UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

VNIVERADAD NACJONAL

e DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
MEXICO

EFECTOS SECUNDARIOS DE LA PROTECCION
CATODICA POR ROCIADO TERMICO DE ZINC
SOBRE ESTRUCTURAS DE CONCRETO
ARMADO

TESTIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:

DOCTOR EN INGENIERIA

Ingenieria Quimica - Corrosion

PRESENTA:

MIGUEL RAMON SOSA BAZ

ASESOR: DR. TEZOZOMOC PEREZ LOPEZ.

MEXICO, D.F. 2012




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



JURADO ASIGNADO:

Presidente: Dr. Jorge Uruchurtu Chavarin
Secretario: Dr. Francisco Javier Rodriguez Gomez
Vocal: Dr. Pedro Castro Borges

ler. Suplente: Dra. Angélica del Valle Moreno

2do. Suplente: Dr. Jorge Antonio Gonzalez Sanchez

Sitio donde se desarrollo el tema de Tesis:

Centro de Investigacion en Corrosion de la Universidad Autonoma de
Campeche.

Asesor del tema:

Dr. Tezozomoc Pérez Lopez.

Sustentante:

M. M. Miguel Ramoén Sosa Baz.




DEDICATORIA:

A mis padres:

Miguel Ramo6n Sosa Gonzalezt y Maria Baz Ubieta.
Mis hijos:

Fernando Miguel, Héctor Gabriel y Yolanda Abigail.

Agradecimiento a todas las instituciones y personas que
participaron en mi formacion personal, académica y profesional:
Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia.

A la Facultad de Quimica de la UNAM.

A la Universidad Auténoma de Campeche.

Al Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados Unidad Mérida.
A la Universidad del Papaloapan.

A los integrantes del jurado por sus valiosas aportaciones.

A mis compafieros y amigos: Dr. Tezozomoc Pérez Lopez, Dr. Luis
Romén Dzib Pérez, Dr. Javier Reyes Trujeque, Dr. Jorge Antonio
Gonzalez Sanchez, M. en C. Rafael de Jesus Camacho Chab, Lic.
Maria del Carmen Pérez Herndndez, Alba Suarez Conde y a todos los

que de alguna manera intervinieron en la realizacion de este trabajo.



INDICE.

Resumen
Introduccion

Objetivo general
Objetivos particulares
Hipotesis

CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1. El concreto armado como material estructural

1.1.1. Cemento Portland

1.1.2. Agregados

1.1.3. Relacion agua/cemento (a/c)

1.1.4. Curado

1.1.5. Hidratacion del cemento Portland

1.1.6. La durabilidad de las estructuras de concreto armado

1.1.6.1. Ataque por agentes quimicos

1.1.6.2. Ataque por agentes fisicos

1.1.6.3. Ataque por agentes biologicos

1.2.- La corrosion del acero de refuerzo embebido en
concreto

1.2.1. Doble capa eléctrica

1.2.2. Mecanismos de corrosidon en estructuras de concreto
armado

1.2.3. Herrumbre negra

1.2.4. Factores que causan la corrosion del acero de refuerzo

1.2.5. Tipos de corrosion

1.2.6. Vida 1til de una estructura de concreto armado

1.2.7 Métodos de reparacion de estructuras de concreto armado
dafnadas por corrosion

1.2.7.1. Eliminacion del concreto dafiado por métodos
tradicionales

1.2.7.2. Métodos no tradicionales de reparacion del concreto
dafiado

Pag.

A b b~

0 00 3 ~J L L

12
12

13
16

17
19
20
25
26
27
27

28



1.3. Aspectos generales de la proteccion catéodica

1.3.1. Criterios de proteccion catodica

1.3.2. Sobreproteccion

1.3.3. Efecto benéfico inducido por la proteccion catodica en el
concreto armado

1.3.4. Efectos adversos inducidos por la proteccion catddica en
el concreto armado

1.3.5. El termorociado

1.3.5.1. Recubrimientos anddicos

1.3.5.2. Principios de operacion

1.4. Técnicas para la evaluacion del concreto armado

1.4.1. Frente de carbonatacion

1.4.2. Medida del potencial de media celda (ASTM 876)

1.4.3. Microscopia electrénica de barrido

1.4.4. Difraccion de rayos X

CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Elaboracion de las probetas de concreto reforzado

2.2. Polarizacion anddica

2.3. Estudio electroquimico del acero de refuerzo

2.3.1. Exposicion natural en agua de mar

2.3.2. Proteccion catddica por anodo de sacrificio: rociado
térmico de zinc

2.3.3. Proteccion catddica por corriente impresa

2.4. Estudio quimico del concreto

2.4.1. Determinacion de la profundidad de carbonatacién

2.5. Evaluacion microestructural

2.5.1. Microscopia electronica de barrido y Espectroscopia de
Rayos por Energia Dispersiva

2.5.2. Difraccion de rayos X

CAPITULO III. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Curado
3.2. Polarizacion anodica

