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Resumen 

Wasurnen. 

En el presente trabajo se evaluaron probetas cilindricas de conoreto que 

estuvieron expuestas al arnbiente del laboratorio de corrosion por mas de 3 aiios 

Se colocaron probetas recub~ertas de zinc dentro de un dispos~tivo que 

contenia una solucion que proporcionaba una hurnedad relatlva constante. Se 

ernpiearon ires hurnedades relat~vas 1 I%, 50% y 80%. Tarnb~en en este trabajo 

se propone el uso de un agente hurnectante para ayudar a la proteccion catodlca a 

rnantener una buena eficiencia aljn a hurnedades relarivas rnuy bajas y el uso de 

la tecnica de lrnpedancia electroquirn~ca (EIS) para darle segu~rniento a1 efecto 

que proporciona el agente hurnectante' sobre la resistividad del concreto. la 

eficiencia de la proteccion catodica, potenoial y oorrlente drenada por el zinc. 

Los resultados de potenciai del sisterna AceroIZn. muestran que el acero se 

mantuvo protegido durante ei tiernpo de experirnentacion, se observa tarnbien el 

efecto que tlenen cada una de las hurnedades ernpleadas sobre el potencial y el 

efecto causado por el egente hurnectante sobre el valor de este 

Los resultados de lrnpedancia rnuestran una d~srninuc~on en la reslstencia 

dei eiectrolito, tambien en el d~agrama del Sngillo de fase se n b s e ~ a n  dos picos 

uno a alias frecuencias y uno a bajas frecuenc~as que corresponden a1 Zn y al 

acero. durante el seguiniento del proceso. se observaron cambios en ei d~agrama 

de EIS que se proponen corno procesos de corrosion activa para el Zn y 

pasivacion o proteccion para el acero 

:' Entie,~dase pcr agente hurnfcrante un cornpuesto qulm>co que sea c a w  de absorber ag-a retenerla 



Abstract 

Abstract 

This paper deals with the evaluation of concrete cylindrical specimens that 

were exposed to the corrosion laboratory environment for more than 3 years. 

The specimens were coated with zinc. They were placed inside a device 

that contained a solution which provided a constant relative humidity. Three 

relative humidities were used. 11%. 50% and 80%. Furihermore. this research 

intends the use of a wetting agenl" to assist the cathodic protection and maintain a 

good efficiency, even at very low humidities, and the use of the Electrochemical 

impedance Technique (EIS) to follow up the wetting agent effect on the Concrete 

resistivity, the cathodic protection efficiency, the potential and the zinc drained 

current. 

The results of the steellzinc system potential show that the steel kept 

protected during all the experiment, the effect of the used humidities on the 

potential and the effect caused by the wetting agent on it The Impedance results 

show a decrease in the electrolyte resistance and two peaks were observed in the 

phase angle diagram the zinc at high frequencies and the steel at low ones. The 

diagram shows changes that suggest processes of actlve corrosion for the Zn and 

passivity or protection for the steel. 

" Humectants. substances that promote the  retentlon of mo~srure 



Introduction. 

El us0 a nivel mundial del concreto en obras clvlles como edificios, puentes. 

pavimentos, presas, etc. lo coloca como el material de construccibn mas utilizado 

en la actualidad. El tiempo de vida Gtil de una estnrclura es funcion de su 

fabricaclon, de acuerdo al servicio que vaya a prestar y a las condiciones a que 

estara sometido, es deseable que una obra se mantenga en buan estado 

estructural. quimico y estetico por t iem~o indefinido sin reparaciones o 

rehabilltaciones mayores que resulten demasiado costosas. Sin embargo. en la 

realidad es dificil de conseguir esto, siendo uno de 10s mas graves problemas en 

la actualidad el deterioro del concreto por la interacclon con el medio ambiente 

La manera en que se lleva a cab0 el deter~oro dei concreto ha sido 

estudiada en diferentes paises encontrandose que las prlncipales causas son por 

reacciones quimicas con el dioxido de carbono (carbonatacion) y por presencia de 

cloruros al nivel del acero de refuerzo, lo que origina que el acero sufra corrosion 

Una vez que reacciona el acero, sus productos de corrosion resultan mas 

voiuminosos que la barra inicial, generando esfuerzos de tension sobre ei concreto 

y consecuentemente agrletamlentos lnternos que, al avanzar, llegan a fragmentar 

considerablemente a la estructura. 

Para extender la v~da en servicio de las estructuras de concreto ya 

existentes se han desarrollado diferentes metodos de protecc~on como 

P lnh~bidores de corrosion (NO<, cornpuestos de arsenic0 o antlmonio o 

mezcla de ambos) 

7 Acero galvan~zado 

> Acero recijbieeo de pgi;mer- ep*xco 
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i   no do de zinc adhesivo ionico 

3 Corriente impresa. 

>   no do de zinc rociado :ermicamente. 

Siendo !a protecclon catodica (PC) uno de 10s metodos mas efectivos para 

detener el avance de la corrosion 

En 10s tiltimos aiios 10s anodos aplicados por proyeccion termica han 

Incrementado su uso, especialmente para operar en 10s sistemas de proteccion 

catodica de estructuras tales como puentes, rnuelles, columnas y 

superestructuras, corno una alternativa de protecclon catodlca del acero de 

refuerzo en concreto. 

En zonas donde la humedad relativa es muy bala y las temperaturas son 

elevadas, la proteccion catodica por anodos galvaniws dejara de funcionar 

e~-,. ,,-zrnente. Razon poi la ciiai este traba,o se realizo con probetas de concreio 

que estuvieron expuestas a1 ambiente del laboratorio de corrosion por mas de 3 

aiios Estas probetas de concreto se fabricaron con una relacion agualcemento de 

0 45 corno rnarw el manual (ACI 211.1). Las probetas eran cilindricas, con las 

sigutentes dirnensiones 7.1 cm de dlametro, 8.5 cm de airura ias  dimensiones ae 

la varilla embebtda en concreto son 1 27 cm de diametro poi 13 5 cm de altura 

Antes de roclar termiwmente el zinc sobre las probetas de concreto se 

midi6 e! poteficia! de la var!!!a. par2 poster!ormente realizar una preparacibn de 

superficie con chorro de arena para crear una superficle rugosa de anclaje para 

que el recubrimiento se adhlera sobre esta 



4 Determinar la influencia de la Humedad relativa 
sobre ei sistema Acero/Concreto/Zinc y estudiar ei 
efecto de esta sobre el par galvanic0 FeIZn. 

./ Evaluar y determinar el efecto del Bromuro de Litio 
(LiBr) como agente humectante del concreto, para 
minimizar su resistiviciad y mejorar la eficiencia de ia 
proteccion catodica. 

./ Determinar si la tecnica de Espectroscopia de 
Impedaficia Eledroquimica (EIS), puede se; una 
herramienta para dar seguimiento al efecto causado 
por el agente hurnectante. 





Capitulo 1 Marco Teorico Corrosion en concreto 

1.3. Marco teorico. 
Bajo condiciones ~deales 10s procesos de construccion y fabrication inician 

durante la fase de disefio de una estrudura(", cuando se considera ei rnedio en el 

cuai esta sera instalada, este debe ser ia principal preocupacion Las rnedidas de 

prevencion contra la corrosion deben ser incorporadas corno parte del d~seiio. 

Aunque norrnalmente se piensa en puentes y carreteras cuando se habia de 

infraestructura, aqui se rnencionan otras estructuras que caen dentro de esta 

categoria, tales corno pilotes y cabezales, tanques de alrnacenaje enterrados y 

sobre la tierra. sisternas de tuberias de agua y alcantar~llado, rnuelles y ast~lleros, 

rnencionando solo unos cuanlos. 

Para estructuras que se diseiiaron tlempo atras se han dado varias y rnuy 

poderosas excusas, por la falta de rned~das preventlvas contra la corrosibn, corno 

las que se rnencionan a continuation 

1. La corros~on es un concept0 rec~ente y rnuy pocos disetiadores conocen 

u oplnan acerca de este. 

2. Las estructuras fueron diseiiadas para una v~da especifica. 

3 El rnantenlrniento y la inspecclon nose aplican actualrnente. 

4 Los d~seiiadores seleccionan el rnater~al en funcion de corno se 

desernpefiaran estos, desde el punto de vlsta rnecanico o estructural, sin 

anal~zar las lrnpl~cac~ones del uso de clertas cornblnac~ones de rnetales 

5 Aigunos de ios rnetaies o aieac~ones resistenres a la corrosion no estan 

totalmenle disponibles atjn 



Los rernedios disponibles para luchar contra la corrosion de la 

infraesiructura de concreto armado. son 10s mismos que estan disponibles para 

otras estructuras, solo que la aplicacion puede variar~ 

Las medidas basicarnente son: 

1 Selection de rnetales adecuados para la estructura eliminando o 

minimizando, lo mas posible, las celdas galvanicas debido a rnetales con 

diferentes potenciales. 

2 Separar 10s cornponentes rnetalicos del ambiente. a traves del uso de 

recubrimientos y pinturas. 

3 Para estructuras ernbebidas en concreto, tales como las vigas de acero 

cubiertas de concreto, barras de refuerzo, es bien conocido que el concreto 

establece una pelicula pasivante sobre la barra de acero, provocando que la 

corrosion no se Dresente Por lo tanto es necesario realizar correctamente las 

obras de concreto arrnado 

Desafortunadamente hay varios factores que rornperan esta pelicula, corno 

ciertos agentes quirnicos, corno 10s iones cloruro o fuentes externas de corrientes 

parasitas' En el caso de cloruros la literatura indica que el urnbral de corrosion se 

da cuando la concentration es de 710 pprn. por arriba de esta concentracton la 

peiicula pasivada fallara irremediablernente 

Segun Recommended Practice RP0290-90 "Cathodfc Protect~on of Reinforc~ng 

Steel in Atrnosphenc Exposed Concrete Structures", NACE International, 10s 

sistemas de corriente irnpresa incluyen 
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1. Sobrecapas conductoras: Materiales conductores dispersados y 

aplicados en la superficie de la estructura. 

2. Anodos embebidos: materiales conductores total o perclalmente 

ernbebidos en la superficie de la estructura 

3. Reoubrimientos conductores apl~cados con brocha, rodillos o rooiados 

sobre la supeficie de la estructura 

4. Anodos montados en la superficle que estan sujetados mecinlcamente 

a la estructura. 

En resumen, un gran porcentaje de 10s problemas puede evitarse por el proplo 

ingeniero de diseko, mediante la irnplernentacion y establec~miento de un 

manienimiento adecuado 

I.?.?. Corrosion del acero en concreto. 

En la actualidad y desde hace tiempo el material mas difundido en la 

Industria de la conslruccion es el wncreto, cuyo consumo supera at de todos 10s 

rneteriales de const~ccion Una parte sumamente importante de las estructuras 

de wncreto esta reforzada con varillas de acero y la corroslon de estos refuerzos 

es la causa principal del deterioro de las mismas 

Las primeras obsewaciones sobre la corros~on de acero en concreto se 

hic~eron a pr~ncipio de este slglo, prlncipalmente en amb~enies marinos y plantas 

quim~cas. Sin embargo. es hasta la segunda mitad de este siglo cuando el estudio 

sistematiw de la corrosion de 10s refuerzos metalicos en concreto ha llegado a 

ocupar un papel importante dentro de las ~nvestigac~ones a nivel mund~al por la 

gran ocurrencia del problema en muchos tipos de estructuras y poi lo eievado de 

10s costos de reparac~on"~2' La corroslon del acero en concreto se considera 
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como uno de 10s problemas mas importantes para el mantenimiento de la 

integridad de las obras civiles, puentes, tlineles, carreteras y puentes de un pais. 

Los constituyentes del concreto reforzado (varilla, cement0 portland, arena, 

grava y agua) le confieren propiedades excelentes a este tales como: reslstencia a 

la compresion y a la tension (ya que el concreto solo trabaja bien a compresion). 

La elevada alcalin~dad del concreto (pH=12.5) y res~st~vidad electrica (p=100,000 

a-cm) proporcionan condiciones ideales para la pasivacion (proteccion) del 

a c e r ~ ' ~ . ~ '  La corros~on del acero de reiuerzo en concreto no se presenta, a menos 

que un agente externo al rned~o (CI~, SO~=.COZ, SOL) mod~fique el estado pasivo 

normal de ese med~o alcallno 

El Ion cloruro causa el rompimiento de la condic~on pasiva normal del acero 

en concreto y da como resultado el desarrollo de la ~orrosion'~'. En 10s paises 

donde r7aeva en invierno, se agregan sales de deshielo en ireas donde se acumula 

la nleve y se iorrna h~elo. como en el pavlmento y 10s puentes. Existe arnpl~a 

~nformac~on en la literatura c~entifica a este respecto 

~undaker" ' .  Describe que hay varios factores que pueden romper esta 

,' ,,,,,a pasivante, como ciertos quimicos tales como cloi i i ro~ o filentes exteinas 

de corrlentes parasltas. En el caso de cloruros la llteratura ~ndica que el umbra1 de 

corros~on se da cuando la concenirac~on es de 710 ppm. por arriba de esta 

concenlracion la pelicula paslvada fallara ~rremediablemente 

Smith et al"'. Descr~ben el ataque de cloruro en acero ernbebido en 

concreto. como un proceso electroquimico donde el agua esta presente, 

funclonando esta coma un electrolito y proporcionando oxigeno que se reducira en 
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el &todo. Los iones cloruro atamn al acero fomando FeCI2. Y en una reaccion 

secundaria se forrna F~(OH)Z, dejando a1 ion Cl- libre que atacara nuevarnente 

Los iones cloruro. en concentration suficiente. pueden vencer 10s efectos 

de inhibiclon de la corroslon dada por el pH del concreto. Los ensayos de 

laboratorio muestran que el nivel maxirno de iones cloruro necesarios para vencer 

10s efectos de la inhibition de la corroslon del concreto es una relacion de 

factores que fomentan la corrosion locailzada en el sistema a~ero/(Ca(OH)~) + CI~. 

/ ApH=l1.6 I ApH-124 1 ApH = 13.2 

la influencia de las heterogeneidades sobre la intercara acero/solucion, el oxigeno 

c < ~  
-- = 0 6  

I 

disuelto y la presencia de iones CI 

De acuerdo con 10s resultados obtenldos y partiendo de la exislencla de un 

08 I I 
Gonzalez et. al'". Deierminaron bajo condlciones de corrosion libre. 10s 

70 ppm de C I  

estado pasivo y de bones despasivadores, cloruro en este caso. la corrosion 

Iocallzada en el sistema acero/(Ca(OW)z) requiere tarnbien que ocurra 

700 ppm de Cl 

sirnultanearnente la reaccion de O2 en el rnedlo y heterogeneidades presentes 

8000 ppm de CI 

sobre la intercara rnetal/eleclrol~to, para fonar el desarrollo lnicial del proceso de 

corrosion localizada 

Este ion se presenla en gran cantldad en el agua de mar, asi que las 

estructuras expuestas a un arnbiente rnarino estan contarninadas con el mlsmo. 

Este ion difunde en el concreto endurecido hasta llegar al acero, 

provocando la corrosion. figural 1 1 El proceso de difusion es desigual a causa 

de la variabilldad de carninos por 10s que el cloruro es mtroducido en la superiicie y 

de las rnisrnas propledades del concreto El ion clorurc en ocasiones se adlciona 



como cloruro de calc~o (CaC12) en algunas rnezclas para acelerar el fraguado del 

concreto. Esa aceleracion es deseada en tiempo de frio y ernpleada en la 

construwion de edificios durante el invierno"'. en ocasiones el ion cloruro esta 

presente en 10s agregados del cernento (grava y arena) 

El COZ es un agente que esta presente en la atrnosfera y puede actuar 

sobre la superficie del concreto forrnando CaC03 que provoca la reduction de 

alcal~nidad del concreto (pH<12.5) La parte esencial del proceso la desempefia el 

C02 por lo que este recibe el nornbre de carbonatacion. 

El d~ox~do de carbon0 reacciona con 10s lones alcalinos que conforman a1 

concreto (cement0 portland) para produc~r carbonatos, el pH del rned~o se ve 

disminuido y se presenta la corros~on('""~'~~'~' 

ca (0H)~  + COz = CaC03 . . (1). 
H20 

NaOH + C02 = Na2C03 .. . . (2) 
H20 

KOH + CO2 =KzC03 . . . .  (3) 
H20 
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La caracteristica de este proceso es la aparic16n de una banda que 

representa dos zonas con valores de pH diferenies, por lo general una zona de 

pHc9 (zona carbonatada) y otra de pH>12 (zona alcalina) La determinacion de 

carbonatacion en 10s concretos se determina usando un indicador (fenolftaleina). 

El manual de la red DURAR"~.") recornienda aplicar sobre una rnuestra de 

concreto recien fracturada (fresca) o tomada con un extractor de "corazones", 

retirando con un cepillo el polvo que se encuentre sobre la superficie, se proceda a 

agregar el indicador, despues se observaran dos zonas, una incolora y otra color 

violeta que indican la zona carbonatada y la zona alcalina respectivamente. 

Una vez que se ha carbonatado una zona del concreto, el CO2, penetrara 

mas alla de esta zona, llegando hasta el acero, el pH en la intercara 

concreto/acero carnbiara y se perdera la capa de oxido protector del acero, 

iniciando asi la corrosion de este. 

Cabe mencionar que la velocidad de difusion del CO2(,,, es diferente tanto 

en aire corno en agua: en agua es del orden de lo4, mas lenta que en el aire Por 

lo tanto, sl 10s poros del concreto estan secos, el COzc,). difundira facilmente 

dentro del concreto, pero no reaccionari debtdo a la falta de agua"3~"~'5' Cuando 

10s poros del concreto esten saturados de agua. habra muy poca carbonatacion 

debido a la baja difusiv~dad del COzc,, Si 10s poros se encuentran parctalrnente 

llenos de agua la carbonatacion ocurr~ra y se detendra hasta donde 10s poros del 

concreto se encuenlren secos. En ia figura 1 1.2 se presenta un esquerna de lo 

descrito anteriorrnente 
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@ @ 0 
Figura 1.13. Representaci6n de Ios p m r  de concreto, A)$-, 8) parcialmente iteno de agva y C) 

Sd"d0 de sgui7s.*s'. 

No solo 10s puentes se ven afectados stno, tarnbien, otras estructuras de 

concreto reforzado pueden ser dafiadas, corno p~lares. estacionarnientos y 

cocheras Se esttrna que hay mas estructuras de estas que puentes y estas 

resultan daiiadas. no solo por el contact0 direct0 con las sales, sin0 tarnbien por la 

contarninaaon que es trasladada en las carrocerias y llantas de vehiculos 

Las estructuras expuestas al agua de mar estan sujetas al dafio causado 

por el ion cloruro, pero el problerna mas severo es en la zona de salpicado a 

causa de la disponiblltdad de oxigeno Los edtficios hechos de concreto reforzado 

pueden llegar a tener cerca de 50 y 100 aiios de antiguedad y algunos presentan 

rnuestras de! detertoro causado por !a corrosion. Estos problemas, en aigunos 

casos, son causados por la ad~cion de cloruro de calc~o corno acelerador y en 

otros por la carbonatacton que causa el descenso de pH 

1.1.2. Factores que afectan la corrosion de acero de refuerzo en concreto. 

El concreto es un rnater~al cornpuesto que constste de cernento, agregados 

y agua en un interval0 amp110 de cornposlctones, adernas de que se le agregan 

vartos adttivos a esos componentes basicos 

Se sabe que dos de 10s principales constituyentes del cernento poriland son 

el s~licato y el alurntnato tr~calc~co el cual se acosturnbra a representar por las 
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siglas AC3. Algunos investigadores han demostrado que el ion cloruro reacciona 

con el AC3, y que esta reaction se da cuando el ion cloruro se mezcla con el 

concreto fresco 

Respecto a las propiedades fisicas del concreto se sabe que si se afectan 

la densidad y la permeabilidad del concreto, cambiara la velocidad de difuslon dei 

16n cloruro hacia el acero"" Y que cuando se tlenen bajas relaciones 

aguafcemento, y elevados contenidos de cemento, se incrementara la densidad 

del mismo concreio, volviendose este mas protector Como se puede ver. hasta lo 

aqui expuesto, la corrosion del acero embebldo en concreto depende de diversos 

factores entre 10s que se encuentran 10s ~iguientes'~.~'. 

Factores que dependen del concreto. 

Factores que dependcn del aceio. 

Factores que dependen del medio de servlcio. 

1.1.3. Factoies que dependen del concreto. 

A. Finura de cernento 

6. Permeabilldad (relacion aguaicemento, compactacion, curado) 

C Porosidad 

D. Espesor de recubrimiento. 

E. Tipo de cernento. 

F Agregados (grava y arena). 

G Aditivos 

H Puesta en obra. 
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Finura: Esta tiene un gran efecto en la corrosion, ya que un cemento con alto 

contenido en finos puede mostrar una mayor wntraccion a1 fraguar que oiro con 

bajo contenid0 de finos. Esto aumenta la probabilidad de fractura dei concreto, 

permitiendo ia rapida penetracion de agentes agresivos. Tarnbien un aumento en 

la finura del cemento causa que la demanda de agua de amasado sea mayor. 

incrementando entonces la relacion neta de agualcemento (WIC siglas en ingles o 

en espaiiol AIC) y poi lo tanto la permeabilidad del wncreto. Los cementos que 

contienen escoria granulada de alto horno tambiin pueden tener influencia, ya que 

pueden wntener hasta 1% de sulfuros y estos tambien pueden ocasionar la 

corrosion 

Permeabilidad: La accton pasivante del concreto, debida a su elevada 

aicalinidad, puede ser mantenida solo por la proieccion fisica y durabilidad de 

este. La perrneabilidad depend- de !a relacicn agua!cemento. iamaRo de grava, 

metodos de compactacion y curado 

Porosidad: En las pastas de cemenios exisien dos tipos de poros, poros de gel 

(pequefios poros entre la pasta) y poros capilares (poros mas grandes enire las 

particulas de gel). Existe otro tip0 de porosidad relativamente grande que se forma 

por debajo de la grava, debido a que la velocidad de asentamiento del cement0 es 

mayor que el de la grava. Esas porosidades pueden ser ocupadas por gases o 

liquidos y provocar corrosion. Las caracteristicas fis~cas del concreto como 

aislante estan relacionadas con la estructura de ia red de poros que se genera. 

debido al exceso de agua que es necesario uiilizar en la mezcla (fabrication de 

concreto) para hacer suficieniemente manelable el concreto. La porosidad total 

esia constituida tanio poi 10s poros cerrados como poi una red de poios cuyos 



tarnaiios oscllan entre unos pcos A" a 100A0, poros de gel, poros capilares 200 

A" a l o5  A", y 10s llamados poros de aire, de 10 A" hasta el orden de rnm 

Todos estos estan comunicados entre si y estan relacionados con lo que se 

denomina permeabilidad o penetrabilidad, que no es otra cosa sin0 ia 

caracteristica fundamental que va a contralar la llegada de agentes agresivos 

hasta el metal 

Cuando la humedad arnbiental es suficiente, estos poros en el concreto 

estan llenos por un liquid0 acuoso constituldo principalrnente por iones ~ i i - , ~ a ~ + .  

K', ~ a '  y  SO^'.. La cantldad relativa de cada uno de ellos depende del tlpo y 

proporcion de cernento utillzado y de la relacion agualcernento'7"2' 

Tipo de cementa.- Todos 10s cementos portland producen una alcalinidad 

sufic~ente en ei agua de sus poros como resultado de la hidratacion de 10s 

cornponen:es anhidros del cerneiito, situando ai acero en una region de pH entre 

12 y l e ,  en la cual se pasiva. Se tienen reportados decrernentos en la rnagnitud de 

las concentraciones de cloruro soluble en pastas de cernento endurecidas y 

contemendo un 2% de CaC12 en el agua de arnasado. de hasta cinco ordenes de 

rnagnitud, cuando la cornposicion de AC3 aumenta de 0 a 12 6% Concretes que 

se prepararon con cementos sirnliares rnostraron menos grletas cuando 10s 

contenidos de AC3 fueron a~tos(~. '~)  

Agregados.- Contribuyen a la corrosion en virtud de que pueden arrastrar consigo 

sustancias daiiinas Sales de cloruros o sulfatos pueden contamlnar 10s 

agregados Pero tarnhen es poslble que 10s contarnlnantes vengan ya con el 

material 



1.1.4.Factores que dependen del acero. 

s Naturaleza quirnica (cornposicion quirnica) 

a Naturaleza fisica (rnicroestructura, dureza) 

o Condition superficial (oxido superficial, rnetalizados, recubrirnientos organicos) 

@ Propiedades rnecSnicas: tension, cornpresion y torsion 

Si la superficie rnetalica esta llena de heterogeneidades, existiran diferencias 

en el potencial efectivo, estableciendose celdas de corrosion Estas 

heterogeneidades pueden ser causadas poi diferencias en la cornposicion quirn~ca 

sobre la superficie, capas discontinuas o aun. diferencias en la texiura Otra 

posible fuente de diferencias es debida a 10s esfuerzos estaticos o ciclicos 

presentes en el acero de refuerzo 

I.l.5.Factores que dependen del medio de servicio. 

Hurnedad relativa 

-2 Degradacton bioiogica 

+:. Accion de diversas substancias corno Cl-,02, SO?.. SO2. C02 

I. Corrientes parasitas 

f a  Protection catodica 

Como se rnenciono anteriorrnente, el concreto, norrnalmente, proporciona a1 

acero de refderzo una excelente protection a la corrosion El rnedio que rodea a 

este es altarnente alcalino lo cual da corno resultado la forrnacion de una pelicula 

adherente y herrnetica que pasiva a1 acero y lo protege contra la corrosion, este a 

la vez proporciona una baja perrneabilidad que rninirniza !a penetration de 

sustancias que provoquen corrosion La baja perrneabilidad tarnbien increments la 
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resistividad electrica la cual impide el flujo de corrientes de corrosion. Debido a 

estos atributos protectores inherentes, la corrosion del acero no ocurre en la 

mayoria de 10s elementos o estructuras. Sin embargo, la corrosion del acero 

puede ocurrir si la calidad del concreto no es la adecuada o si la estructura no fue 

diseriada propiamente para el ambiente donde esta se encuentra en servicio. 

El deterioro de concreto debido a corrosion resulta porque 10s productos de 

col~os~on (herrumbre) ocupan un mayor volumen que el acero y elerce esfuerzos 

substanciales alrededor del concreto. Las maniiestaclones exteriores de la 

herrumbre incluyen manchas (Ilorado, sangrado), agrietamiento y desprendimiento 

del concreto y consecuenternente la secc~on transversal del acero se reduce. Con 

el tlempo la estructura pel~gra y pueden ocurrir cuaiquiera de estas dos 

situac~ones, perdlda de enlace entre el acero y concreto por el agrietamiento o 

desprendimiento como resultado de la reducci~n de area 

4.1.6. Mecanismo de corrosibn de acero en concreto. 

Para que la corrosion pueda iniciarse y manienerse exlsten dos mecanismos 

queen general son 10s mas a ~ e ~ t a d o s ( ~ ~ ' ~ ~ " '  

1. Reduccion de la alcal~nidad por la lixiv~acion de las substancias alcalinas 

con agua o neutralization parcial con dioxido de carbon0 u otro 

elemento acido. 

2. Por la accion electroquimica que involucra a1 ion cloruro en presencia de 

oxigeno. 

El mecanismo generalmente aceptado es puramente e~ectro~uimico(~) La 

corrosion es un proceso de naturaleza electroquimica. Aunque el hierro puede 
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corroerse por ataque quirnico, la rnayoria de las formas de corrosion en medio 

acuoso son de tipo electroquimico. 

