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Resurmen

Resumen.

En el presente trabajc se evaluarcn probetas cilindncas de concretc gue
estuviercn expuestas al ambiente del laboratorio de corrosidn por mas de 3 afios

Se colocaron probetas recublertas de zinc dentro de un dispositivo que
contenia una sclucién gue proporcionaba una humedad relativa constante. Se
empiearon tres humedades relativas 11%, 50% vy 8C%. También en esie trabajo
se propone el usc de un agente humectante para ayudar a la proteccion catdédica a
mantener una buena eficiencia ain a humedades relativas muy bajas y ef uso de
la técnica de impedancia electroquimica (EIS) para darle seguimiento al efecto
gque proporciona el agente humectante® sobre la resistividad del concreto, Ia
eficiencia de la proteccidn catodica, potencial y cormente drenada por el zinc.

Los resultados de potencial del sistema Acerc/Zn, muestran que el acero se
mantuve protegido durante el tiempo de experimentacién, se observa tambén el
efectc que tienen cada unz de las humedades empleadas sobre el potencial y el
efecto causado por ei agente humeciante sobre el valor de éste

Los resultados de Impedancia muestran una disminucidn en la resistencia
del electrolito, también en el diagrama del angulo de fase se observan dos picos
uno a alias frecuencias y uno a bajas frecuencias gue corresponden al Zn y al
acero, durante el seguimiento del proceso, se observaron cambios en & diagrama
de EIS gue se proponen como procesos de corresion activa para el Zn y

pasivacion o proteccion para el acero

* Entrenclase per agente humectante un compuesto quinico que sca capaz de absorber agua y reteneria



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 piaced inside a device
that contained a soiution which provided a constant relative humidity. Three
relative humidities were used. 11%, 50% and 80%. Furthermore, this research
intends the use of a wetling agent™ to assist the cathodic protection and maintain a
good efficiency, even at very low humidites, and the use of the Electrochemica!
impedance Technigue {E18) tc 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 steelizinc system potential show that the steel kept
protected during all the experiment, the effect of the used humidites on the
potential and the effect caused by the wetting agent on it The Impedance results
show a decrease in the electrolyle 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 active corresion for the Zn and

passivity or protection for the steel.

* Humectants, substances that promote the retentton of moisture



Infroduccidén

Introduccion.

El uso a nivel mundiai del conereto en obras civiles come edificios, puentes,
pavimentes, presas, eic. lo coloca como el matenal de construccidn mas utihizado
en la actualidad. El tiempo de vida UGill de una estructura es funcidn de su
fabricacién, de acuerdo al servicic que vaya a prestar y a las condiciones a qgue
estara sometido, es deseable que unz obra se mantenga en buen estadc
estructural, quimico y estético por tiempo indefinidc sin reparaciones ¢
rehabilitaciones mayores que resulten demasiado costosas. Sin embargo, en la
realidad es dificil de conseguir esto, siendo uno de los mas graves problemas en
la actualhdad el deterioro del concreto por la inieraccién con el medio ambiente

La manera en que se ileva a cabo el deteroro del concreto ha side
estudiada en diferentes paises encontrandose gue las principales causas son por
reacciones quimicas con el didxido de carbono (carbonatacidn) y por presencia de
cloruros al mivel del acero de refuerzo, 1o gue origina que el acero sufra corresion

Una vez que reacciona ef acero, sus productos de corrosion resultan mas
voluminosos que la barra inicial, generando esfuerzos de tensién sobre el concreto
y consecuentemente agrietamientos internos que, al avanzar, ilegan a fragmentar
considerablemente a la estructura.

Para extender la wida en servicio de las estructuras de concreto ya
existentes se han desarroliado diferentes métodos de proteccion como

» Inhibidores de corrosidon (NOs', compuestos de arsénico o antimonio ¢
mezcla de ambos)

~ Acero galvanizado



introduccion

> Anodo de zinc adhesive idnico

v

Coerriente impresa.

Anodo de zing rociade térmicamante.

v

Siendo fa prcteccidn catddica (PC) uno de los métodos mas efectives para
detener el avance de la corrosion

En los ultmos afios los &nodos aplicados por proyeccidn teérmica han
ncrementado su uso, especialmente para operar en los sistemas de proteccion
catédica de estructuras tales comc puenies, muefles, columnas ¥y
superestructuras, como una alternativa de proteccién catodica del acere de
refuerzo en concreto.

En zonas donde la humedad relativa es muy bala v las temperaturas son
elevadas, la proteccidn catodica por anodos galvanicos dejara de funcionar
eficazmente. Razén por la cual este trabajo se realizd con probetas de concreto
que esiuvieron expuestas ai ambisnte del iaboratorio de corrosion por mas de 3
afios Estas probetas de concreto se fabricaron con una relacion agua/cemento de
0 45 como marca e manual (AC! 211.1). Las probetas erzn cilindricas, con las
siguientes dimensiones 7.1 om de diameiro, 8.5 cm de altura Las dimensiones de
la varilla embebida en concreto son 1 27 cm de didmetro por 13 5 cm de altura

Antes de rociar térmicamenie el zing sobre las probetas de concrefo se
midid el potencial de la vanlla, para posteriorments realizar una preparacién de
superficie con chorro de arena para crear una superficie rugosa de anclaje para

que el recubrimignto se adhiera sobre esta

IaY



Objetivos

Objetivos.

v Determinar la influencia de la Humedad relativa
sobre el sistema Acero/Concreto/Zinc y estudiar el
efecto de esta sobre el par galvanico FelZn.

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

v Determinar si ia técnica de Espectroscopia de
impedancia Electroguimica (EIS), puede ser uns
herramienta para dar seguimiente al efecto causado
por el agente humectante.
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Capituic 1 Marco Tedrico Cerrosién en concreto

1.1. Marco tedrico.
Bajo condiciones ideales los procesos de construccion y fabricacion inician

durante ia fase de disefic de una estructura’, cuando se considera el medio en el
cual ésta sera instalada, este debe ser 1a principal preocupacion Las medidas de
prevencién contra la corrosion deben ser incorporadas como parte del disefio.
Aungue normalmenie se piensa en puentes y carreteras cuando se habla de
infraestructura, agui se mencionan oftras estructuras que caen dentro de esta
categoria, tales como pilotes y cabezales, tanques de aimacenaje enterrados y
sobre la tierra, sistemas de tuberias de agua y alcantarillado, muelies vy astilieros,
mencionando sole unos cuantes.

Para estructuras que se disefiaren tempc atras se han dado varias y muy
poderosas excusas, por la falta de medidas preventivas contra la corrosion, come
ias que se mencionan a continuacion

1. La corrosion es un concepto reciente y muy pocos disefiadores conocen

U opinan acerca de este.

2. Las estructuras fueron disefadas para una vida especifica.

3 El mantenimiento y la inspeccidn no se aplican actuaimente.

4 Los disefiaderes seleccionan el materral en funcion de cémo se

desempefaran éstos, desde el punto de vista mecanicc o estructural, sin

analizar las \/mpiicaciones del uso de clertas combinaciones de metales

5 Algunos de ios meiaies o aleaciones resistenies a la corrosion no estan

totalmente disponibles alin



Capitulo 1 Marco Tedrico Corrosion en concreto

Los remedios disponibles para luchar contra la corrosion de iz
infraestructura de concreto armado, son los mismos gue estén disponibles para
otras estructuras, sdlo que la aplicacion puede varar.

Las medidas basicamente son:

1 Seleccidn de metales adecuados para la estructura eiimmarndo o

minimizande, o mas posible, las celdas galvanicas debido a metales con

diferentes potenciales.

2 Separar los componentes metalicos del ambiente, a través del uso de

recubrimientos y pinturas.

3 Para sstructuras embebidas en concreto, tales como las vigas de acero

cublertas de concreto, barras de refuerzo, es bien conocido gue el concreto

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

cofTosICN no se presente Por 1o tantc es necesario realizar correctaments las

obras de concreto armado

Desafortunadamente hay vanos factores que romperan esta pelicula, como
clertos agentes quimicos, como los wones cloruro ¢ fuentes externas de corrientes
parasitas’ En el caso de cleruros la iiteratura indica gue el umbral de corrosian sa
da cuando la concentracidn es de 710 ppm, por arnba de esta concentracion lg
pelicuta pasivada fallara srremediablemente

Seglin Recommended Practice RP0290-80 *Cathodic Protection of Reinforcing
Steel in Atmospheric Exposed Concrete Structures’, NACE International, los

sistemas de corriente impresa incluyen

“ La cornenta parésita se define como aguefia comente eléctrica que aircula en el suelo fuera de oreurtos previstos ya gue
una comente stempre busca el camino de menor resistenciz



Capitule 4 Marco Tedrico Corrosién en concreto

1. Scbrecapas conductoras: Materiales conductores dispersados vy

apiicados en fa superficie de la esiruchura.

2. Anodos embebidos: materiales conductoras total o parcialmente

embebidos en la superficie de la estructura

3. Recubrimienios conductores aplicados con brocha, redillos o rociados

sobre ta superficie de la estructura

4. Anodos montados en la superficie que estan sujetados mecanicamente

a la estructura.

En resumen, un gran porcentaje de los problemas puede evitarse por el propio
ingeniero de disefio, mediante la implementacién y establecrmiento de un
manienimiento adecuado
1.1.1. Corrosion del acero en concreto.

En la actualidad v desde hace liempc el matenal mas difundido en la
industria de la consiruccion es el concreto, cuyo consumo supera al de todos los
materiaies de construccidn Una parte sumamente importante de las estructuras
de concreto esta reforzada con varillas de acero y la corrosion de estos refuerzos
es la causa principal del deterioro de las mismas

Las primeras observaciones scbre la cofrosidn de acero en concreto se
hicieron a principic de este siglo, principaimente en ambientes marinos y planias
guimicas. Sin embargo, es hasta la segunda mitad de este siglo cuando el estudio
sistematico de la corrosion de los refuerzos metdlicos en concreto ha llegade a
ocupar un papel imporiante dentro de las mvestigaciones a nivel mundigl per la
gran ccurrencia del problema en muchos tipes de estructuras y por lo elevade de

los costos de reparacidn™® La corrosién del acerc en concreto se censidera



Marce Tedrico

como uno de los preblemas mas importanies para el manienimienic de la
integridad de las obras civiles, puentes, tineles, carreteras y puentes de un pais.

Los constituyentes del concreto reforzado ({varilla, cemento pertland, arena,
grava y agua) le confieren propiedades excelentes a aste lales como: resistencia a
la compresion y & la tensién {ya que el concreto solo trabaja bien a compresion}.
la elevade alcalimdad del concrete (pH=12.5) y resistividad eléctrica {p=10G,000
Q-cm) propercionan condicicnes ideales para la pasivacion {proteccion) del
acero™® La corrosién del acero de refuerzo en concreto no se presenta, a menos
gue un agente externo al medio (CI, 504°,C0;, SO,,) modifique el estado pasive
normal de ese medio aicaiino

El 16n cloruro causa el rompimiento de la condicidn pasiva normal del acero
en concreto y da como resuitado el desarrollo de la corrosion®™. En los paises
donde rveva en invierno, se agregan sales de deshislo en areas donds se acumula
la nieve y se forma hielo, como en el pavimento y los puentes. Existe amplia
informacion en la literatura cientifica a este respecto

Gundaker™. Describe que hay varios factores que pueden romper esta

de cornentes parasitas. En el caso de cloruros la iiteratura indica que el umbral de
corrosién se da cuando la concentracidn es de 710 ppm, por arriba de esta
concentracién la pelicula pasivada fallara irremediablemente

Smith et al®. Describen el atague de cloruro en acero embebido en
concreto, comMG un procesc electroguimice donde el agua esia presente,

funcionande esta como un electrofito v proporcionando oxigens que se reducira en



el cétodo. Los iones clorure atacan al acero formande FeCh, Y en una reaccion
secundaria se forma Fe(OH),, dejando al idn CI' libre que atacara nuevamente.

Los iones cloruro, en concentracion suficiente, pueden vencer los efectos
de inhibictdn de la corrosidén dada por el pH del concreic. Los ensayos de
laboratoric muestran que el nivel maximo de iones cloruro necesarios para vencer

los efectos de la inhibicidn de la corrosidn del concreto es una relacion de

ApH=1186 ApH=124 ApH=132
o 70 ppmde CI 700 ppm de Ci 800C ppm de C}

— s 06
OH

Gonzalez et. al™. Determinaron baje condiciones de corrosion libre, los
factores que fomentan la corrosion localizada en e sistema acero/(Ca(OH),) + CI,
la influencia de las hetercgeneidades scbre 1a intercara acero/solucion, ef oxigeno
disuelto y ia presencia de 1ones CI'.

De acuerdo con ios resuliados obtenidos y partiendo de ia existencia de un
estado pasivo y de iones despasivadores, clorura en este caso, la corrosion
jiocalizada en el sistema acerof(Ca(OH}.) requiere también gue ocurra
simultaneamente la reaccion de O en e medio y heterogeneidades presentes
sobre la intercara metalfelectroiite, para forzar el desarrollo nicial del proceso de
corrosion localizada.

Este 10n se presenta en gran cantdad en el agua de mar, asi que las
estructuras expuestas a un ambiente marine estan contaminadas con &f mismo.

Este 16n difunde en el concreto endurecido hasta llegar al acero,
provocando la corrosién, figural 11 El proceso de difusidn es desigusl a causa
de la variabilidad de caminos por los que =! cloruro es introducido en la superficie y

de las mismas propledades del concrete El idn clorure en ccasiones se adicicna



Marco Tedbrico

come cloruro de calcio (CaCl) en algunas mezclas para acelerar el fraguado del
concreto. Esa aceleracidn es deseada en tiempo de frio v empleada en la
construccion de edificios durante el invierno'®, en ccasiones el i6n cloruro esta

presente en los agregades del cemento (grava y arena)

E! CO; es un agente cue estd presente en la atmdsfera v puede actuar

sobre la superficie del concreto formande CaCO; que provoca la reduccion de
alcalinidad del concreto (pH<12.5) La parie esencial del proceso la desempefia el
CO; por lo que éste recibe el nombre de carbonatacion.

El dioxido de carbono reaccicna con les iones aicalinos que conforman al
concreto (cemento portland) para producir carbonatos, el pH del medic se ve
CRERTRE

disminuido y se presenta fa corrosidn

Ca(OH), + CO, = CaCO;. . (1).
la}

Ha
NaOH + CO2= NaxC0s ... (2)
M0
KOH + CO, =K;C0, .. . (3}
H.0



Capitulo 1 Marco Tedrico Corrosién en concreto

La caracteristica de esle proceso es !z aparicidn de una banda gue
represenia dos zonas con valores de pH diferentes, por lo general una zona de
pH<S (zona carbonatada) v otra de pH>12 (zona alcalina) La determinacion de
carbonatacion en los concretos se determina usando un indicador (fenolftaleing).

El manual de la red DURARY?'" recomianda apficar sobre una muestra de
concretc recién fracturada (fresca) o tomada con un exiractor de “corazones”,
retirando con un cepillo el polvo que se encuentre sobre la superficie, se proceda a
agregar el indicador, después se observaran dos zonas, una incelora v ofra color
vioieta que indican la zona carbonatada y la zona alcalina respectivamenie.

Una vez que se ha carbonatadc una zona del concreto, el CO2, penetrara
mas aila de esta zona, llegando hasta e acero, el pH en la intercara
concreto/acero cambiard v se perderd la capa de dxido protector del acero,
miciando asf la corrosion de éste.

Cabe mencionar que la velccidad de difusidn del COyq, es diferente tanto
en gire como en agua; en agua es del orden de 104, mas lenta que en & are Por
o tanto, sI los poros del concreto estan secos, el COgyg, difundird facilmente
deniro del concreto, pero no reaccionara debido a fa falta de agua™'*'® Cuanco
los poros del concreto estén saturados de agua, habrd muy poca carbonatacion
debido a la baja difusividad def COz Si los poros se encuentran parcialments
llenos de agua e carbonatacién ocurnra vy se detendré hasta donde los poros del
concreto se encueniren secos. En la figura 1 1.2  se presenta un esguema de o

descrito anteriormente
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Corrosidén en con

et O i V'}";:?‘ .
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Figura 1.1.2. Representacion de los poros de concreto A)seco B} parcialmente tleno de agua v C}
saturado de agua''®’

No sole los puentes se ven afectados sma también, otras estructuras de

concretc reforzado pueden ser dafiadas, come pilares, estacionamientos vy
cocheras Se estima que hay mas estructuras de estas que puentes y estas
resultan dafiadas, no solo por el contacte directo con las sales, sino tambien: por ta
contaminacion que es trasladada en las carrocerias y llantas de vehiculos.

Las esiructuras expuestas al agua de mar estan sujetas al dafic causade
por el ion cloruro, pero el problema mas severo es en la zona de salpicado a
causa de la disponibiidad de oxigeno Los edificios hechos de concreto reforzade
pueden llegar a tener cerca de 50 y 100 afios de antigliedad y algunos presentan
muestras del deterioro causado por la corrosion. Estos problemas, en algunos
casos, son causades por la adicidn de clorure de caicio como acelerador y en
otros por la carbonatacion que causa el descenso de pH.
1.1.2. Factores gue afectan la corrosion de acero de refuerzo en concreto.

El concreto es un matenal compuesto que consiste de cemento, agregados
y agua en un intervalo ampho de composiciones, ademas de que se le agregan
varios aditivos a esos componentes basicos

Se sabe gue dos de los principales constiiuyentes del cemento portland son

el silicato y el zgluminato tricaloico el cual se acostumbra a representar por las



Corrosion en concreto

siglas AC:. Algunos investigadores han demostrado gque el idn cloruro reacciona
con et ACs, v gque esia reaccidn se da cuando el i6n 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 de! concreto, cambiaré la velocidad de difusion del

6n cloruro hacia el acerg'?

Y que cuando se tenen bajas relaciones
aguafcemento, y elevados contenidos de cemento, se incrementara la densidad
del mismo concreto, volviéndose este mas protector Como se puede ver, hasta o
aqui expuesto, la corrosion del acero embebide en concrete depende de diversos

factores entre los que se encueniran los siguientes™?.

Factores gue dependen del concreto.
Factores gue dependen del acero.

Factores que dependen del medic da servicic,

1.1.3. Factores que dependen dei concreto.

A, Finura de cemento

B. Permeabilidad (relacién agua/cemento, compactacidn, curado).
C Porosidad

D. Espesor de recubnmiento.

E. Tipo de cemento.

F Agregados (grava y arena).

G Aditivos

H Puesta en cobra,
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Finura.- Esta tiene un gran efecto en la corrosion, ya que un cemento con alto
conienido en finos puede mostrar una mayor contraccién al fraguar que otro con
bajc conienido de finos. Esto aumenta la probabilidad de fractura del concreio,
permitiendo la répida penetracidn de agentes agresives. También un aumento en
la finura del cemento causa que la demanda de agua de amasado sea mayor,
incrementando entonces fa reiacion neta de agua/cemento (W/C siglas en inglés o
en espafiol A/C) y por lo tanto la permeabilidad del concreto. Los cementos que
contienen escoria granulada de alfc horno también pueden tener influencia, ya que
pueden contener hastaz 1% de sulfuros y estos también pueden ocasionar la
corrosion

Permeabilidad - La accien pasivante del concreto, debida a su elevada
alcalinidad, puede ser mantenida solo por fa proteccidn fisica y durabilidad de
este. La permezhildad depende de la relacidn agua/cemento, tamafio de grava,
métodos de compactacion y curado

Porosidad.- En Ias pastas de cementos existen dos tipos de poros, pores de gel
(pequefios poros entre la pasta) y poros capilares (poros més grandes entre las
particulas de gel}). Existe otro tipo de peorosidad relativamente grande que se forma
por debajo de la grava, debido a que fa velocidad de asentamiente del cemenio as
mayor que el de la grava. Esas porosidades pueden ser ocupadas nor gases o
liquides vy provocar corrosion. Las caracteristicas fisicas del concreto como
aislante estén relacionadas con la estructura de la red de poros que se genera,
debido al exceso de agua que es necesaric utiizar en la mezcla {fabncacién de
concreto) para hacer suficientemente manejaile el concreto. Lia porosidad total

esta constituida {antc por los poros cerrados come por una red de poros cuyos
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Capituto 1

tamanos oscilan entre unos pecos A® a 100A°, poros de gel, poros capilares 100
A° a 10° A°, v ios Bamados poros de aire, de 10 A° hasta el orden de mm.

Todos estos estan comunicados entre si y estan relacionados con lo que sa
dencmina permeabilidad © peneirabllidad, que no es otra cosa sine la
caracteristice fundamental que va a controlar ia llegada de agenies agresives
hasta el metal

Cuando la humedad ambiental es suficiente, estos poros en &l concretc
estan lienos por un liquido acuoso constituido principaimente por iones OH",Ca®",
K', Na" v SO.* La cantidad relativa de cada uno de ellos depende del tipo y
proporcion de cemento utilizado y de la relacién aguafcemento®™'?

Tipo de cemento.- Todos los cementos poriland producen una alcalinidad
suficente en el agua de sus peros como resultade de la hidratacién de los
componentes anhidros det cemento, situando ai acero en una region de pH entre
12 y 14, en la cual se pasiva. Se tienen reportados decrementos en ta magnitud de
las concentracicnes de cloruro soluble en pasias de cemenio endurecidas y
conterrendo un 2% de CaCl; en el agua de amasado, de hasta cinco drdenes de
magrutud, cuandc la composicidn de ACs aumenta de 0 a 12 8% Concretos qus
se pregpararon con cementos similares mostraron menos grieias cuando los
contenidos de AC; fueron altos!”'?

Agregados.- Contribuyen a la corrosién en virtud de que pueden arrastrar consigo
sustancias dafinas Sales de cioruros o sulfatos pueden contaminar los
agregades Pero también es posible gue los contaminantes vengan ya con el

matenal
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1.1.4.Factores gue dependen de! acero.
¢ Naturaleza quimica (composicién guimica)
¢ Naturaleza fisica (microesiructura, dureza)
¢ Condicion superficial (dxido superficial, metalizados, recubrimientos organicos)
¢ Propiedades mecanicas: tensidén, compresion y torsién

Si la superficie metélica estd flena de heterogeneidades, existiran diferencias
en el potencigl efectivo, estableciéndose celdas de comosidn  Estas
heterogeneidades pueden ser causadas por diferencias en la composicion quimica
sobre la superficie, capas discontnlas o adn, diferencias en la textura Qtra
posible fuente de diferencias es debida a los esfuerzos estaticos o ciclicos
presentes en el acero de refusrzo
1.1.5.Factores que dependen del medioc de servicio.
% Humedad reiativa
% Degradacion bioldgica
% Accidn de diversas substanclas como CI1,Os, 8042" 50, CO;
<+ Corrientes parasitas
% Proteccion catédica

Como se menciond anteriormente, el concreto, normalmente, proporciona al
acero de refuerzo una excelente proteccion a la corrosidn Ef medic que rodea a
este es altamente alcalino lo cual da como resultado la formacion de una pelicula
acherente y hermética que pasiva al acero v lo protege contra la corrosion, este a
la vez proporciona una baja permeabilidad que minimiza ia penetracidn de

sustancias que provoguen corrosion La baja permeabilidad también incrementa ia
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resistividad eléctrica la cual impide el flujo de corrientes de corrosidn. Debido a

esios atributos protectores inherentes, la corresién del acero no ocurre en ia

mayoria de los eiementos o estructuras. Sin embargo, la corrosién del acero
puede ocurrir si [a calidad del concrato no es la adecuada o si la estructura no fue
disefada propiamente para el ambiente donde esta se encuenira en servicio.

