cambio en el comporiamiento
sléctrico del acero, que pasa de ser capagcitivo (solucién no carbonatada) a
resistivo (solucién carbonatada), cuando se igualan los valores de la

resistencia del electrolito, R., v de la resistenciz de polarizacion, Ry, del acero. -
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