La corrosion del concreto armado consiste de la oxidacion del acero 

(disolucion), por el med~o que lo rodea Asi, la corrosion ocurre como resultado de 

la forrnac~on de una celda electroquimica, la cual consiste de cuatro elernenlos 

pr in~i~ales"~' :  

3 Un anodo, donde se lleva acabo la disolucion. 

o Un &todo, donde se lleva acabo la reduction 

3 Un conductor rnetal~co, donde la corriente electrica es el flujo de 

electrones 

o Un electrol~to Que en ests caso es el concreto, donde la corriente 

electrica es generada por el flulo de iones en un medio acuoso 

Conductor 16n?co/Eromd4~0 
(Hormipdn) 

~ i g v i a  1.1.3.  emen en tar que constiwen una celda de corrns~1;"~'. 

Las reacc~ones en 10s Bnodos y &todos, en general, estan referidas a 

reacciones de media celda. En el anodo, el cual es el polo negatlvo, donde se da 

la oxidacion del Fe a ~ e ~ '  

Fe = ~ e ~ '  + 2e~, E = -0 44 Volts (potencial redox estandai) . . . (4) 



El Fe2+ subsecuentemente es t r a e z a d o  a oxides de hierro por medio de 

UP niimero complejo de reacciones. El .,--.--en de 10s productos de reaccion es 

varlas veces mas grande que el volurner z e  -erro. 

En el citodo torna lugar la r - z u  de reduccion. En rnedio acido la 

reaccion que tiene lugar es la redups& x H' a H2. Sin embargo, corno se 

menciono anteriormente, el concreto = z-zmente basico y generalmente si se 

suministra el oxigeno adecuado la r e a c h -  -3 reduccion e s  

112 O2 + H20 + 2 e  = 20H-; E = 0 rC* .3ks ptencial redox estandar ......( 5) 

El proceso en forrna global es ai-x-eratlvo, eSt0 es, que se mantiene por 

si mismo gracias a la participac~on ae =-.--s especles quimicas en reacciones 

sirnultaneas y balanceadas electroquir r z e n t e  '7,'5,'6.'7'. En primer lugar, en las 

zonas desprotegidas el metal se oxida ~ c m t r a n d o s e  la reaccion (4). Los iones 

ferrosos desprendldos reacclonan de i - a  inmediata con 10s [ones cloruro 

presentes en la interfase produciendo sr;--: 'erroso, reacclon 6 

~ e "  + 2CI- + FeCLi . , . . . . . . . . . ( 6 )  

Las reacciones descritas se dsr ;r .s region anodlca, mlentras que en la 

zona catodlca se present2 la reducccor -3 zrigeno en medio alcalino produclendo 

a los iones hidroxilo de acuerdo a la reX=cr 5 

El cloruro ferroso formado en la zr-E 3nodica reacclona con el agua y con 

10s bones O H  presentes en el medic z r f i ~ c ~ d o s  poi la reaccion catodica, para 

produc~r el hidroxido ferroso y cones d c ~ x  '3s cuales vuelven a reacclonar con fa 

superficie desproteg~da del metal, I : nuevamente el ciclo de reacclones 

descrito, provocando que la corrosion s~ -z-lenga y continue su avance 
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El hidroxido ferroso reacciona con el oxigeno para forrnar hidroxido ferrico, 

el cual finalmente se transforma a hematita (Fe203). la cual es la hemmbre que se 

observa cornunrnente en las varillas corroidas, cuyo volumen es muy grande 

2Fe(OH)2 + % 02 + H20 + 2Fe(OH)3. ............... (8) 

- 
, .  ~ 

~ecl i+ 20H. = F~(oH)~ + ZC1- 

C , .Y>, - 2Fe(OHh+112'~ = Fez03 + H20 

0 
2 OH- 

Flgura 1.1.4. RepresemacYn del mecanismo de conori6n del acem ernbebido en concrete"'"'. 

-. 
I ~ p o s  de corrosion en el acero"". 

En el concreto arrnado, las forrnas que puede adoptar la corros~on de la 

armadura son d~versas ~ontana('" clas1fic6 los t~pos de corrosion, de acuerdo a la 

apariencia fisica del ataque, por lo ianio 10s iipos de corrosion que pueden 

presentarse en el concreto  son^ 

16 
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Corrosion uniforme o generalizada. 

La corrosion uniforrne es el resultado de una perdida generalizada de la 

pelicula pasiva, resultado de la carbonatacion del concreto y la presencla de un 

exceso de iones cloruro Puede suceder tambien por el efecto de "I~xlvlaclon" del 

wncreto ocas~onada por la percolaclon o lavado con aguas puras o ligerarnente 

ac~das. Este proceso se puede ver en la figura "I 5. 

Corrosion pop picadura. 

i as  p~caduras se iorman por la d~solucion local~zada de la capa pasiva. 

tipicarnente resultado del ingreso de lones cloruro. ya sea por que provienen del 

extenor o porque fueron incorporados a la masa del concreto. 

De esta forma, se crea una =Ida de corrosion donde ex~ste un area pasiva 

intacta. actuando como &todo. en la cual se reduce el oxigeno y una pequeiia 

area donde se ha perdido ia ~elicula. actuando como anodo. en la cual ocurre la 

disolucion del acero. Las p~caduras son autocataliticas, ya que generan \as 

condiciones suficientes para su creclrnlento continuo. 

Reacc~on catodica O2 + 2H20 + 4 e  = 40H- . . . ( lo) 

Reacc~on anod!ca Fe = ~ e ~ '  + 2 e  .. .... .... .... .(! 1) 

Corno conseciiencla en el anodo se produce acido, debldo a que 10s iones 

cloruro favorecen ia h~drolis~s de Fe para for,xar H' y Cl- libres Esto repercute en 

el pH alcalino de la zona y 10s iones cloruro perrnanecen en ei rned~o para segulr 

agravando el problerna de corrosion figura 1 1 4 

~ e ~ '  + CI- + 2Hz0 = Fe(0H)2 + 2W' +Cl-. .. .. . (12) 

4Fe(OH)2 + 0 2  + 2H20 + 4Fe(OH)3. . . ~ . (13) 
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Corrosi6n bajo tension. 

Este tipc de corrosion ocurre cuando en el acero estan presentes esfuerzos 

de tension y un medic agresivo. Este tipo de corrosion se presenta principalmente 

en wncretos pretensadc y postensados, donde se emplean aceros de alta 

resistencia. El proceso de corrosion se atnbuye al hidrogeno, que proviene de la 

corrosion del acero, de la protection catodica, provocando este fragllidad en el 

acero y por lo tanto fractura de la armadura de concreto, este tip0 de daiio se 

wnsidera catastrofico. 

Otros tipos de wrros~on como la corrosion galvanica y la corrosion en 

espacios confinados(huecos), pueden presentarse tambien en el concreto, pero 

10s principales tipcs son 10s mencionados anteriormente y que pueden verse en la 

figura 1 1 5 

Es importante resaltar que sin la presencia de oxigeno y hurnedad en el 

wncreto no es posible la conoslon desde el punto de vista termodinamicc y sin 

una cantidad minima cfitica de estos elernentos, no es pcsible que se desarrclle 

con velocidad apreciable. 

1.1.7. Disponibilidad de oxigeno en el concreto. 

La d~sponibilidad de oxigeno en el wncreto es uno de 10s princlpales 

iactores controlantes para la wrrosion del acero. A wntinuacion se presenta una 

grafica que proporclona information cuantitativa de ese efectc en el wncreto, 

figura I 1 6 
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CORROSION DE YRMADURAS 1 

Figua r.1.6. Efecto de la relaci6n aguaicemanto y el espesor sobre la dmsdn de oxigeno a travCr de cement0 y 
rnorlemtBl 

Corno puede cornprobarse, la veiocidad de difusion del oxigeno a trav6s de! 

concreto saturado de agua varla con la calidad y espesor del rnisrno 

En aquellas panes de la estructura de concreto que estan expuestas a 

periodos de rno!ado y secado, las investigaciones indican tarnbien que aunque 10s 



cloruros estan presenies, la veloc~dad de corrosion del acero sera muy lenta si el 

concreto esta continuamente saturado de agua. En un concreto htjmedo, el 

oxigeno disuelto difunde en la solucion mientras que en la parte de concreto seco 

la difus~on de oxigeno gaseoso es mucho mas rgpida, consumiendose el oxigeno 

en la reaccion catodica. Sin embargo, el oxigeno tiende a estar disuelto. por lo 

tanto la concentracion de oxigeno disuelto es lmportante~ 

El efecto de las sales sobre la velocidad de corrosion fue demostrado por 

Griffin y  en^''^' figura 1 1.7. La corrosion aumenta con el incremento en el 

contenido de NaCI hasta que se ha aicanzado un maximo, mas alla de esto, la 

corrosion disminuye a pesar del incremento en la wncentracion de iones cloruro 

Este cambio de relacion entre la velocidad de corroston y la concentracion 

de NaCI, se atribuye a la reducciiin de la solubil~dad y dliusividad del oxigeno para 

sostener el proceso de corrosion Esto representa la corrosion en solucion salina; 

sin embargo, la disponibilidad de oxigeno en concrelo mojado puede ser diferente 

Los problemas debidos a la corrosion en acero embebido en concreto rara vez ha 
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sido observado en estruciuras de concreto que estan continuamente sumergidas 

en agua de mar. 

4.q.8. El papel de 10s iones cloruro libres en electr~~uimica'~ ' .  

Se conocen tres teorias para explicar 10s efectos del ion cloruro sobre la corrosion 

del acero. 

3 Teoria de la pelicula de oxido. 

Algunos invest~gadores creen que una pelicula de oxldo sobre la supetiicie de 

un metal es responsable de la paslvac~on y asi lo protege de la corrosion. Esta 

teoria postula que 10s iones cloruro penetran la pelicula de oxido del acero a 

traves de 10s poros o defec!os en la pelicula, facilitando que entren otros lones. 

como SO4" Alternativamente, la pelicula de oxido hace de esta manera mas 

facil su penetration. 

- 
o l eoria de la adsorcion. 

Los lones cloruro se adsorben sobre la supetiicie del metal cornpitiendo con 10s 

iones hidroxilos y con el O2 disuelto; 10s iones cloruro promueven la h~ciratacion 

de 10s iones metalicos y de esta manera fac~litan la disoluc~on del metal 

o Teoria del cornplejo transitorio. 

De acuerdo a esta teoria, 10s iones cloruro compiten con 10s lones hidroxilo 

para generar med~ante el proceso de corrosion 10s iones ferrosos formando un 

cornplejo soiubie de hierro. Este compiejo pueoe difundir desde fuera del 

anodo destruyendo la capa protectors de Fe(OH)*, permitlendo que continue 

ia corros~on A una d~stanc~a del electrodo el cornplejo se rornpe y el F~(OH)Z 

preclplta y el ion CI- queda lhbre para transpoitar mas iones ferrosos desde el 

anodo~ 



La evldencia de este fenorneno se puede obsewar cuando el wnoreto se 

fractura en el proceso de wrrosion activa. Una ligera reaccion produce un 

semidlido verde que a menudo se encuentra cerca del acero, el cuai 

expuesto a1 are se torna negro y subsecuentemente en herrumbre color roja. 

Despues fa wrrosion no se detiene, 10s iones ~ e ~ +  continuan migrando 

dentro del concreto lejos del sitio de wrrosion para reaccionar con el O2 y 

formar grandes oxidos que dan corno resultado un aumento de volumen y 

corno wnsecuencla esfuerzos internos que fracturan ai concreto. 

1.1.9. Efecto del medio ambiente sobre la corrosion de concreto 

Cuando el cemento portland se hidrata. 10s silicates reacclonan con el agua 

para producir sillcatos de calclo hidratados e hidroxldo de calcio. Las siguientes 

reacclones simplificadas dan las prlncipales reacciones del cemento portland con 

agua 

2(3CaOSi02)+ 6H2O = 3Ca0 2SiO2 3H20 + 3Ca(OHJ2 .. . .. (13) 

2(2CaOSi02)+ 4Hz0 = 3Ca0 2.302 3H2O + Ca(OH), .. ... ...... (74) 

Como se menciono antenormente, la elevada alcalinidad del rnedio quimico 

---sente vj - en e! concreto protege a! acero embebido por !a formac16n de una 

pelicula protectora de oxido sobre el acero, la calldad y la Inlegridad de esla 

pelicula protectora depende de la aicailnidad del medlo (pH). 

Aunaue no todos 10s tipos de cemento tienen la mlsma nabilldad de 

proporclonar proteccion al acero embebido. de acuerdo w n  Preesler et a~'~''. 

Un cernento portland blen hidratado puede contener de 15-30 % de 

Ca(OH)2. del cernento origlnai Esto, es generalmente suficiente para rnantener 

ilna solucion a un pH proximo a 13 en ei concreio. ~ndependienternente del 
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contenido de humedad. Rosenq~ist'~'), describe un e~empio sumamente 

importante de corrosion de acero en un muelle tropical de wncreto donde fue 

agregada una puzolana a1 cernento Portland. La corrosion del refueno fue 

observada en breve, casi despues de haber terrninado la construction Las 

rnedidas de pH del concreto extraido junto al acero, dio valores de 5 5 - 5 7 

Los silicatos son 10s rnayores wmponentes en la imparkion de resistencia 

a la matriz de cernento poriland, aunque no se han detectado reacciones entre 

iones cloruro y silicatos El CaC12 acelera la hidratacion de 10s sil~catos cuando se 

agrega el 1% en peso. Se ha visto que el CaCI2 actua como un acelerador en la 

hidratacion del silicato tridlcico promoviendo asi la corrosion del acero. Tarnb~en 

se encuentran presentes en el cemento el AC3 y una fase de aluminoferrita que se 

reporta wmo AFC, El CaS04 forma un recubrimiento de Ettr~ngtta (AC, 3CaS04 

32ii20) alrededor de 10s granos de alurninato. Para detener asi su reactiv~dad. 

figura 1 1 8. 

" 

, , 
I 

T,Crnrn>.,." 

Figurn 1.1.8. Velocidad de reaction de gypsum con alumlnato *lcb!s:co (AC,) an cement0 ~~it!and'°' .  

El CaCI2 forma tambien productos de reaccion insolubles con 10s alurn~natos 

que estan dentro dei concreto, figura 1.1 8 La mas comunrnente encontrada es la 

compleja sal de Friedel's (AC3 CaCI2 xHZO tabla 1) La veloc~dad de forrnac~on de 

este material es mas lent0 que el de la Ettr~ngita (compare fig 1 1 8 y 1 ? 9 ) .  el 
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complejo cloruro aluminato, despues de forrnar la Ettringita y de impedir nuevas 

reacciones de sulfato con aluminatos remanentes 

Tabla 1. Cornparacl6n de pmdudos analizados de 8 diferentes cementos portland con la cantidad 
total de CaCL, que reacciona con cada cementa"'. 

113 SO3 I AC3 +AFC4- 113 SOs 1 Cantidad de CaC12 

I I I reaccionado 

La combinacion quirnlca del AC3 con 10s iones cloruro se refleja cuando 

I 0.20 

0.23 

disminuye la velocidad de penetracion de cloruros dentro del concreto. De acuerdo 

1.43 1.19 1 ! 

1.15 I 
1.05 

con ~etha'"' ,  la penetracion de cloruros no es forzada, cuando el contenido de 

0.05 1.42 I 1.37 

Promedio I 1.18 1 113 I 

AC3 sea mas alto que el 8%. Sin embargo, algunas observaclones ex~erimentaies 

muestran que el 8 6% de AC3 no es eiectlvo para reducir la penetracton de 

cloruros cuando el concreto esta sumergido en agua de mar. En otros estudios se 

encontro que existia peltgro asociado con altos contenidos de AC3 

Fcgura 1.1.9. Vekidad de reaccidn de CaCll son cement.? P6iflandP'. 

Los agregados generalmente tlenen un peaueiio eiecto sobre la corrosion 

del acero de reiuerzo en concreto. Estas son algunas excepciones, pues el 



probiema mas serio aparece cuando 10s agregados contienen sales de cloruro. 

Esto ocurre cuando son tornados de la onlla dei mar o de un lugar arido. 

Los agregados porosos pueden absorber cantidades conslderabies de sal. Se 

debe ser cuidadoso cuando se agreguen 10s componentes que contengan cloruro, 

combinado con 10s agregados l~geros. Helms y  owm man'^^', encontraron que el 

acero de refuerzo en concreto iigero es particularmente susceptible a corrosion 

cuando se expone a cambios de humedad y temperatura. Los agregados llgeros 

contienen sulfuros que daiian al acero de alta res~stencia que se encuentre bajo 

esfuerzos. 

Un alto contenido de humedad reducira tambien substancialmenle la 

velocidad de dlfusion de COZ y por lo tanto, la velocidad de carbonatacion del 

concreto, como se describe en la figura 1 1 10. Un efecto importante del contenido 

de humedad an ei concretc es e!! !a res!sti~~!dad e!ec!r!c8 del mismo Un secado 

progresivo inhc~al de concreto saturado de agua, da como resultado el aurnento de 

la reslsiividad eiectrica de 7e3 Ohm-cm hasta 6000e3 Ohm-cm 



Observaciones'"' de campo lndican, que cuando la reslstlvidad excede un 

nivei de 50 -70 Ohm-cm, ia corrosion dei acero sera despreciabie. Otros autores 

citan resistividades del orden de lo3 y tz3 Ohmcm. Arriba de estos valores resuita 

improbable inducir daiio por corrosion aun en presencla de iones cioruro, oxigeno 

y humedad. 

El modelo mas ampliarnente usado para predecir la vida en serviclo de 

estructuras en concreto es el que desarrollo ~ u u t t i ~ ' ~ . ~ ~ ' ~ ' ,  figura 1.1.1 1. Este 

establecio un n~vei maximo de corrosion relacionado con la aparicion de grletas y 

sugiere div~dir la vida de las estructuras denlro de dos perrodos iniclacih y 

propagacion. 

Fbura 7.1.?1. Modebdevida ~i l " '~ ' .  

La long~tud del perlodo de in~ciacion puede estlmarse a partlr del tlernpo 

requer~do para que es~ecies agreslvas alcancen las superiicies reforzadas y 

desencadenen la corrosion activa M~entras que el period0 de propagacion puede 

tomarse corn0 el tlempo que transcurre has?a que la reparac~on llegue a ser 

obligatoria. 

Se ha visto que en ausencla de cloruros. con excepclon de aquellas 

condiciones que ~nvolucran temperatura (50°C) e inmersion cornpleta. 10s valores 



de I,,, siernpre permanecen mas bajos que, 0.1 flcm2, que indica la condic~on de 

estado paslvo, sin tornar en cuenta la iemperatura y la HR. 

Corno resultado del efecto de la ternperatura sobre la relaclon de equilibria 

condensacionieveporacion en la red de poros de concreto y aurnento de 

ternperatura en rnedios secos se tienen bales velocidades de corrosion y por lo 

tanto, vida de estructuras en servicio mas prolongadas'25' 

Bajo condiciones de corrosion activa y elevado suministro de electrolito, la 

ocurrencla de grietas en la cubieria de concreto depende de 10s carnbios en el 

grado de saturac~on de 10s poros del concreto. 

Para extender la vida en servicio de les estructuras de concreto ya 

ex~stentes se han desarrollado diferentes rnetodos de protecc~on. siendo la 

proteccion catod~ca (PC) uno de 10s mas efectivos para detener el avance de la 

corrosion 

A continuac~on sa enlistan algunas de las pos~bles soluciones para proteger 

a1 acero de refuerzo en concreto, se han realizado trabajos con diferentes 

sisternas de proteccion corno~ 

i Inhibidores de corrosion (NO<, cornpuestos de anenico o antimonio o 

rnezcla de arnbos) 

I Acero galvanizado 

> Acero recubierto de polirnero epoxico 

i Anodo de zinc adhesivo ionico 

i Corriente impresa 

I Anodo de zinc roclado termicarnente 
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En 10s ultimos afios 10s anodos aplicados por proyeccion termica han 

incrementado su uso, especialmente para operar en 10s sistemas de protecci6n 

catod~ca de estructuras tales como puentes, muelles, columnas y 

superestructuras, como una alternativa de proteccion catodica del acero de 

reiuerzo en cnncreto. 

A continuacion se describe la iecnlca de proteccion catodica y de 

proyeccion termica empleadas para realizar este trabajo. 
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4.2. Proteccion CatQdica. 

El primer0 en usar la protecc~on catodica (PC) fue Sir Hurnpry Davy, en 1 8 ~ 4 ' ~ ' ~ ~ ' .  

Casl 100 aiios despues, R J. Kuhn, con la experiencia ganada a1 controlar la 

corrosion de hierro en New Orleans, promovio el uso de la PC para el acero de las 

tuberias de transporte de gas. Esta tecnologia fue adoptada rapidamente en la 

industria del gas y combustible, para proteger las tuberias de acero. Su efectividad 

se dernostro, al satlsfacer estas el crlterio de 10s -850 mV vs CSE(CuICuS04), 

desarrollado por ~ u h n ' ~ ~ . ~ ~ )  

Como se menciono anteriormente, para que exista la corrosion electroquimica 

o humeda, como se conoce tamblen, es fundamental que se ponga en 

funclonamiento una pila gaivanica, que contiene 4 el em en to^(^^,^') 

-:. Anodo 

-:* Citodo 

Electrolito 

.:. Contacto electrlco 

En el mornento en que uno de estos elementos se el~mlne, la pila dejara de 

4. .- ,ut,cionar y poi lo ianto la corrosi~n se detenbia Es decir, ios sisiemas be 

anticorrosion consisten o estan basados en la eiiminaclon de alguno de 10s 

eiernentos que constltuyen una pila 

A1 procedlrnlento que provoca la eiiminac~on de todos Ins dnodos de !a 

supeficie metalica haciendola catodica se le denomina Proteccion Catodica. 



I 

la reaccion de ox~dacion en las ce!das galvanlcas se concentra en el anodo y 

suprime la corrosion de! &todo en la misma ceida 

La protecc~on catodica puede, en princ!pio, aplicarse a cualquier metal. En 

la practica. la proteccion catodica se usa especialmente para el acero ai carbon, el 

cual tiene una pequefia resistencia a la corrosion natural, y se emplea en 

ambientes corroslvos tales como agua de mar, suelos acidos, sales dentro del 

concreto y algunos otros arnb~entes corrosives. Entonces 10s sistemas de 

proteccidn catodica d~sefiados y mantenidos apropiadamente pueden prevenir la 

corrosion en estos ambientes 

Todas las tuberias modernas estan cub~ertas con una capa protectora 

organica la cual esta complementada con sistemas de protecc~on catodica para 

prevenir la co:msi6n !oca!izada en e! recubr!.miento protector. 

Esta comb~nacion de capa protectora y protacc~on catod~ca en estructuras 

de aceros al carbon se usa en todas !as estructuras enterradas o inmersas, con !a 

excepcidn de plataformas y estxctttras de concreto reforzado. 

La proteccion catodica provoca cambios en la quimica del agua de mar 

cerca de la esrructura proteg~da y esto causa la preclpltacion de una cublerta 

natural en !a estructura que reduce la corrlente necesaria para la proteccion 

catodica. Las estructuras de concreto cuentan normalmente con la cubierta 

protectora de concreto que previene la corrosion del acero embeb~do. 
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Cuando ocurre la corrosion de aceros embebidos en concreto es deb~do a 

la perdida de les propiedades de este protector (concreto). La proteccion catodica 

es usada algunas veces para prolongar la vida de la estructura deteriorada 

4.2.1. Tipos de proteccion catodica. 

Existen dos tipos de proteccion catodica: Sistema pasivo o con anodos de 

sacrificio y Sistema activo o con corriente impresa. Ambos lipos son igualmente 

usados. 

Los sistemas con anodos de sacrlficio son simples, requir~endo de un 

material anodiw para proteger al acero dentro del ambiente de interes. Un slstema 

de proteccion catodica tipico usa anodos de sacrificio para controlar la corrosion 

de un tubo enterrad~'~'), figura 1.2.1. 

indo& m a ~ n ~ o m w c i t u  
cn ""a blsa con hntmu 
$cxa 

Figura 1.2.1. Sistma de pmteccrdn cat6dbu con Bnodos de sacnf~io, en esie caso rnagnesio dentro de una bolsa 

porosa con be"t0"b .=a c o r n  carna'3i'. 



En un slstema de corriente impresa, 10s anodos y 10s tubos enterrados son 

conectados electricamente a un rectificador electrico. El polo negativo se wnecta 

a la estructura a proteger y el polo positivo a un contraelectrodo para cerrar el 

circuito. figura 1 2.2 

enterrados 

Flgura1.2.2 sirterna de pmteccan c a t ~ i c a  con comente impresa con =nodo* de grafiiIa1 

A d~ferencia de 10s anodos de sacrificio. 10s Snodos de corriente impresa no 

son naturalmente anodicos para el acero La mayoria de 10s anodos de corriente 

lmpresa son fabricados de materiales no consurntbles que son naturalmenie 

catodicos respecto at acero Si estos electrodes se conectaran direciamente con 

una estructura. actuarian corno ~Atodos y causarian la aceleracion de la corros~on 



de la estructura a proteger. La fuente de cornente directa invierte la polaridad 

natural. perrnitiendo que 10s materiales actuen corno anodos. 

Los sisternas de corr~ente irnpresa son mas cornplejos que 10s sisternas por 

anodos de sacrificio El capital necesarlo para aplicar 10s sistemas de corriente 

directa es elevado en comparacion con una s~rnpie conexion entre un anodo y un 

&todo 

La diferencla de potencial entre un anodo y un &todo esta lirnitada, en 

sisternas de anodos de sacrtficio, a valores aproxirnadamente 1V o mas pequeiio, 

dependiendo especificarnente del material del anodo y el ambiente Los sisternas 

de corriente irnpresa pueden emplear elevadas d~ferencias de voltaje Los altos 

voltajes disponibles en sisternas de corriente irnpresa perrnlten colocar anodos 

separados, lo cual produce una distribucion de corrlente mas eticiente a lo largo de 

del &todo Estos voltajes elevados son utiles tarnbien en arnbientes de baja 

conduct~vidad. tales como agua y concreto, en el cual 10s anodos de sacrificlo 

t~enen un poder cubriente tnsuficiente. 

Los voltales elevados pueden tener desventajas. pues en aceros 

sobreprotegidos y con altos esfuerros residuaies provocan fragilizacion por 

hidrogeno, cuya concentrackon para que esto suceda es 2e-7 mol ~ ' i c r n ~  '33' 

Los rnetodos de proteccton catodlca rnencionados anterlorrnente se pueden 

aplicar tarnbien al acero de refuerzo en concreto, como se 0 b s e ~ a  en la figura 

1 2 3  



Figurn 1.2.3. RepresentacYn ewjuem6tisa de p r o k i 6 n  cat6dic. en concreto por corriente impress y 
6 d o s  gaivbnicos'"'. 

4.2.2. Criterios para proteccibn catodica'"."'. 

Se han empleado un n;imero de crlterios para determinar si una estrudura 

esta protegida o no de la corrosion. Los crlterios tambten difieren para las 

esiructuras enterradas, cerca de la costa. y estructuras de concreto. 