El deterioro de concrelo debido a corrosion resulta porque fos productos de
corrosiGn (herrumbre} ocupan un mayor volumen gue el acero y glerce esfuerzos
substanciales alrededor del concreto. Las manifestaciones exteriores de la
herrumbre incluyen manchas (llorado, sangrado), agristamiento y desprendimiento
del concreto y consecuentemente ia seccién transversal del acero se reduce. Con
el tempo la estructura pehgra y pueden ocurrir cualquiera de estas dos
situaciones, pérdida de enlace enire ei acerc y concreto por el agrietamiento o
desprendimiento como resultade de la reduccién de édrea
1.4.86. Mecanismo de corrosién de agerc en concreto,

Para gue la corrosion pueda iniciarse y mantenerse existen dos mecanismos
que en generai son los mas aceptados”*'"

1. Reduccitn de la alcalinidad por la ixiviacién de las substancias alcalinas
con aguz © neutralizacion parcial con didxido de carbono u otro
elemento acido.

2. Por la accidn electroguimica gue involucra al idn cloruro en presencia de
oxigene.

El mecanismo generaimente aceptade es puramente electroquimico™ La

corrosion es un proceso de natursieza electroquimica. Aungue el hierro puede
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corroerse por aiaque quimico, la mayoria de las formas de corresion en medio
acuoso son de tipo electroguimice.

La corrosidn del concreto armado consiste de la oxdacién del acero
(disolucién), por el medic que o rodea Asi, la corrosidn ocurre como resultado de
iz formacion de una celda electroquimica, la cual consiste de cuatro elemantos
principalest'?:

g Un dnodo, donde se lleva acabo la disolucion.

o Un catodo, donde se lleva acabo la reduccion

o Un conductor metdlico, donde la corriente eléctrica es el flujo de
electrones

o Un electrolite Que en este caso es el concreto, donde la corriente

eléctrica es generada por el flujo de wones en un medio acuosc

Conductor Electronica
Contocto Eféttrico Anode /Citeds
{Armadura}

Ancdo: Lora Vi B Cotodo: Zem
ol 20) Pemw: (2P)
0:;-:;‘::;“ % Reaccion de

Reaysdiaecid

{02 +2H 0 40"—ed0H")

Fa —= Fd'H'i»Ze"}

Conduglet limeo,/ Eectrolite
(Hormigcn)

Figura 1.1.3. Elementos que constituyen una celda de corrosion™.
ias reacciones en los énodos v catodos, en general, estan referidas a

reaccicnes de media celda. En el anodo, el cuat es el polo negativo, donde se da

la oxidacion del Fe a Fe?*

Fe = Fe®' + 2 E = -0 44 Volts (potencial redox estandar) . .. (4)

14
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El Fe? subsecueniemente es ira—sf=r—ado a &xidos de hierro por medio de
ur ndmero complejo de reacciones. Bl +<:_ren de los preductos de reaccion es
varlias veces mas grande que el volumer = Ternto.

En el catodo toma lugar ta rescoor de reduccion. En medio écido la
reaccion que tiene iugar es la reducssr 32 H' a Mz Sin embargo, como se
menciond anteriormente, el concreto == = =mente basico y generalmente sj se
suministra ei oxigeno adecuado la reacc i == reduccidn es’

172 Oz + HoO + 26 = 20H E = 0 42° »=%s potencial redox estandar..... (5)

El proceso en forma global es au-ooerserativo, esio es, que se mantiene por

si mismo gracias a la participacién de --.= 533 especies quimicas en reacciones

FA5180 En primer lugar, en las

simultdneas y balanceadas electroquir c=—=nie
zonas desprotegidas el metal se oxidae =rcontrandose ia reaccién (4). Los iones
ferrosos desprendidos reaccionan de =z inmediata con los ones cloruro
presentes en la interfase produciendo co .= “2rrosoe, reaccion 6
Fe®" + 2CI — FeCl, e (B)
i.as reacciones descritas se da~ = .2 regidén anodica, mientras que en la
zona catddica se presenta la reducaidn == Txigeno en medio alcalino produciendo
a los iones hidroxiio de acuerdo a la reaczar S
£ cloruro ferroso formado en lz z=r= anddica reacciona con 2l agua y con
los wnes OH presentes en el medic zrzacidos por la reaccidn catddica, para
producir &l hidréxido ferroso v 1ones cior_ "2 s cuales vuelven a reaccionar con la

superficie desprotegida del metal, in oz~ nuevamente el ciclo de reacciones

descrito, provocando que la corrosidn 3£ —="enga y continde su avance
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Capituio 1

FeCl, + OH + HaO > Fe(OH) + H +2CT.... ... ...(T)
E{ hidroxido farroso reaccicna con el oxigeno para formar hidroxido férrico,
el cual finalmente se transforma a hematita (Fe.Oa), la cual es la herrumbre que se

observa cominmente en las varillas corroidas, cuyc volumen es muy grande

2Fe(OH) + % Op + HoC — 2Fe(OM)a. oo .(8)
2Fe(OH); — Fe203+3HZO e B
’ Fo=Fe™ + 2¢' -

gt +2C) = FelClz . \

\ FeCl;¥ 20H" = Fe{OH}; + 2CF

2Fe{OH}; +1/2'0; = Fez04 + H20

4

20H

4

12 0y + H30 ¢ 20°= 2 OW

N
# -
/z§%’//////§/

Fe304,Fe0

Figura 1.1.4. Representacion del mecanismo de corrosion del acero embebido en concreto”™ '

Tipos de corrosion en el acero!™.

En &l concreto armado, las formas que puede adoptar ia corrosidn de la
armadura son diversas Fontana®™ clasificé los fipos de corrosién, de acuerdo a la
apariencia fisica del atague, por lo ianto los tipes de corrosién que pueden
preseniarse en af concrete son.
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Corrosion uniforme o generalizada.

La corrosidn uniforme es el resultado de una pérdida generalizada de la
pelicula pasiva, resultado de la carbonatacion del concreto y ia presencia de un
exceso de iones cloruro Puede suceder también por ef efecto de “lixiviacién” del
concreto ocasionada por la percolacion o lavado con aguas puras o ligéramentis
Acidas. Este proceso se puede verenlafigura i 1 5.

Corrosién por picadura.

tas picaduras se forman por la disolucidn locahlzada de ia capa pasiva,
tipicamente resultado del ingreso de iones cloruro, ya sea por gue provienen del
extenor o porque fuercn incorporados a la masa del concreto.

De esta forma, se crea una ceida de corrosidn donde existe un &rea pasiva
intacta, actuando como catodo, en la cual se reduce el oxigenc y una peguefia
area donde se ha perdido la pelicula, actuando come anodo. en ia cual ccurre la
disclucién del acero. Las picaduras sor autccataliticas, ya que generan ias
condiciones suficientes para su crecimiento continuo.

Reaccion catédica Q. + 2M,0 +4e =40H . {10)
Reacoidonanddica Fe=Fe?' +2e . . ... 4110

Como consecuencia en &l anodo se produce acide, debido a que los 1ones
clorure favorecen la hidrolisis de Fe para formar H™ y CF hibres Esto repercute en
el pH alcaling de la zona y los iones clorure permanecen en el medio para seguir
agravando el problema de corrosion figura 1 1 4

Fe? + CI + 2H,0 = Fe(OM):, + 2H +CI . . . . (12)

4Fe(OH), + Oz + 2H,0 > 4Fe(OR). ... . . (13)
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Corrosion bajo tension.

Este tipc de corrosién ocurre cuande en el acero estan presentes esfuerzos

de tensién y un medic agresivo. Este tipo de corrosion se presenta principalmente
en concretos pretensado y postensados, donde se empiean acercs de alta
resistencia. El proceso de corrosion se atribuye al hidrégeno, que proviene de la
corresion del acero, de la proteccion catédica, provocande este fragllidad en &f
acero y por lo tanto fractura de la armadura de concreto, este tipo de dafio se
considera catastrafice.
Otros tipos de corrosién como la corrosién galvanica y la correosién en
espacios confinados({huecos), pueden presentarse también en ¢l concreto, pero
jos principales tipos son los mencionados anteriormente y que pueden verse an ia
figua 115

Es importante resaltar que sin la presencia de oxigeno y humedad en el
concreto no es posible la corrosidn desde el punio de vista termodindmico v sin
una cantidad minima critica de estos elementos, no es posible que se desarrolle
con velocidad apreciable.

1.1.7. Disponibilidad de oxigeno en el concreto.

La disponibilidad de oxigeno en el concreto es uno de los principales
factores controlantes para la corrosidn del acerc. A continuacidn se presenta una
gréfica que proporciona informacién cuantitativa de ese efecto en €l concreto,

figura 118
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| CORROSION D ARMADURAS |

GENERALIZADA LOCALIZADA

e m e e

< GARBONATACYON

. l.-_.
' . -
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Figura 1.1.5. Tipos de corresién de armaduras y factores que ia provocan'™*

- 1
2 N Hortsr: Concrera.
it o wic - 0.60 & w/c - 0.60
o wilc = 0.30 O wfig = 0.50
12z
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Figura 1.1,6. Efecto de fa retacién agua/cemento y el espesor sobre la difusién de oxigeno a través de cemento y
mortero’

Como puede comprobarse, la velocidad de difusidn de! oxigero a fravés del
concreto saturado de agua vana con la calidad vy espesor del mismo
En aguellas partes de la estructura de concreto que estan expuestas a

pericdos de moiado y secado, fas mnvestigaciones indican también gue aunque los
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cloruros estan presentes, la velocidad de eorrosion del acero serd muy lentz si sl
concreto estd continuamente saturado de agua. En un concrete hidmede, el
oxigeno disuelto difunde en la solucion mientras gue en la parte de concreto secc
la difusion de oxigeno gaseosc es mucho mas rapida, consumiéndose el oxigenc
en la reaccién catodica. Sin embargo, el oxigeno tende & estar disuelto, por lo
tanto la concentracion de oxigeno disuelio es importante.

El efecto de las sales sobre a velocidad de corresidn fue demostrado por
Griffin y Henry™ figura 11.7. La corrosién aumenta con el incremento en el
conterido de NaCl hasta que se ha aicanzado un méximo, mas alld de esto, la

corrosion disminuye a pesar def incremento en la cencentracion de iones cloruro

—_——— =

~r v T "

—

oo "G A WATER"

Velooidad de Corrosion

1

“I55 705 2 157 55 k5 20 832

£ de NaCl hg de Solucien

N P s . ek . BRI
Figura 1.1.7. Efecto de ia concentracidn de NaCi, sobre ia veiocidad de Corrosion

Este cambio de relacion entre la velocidad de corrosion v la concentracion
de NaCl, se ainbuye a la reduccidén de ia solubiidad vy difusividad del oxigeno para
sostener el procesc de corrosion Esio representa la corrasion en solucion saling;
sin embargo, ia disponibitidad de oxigeno en concreto mojade puede ser diferente

Los problemas debidos a la corresidn en acero embebido en concreto rara vez ha
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sido observado en estruciuras de concreto que estan confinuamente sumergidas
en agua de mar.
1.1.8. El papel de los iones cloruro libres en electroquimica®™.
Se conocen tres teorias para explicar los efectos del ién cloruro sobre ia corrosion
del acero.
o Teoria de ia pelicuia de éxido.
Algunos investigadores creen que una peliculz de dxido sobre la superficie de
un metal es responsable de la pasivacion y asi lo protege de la corrosion. Esta
teoria postula que los iones cloruro penetran ia pelicula de dxido del acero a
través de lgs poros o defectos en la pelicula, faciitando gue entren ofros 1ones,
como SO Alternativamente, la pelicula de dxido hace de esta manera mas
faci su penetracion.
o Tecria de ia adsorcion.
Los iones cloruro se adsorben sobre la superficie del metal compitiendo con tos
tones hidroxifos y con el O, disuelto; los iones cloruro promueven la hidratacién
de los iones metalicos y de esta manera facilitan Iz disoiucion del metal
0 Teoria del complejc transitorio,
De acuerdc a esta teorfa, los iones cloruro compiten con los 1ones hidroxiio
para generar mediante &l procesc de corrosidn los jones ferrosos formando un

compiejo soluble de hierro. Este compiejo puede difundir desde fuera del
anodo destruyendo la capa protectora de Fe{OH),, permitiendo que continte
la corrosion. A una distancia del electrodo el complejo se rompe v ef Fe(OH)

precipita y el ton Cl” queda ibre para transportar mas iones ferrosos desde el

anodao.
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La ewvidencia de este fendmeno se pusde observar cuando el concrsio se
fractura en el proceso de corrosién activa. Una ligera reaccién produce un
semisdlido verde que a menudo se encuenira cerca del acero, el cual
expuesto al aire se torna negro v subsecuentemente en herrumbre color reja.

Después la corrosién no se detiene, los iones Fe®* continGan migrando

dentro del concreto lejos del sitic de corrosion para reaccionar con el Qg v

formar grandes dxidos gue dan como resultado un aumentc de volumen vy

como consecuencia esfuerzos internos gue fracturan al concreto.
4.1.9. Efecto del medio ambiente sobre la corrosidn de concreto

Cuando el cemento portland se hidrata, los silicatos reaccionan con el agua

para producir sificatos de calcic hidratados e hidréxido de calcio. Las siguientes
reacciones simplificadas dan ias principaies reacciones del cemento portland con
agua

2(3Ca08i0)+ 8H0 = 3Ca0 28i0, 3H0 + 3Ca(CH)Y, ... .. (13)

2(2Ca08Si0s)+ 4H20 = 3Ca0 28iC; éHZO +Ca(OH)p .. .. ...... {14}

Como se menciond antenormente, la elevada alcalinidad del medio quimico
presente en el concreto preotege 2l acero embsbide por la formacidén de une
pelicuia protectora de Oxido sobre el acero, Ia calidad y iz integridad de esta
pelicuta protectora depende de la alcalimdad del medio (pH).

Aunque no todos los tipos de cemento tienen iz misma habilidad de
proporcicnar proteccion al acero embebido, de acuerdo con Preesier et ai®®,

Un cemento portland bien hidratade puede contener de 15-30 % de
Ca{OH);, del cemento onginal Esto, es generalmente suficente para mantener

una solucidn a un pH ordximo a 13 en el concreto, ndependientemente del
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contenido de humedad. Rosengvist®”, describe un ejempic sumamente
importante de corrosidn de acero en un muelle tropical de concreto donde fue
agregada una puzolana al cemento portiand. La corrosién del refuerzo fue
observada en breve, casi después de haber terminado la consiruccidn Las
medidas de pH del concrete extraido junto al acero, dio valores de 55-57

Los silicatos son fos mayores componentes en la imparticién de resistencia
z la matriz de cemento portland, aungue no se han detectado reacciones entre
jones cloruro y silicatos E! CaCl, acelera Iz hidratacion de los siiicatos cuando se
agrega el 1% en peso. Se ha visto que el CaCl; actia como un aceierador en la
hidratacién del silicato tricgicico promoviendo asf la corrosidn del acero. También
se encuentran presentes en el cemento el AC5 v una fase de aluminofernta que se
reporta como AFC, El CaS0, forma un recubrnmiento de Etinngita (AC; 3CaSQ;,

32H-0) alrededor de los granos de aiuminato, para detener asi su reactividad,

figura 1 1 8.

Vekcdad de reaccxbr& 50

Tiempoen Hoas
Figura 1.1.8. Velocidad de reaccion de gypsum con aluminiato tricélcice (AC:) en cemento Pértland™,

El CaCl, forma también productos de reaccidn insolubles con los aluminatos
que estan dentro del concreto, figura 1.1 8 La mas comunmente encontrada es 1a
compleja sal de Friedel s {AC; CaCly xH:C tabla 1) La velocidad de formacion de

este matenal es mas lento que el de la Eftningita (compare fig 118 y119), &
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complejo clorure aluminato, después de foermar la Ettringita v de impedir nuevas

reacciones de sulfato con aiuminatos remanantes.

Tabla 1. Comparacién de productos anaiizados de 8 diferentes cementos portiand con la cantidad
tota! de CaCls, que reacciona con cada cementa’™

T

112 S04 b AC, +AFC. - 113 805 Cantidad de CaCh,
reaccionado
0.2 1.43 1.19
; 0.05 142 1.37
0.30 1.0 118
, 0.07 162 1.45
; 0.72 0.6% 0.63
i 025 ; 1.03 1 1.08
. 0.26 1.05 1.07
i 0.23 115 .05
| Promedio 1.18 113

La combinacién guimica del ACs con los iones cloruro se refleia cuando
disminuye la velocidad de penetracidn de cloruros dentro del concreto. De acuerdo
con Metha®?, la penetracion de cloruros no es forzada, cuando el contenido de
AC; sea mas alto gue el 8%. Sin embargo, algunas observaciones experimentaies
muestran que el 8§6% de AC; no es efectivo para reducir Iz penetracién de
cloruros cuando gl concreto esta sumergido en agua de mar. En otros estudios se

encontré que existia peligro asoclade con altes contenidos de ACs.

il ik
NG,

Tiempon
dae

Figura 1.1.9. Velocidad de reaccin de CaCl, con cemmento Pértland™!,
Los agregados generalimente tienen un pequefio efecto sobre la corrosion

del acero de refuerzo en concreto. Estas son algunas excepcionss, puss el
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problema mas serio aparece cuando los agregados contienen sales de cloruro.

Esto ocurre cuando scnh tomados de ia orilla det mar © de un lugar arido.
tos agregades porosos pueden absorber canfidades considerables de sal. Se
debe ser cuidadoso cuando se agreguen los componentes gue contengan clorurg,
combinado con los agregados ligeros. Helms y Bowman® encentraron que el
acero de refuerzo en concreto ligero es particularmente susceptible a corrosién
cuando se expone a cambios de humedad y temperatura. Los agregados ligeros
contienen sulfuros que dafian al acero de alta resistencia que se encuentre bajo
esfuerzos.

Un altc contenido de humedad reducird también substancialmente ia
velocidad de difusién de CO» y por jo tanto, la velocidad de carbonatacion del
concreto, como se describe en la figura 1 1 10. Un efecto imporiante del contentdo
de humedad en e concreto es en la resistividad eléctnica del mismo  Uin secado
progresivo imcial de concreto saturado de agua, da como resultado el aumento de

la resistividad eléctrica de 7e3 Ohm-cm hasta 6000e3 Ohm-cm

wrest 8B Call of tvpe B
° w2 " - c

Rusrstivaded ol -oin =§0°

*o Suturacton deagus

Figura 1.1.10. Efecto de fa saturacion de agua sobre iz resistividad'™
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Observaciones™ de campo indican, que cuando la resistividad excede un
nivel de 50 -70 Ohm-cm, la corosién del acerc serd despreciable. Otros auiores
citan resistividades del orden de 10° v 12° Ohm-cm. Arriba de estos valores resulta
improbable inducir dafio por corresion adn en presencia de iones cioruro, oxigeno
y humedad.

El modeio mas ampliamente usado para predecir la vida en servicio de
estructuras en concreto es el que desarrolio Tuutti™®*2% figura 1.1.11. Este
establecio un mvel méximo de corrosion relacionado con la aparicion de grietas y

sugiere dividir la vida de las estructuras dentro de dos penodos Iniciacion y

propagacién.
_ Grogosoeptobls
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Imciocién l Propagacda
3
Vidg utd
o tiempe antes de reporer

Figura 1.%.11. Modelo de vida atil''” ™.
La longitud del pericdo de iniciacién puede eshmarse a partir del tlempo

reguendo para que especies agresivas aicancen las superficies reforzadas v
desencadenen la corrosion activa Mientras que el periodo de propagacion puede
tomarse como el tiempo gque transcurre hasta que la reparacidn llegue 2 ser
obligatoria.

Se ha visto que en ausencia de cloruros, con excepcidon de aguellas

condiciones que involucran temperatura (50°C) e inmersion completa, los vaiores

26



Marco Tedrico

de . Siempre permanecen mas bajos que, 0.1 pAlem®, que indica la condictén de
estado pasivo, sin tomar en cuenta la temperatura y la HR.

Como resuitado del efecto de la temperatura sobre la relacion de equilibrio
condensaciénfevaporacidon en la red de poros de cencreto y aumento de
temperaiura en medios seccs se fienen bajas velocidades de corresion y por o
tanto, vida de estructuras en servicio mas prolongadas(25)

Bajo condiciones de corrosidn activa y elevado suministro de electrolito, la
ocurrencia de grietas en la cubierta de concrete depende de ios cambios en el
grado de saturacidon de los poros del concreto.

Para extender iz vida en servicio de las estructuras de concretc va
exisientes se han desarrollado diferentes métodos de proteccion, siendo la
proteccion catddica (PC) uno de los mas efectivos para detener el avance de la
corrosion

A continuacidn se enlistan algunas de las posibles soiuciones para proteger
al acerc de refuerzo en concreto, se han realizado trabajos con diferentes
sistemas de proteccion como

# Inhkubidores de corrosion (NOs', compuestos de arsénicce o antimonio ¢
mezcla de ambos)
~ Acero galvanizade
» Agero recublerto de pelimero epdxico
> Anodo de zinc adhesivo 1énico
# Cormente imprasa

~ Anocdo de zinc rociado térmicamente
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En lps GRimos anos los anodos aplicados por proyeccion térmica han
incrementade su uso, especialmente para operar en los sistemas de proteccion
caiddica de estructuras tales como puenies, mueilles, columnas vy
superestructuras, como una alfernativa de proteccion catddica del acero de
refuerzo en concreto.

A continuacion se describe la igcnica de proteccidn catddica v de

proyeccidn iérmica empleadas para realizar sste trabajo.
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1.2. Proteccion Catddica.

El primero en usar la proteccién catddica (PC) fue Sir Humpry Davy, en 1824( 728
Cas: 100 afics después, R J. Kuhn, con la experiencia ganada al controlar la
corrosidn de hierro en New Orleans, promovié el uso de la PC para el acero de las
tuberias de itransporte de gas. Esta tecnologia fue adoptada rapidamente en la
industria del gas y combustible, para proteger ias tuberias de acero. Su efectividad
se demostrd, al satisfacer éstas el criterio de los —850 mV vs CSE(Cu/CuSQy),

desarrollado por Kuhn®®2%)

Come se menciond anteriormente, para que exista la corrosion electroguimica
o hiumeda, como se conoce también, es fundamental gue se ponga en
funcionamiente una pila galvanica, que contiene 4 elementos®®*"
< Anodo
% Catode
< Elecirolito
% Contacto eiéctrico
En el momento en que uno de estos elementos se elimine, la pila dejara de
funcionar y por lo tantc la corrosion se detendra Es decir, los sistemas de
anticorrosién consisten ¢ estdn basados en la eliminacién de algunc de los
giementos que constituyen una pila
Al procedimiento gue proveca la elimnagién de todos los anodos de s

superficie metalica haciéndola catédica se le denomina Proteccion Catddica.
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La proteccidn catédica es un medio para el control de la corrosion en &l c:;a{
la reaccién de oxidacién en ias celdas galvanicas se concentra en el anodo vy
suprime la corrosion del catodo en la misma celda

La proteccidn catddica puede, en principic, aplicarse a cualquier metal. En
lz praciica, la proteccién catddica se usa especialmente para el acero al carbdn, el
cuai tiene una pequeda resistencia a la corrosidn natural, y se emplea en
ambientes corrosivos tales como agua de mar, suelos &dcidos, sales dentro del
concreto y algunos otros ambientes corrosivos. Entonces los sistemas de
proteccién catodica disefiados y manienidos apropiadamente pueden prevenir |a
corrosion en estos ambientes

Todas las tuberias modernas estan cublertas con una capa protectora
organica la cual esta complementada con sistemas de proteccidn catddica para

prevenir la corrosidn localizada en ef recubnmiento protector,

Esta combinacién de capa protectora y proteccidn catédica en estructuras
de aceros al carbén se usa en todas las estructuras enterradas o inmersas, con la
excepcion de plataformas y estructuras de concreto reforzado.

la proteccion catddica provoca cambics en la quimica del agua de mar
cerca de la estuctura protegida y esto causa la precipiiacion de una cubilertz
natural en la estructura que reduce la cornente necesana para la proteccidn
catbdica. Las estructuras de concretc cuentan normalmente con la cubierta

protectora de concreto gue previene la corrosidn del acero embebido.
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Cuando ccurre la corrosion de aceros embebidos en concreto es debido a
la pérdida de las propiedades de este protector {concreto). La proteccion catddica

es usada algunas veces para prolongar 1a vida de Ia estructura deteriorada

1.2.1. Tipos de proteccitn catodica.

Existen dos tipos de proteccidn catddica: Sistema pasivo 0 con anodos de
sacrificio y Sistema active © con corniente impresa. Ambos tipos son igualments
usadcs.

los sistemas con anodos de sacrficio son simples, requinendo de un
material anddico para proteger al acero dentro del ambiente de interés. Un sisterna
de proteccién catodica tipico usa anodos de sacrificio para controlar la corrosion

de un tubo enterrado®®, figura 1.2.1.