31
31
35

36

36
38
39
39
41
41
42
44
46

48
48
49
50
50

51
52
54
54
55

55
56

57
57
58



3.3. Frente de carbonatacion

3.4. Vigas testigo sin proteccion catodica

3.5. Proteccion catodica

3.5.1. Medicion de potenciales

3.5.1.1. Sistema de proteccion catddica con anodo de sacrifico
por termorociado de zinc

3.5.1.1.1. Medicion de potenciales en la parte inmersa en agua
de mar

3.5.1.1.2. Medicion de potenciales con respecto a la altura de la
viga

3.5.1.1.3. Medicion de potenciales con respecto al area de zinc
aplicado

3.5.1.2. Sistema de proteccion catddica con corriente impresa

3.5.1.3 Comparacion de los sistemas de proteccion

3.5.2. Medicion del consumo de densidad de corriente

3.5.2.1. Sistema de proteccion catédica con anodo de sacrificio
por termorociado de zinc

3.5.2.1.1. Medicion del consumo de corriente con respecto al
area de zinc aplicado

3.5.2.1.2. Comparacién de la medida del consumo de corriente

con respecto al area de zinc aplicado

3.5.2.2. Sistema de proteccion catddica con corriente impresa

3.5.2.3. Comparacion de los sistemas de proteccion

3.5.3. Comparacion de los criterios de proteccion catddica

3.6. Inspeccion visual de la interfase acero de refuerzo-
concreto

3.6.1. Formacion de Green Rust

3.6.2. Principio de la teoria del complejo activado

3.6.3. Analisis del funcionamiento del termorociado como
proteccion catodica

3.7. Analisis por Microscopia Electronica de Barrido y
Espectroscopia de Rayos por Energia Dispersiva

3.8. Analisis por Difraccion de Rayos X

3.8.1. Agregados del concreto: polvo de piedra y grava

59
62
63
63

66
66
69
73
75
77
78
80
81
83
84
85
86
87

90
96

96
98

104
104



3.8.2. Interfase concreto-acero
3.8.3. Interfase zinc-concreto

CAPITULO IV. CONCLUSIONES
BIBLIOGRAFIA

Lista de tablas
Lista de figuras

105
107

109

110

116
117



g 1

RESUMEN

Al frenar la corrosion del acero por accion de la proteccion catoddica, esta ofrece la ventaja de
favorecer la remocion de cloruros y la migraciéon de iones alcalinos a la interfase concreto-acero de
refuerzo, sin embargo, este ultimo propicia efectos secundarios que son perjudiciales para la
durabilidad del concreto como son la reaccion alcali-silice y la reaccion alcali-carbonato. Por otro lado,
también se tiene evidencia que el incremento de estos alcalis afectan la estabilidad de los sulfatos y
cloroaluminatos lo cuales en conjunto debilitan la adherencia de la interfase concreto-acero. Asi
también tener cuidado de no dejar incrementar los potenciales de los niveles recomendados de
proteccion por que al hacerse mas negativos puede ocurrir la generacion de hidrogeno nocivo para el
acero.

El presente trabajo de investigacion consistio en evaluar los efectos secundarios de la proteccion
catodica con anodo de sacrificio de zinc aplicado mediante termorociado en estructuras de concreto
armado, para ello se compard contra vigas expuestas sin proteccion y respecto al método de corriente
impresa bajo las condiciones ambientales de un medio marino tropical. Para el desarrollo se fabricaron
vigas de concreto armado con una relacion agua/cemento 0.65, sin y con 3.5 % de cloruro de sodio
adicionado en el agua de amasado. El estudio se realizO mediante el seguimiento de técnicas
electroquimicas (potencial de media celda y consumo de corriente), fisico-quimico (carbonatacién y
registro fotografico), andlisis de la morfologia y composicion elemental (Microscopia Electronica de
Barrido y Espectroscopia de Rayos por Energia Dispersiva), y un analisis microestructural (Difraccion
de Rayos X).

De la informacion recopilada se obtuvo que la proteccidon catddica por termorociado de zinc
presentd limitaciones para llevar al acero de refuerzo a los valores de potencial proteccion, aun cuando
durante los 2 afios de estudio se implementaron procedimientos para corregir su funcionamiento
(polarizacion con una fuente de poder, uso de solucion saturada de LiBr), cuya deficiencia se atribuy6 a
la insuficiente actividad del zinc, aunado a la alta resistividad del concreto y/o productos de zinc en la
interfase zinc-concreto. Como consecuencia del mal funcionamiento y de las caracteristicas de los
materiales de la region se descarto la reaccion élcali-silice y/o alcali-carbonato que pudieron haber sido
favorecido por el efecto de la proteccion catddica. Sin embargo, se presentd la formacion de la
herrumbre verde 1, conocida en inglés como green rust 1 (GR1), evidencia de que la corrosion del
acero embebido con una proteccion catddica incompleta, genera un producto intermediario en el
proceso de oxidacion del refuerzo de acero. Este producto de corrosion es nocivo para la durabilidad de
estructuras de concreto reforzado fabricadas con materiales caracteristicos de la zona sureste de México
y expuestas a un medio marino tropical. Sin embargo, aun cuando se presenta la evidencia del efecto
negativo de la proteccion catodica por termorociado de zinc, este alcanzd niveles de densidad de
corriente requerida para mitigar la corrosion, lo que pudiera ser utilizado mas como método de
prevencion contra la corrosidon, siempre y cuando las caracteristicas naturales del concreto se
mantengan (pH mayor a 12.5).
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INTRODUCCION

La importancia del concreto como material estructural se atribuye a que puede adaptarse
facilmente a una variedad de moldes de formas arbitrarias, asi como dimensiones variables gracias a su
consistencia plastica en estado fresco. Las propiedades del concreto dependen en gran medida de la
calidad y proporciones de los componentes en la mezcla y de las condiciones de humedad y
temperatura, durante los procesos de fabricacion y de fraguado.