La Asociacion Nacional de lngenieros en Corros~on(NACE) especlfica 10s 

siguientes criterios para determinar cuando una estructura de acero esM proteg~da 

catod~camente. 

i Un voitaje de -0 85 V respecto a! electrodo de CulCuSOh saturado 

i. Un desplazamlento del E,,, de al menos 300 mV en dlreccion negatlva. 

causado por la aplicaclon de la corr~ente de protecclon catodica 

P. Un desplazamlento del E,,, de 100 mV en dlreccion negativa, determinado 

por la lnterrupclon de la corrlenie y elim~nando la caida ohmica 
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> Un voltaje ai menos mas negativo que el establecido en donde comienza el 

comportamiento de Tafel de la cuwa E - log I, Figura 1.2.4 

> Una corriente neta protectora desde el electrollto sobre la superficie. 

Cornportamiento 
de Tafel 

e 

.. 
10s (1) 

Flgua 12.4. MuesM el craetio de Tafel en la wrva €us Log I 

Desde el punto de vlsta de la termod~namica, la protection catodica se basa 

en la exlstencia de un potencial y de una zona de inmunidad. en el 

correspondiente diagrama de estabilldad termod~namica o diagrama potencial - 

pH, mas conocido como diagrama de Pourbaix. 

Fsguia 1.2.5. Diagrarna de Pourbalx que represents la zana ideal de pioteccion para el acem con el coirespondiente 

poiencia1 de protRci6n de dlfemnier electrodor de referencia"". 



De acuerdo con la norma ASTM 876-91. el cnterio para determ~nar si una 

estructura presenta corrosion es el que se presenta en la tabla1 2.1 

Tabla 1.2.1. Norma ASTM C 87691. Probabilidad de comsi6n'"'. 
Lo,, vs ECS (mV) 1 Probabilidad de corrosion 

> -120 I 10% no suceda 
I 

I 
-1 20 a -270 1 lnclerta I 

c -270 ! 90% que suceda 

Bennett y ~roornfield'~~'  descr~ben y analizan 10s criterios para real~zar la 

protection catodica (PC). Estos criterlos fueron desarrollados en la industria de la 

protecclon catodica en los suelos y fueron 10s prtmeros en apl~carse a ias 

estructuras de refuerzo en concreto en 10s afios 80 Este es uno de los crlterlos 

listados en "NACE RECOMMENDED STANDARD PRACTICE RP0290-90". La PC 

ha rnostrado un control efectivo sobre la corrosion del acero en concreto, aunque 

existen desacuerdos con respecto a 10s criterios usados para ensayar y regular 

10s slstemas de protecc~bn catodica ios  @studios experirnenraies tlenen 

examinada la eiicacia de crlterlos de PC. Los resultados son usados para sacar 

conclusiones con respecto a la valldez de varios cnterios y las recomendaciones 

son hechas con respecto a su apllcacion 

Cr;te::o de dego1ar:zacicn a ? 0OmV. 

Este criterio se investigo empirlcamente, 10s autores apllcaron la leoria de 

lnterrupcion de la corriente y recomiendan procedimientos para la medida del 

ootencial lnstantaneo en off v uara la duracton del ensayo, invesrigando tarnbien 

10s efectos de la temperatura. potencial estatico, densidad del acero Ellos 

recornlendan que el crlterio de los 100 mV se ~ncremenie a 150mV de 



Capitulo I Marco te6rico Protecci6n cat6dica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

depolarizacion, per0 esta recomendacion se basa ampliamente sobre 

consideraciones teor~cas y no en datos experimentales. 

Criterio E-Loa I. 

Este criterio tambien se ha revisado criticamente, aunque 10s equipos de 

ensayos, procedimiento e interpretacion esten bien descritos, solo con 10s efectos 

de variables tales corno cubieria de wncreto, temperatura y contenido de 

humedad puede tenerse certeza de la efectividad de este criterio. 

Se ha observado que la densidad de corriente establecida por el ensayo E- 

Log I, es generalmente mas alto, que el que se requiere para alcanzar 10s 100 mV 

de polarizacion Otro criterio sugiere alcanzar y mantener la polarizac16n con 

potenciales especikos. tales corno -700 mV o -850mV vs electrodo CuiCuS04. 

La apl~cacion de tales criterios ha encontrado como resultado que hay un alto e 

innecesario requerimiento de corrlente. Esto puede causar c!erio dafio prernaturo 

del anodo y de 10s alrededores del concreto. 

Recornendac~ones de Bennett y Broomfield. 

s Para proteger catodicamente el refuerzo de concreto, una d~sm~nucion en la 

polarizac~on o el desplazamiento de 150 rnV o mas son necesarlos en zonas 

anodicas donde se presenten las peores wndiciones. El potencial instantsneo- 

off debe rnedirse entre 0 I s y ? s, despues de interrump~r la corrlente. 

o El period0 de tiempo para la polanzacion que decae o el ensayo desarrollado. 

no debe ser mayor a 24 horas, per0 grandes per~odos de tiempo son 

aceptables y puede demostrarse que 10s carnb~os amb~entales no provocan 

cambios s~gn~ficativos del potenc~al. 
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6 LOS criterios deben revisarse, particularmente aquellos que no requieren 

electrodes de referencia embebidos. 

~ a f i i n ' ~ , ~ ~  describe el desernpefio de la rnalla de titanio como anodo, en sistemas 

de anodos inertes con rnallas usado en "Jones Falls Expresway". Se basa 

proplamente en tecnologia que emplea la catalisis del oxido de un metal precioso. 

que prevlene el dafio en 10s alrededores del concreto. El material de este anodo 

perrnanece sin carnblo en este periodo, con respecto a la forrna, geometria y 

dimensiones 

Como conclusion se puede decir que la rnalla tiene un slstema de facil 

instalacion. La iigereza y Rexibilidad de la rnalla hace que se corte facilmente con 

herramlentas de mano, colocando justamente el material alrededor de surnideros, 

tarnblen puede doblarse o enrollarse sobre columnas u otros s~tios irregulares 

Tettamanti'") describe como parte de la rehabilitacion del Sydney Opera House, 

se describe la instalaclon de un anodo de malla LIDA*, en elernentos precolados y 

para elementos ya existentes, una vez colocados es:os anodos, se recubr~eron 

con concreto 

Phang y  wan^'^') encontraron un rnetodo "novedoso" para la proteccion 

catodlca de la barra de acero en wncreto, donde se protege galvanicamente 

sujetando un alambre de Zlnc a lo largo de la barra, donde. la autocorrosion y 

corrosion galvanlca del aiarnbre de zinc depender? de la relaclon agualcemento. el 

tarnafio de catodo y el espescr de cubierta de concreto. 

" Llda Grid is a Tatiename of Oionrio de Nora S.p.A. Lugano-Switzerland. 
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El potencial de todas las muestras alambradas durante el periodo total de 

ensayo fue a1 menos de 4 5 0  mV Esto indica que el acero de la barra alambrada 

fue suficientemente catodica para que el potencial permanezca en un rango en el 

cual el acero es termodinamicamente estabie. 

Los resultados demuestran que un alambre de zinc puede usarse para 

proteger galvanicamente la bama de acero de la corrosion. El area de proteccion 

esta limitada, por c~ertos tamaiios de barras, dependiendo de las condiciones del 

concreto. 

Hartman y ~ i l l e r ( ~ '  describen un sistema de protecclon catodica del acero de 

refuerzo utilizando un anodo de zlnc y un adhesivo ~onico conductor Asi como la 

instalacion en el sur de Florida de anodos en balcones y el rnoniloreo de estos, 

~ncluyendo la depolarizacion y el potencial lnstantaneo en off por 18 meses. 

La protecc~on catodica ha demostrado ser el metodo para detener (opuesto 

a retardar) la corrosion, cuando se aplica de forma adecuada En el caso de 

condornin~os o balwnes un sistema tan poderoso llega a ser ~mpract~co. debido a1 

control de numerosas de unidades, el cual debe ser constantemente rnonitoreado 

y ajustado Los Qistemas conslsten de un anodo de sacrificlo de zinc un~do a un 

conductor lonlco adhesivo y aplicado sobre la superficie de una estructura de 

wncreto que han demostrado ser capaces de proporcionar proteccion a la barra 

embeb~da en concreto por mas de 18 meses 

Las ecuaclones termodinamtcas rndican la reacc~on de ox~dacion del zinc, 

con una velocldad calculable. de 1 mties~ma de zinc por aiio a densldades de 

corrtente de 1 5 n3P.ift2, tipicas de la protecc~on catodica galvanlca 
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Kessler eP descr~ben un sistema de proteccion catodica experimentando con 

un anodo en forma de placa con un gel ionicc conductor. Se ~nstalo para proteger 

un acero de refuerzo aislado electricamente, en un puente localizado en un 

ambiente extrernadamente corrosivo. El sistema proporciono corriente catodica 

para aproxirnadarnente 0.8 rn2 

El prorned~o ln~cial de corriente fue de 8.9 mA en un rango de 6.9-10 mA. el 

prorned~o de la densidad de corriente fue de 10.8 miVrn2, calculado con la 

scperficie total a proteger de las barras. asum~endo, que la existencia de carninos 

conductores dentro del recubrimiento facllitan el flujo de corrlente. 

En este trabajo concluyen que 10s slsternas de protecclon catodlca de Zinc- 

hidrogel se han desernpefiado sat~sfadoriarnente durante el periodo evaluado, las 

mediciones de potencial ~nstantaneo en off y 10s ensayos de depolar~zacion 

muestran que el sisterna depolarizado excede 100 mV, criterlo conocido que 

establece la proteccion catodica. 

Kessler et al'"'. reportan un sistema de proieccion catod~ca con anodos de 

rnagnesio El sistema se instal0 para abatir el desarrollo de la corrosion de las 

barras expuestas a1 suelo y agua Los sisternas han estado en servicio por un 

periodo de 5 rneses y presentan un excelente desernpefio 

En el caso de corrosion de constltuyentes esiructurales tales corno tanques 

entarrados y sobre tlerra, puentes, tuberias enterradas y otros componentes de 

infraestructura de seguridad publlca. son de s~gnificat~va justification estabiecer 

programas eticientes de control de corrosion Durante decadas recientes la PC ha 

s~do ernpleada satisfactoriamente para mltlgar la corrosion del acero de refuerzo 

en esiructuras de cor~creto'~~'. 
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Sin embargo, la rnayoria de las aplicaciones de estructuras de concreto han 

sido aplicadas sobre cubiertas de puentes y subestructuras, tales wrno balwnes y 

estacionamientos. Las apiicaciones a tubos de concreto enterrado y tanques 

tambien han sido repo~ados antes y despues de 1955". 

 art'^^'. cnmenta que la PC, actualrnente se conoce corno la rnetodologia con la 

cual se extiende la vida en selvic~o y se wntrola continuarnente la corrosion del 

acero de refuerzo en concreto contarninado con cloruro. 

La mayor parie de estudios previos y experienclas relaclonadas a esta 

tecnica de rnitigacion esta enfocada a la ICCP, debido a la alta reslstividad del 

electrolito (agua de 10s poros) y elevada conduction de voltajes. 

Whiting at al'? realizaron investlgaclones en experirnentos donde slrnulaban 

concreto, con arena salada y reslstividades controladas, 23, 100, 260 Ohm-m. 

Para evaluar diferentes rnateriales corno posibles candidatos a anodos de 

protecclon del acero en concreto. Los rnateriales selecc~onados son 

e Chatarra de zinc. 

e Zinc de alto grado especial 

s Magnesio AZ31B 

Q Galvalurn l 

e Galvalum !ll 

e Malia AI-5005 
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sobre bloques de concreto, wntaminados con cloruro, que iueron polarizados 

caiodicamente usando un anodo de zinc aplicado por arco electric0 y expuesto a 

H R constante de 25,60, 85% 

2.2.3. Material de 10s an~dos '~ ' '  

Los diferentes requerimientos para anodos de sacnficio y anodos para 

corriente irnpresa llevan a1 empleo de diferentes rnateriales para esta aplicacion. 

Los anodos de sacrificio deben de ser anod~cos para el acero en el arnbiente de 

~nteres Los anodos de corriente ~mpresa pueden ser catadicos para el acero, pero 

estos deben tener bajas veloc~dades de consumo cuando son wnectados a la 

fuente de poder para la protecc~on catodica. 

1.2.4. ~ n o d o s  de ~acrif icio'~". 

i os  anodos oe sacrificio cornerc!ales inciuyen aieaciones de magneslo, zinc 

y aluminlo Anodos de magneslo son anodos de sacnficio que se especitican 

rutlnariamente para s~stemas enterrados Algunos anodos de rnagnesio han sido 

usados en la costa en aiios recientes para tratar de polar~zar las estructuras 

rapidamente, corn0 ocurr!ria con el zinc, alum in!^ o a!eac!ones de estos 

Whiting et a ~ ' ~ ~ ' .  evaiuaion una serie de mater~ales que han s~do usados corno 

anodos de sacrificio, estos incluian Aluminlo, Magnesia. Zinc y aleaciones de 

estos. Los anoaos de A1 y Zn mostiaron ser 10s mas adecuados para apiicarlos en 

10s sisternas de PC de acero de refuerzo en concreto (puentes y cubiertas de 

puentes) 

F~nahashi '~". argurnenta que el potenc~al del acero embebido en concreto 

pioporciona informac!on acerca de la termodinarnica de corrosion Stn embargo. 
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del concrete, puede dar inforrnacion erronea de la condicion superficial del acero. 

Estos errores pueden estar incluidos en las medidas, asociados a la caida ohrnica 

y a la polarization de sitios catodicos, resultado del flujo de corrlente de corrosion. 



Capitulo 1 Marco le6rico Proyeccion TBrrnica ................................................................................ ~ .... ....... ~~~ .................................................... .... 

4.3. Tecnicas de aplicacion de recubrimientos pot' sroveccion t@rmica 

Los recubrimientos aplicados por proyeccion termica tienen un numero 

importante de aplicaclones en diferentes industrias (Quimica, Petrolera, Electrica, 

Nuclear, etc.). El proposito principal de la proteccion por med~o de recubrimientos es 

alterar las caracteristicas de la supeficie de un componenle de manera que reslstan 

amb~entes corrosives, abrasion. erosion, entre otros Los recubrimientos pueden 

aplicarse por diferentes metodos, debido a que las propiedades de estos difieren 

apreciablemente de las del metal base, el conocimiento de sus propiedades es rnuy 

importante cuando se selecciona un recubrimiento para un uso especifico. En esta 

parte se descnben las caracteristicas de 10s recubnmientos aplicados por 

proyeccion tennica, los factores que afectan su desempefio y las principales 

tecnlcas de aplicac~on. 

La tecnoiogia de ios recubrimientos ha adquirido impofiancla dentro de la 

actividad industrial en el intento de lncrementar la vida util de sus equipos. Esto se 

puede lograr modificando su superficie con capas externas con detenn~nadas 

caracteristicas funcionales, tales como resistencia a la corros~on, oxidacion, friccion, 

desgaste. erosi5n, fe,?6mencs tgr.micos, etc 

Los recubrlmientos aplicados por proyeccdn termica(roc1ado terrn~co) 

conslsten de ilna famiiia de sistemas de depsiuon po; med~o de 10s cuaies se 

~uede recubnr un sustrato (metal base) con una vanedad de materiales que son 

calentados a un estado fundido o semi-fund~do y proyectados contra el sustrato a 

cierta veloc~dad, como para produc~r una fue~za de enlace sat~sfactorla para la 

aplicacion 
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Los matenales ernpleados mmo recubrirnienbs pueden inciuir todo tipo y 

combinacion de ceramicns, carburos, plasticos y rnetales disponibles en fomla de 

polvo o alambre. El calor se genera por arm electrico o por la combustion de 

combinaciones oxigeno/combustibie. La ternperatura de flama puede variar de 

2.760°C (oxigenolcombustible) a 17,O0OoC (plasma) dependiendo del proceso de 

aplicacion. 

La velocidad de proyeccion de las particulas determina la densidad del 

recubrimienio y esia velocidad puede ser de 24 a 800 mls dependiendo del proceso 

empleado, entre mas alta sea la velocidad de las particulas, el recubnmiento es mas 

denso. Estas caracteristicas hacen que la proyeccion terrnlca sea una de las 

herramientas mas versitiles para la protection de componentes. 

i .3.4. Proceso de desarrollo de un recubrimiento 

Los recubrimientos obtenidos por proyeccion term~ca pueden ser aplicados 

por varlos sistemas '50,5". 

Combustion convenclonal (rociado por flama de polvos y alambre) 

Arco electrico 

Plasma 

- Alta velocidad de oxigeno-combust!ble (HVOF) 

Diserios especiales (pistola de detonation D-Gun) 

independienternente de la forrna de suministro del material de alimentaaon, 

la proyeccion termica lrnplica la proyeccion de particulas en estado fundido o 

sernlfundido contra la supeficie de un material a recubr~r (sustrato), Las pariiculas 

a! lrnpactarse sobre el sustrato, pueden aplanarse adqulriendo forma laminar o de 
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hojuelas, o fragmentarse parcialmente en gotas mas pequeiias. La formacion del 

recubrirniento tiene una estructura orientada, las laminillas se encuentran paralelas 

a la superficie del sustrato. La homogeneidad del recubrimiento es funcion de la 

interaccion de las particulas a1 momento de impactarse(chocar) w n  el sustrato 

(adherencia) y de la interaccion entre iaminillas (cohesion). Es cornun que las 

particulas, en estado fundido o semifundido. reaccionen con la atrnosfera durante 

su trayectoria y sufran cierto grado de oxidacion que a rnenudo es la frontera entre 

laminillas A1 momento del impacto, algunas de las particulas puaden astar sin 

fundir dando al recubrirn~ento heterogeneidades y porosidad adicional. El corto 

tiernpo de residencia de !as particulas en la zona de la flama puede provocar 

heterogeneidades en el recubrim~ento debido a una alimentacion no uniforrne. 

1.3.2. Factores clue afectan el desempeiio de un recubrirniento 

4.3.2.1. Enlace recubrirnienlo-sustralo. 

La microrugosidad de la superiicie del sustrato, obtenida por chorreado 

(granallado) con materiales abrasivos, es critica para una adhesion adecuada del 

re~ubrimiento'~~' La supehcie irregular ancla la capa inicial de particulas rociadas 

y redistribuye 10s esfuerzos en la interfase recubrimiento-sustrato, haciendo que el 

recubrirniento sea menos propenso a1 desprendimiento Este mecanisrno de 

entrelazamiento es el principal rnodo de adherencia, ademas de las fuerzas de 

enlace quimicas y fisicas En pocos casos se logran enlaces rnetalhrgiws 

semejantes a 10s encontrados en recubrimientos obtenidos por inmersion en 

caliente (hot d~p).  Cierios materiales, denominados "capas de enlace" o 

"autoadherentes", son capaces de adherirse efectivamente a sustratos con un 

Deriil superiicial liso Esto es util cuando no es pos~ble obtener un perfii superficial 
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rugoso o donde la adherencia es critica. En otros casos, no es posible aplicar 

ciertos recubrirnientos a rnenos que se apliquen sobre una capa de enlace 

Defectos. 

i a  porosidad del recubrirniento es critica en aplicaciones que involucran el 

fenomeno de corrosion, ya que si se establece una ruta continua hacia el sustrato, 

el recubrirniento fallara prematurarnente El sellado del recubrimiento es un rnedio 

para mitigar 10s efectos de la porosidad(53' Muchos selladores son simplemente 

pinturas con cierta res~stencia a1 ambiente de sewicio Algunos selladores 

involucran reacciones quimicas inducidas con 10s poros o tratamientos especiales 

por fusion laser o presion isostatica en caliente. La oxidation de las particulas, 

durante el rociado, puede promover la forrnacion de redes continuas de oxidos en 

el recubrimiento, que pueden ser perjudiciales en terminos de corrosion. cohesion 

y otros parametros de funcionalidad 

Superficie del recubrimiento. 

La tex?ura y rugosidad de la superficie del recubrirn~ento son irnportantes 

respecto a sus caracteristicas de desgaste Las caracteristicas superficiales del 

recubrim~enlo estan influenciadas por el tamaiio de particula de alimentaclon (para 

polvos), parametros de aplicac~on del recubrimiento y rnetodo de apliwcion La 

rugosidad del suslrato es un factor delerminante en el p e ~ l  superficial be1 

recubrimiento. Muchas aplicaciones requieren un acabado superficial rnediante un 

rnaquinado o rectificado del recubr~rn~ento. 

Esfuerros residuales. 

La deposition de particulas sobre un sustrato relat~vamente frio, tiende a 

generar esfuerzos residuaies tensiles en el recubr~rniento'~~' Esto puede owsionar 
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el desprendimiento del recubrimiento si existe un enfrlamiento rapido. 

principalmente en recubrimientos gruesos. El precalentamiento del sustrato reduce 

en algirn grado los esfuerzos residuales tensiles del recubrimiento Las diferencias 

en 10s coeficientes de expansion termica del sustrato y recubrlmiento son 

importantes en aplicaciones donde existen ciclos termicos Estas diferencias 

pueden aminorarse parcialmente con el uso de recubrimientos de anclaje Las 

cons~deraciones de esfuelzo son especiaimente criticas para recubrimlentos 

ceramicos, 10s cuales tienden a agrietarse bajo cargas tensiles. 

Cambios microestructuraies. 

Cada particula deposltada se puede considerar como una mlcrofundicion 

que experimenta un enfr~amiento rapido Algunas ocasiones la solidificac~on puede 

ser tan rapida que no se tiene la opoitunidad de llevarse a cab0 la nucleac~on y 

crecimiento de 10s cristales que genera la estructura normal del grano y en su 

lugar se pueden obtener estructuras amorfas con propiedades completamente 

diferentes de su contraparte cristal~na'~~' Estas esiructuras metaestables se 

pueden convertir a formas mas esiabies duranie el servicio Otra posible fuente de 

heterogeneidades en el recubnmiento son las diferencias en cornpos~cion quirnica 

del rnaterlal de alimentaclon. 

p 

1.3.3.1. Oniformidad del material de alirnentacion. 

Los rnateriales de alimentaclein pueden ser polvos prealeados fabricados 

por atomizaclon en gas o agua. o por trituraclon de ceramicos, carburos o 

aleaciones rnetalicas fraglles. Otra categoria son 10s polvos aglornerados 

(adher~dos poi medio de compuestos organ~cos) Los polvos aglomerados tarnbien 



pueden ser sinterizados para obtener particulas mas coherentes aleadas parcial o 

completamente. Los polvos compuestos se generan por el revestirniento quimim 

de una particula o recubriendo la particula con particulas mas tinas usando un 

aglutinante o par sinterizacion. Algunos polvos son mezclas de diferentes 

aleaciones en polvo que a1 momento de forrnarse el recubrimento se Obselvara la 

diierencia en composition entre las laminillas que lo forman, flgural.2.1 

Flgura 1.2.1. pmcero de prayecc~dn *mica y formacidn de un recubtimiento"" 

La heterogeneidad en 10s rnateriales de alirnentacion se refleja en el 

recubrimiento final, debido al corto tiempo que las particulas perrnanecen a alta 

temperatura y que no es suficiente para obtener una homogeneizacion cornpieta. 

S'.. ..-"-* - 8 -  i ' ,,, G I , I U ~ , ~ Y ,  la ileirl,,,neidad en ia cornposicion quimica no necesariamente es 

un factor indeseable. en aigunos casos es el factor clave para la iormacion del 

recubrimiento ios  materiales de alirnentac~on en forma de alambre generalmente 

son aleaciones mas h ~ m o ~ e n e a s ' ~ ~ ~ ~ ~ )  

Forma de la parlicuia. 

En 10s procesos que usan materiales de alirnentacion en polvo, la forrna de 

la particula puede tener una influencia importante en variables tales corn0 
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velocidad de alimentacion, transferenc~a de calor e interacciones con la atmosfera 

de roclado Los polvos atornizados en gas tienden a ser de forma esferlca o de 

gota, mientras que 10s atomizados en agua y lcs triturados son angulares. 10s 

polvos aglomerados tienden a ser mas porosos. 

Distribucion de tamaiio de particula. 

Las lnteracclones entre particulas, fuente de calor. atmosfera y sustrato. 

dependen del tamaiio de una particula dada En 10s procesos al~mentados por 

polvos se desea tener un ~ntervalo estrecho de tamatio de particula para que se 

puedan ajustar 10s parametros de rociado y lograr un calentamiento optirno de las 

particulas. Sin embargo. por consideraclones econom~cas el rango de d~stribucion 

es mas ampilo, Incrementando con esto la proporcion de particulas sln fund~r y 

sobrecalentadas (excesivamente oxidadas) Los procesos HVOF requieren un 

tamafio de particula mas fino deb~do a su corto tlempo de residencia en la zona de 

combustion En algunos casos. un tarnatio de particula mas fino tiende a generar 

esfuerzos residuales mas altos y a bajar el lim~te de espesor dei recubr~miento. 

pos~blernente deb~do a que la velocldad de enfriamiento es mas rapida y el 

recubr~m~ento no tiene el tlempo suficiente para liberar 10s esfuerzos termtcos por 

deformacion plastica En 10s procesos alimentados por alambre. el tamafio de 

particula es dependiente de 10s parametros de atomizaclon como veloc~dad de 

flujo de gas atomlzante, velocidad de alimentac~on y tamatio del alambre energia 

de entrada y configurac~on de la pistola. 

Calentamiento de la particula. 

Un paso critic0 en 10s procesos de proyecc~on termica es la transferencia de 

energia de la fuente de calor a1 rnater~al de almentac~on. Generalmente. una gran 

: ", 
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fraccion de las particuias rociadas estan fundidas al momento del impacto. Sin 

embargo, un calentamiento excesivo, arriba del punto de fusion. puede conducir a 

una fragmentation indeseable de las particulas cuando golpean la superficie del 

sustrato, ademas de incrementar 10s esfuerzos residuales, oxidacion y promover la 

vaponzaci6n selectiva que puede cambiar la compos~cion de la aleacion'"'. Para 

la formation de un buen recubrimiento no es necesario que las particulas alcancen 

su punto de fusion, la energia cinetica de las particulas acttia como un plastificante 

de la particula al momento de! impacto, ademas de que puede wnvertirse en calor 

~nduciendo microsoldaduras locales en el sustrato o sobre las particulas 

previamente depositadas El calentamlento de la particula, tambien puede llevarse 

a cabo por el calor generado a partir de reacciones exoterm~cas de las particulas. 

Velocidad de la pai'ticula. 

SI se increments la veloc~dad de las particulas se puede obtener un 

recubrimiento denso mas adherente Esta es el ventaja esenc~al de 10s slstemas 

de detonacion y HVOF"~'. LOS slstemas de combust~on conventional de polvos 

tlenen las velocidades de particula mas ba~as y esto se refleja en prop~edades mas 

pobres del recubrimiento (bajas fuerzas de enlace, alta porosidad) comparado con 

otros sisternas alimentados por polvos La importancia de la veiocidad se relaciona 

w n  la conversion de la energia c~netica de la particula a otras formas de energia 

al momento del lmpacto y a la conformac~on de las particulas sobre la superficie 

del suslrato. 

Atmosfera de rociado. 

La ox~dac~on de las particulas es per~udicial en el caso de recubrirnientos 

rnetalicos, particularmente si se forma una cub~erta de oxldo sobre la superficle de 



las gotas. La fragmentation e inclusion de estos oxidos disminuye la adhesion y 

cohes16n y confiere mayor porosidad a1 recubrimiento. Estos problemas se pueden 

minimizar utilizando &maras de roclado a presion reducida o en gas lnerte y 

usando gas inerte en lugar de alre compr~mido para iograr la atomization en 10s 

sistemas de rociado por arc0 electric0 En algunos casos son deseables las 

reacclones con la atmosfera de rociado. poi ejemplo cuando se requieren 

reacciones exotermlcas, ox~dacion o nitruracion de las paiticulas para mejorar la 

resistencia al desgaste o la formacion de otros compuestos. 