Alambre aslado

%

W/éﬁahm v s s w:;;[«\am wwMi:N‘ *—”*‘“‘*:""‘*"“““"‘"""d" e ‘///////7///'/

; ;.. e suelo Lt . B e

7
| 7 ////W///%'»‘%
77 Termungl soldada o

Tubena .

enterrada Anode de magnesio envuelte
en una bolsa con bentonita
secs

Figura 1.2.1. Sistema de proteccrdn catddica con dnodos de sacrificio, en este caso maghesio dentro de una bolsa

poresa con bentonita seca como cama™?.
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conectados eléctricamente a un rectificader eléctrice. E! polo negativo se conecta
a la estructura a proteger y el polo positive a un contraelectrodo para cerrar el

circuito, figura 1 2.2

PRV P AV ST S PR ST JEN I AP TOR Y S URY. T S P _,Iﬂa-w“wm
L-, o 7 'oSou.' s 2 ‘ ’

- o 2

Tuberia enterradz y recubierta

>
- . /
&g - >
- _—‘:{; ", i !
e " Terminal
L Anodos de soldada
J arafito
enterrados

Figural.2.z Sistema ce proteccién catédica con corriente impresa con dnodes de grafite™

A diferencia de los anodos de sacrificio, los anodos de comente impresa no
son naturaimente anddicos para sl acero La mayoria de los anodos de corriente
mpresa son fabncados de materiales no consumibles que son naturaimente
catodicos respecto al acerc 3 estos electrodos se conectaran directamente con

una estructura, acivarian como catodos y causarian ia aceleracion de ia corrosion

et
2
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natural, permitiendo que los materiales actlien como anodos.

Los sistemas de cornente impresa son mas complejos que los sistemas por
anodos de sacrificio El capital necesano para aplicar los sistemas de corriente
directa es elevado en comparacién con una simple conexion entre un anodo y un
catodo

La diferencia de potencial entre un anodo v un catodo estd limitada, en
sistemas de énodos de sacrificio, a valores aproximadamente 1V ¢ mas pequefio,
dependiendo especificamente del material del arodo y el ambiente Los sistemas
de corriente impresa pueden emplear elevadas diferencias de voltaje Los altos
voltajes dispomibles en sistemas de corriente impresa permiten celocar ancdos
separados, io cual produce una distribucién de cornente mas eficiente a lo largo de
del catodo Estos voltges elevados scon Gtiles también en ambentes de baja
conductividad, tales como agua y concreto, en el cual los anodos de sacrificio
tenen un poder cubriente msuficiente.

los voltges elevados pueden tener desventajas, pues en aceros
sobreprotegidos y con altos esfuerzos residuales provocan fragilizacion por
hidrégeno, cuya concentracion para que esto suceda es 2e-7 mot H'/igm® ¢

Los métodos de proteccidn catddica mencionados anteriormente se pueden

aplicar también al acero de refuerzo en concretc, como se observa en la figura

123
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;
Stosmms
[

Figura 1.2.3. Representacién esquematica de proteccidn catddica en concreto por corriente impresa y
snodos galvanicos™,

4.2.2. Criterios para proteccién catédica®™™".

Se han empleado un ndmerc de cnterics para determinar si una estructura
esta protegida o0 no de la corrosion. Los crierios también difieren para las
estructuras enterradas, cerca de la costa, y estructuras de concreto.

ia Ascciacién Nacional de Ingenieros en Corrosion(NACE) especifica los
siguientes criterios para determinar cuando una estructura de acero esta protegida
catddicamente.
> Un voliaje de -0 85 V respecto al electredo de Cu/CuSQ. saturade
» Un desplazamiento del E.» de al menos 300 mV en direccidn negativa,
causado por la aplicacién de la cormente de proteccion catédica
~ Un desplazamiento de! Egr de 100 mV en direccion negativa, determinado

por la Interrupcion de la cornente v efimmande la caida éhmica.
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.

> Un voligje al menos mas negativo gue el establecido en donde comignza el
comperiamiente de Tafel de la curva E - log |, Figura 1.2.4

3 Una corriente neta protectora desde el electrolito sobre 1a superficie.
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Flgura 1.2.4. Muestra el criterio de Tafel en la curva Evs Log L

Desde el punto de vista de la termodindmica, la proteccion catédica se basa
en la exstencia de un potencial y de una zona de mmunidad, en el
correspondiente diagrama de estabilidad termodinamica o diagrama potencial -

pH, méas conocido como diagrama de Pourbaix,
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Figura 1.2.5. Diagrama de Pourbaix que representa la zona ideal de proteccion para el acero con el correspondiente

potencial de proteccién de diferentes electrodos de referencia®™.
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De acuerdo con ia norma ASTM 878-81, el crterio para determimar si una

estructura presenta corrosion es el que se presenta en ia fablat 2.1

Tabia 1.2.1. Norma ASTM C 876-91. Probabilidad de corrosién’™.

ml

Ecorr ¥8 ECS (mV}) Probabilidad de corrosion
>-120 10% no suceda i
1 -120 a -270 Incierta |
E <270 ! 90% que suceda ;

Bennett y Broomfieid®™ describen y analizan los criterios para realizar la
proteccion catédica (PC). Estos critenos fueron desarrollados en la industria de la
protecoion catédica en los sueios y fueron los pnmeros en aplicarse a las
estructuras de refuerzo en concreto en los afios 80 Este es uno de los criterios
listados en "NACE RECOMMENDED STANDARD PRACTICE RP0290-30". La PC
ha mostrade un control efectivo sobre la corrosidn del acerc en concreto, aunque
exisien desacuerdos con respecto a los criterios usados para ensayar y regular
los sistemas de proteccidn catodica. Los estudios experimentales henen
examinada la eficacia de crtenios de PC. los resultados son usados para sacar
conclusiones con respecto a la validez de varnos cnternos y las recomendaciones
son hechas con respecto a su aphcacion

Critenic de depolanzacion a 100mV.

Este criterio se investigd empincamente, los autores aphcaron la ieoria de
interrupcion de la comente y recomiendan procedinuentos para la medida del
potenciai instantaneo en off v para |la duracién del ensavo, investigando también
los efectos de la temperaturs, potencial estatico, densidad del acero Ellos

recomiendan que el crfeno de les 100 mV se incremente a 150mVv de
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consideraciones tedncas y no en datos experimentales.
Criterio E-Log |.

Este criterio también se¢ ha revisado criticamente, aungue los equipcs de
ensayos, procedimiento e interpretacion estén bien descritos, solo con los efecios
de varizbles tales como cubierta de concreto, iemperatura y contenido de
humedad puede tenerse certeza de la efectividad de este criterio.

Se ha observado gue la densidad de corriente establecida por el ensayo E-
Log |, es generaimente mas alto, que el que se requiere para alcanzar los 100 mV
de polarizacién Otro criterio sugiere alcanzar y mantener ia polarizacion con
potenciales especificos, tales como ~700 mV o —850mV vs electrodo Cu/CuS0,,
La aplicacidn de tales criterios ha encontrado como resultado que hay un alto e
innecesario requerimisntc de corriente. Esio puede causar clerte dafic prematuro
de! 4nodo y de los alrededores del concreto.

Recomendaciones de Benneit y Broomfield.

¢ Para proteger catddicamente el refuerzo de concreto, una disminucion en la
polarizacion o el desplazamiento de 150 mV o més son necesarios en zonas
anddicas donde se presenten las peores condiciones. El potencial instantaneo-
off debe medise entre 0 1 s v 1 s, después de interrumpir la comente.

¢ El periodo de Yiempo para ia polanzacién gue decae o ef ensayo desarroliago,
no debe ser mayor a 24 horas, pero grandes periodos de tiempo son
acepiables y puede demostrarse gue los cambios ambientales no provocan

cambios significativos del potencial.
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¢ Los criterios deben revisarse, particularmente aquelios que no requieren
electrodos de referencia embebidos.

Martin®** deseribe ol desempefio de la malia de titanio como ancdo, en sisiemas
de anodeos inertes con mallas usado en “Jones Falls Expresway’. Se basa
proplamenie en tecnologia que emplea la catalisis del 6xido de un metal precioso,
que previene 2! dafio en los alrededores del concreto. El material de este anodo
permanece sin cambic en este periodo, con respecto a la ferma, geometria vy
dimensioneas

Como conclusion se puede decir gue la malla tiene un sistema de facil
instalacion. La ligereza y flexibilidad de la malla hace que se corte facilmente con
herramientas de mano, colocando justamente el material alrededor de sumideros,
también puede doblarse ¢ enroilarse sobre columnas u otros sitios irregulares
Tettamanti®® describe como parte de la rehabilitacién del Sydney Opera House,
se describe la instatacién de un anodo de malia LIDA*, en elementos precolados y
para elementocs ya existentes, una vez cclocados estos anodos, se recubrieron
con concreto

Zhang vy Hwangm’ encontraron un método “novedoso” para la proteccion
catédica de ia barra de acero en concreto, donde se protege galvanicamente
sujetando un alambre de Zinc a lo largo de la barra, donde. la autocorrosion y
corrosidn galvanica del alambre de zinc dependen de la relacion aguafcemento, el

tamano de catodo y el espesor de cublerta de concreto.

* Lida Grid is a Tradename of Oronzio de Nora S.p.A. Lugano-Switzerland.
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£l potencial de todas ias muestras aiambradas durante ef periodo total de
ensayec fue al menos de -850 mV Esto indica que el acere de lIa barra alambrada
fue suficientemente catddica para que el potencial permanezca en un rango en el
cual el zcero es termodmamicamente estable.

Los resullados demuesiran que un alambre de zin¢ puesde usarse para

proteger galvamicamente ia barra de acero de la corrosion. Ef drea de proteccion
esta limitada, por ciertos tamafios de barras, dependiendo de las condiciones del
concreto.
Hartman y Hiller"®® describen un sistema de proteccién catddica del acero de
refuerzo utilizando un &nodo de zinc y un adhesivo 16nice conductor Asi como la
instalacion en el sur de Florida de anodos en palcones y &l monitoreo de estos,
incluyendoe la depoiarizacién y el potencial instantaneo en off por 18 meses.

La proteccion catédica ha demostrado ser ef método para detener (opuesto
a retardar) la corrosién, cuando se aplica de forma adecuada En el caso de
condominios ¢ balcones un sistema tan poderose llega a ser impractico, debido at
control de numercsas de unidades, el cual debe ser constantemente monitcreado
y gjustado  Los sistemas consisten de un &nodo de sacrificio de zinc umido a un
conductor 10nico adhesivo v apliicado sobre la supetficie de una estructura de
concreto que han demostirado ser capaces de proporcionar profeccién a la barra
embebida en concreto por mas de 18 meses

Las ecuacionaes termodinamicas indican la reaccidn de oxidacion del zinc,
con una velocidad calculable. de 1 miésima de zing por afio a densidades de

corriente de 1 5 MA/f*, tipicas de la proteccidn catddica galvanica
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un anodo en forma de placa con un gel idnico conductor. Se instalé para proteger
un acero de refuerzo aslado eléctricamente, en un puenie localizado en un
ambiente exiremadamente corrosive. E! sisiema proporciond corriente catddica
para aproximadamente 0.8 m?

El promedio inicial de corriente fue de 8.9 mA en un rango de 8.5-10 mA, el
promedio de la densidad de corriente fue de 10.8 mA/m?, calculade con la
superficie total a proteger de ias barras, asumiendo, que la existencia de caminos
conductores dentro del recubrimiento faciitan el flujo de cornente.

En este trabajo concluyen que los sistemas de proteccidn catddica de Zine-

hidrogel se han desempefiado satisfactoriamente durante el periode evaluado, las
mediciones de potencial instantinec en off y ios ensayos de depolanzacion
muestran aque el sistema depolanzado excede 100 mV, criteno conocido que
establece la proteccidn catddica.
Kessler et 2i*?. reportan un sistema de proteccién catédica con anodos de
magnesio El sistema se instald para abatir el desarrolio de la correston de las
barras expuestas al suelo y agua Los sistemas han estado en servicio por un
perodo de 5 meses y presentan un excelente desempefio

En el casc de corrosion de constifuyenies estructurales tales como tangues
enterrados y sobre terra, puentes, tuberias enterradas y otros componentes de
infrasstructura de seguridad publica, son de significativa justificacion establecer
programas eficientes de control de corrosidn Durante décadas recientes la PC ha
sido empleada satisfactoriamente para mitigar la corrosidn del acero de refuerze

en esiructuras de concrato™.
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Sin embrgo, la mayarfa de Iss splicacionss da estructuras de concreto fan
sido aplicadas scbre cubiertas de puenies y subestruciuras, tales como balcones vy
esiacionamientos. Las aplicaciones a tubos de concreto enterrado y ianques
también han sido reportados antes y después de 19554,

Hart®®, comenta que ia PC, actualmente se conoce como ia metodologia con la
cual se extiende la vida en servicio v se controla continuamente la cerrosion del
acero de refuerzo en concreto contaminado con cloruro.

La mayor parte de estudios previos y experiencias relacionadas a esta
técnica de mitigacion esta enfocada a la ICCP, debido a ia alta resistividad del
electrolito {agua de los poros) v elevada conduccion de voitajes.

Whiting et al®®. realizaron investigaciones en experimentos donde simulaban
concreto, con arena salada vy resistividades controladas, 23, 100, 260 Ohm-m,
Para evaluar diferentes materiales como posibles candidatos a anodos de
proteccion del acerc en concreto. Los materiales seleccionagos son

4 Chatarra de zinc.

¢ Zinc de alto grado especial .

¢ Magnesio AZ31B

¢+ Galvalum i

¢ Galvalum Il

¢ Malia Al-5005
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Sagues y Powers™”, tiznen resutados de una sene de experimentos realizados
sobre blogues de concrete, contaminados con cloruro, que fueron polarizados
catodicamente usando un anodo de zinc aplicado por arco eléctrico v expuesto a
H R constante de 25,60, 85%

1.2.3. Material de los anodos®™"

Los diferentes reguerimientos para anodos de sacnficic y ancdos para
corriente impresa llevan al emplec de diferentes materiales para esta aplicaciéon,
ios anodos de sacrificic deben de ser andédicos para el acero en el ambiente de
interés Los ancdos de corriente impresa pueden ser catodices para el acero, pero
estos deben tener bajas velocidades de consumo cuando son conectados a la
fuente de poder para la proteccion catéddica.

1.2.4. Anodos de sacrificio®.

Les 2nodos de sacrificio comerciales inciuyen aleaciones de magnesio, zinc
y aluminio Ancdos de magnesic son anodos de sacrificio que se especifican
rutinariamente para sistemas enterrados Algunos anodos de magnesic han sido
usados en la costa en afios recientes para tratar de polanzar las estructuras
répidamente, comoe ocurmiria con el zing, aluminio o aleaciones de estos
Whiting et ai®®. evaluaron una serie de matenales que han sido usados como
anodos de sacrficio, estos incluian Alumimo, Magnesio, Zinc y aleaciones de
estos. Los dnodos de Al y Zn mostraron ser los mas adecuados para aplicarios en
los sistemas de PC de acero de refuerzo en concreto (puentes y cubiertas de
puentes)

{49}

Funahashi argumenta que el poatencial del acerc embebido en concreto

proporciona informacidn acerca de la termodinamica de corresidon S embargo,
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los potencigles medidos con un electrodo de referencia coiocade en la superficis
del concreto, puede dar informacién errénea de la condicién superficial del acero.
Estos errores pueden estar incluides en las medidas. asociados a la caida éhmica

y a la polarizacion de sitios catédicos, resultado del flujc de cornente de corrosidn.
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1.3. Técnicas de apiicacidon de recubrimientos por proveccidn térmica

Los recubrimientos aplicados por proyeccidn térmica fienen un ndmerc
importante de aplicaciones en diferentes industrias (Quimica, Peirolera, Eléctrica,
Nuclear, efc.). El propésito principal de ia proteccién por medio de recubrimientos es
alterar las caracteristicas de la superficie de un componente de manera que resistan
amblentes corrosives, abrasion, erosién, entre otros Los recubrimientos pusden
aplicarse por diferentes métodos, debido a que las propiedades de &€stos difieren
apreciablemente de las del metal base, el conocimentc de sus propiedades es muy
importante cuando se selecciona un recubrimiente para un uso especifico. En esta
parte se descnben las caracteristicas de los recubnmientos aplicados por
proyeccidn térmica, los factores que afectan su desempefio y las principales
tecnicas de aplicacidn.

i_a tecnologia de los recubrimientos ha adguirido importancia dertro de ia
actividad industnal en el intento de incrementar ia vida Gt de sus eguipos. Esto se
puede lograr modificando su superficie con capas externas con determinadas
caracteristicas funcionales. tales como resistencia 2 la corrosion, oxidacién, friccién,
desgaste, srosidn, fentmenos térmicos, el

Log recubnmientos aplicados por proveccidn  térmica{roctado  térmico)
consisten de una famiia de sistemas de deposicion por medic de los cuales se
puede recubnr un sustrato {metal base} con una vanedad de materiales que son
calentados a un estado fundido o semi-fundido vy proyectados contra &l sustrato a
clerta velocidad, come para producr una fuerza de enlace satsfaciona para la

aplicacion
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Los matersles empleados como recubrimienios pueden incluir tedo tipe y
combinacidn de ceramicos, carburos, plasticos y metales disponribles en forma de
polva o alambre. Bl calor se genera por arco eléctrico o por la combustidn de
combinaciones oxigenofcombustible. La temperatura de flama puede variar de
2,780°C (oxigeno/combustible) a 17,000°C (plasma) dependiendo del proceso de
aplicacion.

La velocidad de proyeccidon de las particulas determina la densidad ded
recubrimiento y esta velocidad puede ser de 24 a 800 m/s dependiendo del proceso
empleado, enire mas alta sea la velocidad de las particuias, el recubnmiento es mas
denso. Estas caracteristicas hacen gque la proyeccidon termica sea una de las

herramientas mas versatiles para la proteccidon de componentes.

1.3.1. Proceso de desarroilo de un recubrimiento
Los recubrimientos obtenidos por proyeccidn iérmica pueden ser aplicados
o (5051

por varics sistema

e Combustion convencional (rociado por flama de polvos y alambre)

Arco eléctrico

» Plasma

Alta velocidad de oxigeno-combustible (HVOF)

s Disefics especiales (pistola de detonacidon D-Gun)

independientemente de la forma de suministro del materiai de alimentacion,
la proyeccidén térmica implica la proyeccidn de pariiculas en astado fundido o
semifundido contra la superficie de un matenrial a recubnr {sustrato). Las particuias

al impactarse sobre ¢l susirato, pueden aplanarse adquiriendo forma laminar o de
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hojuelas, o fragmentarse parcialmente en gotas mas pequenas. La formacidn del
recubrimiento tiene una estructura orientada, las laminillas se encuentran paralelas
a la superficie del sustratc. La homogeneidad del recubrimiento es funcién de la
interaccién de las particulas al momento de impactarse{chocar} con el sustraio
{adherencia) v de la interaccion entre lfaminiflas {cohesién). Es comin que ias
particulas, en estado fundide o semifundido, reaccionen con la atmosfera durante
su trayectoria y sufran cierto grado de oxidacidn que a menudo es la frontera entre
laminillas Al momento del impacto, algunas de las particulas pueden estar sin
fundir dande al recubrimiento heterogeneidades y porosidad adicional. El corte
tlempo de residencia de las particulas en la zona de la flama puede provocar
heterogeneidades en el recubrimients debido a una amentacién no uniforme.
1.3.2. Factores gue afectan el desempefio de un recubrimiento

1.3.2.1. Enlace recubrimiento-sustrato.

La microrugosidad de la superficie del sustrato, obtenida por chorreado
(granailado) con materiales abrasivos, s critica para una adhesion adecuada del
recubrimiento®™ La superficie irregular ancia la capa inicial de particulas rociadas
y redisiribuye ios esfuerzos en la interfase recubrimiento-sustrate, haciende que el
recubrimientc sea menos propenso al desprendimiento Este mecanismo de
entrelazamiento es el principal modo de adherencia, ademas de las fuerzas de
eniace quimicas y fisicas En pocos casos se logran enlaces metallrgicos
semegjanies a los encontrados sn recubnmientos obtenidos por inmersion en
caliente (hot dip). Cierfos matenales, denominados “capas de enlace”™ ©
"autoadherentes”, son capaces de adherirse efectivamente a sustrstos con un

perfil superficial liso Esto es Ut cuande no es posible obtener un perfil superficial
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rugoso © donde la adherencia es critica. En otros casos, no es posible aplicar
ciertos recubrimientos a menes que se apliquen sobre una capa de enlace
Defectos.

La porosidad del recubrimiento es critica en aplicaciones que involucran &
fendmeno de corrosion, ya gue si se establece una ruta continua hacia el sustrato,
el recubrimiente fallard prematuramente El sellade del recubrimientc es un medio
para mitigar los efectos de la poros;dad(ss) Muchos selladores son simplemente
pinturas con cierta resistencia al ambiente de servicio Algunos selladores
involucran reacciones guimicas inducidas con los poros o tratamientos especiales
por fusidn ldser o presion rsostética en callente. La oxidacidn de las particulas,
durante el rociado, puede promaver la formacidn de redes contnuas de oxidos en
el recubrimiente, que pueden ser perjudiciales en términos de corrosion, cohesion
v otros parametros de funcionalidad
Superficie del recubrimiento.

La textura vy rugosidad de la superficie del recubnimiento son importantes
respecio a sus caracteristicas de desgaste Las caracteristicas superficiales del
recubrimiento estan influenciadas por el tamario de particuia de aimentacién (para
polvos), paramestros de aplicacién del recubrmiento y métedo de aplicacion La
rugosidad del sustrato es un factor determinante en el perfil superficial def
recubrimiento. Muchas aplicaciones requieren un acabado superficial mediante un
maquinado o rectificado del recubnimiento.

Esfuerzos residuales.
La deposicion de pariiculas sobre un sustrato relativamente frio, tiende a

generar esfuerzos residuales tensies en ef recubrimiento®™ Esto puede ocasicnar
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el desprendimiento del recubrimiento si existe un enframienio rapido,
principaimante en recubrimientos gruesos. E! precalentamiento del sustrato reduce
en algin grado los esfuerzos residuales iensiles del recubrimiento Las diferencias
en los coeficientes de expansion térmica del sustrate v recubnmiento son
importantes en gplicaciones donde existen ciclos térmicos Estas diferencias
pueden aminorarse parciaimente con &l uso de recubrimientos de anclae Las
consideraciones de esfuerzo son especialmente criticas para recubrimientos
ceramicos, los cuaies tienden a agrietarse bajo cargas tensiles.

Cambios microestructurales.

Cada particula depositada se puede considerar como una microfundicion
que experimenta un enfriamiento rapido Algunas ocasiones la solidificacién puede
ser tan rapida gue no se fiene la oporiunidad de llevarse a cabo la nucleacion y
crecimiento de los cristales que genera la estructura normal del grano y en su
lugar se pueden obtener estructuras amorfas con propiedades completamente
diferentes de su contraparte cristalina®™  Estas estructuras metaestables se
pueden convertir a formas mas estables durante el servicio Otra posible fuente de
heterogenerdades en ef recubrimiento son las diferencias en compaosicion quimica
del material de alimentacion.