México es un pais que cuenta con 10,000 km. de litorales y gran parte de su actividad
econdmica se centra en sus costas. En ellas se asienta una gran infraestructura turistica, industrial y
maritima. La corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto por la accion de iones cloruro y
CO; es la principal causa de deterioro de estructuras de concreto armado. El fendmeno de oxidacion del
refuerzo metdlico afecta significativamente diversas caracteristicas funcionales del concreto armado,
como la adherencia, ademas de inducir la formacion de agrietamientos y desprendimientos de trozos de
concreto, lo que compromete su integridad estructural //].

Desde la década de 1960, investigaciones se centraron en el desarrollo de materiales y métodos
para el control de la corrosion. Ante las limitaciones encontradas, se recurrid a utilizar un método que
demostrd efectividad para estructuras de acero enterradas: la Proteccion Catddica. El principio de
funcionamiento de este método es similar a la de una pila galvanica en la que se hace pasar una
corriente eléctrica a una pieza metalica deseada para que se comporte como catodo por medio de una
fuente de poder o con dnodos de sacrificio /2-4].

La proteccion catddica por corriente impresa se aplica usando rectificadores que introducen un
flujo de corriente necesario para mantener el sistema en un estado termodinamico, que impide el
desarrollo de la corrosion. Una de las principales desventajas es que este sistema requiere
mantenimiento constante y estd sujeto a interrupciones del suministro de energia para su
funcionamiento. Sin embargo, la versatilidad en la regulacion de suministro de corriente a la armadura
y la opcion de adaptarse a situaciones especiales en estructuras de diferentes formas geométricas son el
principal criterio de seleccion de este sistema [4-6/.

A partir de 1980 se incrementd el empleo de anodos galvanicos de zinc, magnesio y aluminio,
con resultados poco satisfactorios debido a su baja eficiencia. Sin embargo, en afios recientes se han
reportado estudios en los que se muestran resultados favorables principalmente mediante el método de
“rociado térmico de metales activos”. D. A. Whiting et al. /7], W. H. Hartt et al. /§/, y M. Funahashi et
al. /9], muestran resultados de la proteccion catddica con zinc, aluminio y magnesio, asi como algunas
de sus aleaciones aplicadas por rociado térmico a probetas y estructuras de concreto. Encontraron que
el aluminio y el zinc tienen mayor eficiencia y que la resistividad del concreto es el parametro
fundamental para el funcionamiento del sistema. Bermtdez et al. /0], realizaron pruebas con anodos
de aluminio aleado con zinc y estaio rociados térmicamente, encontrando una buena eficiencia.
Brousseau et al. ///], y Holcomb et al. /2], reportaron resultados de proteccion catddica con zinc
aplicado por rociado térmico, mencionando las ventajas en costo y eficiencia. Kessler et al. [/3],
utilizaron placas de zinc con un gel adhesivo conductor para asegurar la conductividad con el concreto
que garantizara la continuidad eléctrica y con ello la proteccion del acero.
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A pesar de haber demostrado buenas cualidades con el sistema de proteccion catddica con
rociado térmico, Brousseau et al. [/4], Bullard et al. [15/, y Covino et al. [I6], reportaron
inconvenientes debido a la pérdida de adherencia en la interfase zinc-concreto, lo que propicidé una
disminucioén en la eficiencia del flujo de corriente. El parametro que mas afecta a la adherencia es el
cambio de humedad en el concreto inducida por periodos de humectacion-secado. Cuando la humedad
relativa del medio decrece, origina que una fraccion del agua contenida en los poros del concreto fluya
hacia el exterior, secandose parcialmente. Esta pérdida de agua causa que la adherencia del zinc con el
concreto se reduzca, aunado a un incremento en la resistividad del concreto, dificultando el paso de
corriente de proteccion. Sagiiés et al. //7/, encontraron estos inconvenientes en puentes del estado de
Florida de Estados Unidos. Posteriormente se utilizaron sales higroscdpicas (sales de litio) para retener
la humedad en el concreto y mantener el funcionamiento de la celda galvanica y con ello de la
proteccion del acero embebido /22].

Jackson et al. /18], aplicaron otra técnica que se le conoce como Extraccion Electroquimica de
Cloruro (EEC) para eliminar el problema de corrosion por presencia de iones cloruro. Esta consiste en
una aplicacion de una corriente que polariza a la armadura como cétodo, repeliendo a los iones cloruro
de la interfase acero-concreto y generando iones oxhidrilo como productos de la reaccion catddica. De
esta manera, también se recupera la alcalinidad del medio y se retiran los iones cloruro. Sin embargo,
Bennet et al. /79/, hacen mencion que la remocion de los iones agresivos va del 45 a 55%, valor que no
se considera una eficiencia recomendable. Aunado a lo anterior, Arya et al. /20/, Marcotte et al. [21],
Holcomb et al. /22] y Tinnea et al. /23], reportaron efectos secundarios en la quimica del concreto, con
la posibilidad de ser nocivos para el desempefio de una estructura.

La proteccion catodica produce un incremento de iones hidroxilos en la interfase acero concreto
con la atraccion de iones positivos como el sodio y potasio. En principio, esto trae consigo un probable
efecto no deseado que podria causar o acelerar la reaccion alcali-silice. Sergi et al. /24] y Manning et
al. /25], obtuvieron resultados positivos en el uso de sales de Litio para controlar la reaccion alcali-
silice. Bennet et al. /26/, trabajaron en estructuras con agregados susceptibles a la reaccion alcali-silice
y no observaron aceleracion en las areas donde la proteccion catddica fue aplicada.