Condiciones del sustrato. 

La clave de un buen enlace recubrlmiento-sustrato es la preparaclon de la 

superhe del sustrato. El objetivo de la preparaclon superilclal es proveer de una 

maxima adherenc~a al recubrimiento. La pract~ca actual tiene un doble proposito 

El pnmero es remover todo material extra60 de la superficie de! sustrato, as! como 

tambien eliminar costras con enlace quimico. ox~dos e imperfecciones. El segundo 

propos~to es incrementar el area superfic~al por un aumento de la ruyosidad y 

proveer puntos de anclale que mejoran la adherenc~a y permlten aumentar el 

espesor del recubrim~ento Para eliminar grasas, aceites. oxidos, polvo y suciedad 

en general, se acude a d~versos metodos fislcos. quimicos y me&nicos tales 

como limpieza por solventes. agentes limpiadores aical~nos, decapado acido 

flameado, cepillado manual o mecin~co, granallado. eic. La eleccion del metodo 

adecuado depende del estado inlcial de la superficle que se va a acondic~onar, 

per0 en general se debe obtener una superiicie a metal bianco, rugosa y 

totalmente Ihmp~a El metodo usual para iograr una preparacion apta para la 

metaiizacion es el chorreado, si este se real~za con perd~gones "shot-biashng" la 
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superficie queda relativarnente suave con pequetios perfiles, en carnbio si se 

reallza con arena, "sand-blasting: o granalla angular afilada, "grit-blasting: el 

metal auedara rugoso, con altos desniveles picolvalle. Actualrnente el rnetodo mas 

recornendado es ei uso de granaila En general. ia aplicacion del recubrirniento se 

debe realizar rnaxirno una hora despues de realizada la preparacion supeficiai, y 

debera evitarse un precalentarniento excesivo del sustrato. El precalentarniento es 

benefic0 para reducir 10s esfuerzos residuales siernpre y cuando no degrade las 

propiedades del sustrato o lo oxide Norrnalmente la ternperatura de 

precalentarniento del sustrato debe ser de 120 a 200°C ' 5 ' ' ~  

Otras variables. 

Angulo de rociado. 

Se recornienda un roclado normal a la superficie dei sustrato. Las 

desviaciones a esta consideration incrernentaran la porosidad del recubrirniento y 

disrninuiran la eficiencia de deposic~on Otra cons~deracion importante es la 

distancia de roclado. debido a c;ue se puede inducir !a oxidacion, perdida de energia 

cinetica y ternperatura de la pariicula al rnornento del irnpacto sobre el sustrato 

4.3.4. Uso de anodos de zinc como recubrimientos. 

La aplicacion de zinc poi rociado temiw sobre el concreto se encuentra 

descnta en la literatura especiallzada. 

Holcornb y 80iyer(~ cornentan respecto a 10s rnetodos para frenar la 

corrosion, el estado de Oregon ha ernpleado recubrirnientos de zinc apllcados por 

arc0 electnco (proyeccion termica), que funcionan corno anodos en 10s slsternas de 

protection catodica poi cornente irnpresa. sobre ias paries dariadas por corrosion 

en puentes costeros 
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En 10s sistemas de ICCP, 10s recubrimientos de zinc sobre la supeficie del 

wncreto funcionan como anodos que protegen a1 acero embebldo Los estudios 

acelerados obienidos en laboratorio en el ceniro de investigation Oregon-Albany. 

predicen la vida de un anodo en servicio de 27 aiios. basandose solo en 

resistencias de enlace concretoIZn de larga duracion 

En California se tiene experiencia documentada de la vida en servicio de 

anodos de zinc de mas de 11 aiios. Ambos estud~os indican un sustanclal ahorro 

en 10s costos del proyecto, comparado con el reemplazamlento de la seccion de 

un puente. Si se real~zara el reemplazamlento de las zonas rociadas iermicamente 

por arc0 electriw de 3 puentes de Oregon, se estimo que el costo seria de $57 

MM, mientras que para 10s 4 proyectos de ICCP. el costo de aquellos puentes es 

de $20 MM. 

ios  anodos son una capa electricamente wnductora aol~cada sobre wncieio 

por rociado termiw en zonas donde el acero debe estar protegido, se aplicaron 

aproximadamente 20 mil (0.51 mrn) de zinc sobre estos tres puentes de Oregon. 

Brousseau y ~a lo lock '~ '  descr~ben la salida de corrlente de dos 

recubrimientos me!a!icos monitoreados bajo condiclones bien definidas Los 

experimentos se real~zaron con dos humedades relaiivas El desempeiio de una 

aleacion Zn-Ai 78 20 h e  igual o ligeramente superior que ios recubrimientos de Zn 

puro, una aleac~on muy parec~da'~~' 85% Zn -15% Ai, se ha aplicado en varios 

estados de U.SA Los recubrimientos de Zlnc se han implementado 

sat~sfactor~amente como anodos de corrlente irnpresa, en Oregon. California y 

Ontarlo El Departamento de Transporte de Flor~da ha comenzado a usar zlnc 
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metalizado corno anodo de sacriiicio en estructuras marinas. Recientemente se ha 

realizado un rnetalizado mas reactivo hecho con Al-Zn-In, 

La parte superior de la probeta fue ''sandblasteada' con arena silica, No. 40 

y aire seco, pocos dias despues de que fue curado poi 28 dias a HR 100%. el 

area metalizada de cada rnuestra fue de 236 crn2 (36.59 in2). De estos estudios se 

puede concluir que- 

- La PC galvanica por anodos rnetalizados, proporciona la corriente 

suficiente, para prevenir la corrosion del acero de refuerzo, por un rninirno 

de 2 afios en arnbtentes hurnedos o donde ocasionalrnente este hurnedo el 

recubrimlento. 

- Cornparando con un metalizado hecho de zinc puro, la aleacion de Zn-Al 

(78:22) tiene una resistencia de enlace s~milar, una FEM alta, una corriente 

y nivel de polaiizacion catodicos para el acero de refuezo. 

Brousseau et allR'. describen factores que afectan la adhesion del zinc en el 

metalizado de concreto y rneidos para rnejorar esta adhesion 

Para que el zinc se desernpeiie adecuadarnente corno anodo, este debe 

quedar adherido a la superiicie estructural del concreto. Se necesita iniualrnente 

una aka adhesion. porque la resistencia de enlace de cualquier anodo normalrnente 

disminuira m n  el tiernpo debido a la reaccion anodica que se presenta en la 

intercara recubnmiento/concreto durante la aplicacion de la PC. 

El rnetalizado se hizo usando un sisterna de proyeccton automatizado con 

arc0 electrtco, se empleo aire a presion 9OPsi (620Kpa). una corriente de 300 A y 

26 V y una distancia de aplicacion de 6 (15crn). La proyeccion con flarna, se 

realizo usando acetileno a 15 Psi (103 Kpa) y aire a 65 Psi(4d8 Kpa) 
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La superiicie de concreto, fue "sandblasteada" con arena silica del # 40 y 

sopleteada con aire, para remover cualquier polvo previo al metalizado. 

Como resultado del experiment0 encontraron que la adhesion del zinc 

aplicado con arc0 electrico se incrernenta cuando la temperatura de la superficie 

dei wncreto aurnenta. antes de apiicar el zinc. Asi. la aplicacion da zrnc por arc0 

debera realizarse en verano o calentando previamente. 

La diferencia en resistencia de enlace se puede contabilizar solo por 10s 

beneficios termicos, que ocurren cuando la superiicie se calienta, prevlamente al 

metallzado. Se plensa que la superiic~e cal~ente permite al zinc penetrar hacia el 

Interior del concreto antes de que este sol~d~fique, creando asi un enlace rne&nico 

superior. Aunque la calidad del concreto aparentemente sera un factor limitante en 

i la adhesion 

ias  reslsiencias de enlaces mas altas se obtuvieron con pioyeccion termica 

por flama que con arco electrico. Una posible explication para este resultado es ~ que el proceso de proyeccion con flama produce relativamente mas calor para la 

cantidad de metal proyectado y por lo tanto. mantiene cailente la superficle 

durante el proceso de metalizado. 

Brousseau et all"'. concluyen que para maximizar la resistencia de enlace 

de rectibrimien:~~ de ziiic empleados para metal~zar el concreto. el concreto 
I 

! debera esrar seco, caliente y "sandblastear" sin exponer dernasiado a1 agregado 

El espesor de zinc debe ser minrmizado y el espesor total del recubrimiento 

de zlnc no debe ser exceslvo 
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Covino et a!("). determinaron el efecto de envejecimiento electroquim~co 

sobre un gran zona rociada con zinc poi arc0 electrico. El estudio se enfoc6 sobre 

la influencia de la carga total y la preparacion de supeficie sobre el enlace o 

adhesion Zindconcreto. La mitad de las muestras precalentadas tienen una 

resistencia de enlace inicial de 80% mas elevado que las rnuestras sln calentar. 

La resistencia de enlace concretoizinc, se incremento mas de 0.91 por el 

precaientamiento prevvl a1 rociado con arm. Esta ventaja de calentamiento es 

consistente con 10s resultados obtenidos poi ~ rousseau '~ '  et al. 

La disolucion de aproximadamente 25 pm de recubrimiento proporciona 

sufic~entes lones de Zn, que cuando actijan en periodos de mojado y secado se 

asocian a la mineralizacion secundana, que forma una capa adherente entre el zinc 

y el concreto. 

Covino et concluyeron que la reslstencla de enlace del Zn apliwdc po: 

arco eledr~co para bloques de concreto precalentado fue 80% mas alta que para 10s 

bloques sin caleniar. Aqui no iue signlficativa la diferenc~a entre la resistencia de 

enlace sln calentar y precalentado para largos tlempos de envejecirn~ento 

electroquimico 

La falla del recubrimiento de zlnc fue pnnc~palmente cohesivo (delamination) 

junto a la capa delgada de pasta de cement0 en !a intercara ZniConcreto 

Covino et ails'. descnben como 10s anodos pmyectados termicamente son 

empleados en sistemas de protection catodica ya sea galvanica o comente impresa 

y aplicada a estructuras de refuel20 en concreto El centro de ~nvestigacion de 

Albany, en colaboracion con el Departamento de Transporte de Oregon han 
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estudiado el efecto del envejecimiento electroquimico sobre la resistencia de enlace 

entre el anodo de zinc y el wncreto para sistemas de PC en puentes. 

Los carnbios en la resistencia de enlace y otras propiedades del anodo 

pueden explicarse por la quimica de la intercara ZnIConcreto. La quimiw de la 

interwra Znlconcreto en estudios de envejecimiento electroquimiw, se cornpara 

con la de otros puentes protegidos w n  anodos de zinc proyectados termicamente, 

10s cuales han estado en sewicio de 5-10 afios usando arnbos sisternas de 

proteccion wt6dica' galvanic? y de wmente impresa. 

Los anodos de zinc se proyectaron termicamente sobre rnuestras de 

concreto de laboratorio, las muestras heron de wrazones de puentes y corazones 

de puente con barras de acero galvanizadas, para el estudio de la quimica 

interfacial. 

Los anodos de zinc sobre concreto calentado y sin calentar se les estirna un 

tiempo de vtda de 27 aAos aproxirnadarnente, a densidades de corriente de 0 0022 

/dm2. 

Los estudios de laboratorio demostraron que corno resuitado del 

envejecimiento electroquimiw, el precalentado previo al metalkado w n  zinc no 

tiene eiecto sobre la composicion de la intercara concretoizinc. 

Brousseau et at" mencionan que la remocion de sales wntaminantes del 

concreto, parches y la aplicacion de rnernbranas impermeables son algunos de 10s 

tratamientos que solos o en combinac16n se han usado tradicionalrnente para 

rehabilitar ~niraestructura daiiada por wrrosion 

La proteccion catodica usando recubrimientos como anodos de zinc 

rnetalizados esta wnsiderada wrno una posible alternativa de rehabiiitacion Para 
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investigar esto, siete columnas de concreto reforzado de un puente de Montreal se 

metalizaron con zlnc. Los anodos de zinc han ilberado niveles adecuados de 

proteccion catodica por mas de 24 rneses Aunque inicialmente la corriente 

proporcionada por el metaiizado de zinc disminuye y esta aparentemente se 

estabil~za a un nivel aceptable. 

Whiting y ~ t a r k ' ~ ' )  evaiuaron el desernpefio de dos tipos de slsterna de 

anodos de sacr~fiuo sobre el refuerzo de una cubiirla de un puente de concreto. El 

primero wnsiste de una barra cornerc~al de zinc colocada en 10s surws coirados 

dentro de la cubierta del puente a lntewalos regulares, usando corno "backfill" un 

rnatenal de cernento poirland poroso El segundo sisterna consiste de placas de 

anodos de zinc perforado sobre una cama de rnortero poroso similar. 

La PC tarnb~en convlerte el oxigeno disuelto a iones h~droxilo (OK), esto 

favorece la repas~vac~on del acero y poi lo tanto rr~tiga la corrosion 

Funahashi e l  alFz'. indican que para rnejorar 10s sisternas de proteccion 

catodica con anodos de zinc aplicados poi proyecc~on t8m1ca, la Federal Highway 

~drninistrat~on'~~', ha promovido un programa, para desarrollar una nueva aleacion 

de alurnin~o para emplear corno anodo de sacnticio y proteger catodlcarnente 

estructuras de concreto preesforzadas. 

Datos de c a m p  lndican que la proteccion catod~ca proporc~onada por el 

Bnodo de zinc disminuye con el tiernpo. esta tendencia es mas notable en concreto 

seco. 
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Si se encontrara una tecnica que aurnentara el flujo de corriente de la PC, 

particularmente en arnbientes sews, el nlimero de lugares donde son usados 

slstemas simples de PC galvanica para el control de la wrrosion, estos 

aumentarlan grandemente. El resuitado en la reduction de wstos de instalacion, 

monitoreo y rnantenirniento aurnentarian la aceptacion y utilization de la PC de 

estructuras de concreto reforzado. 

Broosseau y Baldock("". describen que la PC galvanica por Anodos 

metalizados proporciona la corriente suficiente para prevenir la corrosion del acero 

de refuerzo, por un rninirno de 2 aiios en arnbientes hlirnedos o donde 

ocasionalmente esle hbrnedo el recubrimiento. 

Sagues y ~ o w e r s ' ~ ~ ' .  aplicaron por un tiempo breve una toalla de papel 

hlimeda a 10s reciibiimientos y se obse;v6 un increment0 en !a corriente, a es!a le 

torno 48 horas para que la comente galvanica generada por el rnetalizado de zinc 

disrninuyera. 

El concreto sew explica la disrninucion en el flujo de corriente galvanica La 

baja pero consistente disrn~nuc~on se asocia a la formacion de productos de 

oxidac~on del Zinc en ia intercara anodo/concreto, estos productos irnpiden 

ademas el flujo de corriente electrolitica a traves de 10s poros del concreto. 

norrnalmente IIenOs de soluci6n. 

BennedGn. describe el estudio de 13 reactivos quirn~cos por su habilidad de 

mejorar o aurnentar la corriente galvanla. La corriente galvanica l~berada por el 

anodo de zinc metalizado sobie wncreto disminuye rapidamente a bajas 

humedades relativas, a va!ores que probablemente no se acepten dentro del 
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criterio de PC, per0 esto puede ser restaurado facilmente, mojando directamente 

el anodo. 

Tales quimicos, cuando se agregan a ia supeficie exIerior del anodo, se 

transportan facilmente por capiiaridad hacia la intercara anodolconcreto, donde 

ayudan a rnantener conductora la intercara y la activ~dad electroquimica del zinc. 

La baja resistwidad dei zinc (alrededor de 10' veces mas conductor que 10s 

recubrimientos base carbon), permite una distribucion de corriente uniforrne para 

la PC y simplifica 10s requerimientos de distribucion de cornente. Tambien el 

potenciai negativo del zinc permite que funcione sin la necesidad de corriente 

impresa. 

La experiencia muestra que el metalizado de zinc libera una corriente 

protectora relativamente grande cuando se conecta por primera vez al acero, per0 

ia corriente disminuye significativamente con el tiempo La cantidad de corriente 

depende de factores como 

1. Resistividad de concreto. 

2 Calidad y composici6n del concreto. 

3. Co.n!a.minacio,n de cloruros 

4. Temperatura 

5 Profundidad de ciibierta. 

6. Frecuencia de mojado. 

Algunos estudios muestran que el desempefio dei anodo probabiernente no 

sea el adecuado a menos que este sometido a periodos de mojado. 

 enn nett'^'). reporta experirnentos con bloques de 30.5-22 9'5.1 cm, que se 

colocaron en una c2mara donde la hurnedad se rnan?uvo entre 55 y 60 %, la 
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.c, .--o.- la conexi&, e16ctrica entre zinc Y acero se ^ -c.~btura se mantuvo en 20* 2 "C,  

h l i ~  CG" reslstencia de l o  Q, cada bioque r e  " i ind ' .  Con 
sOluc'Qn de 

gfl d. ,, reac~vo quimico, para aurnentar el desemie" del recubr'mientO 

bBIWs de 6o eias los especimenes se colaaron en una cemara cuya 

humedaa fue de 8oy0, donde se o b s e ~ e  Un aumentO de la cOrr'ente de 

Y 10 rnNm2, 

ios qu~mlcos fueron seieccionados PO' SU eficiencia 'Orno 

, 10s 
h u m e ~ \ a ~ ~ ~  (quimlcos que son delicuescenkS 0 h18r0srap1cos ambOs' 

quimicos base \itlo poiasio fueron ~nvestlgados Y result0 que generalmente 

deIicu.sQentes Ademds, jos q u i m i ~ o ~  base \\ti0 r e  sdewonaron i o r  habiidad 

de inhlbir \a reacclbn aicall-silice (ASR). 

ios aniones son atraidos hacia la 
tratarnionlG ser6 duradero. S i n e h a a i o .  

r ,  impldiendo asi ia difusion 
superficie d,l tpor migraclon €lectroquimica, 
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El us0 de reactivos quimicos coma Ci' o BT, ptieden destniir la pelicula 

pasiva protectors que se forma sobre el acero en concreto Nuevamente puede 

suponerse que la electromigracion mantendr.2 a estos aniones en la vecindad de la 

intercara anodolwncreto y lejos del acero del refuerzo, per0 esta suposiclon se 

tiene que demostrar, 

Wlitigacion de la reaccion alcali-silice (ASR). 

Esta reaccion se refiere a un fenorneno cornplejo que puede causar 

agnetamrenlo y deterioro del concreto ASR, se refiere a ;a reaccion quirnica que 

iorna lugar entre 10s alcalis presentes en las soluciones de 10s poros de la pasta de 

cementa y cieftos t i p s  de agregados usados en el wncreto. 

Se ha repoftado que la presencia de iones litio en el concreto inhtbiran la 

expansion debida a ASR, esto sugiere que el producto, silicato de litlo, de la 

reaccion no tiene capacidad de expandirse, coma 10s silicates de sodio y potasio. 

Se ha demostrado que 10s compues?os de liiio mezclados en wncreto 

fresco, como un aditivo, pueden prevenir el daiio que ocurrira par ASR. Tarnbien 

se ha mostrado que 10s iones litio pueden ser inyectados a1 concreto durante la 

extraccibn de cloruros, y que estos prevlenen o inhiben el daiio por ASR'~') La 

efectividad de tos quimicos base litia en este es:iidld incrementan ia posibilidad de 

que esta tecntca sea usada para mitigar problernas existentes de ASR, eslo es 

posible una vez que se han inyectado iones iitio cerca de! &t& y dentro del 

concreto 

Se ha concluido que 

n Los reactivos quirnicos mas efectivos fueron LiBr. KBr. K ~ C Z H ~ O ~ ,  

LiCzti302, LiCI, KCI, LiN03, KNO,, estos quim~cos aurnentan la cornente por 
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factores de 2 a 10, dependiendo de la humedad relativa y de la 

contaminacion de cioruros. 

3 El uso de quimicos base Iitio junto con anodos de zinc metalizados. son 

propuestos para mitigar problemas debidos a la reaccion alcall - silice 

(ASR) 

a Esta tecnica probablernenfe sirva para ampliar el nlimero de estiucturas 

que pueden ser protegidas w n  un sistema simple de PC por anodos 

galvanicos rnetaiizados 

Covino et a1(69' estudiaron algunos agentes humectantes (10s agentes 

humectantes son sustancias que promueven la retencion de humedad) para 

determ~nar su desempeiio y extender la vida en servicio de anodos envejecidos en 

slstemas de iCCP y GPC, PC con corriente impresa y anodos galvanicos 

respectitarnente, para estructeras de concreto. 

Api~caron acetato de litio, nitrato de litio y bromuro de litio a bloques de 

concreto cublertos con zinc proyectado teirnicamente, anres de conectar la PC 

para ambos sistemas Todos 10s humectantes alteraron el comportamiento de los 
i 
I anodos de zinc, el nitrato de litio iue el reactivo mas efectivo para 10s anodos de 

ICCP y el bromuro de litio. el que beneficio mas 10s anodos galvan~cos. Algunos 

estudios en ~aboratorio'~~' y en campo muestran que la humedad en la intercara 

zn!mncreto disminuye el volta!e en sistemas ICCP y en anodos galvanicos se 

I lncrementa la corriente, ademas la humedad ayuda a la redistribucion de los 

productos de d~solucion dei anodo dentro del concreto. La formacion de productos 

en la intercara, wmo oxidos de zinc, hidrox~dos y cioruros, eventualmente causan 

delaminaaon y la falia dei anodo de zinc 
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Una premisa del estudio aqui reportado, es que un increment0 en la 

hurnedad de la lntercara Znlconcreto, no solo puede ayudar al anodo a que 

funcione mas eficientemente, sin0 tarnbien a extender provechosamente la vida en 

serviclo de anodos nuevos y de anodos ya existentes. 

El metodo seieccionado para lncrementar la cantidad de humedad en la 

lntercara Znlconcreto fue aplicar reactivos quimiws, conoc~dos como hurnectantes 

del anodo de zinc. Como se menc~ono anteriormente, un humectante es una 

sustancla que promueve ia retencion de hurnedad. 

Covino et trabajaron sobre bloques de concreto de dimenslones 

23'33"5 cm. una relaclon agua cement0 de W/C = 0 48, agregando 3 ~ g / m ~  de 

NaCI, el espesor del zinc fue de 0.38 mm. 

El humectante empleado se selecciono con baseen un estudio previo'z'. 

Las soluc~ones de estos quirnicos se prepararon con 300 gll. las tres soluciones se 

aplicaron con brocha a 10s bloques nuevos y a 10s envejecidos, con dos 

aplicaciones, e!? dos diferentes dias, la cantidad de hurnectante aproximadamente 

fue de 86g/m2. Algunos humectantes tienden a hacer rnejor trabajo, minimizando 

el aurnento de res~stencia Las sales de litio fueron muy efectivas, con el nitrato de 

litio se rnantuvo la res~stencia de 10s bloques tan baja como fue posible Los 

bloques tratados con el acetato de potaslo, tuvleron una resistencia mas aita, que 

lo bloques tratados con sales de l~tio. 

Estudios en sistemas galvanicos. 

En 10s sistemas de anodos proyectados termicamente, estan conectados 

tipicamente el zinc y el acero La cantidad de corriente en este sistema esta 

determlnada Dor factores corno 
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P Tipo de anodo, tip0 de &todo 

F Relacion de area anodo-&todo. 

> Quirnica interfacial. 

Generalrnente estos no son controlables ya que 10s s~stemas de PC 

galvanica cornienzan a fallar cuando el anodo deja de produc~r corrlente suficiente 

(pasivacion del anodo), para proteger la var!lla o cuando este se delarnina. La 

densidad de corriente para el bloque tratado con agente hurnectante, estuvo poi 

arriba de 15 mA!rnZ. El desernpeRo del anodo despues de 120 dias de operacion 

con agentes hurnectantes en PC galvanica es L~Bvcontrol> LiN03> acetato de 

potaslo. Resultados pre~ ios '~~) ,  rnuestran rnucha sirnilitud. LiBr> LINOJ> acetato de 

potasio > control, en hurnedades de 55 y 80 %. Los resultados obten~dos en este 

estudio perrnitieron concluir que 

3 Los hurnectailtes rnejoran el desernpefio de dnodos de Zinc nuevos y 

envejecidos, ernpleados en slsternas de ICCP y GCP. 

o El LiBr fue el hurnecianie que melor desernpefio tuvo en sistemas 

GCP y el LINO~, en slsternas de ICCP. El acetato de potaslo tuvo un 

desempeiio pobre. 

o Los bloques tratados wn agentes hurnectantes y control tuvieron en 

ambos sisternas ICCP y GCP. un rnejor desempeiio a altas HR que a 

baias HR 

Covino et ai"". descrtben a 10s hurnectantes coma substanc~as que 

promueven la retencion de humedad. Aplicaron estos a nuevos y a viejos anodos 

de zinc, con el fin de rnejorar el desernpefio de s~sternas de PC rinodos para 
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acero de refuerzo en wncreto fueron tratados w n  soluciones de reactivos 

hurnectantes corno el LiBr y el LiNOj 

Los anodos espreados termicarnente, wmo el zinc, tienen la ventaja de 

proporcionar una distribution de corriente uniforme y asi proteger la varilla. Los 

ensayos de laboratorio y de camp0 muestran que la humedad apliwda a 10s 

anodos disminuye el voltaje an slstemas ICCP y en sisternas GCP aumentan la 

corriente y ayudan a la redistnbucion de 10s productos de disolucion del anodo 

dentro del concreio. 

Los resultados de un primer estudio indican que 10s agentes hurnectantes 

pueden causar efectos negativos o positivos sobre el desernpefio de anodos de 

zinc proyectados terrniwmente. 





2.TBcnica experimentat. 

2.3. ~ntrodwccitm"~~. 

La Espectroscopia de lmpedancia Electroquimica (EIS) esta catalogada como 

una tecnlca poderosa para la investigacion de slstemas electroquimicos y de 

corrosion. La potencialidad de la tecnica EIS se debe a1 hecho, que es 

esencialmente una tecnica en estado estable, capaz de accesar a un fenomeno de 

relajacion, cuyos tiempos de relajacion varian de acuerdo a1 orden de magn~tud. El 

caracter del eslado estable permite el uso de 10s metodos prornedio de la seiial 

dentro de un exper~mento sencillo para obtener un nlvel de precision deseado y 

una long~tud de frecuencia ( lo6 Hz - lo4  Hz). Esto es compatible con las 

funciones analilicas de transferencia, que perrnlten investigar un amplio lntervalo 

de procesos que se llevan a cab0 en la lntercara. Estas caracteristicas 

generalmente sobrepasan al eqilivalente de las otras tecnicas exper!menta!es en 

el domin~o del tiempo, es por eso que EIS se ha desarrollado rapidamente 

conviriiendose en uno de 10s princlpales metodos en la investigacion de 

mecanismos de reaccion electroquim!cos y de corrosion. 

2.1.2 Concepto de impedancia"5.66'~7s~79'. 

La$ Intercaras electroquimlcas, como la supeiiicie de un metal corroido, 

pueden verse como una comSinaci6n de 10s elementos de un circuiro electric0 

pasivo. i.e: capacitancia, resistenc~a e induciancia SI un voltaje alternante se 

aplica para estos, !a wrriente resuitante se puede determlnar empieando la ley de 

Ohm: 

C' = I/? 
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A condicion de que R (resistencia) se reemplaza por la expresion 

apropiada para la reactancla, X, del elemento pasivo en cuestion 

"p#oi = Jpe0L 

La reactancia de un capacitor o un ~nductor puede expresarse de varias 

formas, la mas conveniente probablemente para ser usada es la forma de un 

nirmero complejo. 1 = ,\-i 

Donde w=es la frecuencia angular (w=Znf), R=resistencia, C=capacltancla. 