1.3.3. Variables determinanies del proceso,

1.3.3.1. Uniformidad del material de alimentacién.

tos materiales de alimentacién pueden ser polvos prealeados fabricados
por atomizacidn en gas O agua, © por trituracion de ceramicos, carburos o
aleaciones metalicas fragles. Otra categoria son los polvos aglomerados

{adhendos por medio de compuestos organicos) Los polves aglomerados fambién
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pueden ser sinterizados para obtener particulas mas ccherentes aleadas parcial ©
completamente. Los polvos compuestos se generan por el revestimiento quimico
de una particula o recubnendo ia pariicula con pariiculas mas finas usando un
aglutinante ¢ por sintenzacion. Alguncs polves son mezclas de diferentes
aleaciones en poivo que al momento de formarse &l recubrimiento se observaré ia

diferencia en composicién entre las iaminillas cue lo forman, figura1.2.1.
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Figura 1.2.1. Proceso de proyeccion térmica y formacion de un recubrimiento®™"

La heterogeneidad en los materiales de alimentacidn se reflegla en el
recubrimiento fina!, debido al corto tiempo que las pariculas permanscen a alta
temperatura y que no es suficiente para obtener una homogeneizacidn completa.
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un factor indeseable, en algunos casos es el factor clave para la formacidn del
recubrimienic Los matenales de alimentacion en forma de alambre generaimente
son aleaciones mas homogéneas®™
Forma de la particula.

£n los procesos que usan materiales de alimentacion en polvo. 1z forma de

ia particuia puede tener una influencia importante en varnables tales como
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valocidad de alimentacion, transferencia de calor e interacciones con la atmosfera
de rociado. Los polvos atcmizados en gas tienden a ser de forma esférica o de
gota, mientras que los atomizados en agua vy los triturados son angulares, los
polvos aglomerados tienden a ser mas porosos.

Distribucién de tamafio de particula.

Las interacciones entre particulas, fuente de calor, atmodsfera y sustrato,
dependen del tamafio de una particula dada En los procescs alimentades por
polvos se desea tener un intervaio estrecho de tamafio de particula para gue se
puedan gjustar los parametros de rociado y lograr un calentamiento éptimo de las
particulas. Sin embarge, por consideraciones econdmicas el range de distribucion
gs mas amplo, incrementando con esto la proporcion de particuias sin fundir y
sobrecaleniadas {excesivamente oxidadas) Los procesos HVOF requieren un
tamafio de particula mas fino debido & su corte tiempo de residencia en la zona de
combustidon En algunos casos, un tamafic de particula més fino tiende a generar
esfuerzos residuales mas altos vy a bajar el limite de espesor del recubnmiento,
posiblemente debido a que la velocidad de enfriamiento es mas rapida y el
recubnmiento no tiene el tempo suficiente para liberar los esfuerzos térmices por
deformaciéon plastica En ios procesos alimentados por alambre, et tamafio de
particula es dependiente de los parametros de atomizacion como velocidad de
fluio de gas atomizante, velocidad de alimentacion y tamafio del alambre energia
de entrada y configuracién de la pistola.

Calentamiento de la particula.
Un paso critico en los procesos de proyeccion térmica es la transferencia de

energia de la fuente de calor al matenial de alimentacion. Generalmente, una gran
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fraccidn de las particulas rociadas estén fundidas al momento del impacto. Sin
embargo, un caientamiento excesivo, arriba del punto de fusidn, puede conducir a
una fragmentacién indeseable de las particulas cuando golpean ia superficie del
sustraio, ademas de incrementar los esfuerzos residuales, oxidacién y promover la
vaperzecion selectiva que puede cambiar la composicién de la aleacion®™. Para
la formacion de un buen recubrimiento no es necesario que las particutas alcancen
su punto de fusién, 1a energia cinética de las particulas actua como un plastificante
de la particula al momento de! impacto, ademas de que puede convertirse en calor
induciendo microsoldaduras locales en el sustrato o sobre las particulas
previamente depositadas El calentamiento de la particula, también puede ilevarse
a cabo por el calor generado a partir de reaccicnes exotérmicas de las particulas.
Yelocidad de la particula.

SiI se incrementa la velocidad de las particulas se puede obtener un
recubrimiento denso mas adhersnte Esta es el ventaja esencial de los sistemas
de detonacion y HVOF®Y. Los sistemas de combustion convencional de polvos
tienen las velocidades de particula méas bajas y esto se refleia en propiedades mas
pobres del recubrimiento {bajas fuerzas de enlace, alta porosidad) comparado con
otros sistemas alimentados por polvos La importancia de la velocidad se relaciona
con la conversion de la energia cinética de ia particulz a otras formas de energia
al momento del impacto v & la conformacion de las particulas sobre la superficie
del susiratc.

Atmosfera de rociado.

la oxidacion de ias particulas es perjudicial en ef caso de recubrnimientos

metalicos. particularmente s! se forma una cublerta de éxide sobre [a superficie de
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las gotas. La fragmentacion e inclusidn de estos dxidos disminuye la adhesién vy
cohesidn y confiere mayor poresidad al recubrimiente. Estos problemas se pueden
minimizar utilizando camaras de rociado a presidn reducida o en gas Iherte y
usando gas inerte en lugar de awe compnmido para lograr la atcmizacién en los
sistemas de rociado por arco eiéctrico En algunos casos son deseables las
reacctones con la atmosfera de rociado. por gjemplo cuando se reguieren
reacciones exctérmicas, oxidacion o nitruracidén de las particuias para mejorar la
resistencia al desgaste o la formacién de ciros compuestos.

Condiciones del sustrato.

La clave de un buen eniace recubrimiento-sustrato es la preparacién de ia
superficie del sustrato. E! chjetivo de la preparacion superficial es proveer de una
méxima adherencia al recubnmientc. La practica actual tiene un deble propdsito
El primero as remover todc material exirafio de la superficie del sustrato, asi como
también ekminar cosiras con enlace quimico, dxidos e tmperfecciones. El segundo
propositc es incrementar el area superficial por un aumento de la rugosidad vy
proveer puntos de anclale gue mejoran la adherencia y permiten aumentar el
espesor del recubrimiento Para eliminar grasas, aceites, Oxidos, polvo y suciedad
en general, s¢ acude a diversos métodos fisicos, guimicos y mecanices fales
como limpieza por solventes, agentes limpiadores alcalinos, decapado Aacido
flameado, cepillade manual 0 mecénico, granaliade, etc. La eleccion del método
adecuado depende del estado inicial de la superficie gue se va a acondicionar,
pero en general se debe obtener una superficie a metal blanco, rugosa vy
totalmente hmpiz El método usual pare lograr una preparacién apta para la

metalizacidn es el chorreaco, st este se realiza con perdigones “shoi-blasting” la
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superficie queda relativamente suave con pequefios perfiles, en cambio si se
realiza con arena, “sand-blasting”, © granalla anguiar afilada, “grit-blasting”, el
metal quedara rugoso, con altos desniveles picofvalle. Actuaimente et método méas
recomendado es el uso de granalla En general, la aplicacién del recubrimiento se
debe realizar maximo una hora despues de realizada la preparacion superficial, y
debera evitarse un precalentamiento excesivo del sustrato. El precalentamiento es
banéfico para reducir los esfuerzos residuales siempre y cuando no degrade las
propiedades del sustrato o lo oxide Normalmente la temperatura de
precalentamiento del sustrato debe ser de 120 a 200°C ©Y.

Otras variabies,

Angule de rociado.

Se recomienda un rociado normal a la superfice del sustrato. Las
desviaciones a esta consideracidn incrementaran la porosidad del recubrimienio y
disminuran la eficencia de deposicidn Otra consideracidn importante es la
distancia de rociado, debido a que se puede inducir la oxidacidn, perdida de energia
cinética y temperatura de la particula al momento del impacto sobre el sustrate
1.3.4. Uso de anodos de zinc como recubrimientos.

La aplcacidn de zinc por rociado térmico sobre el concrelo se encuentra
descrita en ia literatura especiaiizada.

Hoicomb y Borver™ comentan respecto a los métodos para frenar la
comosion, ef estado de Oregon ha empleado recubrimientos de zinc aplcados por
arco eléctnce (proyeccion térmica), que funcionan como anodos en los sistemas de
proteccion catodica por comente impresa, sobre las paries dafadas por corrosién

en puentes costeres

i
[oe)



Capituio 1 Marco teérico Proyeccién Térmica

En los sistemas de ICCP, los recubrimientos de zinc sobre ia superficie del
concreto funcionan como anodes que protegen al acerc embebido Los estudios
acelerados obtenidos en laboratoric en el centro de investigacion Oregon-Albany.,
predicen la vida de un anodc en servicio de 27 =zfcs, basandose solo en
resistencias de enlace concreto/Zn de larga duracién

En California se tiene experiencia documentada de la vida en servicio de
ancdos de zinc de mas de 11 afios. Ambos estudios indican un sustancial ahorro
en los costos del proyecto, comparado con el reemplazamiente de la seccion de
un puente. Si se reaiizara el reemplazamiento de las zonas rociadas térmicamente
por arco eléctrico de 3 puentes de Oregon, se estimo que el costo seria de $57
MM, mientras que para los 4 proyectos de ICCP, el costo de aquelios puentes es
de $20 MM.

Los anodos son una capa eléctricamente cenductora aphcada sobre concreto
por rociade térmico en zonas donde el acero debe estar protegido, se aplicaron
aproximadamente 20 mil (C.51 mm) de zinc sobre estos tres puentes de Oregon.

Brousseau y Baldock™ describen la salida de commente de dos
recubrimientos metalicos monitoreados baio condiciones bien definidas  Los
expenmentos se reahzaron con dos humedades relativas E! desempenc de una
aleacidn Zn-Al 78 20 fue igua! ¢ ligeramente superior que los recubnimientes de Zn
puro, una aleacion muy parecida®™ 85% Zn —15% Al se ha aphcado en varios
estados de U.SA Llos recubnmientos de Zinc se han implementado
satisfactoriaments como anodos de corrente impresa, en Oregon, Calfornia y

Ontario  El Departamento de Transporte de Flenda ha comenzado a usar zing
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metalizado como énodo de sacrificio en estruciuras marinas. Recientemente se ha
realizado un metalizado 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 después de que fue curado por 28 dias a HR 100%. el
area metalizada de cada muestra fue de 236 cm” (36.59 in?). De estos estudios se
puede conciulr que’

- La PC galvénica peor anodos metalizados, propercicha la corriente
suficiente, para prevenir la corrosidn del acero de refuerzo, por un minimo
de 2 afios en ambtentes himedos o donde ccasionaimente este himedo el
recubrimiento.

- Comparandc con un metalizado hecho de zinc puro, la aleacién de Zn-Al
(78:22) tiene una resistencia de enlace simiar, una FEM alta, una comiente
y nivel de polarizacién catddicos para el acero de refuerzo.

Brousseau et al®. describen factores que afectan la adhesién def zinc en el

metalizado de concreto y méiodos para mejorar esta adhesion

Para gue el zinc se desempefie adecuadamente como anodo. este debe
quedar adherido a la superficie estructural del concrete. Se necesita inicialmente
una alta adhesion, porque la resistencia de enlace de cualguier Anodo normalmente
disminuira con el tiempo debido & la reaccién anddica que se presenta en la
intercara recubnmiento/concreto durante la aplicacion de la PC.

El metalizado se hizo usando un sistema de proyeccion autcmatizado con
arco eléctrico, se emplec aire a presién 90Psi (620Kpa), una cormente de 300 Ay
26 V y una distancia de aplicacidon de 6" (15cm). La proyeccion con flama, se

realizd usando acetileno a 15 Psi (103 Kpa) vy aire a 65 Psi(448 Kpa}
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l.2 superficie de concrete, fue “sandblasteada” con arena sifica del # 40 v
sopleteada con aire, para remover cuaiguier polve previo al metalizado.

Como resultado de! experimentc encontraron que la adhesidon del zinc
apticado con arco eféctrico se incrementa cuando la temperatura de g superficie
del concreto aumenta, antes de aplicar el zinc. Asi, la aplicacién de zinc por arco
debera realizarse en verano o calentando previamente.

La diferencia en resistencia de enlace se puede coniabilizar solo por los
beneficios térmicos, que ocurren cuando ia superficie se calienta, previameante al
metalizado. Se plensa gue la superficie caliente permite al zinc penetrar hacia el
interior del concreto antes de gue este solidifique, creando asi un enlace mecanico
superior. Aungue la calidad del concreto aparentemente sera un factor imitante en
ia adhesidn

Las resisiencias de enlaces mas altas se obtuviercn con proyeccion térmica
por flama que con arco eléctrico. Una posible explicacion para este resultado es
que el proceso de proyeccidén con flama preduce relativamente mas calor para ia
cantidad de metal proyectado y por lo tanio, mantene callente fa superficie
durante el proceso de metalizado,

Brousseau et al®”. conciuyen que para maximizar la resistencia de eniace
de recubrimientos de zinc empleados para metalizar ef concreto. el concreto
debera esiar seco, caliente y “sandblastear” sin exponer demasiado al agregado

El espesor de zinc debe ser minimizado y el espesor total del recubrimiento

de zinc no debe ser excesiva
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Covino et ali®™®

. determinaron el efecto de envelecimiento electrogquimico
sobre un gran zona rociada con zing por arce eléctrico. £l estudio se enfocd sobre
la influencia de la carga iotal y ia preparacién de superficie sobre el enlace o
adhesion Zinc/concreto. La mitad de las muestras precalentadas fienen una
resistencia de enlace inicial de 80% mas elevado gue las muestiras sin calentar.

Lz resisiencia de enlace concreto/zing, se ncremento mas de 0.91 por el
precatentamiento previo al rociado con arco. Esta ventgja de calentamientc es
consistente con los resultados obtenidos por Brousseau'™ et al,

La disclucion de aproximadamente 25 pum de recubrimiento proporciona
suficientes iones de Zn, que cuando actlan en periodos de mojado y secado se
asocian a la mineralizacién secundana, que forma una capa adherente entre el zine
y el concreto.

Covino at al™®

. concluyeron que la resistencia de enlace del Zn aplicado por
arco sléctnico para bloques de concrelo precatentado fue 80% mas alta que para los
biogques sin calentar. Aqui no fue significativa la diferencia entre la resistencia de
enlace sin calentar y precalentado para larges tempos de  envejecimienic
electroguimico

La falla del recubrimiento de zinc fue principaimente cohesivo (delaminacion)
unte 2 la capa delgada de pasta de cemento en la intercara Zn/Concreto

Covino et al™. descnben como los dnodos proyectados térmicamente son
empleados en sistemas de proteccién catddica ya sea galvanica o comente impresa

y aplicada 2 estructures de refuerze en concretc El centro de investigacion de

Albany, en colaboracidn con el Departamento de Transporie de Oregon han
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estudiado el efecto del envejecimientc electroquimico sobre la resistencia de enlace
entre el anodo de zinc y el concreto para sisternas de PC en puentes.

Los cambios en la resistencia de enlace y otras propietdades del anodo
oueden explicarse por la quimica de la intercara Zn/Concreto. La quimica de la
intercara Zn/concreto en estudios de envejecimiento electroguimico, se compara
con ia de ofros puentes protegidos con anodos de zinc proyectados térmicamente,
los cuales han estado en servicio de 5-10 afios usandoc ambos sistemas de
proteccion catédica’ galvanica y de corriente impresa.

Los éanodos de zinc se proyectaron térmicamente sobre muestras de
concreto de laboratone, las muestras fueron de corazones de puentes y corazones
de puente con barras de acerc galvanizadas, para el esiudio de la gquimica
nterfacial.

Los ancdos de zine sobre concreto calentado y sin calentar se les estima un
tiempo de vida de 27 afos aproximadamente, & densidades de corfente de 00022
Adm?.

Los estudios de laboratono demostraron que como  resultado  del
envejecimente electroquimico, el precalentado previo al metalizado con zing no
tiene efecto sobre la composicion de ta intercara concreto/zine.

Brousseau et al®® mencionan que fa remocion de sales contaminantes det
concreto, parches vy la aplicaciéon de membranas impermeables son algunos de los
tratamientos que solos ¢ en combimacidn se han usade tradicionalmente para
rehabilitar infraestructura dafiada por corrosion

La proteccidn catddica usando recubnmientos come anodos de zinc

metalizados estd considerada como una posible alternativa de rehabilitacion Para
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investigar esto, siete columnas de concreto reforzado de un puente de Montreal se
metalizaron con zinc. Los ancdos de zinc han lberadc niveles adecuados de
proteccidon catddica por més de 24 meses Aungue inicialmente la corriente
proporcicnada por el metalizade de zinc disminuye y esta aparentemente se
estabiliza a un nivel aceptable.

Whiting v Stark®" evaluaron el desempeiio de dos tipos de sistema de
anodos de sacnficio scobre el refuerzo de una cubierta de un puente de concreto. El
primerc consiste de una barra comercial de zinc colocada en los surcos cortados
dentro de la cubierta del puente a intervalos regulares, usando como “backdill’ un
matenal de cementc portland poroso El segundo sistema consiste de placas de
anodos de zinc perforado sobre una cama de mortero poroso simiar.

ta PC también convierte ¢ oxigeno disuelto a iones hidroxilo (OH), esio
faverace la repasivacidn del acero y por lo tanto mitiga la corrosién

Funahashi et al®. indican que para mejorar ios sistemas de proteccién
catédica con anodos de zinc aplicados por proyecaién térmica, la Federal Highway
Administration®, ha promovide un programa, para desarrollar una nueva aleacién
de aluminio para empiear como anodo de sacnficic y proteger catédicamente
estructuras de concreto preesforzadas.

Datos de campo indican que la proteccidn catddica proporcionada por el
2nodo de zinc disminuye con el tiempo, esta tendencia es mas notable en concreto

SECO.
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1.4. Agentes humectantes

Si se encentrara una {&cnica gque aumentara el flujo de corfiente de ia PC,
particularmente en ambientes secos, &l niimerc de lugares donde son usados
sistemas simples de PC galvanica para ef control de la corrosion, estos
aurnentarian grandemente. E! resultado en la reduccion de costos de instalacion,
monitoreo y mantenimiento aumentarian la aceptacidon y utilizacién de la PC de
estructuras de concreto reforzado.

Brousseau y Baldock!™. describen que la PC galvanica por &nodos
metalizados proporciona fa corrienta suficiente para prevenir la corrosién del acero
de refuerzo, por un minimo de 2 afios en ambientes hdmedos o donde
ocasionalmente este himedo el recubrimiento.

Sagues y Powers®. aplicaron por un tiempo breve una toalla de papel
himeda a los recubrimientos v s& observé un incremenis en la corrente, a esta le
tom& 48 horas para que ia comente galvanica generada por el metalizado de zinc
disminuyera.

El concreto seco explica la disminucién en el flujo de corriente galvanica La
baiz pero ceonsistents disminucidin se asocia a la formacion de productos de
oxidacicr: del Zing en la intercara ancdofconcreto, estos productos impiden
ademas el fluc de comente electrolitica a fravés de los poros del concreto.
normalmente ilenos de solucion.

Bennett®™, describe el estudio de 13 reactivos quimicos por su habilidad de
mejorar o aumentiar la corriente gaivanica. La corrients galvanica liberada por el
gnodo de zinc metalizado sobre concretc disminuye rapidamente a bajas

humedades relativas, a valores gue probablemente no se acepier dentro del

60



Capitulo 1 Marco tedrico Agentes Humedtantes

criteric de PC, pere esto puede ser restaurado faciimente, mojando directamente
&i d4nodo.

Tales quimicos, cuando se agregan a la superficle exterior del anodo, se
{ransportan faciimente por capilaridad hacia la intercara anodo/concreto, donde
ayudan a mantener conductora la intercara y la actividad electroquimica del zing.

La baja resistividad del zinc (alrededor de 10° veces mas conducter que 0s
recubrimientos base carbon), permite una distribucion de corriente uniforme para
la PC y simplifica los requerimientos de distribucién de comente. También el
potencial negativo del zinc permite que funcicne sin la necesidad de cornente
impresa.

La expenencia muesira que el melalizado de zinc libera una comente
protectora relativamente grande cuando se conecta por primera vez al acero, pero
ia corriente disminuye significativamente con el tiempo La canudad de comiente
depende de factores come

1. Resistividad de concreto.

2 Cahdad y composicion del concreto.

3. Contaminacién de cloruros

4. Temperatura

5 Profundidad de cubierta.

6. Frecuencia de mojaco.

Algunos estudios muestran gue €l desempefic del anodo probablemente no
sea el adecuado a menos que esté sometido a pericdos de mojado.

Bennett®™) reporta experimentos con blogues de 30.5%22 9*5.1 cm, que se

colocaron en una camara donde la humedad se mantuvo enfre 55 y 80 %, la
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@ritura se mantuve en 20 2 °C, la conexién eléctrica entre zine y acero s€
hizo CON yng resistencia de 10 &, cada blogue se “pinto’, Con una solucion de 300
gl de un (eactivo quimico, para aumentar el desempefio del recubnimiento

D@Spués de &0 dias log especimenes se colocaron en una camara cuya
humedad reiatva fue de 80%, donde se observo un aumento de la cormente de 27
Y 10 mA/m2

Los reactivos quimicos  fueron seleccionados por su eficiencia CcoMmo
humectlantes (quimicos que son deficuescantes © higroscopicos o ampos), 108
quimicos hase lito y potasio fueron mvestigados ¥ resultd que generaimenta son
delicussgentes Ademds, los quimicos base litio se seleccionaron por su habiidad

de inflbir |3 reacaion aical-sitice (ASR).

Tabla reactivos quimicos que se emplean como agenies humedan‘tesm’.

}--.,m Reactivo guimica ! Desempeno | Corriente |
‘rw . LiBr I 10- 20 !
i~ Kz CasOn, i o
! LiCH2Oa, B Bueno i 540 |
(o NaCl ! Bueno | 5-10 |
[

e
Lh:___ Etilenglicof ] Bajo M__J
b KaPOs | Bajo __fﬁ____rg,dﬂ___ﬂ'
%_ . KCG" | Bajo ___’__«%Wi—_z—a————-—z—ﬂ
= KNG:” ! Bajo i 2
. Liow T Bajo | 12 !
oo —
I ¥,B0," J Bajo ! -2

____«L__.—————-—___A_“_—u——‘———
“Datos de estudios previos realizados an 1897,

La aficiencia del tiempo de vida de este tratamiento ha demastrado gue
estos @Xperimentos son acelerados, esta es ia razdn por la cugl se cree que el
tratamienty sera duradero. Sin embargo, los aniones son atraidos haca ia
superficia gel anodo (por migracion electroquimica), impidiendo asi 1a difusion

'8jos ds Iy (wercara anodof concreto
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Ei uso de reactivos quimicos como CI o B, nueden destruir la pelicula
pasiva protectora que se forma sopre el acero en concrete Nuevamenie puede
suponerse que la electromigracion mantendré & estes aniones en la vecindad de la
intercara ancdofconcrato vy lejos del acero del refuerzo, pero esta suposicion se
tiene que demostrar.

Mitigacion de la reaccion aicali-sflice (ASR).

Esta reaccidn se refiere a un fentmeno compleje que puede causar
agnetamento y deterioro del concrato ASR, se refiere a la reaccién quimica que
torna lugar entre los alcalis presentes en las soluciones de 108 poros de la pasta de
cemento ¥ ciertos tipos de agregados usados en i concreto.

Se ha reportado que Ja presencia de fones litio en el concreto inhibiran (2
expansion debida a ASR, esto sugiere gque el productd, siticato de fitwo, de la
reaccidn no fiene capacidad de expandirse, como los silicatos de sodic y potasio.

Se ha demostrado que los compuestes de litio mezclados en concreto
fresco, como un aditivo, pueden prevenir el dafio que ocurrira por ASR. Tambsen
se ha mostrado que los fones litic pueden ser inyectados al concreto durante la
extraccien de cloruros, y que estos previenen o inhiben el dafio por ASR®Y La
efectividad de los quimicos base litio en aste estudio incrementan la posibilidad de
que esta técmca sea usada para mibgar problemas existentes de ASR, eslo es
pasible una vez que se han inyectado iones litio cerca del catode y dentro del
concreto.