Existe evidencia de estructuras de acero desnudas en agua de mar en que la densidad de
corriente aplicada favorece la formacion de incrustaciones en su superficie. Una superficie de acero
sumergida en agua de mar puede ser protegida catodicamente aplicando una densidad de corriente
comprendida entre 2 mA/m” y 60 mA/m®. En altas densidades de corriente se favorece la formacion de
incrustaciones, constituida principalmente por hidroxido de magnesio (Mg(OH),) y con densidades de
corriente bajas el compuesto predominante estd constituida por carbonato calcico (CaCO;), cuya
formacion es mas lenta. El efecto protector al propiciar la formacion de estos compuestos reside en que
se forma una barrera fisica natural que impide el ataque de agentes corrosivos y por lo tanto disminuye
la densidad de corriente de proteccion requerida /4,27,28].

El proposito de este estudio fue evaluar los efectos secundarios de proteccion catodica de anodo
de sacrificio de zinc aplicado por termorociado, para ello se comparo respecto al método convencional
de corriente impresa y su efecto bajo las condiciones ambientales de un medio marino tropical en vigas
de concreto armado fabricados con una relacién agua/cemento 0.65, sin y con 3.5 % de cloruro de
sodio adicionado en el agua de amasado, mediante técnicas electroquimicas, quimicas y analisis
microestructural. De la informacidon obtenida se valoran las ventajas y limitaciones del sistema de
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proteccion catddica por termorociado de zinc para prolongar la vida util de estructuras de concreto
armado.

OBJETIVO GENERAL

> Evaluar los efectos secundarios de la proteccion catddica por anodo de sacrificio de zinc
aplicado por termorociado en estructuras de concreto armado, fabricados con una relacion
agua/cemento 0.65, sin y con 3.5 % de cloruro de sodio adicionado en el agua de amasado, expuestos
en un medio marino tropical.

OBJETIVOS PARTICULARES

- Comparar el comportamiento electroquimico del refuerzo en estructuras sin proteccion inmersas
en agua de mar (testigos) respecto a sometidas a los sistemas de proteccion por termorociado de
zinc y corriente impresa.

- Evaluar el funcionamiento del termorociado de zinc respecto al método convencional de
corriente impresa, mediante la medicion del potencial de media celda y la densidad de corriente
consumida por el acero de refuerzo.

- Interpretar el avance de la carbonatacion en la pasta de concreto en vigas expuestas sin y con
proteccion catodica en agua de mar natural.

- Determinar visualmente las condiciones en la interfase concreto-acero de refuerzo en vigas
expuestas sin y con proteccion catodica en agua de mar natural, mediante el seguimiento de un
registro fotografico.

- Analizar la morfologia y composicion elemental en la interfase concreto-acero de refuerzo e
interfase zinc-concreto en vigas expuestas sin y con proteccion catodica en agua de mar natural,
mediante Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia de Rayos por Energia Dispersiva.

- Analizar las caracteristicas microestructurales en la interfase concreto-acero de refuerzo e
interfase zinc-concreto en vigas expuestas sin y con proteccion catodica en agua de mar natural,
mediante Difraccion de Rayos X.

HIPOTESIS

> El termorociado de zinc ofrece una mejor opcion en funcionamiento como método de
proteccion contra la corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto bajo condiciones de
exposicion en agua de mar y ambiente caracteristico del sureste de México. Por otro lado, las
caracteristicas de los agregados predominantemente calcareos limita la reaccion adversa alcali-silice a
diferencia de la reaccion alcali-carbonato principales efectos secundarios que puede presentarse en el
concreto armado por accion de la proteccion catodica.
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CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1. EL CONCRETO ARMADO COMO MATERIAL ESTRUCTURAL

El concreto u hormigon, es un material de construccion compuesto de agregados (grava, polvo
de piedra o arena), cemento y agua, que en conjunto forman una masa semejante a una roca, pues la
masa endurece debido a la reaccién quimica entre el cemento y el agua. De las distintas mezclas de
estas materias primas se obtienen otros materiales de construccion afines como la pasta de cemento que
proviene de la mezcla de agua y cemento; y el mortero que se obtiene de la mezcla de agua, cemento y
arena. A estos materiales, en el momento de su amasado, se les puede afiadir otros productos conocidos
como aditivos para mejorar algunas caracteristicas determinadas.

Por otro lado, se aplica el término de concreto reforzado al material compuesto de concreto y
varilla de acero, asociados de modo que forman un sélido unico. La unién del concreto con el acero de
refuerzo tiene por objeto aprovechar las propiedades caracteristicas que presentan ambos materiales
desde el punto de vista de su resistencia mecanica. El concreto posee una gran resistencia a los
esfuerzos de compresion y muy escasa a los de traccion, por lo tanto, es inadecuado para fabricar
estructuras disefiadas para soportar cargas mecanicas de tension, pero, si en la zona de traccidon se
colocan varillas de acero, se habra suplido esta deficiencia y se tendrd una pieza resistente a la flexion.
A esto se debe la excepcional importancia que el concreto armado tiene en la industria de la
construccion, ademds de su ilimitada adaptabilidad a las formas mas diversas, la posibilidad de
aplicarse acertadamente a casi todo género de construcciones y la proteccion que ofrece a las
estructuras de acero contra la corrosion causada por el medio ambiente [29,30].