L= inductanc~a. Esta notacion hace posible la representation de cualquier 

reactancla o la irnpedancia de una combinac16n de reactancias, colno un vector 

en el plano real - lrnaginarlo en la forma del d~agrama de Argand 

F i g o n  2.2.:. Dlagiama de A-and que mues:ia lo5 vecioier de 8mpedanclaZ; y 2,. 

Una impedancia, 2, puede por consigulente estar completamente detinida 

por la rnagnitud. 'Z y el angulo 4, este vector se construye con el eje real posltivo 

o alternativamente. con las magnitudes especificas de las componentes Z' real. y 

2' lrnaglnarla 



Las dos nociones equivalentes son entonces. 

zr= Zcos@ 
Z"=Zsend 

0 en notacion de nurnero complejo. 

z = Z'+,Z" 

Entonces las expresiones de reactancias arriba escritas contienen o, la 

frecuencia angular de la onda aplicada, la rnagnitud y el angulo de fase del vecior 

irnpedancia que representa la respuesta de un clrcuito que contiene elemenl0S 

reactivos que varian conforrne varia m. 

Un medio util de representacion de estas variaciones con la frecuencia es ei 

diagrarna de Nyqu~sl Esto es una extension del diagrama de Argand empleando a 

la frecuencia corno una variable. El d~agrama conslste de un conjunto de punlos 

tales que representan la magnitud y d~recc~on del vector irnpedanc~a a una 

frecuencia en particular En resurnen, la irnpedanc~a puede ser cons~derada como 

la resistencia de un circuito para una onda alternante; es lo contrarlo para una 

resistencia pura. Esta no solo tiene rnagn~tud sino tarnbien direcclon - angulo de 

fase El uso de la tecnica de irnpedancia electroquimica para deterrn~nar la 

resistencia a la transferencia de carga de un metal en un slstema determinado es 

ufia ventaja muy importante, ya que la R,, puede ser tomada como la R,, para 

deierminar velocidades de corrosion. 



Fig"= 2.2.2. Diagrams de Nyquist 

2.1.3. Concepto de circuito equivaiente. 

Para apreclar la variacion de la irnpedancla de una celda electroquimica 

con la frecuencla resuiia conveniente conslderar un circuito equivalente, es decir 

una cornbinac~on de elernentos caracieristicos de un circulto electrlco que se 

cornportan de una rnanera similar a la corrosion de un metal. Este clrculto 

equlvalente fue propuesto por ~and les '~~, '~ ' ,  y se ha encontrado que tiene 

apiicacion en algunos slstemas electroquimicas, figura 2.2.3. 

Flgura 2.2.3 Circuito equivalente simple tip Randies 

Donde RE represents la resistencia de! e!ec!rc!!to y !a -a![?-la r de prodiidos 

de corros~on, !a cornb~nacion en paralelo del resistor R, y el capacitor Cd, 

representan !a corrosion en la intercara, Cd es la capac~tancia de la dobie capa 



electroquirnica, resultado de la capac~dad de absorber \ones o moleculas de agua, 

y R, es la resistencia a la transferencia de carga. 

Esta ultirna cantidad determina la veloc~dad de corrosion y es una rnedida 

de la transferencia de electrones que atraviesan la superticle. 

En un sistema que esta controlado por activation se puede deteninar 

rnediante la tecnica de resistencia a la polar~zacion'~~', i.e, Rt es entonces 

equlvalente a R,, la resistencia a la polanzaaon lineal. 

Esto puede ser usado en la ecuacion de Stem-Geary paia calcular la densidad de 

cornente de corrosion I,,,. 

1 .  P A  *- 
I"" = 2 . 3 ( ~ ,  + P C )  R, 

En la practica R, y Cd son elernentos no hneales, I e, sus valores nurnericos 

dependen de la rnagnitud del voltaje aplicado Esta limitation puede ser superada 

considerando la respuesta de una calda a un voltaje senoidal de una frecuencia 

unica a, y de una amplitud bastante pequeiia para que !a no-linealidad de la 

respuesta de la ceida sea despreciable 

Esto es analogo a la perturbac~on 10 - 20 mV d c ernpleada ell la tecnica de 

polarizaclon hea l  

Donde P, y P, son las pendientes anodlca y catodica (Vibec) respect~vamente, Rp (Ohms) es la 
resistencla a la polar~zac~on e i,,,, (A) es a carriente de corrosior 

72 



Para el mismo clrcuito donde solo esta presenle el fenomeno de transferencia de 

carga el diagrarna de Bode puede ser representado como en la figura siguienie 

lag w (m en Hz) 
Figura 2.2.4. Diagrama de Bode -a el cinu%o equivalenie rnortrado en la (igura 22.3 

..-.- rclla ..-8 ~ ~ , o , e s  - de frecuencia muy grandes se obt~ene el valor de la 

resistencia del electrolito y para valores de frecuenc~a tend~entes a cero se obtiene 

el valor de esia mas el valor de la resistencla a la uoiar~zacion del electrode 



2.2. TRANSFORMADA DE KRLIMERS - KRONIG. 

En este punto la pregunta es jcomo saber si 10s datos de impedanc~a son 

correctos?. Esta pregunta es particularmente pertinente en vista de la rapida 

expansion del uso de la espectroscopia de impedancia electrcquimica en ia 

decada pasada, y debido a ios compiejos sistemas electroquimiws y de wrros~on 

que existen en la prictica"4~80,82). 

Estos dan un aumento de una variedad de espectros de impedancia en el 

plano wmplejo, ~nclu~endo aquellos que presentan pseudo-inductancia, 

intersecciones con la curva y en algunos casos entra en el lado izquierdo del 

dominio de Nyquist. A partir solamente de la inspeccion de 10s datos 

experimentales no es posible descubrir que 10s datos son validos, o han sido 

distorsionados por algunos equipos experimentales. Sin embargo. este problema 

puede resolverse haciendo uso de la transformada de Kramers - Kronig 

La derivaclon de la transformada de Kramers - Kronig se basa en la satisfacc~on 

de cuatro condiciones generales del sistema: 

1. Causalidad. La respuesta del sistema se debe solamente a la perturbacion 

aplicada y no wntiene componentes signifist!vos de fuentes falsas. 

2 Linealidad. La respuesta de la perturbacion del sistema se describe por un 

conjunto de ecuacisnes dlferenciales lineales Practicamente, estas 

condiciones requieren qbe la impedancia sea independlente de la magnitud 

de perturbacion (perturbacion baja) 

3. Estabilidad. El sistema debe de ser estable en ei senfido que este regrese 

a su estado original despues de que la perturbacion sea retirada. 

4. La impedancia debe de ser un valor 5nito sriuado entre Oc w < m. 



SI ias condiciones anteriores son satisfechas, la transformada K - K sera tin 

restiltado puramente maternatico, y no reflejara cualquier otra propledad f i s i u  o 

condicion del sistema Estas transformadas han sido empleadas en el analisis de 

circultos e~ect r icos~~~) ,~ero  solo rararnente en el caso de sistemas 

e~ectro~uirnicos(~~). 

La transforrnada de Krarners - Kronlg se puede establecer como sigue. 

Donde O(o)es el angulo de fase, Z' y Z son 10s wmponentes de la 

impedancia real e imaglnarla respectlvamente, y w, x son las frecuencias Por lo 

tanto, la resistencla a la polarizaclon sencillamente queda 

Donde x,,, y x,,, son las frecuenclas rnaxlma y minima selecc~onadas, tales 

que el error lntroducldo por la integral evaluada sobre una arnplitud de banda 

hnita, mas blen que sobre una banda de amplitud ~nfinita. sera desprec~able. 

Por el empieo total del conjunto de ecuaciones, corn0 es expresado por las 

ecuauones 1 - 4, es posibie poder transformar la componente real dentro de la 

componente imaglnaria y v~ceversa"~' Por lo tanto las transformadas representan 



un poderoso criterio para evaluar la validez de 10s daios experimentales de 

impedancia 

La veracidad de la transformacion fue evaluada, primer0 anelizando 10s 

datos sinteticos de impedancia calculados para un circuit0 electric0 equivalente, 

obteniendose una media de error menor del 1% entre tos datos "experimentales" y 

"transformados". En estos casos, el error residual puede ser atribuido a1 algoritmo 

usado para la evaluacibn de las integrales en las ecuaciones 1 - 3 

Finalmente, es importante hacer notar que la transformada de Kramers - 

Kronig sera valida solamente SI la componente real de la impedancla es positiva. 

debido a que Z'<O ~mplicando que el sistema es inestable y de aqui es capaz de 

generar ruido, el cual dara una sallda que no esta correlacionada con un 

componente de la entrada. Sin embargo, una resistencia negativa es observada 

frec~entemente en slstemas eleciroquimicos. generaimente como resuliado de la 

electroadsorcibn de un bloque de especies sobre una superficie, como en el caso 

de una transiclbn de activo - pasivo. La resistencia negativa es pronosricada 

tambien por la teoria cuando se cumpie con las condiciones para una lmpedancia 

vigenie, esta parecer2 ser segura Esto propone que 10s fenomenos 

electroquim~cos no seran totalmente interpretados en terminos de circuitos 

eleciricos paslvos y que un grupo mas general de transformadas puede existlr. sln 

que estas, no esten sujetas a una exclusion restrictiva de resistencias negat$vas. 
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3.Desarrollo experimentas 

3.1. Materiales. 

Se emplearon seis probetas de wncreto con mas de 3 aiios de estar 

expuestas a1 arnbiente del laboratorio de corrosion. Estas probetas de concreio se 

fabriaron w n  una relaclon agualcernento de 0 45 como m a r a  el manual (ACI 

211.1). Las probetas eran c~lindricas, w n  las siguientes dimensiones: 7. j  cm de 

diarnetro por 8.5 cm de aitura. Las dirnenslones de la varilla embebida en concreto 

son: 1.27 cm de dlarnetro por 13.5 cm de altura. 

Tabla 3.1. Dimensiones de las Drobetas de concreto 

Se empleo polvo de zinc alta pureza con nijmero de rnalla 200 - 325 (74 

rnicrones), para el equipo de rociado terrnico o proyeccion terrnica. 

Resistenclas de 100 0, y sales de LiCI, Mg(N03)2, KC1 para crear las soluc~ones 

de HR c~nstante'~',  solucion de LiBr, corno agente humectante 

3 Higrometros mar- ACME 

Tabla 3.2. Tabla de mateliales empleados. 



3.2. Equipo. 

3 2.1 Equipo de rnetalizado 

El equlpo que se ernpleo para realizar el rociado terrniw fue- Carnara para 

realizar el "sand-blasting" (preparation de superficie), con granalla METCOLITE 

(arena silica cubierta con un endurecedor). 

Figure 3.1. Sistema de m i a d o  termico para mehles en p b M .  

S~sterna poi flarna alimentado con polvos (Tanques de oxigeno y acetileno, 

rnedidor de flujo, plstola para rociado termico rnarca METCO). Modelo 5P-I1 

El equipo que se utilizo para realizar las rned~das de impedancia fue de la 

rnarca Solartron Analytical 1287 Electrochemical interface11285 Potentiostat, 

conectado a una mrnputadora y con su respedivo somare de Espectroscopia de 

lrnpedancia Electroquimica (EIS) 

Flsuia 3.2. Repreren(acl6n del quipo de ~mpedancla con-do a la computadora y sus tenninaler 
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Tabla 3.3. Equip0 ernpleado en la erperirnentaci6n 

3.3. Experirnentacion. 

Antes de roclar terrnicamente el zinc sobre las probetas de wncrelo se 

midlo el potencial de la varilla, para posteriormente realizar una preparacion de 

superfic~e mediante el "sand-blasting" que consiste en proyectar granalla o arena a 

presion sobre la probeta para crear una superficie rugosa de anclaje para que el 

recubrimiento se adhiera sobre esta En este caso se le dl6 una preparacion de 

supeficie corno la de metal blanco de la norma SSPC-SPIO y NACE No 2 La 

rugosidad de la supeficie se compara vlsualmente con las fotos de la norma y se 

puede dear que se alcanzo facilmente el grado de preparacitm. Despues de que 

ha sido preparada la superficie se procedio a realizar el rociado, tratando de no 

tocar la superficie preparada para evltar ensuciarla. Para aplicar el zinc sobre el 

concreto se procedio a colocar la probeta en un equlpo glratorlo. para facilitar la 

aplicac~on, ya que la probeta, por su tamaiio, asi lo permitia 

La aplicacion de zinc se controlo adecuadarnente (velocidad de glro. 

distancia de rociado, paso de aplicacion) para evitar el calenlamiento de la probeta 

de concreto y as! evitar que se daiiara el recubrim~ento y la probeta Los dafios 



que pueden presentarse son agrietamiento, ocaslonado por el sobrecalentamiento 

del acero y posiblemente alguna transformac16n de la estructura del acero. 

La apiicacion del zinc se debe hacer cuidando \as slguientes vanabies 

o La relacion oxigeno-acetileno 

o La distancia entre la flama y sustrato 

n El tiempo de residencia de las pairiculas en la flama 

o Evitar el sobrecalentamiento del sustrato 

Tomando en cuenta estas observaciones se puede tener una buena aplicaaon 

de metal sobre sustrato en este caso sobre el wncreto 

A las probetas que se prepararon para la experimentacion solarnente se ies aplico 

zinc hasta la mitad de su altura. 

Varllla dc accro altma dcrdr l a  hesc 13 5 cm 

nliws dd concreru i 5 cm 
m a  con zinc 4 25 cm 

Figura 3.3 Reprerentactdn de la probeta de concreto conzinc aplicado robre la mitad de erta 

Esto fue para simular las cond~clones reales de 10s pilotes que estan en 

contact0 direct0 con agua de mar en 10s puentes, rnuelles y en general en las 

estructuras que esten cerca de la costa (en presencla de cloruros). per0 

principalmente para dejar una superficie de concreto descubierta y asi se pudiera 

humectar mas rapidamenle la probeta de concreto, ya que esta se introduce 



dentro de una celda de humedad relativa constante (HR) como se vera mas 

adelante. 

Una vez cub~erta con zinc la probeta. se procede a realizar las pruebas 

electroquirnicas. Dado que se trata de proteger catodicamente a1 acero, se 

conecta electr~camente este y el recubrimiento de zinc con una varilla de acero 

inoxidable 316, como se muestra en la figura 3.4. 

Figua 3.4. Corte iongiludinal donde +e mvesfra el sontacm e l m  entree1 zim: y el acern, el espesor de zinc. 

Las probetas 1 y 4. 2 y 5. 3 y 6, se introdujeron en &maras que contenian 

una solucion de sales que crean diferentes HR 11%. 50%. 80% respectivamente, 

figura 3 5 .  para rea!izai !as pruebas electroquirnicas Antes de iniciar las pruebas 

se midi6 el potenciai que tenia Is varllla de aceio Esto se ieaiizo paia las ires 

probetas durante 70 dias y 10s potenciales ~ndican que arnbas probetas (1 y 3) 

estuvieron protegidas dlirante todo el tlernpo de expenmentacion 



Tabla 3.4.Condiciones experimentales 

Corno se rnenciono anteriormente se empleo la tecnica de Espectroscopia de 

lmpedancia Eiectroquimica (EIS), para realizar las pruebas Los parametros que 

se manejaron durante todo el tlempo de experimentac~on fueron- 

u Frecuencia 10000 Hz - 0.01 Hz 

> Amplitud de sefial 10 mV 

> Potencial mV vs ESC (Calomel) 

> Nurnero de puntos por ensayo 48 (rninirno 5 puntos por decada) 

> Area de ia probeta i22.38 cm2 (area de ia var~iia T el area de zinc) 

> Electrodo de trabajo conectado electricamente al zinc (par galvanic0 acero 

- zlnc) 

> Electrodo auxiliar o contraelectrodo (placa de Acero Inoxidable) 

r Eiectroao ae referencia (caiomel) 

i Eiectrollto (concreto) 

i Base perforada 

> p - z - .  A- An,, n 
c>,>,c,,L,a "G 8"" >' 
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4. Resuitados 

En todas las probetas se midio el potencial antes de aplicar el Zinc y antes 

de conectar con la resistencla. En la tabla siguiente se presentan 10s potenciaies 

de las sers probetas ensayadas Esios potenc~ales heron rnedidos antes de unir 

electricamente el Z~nc con el acero. 

Tabla 4.1. Valores de potencial antes de aplbcar el Zinc y conectar con la resistencia 
No. Probeta i Potencial vs ECS (Volts) 

I .n nin 

A cont~nuacion se rnuestran 10s valores de potencial y corrlente de la 

probeta 1 y 4 respectivamente. Cabe recordar que las probetas 1 y 4 se colocaron 

dentro de un contenedor, el cual contenia una solucion de LiCl que proporcionaba 

una humedad relat~va de 7 2 %  segcn !a norma ASTM E 104-85 y que a! dia 31 se 

agrego Li61 - ver faura 4 1 

Figure 4.4. Esquema de la ceida 1 empleada en la pa* expenmental. donde r e  muestran las probetas l y 4. 

A cont~nuac~on se muestra la tabla y graiica de valores del potenc~al rnedido 

con un rnultirnetro de la orobeta 1 



Tabla 4.2. Resul tadcde  potencia! be la celda I (arul) a HR = 1 I %  _ 
Tiempo (Dias) Potenc!al (mV) IT~ernpo (Dias)' Potencial (mV) Tiempo (Dias) Potenclai (mu) 

0 -599 ' 25 -928 ' 53 -923 - .. ~~ -~ 
1 0013 -568 26 -915 54 -937 

p~ --.-- ~~ - 
r--FmT- ~ ., . ~ -720 ~. 27 .... ~ -911 . . ~ ~  ~ ~~.~ - 55 ~ ~ -941 
1 0083 677 , 28 , 913 916  56 . ~ 

~ ~ .... ~ ---- ~ ~ ... 
1 -858 29 -896 57- .~ L-.-....-. ~. ~- -941 . . ~  ~ 

2 -91 3 30 -897 58 -941 -~ .----p,.. ~~ ~ ~~ 

3 -868 31 -866 59 -943 .- 
! 4 -894 32 -853 60 -943 : 

-- 
~ 

~ ~. A 

5 -906 33 -929 61 -944 - _  ~ .--- -- 
I 6 -937 34 -940 62 -947 
I . - - - - . - -  - - - - - - -- 

7 -957 , 35 -942 63 -949 
, . ~. ~ ~~ 

8 , -870 ' 36 -950 64 
L- . ~ ---- ~~-~ -954 
1 9  : 8 6 3  37 -950 65 -954 
- ~ ~ ~- 

10 -898 38 -950 66 -953 , , -p---------- ~ ~- 
11 - -890 39 -960 67 . ~ ,  .. ~ .~. ~~.~ ~ . -952 

~ ~~~. 
12 -930 40 -954 68 -950 

~ . ~ ~. ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ . , ~ . ~ . 
13 -902 41 -955 69 -950 .~ ~ ~~ ~. -~ . ~ . .~  ~- ~~ .- ~ ~ 

14 -888 42 -959 70 -817 
L~ ~. - ~. ~ ~ ~~ ~~~ - 

15 -890 43 -945 ~.. ~ ~~ ~ . ,  . ~ ~ .~~ - 

16 -850 , 44 -942 
- - -~~ ~ 

-, 

! 17 ,~ -850 .~ ~ ~ . ' 4 5 7 ~  937 ~. ~. --- 
18 4371 46 -939 . / ~ ! . . , 

47 -938 -87 1 1 19 ~ p-~ ~ ~ ---- ~ - 
20 

I .. --__- -869 48 -936 I ----- ~ ~, - 
21 -863 49 -928 . -~ ---- ~ ~ ~ ~~~~~~ . ~~ ~ - - ~ ~  ~ ~ - - ~ .  
22 -898 50 -928 

~ - ~ -  ~ ~~~- 

23 -913 51 -927 , ~- ~ ------ -- ~~ ~~- ~ ~~ - - ~ ~~ 
~ 

24 .- -946 52 -925 ~. ~ ~~ ~ ------- ~- , . 
0 '~ 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 
Tiernpo(Dias) 

Figvia 4.2. Potenoai del par gaiu&niso acerolZn en hi%lCn deltmmpo de la probe* 1 



Tambien, como se comento en el capitulo 3 (Desarrollo experimental) una 

de las probetas, se conecto externamente con una resistencia y se m~dio !a 

diferencia de potenciai enire 10s bordes de la resistencia (la resistenc~a se conecto 

entre el Fe y e! Zn) y despues mediante la ley de Ohm se caicula la corriente que 

drena el zinc a la varilla de acero, en !a tabla 4.3. se presentan una serie de datos 

representativos de la densidad de corrlente, drenada por el anodo de zinc para la 

probeta 4 



--.*-., 
Figurn 4.3. Grafca de corrienie vs Tempo para la p r o b e  4. 

De manera sirn~lar se presentan a continuacion 10s valores de potencial y 

COrrlente de la probeta 2 y 5 respedivarnente. Recordando, que las probetas 2 y 5 

se colocaron dentro de un contenedor, el cual contenia una soluclon de Mg(MOd2 

We Proporcionaba una hurnedad relativa de 50% segljn la norrna ASTM E 104-85 

ver figura 4.4 

-" 
.. Esquema de la celda Z empleads en la parte experimental, donde re mvestran las probetas 

A contlnuaclon se rnuestra la tabla y grafica de valores del potenclal rnedido 

con un multirnetro de la probeta 2. 
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0 5 10 15 20 25 30 35 49 45 50 55 60 65 70 75 

Tlernpo IDias) 
ngun 4.5. Potenc~al del par galvinico aceroizn en hinci6n del tiempo. 
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Tambien, como se rnenciono en el capitulo 3 (Desarrollo experimental) una 

de las probetas, se conedo externarnente con una reslstencia y se midio la 

diferencia de potencial entre 10s bordes de la resistencia (la resistencia se conecto 

entre el Fe y el Zn) y despues med~ante la ley de Ohm se calcula la corriente que 

drena el zinc a la var~lla de acero. en la tabla 4.5. se presentan una serie de datos 

representatives de la densidad de corriente, drenada por 10s anodos de zinc para 

la probeta 5. 

Tabla 4.5. Valores Rpresentativos de corriente da Is probeta 5. 



~igura 4.6. ~ a f i c a  de conieme vs Tiemp paa la probes 5 

De igual manera que las celdas 1 y 2 se presentan a continuacion 10s 

valores de potencial y corriente de la probeia 3 y 6 respectivamente Cabe 

recordar que las probetas 3 y 6 se colocaron dentro de un contenedor, el cual 

contenia una solucion de KC1 que proporcionaba una humedad relat~va de 80% 

segun la norma ASTM E 104-85 ver figura 4 7 

da 3 emplesda en la parte experimental, donde se rnuertran las pmbefas 

A cont~nuacion se muestra la tabla y grafica de valores del potencial medido 

con un multimetro de la probeta 3 
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Figura 4.8. potenma: dei par gaivanlco aceiolzn entuncldn de: tternpo 
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Tarnbien, como se comento en el capituio 3 (Desarrollo experimental) una 

de las probetas, se wnecto extemamente con una resistencia y se rnidio la 

diferencia de potencial entre 10s bordes de la resistencla (la resistencia se conecto 

entre el Fe y el Zn) y despues mediante la ley de Ohm se calcula la corriente que 

drena el zinc a la varilla de acero, en la tabla 4 7. se presentan una serie de datos 

represenlativos de la densidad de corriente, drenada por 10s anodos de zinc para 

la probeta 6. 

Tabla 4.7. Valores represenbtivos de corriente de la probe- 6 

Tiempo (Dias) 
0 

0013 
0 062 
0 083 

1 

2 

1 3  
4 

5 
6 

7 
8 - 
9 

I 
10 
11 

12 

probeta 6 Celda 3 

I (rnA/crn2) 
2 2738E-05 
2 2738E-05 

2 2738E-05 
2 2738E-05 
2.2738E-05 

2 2738E-05 
22738E-05 

2 2738E-05 
2 2738E-05 
22738E05 

2.2738E-05 
2.2738E65 
2.2738E-05 

2.2738E-05 

2.2738E05 
2 2738E-05 

Tiempo (Dias) 
22 

23 
24 
25 

26 
27 

28 
29 
30 

I (rn!VcmZ) 
2 2738E05 
2.2738E05 

2 2738E-05 
2 2738E05 
2 2738E-05 

2 2738E-05 
1 2 2738E05 

2 2738EU5 

2 2738E-05 
31 1 2 2738E-05 

32 2.2738E-05 
33 
34 

35 

36 
37 

2 2738EU5 
2 2738E-05 

2 2738E-05 
2 2738E-05 

2 2738E-05, 



Capitulo 4 ................ 

x rn s e w 
.-I-, 

Figura 4.9. ~ral i -  de corriente us Tiempo para la pmbeta 6 

En la figura 4.10 se presentan las graficas de potencial vs. tlempo para las 
probetas 1,2 y 3, donde se observa el efecto de agregar el L~br a las probetas. 

.,,00 + .. .... .. 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 

Tiempo (Dias! 
Figua 4.10. Potenciales del par galvanic0 acerwinc,  probeta 1.2 y 3 



Corno se rnenciono en el capitulo anterior a las probetas 1,2 y 3 se les 

realizo una prueba de lrnpedancia Electroquimica (EIS) diariamente, durante el 

tiernpo que duro la parte experimental 

A continuaclon se presentan 10s resullados de la tecn~ca rnencionada 

anteriorrnente cnrrespondienles a la probeta 1, cabe rnencionar que estos 

resultados son muy lnteresantes pues a pattir del dia 31 se observa un carnbio en 

las curvas mostradas, este cambio se asocia con la adicion de LlBr y se puede 

observar en las sigulentes figuras 

Diagramas de dia 1 al dia 7 - l l v l  - ^ 0163 0 8 4  0-6 

C D e 7  

Fm 10' 10' I@ 10' I@ 1@ 10 

E Flesuencr (n;l 
z 

0 
LiM 

0 

m 
0 au m m ima rrm 10' 10' d 10' 1@ 36 ib 

TiCmcm Freqwnci (W 

F i g ~ r a  4.11. Diagramas obtenidos por !a LConica de impedaocia EIectroquimica de! dia I al dia 7, p a n  
la probeta 1 a HR de 11%. 



Diagramas de dia 8 al dia 14 

Figura 4.12. Diagramas obtenldos por la teenica de lmpedancia Electroquimica del dia 8 a1 dia 14, p a a  
la probeta I a HR de 11%. 

Diagramas de dia 15 al dia 21 

& Dia 18 
--b Drat9 
X Dtam + Ola21 

- :az rn' , 16 $6 16 
N A ha16 F < W  (Hq 
g + D e l l  
c + Dta18 

0 + 08a19 
k iP D E Z  

-9. 
-ZM 

4 

a -3 - u 
i .a 

1 0  

0 
0 

0 

aa m m to1 ;"' , ,b id id lb 
z(mmm1 F i m  (4 

Figura 4.13. Dlagramas oDtenldos por la tecnica de lmpedancia Electroquimlca del dia 15 a1 dia 21, 
para la probeta 1 a HR de 11%. 



Figura 4.14. Diagramas obtenidos por la tgcnica de lmpedancia Electroquirnica dei dia 22 a1 dia 28, 
para la probeta 1 a HR de 11%. 