Se ha concluido gue
o Los reactivos quimicos mas efectivos fueron Lilr, KBr, KaCaHzO2,

LiCoHs05, LG, KCI, LiNGa, KNO3, estos quinucos aumentan ia cornente por
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factores de 2 a 10, dependiendo de la humedad relativa y de Iz

contaminacién de cloruros.

a El uso de guimicos base Hlio junto con ancdos de zinc metalizados, son
propuestos para mitigar problemas debidos a la reaccidn alcal — silice
{ASR)

o Esta técnica probablemente sirva para ampliar el nimere de estiucturas
aue pueden ser protegidas con un sistema simple de PC por anodos
galvanicos metaiizados

Covino et al® estudiaron aigunos agentes humectantes (los agentes

humectantes son sustancias que promueven ia retencion de humedad) para
determinar su desempefio y extender la vida en setvicic de anodos envejecidos en
sigtemas de ICCP y GPC, PC con comriente impresa y éncdos galvanicos
respectivamente, para estructuras de concrefo.

Aplicaron acetato de litio, rutrato de litio v bromuro de litic 2 bloques de
concreto cubiertos con zinc proyectado térmicamente, antes de conectar la PC
para ambos sistemas Todos los humectantes alteraron el comportamiento de los
anodos de zing, &l nitrato de litio fue &l reactivo mas efective para los anodos de
ICCP vy el bromuro de litie, el que beneficié mas los anodos galvanicos. Algunos

estudios en laboratoric"®

y en campb muestran que le humedad en la mntercara
zniconereto disminuye el voltaie en sistemas ICCP y en dnodos galvanicos se
incrementa la corriente, ademas la humedad ayuda a la redistribucion de los
productos de disolucion det anodo dentro del concreto. La formacion de productcs

en la intercara, como 6xides de zinc, hidroxidos y cloruros, eventualmente causan

delaminacion y ia falla de! 4nodo de zing
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Una premisa de! estudio agui reporiado, es que un incremenio en la
humedad de la infercara Znfconcreto, no soio puede ayudar al anode a que
funcione mas eficientemente, sino también g extender provechosaments la vida en
servicic de anodos nuevos y de anodos yva existentes.

Ei métedo seleccionade para incrementar la cantidad de humedad en la
Intercara Zn/concreto fue aplicar reactivos quimicos, conocidos como humectantes
del anodo de zinc. Como se menciond anteriormente, un humectante es una
sustancla gue promueve ia retencidn de humedad.

Covino et al®® trabaiaron sobre blogues de concreto de dimensiones
23*33*5 cm, una relacién agua cemento de W/C = 0 48, agregando 3Kg/m® de
NaCl, el espesor del zinc fue de 0.38 mm.

El humectante empleado se selecciond con base en un estudio previo™.
Las soluciones de estos guimicos se pregararon con 300 g/l las tres soluciones se
aphcaron con brocha a los blogues nuevos y a los envejecidos, con dos
aplicaciones, en dos diferentes dias, la cantidad de humectante aproximadamente
fue de 86g/m®. Algunos humectantes tenden a hacer mejor trabajo, minimizando
el aumento de resistencia Las sales de itic fueron muy efectivas, con el nitrato de
litio se mantuvo la resistencia de los blogues tan baia como fue posible Los
blogues tratados con el acetato de potasio, tuvieron una resisiencia mas aita, gue
lo blogues tratados con sales de tio.

Estudios en sistemas galvanicos.

En los sistemas de ancdos proyectados térmicamenie, estan conectados

tipicamente el zinc vy el acerc La cantidad de corriente en este sistema esta

determinada por factores come
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» Tipo de ancdo, tipo de catodo
> Relacion de édrea énode-catodo.

Quimica interfacial.

AT

Generaimente eslos no son controlables ya gue los sistemas de PC
gaivanica comienzan a failar cuando el anodo deja de producir cormente suficiente
{pasivacién del dnodo), para proteger la vanlla o cuando éste se delamina. La
densidad de corriente para el blogue tratado con agente humectante, estuvo por
arriba de 15 mA/m?. El desempefio det anodo después de 120 dias de cperacion
con agentes humectantes en PC galvanica es LIBr>control> LINO;> acstato de
potasio. Resultades previos®”, muestran mucha similitud. LiBr> LUINO;> acetato de
potasio > control, en humedades de 55 y 80 %. Los resultados obteridos en este
estudio permitieron concluir que

o Los humectantes mejoran &l desempefio de anodos de Zinc nuevos y
envejecidos, empleados en sistemas de ICCP y GCP.

o El LiBr fue el humectanie que mejor desempefio tuvo en sistemas
GCP v el LINOs, en sistemas de ICCP. E! acetato de potasio tuvo un
desempeno pobre.

o Los blogues tratados con agentes humectantes y contro! tuvieron en
ambos sistemas ICCP y GCP, un melor desempeio a altas HR que a

bajas HR

Covinoe ot al"". descrben a los humectantes como substancias que
promueven la retencidn de humedad. Aplicaron estos a nuevos v a vigjos anodos

de zinc, con et fin de mejorar e desempefic de sistemas de PC Anodos para
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acero de refuerzo en concreto fueron fratados con soluciones de reactivos
humectantes como el LiBr y el LiNO;

Los anodos espreados térmicamante, como el zing, tienen la ventaja de
proporcionar ung distribucién de corriente uniforme y asi proteger la variiia. Los
ensayos de laboratcric v de campo muesiran gue la humedad aplicada a los
anodos disminuye el voliaje en sisternas ICCP y en sistemas GCP aumentan la
corriente vy ayudan a la redistribucion de los productos de disciucidn def dnodo
dentro def concreto.

Los resultados de un primer estudio indican gue los agentes humectantes
pueden causar efectos negativos o positivos sobre el desempefo de anodos de

zinc proyectados térmicamente.
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2.Tégnica experimental.
2.4, Introduccién™.

La Especiroscopia de impedancia Electroguimica {EiS) esta catalogada como
una técnica poderosa para la investigacion de sistemas electroguimicos v de
corrosion. La potencialidad de la técrnica EIS se debe al hecho, que es
esenciaimente una técnica en estado estable, capaz de accesar a un fendmeno de
relgjacion, cuyos tiempos de relajacion varian de acuerdo al orden de magmitud. El
caracter del estade estable permite el uso de los métodos promedio de la sefial
dentro de un expermento sencitlo para obtener un nivel de precision deseado y
una longitud de frecuencia (10° Hz ~ 10* Hz). Esto es compatible con las
funciones analiticas de transferencia, que permiten investigar un amplio intervalo
de procesos que se Hevan a cabo en la Intercara. Estas caracteristicas
generalmenie sobrepasan al equivalenie de ias ofras téenicas expenmentales en
el dominio del tiempo, es por eso que EIS se ha desarrellado rapidamente
convirtiéndose en unc de los principales métodos en la investigacion de
mecanismes de reaccidn electroquimicos y de corrosion.

2.1.2 Concepto de impedancia”>7s777879),

Las intercaras eiectroguimicas, como la sup‘erﬁcz’e de un metal corroide,
pueden verse como una combinacién de ios elementos de un circuito eléctrico
pasivo, i.e; capacitancia, resistencia e inductancia S un voltaje alternante se
aplica para eslos, la comiente resullante se puede determinar empieando 1a ley de
Ohm:

V=IR
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A condicién de gue R (resistencia) se reemplaza por la expresidn
apropiada para la reactancia, X, del elemento pasivo en cuestién

4

peak = [ ‘X

paok
La reactancia de un capacitor o un inductor puede expresarse de varias

formas, la mas conveniente probabiements para ser usada es la forma de un

nimero complejo, ; = -
X, =R
Xe=- : -
Jexl
X, = ol

Donde w=es la frecuencia angular (o=2xf), R=resistencia, C=capacitancia,

L= inductancia. Esta notacidn hace posible la representacién de cualguier
reactancia o la impedancia de una combinacidn de reactancias, como un vector

en el plano real - imaginano en la forma del diagrama de Argand.

3
2

Z1

Figura 2.2.1. Diagrama da Argand que muestra los vectores de Impedancia Z; y Zz.

Una impedancia, Z, puede por consiguiente estar completamente definda

por la magnitud, Z vy & anguio ¢, este vector se construye con el eje real positivo

o alternativamente, con las magnitudes especificas de las componentes Z' real, y

Z" imaginaria
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Las dos nociones equivalentes son entonces.

Z'=Zcos¢

Z'=Zseng
0 en notacién de nimero complelo.

Z=2+j7"

Entonces las expresiones de reactancias arriba escritas contienen o, la
frecuencia angular de la onda aplicada, la magnitud y el angulo de fase del vector
impedancia que representa la respuesta de un circuito gue contieng elementos
reactivos que varian conforme varia .

Un medio Utit de representacidn de estas variaciones con la frecuencia es el
diagrama de Nyguist Esto es una exiension del diagrama de Argand empleando a
ia frecuencia como una variable. El diagrama consiste dé un conjunto de puntcs
tales que representan la magnitud y direccidn del vector impedancia a una
frecuencia en particular En resumen, la impedancia puede ser considerada como
la resistencia de un circuitc para una onda alternante; es 1o contrano para una
resistencia pura. Esta no sélo tiene magnitud sino también direccidn - éngulo de
fase FEl uso de la técnica de mpedancia electroguimica para determinar la
resistencia a la transferencia de carga de un metal en un sistema determinado es
una ventaja muy importante, ya que la Ry, puede ser tomada como la R, para

determinar velocidades de corrosion.
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I1Z1 send

% L

Ny

hd
2 =|Z} cosd
Figura 2.2.2. Diagrama de Nyguist

2.1.3. Concepto de circuito equivaiente.

Para apreciar la variacidon de la impedancia de una ceida efectroquimica
con la frecuencia resulia conveniente considerar un circuitc equivalente, es decir
una combinacién de elementos caracteristicos de un circuite eléctnco que se
comportan de una manera similar @ la corrosion de un metal. Este crcuto
equivalente fue propuesto por Randles™ ™ v se ha encontrado que tiene

zplicacion en algunos sistemas eleciroguimicos, figura 2.2.3.

L,

Re

Figura 2.2.3 Circuito equivalente simple tipo Randles

Donde Re representa la resistencia de! slectrolto y la pelicula de productos
de corrosidn, |z combinacién en paralelo del resistor R gl capacitor Cq,
p

representan fa corrosidn en ia intercara, C4 es la capacitancia de la dobie capa
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electroguimica, resultado de la capacidad de absorber lones o molecutas de ague,
y R, es la resistencia a la transferencia de carga.

Esta (itima cantidad determina la velocidad de corrosion y es una medida
de Ia transferencia de electrones que airaviesan la superficie.

En un sistema gque estd controlado por activacién se puede determinar
mediante la técrica de resistencia a la polanzacion™ ie, R, es entonces
equivalente a R,, la resistencia a la polanzacion lineal.

Esto puede ser usado en la ecuacion de Stern-Geary para calcuiar la densidad de

comenie de corrosion legr.

_ ﬁaﬁc ‘_1__’

#*

r =238, + A.) R,

En la practica R, v Cq son elementos no lineales, 1 e, sus valores numericos

dependen de la magnitud del voltaje aplicado Esta limitacion puede ser superada

considerando la respuesta de una celda a un voltaje sencidal de una frecuencia

unica o, y de una amplitud bastante pequefia para que la no-inealidad de la
respuesta de la celda sea despreciable

Esto es andloge a la perturbacidén 10 - 20 mV d ¢ empleada en la técrnica de

poiarizacién lineal

" Donde B, y B. son las pendientes anodica y catddica (Videc) respectivamente, Rp (Ohms) es la
resistencia a ia polanzacién & 1. (A} es 1z comente de corros:on
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Para el mismo circuwic donde sélo esta presente ef fendmene de transferencia de

carga el diagrama de Bode puede ser representado como en la figura siguiente.

=t &

log(R,*R,)

1 E » - 4 log(R)

log Z (Zen{iem'}
"

&

0 (grados)

S TR .

] Ll i L]

lag o {& en Hz}
Figura 2.2.4, Diagrama de Bode para el circuito equivalente mostrado en la figura 2.2.3.

Deonde para valores de frecuencia muy grandes se obtiene el valor de la
resistencia dei electrolite y para valores de frecuencia tendientes a cero se obtiene

el valor de estd mas el vaior de la resistencia a la polanzacién del electrodo
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2.2. TRANSFORMADA DE KRAMERS - KRONIG.

En este punto la pregunta es ;cémo saber si les datos de impedancia son
carrectos?. Esta pregunta es particularments pertinente en vista de iz répida
sxpansién del uso de la espectroscopia de impedancia electroquimica en la
década pasada, y debido 2 los compiejos sistemas sleciroguimicos y de corrosidn
que existen en la practica’* ¥ ¥,

Estos dan un auments de una variedad de espactros de impedancia en ef
plano complejo, Incluyendo aquellos que presentan pseudo-inductancia,
intersecciones con la curva y en alguncs casos entra en el lado izquierdo del
dominio de Nyquist. A partir solamente de la inspeccion de los datos
exparimentales no es pesible descubrir que los datos son validos, o han sido
distorsionados por algunos equipes experimentales. Sin embargo, este problema
ouede resolverse haciendo uso de la fransformada de Kramers - Kronig
La derivacidn de la transformada de Kramers - Kronig se basa en la satisfaccion
de cuatro condiciones generales del sistema:

1. Causalidad. La respuesta del sisterna se debe solamente a la perturbacién
aplicada v no contiene componentes significativos de fuentes falsas.

2 Linealidad. La respuesta de la perturbacién del sistema se describe por un
comunto de ecuacicnes diferenciales lineales  Practicamenie, esfas
cordiciones requieren gue la impedancia sea independiente de la magnitud
de perturbacion {perturbacion baja)

3. Estabilidad. Ei sistema debe de ser estable en et sentido que este regrese
2 su estado original después de que la perturbacién sea retirada.

4. La impedancia debe de ser un valor finito situade entre 0< w < w.
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Capituio 2 Técnica experimental

St las condicienes antericres son satisfechas, la transformada K - K seréd un
resultado puramente matemdtico, vy no reflejard cualquier otra propiedad fisica ¢

condicidn del sistemz Estas transformadas han sido empleadas en el andlisis de

(T4

circutos  eléctricos'™ pero sdlo  raramente en el casc de sistemas

electroquimicos®,

La transformada de Kramers - Kronig se puede establecer como sigus.

2(o)- )= rﬂi;@dx )
2{w)-7(0) = Zﬂ‘f’r[ 2'(x)- 2o J‘;fw i @
2oy 2T Zgz(w)dx @
oo)=[22) A, @

Donde d{wjes el angulo de fase, 7' v Z" son los componentes de la
impedancia real e imaginana respectivamente, y @, X son las frecuencias Por lo
tanto, la resistencia a la polarizacion sencillamente queda

2 w2 (x

2 pre 2 f)
é ?T}O X

s 22

R {5)

Donde Xmay ¥ Xmn 50N las frecuencias méxima y minima seleccionadas, tales
que el error introducido por la integral evaluads sobre una amplitud de banda
finita, méas bien que scbre una banda de ampiitud infinita, serd despreciable.

Por el empleo total de! comurte de ecuaciones, como es expresado por las
gcuaciones 1 - 4, es posible poder trangformar la componente real dentro de la

componeante imaginaria y viceversa”™ Por lo tanto ias transformadas representan
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Capitulo 2 Técnica experimenta)

un podercso criterio para evaluar la valdez de los datos experimentales de
impedancia

La veracidad de la transformacion fue evaluada, primero analizando los
datos sintéticos de impedancia calculados para un circuito eléctrico equivalente,
obteniéndoge una media de error menor del 1% entre los datos "experimentales" y
"transformados”. En estos casos, el error residual puede ser atnbuido al aigoritme
usado para la evaluacidon de ias integrales en las ecuacicnes 1 - 3

Finalmente, es importante hacer notar que la transformada de Kramers -
Kronig serd vélida sclamente s1 la companente real de la impedancia es positiva,
debido a que Z'<0 implicando gue el sistema es ingstable y de aqui es capaz de
generar ruido, e cual dard una salda que no estd correlacionada coh un
componente de la entrada. Sin embargo, una resistencia negativa es observada
fracuentemente en sistemas electroguimicos. generaimente come resultado de la
electroadsorcion de un blogue de especies sobre una superficie, como en el caso
de una transicién de activo - pasive. La resistencia negativa es pronosticada
también por la teoria cuando se cumple con {as condiciones para una iImpedancia
vigents, ésta parecerd ser segura Esto propone que los fendmenos
electrecquimicos no seran otalmente interpretados en términos de circuitos
slécinicos pasivos y que un grupo mas general de transformadas puede existr, sin

aue estas. no estén suetas & una exclusion restrictiva de resistencias negativas.
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Capitulo 3 Desarvollo experimental

3.Desarroilo experimental
3.1. Matenales.

Se emplearon seis probetas de concrato con més de 3 aflos de estar
expuestas al ambiente dei faboratorio de corrosion. Estas probetas de concreto se
fabricarcn con una relacién agualcemento de 0 45 como marca el manuat {ACI
211.1). Las probetas eran cilindricas, con las siguientes dimensiones: 7.1 cm de
diametro por 8.5 cm de aliura. Las dimensiones de la varilia embebida en concreto

gon: 1.27 cm de diametro por 13.5 cm de altura,

Tabla 3.1. Dimensiones de ias probetas de concreto

No. Probeta | @ concreto | H conereto ® varilia H varilla WIC
k| 7.1 8.5 1.27 13.5 0.45
2 7.1 8.5 1.27 13.5 0.45
3 7.4 8.5 1.27 13.5 0.45
4 7.4 8.5 1.27 13.5 0.45
L 7.1 8.5 1.27 135 0.45
[ 7.4 8.5 1.27 13.5 0.45

& = diametro y H altura
Se empled polvo de zing alta pureza con nimero de malla 200 - 325 (74

micrones), para ef equipe de rociado térmico o proyeccion térmica.

Resistencias de 100 Q, y sales de LICl, Mg(NOs)., KCl para crear las soluciones
de HR constante®, solucién de LiIBr, como agente humectante

3 Higrémetros marca ACME

Tabla 3.2. Tabla de materiales empleados.

Material Propiedades
Polvo de Zinc 100 % Puro No. Malla 200- 325, (74- um)
3 Resislencias 100 O
3 Reactivos para HR LiCl, Mg{NQa},, KCI
1 Agente humeciante L1Br
3 Higrémetros 0-100 HR, 0-50°C
3 Recipientes de plastico 20cmde ®*25cmde H
. 3 Barras de Acero inoxidable 316 L
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Capitulo 3 Desarrollo experimental

3.2. Equipo.
3 2.1. Equipo de metalizado.

El equipo que se empled para realizar ef rociado térmico fue- Cémara para
realizar el “sand-blasting” (preparacién de superficie), con granalia METCCLITE

(arena silica cubierta con un endureceder).

Deposts de

b i
Figura 3.1. Sistema de rociado ténmico para metales en polvos.
Sistema por flama alimentado con polvos (Tangues de oxigeno y acetileno,
medidor de flujo, pistola para rociado térmico marca METCO). Modelo 5P-11
El equipo que se utitizd para realizar las medidas de impedancia fue de la
marca Solartron Analytical 1287 Electrochemical Interface/1285 Potentiostat,

conectado a una computadora y con su respectivo soffware de Espectroscopia de

Impedancia Electroguimica (EIS)
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Capitulo 3 Desarrolio experimental

Tabta 3.3. Equipo empleado en Ia experimentacion

| £quipo Propiedades
Camara de "sand-blasting” Madera 2*1*t m
Arenz o granalla METCOLITE Recubierta con endurecedor
Pistola METCOQ Modelo 5P-Il {Alimentada con poivo)
Tangues Oxigeno y Acetilenc
Medidor de flujo METCO pf Pistola 5P-Il
Solartron 1287 EN1285 P
Multimetro Marca HP Alta impedancia
Electrodo de referencia Calomel {Hg/Hg,Clh (KCI))
Conexiones Alambre de cobre punta caiman

3.3, Experimentacion.

Antes de rociar térmicamente el zinc sobre las probetas de concreto se
midid el potencial de la varilla, para posteriormente realizar una preparacion de
superficie mediante el “sand-blasting” que consiste en proyeciar granalla o arena a
presidn sobre la probeta para crear una superficie rugosa de anclaje para que el
recubrimiento se adhiera sobre esta £n este caso se le did una preparacion de
superficie como la de meta! blanco de la norma SSPC-SP10 y NACE No 2 La
rugosidad de la superficie se compara visualimente con las folos de la norma v se
puede decir que se alcanzo faciimente ef grado de preparacion. Después de que
ha sido preparada la superficie se procedid a realizar &l rociado, tratando de no
tocar la superficie preparada para evitar ensuciarla, Para aplicar el zinc sobre el
concreto se procedié a colocar la probeta en un equipo giratenio, para facilitar la
apiicacion, ya que {a probeta, por su tamano, asi lo permitia

Lz aplicacidon de zinc se conirolo adecuadamente (velocidad de giro,
distancia de rociado, paso de aplicacidn) para evitar el calentamiento de la probeta

de concreto y asi evitar gue se dafara el recubnimiento v la probeta Los dafos
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Capitulo 3 Desarrollc experimental

gue pueden presentarse son agrietamiento, ocasiocnade por el sobrecalentamiento
del acerc y posiblemente aiguna transformacidn de la estructura del acero.
La aplicacion del zinc se debe hacer cuidande las siguientes vanables

o La relacién oxigenc-acetilenc

o La distancia entre la flama y sustrate

o Eltiempo de residencia de las particulas en la flama

o Evitar el sobrecalentamiento del sustrato

Tomando en cuenta estas observaciones se puede tener una buena aplicacion
de metal sobre sustrato en este caso sobre el concreto
A las probetas que se prepararon para la experimentacién solamente se les aplcod

zinc hasta la mitad de su altura.

Vanlia de acero altura desde ia base 13 5em

~,

Zine aphcado espesor de lmm

> Alwiry del concreto 8 5 em
zona con zinc 4 23 am

Conereto sin rectbnimsento

| S, | S

Figura 3.3 Representacién de la probeta de concreto con zinc aplicado sobre a mitad de esta

Esto fue para simular las condicicnes reaies de los pilotes que estan en
contacte directo con agua de mar en los puentes, muelles y en general en las
estructuras que estén cerca de la costa (en presencia de cloruros), pero
principalmente para dejar una superficie de concreto descubierta y asi se pudiera

humectar mas répidamente la probeta de cencreto, ya que esta se intreduce
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Capituic 3

dentro de una celds de humedad relaliva constante (HR) como se verd mas
adelante.

Una vez cubierta con zinc la probeta, se procede a realizar las prughas
glectroguimicas. Dado que se trata de proteger catédicamente al acerc, se
conecta eléctricamente éste v el recubrimiento de zinc con una varilla de acero

inoxidable 316, como se muestra en la figura 3.4.

Ry

|

Figura 3.4. Corte longitudinal donde se muesira el contacto eléctrico entre el zinc y el acero, el espesor de zinc,

l.as probetas 1 v 4. 2 ¥ 5. 3 ¥ 6, se introdujeron en cdmaras que contenian
una solucidn de sales gue crean diferentes HR 11%, 50%, 80% respectivamente,
figura 3 5, para realizar las pruebas electroguimicas Antes de iniciar las prusbas
se mucid el potencial gue tenfa la vanlia de acero Esto se realizd para las tres
probetas durante 70 dias y los potenciales indican gue ambas probetas (1 vy 3)

estuvieron protegidas durante todo sl tempo de expenmentacion
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Tabla 3.4.Condiciones experimentales

No. Probeta | Tipoconexién | % H.R. | Medida hecha | mg LiBricm’
1 Acero Inoxidable 11 % | impedancia (EIS} 578
2 Acerc Inoxidable 50 % [ Impedancia (EiS) 678
3 Acerc Inoxidable 80 % Ylmpedancia (EIS) 678
4 Resistencia 100 0 1% AE 678
5 Resisiencia 100 & 50 % AE 678
8 Resistencia 100 Q 80 % AE 878

Como se menciond anteriormente se empied la técnica de Espectroscopia de

Impedancia Electroguimica {EIS), para realizar las pruebas Los pardmetros gue

se manegjaron durante todo el tempoe de expenmentacién fueron

Ve

>

A4

L%

Frecuencia 10000 Hz — 0.01 Hz

Amplitud de sefial 10 mV

Potencizl mV vs ESC (Calomel)

Nimerc de puntos por ensayo 48 {mimmo 5 puntos por década)

Area de ia probeta 122.38 ¢’ {area de la variiia - ei area de zinc)

Electrodo de trabajo conectado eléctricamente al zinc (par galvanico acerc

— 2inc)

Electrode auxiliar o confraglectrodo (placa de Acero Inoxdable)

Electrodo de referencia {caiomel)

Electrolto {concreio)

Base perforada

s L -4

~ ANM M
CDISICIH i UC 1V

wond
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Bectrodo  de 100 ©
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referencia
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Recubrimento " i X = 5 Recubrimsento
e Zine i E o o de zmg
' S8 e A
: 5 i
Eedrade . .
auxfhar el \
5, - 5 - ;
V1 0 T O 0 0 0 0 B O Base perforada
Sohucion HR
Base perforada

Figura 3.5. Disefio de celda electroquiinica para realizar las pruebas de impedancia y para realizar medicton de
diferencia de potencial entre el zinc y el acero.