1.1.1. CEMENTO PORTLAND

El cemento Portland puede describirse como un material con propiedades tanto adhesivas como
cohesivas, que le dan la capacidad de aglutinar fragmentos minerales para formar un material
compuesto compacto. Para efectos de construccion, el significado del término cemento se restringe a
materiales aglutinantes utilizados con piedra, arena, ladrillos, bloques de construccion, etc. Los
cementos que se utilizan en la fabricacion de concreto tienen la propiedad de fraguar y endurecer con
agua, en virtud de que experimentan reacciones quimicas con esta, y por lo tanto, se denominan
cementos hidraulicos.

Las materias primas bdsicas para la fabricacion del cemento son: calizas (Ca0O), silice (Si0,),
alimina (Al,O;), y o6xido de hierro (Fe,O3). A partir de estos se suelen considerar cuatro los
componentes principales del cemento, los cuales se presentan en la Tabla 1, junto con su simbologia
[2]. Esta notacidn abreviada, utilizado por los quimicos del cemento, describe cada 6xido con una letra,
a saber: CaO = C; SiO; = S; Al,O3 = A; Fe,O3 = F. Analogamente, el H,O del cemento hidratado se
indica por una H. Por otra parte, también se utilizan la abreviatura de los siguiente 6xidos: MgO = M;
SO; =8§; K,0 =K; y Na,0 =N.



Tabla 1. Componentes primarios del cemento Portland.

Nombre Formula quimica | Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0O'SiO, C5S
Silicato dicalcico 2Ca0'Si10, C,S
Aluminato tricalcico 3Ca0O’'ALL,O4 C3A
Aluminoferrita tetracalcico | CaO'AlLOzFe;Os C4AF

Aunque el cemento Portland consiste de varios compuestos de calcio, los resultados del analisis
quimico se informan en términos de o6xidos de los elementos presentes. Esto es debido a que la
determinacion directa de la composicion quimica requiere de equipos y técnicas especiales. Asi, es
posible obtener una idea general de la composicion del cemento de los diferentes 6xidos para un
cemento Portland, tal y como se muestra en la Tabla 2 [29].

Tabla 2. Limites de composicion aproximados para cemento
Portland.
Abreviatura de los 6xidos y porcentajes.
CaO C 60-37
Si0, S 17-25
ALO; A 3.0-8.0
F6203 F 0.5-6.0
MgO M 0.1-4.0
SO; S 1.0-3.0
K,0 K 0.1-1.5
Na,O N 0.1-1.5
Alcalis - 0.2-1.3
Pérdidas por ignicion --- 1.5-2.5
Residuo insoluble - 0.5-1.5
Otros --- 0.5-1.5

La Tabla 3, proporciona la composicion porcentual para un cemento Portland normal calculada
mediante la ecuacion de Bogue [/317,32].

Tabla 3. Compuestos de un cemento Portland normal.
Abreviaturas de los compuestos y porcentaje.
3Ca0'AlL,O3 C;A 10.8
3Ca0'SiO, C;S 54.1
2Ca0'SiO, C,S 16.6
CaO'AlLO5Fe 03 C4AF 9.1

Con base en lo anterior varios tipos de cementos Portland pueden ser producidos variando las
cantidades de los componentes quimicos expuestos anteriormente. La Tabla 4 muestra los cinco tipos
de cementos clasificados por la especificacion ASTM C 150 /33] de acuerdo sus composiciones
quimicas [34].
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Tabla 4. El cemento Portland en base en la especificacion de la ASTM C 150.

Tipo de Caracteristicas Composicion (% de peso)*
cemento CsS C,S C;A  C4AF

I Normal para usos generales. 55 20 12 9
Calor de hidratacién reducido y moderada resistencia a

11 los sulfatos. 45 30 7 12
Alta resistencia temprana (junto con alto calor de

111 hidratacion). 65 10 12 8
Bajo calor de hidratacion (méas bajo que II y

1\Y% especialmente bueno para obras masivas) 25 50 5 13
Resistencia al sulfato (mejor que II y especialmente

V bueno para estructuras marinas). 40 35 3 14

* Las pérdidas en porcentajes corresponden a yeso y componentes como MgQO, sulfatos alcalinos, etc.

1.1.2. AGREGADOS

Los agregados constituyen aproximadamente el 70 % del volumen total del concreto y, por lo
tanto, influyen mucho en el costo econdmico y sus propiedades, tanto del concreto fresco como del
endurecido. Los agregados pueden dividirse en agregados gruesos y agregados finos. Las particulas que
pasan por la criba Num. 4 (de 0,475 cm) se les llama agregado fino, mientras que las retenidas en esta
criba se clasifican como agregado grueso. Las arenas silicosas naturales son la fuente principal del
agregado fino, aunque se usan arenas obtenidas de las rocas por trituracion. La grava natural de rio, el
granito triturado, el basalto, y otras rocas, constituyen los agregados gruesos /35/.

1.1.3. RELACION AGUA/CEMENTO (a/c)

La calidad del concreto endurecido estd determinada por la cantidad de agua utilizada en
relacion con la cantidad de cemento, es decir, el peso del agua dividido entre el peso del cemento (a/c)
[29]. La Figura 1 muestra la influencia que ejerce la relacion a/c sobre la permeabilidad del concreto.
Se observa que una alta relacion a/c provoca la formacion de poros de mayor tamafio y viceversa /36/.