Diagramas de dia 22 al dia 28 

Diagramas de dia 29 al dia 35 

m 

a- 

gm- 
t = 
Y 

NZlO 

o ~ r m a m r m 4 r m s m F a o  
z(chrrcr2) Frequar( (M 

Figura 4.15. Diagarnas obtenldos por la tCcnica de lmpedancia E!ectroquimica del dia 29 ai dia 35, 
para la probeta 1 a HR de 11%. 
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Diaaramas de dia 36 al dia 42 

Figura 4.16. Diagramas obtenidos por la t6cnisa de lrnpedans~a Electmquirnica del dia 36 al dia 42, 
para la probeta 1 a HR de 11%. 

Diagramas de dia 43 al dia 49 
+"=a 

r ( h w  ~ r -  (w 
Figura 3.17. D~agarnas obtenidos por la tecnica de lmpedanc~a Electroquimlca del dia 43 a1 dia 49, 

para la probeta 1 a HR de il%. 



Diagramas de dia 50 a1 dia 56 
C mi0 

- 
0 -as/ has 

hail 
A h *  

Zlauncm Frequsn/ W 
Figura 4.18. Dlagrarnas obtenidos por la tCcnica de irnpedanc~a Eiectroquimica del dia 50 al dia 56. 

para la probeta 1 a HR de 11%. 

Diagramas de dia 57 al dia 63 
- m a s  

~'(chmm) Fiequsn/ (W 
Figura 4.19. Diagramas obtenidos poi la thcnlca de lrnpedancia Eiectroquimica del dia 57 a1 dia 63, 

para la probeta 1 a HRde 11%. 



Diagramas de dia 64 al dia70 

k 
~3 

l W  
z 

2 -w 
m 
E -35 

l o  

0 -5 
0 IW w a 10' 10' 1ff rb lb rb li 

r ( h m  F r w  M 
Figura 4.20. Diagramas ohtenidos por la l6cnica de lmpedancia Electroquimica del dia 64 a1 dia 70, 

para la pmbeta 1 a HI? de 11%. 

De manera simi!ar a la probeta anterlor, se aplicb la tecnica de lmpedancia 

Electroquimica (EIS), a la probeta 2,  que se encontraba en un contenedor a una 

A contlnuacion se presentan 10s resultados correspondientes a la probela 2, 

cabe rnencionar que estos resultados son muy tnteresantes pues a partir del dia 

31 se observa un cambio en las curvas mostradas. este cambto se asocia con la 

adicion de LtBr y se puede observar en las slgutentes figuras 



Diagrams de dia I a1 dia7 - om- 
i Dh2 

A D e 2  - D*J + wm4 + Dm5 

-am -+- D e a  
+ D B I  

F 
Klaa 
8 
?- 
w 

m - 
E -*O 

0 

,m 10 
0 laa A c  10) 4111 ,a* ,v >@ 10, ib 

r(-) F ~ W  ~ 2 )  
Figura 4.21. Diagramas obeenidos por la (Ccnica de lmpedancia Electroquimica del dia I a1 dia 7, para 

la probela 2 a HR de 50%. 

Diagramas de dia 8 al dia 14 + Y D8a8 D,2s 

-2% 

E loi 10' to' ,!3 to 

Fiecl"cy iW E - e 
k 

0 
4 

-31 

9 -20 
m 
r -10 

0 

2% 10 
0 zm m to2 ,D' 16 ?03 16 11 

Z l M  F r m  gm 

Figura 4.22. Diagramas obtenidos por la tCcnica de lmpedancia Electroquimica del dia 8 a1 dia 14, para 
la probeta 2 a HR de 50%. 



Diagramas de dia 
-Im 

dia 21 + hs l5 + Oia16 

Flgura 4.23, Diagramas obtenidos por la tCcnica de lmpedancia Eledroquimica del dia 15 a1 dia 21, 
para la probeta 2 a HR de 50%. 

Diagramas de dia 22 al dia 28 - Olaz 
+ D;az  

IP 30' d ib 1@ ,@ 
Firqienn/ IW 

0 l 0 m ; I m l r a o a o m m  10' 10' 119 rb ?[i lb 

r(Chncd4 F l w  (W 

Ftaura 4.24. ~iagramas obtenidos por la thcnlca de lmpedancla Electroquimica del dia 22 a1 dia 28, 
para la probeta 2 a HR de 50%. 
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Diagramas de dia 

F 
5mo 
5 
&d 

29 a\ dia 35 + DUB - "rbm 

10' 10' 1@ 70- iff 1@ 16 
FrW-W w 

Diagramar , oMen~dos por la Pecnica de impedancia Eiectroquimica del dia 
para la probeta 2 s HR de 50%. 

29 al dia 35. 

Diagramas de dia dia 42 - Ofa35 -- ClaV 

$cf - aias + O l S P  

Figura 4.26. Diagramas obtenidos por la tecnica de lmpedancia Eiectroquimica del bia 35 a1 dia 42, 
para la probeta 2 a HR de 50% 



Diagrarnas de dia 43 al dia 49 - ma - oia 
A Dl* 
9 O h  - 00 
C Ola 

- A 0- 

h4 

.- 

0 m 1w I S ~  10' 1D 1@ 10' td ld 

Z I m  FrQm? (Fm 

Figura 4.27. Diagramas obtenidos por la tecnica de lmpedancia Elestroquimica del dia 43 a1 dis 49, 
para la probeta 2 a HR de 50%. 

Diagramas de dia 50 al dia 56 Din: 
f om*: 

?cfk -b 01*: 
t O.v: 
P Dm: 

Figura 4.28 Diagramas obtentdos por la tCcnica de lmpedancia Electroquimica del dia 50 a1 dia 56 
para la probeta 2 a HR de 50%. 
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Diagramas de dia 57 al dia 63 - D8R - 0.91 
- - oiaa, 

--" ~ i d m  x 
--b oiaS2 
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0 
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0 
10' 0' 1@ lo* 18 16 rC 

Figura 4.29. Diagramas obtenidos por la tbcntca de lmpedancia Electroquimica del dia 57 a1 dia 63, 
para la probela 2 a HR de 50%. 

Diagramas de dia 64 al dia 70 - a*M - ms55 

- 
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10' 10' !@ 70' 16 roi 10 
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Figura 4.30 Diagramas obtenidos por la tgcnica de lmpedancia Electroquimica del dia 64 a1 dia 70, 
para la probeta 2 a HR de 50%. 



De manera similar como se describe en las probetas anteriores (1 y 2). se 

apiicb la lecnica de lmpedancia Eledroquirnica (EIS), a ia probeta 3, que se 

encontraba en un contenedor a una humedad relativa de 80%. 

A continuacion se presentan 10s resultados correspondientes a la probeta 3, 

cabe menclonar que estos resultados ai igual que 10s dos anteriores, son muy 

~nteresantes pues a partir del dia 31 se observa un cambio en las culvas 

mostradas, este cambio se asocia con la adicion de LlBr y se puede observar en 

las siguientes figuras. 

Z ( m W  F i w  VZ 
Figura 4.31. Diagramas obtenidos poi la tecnica de lmpedancia Electroquirnica dei dia 1 al dia 7, para 

la probeta 3 a HR de 80%. 

A Dial 
Diagramas de dia 1 al dia 7 - + B e 2  DiaS 

-'Om, 
-BE? 

i 
f -21 
-c ma3 + ma< - 0105 
-b 08a6 

iPLI .. ma, 

- 
N 
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Diagramas de dia 8 al dia 14 - A Oh8 mq 

Figura 4.32. Diagramas obtenidos por la thcnica de irnpedancia Eledroquimica del dia 8 al dia 14, para 
la probeta 3 a HR de 80%. 

Diagramas de dia 15 al dia 21 - - Oia15 Oie16 

ZlChmrn F i w  Md 
Figura 4.33. Diagramas obtenidos por ia thcnica de lmpedancia Eledroquimica dei dia 15 ai dia 21, 

para la probeta 3 a HR de 80%. 



Diagramas de dia 22 al dia 28 - - wan ma= 

,d. DV2+ - DilP - Dim24 
--e -2% 
* h a %  

-3111 & -78 

Figura 4.34. Diagramas obtenidos por la tCcnica de lrnpedancia Electmquirnica del dia 22 ai dia 28, 
para la probeta 3 a HR de 80%. 

Diagramas de dia 29 al dia 35 A - as= arb?2 

Figura 4.35. Dtagrarnas obtenidos por la (Ccnisa de lmpedancia Eiectroquirnica del dia 29 a1 dia 35. 
para la pmbeta 3 a HR de 80%. 
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Diagramas de dia 43 a1 dia 49 - - warn mu 
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Diagramas de dia 36 ai dia 42 - - o m  wJj 

Figura 4.37. Diagramas obtenldos par la tecnlca de lmpedancia Eiectroquimica dei dia 43 a1 dia 49, 
para la probeta 3 a HR de 80%. 
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Figura 4.36. Diagramas obten8das por la t6cnica de impedancia Electroquimica dei dia 36 a1 dia 42, 

para la probeta 3 a HR de 80%. 
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Diagramas de dia 50 al dia 56 - - Oia3 Dla5 
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Figua 4.38. Diagramas obtenidos por la tdcnica de irnpedancia Electroquimica del dia 50 al dia 56, 
para la pmbeta 3 a HR de 80%. 

Diagramas de dia 57 al dia 63 t 0 8 5  - wm T 
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Figura 4.39. Diagamas obtenidos por la tecnica de lmpedancia Eleclroqvirnica del dia 57 al dia 63, 

para ia pmbeta 3 a HR de 80%. 
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Diagramas de dia 64 al dia 70 -ma -ha- 

- 
N 

0 10' 1$ 10' 16 16 16 

Fiaqrrr/ te 

e 

Figura 4.40. Diagramas obtenidos pcr la tecnica de lmpedancia Electroquimica del dia 64 a1 dia 70. 
para la probela 3 a HR de 80%. 

En 10s diagramas siguientes se presentan dos curvas obtenidas por la 

tecnica de lmpedancia Electroquim~ca que son rnuy caracteristicas del sisterna, la 

curva del dia 1 corresponde a la probeta 1 (celda I ) ,  antes de agregar el agente 

humectante (LiBr) y la curva del dia 69 se obluvo una vez que ya se habia 

agregado clerta cantidad de agente hurnectante, cnmo puede verse en la figura 

4 41 La resistencia del electrolito d~sminuye por efecto del agente hurnectante. 
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Figura 4.41. Diagrams de Nyquist y Bode de la celda 1, a HR de 11% 

Diagramas de 10s dias 1 y 69, de la celdal 

En 10s d~agrarnas siguientes se presentan dos curvas obten~das QOr la 

tecn~ca de lrnpedancia Electroquimica que son rnuy caracteristicas del sistema, la 

curva del dia 1 corresponde a la probeta 2 (celda 2), antes de agregar el agente 

humectante (LiBr) y la curva del dia 32 y 69 correspondientes tambien a la probeta 

2, se obtuvieron una vez que ya se habia agregado cierta cantidad de agente 

humectante, como puede verse en la figura 4.42 la resistencia del electrolito 

disminuye por efecto del agente humectante 
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Diagramas de 10s dias 1, 32 y 69, d e  la celda 2 

Flgura 4.42. Dlagrama de Nyquist y Bode de la celda 2, a HR de 50% 

En los diagramas sbgulentes se presentan dos cuwas obtenidas por la 

tecnica de lrnpedancia Electroquimica que son muy caracteristicas del sistema, la 

curva del dia 2 (celda 3), antes de agregar el agente humectante (LiBr) y la curva 

dei dia 69 que corresponde tambien a la probeta 3, esta iiltima se obtuvo una vez 

que se habia agregado cierta cantidad de agente humectante, como puede verse 

en la figura 4.43 La res~stenola del electrolito d~sminuye por efecto del agente 

humectante 



Resultados 

Diagramas de 10s dias 2 y 69, de la celda 3 

Figum 4.43. Diagrams de Nyquist y Bode de la celda 3, a HR de 80% 

Una vez que se termino la experirnentacion se wrtaron ias probeias y se 

reaiizaron rnicroanaiisis en el microscopio eiecironim de bariido@EBj, 

encontrandose lo siguiente. 

Figura 4.44 Micrografias del sistema: a) intercam Znlconcneto; b) Concreto y c) concretol acero 

Se puede ver en la figura 4.44~) que el acero esta intacto, debido 

pos~blernente a1 buen func~onarniento de !a PC, a pesar de que 10s lanes B i ,  son 

agresivos para el a~ero'~''. 



Probeta 2 

- ~~- 

Figura 4.45. Micmgrafias del sistema: a) intercam Znlconcreto: b) Concreto + Acero inox y c) 

concretolacem. 

En la figura 4.45 b) se rnuestra wrno el acero inoxidable ernpleado como 

contact0 electric0 se ve intacto, lo cual indica que tampoco se vio afectado por los 

iones B i ,  que al parecer perrnanecen solo cerca de la intercara Zinc 1 c~ncreto '~~).  

Probablemente en la figura 4.45 c) si se halla presentado un poco de 

productos de corros~on del hierro, ya que en esta probeta la PC, fa110 o no fue 

eficiente cerca del dia 42, aunque aparenternente no se observo nada. 

Probeta 3. 

Figuia 2.45. Microgmfias 421 sisterna: a) i&;c=;a Z~lsoccretn, b) Cnncreto y c) concretol eceio. 

En la figura 4.46a) en el borde interlor deb zinc, se ve una capa mas obscura 

que la del propio zinc, esta puede estar forrnada de productos de corrosion del 

zinc. 

Para tener ~dea de 6rno funciona un reactivo quimico higros6pico se 

puede tornar como referencia la siguiente figura 
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Fisura 4.47. Calculo de la actlvidad del agva en funci6n de la molalidad del humerrante"'" 

Los datos presentados en la figura 4.47., son de una solucion binar~a de 

agua y sal, es una slmplificacion del medio (cemento), usada para comprender la 

funcion de un agente higroswpico o humectante Por ejemplo una solucion 

saturada de LiBr (16.7 molar), en una HR de 50% puede absorber agua 

a.,r,.Y,m .,,,,,,adamenie basta la mitad de la coflrontrac!6rl .le LiRr coma se obsewa en 

la grafica Por tjlt~mo la grafica rnuestra que el LiBr es un humectante mas 

poderoso que el LlN03. 

Los resultados obtenidos con impedancla electroquimica se val~daron con la 

Soitwaie de la Tiansformada de ~rame:s-~ron!~'~"', esto se hizo con !a fina!idad 

de saber si 10s resultados obtenidos de impedancia son del sistema o es "ruido", 

que introduce el sistema o equipo de impedancia 

De !ns res?il?ados obtenidos puede considerarse con base a 10s giaficos 

mostrados en las figuras 4.48. - 4 50.. que 10s datos validados son realmente 

datos del sistema y por lo tanto son confiables tndicando tamb~en que la parte 

expenmental se realizo de forma adecuada 
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5. Analisis de resultados. 

En primer lugar se describen 10s diagrarnas de potencial vs tiernpo de las 

celdas 1, 2 y 3. Se registro el potenciai antes de ~ntroducir la probeta y despues de 

introducir Bsta dentro de la celda de HR "controlada". el registro de potencial se 

rnuestra en la tabla 5 1. Despues por tres dias y aproxirnadarnente por 5 horas 

hasta que la HR se estabilizo, despues de tres dias de haber rnetido la probeta a 

la celda se iniciaron las pruebas de lrnpedancia. 

Tabla 5.7. Potenciales de vatilla antes y desp* de intmducir las pmbetas a !a celda 

Celda 1 I Potenclal antes de 1 699  (mV) vs ECS 
I Potencial despues de 1 -720 (mV) vs ECS 

Celda 2 1 Potenc~ai antes de / -579 (mV) vs ECS 

i Potenc~al despuC de j 612 (mV) vs ECS - 
Ceida3 i Potenclai antes de 1 620  (mV) vs ECS 

Corno se rnenc~ono anteriorrnente al rnornento de colocar las probetas en la 

celda se registro el potencial de varilla a lo largo de la experirnentacion. 

Analiza~do el grafico de la probeta ! (ver figura 4.2.) se observa el ehcto 

que tuvo la HR sobre las probetas desde el rnornento en que se cerro la celda de 

HR, se observa un potencial (par galvanico Fe1Zn)lnicial de -699 rnV vs ESC y 

que al dia 1 (cuando in~ciaron las pruebas de irnpedanc~a) ya tenia un valor 

alrededor de -850 rnV vs ESC. Cabe rnencionar que para poder rnedir ios vaiores 

de potencial a! inic~o de la prueba se recurria a hurnedecer ligerarnerite un algodon 

con agua destilada, para faciiitar el contact0 electrico. Despues de los prirneros 

dos dias ya no fue necesarlo hurnedecer el algodon. 

Volviendo ai grafico de la probeta 1 se observa que durante treinta y un dias 

el potencial de la varllla (par galvanico FelZn) tornaba valores de potencial de -850 



vs ESC, per0 al dia treinta y dos se agrego una soluaon de bromuro de litio (LiBr) 

con una concentracion de 300 grllt, el efecto que se observa es el desplazamiento 

del valor de potencial, este cambio fue de un potencial de -850 mV vs ESC a -929 

mV vs ESC, este cambio de potencial se present0 a1 agregar 2 ml de solucion de 

LiBr(6.7 mg/cm2 de Zn), la solution se agrego con una jeringa, perforando la tapa 

de la celda con la rnisma aguja de la jeringa. 

Despues de haber agregado la solucion durante diez dias mas, se dejo de 

adicionar por diez dias, este efecto se puede observar bien en la grafica (figura 

4.2.) ya que a partir del dia trelnta y tres 10s potenciales del par FeIZn, fueron del 

orden de -950 mV vs ESC hasta el dia cuarenta y dos, como se menciono 

anteriormente se dejo de ad~cionar la solucion por 10 dias y el potencial de la 

probetal permanece constante desde el dia 43 hasta el dia 53 el valor promedlo 

del poiencia! fue de -925 mV vs ESC, a partir dei dia 53 se agregaron 

nuevamente 2 ml cada dia hasta el dia 63 donde el valor de potencial fue del 

orden de -940 mV vs ESC Despues del dia sesenta y tres se dejo de agregar la 

solucion de bromuro de litio (LiBr). Al dia 70 se observa que el potencial cambia 

diAst:ca.n?ente, este cambio es de m8s de l00 m\/, ya que de un potencia! de -950 

mV cambia hasta un valor de -817 mV. 

Este cambio tan repentino se asocia a la perdida de contacto del 

recubrimiento ae Zinc, posibiemente deb~do a un mai acabado en la preparacion 

de la probeta, pues a pesar de que la probeta era cilindrlca, la superficie no estaba 

totalmente homogenea, una parte de la superiicre estaba ranurada en forma de 

triangulo y en esta zona el recubrimlento de Zinc era mas delgado que en el resto 

de la probeta, ia deiamlnacion se debe a que en esta zona donde el Zlnc era m i s  
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delgado, se perdio contacto electrico y por lo tanto continuidad. OLra de las 

posiblas causas pudo haber sido la formaci6n de productos de corrosion del Zinc 

en la intercara Concreto/Zinc, como describen Covino Jr. et at'"', en su trabajo. 

Para el caso de la celda 2 (ver figura 4.5.) se puede observar que 10s 

potendales oscilan entre valores de -400 rnV vs ESC y -780 mV vs ESC, donde 

al rnenos terrnodinamicamente el acero no esta protegido, a1 igual que la probeta 

anterior se pueden ver valores de potencial muy inestables, per0 al agregar la 

solucion de bromuro de litio (LiBr), el dia treinta y dos presenta un desplazamiento 

de potencial de mas de 200 rnV en el sentido negativo, es decir hacia el potencial 

de protection. El valor de potencial del dia treinta y dos es de -888 rnV vs ESC, 

cornparado con el del dia treinta y uno que es de -661 mV vs ESC, se agregaron 

2 mi de la solucion de bromuro de litio (LiBr) a la cohcentracion de 300 gll, 

durante diez dias y se piiede ver que el potencia1 se estabiliza alrededor de -300 

rnV vs ESC. 

A1 dia cuarenta se observa un despiazamiento de potenclal, en el sentldo 

positivo pasando del dia cuarenta y uno con un valor de potencial de -871 rnV al 

dia cuarenta y dos con un potencial de -565 rnV, se slgtle regis!rando el potencial 

y a1 dia setenta se 0 b s e ~ a  una disminucion del potencial, de valores de -570 mV 

a - 402 mV estos valores de potencia! representan el valor de potencial del aceio, 

ya que cuando 10s poienciales son dei orden de -860 mV a -950 mV estamos 

viendo valores que son del Z~nc. La disrninucion del potenclal se puede asociar 

con el rnlsmo Fenomeno, que se present6 en la probeta 1, es decir la delaminaclon 

y perdida de contacto electrico, pues la probeta presentaba el mismo problema, 
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tenia una ranura a todo lo alto de la probeta, esto se pudo ver una vez que se 

abrieron las celdas donde se enwntraban puestas las probetas. 

Cabe mencionar que el recubrimiento de Zinc presento un produdo de color 

bianco solo en algunas zonas. Producto que solo se presento en la parle superior 

y externa del recubrimiento y que ante la imposibilidad de no poder abiir la ceida 

nose rewledo para analizarlo. 

Al final del experiment0 se comprobo que el recubrimiento de Zinc de la 

probeta 2 estaba totalrnente delaminado y esta es quiza la razon por la cual el 

valor del potencial disminuyo drasticamente La razon de la delaminaclon se debi6 

qu~zti a una mala preparacion de superficie y a la geometria que tenia la probeta, 

pues probetas preparadas con tres aiios de antigijedad y que estuvieron 

sumergidas en solucion por un aiio no presentan problema de delamination. 

Para la probeta 3 se pdede \!er en gr8fico c~rrespccndiente [ver fig"= 

4.8.) 10s valores de potenc~al que cambian al inicio de la prueba de -695 mV a - 

900 mV comparando el valor de potencial de la probeta a1 momento de inicio de la 

prueba y hasta el dia seis Despues, del dia seis hasta el dia trelnta y uno se 

pcjede vei qije ei poteiiciai va disiiiinuyeiido =,a :?specto a! :iempo, esto es de i n  

valor de potencial de -650 mV correspondiente al dia slete el potenclal disminuye 

(se hace mas negaiivo) hasta un potenciai de -853 mV wrrespond~ente a1 dia 

trehnta y uno Una de ias causas de esta disrninucion puede deberse a que esta 

probeta estaba dentro de una celda que contenia una solucion que crea una HR 

de 84%, segun la norma ASTM E -104 
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Posteriormente, al igua! que a las probetas 1 y 2, se le agrego ia solucion 

de bromuro de litio (LiBr) a la misma concentration (300 gll). Se puede 0bSe~ar  

que el potencial se desplaza a -900 mV vs ESC a1 dia treinta y dos. Y al dia treinta 

y tres el potencia! se desplaza a -980 mV vs ESC y a! dia treinta y cuatro se 

estabiliza el potencial alrededor de -950 mV vs ESC. la solucion se agrego ~gua! 

durante 10 dias (del dia treinta y uno hasta el dia cuarenta y uno), despues de 

este dia se dejo de agregar la solucion durante diez dias, (del dia cuarenta y dos 

a! dia cincuenta y dos) se puede ver que el potencial cambia por pocos milivolts, 

per0 siempre esta cerca de -950 mV vs ESC. 

Al dia cincuenta y tres se vuelve agregar la solucion por d~ez dias, hasta el 

dia sesenta y tres, corno se puede ver el potenc~al se establliza en vaiores de - 

945 mV vs ESC. Nuevamente se dejo de agregar la soluci6n y en el dia setenta se 

ilota una disminucion de potencial subita hasia un valor de -852 mV v.s ESC, 

probablernente debido a la perd~da de contacto electric0 entre el zinc y la posterior 

delarninacion, corno se habia rnencionado anterlormente, cabe mencionar que en 

las probetas 1 y 3 so10 se encontro perdida de union entre el recubrimiento de 

zinc, qulza causada por la rancra menc!o.nada Y en !a probeta 2 si se present6 

una perdida de enlace en todo el recubrimiento de Z~nc, ademas del contacto 

ei6ctrico del propio Zinc 

En la figura 4.10. se puede ver ciaramenle el efecto que tuvo la soluci6n de 

LlBr sobre 10s valores de potencial, sobre todo en 10s dias caracterist~cos que son 

del 32 ai 41 de las 3 probetas. 

En las tablas 4 3 . 4.5 y 4.7 se muestran los valores de densidad de 

corriente representatives de la probeta 4, 5 y 6,  respectivamente cuya conexion 



entre el Zinc y el acero se hizo rnediante una resistenua de 100 R. En la probeta 4 

y 5 se nota un aumento en la salida de corriente desde el dia 32, figura 4.3. y 4.6, 

esto se puede asociar al agente humectante que se agrego, adernas el aurnento 

en la salida de corriente coincide con 10s dias en 10s cuales el potencial es rnuy 

negativo (-950 mV) en arnbas probetas. En la probeta 6 tigura 4.7. no se ve este 

carnbio, pem la corriente que drena el zinc parece ser constante y quiza esto 

indique que el zinc siempre esta activo, qui& debido a que el contenedor tenia 

una soiucion que crea una humedad relativa mas aita (segun norma ASTM E 704) 

que la de las otras dos probetas. 

iigura 5.;. D;agrarna de i*ans dm-,& se desc*te ri rict de a g i q s i  :is: a: s;sii-iila :e PC 

Realizando un analisis simple deb sisterna, se observa que a1 agregar LiBr. 

el polencial de ia varilla se vuelve mas negativo, la salida de corriente aumenta y 

en la parte de impedancia el Log de izl aumenta poco y enseguida disminuye, asi 



como el anguio de fase Estos hechos sugieren la hipotesis de que el oxigeno es 

el que controla el proceso de acuerdo a la reaccion 

Oz * 2H20 + 4e- = 40H- Reaccion catodica 

Zno = 2n2' + 2e' Reaccion Anodica 

Por lo tanto la explication electroquimica a estos resultados es que al 

agregar la solucion de LiBr, la reaccion se depolariza, ya que el LiBr aporta agua y 

oxigeno d~suelto en esta. Entonces el proceso de estar controlado por la difusion 

de oxigeno, pasa a control activacional, esto es el potencial se vuelve mas 

negativo y la corriente aumenta. 

Para corroborar el efecto del bromuro de litio y el oxigeno en las probetas 

de concreto se realizaron pruebas con la tecnica de extrapolac~on de Tafel en dos 

soluclones que fueron NaCl, NaCl + Li3r con oxigeno sin oxigeno, tambien se 

h!zo co:: soIuci6n de Cz:OH)2, Ca;OH)2 + Li3r con oxigeiio y siii oxigeno. A 

continuacion se muestran 10s diagramas obtenidos donde se puede obsewar el 

efecto de la presencia de oxigeno. 

% > ~ ~ - ~~ 

A m  3 0  

bmwm 
Ftgurs 5.2. Grafica de acem en NaCl +L18r con y sin oxigeno 



Figura 5.3. Grafica de khro en Ca(OH), rUBr con y sin oxlgena 

-0 1 
Lwl,m-m2, 

Fzgura 5 4. Giafica dg acero en CaIOHh can y sin oxlgeno 
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Se puede ver que en presencia de oxigeno st? encuentra un aumento en la 

salida de corriente, lo cual, era to que se esperaba, pues en el sisterna 

Acero/Concreto/Zinc, el LiBr proporciona una cierta cantidad de oxigeno por el 

agua que este retiene. 