La celda que se empied fue cilindrica con tres perforaciones para poder
hacer las conexiones con el equipc Solariron{1287+1285} La celda contiene una
solucién, como se menciond anteriormente, que proporciond una determinada HR.

Colocando la probeta de tal manera que esta no toque la sclucion, como se

observa en la figura 3.5

Se agreg6 a ias probetas una solucién de LiBr {300g/!), después dei dia 31

de expenmentacion, aproximadamente se agregaron 0.00678 g de LiBrfern? de

Zinc 0 6 78 mg de LiBricm? de Zinc.



=1
©

E—
—
—

< =)

N —

5



Capitulo 4 Resultados

4. Resuitados

En todes ias probetas se midié el potencial antes de aplicar el Zinc y antes
de conectar con la resisiencia. En la tabla siguiente se presentan los potenciaies
de las seis probetas ensayadas Estos potenciales fueron medidos antes de unir

eléctricamente el Zin¢ con el acero.

Tabla 4.1, Valores de potencial antes de aplicar ¢l Zinc v conestar ¢on la resistencia
No. Probeta Potencial vs ECS {(Volts})

-G 056

! -0.080

0043

-0 017

-0 068

-0 080 '

Oy N —=

|
|
-

A continuacion se muestran los valores de potencial y comente de la
probeta t y 4 respectivamente. Cabe recordar que las probetas 1 y 4 se colocarcn
dentro de un contenedor, el cual contenia una solucidn de LiCl que proporcionaba
una humedad relativa de 11% segun la norma ASTM E 104-85 y que al dia 31 se
agrego LiBr ver figura 4 1

Resistenca
1008

Recubrimmenta . Recubnmiento
de zinc ~ de zinc
e ———
1 Contraefectrodo i—
Base perforada

% Scluzidn HR g-J

Figura 4.1. Esquema de |2 ceida 1 empleada en la parte experimental, donde se muestran fas probetas 1y 4.

A continuacion se muestra la tabla y gréfica de valores del potencial medido

con un multimetro de la probeta 1
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Capitulo 4

Resultados

Tabla 4.2. Resultados de potencial de ia celda 1 {azul) a HR = 11%

"Tiémpo (Dias)’ Potencial {mV) | Trempo {Dias)' Potencial (mV) | Tiempo (Dias) Potencial {mv)
' g : 639 ‘ 25 928 53 823
ELE 663 26 515 54 T
T 720 77 TTan 55 T g T
[ o083 CETT TR T et T 58 S
1 N oy ‘TEes T T sy Y.
7 813 "3 Bs7 | B8 =Tt
3 ~ 868 31 e 58 T T a3
[ 894 32 -853 60 843"
TTTFR 906 33 -929 81 2
s 937 34 840 ez T sar
S 7 57 . T 35 942 63 BEC-YT- R
8 870 36 -850 64 954
- a7 950 85 -684
F 10 298 38 950 86 T es3 ,
R -890 39 960 &7 952
2 930 B To NGV B 58 950
T3 7 902 41 955~ G 950
T 14 588~ 42 -7 g59 76 s17
TN E 43 825 ] T
, 16 -850 T4a 947 -
IR 45 T e o
| 18 871 46 : 83g -
R A 38 o B
i 20 -869 48 936 o Tt e
- 1 T -863 49 928 - )
o2 — 88 so -9 ) -
T3 513 51 927 T T )
T 24 T 048 52 N - o
5
=100 - T T T T T Tt T T
00 T T T T TTTTTTTm e e B
23000 - i
E 400
Z-500 — T e — e T o - -
2 500 -
g .
g -700 T e e T S s emem s s
800 — - - e e - e
900 v e e - e —
000 — - 7 - — -
-1100 e - o
0 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 85 V0 75

Tiempo{Dias}
Figura 4.2, Potencial del par galvénico acero/Zn en funcidén del hempo de la probeta 1
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Resulitados

También, como se comentd en el capitulo 3 (Desarrcllc experimental) una
de las probetas, se conectd externamente con una resistencia y se midié la
diferencia de potencial enire los bordes de la resistencia {ia resistencia se conectd
entre el Fe y of Zn) y después mediante ia ley de Ohm se calcula la corriente que
drena el zinc a la varilla de acero, en la tabla 4.3, se presentan una serie de datos

representativos de ta densidad de cornente, drenada por el anode de zinc pars ia

probeta 4
Tabla 4.3. Valores representativos de ¢orriente de la probeta 4
Celda 1 probeta 4

Tiempo (Dias) | | (mAjem®) | Tiempo (Dias) | 1| (mA/cm’) |
0 2.2738E-05 22 2.9738E-05

0013 2 2738E-05 23 2 2738E-05;
Q062 2 2738E-05 24 2 273BE-05
0083 2 2738E-05 25 2 2738E-05

i 2 2738E-05 26 2 2738E-05

2 2 273BE-0: 27 2.2738E-05

3 22738505 28 2.2738€-0d

4 2 2738E-05 29 2 2738E-05)

5 2 2738E-05) 30 2 2738E-05

5 2 2738E-05] 31 2 2738E-05)

7 2 2738E-085) 32 2 2738E-05)

g8 2 2738E-05) 33 4 5475E-05)

9 2 2738E-05 34 0.00013643]

10 2 2738E-05 35 6 8213E-05)

11 2 273BE-05 36 6 8213E-05

12 2 2738E-05 37 D 00011369

13 2 2738E-08) 38 6.8213E-05

14 2 2738E-05! 39 [ 000011369

15 2.2738E-05) 40 0 00013643

15 2 2738E-05 41 0 00013643

17 2 2738E-05 4 0 0C02055¢

18 2 2738E-C5 43 0 00029558

1g 2 2738E-05 44 0 00029559

20 2 2738E-05) 45 0 00050023

21 | 22738805 J
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Resultados

Cefde 1

S [

Tanmberte inkeaidy
§
— - _

inmpo idiaa}

Figura 4.3. Grafica de corrie;me vs Tiempo para la probeta 4.

De manera similar se presentan a continuacién los vaiores de potencial y
cornente de |la probeta 2 y 5 respectivamente. Recordando, que las probetas 2y 5
se colocaron dentro de un contenedor, el cual contenia una solucién de Mg(NO3),

Que proparcionaba una humedad relativa de 50% segun la norma ASTM E 104--85

ver figura 4.4

Recubrimento
] de zinc

Recubrimiento
de zinc

J—
% Contraclectrodo i—-——

R L A W A D Base perforada

E-N
{ SocxinHR ¢ d

Figura 4.4, Esquenta de la ceida 2 empleada en la parte experimental, donde se muestran las probetas 2y 5.

A continuacién se muestra la tabla y gréfica de valores del potencial medido

con un Multimetro de ta probeta 2.
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Resultados

Tabia 4.4. Resultados de potencial de |2 celda 2 {verde} a HR = 50%

;‘_rulgmpo (Dias)| Pofencial (mV) Tiempo (Diag)' Potenciat (mV) Tiempo (Dias) Potencial (mVv) '

0 579 25 530 53 -588
001 812 26 _ Bb& 54 . 810
0oz 506 27 -541 ‘ 55 640
004 570 28 5% s T k22
T 785 29 -591 57 7 -B41
TR , 776 30 -594 Y] ‘ 830
3 T 873 31 eer 59 ‘ 525
4 599 32 se8 60 608 !
5 450 R 51 543
6 34 907 62 568
T 578 3% e 3 574
) 570 36 w1 64 =
- 588 37 7 85 573 i
T 551 38 i} 800~ 86 i 574 |
AT 554 3%  enw & iz
2T 712 a0 917 &8 873
13 720 41 872 8% 574
14 1 B8 42 -565 0 I
5 8% 43 -572 -
16 737 a4 665 :
171510 45 563 o
s T7et B -573 T !
19 a3 477 580 o N
20 :
— =
i
—
24

Potencial {mv)

Tiempo (Dias)
Figura 4.5, Potencial del par galvanico aceroiZn en funcion det tiempo,
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Capitulo 4 Resultados

También, come se menciond en ei capitulo 3 {Desarrclio expernmentall una
de las probetas, se conectd externamenie con una resistencia vy se midid la
diferencia de potencial entre los bordes de la resistencia (ia resistencia se conecté
entre el Fe y el Zn) y después medhante la ley de Ohm se calcula 1a corriente gue
drena el zinc a la varilla de acero, en la tabla 4.5. se presentan una serie de datos

representativos de la densidad de commente, drenada por los anodos de zing para

la probeta 5.
Tabhia 4.5. Valores representatives de corriente de la probetz 5.
Celda 2 probeta 5
Tiempo (Dias) | | (ma/em® | Tiempo (Dias) | | (mAsem?) |
0 2 2738E-05 22 2.2738E-05|
001 2 2738E-05 23 2.2738E-0)
002 2 2738E-05 24 2.2738E-0
004 2 273BE-05 25 2.2738E-05
1 2 2738E-05 25 2.2738E-05)
2 2738E-05) 27 2 2738E-05
3 2 2738E-08) 28 2 2738E-05
4 2 2738E-05] 29 2 2738E-05]
5 2 2738E-08! 30 2 2738E.Q

& 2 2738E-05 31 2 2738E-05]
|7 2.2758E-05 32 2 2738E-05]
8 2 273BE-05 33 6 8213E-05)
. 9 2 2738E-05 34 £ 00013543]
10 2 273BE-05 35 2 2738E-05
1 2 273BE-05 36 2 2738E-05
12 2 2738E-05 37 2 2738E-05
13 2 2738E-05 38 0 Q001136Y
14 2 2738E-05 39 0 00013643
15 2 273BE-C5 40 0.00015916]
18 2 273BE-05 44 2 00018194
17 2 2738E-05 42 0 Q0022738
18 2 2738E-05 43 0 00038654
F 19 2 273BE-05) 44 0 0003638
20 2 2738E-05) 45 0 00061392

21 2 2738E-05,
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Capitule 4

Calda 2
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Figura 4.6, Grafica de corriente vs Tiempo para la probeta §

De igual manera ague las celdas 1 y 2 se presentan a continuacién los
valores de potencial y corriente de la probeta 3 y 6 respectivamente Cabe
recordar que las probetas 3 v 6 se colocaron dentro de un contenedor, el cual
contenia una solucidén de KCI gue proporcicnaba una humedad relativa de 80%

seqgun iz norma ASTM E 104-85 ver figura 4 7

i . i
i ‘

Recubrimento ;
Ge zme j

EContrae\ectrodo l'— 3

- ——ry
R 0 0 0 B Y O O T Hase verforada

1

Rectubnmento |

i de zinc ;

Solucién HR
Figura 4.7 Esquema de 1a celda 3 empleada en la parte experimental, donde se muestran las probetas 3 y 6.

A continuacion se muestra la tabla y grafica de valeres del potencial medido

con un multimetro de {a probeta 3
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Capitule 4

_Tabla 4.6. Resultados de potencial de la celda 3 {Cremzya HR=80 %

Resuliados

’f@iefgpo (Dias) Potencial (mV) ‘Tiempo (Dias) Potencial {mV) [ Tiempo (Dias) Potencial (V)

_ 0 820 25 859 53 841
__Oo13 T 858 26 853 54 ! -938
ooz 585 27 -856 55 S
0083 653 28 B71 56 82
T 750 28T T 838 57 949
2 784 30 -852 58 ES
3 580 31 853 59 L 844
4 288 2 893 80 Y
5 -850 33 980 Bl [ 848 .
8 800 3 T TEE B2 T ma3
= 35 -947 63 43 T
- a2 T 36 948 64 ©43
s 843 37 948 85 a0
_ w7 fad 38 647 ‘, 66 N
11 665 39 947 ' 87 -943
_____ 12 741 40 569 88 943
R 711 A s 69 943 |
4 7200 a2 T er3 _ 70 852 \
s T 750 a T Bes T T T |
e T aEd I T
_ -785 45" 958 o
18 7oz T ® T @ss o
19 7 796 47 0 Tes T e
2 772 48 Tmeg T "
o 791 48 adg T
22 788 ) i T
=N 863~ 51 541 j ]
24 870 52 941 ! |
Celda 3
0
-100
-200
300 .
£ -400 f
2 -500
i
g -800
]
E -700
-200
-800 (@‘
-1000
-11¢0 : — SR
El 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 80 B5 Y0 75

Tiempo (Dias}

Figura 4.8. Potencial dei par galvanico acerofZn en funcidn del tiempo.
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También, como se comentd en ef capitulo 3 {Desarrolio experimental} una
de las probetas, se conectd externamente con una resistencia vy se midid la
diferencia de potenciat entre ios bordes de la resistencia (la resistencia se conecto
enire el Fe y o Zn) y después mediante ia ley de Ohm se calcula la corriente que
drena el zinc 2 la varilla de acero, en la tabla 4 7. se presentan una serie de datos

representativos de 1z densidad de comente, drenada por los anodos de zinc para

la probeta 6.
Tabla 4.7. Valores representativos de corriente de la probeta 6
Ceida 3probeta §
Tiempo (Dias) | | (mAfem®) | Tiempo (Dias) | | (mAcm?)

0 2 2738E-05 22 2 2738E-C5
0013 2 2738E-05 23 2 273BE-L5
0062 2 2738E-05 24 2 2738E-05
Q083 2 Z738E-05 25 2 273RE-05
1 2.2738E-05 25 2 Z738E-05
2 2 2738E-05 27 2 2738E-05
3 2.2738E-05 28 2 27 38E-05
4 2 2738E-05] 29 2 2738E-0H
B! 2 2738E-05 30 2 2738E-05
5 2 2738E-05 31 2 273BE-05
7 2.2738E-05 32 2.273BE-05
8 2.2738E-05 33 2 2738E-0H
9 2.2738E-C5 34 2 2738E-05
10 2.2738E-05 35 2 2738E-05
11 2.2738E-05 36 2 2738E-05
12 2 2738E-05 37 2 2738E-05
13 2 2738E-05 38 2 2738E-05
14 2 2738E-05 39 2 27 38E-05)
15 2 2?38E4)5E 40 2 2738E-05
16 2 2738E-05 41 2 2738E-05
17 2.2738E-05) 42 2 273BE-05
18 2 2738E-05 43 2 273BE-0H
19 2 2738E-05 44 2 2738E-05
20 2 2738E-05) 45 2 273BE-05

21 | 2 2738E-05
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Figura 4. 9. Grafica de corriente vs Tiempo para la probeta 6

En ia figura 4.10 se presentan las graficas de potencial vs. tiempo para las
probetas 1,2 y 3, donde se cbserva el efecto de agregar el Libr a las probetas.
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Figura 4.10. Potenciales del par galvdnico acero—zing, probeta 1,2y 3
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Capitulo 4

Resultados

Como se mencioné en el capltuic anterior a las probetas 1,2 vy 3 se les

realizo una prueba de Impedancia Electroquimica (EIS} diariamente, durante el

tiernpe gue duro la parte experimental.

A continuacidn se presentan los resuliados de la técrnica mencionada

anteriormenta correspondientes a la probeta 1, cabe mencionar que estos

resultados son muy Interesantes pues a partic del dia 31 se observa un cambio en

las curvas mostradas, este cambio se asocia con la adicion de LiBr y se puede

observar en las siguientes figuras.

Diagramas de dia 1al dia 7

—0—~ D1
-~ Dia 2
—~—Dk3
- Dma

1 L i 1 L 1 2 E b

250 500 700 10000
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Frequency (H2)
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10? 107 P W' v 1P v
Frequency (H?)

Figura 4.11. Diagramas obtenidos por ia técnica de Impedancia Electroquimica del dia 1 al dia 7, para
la probeta 1 a HR de 11%.
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Figura 4.12. Diagramas obtenidos por [a técnica de Impedancia Electroquimica del dia 8 ai dia 14, para
ia probeta 1 a HR de 11%.

Diagramas de dia 15 al dia 21

Z(Chmer2)

07 ! I o 1 i 1t
~s— D16 Frequenoy (HY)

—r— Dat?
—dr— Dra18
—&— Dal9
—¢— Dia 2D
5 Bra-sis
J‘Ot
b

thela

OT-: T T I R RTT BT R P! B
02 W' W o 1 W0 o

Frequency (Hp)

Figura 4.13. Diagramas obtenidos por I3 técnica de Impedancia Electrogquimica del dia 15 al diz 21,
para la probeta 1 a HR de 11%.
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Figura 4.14. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroquimica del dia 22 al dia 28,
para la probeta 1 a HR de 11%.

Diagramas de dia 29 al dia 35
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Figura 4.15. Diagramas obtemidos por la técnica de impedancia Electroguimica del dia 29 ai dia 35,
para |z probeta 1 a HR de 11%.
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Z'{Ohmem2)
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Resultados
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Figura 4.16. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroquimica del dia 36 al dia 42,
para la probata 1a HR de 11%.

Diagramas de dia 43 al dia 49
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Figura 3.17. Diagramas obtenidos por Ia técnica de Impedancia Electroquimica del dia 43 al dia 49,
para la probeta 1 .a HR de 11%.
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Figura 4.18. Diagramas obtenidos
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por la técnica de impedancia Electroquimica del dia 50 al dia 56,
para la probeta 1 2 HR de 11%.

Diagramas de dia 57 al dia 63
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Figura £.19. Diagramas obtenidos
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per la técnica de impedancia Electroguimica del dia 57 al dia 63,
para la probeta 1 a HR de 11%.
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Figura 4.2¢. Diagramas obtenidos por la técnica de iImpedancia Electroquimica del dia 64 al dia 70,
para la probeta 1 a HR de 11%.

De manera similar 2 la probeta antenor, se aplicd la técnica de impedancia
Electroquimica {EIS), a la probeta 2, gue se encontraba en un contenador a una
humedad retativa de 50%

A continuacién se presentan los resultados correspondientes a la probeta 2,
cabe mencionar que estos resultados son muy interesantes pues a partir del dia
31 se observa un cambio en las curvas mostradas, este cambic se asocia con la

adicion de LiBr y se puede observar en las sigwentes figuras
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Diagramas de dia 1 al dia7
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Figura 4.21. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroquimica del diz 1 al dia 7, para
la probeta 2 a HR de 50%.
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Figura 4.22, Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroguimica del dia 8 al dia 14, para
ia probeta 2 a HR de 50%.
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Diagramas de dia 15 al dia 21
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Figura 4.23, Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroguimica det dia 15 al dia 21,

para la probeta 2 a HR de 30%.

Diagramas de dia 22 al dia 28
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Figura 4.24. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroguimica del dia 22 al dia 28,

para la probeta 2 a MR de 50%.
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Resuttados

-3Xa
Ersiseg ™
lvd [ REIIT PR R R LI T RS 11T |
%‘ 0 10’ 1 o w* i ¢
g[ Frequency (H2)
= X0
o
M
ol
o
T
£
Eloens] I L r [ I L L = PEEERTIT AR TTIY B AR SR YT I SRR I U7 L1 S I S U S N 0 1
o jisary ) 0 00 w0 10’ ¢ 1o d '3 10
Z(Ohmer2) Frequency (H?)
Figura 4.25. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Efectroquimica del dia 29 al dia 35,
para la probeta 2 a HR de 50%.
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Figura 4.26. Diagramas cbtenidos per la técnica de Impedancia Electroquimica del ¢ia 35 al dia 42,

para la probeta 2 a HR de 50%
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Diagramas de dia 43 al dia 48
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Figura 4.27. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroquimica del dia 43 al dia 49,
para la probeta 2 3 HR de 50%.

Diagramas de dia 50 ai dia 56
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Figura 4.28 Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroquimica del dia 50 al dia 56
para la prebeta 2 a HR de 50%.
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Diagramas de dia 57 al dia 83
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Figura 4.29. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electroguimica del dia 57 al dia 63,
para la probeia 2 a HR de 50%.

Diagramas de dia 64 al dia 70
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Figura 4.3¢ Diagramas obtenidos por la técnica de impedancia Electroguimica de! dia 64 al dia 70,
para la probeta 2 a HR de 50%.
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De manera similar como se describe en las probetas anteriores (1 y 2), se
aplich ia i&cnica de trpedancia Electroguimica (E18), a la proteta 3, gue se
encontraba en un contenador a una humedad relativa de 80%.

A condinuacion se presentan los resultados correspondientes a la probeta 3,
cabe mencionar gue esios resuliados al igual que los dos anteriores, son muy
mieresantes pues a partir del diz 31 se observa un cambio en las curvas
mostradas, este cambio se asocia con la adicion de LiBr y se puede observar en

ias siguientes figuras.

Diagramas de dia 1 al dia 7
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Figura 4.31. Diagramas obtenidos por la téenica de Impedanecia Electroguimica del dia 1 aldia 7, para
la probeta 3 a HR de 80%.
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Figura 4.32. Diagramas obtenidos por la téenica de impedancia Electroquimica del dia 8 al dia 14, para
la probeta 3 a HR de 80%.

Diagramas de dia 15 al dia 21 o e
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Figura 4,33, Diagramas obtenidos por {a técnica de Impedancia Electroquimica del dia 15 al dia 21,
para la probeta 3 a HR de 80%.
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Figura 4.34. Diagramas obtenidos por la técnica de Impedancia Electrogquimica dei dia 22 ai dia 28,
para la probeta 3 a2 HR de 80%.
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Figura 4.35. Diagramas obtenidos por 1a técnica de Impedancia Electroquimica det dia 29 al dia 35,
para la probeta 3 2 HR de B0%.
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Figura 4.36. Diagramas obtemdos por la téchica de Impedancia Electroquimica del dia 38 al dia 42,
para la probeta 3 a HR de 80%.

Diagramas de dia 43 al dia 49 = am
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Figura 4.37. Diagramas obtenidos por ia técnica de impedancia Electroquimica del diz 43 af dia 49,
para la probeta 3 a HR de 80%.
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Figura 4.38. Diagramas obtenidos por ia técnica de Impedancia Electroquimica dei dia 50 al dia 56,
para la probeta 3 a HR de 80%.

Diagramas de dia 57 al dia 63 ey
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Figura 4.39. Diagramas obtenidos por [a técnica de Impedancia Electroquimica del dia 57 a! dia 83,
para la probeta 2 a HR de 80%.
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Figura 4.40. Diagramas obtenidos per la {écnica de Impedancia Electroquimica del dia 64 al dia 70,
para la probeta 3 a MR de 80%.