La aparicion de una mayor cantidad de poros se relaciona con un mayor grado de permeabilidad
del concreto. De acuerdo a esto, es evidente que la saturacion de agua en el concreto tiende a inhibir el
mecanismo de difusion del oxigeno y a reducir por lo tanto la velocidad de corrosion del acero de
refuerzo. En el caso de agua de mar permite una mayor difusion de iones cloruro y por lo tanto
aumentar la velocidad de corrosion del acero de refuerzo /37].



Figura 1. Efecto de la relacion entre impermeabilidad y la relacion agua/cemento de la mezcla [36].

Durante la fabricacion del concreto, la pasta de cemento pasa por dos etapas que son el fraguado
y el proceso de curado que es donde se lleva a cabo el proceso de hidratacion que es de vital
importancia en una estructura de concreto ya que le ayuda a alcanzar mejores propiedades mecénicas.

1.1.4. CURADO

Se define como curado al procedimiento que se utiliza para promover la hidratacion del
cemento, que consiste en asegurar un control de la temperatura y la humedad hacia dentro y fuera del
concreto. Cuando el concreto estd curado totalmente no es tan vulnerable como cuando se encuentra en
estado hiimedo, plastico o fresco. Un curado inadecuado reduce la capacidad estructural del concreto y
por lo tanto su durabilidad /29].

1.1.5. HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo entre los componentes del cemento y el agua se
les conocen como reacciones de hidratacion. En la Tabla 5 se presentan las reacciones del cemento
Portland con el agua, las cuales son en realidad la reaccion de los cuatro materiales del clinker: silicato
tricalcico, silicato dicélcico, aluminato tricélcico y el aluminoferrito tetracélcico /29].

Tabla 5. Reacciones de hidratacién del cemento Portland.

2(2Ca0Si0,) + 4H,0 — 3Ca0,2Si0,3H,0 + Ca(OH),

Silicato dicalcico Agua Gel de tobermorita  Hidroxido de calcio ()
2(3Ca0Si0,;) + 6H,O — 3Ca0,2Si0,3H, 0 + 3Ca(OH), 2)
Silicato tricélcico Agua Gel de tobermorita ~ Hidréxido de calcio
3CaO’ALO; + 12H,O + Ca(OH), — 3CaO'Al,O3Ca(OH);'12H,0 3)
Aluminato tricadlcico ~ Agua Hidroxido de calcio  Hidrato de aluminato tetracélcico
4CaO'Al,03Fe; 03 + 10H,O + 2Ca(OH), — 6CaOAl,O3Fe;0312H,0 4)
Aluminoferrito tetracdlcico Agua  Hidroxido de calcio  Hidrato de aluminoferrito
3CaO’ALO; + 10H,O + CaSO42H,0 — 3CaO'Al,03CaSO412H,0 )

Aluminato tricalcico Agua Yeso Hidrato de monosulfoaluminato de calcio
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Los productos de hidratacion con el paso del tiempo, producen una masa firme y dura llamada
pasta de cemento endurecida. Independientemente de cudl sea el mecanismo de precipitacion de los
productos de hidratacion, la mayor parte de este proceso y del desarrollo de la resistencia se dan
durante los primeros 28 dias de vida del concreto y la velocidad de hidratacion disminuye
continuamente conforme pasa el tiempo /32,36,38,39].

1.1.6. LA DURABILIDAD DE LAS ESTRUCTURAS DE CONCRETO ARMADO

Cuando el concreto armado empezo a ser utilizado en la fabricacion de estructuras se pensé que
su durabilidad era ilimitada debido a que su apariencia pétrea, y a la doble proteccion que reciben las
armaduras embebidas en ¢€l: por un lado la barrera fisica que aporta el recubrimiento, y por otro la
proteccion quimica proporcionada por la alcalinidad del cemento.

Aunque el concreto tiene la apariencia de ser un material denso y pétreo, es un material poroso
que permite la entrada de los liquidos y los gases procedentes del exterior, y su transporte por la red
interna de poros.

La porosidad adquirida por el concreto se debe al exceso de agua necesario en el amasado para
hacer trabajable la mezcla y para conseguir una buena hidratacion del cemento. Cuando se produce el
fraguado, el agua sobrante que contiene el concreto puede quedar en el interior del mismo o bien
evaporarse, dejando una red de canales de variados tamafios. Esta red de poros supone un camino por el
cual los agentes externos pueden llegar a dafiar tanto al concreto como a la armadura. Ademas, de
forma aproximada, se puede decir que la resistencia del concreto es inversamente proporcional a su
porosidad. El volumen total de poros depende de la relacion a/c. Cualquier reduccion de dicha relacion
mediante el uso de mezclas y granulometrias adecuadas, o agentes fluidificantes repercute directamente
en un aumento de la resistencia mecéanica y de la permeabilidad en el concreto.

Por otra parte, el hecho de que el cemento aporta un alto grado de alcalinidad, supone que el
concreto es un material predispuesto a reaccionar con agentes de cardcter acido que provengan del
exterior.

La interaccion entre el concreto y el medio ambiente es el principal factor de deterioro de estas
estructuras. El desconocimiento del comportamiento de una estructura frente al grado de agresividad
del medio donde estd ubicada y de los mecanismos de ataque de los agentes agresivos eran las
principales causas de que no se tomaban en cuenta para medidas adecuadas de proteccion contra la
corrosion. Sin embargo, actualmente la preocupacion por la durabilidad de las estructuras de concreto
armado es mayor, y los estudios que se realizan al respecto se han incrementado /30,40-43].