Antes de realizar el analisis de 10s diagramas de impedancia es necesario 

recordar como es el diagrama de impedancia para el caso de un proceso de 

transferencla de carga s~mple: 
N w u i s t  

Bode 

a = %% 
0) 

..I R 
P 

R 
E 

0 - 
3 
CD 

f 

Fqura 5.5. Diagrams de impedama para un p-M detraosferencia de caqa simple 

En el diagrama anterior el maximo del semicirculo representa la 

capacitancla y el diametro del sem~circulo representa la resistencia a la 

transferencia de Srga, qiie coma se habia mencionado para un proceso de 

transferencia de carga simple la Rt, es ~gual Rp, por lo tanto este valor de Rp que 

se obtiene a paitir de 10s diagramas de impedancia puede introducirse en la 

ecuacion de Stern-Geary y obtener ia corriente de corrosion y a Dartlr de esta la 

veloc~dad de corrosion, de acuerdo a la expreslon 
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En el diagrama de Bode (log Z vs log T) representa las resistencias y la 

capacitancia, esto es las lineas rectas son resistencias del sisterna, una del 

electrolito y otra de la resistencia de la doble capa electroquirnica y la pendlente 

representa a la capacitancia de la doble capa electroquirnica, el circuit0 

equivalente que representa este fenomeno es el siguiente. 

Por lo que una Iinea recta en un diagrarna de Bode representaria un 

cornportarniento totalrnente resistivo, y a la vez si un sistema da wmo respuesta 

una pendiente como la rnostrada en la figura 5.5; el wrnportarniento seria 

totaimenle capacitivo. En el diagrama de Bode (angulo vs log 9, el rnaxirno 

representa la forrnaclon de un sernicirculo y la existencia de un proceso o una 

constante de tiempo, que se lleva a cabo en el sistema 

En trabajos realizados anteriormente y presentados en 10s wngresos 

CONPAT 1999 '~~)  y NACE 2000 (~~ )  se ha encontrado que 10s diagramas de angulo 

de fase vs log frecuencia son una herrarnienta rnuy valiosa para hacer el 

seguimlento del proceso de PC de la varilla de acero w n  zinc aplicado por 

proyecclon terrnica. 

En ambos trabajos se hicieron dos experirnentos diferentes, uno con ei 

slsterna aceroiconcretoizinc y otro con el par galvanic0 acerohlnc en agua en 

NaCl al 3% en peso. A contlnuac16n se describen 10s result ado^'^^^^^' de estos 

trabajos 



Frequency (Hz: 

figurn 5.8. ~esul(ados de impedanck dei ristema acerol~oncretolzilx'~' 

En la tigura anterior se reporta que el pico que aparece a frecuencias de 70' 

corresponde al zinc y el pico que aparece a bajas frecuencias entre 10~' y 10' 

corresponde a1 acer~'~"~' ) .  Los valoies de potencial correspond!entes a !os dias !. 

10 y 23, son -7032, -990 y -896. !a conc1us;on de 10s resultados de !as grafims 

anteriores rnuestra que el primer p~co (10') wrresponde a! Zinc y el segundo pic0 

(10.' y 10') a1 acero Esto se puede corroborar con 10s estudios del par galvanic0 

acerolzinc en soluc~on de NaCI. 



uapand op!~a6ns e!qey as eA ow03 anb ZHOO& OJJO A z~ p e eun odtua!~ ap 

saluejsum sop eqsanu asej ap oln6ue ap etue~6e!p la 'olsando~d aluawio!Jalue 

01 'epuan9aJj 601 SA asej ap oln6ue ap eue~6e!p la ua JeNasqo apand as 

.,,1]3e~ ua m!rioJa3e o~luehle6 led la e~ed e!>uepadw! ap emw6e!(l '01.5 mn61j 



El posible mecanlsmo propuesto del proceso que se esta llevando acabo en 

el sistema de aceroiwncretolzinc, se presenta a continuacion. 

Figua 5.11. E ~ q w m a  del pr-0 que re llevaacabo en el sislwna acedmncretolrim, a)acem, b)cancmto, c)zona 
ds -idn y d)mubtirniento de zinc. 

En la figura anterlor se presentan cuatro zonas donde la zona a) acero, b) 

pasta de cemento, c) intercara Znlccncreto y d) zlnc. Como se puede ver existen 

cuatro zonas, donde la mas importante es la intercara Znlconcreto, donde se 

cbse-a !2 pa'"icipaCi6:: de es?a inte:cara en el sistema aceroiconcieto:zin i a s  

posibles reacciones que toman lugar en la intercara Znlwncreto serian. 

2n0 = Zn" + 2e- ....... AG = . 34184 cal ............ (1) 

Zn0 + Hz0 = ZnO + 2H' + 2e- ... AG = -20246 cal ................ (2) 

Por otro lado las posibles reacciones que podrian llevarse a cab0 en el 

d o d o  (acero) son las siguientes. 

O2 + 2H20 + 4e'= 4 OH- ......... AG = 11338 cal .................... (3) 

3 Fez03 + 2H+ + 2e-= 2 FeaO4 + HzO ... AG = . 1019 ca1 ....( 4) 

La reaccion 2 se propone ya que esta se llevaria a cab0 en el zinc, pues 

esta reacc~on produce protones que serian 10s causantes de la d~sminucion del 



valor de pH en la intercara Znlwncreto, repofiado en 10s estudios previos 

realizados por Covino et alfml, donde mencionan una disminucion de vaiores de 

pH de 12.5 a 9 u 8. Seiialando, tambien la presencia de un compdesto llamado 

sirnonkolleita (Z~S(OH)~CI~.H~O).  indicando este la reduccion de pH en la intercara 

zinclwncreto. En esta zona se ha reportado que existe una disminucion de calcio, 

este elemento se sugiere que es desplazado por ei zinc, por lo que esta zona es 

rica en zinc Por otro lado una vez que se ha agregado la solution de LiBr al 

concrete, el Bi tiende ha acumularse en la intercara Znlwncreto y cerca de esta, 

provocando que esta zona sea preferencial para que el agua se absorba, por esta 

razon se propone la reaccion 2, corno se ilustra en la figura 5.1 1 

En la figura 5.11: la zona c) representa una zona denorninada "zona de 

reaccion", que descnben Covino et a1'""". y Holcomb et al"". La cual es 

resultado del proceso de oxidacion de! anodo de zinc. Esta zona puede dividirse 

en dos partes. una rica en zinc y pobre en calcio donde el calcio es desplazado 

por el zinc y otra que es r~cz en calcio y pobre en zinc En la figttra 5 12, se 

rnuestra corno cambla la concentracion de Ca y Zn en la intercara concretolzinc, 

este resultado es muy coherente con 10s resultados que obtuvo Covino e l  affml. 



Figura 5.12. ResuMdos de mimn6lirir realibdo por MEB. 

Covino et a ~ ' " . ~ ~ ' .  y Holcomb et al("]. describen la 'zona de reaccion" 

corno una serie de res~stencias, esto puede describirse corn0 sigue: 

Resistencias ~nterfaciales' 

J Acero/concreto. 

4 Concreto (zona de reaccion). 

4 Zinclconcreto 
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Resistencias de "Bulk". 

b Acero 

b Concreto 

> Zona de reaccion 

> Zinc. 

Para representar las resistencias rnencionadas se propone el siguiente rnodelo 

eiectrico. 

concreto Zona de 
Acero reaccion Zinc 

Figum 5.14. Wdeio e ! k U m  para representar el %is- Acemlmncretolrinc 

Por lo anterior puede suponerse que las rnedidas de lrnpedancia obtenidas nos 

estan dando inforrnacion tanto de las intercaras Znlconcreto, Felconcreto, 

Concreto y zona de reacc~on. 

Para corroborar lo anterior en la iigura 5 ? 3  Se rnuestra la rnicrografia de la 

intercara Znlconcreto, la cual se asocia al rnodelo electr~co rnostrado en la figura 

5.14. 

Los difractograrnas de la figura 5 15. representan lo descrito anteriorrnente, se 

ve que en la zona "a' existe un aurnento de zinc y una disrninucion de calclo. 

En la figura 5 16a. y 5 16b. se observa la acurnulacion del brornuro cerca de la 

intercara Znlconcreto Lo cual dernuestra que la reaccion 2 es la que se lleva a 



Figua 5.16a. D'iractograma de la intercara Znlconcreto. 

Figua 5.16 b. Miimgrafia y diimograma del mncreto en la$ pmximidades del zinc 



Analisis de los diagramas de impedancia. 

Con base en las wnsideraciones anteriores se puede reallzar un analisis de 

10s diagramas de impedancta obtenidos del sistema acero/concreto/Zn, en las 

&maras de humedad relativa. 

Probeta 1 

De 10s diagramas de impedancia que se presentan en la figura 4.11, se 

muestran 10s diagramas de la probeta 9 de 10s dias 1 - 7. Se puede ver, que la 

curva del primer dia tiene una resistencia de eledrolito (RQ) de 4500 Q cm2. 

Comparado con la del dia 7, donde ia resistencia del eledrolito es de 

aproximadamente 1250 Q cmZ. En el diagrama de Nyquist se aprecia la fonacion 

de dos semicirculos deprimidos, uno pequeiio a altas frecuencias y otro mas 

grande a bajas frecuencias, en el diagrama de angulo de fase se presentan dos 

piws que indican la formacion de dos semicirculos, esta caracteristica se presenta 

en ias curvas dei dia 1-7 

En la figura 4.12, se presentan 10s diagramas de impedancia para la rnisma 

probeta del dia 8 - 14, donde se puede ver clararnente la formac~on de dos 

semicirculos pequeiios, como el del dia 9 y 10, que presentan valores de 

resistencia de electroilto del orden de 1250 S2 cm2, y 10s semicirculos qua se 

aprecian aparentemente presentan iin diametro iiienor qLje el diagrama del dia 14 

aunaue este d~agrama tiene el mlsmo valor de resistencia de electrolito (Rn). 

Para la figura 4.13, se puede ver que 10s diagramas de Nyquist la Rn tiende 

a dism~nuir alrededor 500 R crn2. y en el diagrama de Nyquist no se observa la 

formac~on de 10s dos sernicirculos, pero en el angulo de fase se presentan dos 
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picos al iguai que en la tigura 4.1 1,  per0 en el diagrama de Bode se ve la 

reduccion de la Rn, debido quiza al efecto de la humedad relativa4 

El grafico de la figura 4.14, muestra las graficas del dia 22-28, se observa 

un semicirculo pequeiio y despues en todas las curvas de esta gratica se observa 

una linea recta que puede ser asociada a una especie que este difundiendo 

dentro del concreto, de acuerdo w n  las curvas de Tafel (figuras 5.2, 5.3. y 5.4) la 

especie que difunde y controla el proceso es el oxigeno. Los valores de R,, son 

del orden de 250 Q cm2. Aunque en el diagrama de angulo de fase se pueden 

apreciar dos picos rnuy poco rnarcados, con exception del dia 22 que se notan 

muy rnarcados dos picos que indican la presencia de dos semrcirculos; 10s 

carnbios de Rn, como se menciona anteriormente se pueden asociar con la 

absorclon de humedad de la probeta. 

El grafico de la figura 4.15. muestra las cunras para 10s dias 29-35 Esta 

grafica es rnuy importante, pues en el dia 32 se agrego la solucion de brornuro de 

lib0 y en el diagrarna de Nyquist se ve un carnbio en la En y un carnbio en la linea 

recta que se presentaba en las curvas de la figura 4.14 Esta linea recta pasa a 

forrnar un sernicirculo muy marcado en el diagrama de angulo de fase, el carnbio 

de Rn, se puede ver mejor en el diagrarna de Bode (modulo de irnpedanc~a). Las 

curvas de angulo de fase vs log f p:esentan un increment0 en el pico que 

corresponde al zinc, siguiendo la hrpoiesis de Perez et a~(~'' y Taiavera et aP"; el 

aurnento de anguio de fase es de -20 a - 27 grados, un aumento de angulo de fase 

~ o t ~ :  cabe menoonar qve la soiundr que coofenia la celda debfa propainaner una HR bei 7 1 % .  per0 ia humedao 

cambiabe demariado este camblo de ia HR es causado par la humedad zbsahida par la probeta duiante el experiment0 
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indica cambio de comportamiento resistive a comportamiento capac~tivo('4'. El 

cambio en el diagrama de angulo de fase aparece cuando se agrega la solucion 

de LiBr, este cambio tambien se presenta en ios valores de potencial que se 

muestran en la figura 4.10, 10s valores de potencial camb~an de -870 a -950 mV. 

Estos valores son similares a 10s reporiados por Perez eP a['=' y Talavera et al(*'. 

En la figura 4.16, se muestran [as curvas del dia 36-42. En el diagrama de 

Nyquist se puede ver la formacion de dos semicirculos y el valor de la Rn, es de 

airededor de 250 0 cm2., en el diagrama de anguio de fase se ven dos picos que 

lndican la formacion de dos semicirculos en el diagrama de Nyquist uno de menor 

tarnafio a altas frecuencias y uno de mayor tamaiio a bajas frecuencias. 

En la figura 4.77, se aprecian curvas de la misma forrna que en la figura 

4.13, la R, es del orden de 125 0 cm2. Se presenta un semicirculo pequefio a 

aitas frecuencias y uno demasiado grande, la causa en la disminucion de la Rn 

se asocia a la adici6n de la solucdn de LiBr. En las curvas de la figura 4 12, se 

observa el misrno comportamiento, se aprecia la disminuc~on de la Rn y ademas el 

prlmer sem~circulo tiende a desaparecer y en su lugar aparece una linea recta a 

altas frecuencias, a bajas frecuenaas e! segundo semicircdio parece haceise mas 

grande, en el diagrarna de angulo de fase el plco que aparece a altas frecuencias 

parece que ernpieza desaparecer, y solo se ve una iinea que descienae, hacla 

bajas irecuenc~as, que Darece ser la coniinuac~on de un maxirno asociado al zrnc 

La figura 4.18. en el diagrama de Nyqu~st, el prlmei sern~circulo tiende a 

convertirse en una linea recta a altas frecuencias, per0 a bajas frecuencias se 

forrna un semicirculo de diametro muy grande, esto reflejado en el diagrarna de 
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angulo de fase, solo aparece un pico a bajas frecuencias y a altas frecuencias una 

linea que viene de altas frecuencias que finaimente parece formar parte de un 

pim. 

La figira 4 19, presenta en ei diagrama de Syquist un semicirculo de 

diametro muy pequefio a altas frecuencias, con la Rn,del orden de 125 0 cm2. El 

semicirculo de altas frecuencias tiene un diametro muy grande, per0 en el 

diagrama de angulo de fase se muestra un p iw mas grande (el de alta frecuencias 

asociado al Zinc), y a bajas frecuencias este pico se hace muy pequefio asociado 

al acero. En el diagrama de magnitud de impedancia nose nota ninglin cambio. 

Los diagramas de impedancia de la probeta 1 tienen un cambio muy 

lrnportanle en la resistencia del electroiito, debido a la cantidad de sai agregada, 

asi mismo 10s diagramas de Nyquist presentan un &mbio muy grande en 10s 

diagramas despues del dia treinta y dos, comparados con 10s graficos previos a 

este dia. 

En todas las graficas que se presentan a partir del dia 32 hasta el dia 69, 

para la probeta 1, el potencial de proteccion se mantuvo aproximadamente en - 

950 mV vs ESC, per0 para el dia 70 el potencial disminuyo a un valor de -817 mV. 

Probeta 2 

De ios diagramas de la prooeta 2 empezando por el grafico de la figura 

4.21, en el diagrama de idyqu~st del p h e i  dia tiende a presentar un solo 

semicirculo, este semicirculo esta deformado, per0 10s de 10s siguientes dias 

t~enden a formar dos semicirculos, esto se puede cornprobar analizando el 



diagrama de angulo fase, que presenta ligeramente dos picos Y en el diagrama 

de la magnitud de impedancia soio se ve una disminucion de la resistencia. 

Para el grafim de la figura 4.22, se pueden ver que en el diagrama de 

Nyquist se presenta una Rn, de 1250 Q cmZ, y tienen la tendencia a formar dos 

semicirculos uno a alta frecuencia de diametro muy pequeiio, y el otro a baja 

frecuencia de diametro muy grande. Ei diagrama de angulo de fase tiende a 

formar dos picos uno a alta frecuencia y otro a baja hecuencla 

Para el grafico de la figuia 4.23, la tendencia a forrnar dos semicirculos en 

el diagrama de Nyquist, desaparece y solo parece presentarse un semicircuio. 

aunque aparecen semicirculos muy grandes como el del dia 15 y 19, 10s 

diagramas del dia 20 y 21 presentan solo un semicirculo de diametro pequeho, 

comparado con 10s del dia 15 y 19. 

Para e! grafim de la 3gtira 3.7.24, se piesenian diagramas de Nyaulst con 

valores de Rn dei orden de 500 Q cmZ, y iormando solo un semicircuio, de 

diametro rnuy grande, la presencla de un solo semicirculo se puede comprobar 

con el diagrama de angulo de fase, que muestra solo un p iw a bajas frecuenc~as. 

Queen principio debe asociarse a! acero. 

En el grafico de la figura 4.25, se presentan diagramas de Nyqulst, que 

presentan valores de R, del orden de i00 y 500 Q cmZ, las curvas presentan 

semicirculos, de diametro muy grande, pero en el diagrama de angulo de fase solo 

presenta un maximo a bajas frecuencias, en el de modulo de impedancia solo se 

obsewa una disminucion en la reslstencia debido a ia soluc~on que se habia 
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agregado. Hasta aqui 10s diagramas de impedancia obtenidos pueden estar 

asociados al par galvanic0 Fe-Zn. 

En el grafico de la figura 5.26, los diagramas de Nyquist en este grafico 

estan muy deformados, de estos diagramas no se puede decir nada, solo que 10s 

vaiores de Rn, son de aproximadamente 500 y 1000 0 cm2, en el diagrama de 

angulo de fase y en el modulo de impedancia, solo se puede ver una linea, qu~za 

de un comportamiento mas reslstlvo que capac~tivo. A pesar de que ya se habia 

agregado el LiBr. 

Cabe rnencionar que esta probeta present0 problemas de delaminacion 

prematura, quiza esta sea una de las causas posibles por la cual no se obtuvieron 

diagramas claros, aunque el potencial de varilla tenia potenciales del orden de - 

900 mV vs ESC por lo menos durante 10 dias (32-42). 

En el grafico de la figura 4.27, en el diagrama de Nyauist las ciirvas iienen 

una RQ, dei orden 1000 R cm2, estas curvas tienen un forma de linea recta, 

presum~biemente product0 de la difusion de una especle dentro del concreto 

Observando el d~agrama de angulo de fase solo podemos ver una linea de 

pend!ente negativa quiz2 !a formzc!@n de un pico o maximo. 

En el grafico de la figura 4.28, en el d~agrama de Nyqulst las curvas 

presentan Lina disminucion R, del orden de i O O O  Q cm2, estas curvas t~enden a 

formar un semicirculo a altas frecuencias y despues a bajas frecuencias una linea 

recta, como se menctono anter~ormente, probablemente sea una difusion. En el 

dtagrama de angulo de fase solo se tiene una curva que tiende a formar un 

maxtmo. pero no se llaga a formar dei todo. Ei diagrama de modulo de impedancia 
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presenta una resistencia y una pendiente negativa, que se asocian a la resistencia 

del electrolito y una capacitancia. 

En el grafico de la figura 4.29 y en la figura 4.30, en el diagrama de Nyquist 

las curvas presentan una R,, del orden de 500 R cm2, esta disminucion de 

resistencia se asocia w n  la soluci6n de bromuro de Litio LiBr, estas curvas 

tienden a formar un semicirculo a allas frecuencias y despues a bajas frecuencias 

una linea recta, wmo se menciono anteriormente, probablemente sea una 

difusion. En el diagrama de angulo de fase solo se tiene una curva que tlende a 

formar un maximo, pero no se llega a formar del todo. El diagrama de modulo de 

impedancia presenta una resistencia y una pendiente negativa, que se asoclan a 

ta resistencia del electrolito y una capacitanc~a 

En todas las graficas que se presentan a partir del dia 32 hasta el dia 41, 

para la probeia 2, el poiencia1 de proleccion se mantuvo aproximadamente en - 

950 mV vs ESC, pero para el dia 43 el potencial disminuyo a un valor de -500 mV. 

Probeta No 3 

En esta probeta se slgue lomando en cuenta la hipotesls de PBrez  eta^'^" 

y Talavera et allm'. 

Para el graficn de la figura 4.31, se puede ver en el diagrama de Nyqu~st 

que !as cumas tienden a presen!ar !a fcrrnacion de dos sem!circulos, uno de 

diametio pequeiio a alias freciiencias y otio de mayoi di5metro a bajas 

frecuencias, aunque en la curva del primer dia no este de! lodo definido,se 

observa la lendencia a la formation de dos semicirculos y se puede observar en el 

dlagrama de Nyqulst que la resistencla de! electroilto (R,) tiene valores del orden 
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200 a 10s 1200 Q cmZ, en el diagrama de angulo de fase se ve la formacion de dos 

maximos o picos, donde cada uno de estos picos indican la foimacion de un 

semicirculo. 

En el grafico de la figura 4.32, se pude ver nuevamente en el diagrama de 

Nyquist que la Rn. es del orden de 10s 1500 R cm2, en esta parte 10s diagramas de 

impedancia forrnan un semicirculo mas definido a altas frecuencias, comparado 

con 10s de la figura 4.31, y se ve con mayor claridad a bajas frecuencias, en el 

diagrama de angulo de fase se nota con mayor claridad la formacion de 10s dos 

plws o maximos, que sugieren la forrnacion de dos semicirculos, en el diagrama 

de modulo de irnpedancia solo se ve un increment0 de la resistencia del electrollto, 

y las lineas parecen tener un comportamlento resistivo-capacitlvo. 

En el grafico de la iigura 4.33, en el d~agrama de Myqulst las curvas 

presentan una Ril con valores dei orden de 500-1.600 Q cm2, w.mo se ~ " e d e  

observar en este diagrama la formacion de dos semicirculos cada vez es mas 

clara, qulza deb~do a la hurnedad relativa que se enwntraba en el la celda, se 

puede ver muy claro que a altas frecuencias se forma un semicirculo de diametro 

muy pequefio y a b2,'zs frecuencias se forma En sernicircu!~ de digmetro mi i j  

grande, en el d~agrama de angulo de fase se puede ver que la formacion de dos 

picos o maximos, indican ia formacion de dos semicirculos del diagrama de 

Nyquist. en el diagrama de modulo de impedancia solo se nota que las lineas 

tienen un comportamiento resistivo-capacitive. 

En el grafico de la figura 4.34, se observa en el diagrama de Nyquist la Rn 

tiene valores alrededor de 250-500 R cm2, tarnbien puede verse la forrnac~on de 
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un semicirculo a aitas frecuencias per0 de d~ametro pequefio, y en ia zona de 

bajas frecuencias ya no se observa la forrnacion de un segundo semicirculo, so10 

se ve una linea recta, quiza esta linea recta se pueda asociar a la difusion de 

alguna especie dentro del concreto y que esta controla el proceso de PC, en el 

diagrarna de angulo de fase no se observan claramente 10s dos maxirnos y solo se 

observa uno a altas frecuencias en todas las curvas, y a bajas frecuencias solo se 

ve una linee recta Y en el diagrarna de rnagnltud de impedancia se ven solamente 

lineas rectas, estas linees rectas wmparadas con las de las de la figura 4.33. 

parecen tener un comportarniento mas capacitive que reslstivo. 

En el grafiw de la iigura 4 35, se observa en el diagrama de Nyquist la R, 

tiene valores alrededor de 250-500 R cm2, tarnbien puede verse la forrnacion de 

un semicirculo a altas frecuencias, per0 de diametro pequeiio y en la zona de 

bajas frecuencias ya no se observa la forrnacion de un segundo semicirculo. solo 

se ve una linea recta, quiza esta !inea recta se pueda asoclar a !a difusion de 

alguna especle dentro del concreto y que esta controla el proceso de PC, en el 

diagrama de angulo de fase no se observan claramente 10s dos maximos ya que 

si!o se obse.wa uno a ?!!as frecuenc!as en !odas !as cuxas, y a ba!as frecuencias 

solo se ve una linea recta. 

En el grafico da la figura 4 36, en el diagrarna de Nyquist se piiede ver que 

la R,, tuvo un cambio muy norable, ios valores de Rn de 250-500 R cm2, ae la 

figura 5 34, pasaron a valores de 65-100 0 crn2, esto deb~do a la solucion 

agregada de brornuro de litio, aun a altas frecuencias se observa la forrnacion de 

un sem~circulo y a bajas frecuencias se observa una linea recta. per0 de rnenor 



pendiente, comparada con ias curvas de Nyquist de la figura 4.34, en el diagrama 

de angulo de fase se puede ver la formacion de un pico o maximo, que tiene 

valores cercanos a -30 grados, y a bajas frecuencias se puede ver el in~cio de la 

formacion de un maxlmo, en el diagrama de modulo de impedancia se puede ver 

que ias iineas tienen un comportamiento mas capacitivo que uno resistivo o una 

rnezcla de ambos. Se puede ver que el diagrama de Nyquist. presenta 

nuevamente la formacion de un semicirculo de diametro muy pequeiio a altas 

frecuencias, per0 a bajas frecuencias se puede ver que de una linea recta que 

forrnaba con una pendiente, se pasa a una linea con una pendiente mayor, esta 

ultima pendiente parece ser el lnicio de un semicirculo de diametro muy grande. 

En el diagrama de modulo de impedancia se puede observar un llgero 

cambio en una de las lineas, por ejemplo de la frecuencia de 10000 Hz, a la de 

100 Hz hay un tipo de pendiente, y de 100 Hz a 0.01 Hz se tiene otra pendiente el 

cambio de pendiente es poco ligero 

En e! grafico de !a figura 4.37, se puede observar en el diagrama de Nyqbist 

que a altas frecuenclas la formacion de un sernicirculo es muy notable, aunque 

este es de dlametro muy pequeiio, per0 a bajas frecuencias se puede ver un 

cornportamiento casi lineal, asoc~ado a la difuslon de una especie, dentro del 

wncreto, esta pendiente es mas grande que ia que se oresenta en ei diagrarna de 

Nyquist de la figura 4.34, per0 quiza esta pendiente nos este indicando que hay 

una formacion de un semicirculo muy grande. En el diagrama de angulo de fase 

se puede ver un rnaximo, per0 este ya ha camblado, pues si lo comparamos con el 

del la figura 4 34, que tiene un amplltud mayor (se puede ver en la frecuencia), 

que el de la figura 4 35. no se ve la formacion de un segundo plco. soio se ve tina 
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linea curva que parece indicar !a formadon de un segundo p~co. En el diagrama de 

modulo de ~mpedancia se nota nuevamente lineas rectas per0 con dos 

pendientes, este cambio de pendiente es muy ligero per0 si se alcanza a apreciar. 

En el g6f1co de la figura 4.38, se puede apreciar en el diagrama de Nyquist 

que todas las curvas tienen casi el misrno valor de Rn, que es de 

aproximadamente de 65-80 C2 cm2, el semicirculo que se forma a altas frecuencias 

es de un diametro pequerio, per0 a bajas frecuencias se puede ver que se 

presenta una linea recta, que cambia de pendiente, este cambio de pendiente se 

podria asociar a la difusion de una especie dentro del concreto, en el diagrama de 

angulo de fase se aprecia uno de 10s rnaxirnos o picos forrnados, este se formo a 

altas frecuencias, a bajas frecuencias tiende a forrnarse un pico, pero finalmente 

no se termina de formar, quedando finalmente corno una linea recta. En el 

diagrama modulo de impedancia, a1 iglial q i ~ e  las figuras 4.34 y 4.35, se puede 

apreciar un carnbio de pend~ente a la frecuencia de 100 Hz 

En el grafico de la figura 4.39, en el diagrarna de Nyquisr se puede apreciar 

nuevamente un sem~circulo a altas frecuencias y la Rn, tiene valores aproximados 

de 25 - 50 3 cm2, e! semi&w!s que se for-a a a!!as ?iecue,ncias es de ur? 

diametro pequeiio, per0 a bajas frecuencias solo se forma una linea a1 parecer 

recta y de diferente pendiente, asoclando esto a una difusion de una especle 

dentro del concreto o a la formacion de un semicirculo de diametro muy grande. 