En los diagramas siguientes se presentan dos curvas obtenidas por la
técnica de Impedancia Electroguimica que son muy caracteristicas del sistema, la
curva del dia 1 corresponde a la probeta 1 (celda 1), antes de agregar el agente
humectante (LiBr) y la curva del dia 89 se obtuvo una vez que ya se habia
agregado clerta cantidad de agente humectante, como puede verse en la figura

4 41 La resistencia del electrolito disminuye por efecto del agente humectante.
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Figura 4.41. Diagrama de Nyquist y Bode de fa celda 1, a HR de 11%

En los diagramas siguienies s& presentan dos curvas obtemdas por la
técnica de Impedancia Electroguimica que son muy caracteristicas del sistema, la
curva del dia 1 corresponde a la probeta 2 {celdza 2), antes de agregar &l agente
humectante (LiBr) y la curva del dia 32 y 68 correspondientes también a la probeta
2, se obtuvieron una vez gue ya s& habia agregado cierta cantidad de agente
humectante, como puede verse en la figura 4.42 la resistencia del glectrolito

disminuye por efecto del agenie humectante
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Figura 4.42. Diagrama de Nyquist y Bode de la ¢elda 2, 2 HR de 50%

En los dagramas siguientes se presentan dos curvas obtenidas por la
técnica de Impedancia Electroguimica que scn muy caracteristicas del sistema, la
curva del dia 2 {celda 3), antes de agregar el agente humectante (LiBr) y la curva
del dia 62 que comresponde {ambién a ia probeta 3, esta Gltima se obtuvo una vez
que se habia agregado cierta cantidad de agente humeciante, como puede verse
en ia figura 4.43 La resistencia del electrolito disminuye por efecto del agente

numectants
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Diagramas de los dias 2 y 69, de lacelda 3
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Figura 4.43. Diagrama de Nyquist y Bode de fa celda 3, a HR de 80%

Una vez que se terminé la experimentacion se cortaron las probetas y se
reaiizaron microandiigis en e microscopio elecirdnico de  bamido{MES),
encontrandose 1o siguiente.

Probeta 1.

3y

Ll T

T
P o Rt R

[

[

A ' B e

Figura 4.44. Micrografias de! sistema: a) intercara Zn/concreto; b) Concrete y c} concreto/ acero

Se puede ver en la figura 4.44c) que el acero esta intacto, debido
posiblemente al buen funcionamiento de la PC, a pesar de due los 1ones Br, son

agresivos para el acero®’).
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Probeta 2

Figura 4.45. Micrografias del sistema: a) intercara Zn/concreto; b} Concreto + Acero inox y ¢j

concretol acero.

En la figura 4.45 b) se muestra como &l acero Inoxidable empieadc como
contacte elécirico se ve intacto, lo cual indica que tampoco se vio afectado por los
iones Br, que al parecer permanecen solo cerca de la intercara Zing / concreto®™.

Probablemente en la figura 4.45 c) si se halla presentado un poco de
productos de corrosién del hierro, ya que en esta probeta la PC, falld o no fue
eficiente cerca del diz 42, aunque aparentemente no se observo nada.

Probeta 3.

Figura 4.45. Micrografias del sistema: a) intercara Zn/concreto, b} Concreto y ¢} concreto/ acero.

En la figura 4.46a) en el borde intenor del zinc, se ve una capa mas obscura

que ia del propio zine, esta puede sstar formada de productos de corrosion del

zinc.

Para tener idea de cémo funciona un reactivo quimico migroscépico se

puede tomar como referencia la siguiente figura
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Figura 4,47. Calculo de la actividad del agua en funcion de la molalidad del humectante!™ *

Los datcs presentados en la figura 4.47., son de una solucién binana de
agua y sal, es una simplificacion del medio {cemento), usada para comprender la
funcion de un agente higroscopico © humectante Por elempio una solucion
saturada de LiBr (18.7 molar), en una HR de 50% puede absorber agua
aproxmadamente hasta 'z mitad de iz concentracidn de LIBr como se observa en
la grafica Por dltimo la grafica muestra que el LiBr es un humectante mas
poderoso que el LINOs.

Los resuitados obtenidos con impedancia electroquimica se vaildaron con ia
Software de la Transformada de Kramers-Kronig®, estc se hizo con Iz finalidad
de saber si los resuitados obtenidos de impedancia son del sistema o es “ruido”,
que introduce el sistema o equipe de impedancia

De los resultados obtenidos puede considerarse con base 2 los graficos
mostrados en las figuras 4.48. — 4 50, qgue los datos validados son realmente

datos del sistema y por lo tanto son confisbles indicando también gue la parte

expenmental se realizo de forma adecuada
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5. Analisis de resuliados.

En primer lugar se describen los diagramas de potencial vs tiempo de las
celdas 1, 2 vy 3. Se registrd el potencial antes de introducir la probeta y después de
ntroduck ésta dentro de la celda de HR “controlads”, ef registro de potencial se
muestra en la tabla 5 1. Después por tres dias y aproximadamente por 5 horas
hasta que la HR se estabilizd, después de tres dias de haber metidc la probeia &

la celda se iniclaron las pruebas de Impedancia.

Tabla 5.1. Potenciales de varilla antes y después de introducir las probetas a la celda

Celda Potencial antes de 599 (mV) vs ECS
Potencial después de -720 (mV) vs ECS

Celda 2 Potencizl antes de -579 {mV) ve ECS
| Potencial después de 612 imV) vs ECS

Celda3 i Potencial antes de 620 (mV) vs ECS
i Potencial después de £58 (mV) vs ECS

Como se menciond anteriormente al momento de colocar las probetas en ia
celda se registro el potencial de variliz a lo largo de la experimentacion.

Anglizando el grafico de la probsta 1 {ver figura 4.2.) se cbserva el efecto
que tuvo la HR sobre las probetas desde el momento en que se cerrd |z celda de
HR, se observa un potencial (par galvanico Fe/Znhnicial de —699 mV vs ESC vy
que al dia 1 (cuando iniciaron las pruebas de mmpedancia) ya tenia un valor
alrededor de -850 mV vs ESC. Cabe mencionar que para poder medir ios vaicres
de potencial a! inicic de la prueba se recurria a humedecer ligeramente un algoddn
con agua destilada, para facilitar el contacto eléctrico. Después de los primeros
dos dias ya no fue necesarno humedecer ef algodon.

Velviendo al grafico de & probeta 1 se observa que durante treinta y un dias

el potencial de la vanlla (par galvanico Fe/Zn) tomaba valores de potencial de -850
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vs ESC, pero al dia treinta y dos se agregd una solucién de bromuro de litio (LiBr)
con una concentracion de 300 grfit, el efecto que se observa es el desplazamiento
del valor de potencial, este cambio fue de un potencial de -850 mV vs ESC a —§29
mV vs ESC, este cambio de potencial se presenio al agregar 2 ml de solucion de
LiBr(6.7 mgfem? de Zn}, la solucidn se agregd con una jeringa. perforande la tapa
de la celda con la misma aguja de la jeringa.

Después de haber agregado !a solucidn durante diez dias mas, se dejd de
adicionar por diez dias, este efecto se puede observar bien en la grafica (figura
4.2.) ya que a partir del dia treinta y tres los potenciales del par FefZn, fuercn del
orden de ~950 mV vs ESC hasta el dia cuarenta y dos, como se menciond
anteriormente se dejo de adicionar la solucion por 10 dias y el potencial de ia
probetal permanece constante desde el dia 43 hasta el dia 53 &l valor promsdio
dei potencial fue de —825 mV vs ESC, a partir del dia 53 se agregaron
nuevamente 2 ml cada dia hasta el dia 63 donde el valor de potenciai fue del
orden de —940 mV vs ESC Después del dia sesenta y tres se dejé de agregar la
solucion de bromuro de litic (LiBr). Al dia 70 se observa que el potencial cambia
dréshcaments, esis cambic es de més de 100 mV, ya que de un potencial de -850
mV cambia hasta un vaior de —817 mV.

Este cambic tan repentino se asociz a la pérdida de contacio del
recubrimiento ¢e Zing, posibiemente debido a un mai acabado en la preparacion
de |la probeta, pues a pesar de que la probeta era cilindrica, |a superficie no estaba
totalmente homogénea, una parte de la superficie estaba ranurada en forma de
triangulo v en esta zona el recubrimienio de Zinc era mas delgado gue en el resto

de la probeta, la delaminacién se debe a gue en esta zona donde el Zinc era mas
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delgado, se perdid contacio eléctrico v por lo tanto continuidad. Otra de las
posibles causas pudo haber sido la formacion de productos de corresién del Zing
en la intercara Conereto/Zing, como describen Covino Jr. et al®™ en su trabajo.

Para el caso de fa celda 2 (ver figura 4.5} se puede cbservar que los
potenciales oscilan entre valcres de —400 mV vs ESC y -780 mV vs ESC, donde
al menos termodinégmicamente el acero no esté protegido, al igual que la probeta
anterior se pueden ver valores de potencial muy inestables, pero al agregar la
solucion de bromuro de litio (LiBr), el dia treinta y dos presenta un desplazamiento
de potencial de mas de 200 mV en el sentido negative, es decir hacia el potencial
de proteccién. El valor de potencial dei dia treinta vy dos es de -888 mV vs ESC,
comparado con el del dia treinta y uno que es de -661 mV vs ESC, se agregaron
2 ml de l2 solucién de bromuro de litio {LiBr) a la cohcentracidn de 300 gofl,
durante diez dias y se puede ver gue el notencial se estabiliza alrededor de -800
mV vs ESC.

Al dia cuarenta se observa un despiazamiento de potencial, en el sentido
positivo pasando del dia cuarenta y uno con un valor de potencial de —-871 mV al
dia cuarenta v dos con un potencial de -565 mV, se sigue registrando el potencial
y al dia setenta se observa una disminucidn del potencial, de valores de —576 mV
a - 402 mV estos valorss de potencial representan el valor de potenciat del acero,
ya que cuando ios potenciales son del orden de —860 mV a -850 mV estamos
viendo valores gue son del Zinc. La disminucion del potencial se puede asociar
con el mismo fendmeno, que se presentd en la probeta 1, es decir la delaminacidn

y pérdida de contacto eléctrico, pues la probeta presentabz &l misme problems,
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tenfa una ranura 2 todo lo alto de la probeta, esio se pudo ver una vez gue se
abrieron las celdas donde se encontraban puestas tas probetas.

Cabe mencionar que el recubrimiento de Zinc presentd un preducto de color
bianco solc en algunas zonas. Producto que sdlo se presento en la parte superior
y axterna del recubrimiento y que ante ia imposibilidad de no poder abrir la celda
no se recolecit para analizarle,

Al final del experimenio se comprobd que el recubrimiento de Zinc de la
probeta 2 estaba totalmente delaminado y esta es quiza la razén por la cual el
valor dei potencial disminuy0 drasticamente La razon de la delaminacion se debid
quiza a una mala preparacion de superficie y a la geometria que {enia la probeta,
pues probetas preparadas con tres afios de antigledad y que estuvieron
sumergidas en solucién por un afio no presentan problema de delaminacion.

Para lz probetz 3 se puede ver en el grafico correspondiente (ver figura
4.8) los valores de potencial que cambian al inicio de la prueba de 695 mV a -
900 mV comparando el valor de potencial de la probeta al momento de inicio de la
prueba y hastz el dia seis Después, del dia seis hasta el dia tremnta y uno se
puede ver que el potencial va disminuyendso con respecto &l Hempo, esto es de un
valor de potencial de —650 mV correspandiente al dia siete el potenctal disminuye
(se hace mas negative) hasta un potenciai de —-853 mV correspondiente al dia
fremnta v uno Una de las causas de esta disminucion puede deberse a que esta
probeta estaba dentro de una celda gue contenia una solucién que crea una HR

de 84%, segun la norma ASTM E —104
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Posteriormente, al igual gue a las probetas 1 v 2, se le agregé ia solucidn
de bromuro de litio (LiBr) a la misma concentracién (300 g/t). Se puede observar
que el potencial se desplaza & -800 mV vs ESC al dia treinta y dos. Y al dia treinta
y tres el potencial se desplaza a ~-880 mV vs ESC y al dia treinta y cuatro se
estabiliza el potencial alrededor de -850 mV vs ESC, la solucion se agregd igual
durante 10 dias (del dia treinta y uno hasta el dia cuarenta y uno), después de
este dia se dejé de agregar 1a solucion durante diez dias, {del dia cuarenta y dos
al dia cincuenta y dos) se puede ver gue el potencial cambia por poecos milivolts,
pero siempre esta cerca de -850 mV vs ESC.

Al dia cincuenta y tres se vuelve agregar la solucion por diez dias, hasta el
dia sesenta y tres, como se puede ver el polencial se estabiliza en valores de —
945 mV vs ESC. Nuevamente se dejd de agregar la solucién y en gl dia setenta se
nota una disminucidén de potencial sdbita hasta un valor de 852 mV vg ESC,
probablemente debido a la pérdida de contacto eléctrico entre el zinc v la posterior
delaminacién, como se habia mencionado anteriormente, cabe mencionar que en
las probetas 1 y 3 sélo se enconiré pérdida de unidn entre el recubrimiento de
zing, guiza causada por la ranura mencionada Y en la probeta 2 sf se presentd
una pérdida de enlace en todo el recubrimiento de Zinc, ademas del contacio
glécinco del propic Zine

En la figura 4.10. se puede ver ciaramente el efecto gue tuve la solucion de
LIBr sobre los valores de potencial, sobre todo en los dias caracteristicos que son
del 32 ai 41 de las 3 probetas.

En las iablas 43, 45 v 4.7 se muestran los valores de densidad de

corriente representativos de la probeta 4, 5 v §, respectivamente cuya conexion
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entre el Zinc y el acero se hizo mediante una resistencia de 1060 . En la probeta 4
y 5 se nota un aumento en la salida de corriente desde el dia 32, figura 4.3. v 4.8,
esto se puede asociar al agente humectante que se agregé, ademas el aumento
en la salida de corriente coincide con los dias en los cuzles el potencial es muy
negativo (-950 mV) en ambas probetas. En la probeta & figura 4.7. no se ve este
cambio, perc la comente que drena el zinc parece ser ceonstanie y quizd esteo
indique que el zinc siempre esta active, quiza debide a que el contenador tenia
una selucién gue crea una humedad refativa mas aita (segun norma ASTM E 104)

que la de las otras dos probetas.

Log 1
—t L r ¢ :
T
£ (m¥)
e
- 20
v

Comrol Actvacionsl debldo a I

// salucién de LiBe
L
B |
= “ag
Contral difumonal debido g1

Figura 5.1. Diagrarna de Evans donde 5€ describe e efecio de agregar Lilir ai sistema de PC

Realizando un analisis simple del sisiema, se& observa que al agregar LiBr,
el petencial de ia varilla se vuelve més negativo, la salida de corriente aumenta y

en la parte de impedanciz &t Log de [z aumenta poco vy ensequida disminuye, asi
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como el angulc de fase Estos hechos sugieren la hipdtesis de que el cxigeno es
el gque controla &l proceso de acuerdo a ia reaccién
Q. + 2H,0 + 42 = 40H" Reaccidn catédica
Zn° = Zn® + 2¢" Reaccién Anddica

Por lo tanto la explicacion electroguimica a estos resuliades es que al
agregar la solucién de LiBr, Ia reaccidn se depolariza, ya que el LiBr aporta agua y
oxigeno disuslto en ésta. Entonces el proceso de estar controlade por la difusion
de oxigeno, pasa a conirol activacional, esto es el potencial se vuelve mas
negativo y la cormente aumenta.

Para corroborar el efecto del bromuro de litio v 2l oxigeno en las probetas
de concreto se realizaron pruebas con la técnica de extrapolacion de Tafel en dos
soluciones gue fueron NaCl, NaGl + LiBr con oxigeno y' sin oxigeno, también se
hizo con solucién de Ca({CH), Ca{OH), + LiBr con oxigeno y sin oxigeno. A
continuacidén se muestran los diagramas obtenidos donde se puede observar el

efecto de la presencia de oxigeno.

)
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y

Pederclal )

ol —
_ jw B NaCleLiBr s oxiganc V \\\ . )

| N
o .

L é;l ) 40 o 30 28 o 10 D‘.S
Log ) (madcm)
Frgura 5.2. Grafica de acero en MaCl+L1Br con y sin oxigeno
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Figura 5 4. Grafica de acero en Ca{OH), con ¥ sin oxigeno
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Se puede ver que en presencia de oxigeno se encuenira un aumento en ia
salida de correntie, 1o cual, era lo gque se esperaba, pues zn e sisiema
Acero/Concreto/Zing, &l LiBr proporciona una cierta cantidad de oxigeno por &l
agua gue este retiene.

Antes de realizar €l andlisis de los diagramas de impedancia es necesario
recordar como es el diagrama de impedancia para el caso de un proceso de

transferencia de carga simple:

Bode
Nyouist
M
A g
Z %;
|
o EA Log (Frequencia)
/ 3
z \ 2 |
S—— o Z'>
.8 4 \
7 N .

Log {Frequencia)
Figura 5.5. Diagrama de impedancia para un proceso de transferencia de carga simple

En el diagrama anteror el maximo del semicirculo representa la
capacitancia y el diametro del semicirculo représenta la resistencia a la
transferencia de carga, que como se habla mencionade para un procesc de
transferencia de carga simple 1a R es 1gual Rp, por lo tanto este valor de Rp que
se obliene a partir de los diagramas de mpedancia puede introducirse en ia

ecuacion de Stern-Geary y obtener ia corriente de corrosion y a partir de esta la

velocidad de corrosion, de acuerdc a la expresion.
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En ef diagrama de Bode (log Z vs log f) representa las resistencias y la
capacitancia, esto es las lineas rectas son resistencias del sistema, una deal
elecirofito y ofra de ia resistencia de ia doble capa slectroguimica y la pendiente
representa 2 la capacitanciza de la doble capa electroquimica, ef circuifo

eguivalente gue representa este fendmeno es el siguiente.

Figura 58. Circuito equivalente que representa al proceso de ransferencia de carga simple

Por lo gue una iinea recta en un diagrama de Bode representaria un
comportamiente fotalmente resistivo, v & 1a vez si un sistema da como respuesta
una pendiente como la mostrada en la figura 5.5, &l comportamierto seria
totaimente capacitivo. En el diagrama de Bode (angulc vs log ), el maximo
represenia la formacién de un semicirculo y la existencia de un proceso ¢ una
constante de tiempo, que se lleva a cabo en el sistema

En frabajos realizados anteriormente y presentados en los congresos
CONPAT 1998 y NACE 2000"? se ha encontrado que los diagramas de anguio
de fase vs log frecuencia son una herramienta muy valiosa para hacer el
seguimiento del proceso de PC de la varilla de acero con zinc aplicado por
proyeccion térmica.

En ambos trabgjos se hicieron dos experimentos diferentes, uno con el
sistema acero/concretofzinc y otro con el par galvénico acerofzinc en agua en
NaCl al 3% en peso. A continuacién se describen los resultados®®® de estos

trabajos
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Figura 5.7. Esquema de sistema AceroiConcreto/Zing™.
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Figura 5.8. Resultados de impedancia del sistema acerofconcretolzine®™.

En la figura anterior se reporta que el pico que aparece a frecuencias de 10°
corresponde al zinc y el pico que aparece a bajas frecuencias entre 107 y 10°
corresponde al acero®®® 1 os valores de potencial correspondientes a los dias 1,
10 y 20, son -1032, -880 y —896. ia conciusidn de los resuitados de 'as graficas
anteriores muestra que el primer pICo (16%) corresponde al Zinc y el segunde pico

(107" y 10% 2! aceroc Estc se puede corroborar con los estudios del par gaivanico

acerofzinc en sclucidn de NaCl.

Analisis de Resuitados
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Cell
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Figura 5.10. Diagrama de impedancia para el par galvnico acerofzinc en NaCI*™.

Se puede observar en el diagrama de angulo de fase vs log frecuencia, lo
anteriormente propuesto, el diagrama de angulo de fase muestra dos constantes
de tiempo una a 4 Hz vy otro 300Hz que como ya se habia sugerido pueden

corresponder al acero y al zinc respectivamente
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Capitulo §

El posible mecanismo propuesio del proceso que se esta llevando acabo en

el sistema de acero/concretofzing, se presenta a centinuacion.

LA

til /-

b)
Concreto

IITIT Y

Figura 5.11. Esquema del proceso que se lleva acabo en ef sistema acerolconcreto/zing, ajacero, bjconcreto, cyzona
de reaccién y djrecubrimiento de zine.

En la figura antenor se presentan cuatro zonas donde la zona a) acero, b)
pasta de cemento, ¢) intercara Znfconcrete y d) zinc. Como se puede ver existen
cuatro zonas, donde fa mas importante es la intercara Znfconcreto, donde se
chserva la participacion de ests intercara en el sistema acerciconcreto/zine Las

posibles reacciones gue toman lugar en la intercara Zn/concreto serian.

Zn®=2n* + 2e"......AG = - 34184 cal............ {1)

Por ofro lado las posibles reacciones que podrian ligvarse a cabo en el

catodo {acero) son las siguientes

03+ 2H0 + 46" =4 OH .oo..... AG = 11338 €al .ooorrorerrreee. (3)

3Fex05+ 2H + 22 = 2 Fe;0, + H20 ... AG = - 1619 cal....(4)

La reaccion 2 se propone ya que esia se llevaria a cabo en el zing, pues

esta reaccion produce protones que serian los causantes de la disminucion de!
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valor de pH en la intercara Zn/concreto, reporfade en los estudios previos
realizados por Covino et al®™. donde mencionan una disminucién de valores de
pH de 12.5 2 9 u 8. Sefalando, también la presencia de un compuesto llamado
simonkoliefta (Zns{OH)sCl.H,0), indicando este ia reduccidn de pH en la intercara
zinc/concreto. En esta zona se ha reportado gue existe una disminucion de calcio,
este elemento se sugiere que es desplazado por el zinc, por lo que esta zona es
rica en zinc Por otro lado una vez gue se ha agregado la solucidn de LiBr al
concreto, el Br tiende ha acumularse en la intercara Zn/concreio y cerca de ésta,
provocando que esta zona sea preferencial para que el agua se absorba, por esta
razon se propene la reaccién 2, como se ilustra en la figura 5.11.

En la figura 5.11; la zona c¢) representa una zona denominada "zona de
reaccion”, que describen Covino et al®®®, y Holcomb et al®". La cual es
resultado del proceso de oxidacion del anodo de zinc. Esta zona puede dividirse
en dos partes, una rica en zinc y pobre en calcio donde ef calcio es desgplazado
por el zinc y ofre que es nca en calcio y pobre en zinc En la figura 5 12, se
muestra como cambia la concentracién de Ca y Zn en la intercara concreto/zing,

este resultado es muy coherente con los resuitados que obtuvo Covino et al®®,
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figura 5.12. Resuitados de microanalisis realizado por MER.

Figura 5.13. Intercara zinc/concreto commespondiente al microanalisis.

®1  describen |z “zona de reaccién”

Covino et al®™® y Holcomb et al
como una serie de resistencias, esto puede describirse como sigue:
Resistencias interfaciales’

¥ Acerolconcreto.

v Concreto (zona de reaccion).

v Zinc/concreto
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Resistencias de “Buik”.
» Acero
» Concreto
» Zona de reaccion
» Zinc.
Para representar las resistencias mencionadas se propone el siguiente modelo

gléctrico.

f concreto Zonade B

Acero reaccion Zine
Figura 514, Modelo eléctrico para representar el sistema Acerofconcretolzine.

Por lo anterior puede suponerse que las medidas de impedancia obtenidas nos
estan dando informacién tanto de las intercaras Znfconcrete, Feficoncreto,
concreto y zona de reaccién.

Para corroborar lo anterior en la figura 5 13 Se muestra la micrografia de la
intercara Zn/concreto, fa cual se asocia al modelo eléctrico mostrado en la figura
314,

Los difractogramas de la figura 5 15. representan lo descrito anteriormente, se
ve que en la zona “a” existe un aumento de zinc y una disminucion de caicio.

En Iz figura 5 16a. y 5 16b, se observa la acumulacién del bromure cerca de la
intercara Znfconcreto Lo cual demuesira que iz reaccidn 2 es la que se lleva a

cabo.
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Analisis de los diagramas de impedancia.

Con base en las consideraciones aniericres se puede realizar un analisis de
los diagramas de impedancia cobtenides del sistema acero/concreto/Zn, en las
camaras de humedad relativa.