El principal agente agresivo para el concreto es el agua, ya que actia como medio de transporte
de agentes agresivos al interior del concreto. Estos agentes se clasifican en tres categorias: agentes
quimicos, fisicos y biolédgicos, ver Tabla 6.
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Tabla 6. Deterioro en el concreto en funcion del tipo de agente agresivo.
Deslavado/lixiviacion

Acidos

Sulfatos

Agua de mar

Reaccion arido-alcali

Sales amoniacales y magnésica

Quimico

Fisuracion
Hielo-deshiclo

Fisico Recristalizacion de sales
Erosion

Cambios de temperatura

Biologico Microrganismos

2.1.6.1. Ataque por agentes quimicos.

El ataque de sustancias quimicas casi siempre ocurre cuando estan en disolucion. Puesto que
estas disoluciones pueden penetrar profundamente en el concreto, la produccion de concreto de alta
calidad y baja permeabilidad es la primera linea de defensa. El control del agrietamiento es también
una importante medida defensiva para limitar la exposicion interna del concreto a sustancias agresivas.

a) Deslavado/lixiviacion: La lixiviacion es una forma suave de desarreglo que ocurre cuando el
agua disuelve componentes en el concreto. El cemento portland hidratado puede contener de 25 % a 30
% de hidroxido de calcio, Ca(OH),, el cual es soluble en agua. Este componente, con mucha
probabilidad, sera lixiviado desde el concreto. Esta descalcificacion lleva a la disgregacion de la pasta,
al desmoronamiento del conjunto y a la formacidn de eflorescencias superficiales.

En el concreto poroso, con una alta relacion agua/cemento, la lixiviacion puede remover
suficiente hidréxido de calcio para reducir la resistencia del concreto. Sin embargo, generalmente es
solo un problema cosmético. Aditivos pueden ayudar a controlar la lixiviacion a través de dos
mecanismos: reduciendo la permeabilidad y convirtiendo el hidroxido de calcio soluble en hidroxido de
silicato de calcio insoluble (CSH).

Las clases de aditivos que reducen la permeabilidad incluyen reductores de agua,
superplastificadores, y agentes inclusores de aire. Con el uso de estos aditivos en una proporcion
adecuada y un concreto bien compactado se controla adecuadamente la lixiviacion.

b) Ataque acido: Al ser el concreto un material de naturaleza alcalina, los &cidos reaccionan
con los hidroxidos (célcico, sodico y potasico) para formar sales y agua. Cabe destacar la accion de los
gases de caracter acido presentes en ambientes urbanos e industriales como el CO, y los distintos
oxidos de azufre y nitrégeno. En el caso del CO, se pueden dar fenomenos de disolucion y
precipitacion dada la solubilidad de los bicarbonatos

Ca(OH); (s) + CO; (g) — CaCOs(s) + H,O (6)

CaCOs(s) + CO; (g) + HO — Ca(HCOs); (ac) (7)
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No obstante en condiciones de exposicion natural, la Ginica reaccion que se da en el concreto es
la reaccion 6, conocida como reaccion de carbonatacidon, y que tiene como consecuencia una
disminucion de la basicidad del concreto. Lo que origina la despasivacion del acero de refuerzo. Esta
degradacion es detectable mediante el empleo de indicadores de pH como fenolftaleina y timolftaleina.

d) Ataque por sulfatos: El interés respecto a un elevado contenido de sulfatos, se debe a las
posibles reacciones expansivas, especialmente en aquellos lugares donde el concreto vaya a quedar
expuesto a suelos o agua con contenidos elevados de sulfatos. Aunque se han empleado
satisfactoriamente aguas que con 10,000 ppm de sulfatos de sodio. La reaccion basica consiste en la
formacion de ettringita (C3AHs,"3CS) a partir de la reaccion de los iones sulfato con los aluminatos del
cemento. Este compuesto es muy expansivo por lo que se produce la disgregacion de toda la masa de
concreto con pérdidas de resistencia notable. Una forma de evitar este fendmeno es mediante el uso de
cementos con bajo contenido en aluminatos.

e) Agua de mar: La accion del agua de mar en el concreto sigue siendo materia de numerosas
investigaciones y trabajos, desde el inicio del siglo XX. Existen teorias que consideran el ataque del
agua de mar como un fendmeno bien definido y homogéneo. Pese a ello, es conveniente tener en
cuenta la multiplicidad de factores incidentes, como es la variacion del clima, la presencia de factores
mecanicos como la erosidon y la accion de las mareas, que modifican las condiciones de inmersion,
aparte de los actores bioldgicos.

El ataque del agua de mar corresponde a la acciéon de las sales disueltas, principalmente
cloruros, magnesio y sulfatos sobre los constituyentes del cemento tomando en cuenta que ninguno de
los componentes hidratados son estables al medio marino. Las reacciones caracteristicas en el ataque se
presentan sobre el hidroxido de sodio y el aluminato tricdlcico. En todo caso para una mejor
apreciacion del problema, es conveniente separarlo segiin el estado de inaccion de los elementos del
concreto.

En inmersion total al ataque es fundamentalmente quimico por accién de sulfatos y cloruros.
Sin embargo, una carbonatacion inicial mejora las caracteristicas del concreto a los agentes agresivos
por la formacion de una capa protectora constituida por microcristales de carbonato calcico.