En el diagrama de angulo de fase se puede ver claro la formacion de dos 

picos o maximos uno alta frecuencia y otro a baja frecuencia, donde, el de alta 

frecuencia ha disminuido a valores menores de 30 grados y el que ha aumentado 
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demasiado es el de baja frecuencia que ha aumentado a mas de 30 grados. En el 

diagrama de modulo de impedancla, se obseiva una linea que tiene dos 

pendientes, una a altas frecuenclas y otra pendiente a bajas frecuencias, el 

cambio be pendiente se form6 aproximadamente a 100 Hz. 

En el grafico de la figura 4.40, en el diagrama de Nyquist se presenta un 

semicirculo de diametro pequeiio a bajas frecuencias. a altas frecuenclas se 

presenta una linea que ya deja de ser una recta, wmparada w n  10s obtenidas en 

las figuras 4.33 y 4 34. la Rn varla en un rango de 35 - 95 0 cm2, el diagrama de 

angulo de fase se presentan claramente dos picos o maximos uno a altas 

frecuencias y otro a bajas frecuencias, donde, para el de altas frecuencias ha 

disminuido unos cuantos grados del orden de 25, pero para el de bajas 

frecuencias se ha establecido alrededor de 30 grados. En el diagrama de 

magnltud de !a impedanc!a se ha dejado be notar el cambio de pendiente, que se 

presentaba en las graficas anteriores. y se ve una sola pendiente, de 

comportamiento capacitive. 

En todas las graficas que se presentan a partir del dia 32 hasta el dia 69, 

para la probeta 3, el potencial de protection se mantuvo aDroximadamente en - 

950 mV vs ESC, pero para el dia 70 el potencial disminuyo a un valor de -852 mV 

En la figura 4 41 se ven 10s diagramas del dia 1 y 69 de la probeta 1, aqui 

se puede apreclar ei cambio de resistencia del eiedrolito Rn, que czmbia de i in 

valor de 4800 0 cm2 a 95 0 cm2, este cambio se puede asoclar al efecto de la 

humedad relatlva y a la adicion de brornuro de litio (LiBr), ya que se considera que 

la sai ayudo a retener en cierto grado humedad, hay que tomar en cuenta que la 
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sal se agrego en forma de solucion, esto quiere decir que el agua tambien tuvo un 

efecto que se tiene que wnsiderar ya que esta tiene alguna porcion de oxigeno 

disuelta. Cabe aclarar, como se menciono anteriorrnente, que solo se agrego la 

soluclon durante 10 dias y despues durante 10 dias se dejo de agregar. 

Para 10s diagramas de angulo de fase y magnitud de impedancia se puede 

ver un cambio para el primero en cuanto a 10s picos o maximos pues estos se 

definen bastante bien con el paso del tiempo y con ayuda de la humedad 

proporcionada por la solucion de LiBr, para el segundo se ve que la resistencia 

dism~nuye. 

Para la figura 4.42 se ven 10s d~agramas del dia 1, 32 y 69 de la probeta 2. 

aqui se puede apreciar el carnbio de resistencla de electrolito Rn, que cambia de 

un valor de 900 R cmZ a 170 R cm2, para el dia 32 este cambio se puede asoclar 

a! efecto cje !a h~rnedad re!ativa y a adjcibn de brorngro de !i!!o (LiBr), ya que se 

considera que la sal ayudo a retener en cierto grado humedad, hay que tomar en 

cuenta que la sal se agrego en forma de solucion, esto quiere decir que el agua 

tambien tuvo un efecto que se tlene que considerar. El dia 69 tiene un cambio 

debido asociado a la delarninaci~n dei zinc, probablemente este !lpo de diagrama 

se pueda asociar a la difusion de una especie o a1 acero Cabe aclarar, como se 

menclono anteriormente, que solo se agrego la solucion durante 10 dias y 

despiles durante 10 dias se de!o de agregar 

Para 10s diagramas de angulo de fase y magnitud de impedancia se puede 

ver un cambio para el primero en cuanto a picos o maximos formados, como se 

puede observar no se ven, pues estos no se alcanzan a definir bastante bien con 



el paso del tiempo ni con ayuda de la hurnedad proporcionada por la solucion de 

LiBr, para el segundo se ve que la resistencia se disminuye cornparando el dia 1 

con el dia 32 y la curva del dia 69 presenta dos pendientes, a primera a altas 

frecuencias(resistencia) y segunda a bajas frecuencias (capacitancia). 

Para 10s graficos de las figuras 4.43, se ven 10s diagrarnas del dia 2 y 69 de 

la probeta 3, aqui se puede apreciar el cambio de resistencia de electrolito RQ, que 

cambia de un valor de 350 D cm2 a 75 Q cmZ, este carnbio se puede asociar a1 

efecto de la humedad relativa y a la adicion de bromuro de litlo (LiBr), ya que se 

considera que la sal ayudo a retener en cierto grado hurnedad, hay que tomar en 

cuenta que la sal se agrego en forma de solucion, esto quiere decir que el agua 

tambien tuvo un efecto que se tiene que considerar. Cabe aclarar, como se 

rnenciono anteriorrnente, que solo se agrego la solucion durante 10 dias y 

despues durante 10 dias se dejo de agregar 

Para 10s diagrarnas de angulo de fase y magnitud de irnpedancia se puede 

ver un cambio para el primer0 en cuanto a 10s picos o maximos pues estos se 

definen bastante bien con el paso del tiempo y con ayuda da la humedad 

proporcionada por la solucion de LiBr, para el segundo se ve que la resistencia no 

sufre ninghn cambio, per0 la curva tiene toda la apariencia de una recta, que tiene 

un comportamiento capacit~vo. 

El comportamiento casi lineal que se presents en 10s diagr8mas de 

impedancia de Bode log Z vs log f, se puede asociar a que la tecnica EIS, esta 

midiendo las resistencias internas dlstribuidas entre anodo y &todo. esto es mide 



ia resistencia entre la lntercara acerolconcreto, reacciones en la zona del cernenlo, 

reacclones en la ~ntercara anodo~concreto'~'). 
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Conc~usiones. 

3 El efedo de la hurnedad relativa en el sisterna estudiado se rnanifiesta en el 

carnbio de potencial de corrosion a1 aurnentar la humedad relativa el 

potencial se desplaza en sentido negativo 

3 LOS anodos galvanicos proporcionan la cantidad suficiente de corriente para 

proteger la varilla cuando se agrega el agente hurnedante al concreto. Esto 

se puede cornprobar al ver las graficas de E vs t, donde el potenciai se 

establliza en -900 rnV vs ESC. 

a El Agente Hurnectante (AH) rnantiene el potencial de protection de la barra 

de acero aproxirnadarnente en -950 rnV. 

o El Agente Hurnectante (AH) aurnenta la conductividad del concreto y por lo 

tanto d~srninuye su resistividad. 

3 La tecnica de Espectroscopia de lrnpedancia Electroquirnica EIS ha 

permitldo caracterizar las dos intercaras, Znlwncreto a altas frecuencias y 

Feiconcreto a bajas frecuencias. 

o La tecnlca de Espectroscopia de irnpedancia Electroquimica (EIS), resulta 

ser una herrarnlenta valiosa para evaluar el sisterna FeIConcretolZn y el 

efecto del agente hurnectante en el rnisrno, ha perrnitido dernostrar tarnbien 

que el efecto del agente hurnectante es mayor en la intercara FelConcreto. 





BMiografia 
Concretos 

1 William F. Gundaker. 'Corrosion Monitoring and Protection for Infrastructure 
Piojects". Director of Corrosion Engineering - Constructors.210 Clay Avenue, 
Lyndhurst, New Jersey 07071, Phone 201-8965140, Fax 201-896516015050. 
pp 1-8, 1996. 

2 Sally Cole Cederquist. "Repairing America's Delerjoratrng Bridges". Materials 
Performance, pp 20-25, 1999 

3. Steven H. Kosmatka y William C. Panarese "Disefio y Control de Mezclas de 
Concreto", lnstituto Mexicano del Cemento y el Concreto, IMCYC, Mexico D.F. 
1992. 

4. Kilareskki, W.P. "Corrosion Induced Detenoratton of Reinforced Concrete and 
Overview" Materials Performance, 27(3)(1980). 

5. Paul R. Smith, P.E & Dr. Graham Bevl, P E. M. J Schiff & Associates, 
Inc."Guias Para el Control de la Corrosion del Concreto y Materiaies de 
Tuberias no Metalicas". Materials Performance, pp 1- 4, 1985 

6. J.A. Gonzalez, E. Otero, S Feliu and W. Lopez. 'Initial Steps of Corrosion in the 
SteellCa(OH)? + CP System: The Role of Heterogeneities on the Steel Surface 
and Oxygen Supply". Cemeni and Concrete Research. Vol. 23, pp 33-40, 1993 

7. Benjamin Valdez, Navor Rosas, Jose A. Sanpedro, Margarito Quintero, Jose 
V~vero y Guillermo Hernandez -Duque. " Corrosion of reinforced Concrete of 
the Rio Colorado - Tijuana Aqueaucr Maierials Performance, pp 80-82, 1999 

8. J J. Carpio. G Hernandez-Duque, L. Martinez and T. Perez-Lopez. "Severe 
Corrosion of A Gulf of Mexico Bridge" Materials Performance. pp 12-16, 1994. 

9. Corrosion of Metals in Concrete. Journal American Concrete Institute, pp 3-32, 
1985. 

10 J.A. Gonzalez, S. Algaba and C. Andrade 'Corrosion of Reinforcing Bars in 
Carbonated Concrete". British Corrosjon Journal Vol. 15 No. 3, pp 135- 
139,3980. 

11. John P. Broomfield. "Carbonation and lts Effects In Reinforced Concrete" 
Materials Petiormance, pp 64-67, january 2000 

32. "Manual de lnspecc~on, Evaluation, y D~agnostico de Corros~on en Estructuras 
de Hormigon Armado". CYTED, Programa lberoarner~cano de Ciencia, 
Tecnologia y Desarrollo, "Durabil~dad de la Armadura", pp 1-28, 1997 



13. k. Kobayashi and Y.Uno "Influence of Alcali on Carbonation of Concrete. Part I. 
Preliminary tests with mortars specimens". Cement and Concrete Research, 
VoI.19, Pp 821-826, 1989. 

14 T. Perez "Estudio de la Cinetica de Corrosion del Refuerzo de Acero 
Embebido en Concreto en Diferentes Condiciones de Exposicion en Medio 
Marino". Tes~s Doctoral, Facultad de Quimica. UNAM. 2000. 

15. C Andrade y C Alonso 'Corrosion y Proteccion de Armaduras de Horm~gon" 
3er Curso lnternacional sobre Corrosion en Puentes y Es!ructuras Concreto 
Metal, Veracruz, Ver. Pp 99-127, Octubre 2000 

17 Carlos A. Poblano Saias "Sistemas de Proteccion Contra la Corrosion en 
Puentes", lnstituto Mexican0 del Transporte, 3er Curso lnternaclonal sobre 
Corrosion en Puentes y Estructuras Concreto Metal. Pp 154.181, Octubre 
2000. 

18. Fontana M.G. "Corrosion Engineering". Third Edition. Mc Graw-Hill Publishing 
Company. Chapter Three. 1997 

19. Griffin. Donald F. and Henry Robert L. "Effect of Salt in Concrete on 
Compressive Strength, Water Vapor Transmission and Corrosion of Reinforcing 
Steel" Proceedings , ASTM Vol. 63, pp1046-3078,1963. 

20. Preesler, E.E,Brunauer, Stephen , Kantro D. Land Weise C. H. "Determination 
of the Free Calc~um Hydroxide Contents of Hydrated Portland Cements and 
Calciuin Silicates. Analytical Chemistry. Vol. 33 No 7 1961 pp 877-882 

21. Rosenqvist, I.T ."Korrosjon av Armeringtsstal i Betong" Teknisk Ukeblad. Oslo, 
1961 ,pp793-795. 

22. Metha. P.K. " Effect of Cement Composition on Corrosion of Reinforang Steel 
in Concrete". Chloride Corros~on of Steel in Concrete, STP-629, ASTM, 
Philadelphia, pp 12-19, 1977 

23. Helms. S.B and Bowman, A.L. "Corros~on of Steel in Lightwe~ght Concrete 
Specimens" ACI Journal , Proceedings. Vol. 65, No. ?2, pp 1011-!Ole. 1968. 

24. Tuuttl, K. " Corrosion of Steel in Concrete" Swedish Cement and Concrete 
Research Instltbte, Stochkolm 1982. 

25. W. Lopez, J A Gonzalez y C Andrade. "Influence of Temperature on The 
Service Life of Rebars". Cement and Concrete Research Vol. 23, pp, 1130- 
1140, 1993. 



Capitulo 7 Bibliografia 

26.Gjorv, 0. E. Vennesland and El Busaidy, A H.S. "Electrical Resistivity of 
Concrete in the Oceans". OTC paper No. 2803. 9* annual Offshore Technology 
Conference, Houston Texas, may, pp 581-588, 1977. 

Protection catodica. 

27. H Davy. Phiiosophicai Transactions of the Royal Society. London 1824- 
1825. 

28. R.J. Kuhn. "Cathod~c Protection of Underground Pipe Lines from Soil 
Corrosion". API Proceedings Vol. 14, 1933. 

29. Robert A. Gummov. 'CP Corrosion Control of Municipal Infraestructure". 
Matetials Performance, pp 26-32. 2000. 

30. Morgan J "CATHODIC PROTECTION (second ed~tion)", NACE, Houston 
1993. 

31. J. Avila. J Genesc3:"Mas Alla de la Herrumbre II (La Lucha Contra la 
Corrosion)". La ciencia desde Mexico. No. 2 Fondo de Cultura Econom~ca, 
Mexico D.F.1989 

32 "METALS HANDBOOK", Ninth edit~on : ASTM International, 1987. Vol. 9. 

33. D.G. Enos, A.J.Wlliarns, Jr. G.G. C!erneiia and J.R. Scully " Impressed- 
Current Cathodic Protection of Steel -Reinforced Concrete Pil~ngs 
Protection Criteria and the Threshold for hydrogen Ernbrittlernent". 
Corrosion vol. 54, pp 389-402, 1998 

34. ASTM C 876-91, "Standard Test Method for Half-Cells Potentiais of 
Reinforcing Steel in Concrete=. Philadelphia, USA, 1992. 

35. Jack Bennett and John P. Broomfield, "Analysis of Studies on Cathod~c 
Protection Criteria for Steer. Materials Performance, pp 16-21, 1997. 

36 B. L. Martin y J.E. Bennett. "An Activated Titanium Mesh Anode for 
Cathodic Protection of Reinforcing Steel in Concrete". Proceedings of the 
Corrosion, Symposium on Corrosion of Metals ln Concrete; pp 255-264, 
? 987. 

37 Barry L. Martin, "Mesh-Based Cathodic Deck Protection". Voi 10, No.12 
1998 

38. M.Tettamanti-A.Rossin1, Atef Cheaitani."Cathodic Prevention and Cathodic 
Protection of New and Existing Concrete Elements at The Sydney Opera 
House". Corrosion. paper No 255. pp 2-9. 1997. 



Capituio 7 Bibliografia 

39. X.G. Zhang y J. Hwang. 'Zinc Wired Reba?, Materials Performance, pp22- 
26, 1997. 

40. R.B Hartman y W.H. Hiller. "The Use of a Sacrificial Zinc Anode for 
Cathodic Protection of Steel in Reinforced Concrete". Corrosion paper No. 
250, pp 1-7, 1997. 

41. R.J. Kesler, R.G. Powers, I.R. Lasa. "Cathodic Protection Using Zinc Sheet 
Anodes and an Ion Conductive Gel Adhes~ve". Corrosion, paper No. 234, pp 
1-11, 1997. 

42. R.J. Kessler, R.G. Powers, I.R. Lasa. "Sacrificial Anode Cathodic protectlon 
of an Underground Steel Reinforced Concrete Structure. Corrosion , paper 
No. 235, pp 1-8, 1997. 

43. Strategic Highway Research Program. "Cathodic Protection of Reinforced 
Concrete Bridge Elements". Reporte No. SHRP-S-337. 

44. Concrete Society and Corrosion Engineering Association. "Cathodic 
Protection of Reinforced Concrete". Technical Report No. 36, London, 
England, 1989. 

45. William H. Hart. "Analytical Evaluation of Sacrificial Anode Cathodic 
Protection Systems for Steel in Concrete". Corrosion paper No. 252, pp 1- 
20, 1997 

46. D.Whiting, M. Nagi and J.P. Broomfield." Evaluation of Sacrificial Anodes 
for Cathodic Protection of Re~nforced Concrete Bridge Decks". Report No. 
FHLVA-RD-95-041 Submitted to Federai Highway Adm. By Construction 
Technology Laboratories, May 1995 

47. A A. Sagues and R.G. Powers " Low -Cost Sprayed Zinc Galvanic Anode 
for Control of Corrosion Reinforcing Steel in Marine Br~dge Substructures". 
Final Report Submitted to Strategic Highway Research Program on 
Contract No. SHRP-88-ID024 by University South Florida. February 1994. 

48. D.\Nh~ting, M. Nagi and J.P. nroomfield." Laboratory Evalution of Szcr~ficial 
Anodes for Cathodic Protection Reinforced Concrete Br~dges" Corrosion 
vol 52, No. 6, pp 472-479, june 1996. 

49. Miki Funahashi, P.E. "Cathodic Polarization Behavior of Anode and 
Cathode on Steel Embedded in Concrete" Corrosion. paper 317, pp 1-21. 
1996. 



Proyeccion termica 
50. Krepski, R.P 'Thermal Spray Coatings applications in the chemical process 

indudtries,The Materiels Technology institute. Georgetown, PA1993. 

51. Wood, W.G. "Metals Handbook (surface cleaning, finishing, and coating)". 
vol 5,  9* Edition, 1982. 

52.Bernt, C.C. Y R.McPherson,"The adhesion of flame and plasma sprayed 
coatings. A literature review". AWRA, Report P I  1-7-78", Australian Weiding 
Research enero 1979, pp. 75-85. 

53. Porcayo-Calderon, J; J.G. Gonzales-Rodriguez y L. Martinez, " Performance 
of Heat-Resistant silicon based coatings on plain carbon steel components 
in corrosive enviroments, Second International Conference on Heat 
Resistant Materials, ASM international 1995. 

54,McPherson, R. " The relations ship between the mechanisc of formation 
microstructure and propierlies of plasma sprayed coatings", Thin Solid 
Films, 83, 297-310. 1981. 

55. Gordon R. Holcornb y Curtis Boryer. "Cost impressed Current Cathod~c 
protection for Coastal Oregon Bridges". Materials Performance, pp 22-26. 
1998. 

56. R. 5rousseau y n. Baldock. "labora?ory Study of Sacriricial Anodes for 
Reinforced Concrete". Corrosion Vol. 54, paper No. 3, pp 241-245 1998. 

57.R. Brousseau, M. Amott B. Baidock. " Improving the Adhesion of Zinc 
Coatings Used to Metallized Concretes. Materials Performance pp 40-42, 
1994. 

58 B.S. Covino Jr, S. J. Bullard, G R.Holcomb, S. D Cramer, G.E. Mc Gill y 
C.3 Cryer. "Bond Strength of E!ectrochemical!y Arc Sprayed Zinc Coztings 
on Concrete". Corrosion paper. 308. pp 1-17, 1996 

59 B. S, Covino Jr: Sophie J. Bullard, Galen. McGill, Curt B. Cryer. Alan 
Stoneman Richard R. Carter. "Interfacial Chem~stry Of Zinc Anodes ior 
Reinforced Concrete Structures" Corrosion paper No. 233, pp 1-20, 1997. 

6O.R.Brousseau. B. Baldock, G. Pye and Ping Gu. "Sacrificial Cathodic 
protection of a Concrete Overpass Using Metallized Zinc: Latest Update". 
Corrosion. Paper No. 239, pp 1-9, 1997. 

61 D Whiting and D. Stark. " Galvanlc Cathodic Protection for Reinforced 
Concrete Bridge Decks. Field Evaluation". National Cooperative Highway 
Research Program. 1981 



62.Miki Funahashi. Steven F.Daily and Walter T. Young. 'Performance of 
Newly Developed Sprayed Anode Cathodic Protection System". Corrosion. 
Paper No. 254, pp 1-15, 1997. 

63.Robert A. Kogier Jr. Dan Bridl and Carl Highsmith. "Recent FHWA 
Experience with Metallized Coatings For Steel Bridges" Materials 
Performance. pp 4345,1999. 

64. Elliot R. Sampson and Dominic Varacalle. 'Arc Spray Corrosion 
Aplications". Corrosion paper No. 518, pp 1-5, 1998. 

65.Mahlon S W~xson " Large Diameter Wire. High Deposition Metalizlng. A 
Competitive Edge for Long Life Coatings". Corrosion paper No. 498, pp 1-4, 
1998. 

66.AA. Sagues, R.G. Powers. "Low-Cost Sprayed Zinc Galvanic Anode for 
Control of Corrosion of Reinforcing Steel in Marine Bridge Substrutures". 
Final Report, Strategic Highway Research Pogram. 

67.Jack Bennett. "Chemical Enhancement of Metallized Zinc Anode 
Performance". Corrosion, paper No. 640. pp 2-12. 1998 

68. Bennett, J.E; Schue, T.J; Clear, K.C; Lankard, D.L.; HaM, W.H. and Swiat, 
W.J. 'Electrochemical Chloride Removal and Protection of Concrete Bridge 
Components: Laboratory Studies". National Research Council. Strategic 
H~ghway Research Program, Report SHRP-S-657, June 1993 

69. B S. Covlno, Jr. G R. Holcomb; S.J. Bullard, J.H. Rusell, S.D.Cramer; J.E. 
Bennett, H.M.Laylor. "Electrochemical Aging of Humectant-Treated Thermal 
-Sprayed Zinc Anodes for Cathodic Protection". Corrosion, paper No 548, 
pp 1-13,1999 

70. B.S. Covino, Jr; S.J %!lard; G.R. F!c!mmb; S.D.Cramer; G.E. AkGi!! and 
C.B. Cryer. Corrosion. 53. 5. 1997, pp. 39941 1. 

77.B.S. Covino, Jr. G.R. Holwmb; S J. Bullard, J.H. Rusell. S.D.Cramer; J.E 
Bennett. H.M.Laylor. "Cheinically Modified Thermal-Spray Zinc Anodes for 
Galvanic Cathodic Protection" Materials performance vol. 24. pp 28-32, 
1999. 

Espectroscopia de impedancia electroquimica. 

72. Rodriguez-Maribona. J. J. Carpio and A Raharinaivo "Eiectrochemicai 
Behavior of Concrete Reinforcing Steel Under Cathodlc Polarization: 
Comparison of Some Test Procedures" Materials and Structures/Materiaux 
et Constructions, Vol. 24, pp 100-105, 1991 



Capitulo 7 Bibliagrafia 

73. P. Rodriguez, E. Ramirez and J. A. Gonzalez. 'Methods for Studying 
Corrosion in Reinforced Concrete". Magazine of Concrete Research, pp 81- 
90, 1994. 

74.Varna, " Thechniques for characterization of electrodes an electrochemical 
process", John Wiley and Sons. 

75.K. Hladky, L. M. Calow and J.L. Dawson. "Corrosion Rates From lmpedance 
Measurements an Introduction". 15,(1), 20-25, (1980) 

76. Norma ASTM G 106. "Standard Practice for Verification of Aigorithm and 
Equipment for Electrochemical lmpedance Measurements". Pp 10-1 1 

77 Norma ASTM G3-89. " Standard Practice for Conventions Applicable to 
Electrochemical Measurements in Corrosion Testing". Pp 62-69. 

78. Claude Gabrielli. "Identification of Electrochemical processes by Frecuency 
Response Analysis". Technical Report Number 004183. pp 1-21, 1984. 

79. J.R. Scully. "Polarization Resistance Method for Determination of 
Instantaneous Corrosion Rates". Corrosion, Vol. 56, No 2, pp 199-218, 
2000. 

80 C. Gabrielli, M. Keddam, H. Takenouti, " Kramers-Kronig Transformations 
re!a!ion to the lntreiace Regulating Device". Electrochemical Impedance. 
Analisys and Interpretation. ASTM, 1993. 

81.G.K. Glass, A.M. Hassanein and N.R. Buenfeld. "Obtaining lmpedance 
Information on Steel - Concrete Interface" Corrosion, Voi. SO i\io 71, pp 
887-897. 1998. 

82 B J. Dougherty y S I Smedley, 'Validation Experimental Data From High 
Impedance System Using The Krarners-Kronig Transforms", 
Eiectrochemical lmpedance Analisys and Interpretation, ASTM. 1993 

83.M Urauldi Macdonald. Cominicacion personal, Software de la 
Transiormada de Kramers-Kronig, Penn Sta!e University, 1997. 

84 Norma ASTM E 704-85 "Standard Practice for maintaining Constant 
Relative humid~ty by Means of Aqueos Solutions". Pp 572-574 

86. NACE No 2 

87.Zview For Windows. Version 1.5b, Scribner Associates, Inc Y Sola;tron 
Instruments, Inc 1996. http'lhwilscribner com 



Capitulo 7 Bibiiografia 

88. Rothwell, A.N., Dawson, J. L., Eden, D. A., and Palme, J. W., "Interpreting 
Electrochemical Impedance Spectra from Segmented Electrode 
Arrangements," ASTM STP Philadelphia, 1993, pp.237-251 

89. J.T. Perez; M.A. Talavera; J. Genes& y P.Castro. " Proteccion Catodica de 
Acero de Refuerzo en Concreto Mediente Zinc Aplicado por Rociado 
Termico". V Congreso iberoamericano de Patologia de las Construcciones, 
CONPAT 99, pp1533-1540, Montevideo, 1999. 

90.M.A. Talavera; J.T. Perez ;J. Genes& and P. Castro. "EIS Measurements 
on Cathodically Protected Steel in Concrete". Corrosion, paper 794, pp 1-9, 
2000. 

91.G.R. Holcomb. B.S. Covino, Jr; J.H. Russell, S.J. Bullard, S.D. Cramer, 
W.K. Collins, J E. Bennett and H.M. Laylor. ' Humectant Use in the Cathodic 
Protection of Reinforced Concrete". Corrosion, Vol 56, paper l1,ppI 140- 
1157, November 2000. 

92.1 D Zaytsev, , GG. Aseyev. "Propert~es of Aqueous Solutions of 
Electrolytes". ( Boca Raton ,FI: CRC Press. Inc 1992) Pp, 1691-1721 


	Portada
	Índice
	Resumen
	Introducción
	Objetivos
	Capítulo 1. Marco Teórico
	Capítulo 2. Técnica Experimental
	Capítulo 3. Desarrollo Experimental
	Capítulo 4. Resultados
	Capítulo 5. Análisis de Resultados
	Capítulo 6. Conclusiones
	Capítulo 7. Bibliografía