Probeta 1

De los diagramas de impedancia que se presentan en la figura 4.11, se
muestran los diagramas de ia probeia 1 de los dias 1 - 7. Se puede ver, que la
curva del primer dia liene una resistencia de elecirolito (Rg) de 4500 O em?.
Comparade con la del diz 7, donde la resistencia del electrolitc es de
aproximadamente 1250 O cm?. En ef diagrama de Nyquist se aprecia la formacion
de dos semicirculos deprimidos, uno pequefio a alias frecuencias y otro mas
grande a hajas frecuencias, en el diagrama de angule de fase se presentan dos
picos que indican la formacion de dos semicircuios, esta caracteristica se presenta
en ias curvas del dia 1-7

En la figura 4.12, se presentan los diagramas de impedancia para la misma
probeta del dia 8 - 14, donde se puede ver claramente la formacién de dos
semicirculos pequefios, como el del dia 9 y 10, que presentan valores de
resistencia de electrolitc del orden de 1250 Q cm? vy los semicirculos que se
apracian aparentemente presentan un didmetro menor que et diagrama del dia 14
aungue este diagrama tiene el mismo valor de resistencia de elecirolito (Rg).

Para ia figura 4.13, se puede ver que los diagramas de Nyquist la R, tiende
a disminuir alrededor 500 Q cm?, v en el diagrama de Nyquist no se observa la

formacion de los dos semicirculos, pero en el anguio de fase se presentan dos
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picos al igual que en la figura 4.11, pero en el diagrama de Bode se ve ia
reduccion de la Rg, debide quiza al efecto de ta humedad relativa®

El grafico de la figura 4.14, muestra las graficas del dia 22-28, se observa
un semicirculo pequefio y después en todas las curvas de esta grafica se observa
una linea recta que puede ser asociadz a una especie que este difundiendo
denire del conersto, de acuerdo con fas curvas de Tafel (figuras 5.2, 5.3. v 5.4} la
especie que difunde v controla el proceso es el oxigeno. Los valores de Rq, son
del orden de 250 Q cm®. Aunque en el diagrama de anguio de fase se pueden
apreciar dos picos muy poco marcados, con excepcidn del dia 22 que se notan
muy marcados dos picos gue indican la presencia de dos semicirculos; los
cambios de Rq, como se menciona anteriormente se pueden asociar con la
absorcion de humedad de la probeta.

El grafico de la figura 4.15, muesira las curvas pare los dias 26-35 Esta
grafica es muy importante, pues en &t dia 32 se agregd la solucién de bromuro de
o v en el diagrama de Nyguist se ve un cambio en la R vy un cambio en ia linea
recta que se presentaba en las curvas de la figura 4.14 Esta linea recta pasa a
formar un semicirculo muy marcado en el diagrama de angulo de fase, el cambio
de Rp, se puede ver mejor en el diagrama de Bode (modulo de impedancia). Las
curvas de angule de fase vs log f presentan un incremento en el pico que
corresponde al zinc, siguiendo ta hipdtesis de Pérez et al® y Taiavera et ai®: e

aumento de angulo de fase es de -20 a - 27 grados, un aumento de angulo de fase

® Nota: Cabe mencionar que lz solcidn que contania fa celda debia proporcionar una HR del 11%, pero ja humedad

cambiaba demasiado, este cambio de l2 HR es causado por fa humedad absorbida por la probeta durante el expenmento
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Capituio &

indica ¢ambio de comportamiento resistivo a comportamiento capacitivo™®. Ef
cambio en &l diagrama de angulo de fase aparece cuando se agrega ia solucidn
de LiBr, este cambio también se presenia en los valores de potencial que se
muestran en la figura 4.10, los valores de potencial cambian de —870 a -850 mV.
Estos valores son similares a los reportados por Pérez et ai® y Talavera et ai®®.

En la figura 4.16, se muestran las curvas dei dia 36-42. En &l diagrama de
Nyguist se puede ver ia formacidén de dos semicirculos v el valer de la Rg, es de
alrededor de 250 (2 cm®., en el diagrama de angulo de fase se ven dos picos que
indican la formacién de dos semicirculos en el diagrama de Nyquist uno de menor
tamafio & altas frecuencias y uno de mayor tamafio a bajas frecuencias.

En la figura 4.17, se aprecian curvas de la misma forma que en la figura
4.13, la Rq es del orden de 125 © cm®. Se presenta un semicirculo pequefio a
aitas frecuencias y uno demasiado grande, ia causa en la disminucion de ia Ry
se asocia 2 la adicion de la solucidn de LiBr. En las curvas de ia figura 4 12, se
chserva el mismo comportamiento, se aprecia la disminucion de la Rg ¥ ademas el
primer semicirculo tiende a desaparecer y en su lugar aparece una linea recta a
altas frecuencias, a bajas frecuencias el segundo semicirculo parece hacerse mas
grande, en el diagrama de anguio de fase el pico que aparece a altas frecuencias
parece que empieza desaparecer, vy scolo se ve una linea que desciende, hacia
bajas frecuencias, que parece ser la continuacién de un méaximo asociado al zing

La figura 4.18, en el diagramz de Nyquist, el pnmer semicirculo tiende a
convertirse en una linea recta a altas frecuencias, perc a bajas frecuencias se

forma un semicirculo de diametro muy grande, ésto refigjado en el diagrama de
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angulo de fase, solo aparece un pico a balas frecuencias y a altas frecuencias una
linea que viene de altas frecuencias gue finalmente parece formar parte de un
pico.

La figura 4 19, presenta en ¢l diagrama de MNyguist un semicirculo de
diametro muy pequefio a altas frecuencias, con la Ro,del orden de 125 € cm?. Fl
semicirculo de altas frecuencias tiene un digmetro muy grande, pero en =l
diagrama de angulo de fase se muestra un pico mas grande (el de alta frecuencias
asociado al Zinc), y a bajas frecuencias este pico se hace muy pequefic asociado
al acero. En el diagrama de magnitud de impedancia no se nota ningiin cambio,

Los diagramas de impedancia de la probeta 1 tienen un cambio muy
importanie en ia resistencia del electrofito, debido a la cantidad de sal agregada,
asf mismo los diagramas de Nyquist presentan un cambio muy grande en los
diagramas despues del dia treinta y dos, comparados con los graficos previos a
este dia.

En todas las gréficas que se presentan a pariir del dia 32 hasta el dia 69,
para la probeta 1, el potencial de proteccidn se mantuvo aproximadamente en —
850 mV vs ESC, perc para e dia 70 el potencial disminuyo a un valor de —-817 mV.
Probeta 2

Ue los diagramas de la probeta 2 empezando por el grafico de la figura
421, en el diagrama de Nygust del primer diz tiende & presentar un solo
semicirculo, este semicirculo esta deformado, pero los de los siguientes dias

tenden a formar dos semicirculos, esto se puede comprobar analizando e
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diagrama de éngulo fase, que presenta ligeramente dos picos Y en el diagrama
de la magnitud de impedancia solo se ve una disminucidn de ia resisiencia.

Para el grafico de la figura 4,22, se pueden ver que en el diagrama de
Nyquist se presenta una Rp, de 1250 & em?, y tienen la iendencia a formar dos
semicirculos uno a alta frecuencia de didmetro muy pequefio, y el otro a baja
frecuencia de didmetro muy grande. E! diagrama de anguio de fase Yende a
formar dos picos uno a alta frecuencia y otro a baja frecuencia

Para el grafico de la figura 423, ia tendencia a formar dos semicirculos en
et diagrama de Nyquist, desaparece y s0i0 parece presentarse un semicircuio,
aunque aparecen semicirculos muy grandes como o del dia 15 vy 19, los
diagramas del dia 20 y 21 presentan sole un semicirculo de diametro pequefio,
comparado con los del dia 15y 18.

Para &l grafice de lg figura 3.1.24, se presenian diagramas de Nyauist con
vaiores de R, del orden de 500 O co?, v formando solo un semicircule, de
diametro muy grande, la presencia de un solo semicirculo se puede comprobar
con e diagrama de angulo de fase, que muestra solo un pico a bajas frecusncias.
Que en principic debe asociarse at acern.

En ¢! grafico de la figura 4.25, se presentan diagramas de Nygquist, que
presentan valores de Ry del orden de 100 y 500 & cm?, las curvas presentan
semicireulos, de diametro muy grande, pero en ef diagrama de angulo de fase sdlo
presenta un maximo a bajas frecuenciag, en el de module de impedancia sdlo se

observa una disminucion en la resistencia debido 2 Iz solucidn que se habia
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agregado. Hasia agui los diagramas de impedancia obtenidos pusden estar
asociados af par galvanico Fe-Zn.

En el grafico de la figura 5.26, los diagramas de Nyguist en este grafico
estén muy deformados, de estos diagramas no se puede decir nada, sofo que los
valores de Ry, son de aproximadamente 500 y 1000 & cm?, en el diagrama de
anguio de fase y en el modulo de impedancia, solo se puede ver una linea, quizé
de un comportamiento mas resistivo que capacitivo. A pesar de que ya se habia
agregado el LiBr.

Cabe mencionar que esta probeta presentd problemas de delaminacién
prematura, quiza esta sea una de las causas posibles por ia cual no s& obtuvieron
diagramas claros, aungue el potencial de varilla tenia polenciales 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 curvas lienen
una Rg, del orden 1000 € om? estas curvas tienen un forma de linea recta,
presumiblemente producto de la difusién de una especie dentro del concreto
Observandc el diagrama de angulo de fase solo podemos ver una linea de
pendiente negativa quiza la formacidn de un pico o méximo.

En o gréfico de la figura 4.28, en el diagrama de Nyquist las curvas
presentan una disminucion R del oraen ce 1000 Q cm?, estas curvas tienden a
formar un semicirculo a altas frecuencias y después a bajas frecuencias una linea
recta, Como se menciond anteriormente, probablemente sea una difusion. En el
diagrama de angulo de fase sdlo se tiene una curva gue tiende a formar un

maximo, pere ne se llaga a formar del todo. Ei diagrams de modulo de impedancia
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presenta una resistencia y una pendiente negativa, gue se asocian a ia resistencia
dei slectrolito v una capacitancia.

En el grafico de iz figura 4.28 y en la figura 4.30, en el diagrama de Nyqguist
las curvas presentan una Rg, del orden de 500 Q e, esta disminucién de
resistencia se asocia con la solucidn de bromuro de Litio LiBr, estas curvas
tienden a formar un semicirculo a altas frecuencias y después a bajas frecuencias
una linea recta, como se menciond anteriormente, probabiemente sea una
difusion. En el diagrama de angulo de fase sélo se tiene una curva que tiende a
formar un maximo, pero no se liega a formar del todo. El diagrama de médulo de
impedancia presenta una resistencia y una pendienie negaliva, gue se asocian a
la resistencia del electrolito y una capacitancia

En todas las graficas que se presentan a partir del dia 32 hasta el dia 41,
para la probeia 2, ¢ poilencial de proteccion s& mantuvo aproximadamenie 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 sigue tomando en cuenta la hipdtesis de Pérez et ai®™
y Talavera et al®.

Para el gréfico de la figura 4.31, se puede ver en el diagrama de Nyguist
que fas curvas fienden a presentar la formacién de des semucirculos, uno de
didmetro pequefic a altas frecuencias y otio de mayor didmetro a bajas
frecuencias, aungue en la curva del primer dia no este del todo definido,se

observa la tendencia a la formacion de dos semicirculos y se pueds observar en &l

diagrama de Nyquist que la resistencia del electroiito (Rp} tiene valores del orden
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200 2 los 1200 O cm?, en el diagrama de anguic de fase se ve iz formacidn de dos
maximos o picos, donde cada unc de estos picos indican la formacién de un
semicirculo.

En ef grafico de la figura 4.32, se pude ver nuevamente en el diagrama de
Nyquist que 1a Rg, es del orden de los 1500 O cm?, en esta parte los diagramas de
impedancia forman un semicirculo més definido a altas frecuencias, comparado
con los de la figura 4.31, vy se ve con mayor claridad a bajas frecuencias, en &l
diagrama de angule de fase se nota con mayor claridad ia formacion de ios dos
picos ¢ maximos, que sugieren la formacion de dos semicirculos, en el diagrama
de modulo de impedancia sdlo se ve un incremento de la resistencia del electroiito,
y las lineas parecen tener un comportamiento resistivo-capacitive.

Er el gréfico de la figura 4.33, en el dlagrama_ de Nygqust las curvas
presentan una Rp con valores del orden de 500-1800 O em?, como se puede
observar en este diagrama la formacién de dos semicirculos cada vez es mas
clara, quiza debide a ia humedad relativa que se encontraba en ¢l la celda, se
puede ver muy claro que 2 altas frecuencias se forma un semicirculo de didmetro

muy peguefio

b
o
o

£
o
w
o

cuencias se forma un semicirculo de didmetro muly
grande, en el diagrama de anguic de fase se puede ver gue la formacion de dos
picos o méximos, indican fa formacion de dos semicircuios del diagrama de
Nyquist, en el diagrama de modulo de impedancia sélo se nota aue las lineas
tienen un comportamiento resistivo-capacitivo.

En ol grafico de la figura 4.34, se observa en el diagrama de Nyquist la Rg

tiene valores alrededor de 250-500 Q cm?, también puede verse la formacién de
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un semicirculo a altas frecuencias perc de dizmetro peguefio, ¥ en la zona de
bajas frecuencias ya no se observa la formacién de un segundo semicirculo, sdlo
se ve una linea recta, quizd esia linea recta se pueda asociar a la difusién de
alguna especie dentro del concreto v que esta controia el proceso de PC, en el
diagrama de angulo de fase no se observan claramente los dos maximos vy solo se
observa uno a alias frecuencias en todas las curvas, v a bajas frecuencias solo se
ve una linea recta Y en el diagrama de magnitud de impedancia se ven solamente
lineas rectas, estas lineas rectas comparadas con las de las de la figura 4.33,
parecen fener un comportamiento méas capacitivo que resistivo.

En el grafico de la figura 4 35, se observa en el diagrama de Nyquist la Rg
tiene valores alrededor de 250-500 © cm?, también puede verse la formacién de
un semicircule a altas frecuencias, pero de didmetro peguefic y en la zona de
bajas frecuencias va no se observa la formacion de un segundo semicirculo. sbio
se ve una linea recta, quizd esta finea recta se pueda asoclar a fa difusién de
alguna especie dentro del concretc y que esta controla et proceso de PC, en el
diagrama de angulo de fase no se observan claramente los dos maximos ya que
solo se observa uno a2 altas frecuencias en todas las curvas, ¥ a bajas frecuencias
sélo se ve una linea recta.

En el gréfico de la figura 4 36, en el diagrama de Nyquist se puede ver que
la Ry, tuvo un cambic muy notable, ios valores de R de 250-500 © em? de ia
figura 5 34, pasarcn a valores de 65-100 Q e, esto debide a la solucién
agregada de bromuro de litio, aun a aitas frecuencias se observa la formacién de

un semucirculo v a bajas frecuencias se observa una linea recta, pero de menor
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pendiente, comparada con las 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 inicio de la
formacién de un maximo, en el diagrama de medulc de impedancia se pusde ver
que las iineas tienen un comportamiento mas capacitivo que uno resistivo o una
mezcla de ambos. Se puede ver gue el diagrama de Nyguist, presenta
nuevamente la formacién de un semicirculo de didmetro muy pequefic a altas
frecuencias, pero a bajas frecuencias se puede ver que de una linea recta que
formaba con una pendiente, se pasa a una iinea con una pendiente mayor, esta
ultima pendiente parece ser el inicio de un semicircule de diametre muy grande.

En el disgrama de modulo de impedancia se puede observar un ligero
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 &
cambio de pendiente es poco ligero

En &l grafice de la figura 4.37, se puede cbservar en el diagrama de Nyquist
que a altas frecuencias la formacion de un semicircuio es muy notable, aungue
este es de diametro muy pequefio, pero a bajas frecuencias se puede ver un
comportamiento casi lineal, asociado a la difusion de una especie, dentro del
concreto, esta pendiente es mas grande gue la que s presenta en el diagrama de
Nyquist de la figira 4.34, pero quizé esta pendiente nos este indicando gue hay
una formacién de un semicirculo muy grande. En el diagrama de angulo de fase
se puede ver un maximo, pero este ya ha cambiado, pues si lo comparamos con el
del la figura 4 34, que tiene un ampltud mayor (se puede ver en la frecuencia),

gue &l de la figura 4 35. no se ve la formacién de un segundo pico. sdlo se ve una
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linea curva que parece indicar la formacidn de un segundo pico. En &l diagrama de
modulo de impedancia se nota nuevamente lineas rectas pero con dos
pendientes, este cambio de pendiente es muy ligero pero si se alcanza a apreciar.

En el grafice de la figura 4.38, se puede apreciar en ef diagrama de Nyquist
gue lodas las curvas tienen casi e mismo valor de Rg, que es de
aproximadamente de 65-80 Q cmz, el semicirculo que se forma a altas frecuencias
es de un didmetro pequefio, pero 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 deniro del concreto, en el diagrama de
angulo de fase se aprecia uno de los maximos o picos formados, esie se formé a
altas frecuencias, a bajas frecuencias tiende a formarse un pico, pero finalmente
ne se termina de formar, guedando finalmente como una linea recta. En el
diagrama medulo de impedancia, al igual que las figuras 4.34 v 4.35, se puede
apreciar un cambio de pendiente & fa frecuencia de 100 Mz

En el grafico de la figura 4.39, en el diagrama de Nyguist $& puede apreciar
nuevamente un semicirculo a altas frecuencias y la Rp, tiene valores aproximadaos
de 25 — 50 O cm®, o semicirculc que se forma a altas frecuencias &s de un
didmetro pequefio, perc a bajas frecuencias sdlo se forma una linea al parecer
recta y de diferente pendiente, asociando estc a una difusién de una especie
dentro det concreto o a la formacion de un semicirculo de diametro muy grande.

En el diagrama de angulo de fase se puede ver claro la formacién de dos
picos 0 maximos uno aita frecuencia y ofro a baja frecuencia, donde, &l de alta

frecuencia ha disminuido a valores menores de 30 grados y el que ha aumentado
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demasiade es el de baja frecuencia que ha aumentado & mas de 30 grados. En el
diagrama de modulo de wmpedancia, se observa una linea que tiene dos
pendientes, una a altas frecuencias vy otra pendiente a bajas frecuencias, el
cambio de pendiente se formé aproximadamente a 100 Hz.

En el grafico de la figura 4.40, en el diagrama de Nyquist se presenta un
semicirculo de diametro pequefio a bajas frecuencias, a altas frecuencias se
presenta una linea que ya deja de ser una recta, comparada con los obtenidas en
las figuras 4.33 y 4 34. la Rq, vana en un rango de 35 — 95 O cm?, el diagrama de
éngulo de fase se presentan claramenie dos picos 0 maximos uno a sltas
frecuencias y otro a bajas frecuencias, donde, para el de alftas frecuencias ha
disminuido unos cuanios grados del orden de 25, pero para el de bajas
frecuencias se ha establecido alrededor de 30 grados. En ef diagrama de
magnitud de ta impedancia se ha dejado de notar ei cambio de pendiente, que se
presentaba en las graficas anteriores, v se ve una sola pendiente, de
comportamiento capacitivo.

En todas las graficas gue se presentan a partir del dia 32 hasta el dia 69,
para ia probeta 3, el potencial de proteccidn se mantuvo aproximadamente en —
850 mV vs ESC, pero para el dia 70 el potencial disminuyo a un valor de —-852 mv

En la figura 4 41 se ven los diagramas del dia 1 v 69 de la probeta 1, aqui
se puede apreciar el cambio de rasistencia del electrolito Rp, que cambia de un
vaior de 4800 Q ¢m® a 85 O cm? este cambio se puede asociar al efecto de ia
humedad relativa y a la adicién de bromureo de litio (LiBr), ya que se considera que

la sal ayudo z retener en cierto gradc humedad, hay que tomar en cuenta que ia
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sal se agrego en forma de solucion, esto quiere decir que el agua también tuvo un
efecto gue se tiene que considerar va que esta tiene alguna porcién de oxigene
disuelta, Cabe aclarar, comec se menciono anteriormente, que solc se agrego la
solucién durante 10 dias y después durante 10 dias se dejo de agregar.

Para ios diagramas de angulo de fase y magnitud de impadancia se puede
ver un cambio para el primero en cuanto a los picos © maximos pues estos se
definen bastante bien con @l pasc del tiempo y con ayuda de la humedad
propercionada por la solucidn de LiBr, para el segundo se ve que la resistencia
disminuye.

Para la figura 4.42 se ven los diagramas del dia 1, 32 y 68 de la probeta 2,
aqui se puede apreciar el cambio de resistencia de elecirolito Rg, que cambia de
un valor de 900 Q cm? a 170 Q cm?, para el dia 32 este cambio se puede asociar
2! efecto de la humedad relativa y a iz adicidn de bromure de lihe (LIBr), va 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 solucién, esto quiere decir gue el agua
también tuvo un efecto gue se tiene que considerar. Ef dia 89 tiene un cambio
debido asociado a la delaminacién del zinc, probablemente gste tipe de diagrama
se pueda asociar a la difusidon de una especie o al acero Cabe aclarar, como se
menciono anteriormente, que soio se agrego la solucidn durante 10 dias y
despues durante 10 dias se dejo de agregar

Para los diagramas de angulo de fase y magnitud de impedancia se puede
ver un cambio para e} primero en cuanto & picos o méximos formados, como se

puede observar no se ven, pues estos no se alcanzan & definir bastante bien con
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¢l paso del tiempo ni con ayuda de ‘a humedad proporcionada por la solucién de
LiBr, para el segundo se ve que la resistencia se disminuye comparando el dia 1
con el dia 32 v fa curva del dia 69 presenta dos pendientes, a primsra a allas
frecuencias{resistencia) y segunda a bajas frecuencias (capacitancia).

Para los gréficos de ias figuras 4.43, se ven los diagramas del dia 2y 88 de
la probeta 3, aqui se puede apreciar el cambio de resistencia de electrolito Ry, que
cambia de un valor de 350 Q cm® a 75 Q c¢m?, este cambio se puede asociar al
efecto de la humedad relativa vy a [a adicidn de bromuro de fiho (LiBr), ya que se
considera que la sal ayudo a retener en cierio grado humedad, hay aque fomar en
cuenia que la sat se agrege en forma de solucion, esto quiere decir que el agua
también tuvo un efecto que se tiene que considerar. Cabe aclarar, como s
menciono anteriormente, gue solo se agrege ia solucic’m durante 10 dias v
después durante 10 dias se dejo de agregar

Para los diagramas de angulo de fase y magntud de impedancia se puede
ver un cambio para el primero en cuanto a los picos ¢ 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 Ia resistencia no
sufre ninglin cambio, pero la curva tiene toda la apariencia de una recta, que tiene
un comportamiento capacitivo.

Fl comportamiento casi linea! que se presenta en los diagramas de
impadancia de Bode log Z vs log f, se puede asociar a que la técnica EIS, asla

midiendo las resistencias internas distribuidas entre anodo y catodo, esto es mide
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la resistencia entre la intercara acero/concreto, reacciones en ia zona del cemento,

reacciones en la intercara anodolconcreto®h.
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Conclusiones

Conclusiones.

aJ

El efecto de la humedad relativa en el sistema estudiado se manifiesta en &l
cambio de potencial de corrosién al aumentar la humedad relativa el
potencial se desplaza en sentido negativo

Los anodos galvanicos proporcionan la cantidad suficiente de corriente para
proteger la varilla cuando se agrega el agente humectante al concreto. Esto
se puede comprobar al ver las graficas de E vs t, donde el potencial se
estabiliza en —900 mV vs ESC.

El Agente Humectante (AH) mantiene &l potencial de proteccitn de la bamra
de acero aproximadamente en -850 mV.

El Agente Humectante (AH) aumenta la conductividad del concreto v por lo
tanto disminuye su resistividad.

ta tcnica de Espectroscopia de [mpedancia Electroguimica EIS ha
permitido caracierizar las dos intercaras, Zn/concrate a alfas frecuencias y
Fefconcreto a bajas frecuencias.

L.a técnica de Especiroscopia de Impeadancia Electroquimica (EIS), resulta
ser una herramienta valiosa para evaluar e} sistema Fe/Concreto/Zn y el
efecto del agente humectante en el misme, ha permitido demostrar también

que el efecto def agente humectante s mayor en la intercara FefConcreto.

=
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