En inmersion alternada o semi-inmersion el ataque es de caracter fisico y quimico debido a la
accion mecanica de las olas, al fenomeno de contraccion y evaporacion alternada que lleva la fisuracion
en la zona de marea. La cristalizacion expansiva de ciertas sales, la corrosion eventual de las armaduras
de acero con la consecuente expansion del concreto y también las variaciones de clima.

f) Reaccion arido-alcali: Este tipo de ataque consiste en la reaccion de los alcalis del cemento
(hidroxidos de sodio y potasio) con algunos tipos de 4aridos o agregados que contienen silice
pobremente cristalizada o amorfa, formando geles de silicatos que son expansivos al absorber agua,
provocando el desmoronamiento del concreto. Las medidas preventivas son el uso de cementos con un
contenido en 6xido de sodio equivalente menor a 0,60%, mediante la adicion de puzolanas.

Los primeros estudios fueron realizados por Stanton [150,151], dos afios después. La reaccion
alcali-agregado se clasifica en tres categorias de acuerdo al tipo de arido: reaccion dlcali-silice,
reaccion alcali-silicato y reaccion alcali-carbonato.
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g) Sales amoniacales y magnésicas: Las sales de magnesio o amoniacales reaccionan con el
hidréxido célcico dando sales calcicas solubles, produciendo la descalcificacion del concreto. La
proteccion consiste en el uso de recubrimientos impermeabilizantes.

1.1.6.2. Ataque por agentes fisicos

a) Cambios de temperatura: Fisuracion debido a cambios bruscos de temperatura durante el
proceso de fraguado y endurecimiento del concreto. Si no se ha previsto la existencia de juntas de
dilatacion, el concreto puede sufrir elevadas retracciones produciéndose fisuras. Este efecto puede ser
minimizado utilizando cementos con calores de hidratacion adecuados a la geometria de la pieza y por
medio de un buen proceso de curado.

b) Hielo-Deshielo: Este fendmeno se produce en lugares con climas frios, donde las heladas
son abundantes. El ataque provoca el desmoronamiento superficial del concreto, disminuyendo de esa
forma los recubrimientos sobre el acero. Es procesos se puede evitar usando inclusores de aire, que
consiste en introducir burbujas de aire que aislan la red capilar haciendo asi un concreto mas
impermeable y capaz de resistir las tensiones causadas por la formacion de hielo.

¢) Erosion: La erosion y abrasion que pueda sufrir el concreto depende del agente abrasivo al
que se encuentre expuesto. Una disminucion de este efecto se puede conseguir con el empleo de aridos
adecuados e incluso con recubrimientos protectores.

d) Recristalizacion de sales: Este fendmeno produce efectos similares a las que son originadas
durante los ciclos de hielo-deshielo, dado el aumento de volumen de los cristales formados respecto a
las reacciones expansivas mencionadas anteriormente. Ademas da lugar a eflorescencias superficiales.

1.1.6.3. Ataque por agentes biologicos

Los agentes bioldgicos pueden actuar sobre el concreto generando un deterioro de tipo quimico.
El ataque no es directo sino por la accion quimica de diferentes tipos de microorganismos: bacterias,
hongos y liquenes. Los microorganismos no pueden existir dentro del concreto, por constituir un
ambiente hostil, no sélo carente de nutrientes organicos sino con un valor de pH alto que impide su
vida. Por lo que el ataque que se genera es superficial y so6lo se produce en concretos carbonatado,
himedo, cuya superficie se encuentre sucia o acumulada de materia orgdnica que sustente su
crecimiento.

Se ha comprobado también deterioro en concretos en obras maritimas y en zonas costeras,
especialmente en climas calidos por la accion de moluscos marinos que llegan a perforar el material
con una accidon combinada quimica y mecanica. Puesto que la porosidad tiene un papel determinante a
la hora de ser atacada una estructura por los agentes agresivos y en este caso por microorganismos, s
muy importante que durante la ejecucion de la estructura haya un control exhaustivo de los factores,
que influyan en la porosidad del concreto y en las fisuras que en el futuro puedan aparecer por otros
tipos de ataque.



g 13

1.2. LA CORROSION DEL ACERO DE REFUERZO EMBEBIDO EN CONCRETO

Existen multiples maneras de definir corrosion, pero todas tienen en comuin que €s un proceso
natural que ocurre en los materiales por efecto del medio ambiente. Esta definicion abarca a todos los
materiales que se utilizan en la industria de la construccion, tratese de materiales metélicos (acero,
cobre, etc.), o materiales no-metalicos (concreto, pléstico, etc.). En el caso de los materiales metalicos y
en especial el hierro, la corrosion se define como la destruccion del metal por reacciones quimicas o
electroquimicas (o ambas) con su medio ambiente.

La primera definicion se explica en realidad por si misma, sin embargo, para la segunda
definicidon se debe tomar en consideracion que la mayoria de los metales comunes son inestables. Es
decir que durante el proceso de corrosion los metales pasan de su estado elemental, a su estado
combinado de origen que se presenta en la naturaleza, formando compuestos con otros elementos,
como Oxidos, sulfuros, sulfatos, cloruros, etc. El proceso mediante el cual el metal vuelve a su estado
natural, va acompafiado de un descenso en su energia libre de Gibbs, y se produce mediante una
reaccion espontanea. Es por esto, que la extraccion de los elementos metalicos requiere la aplicacion de
una gran cantidad de energia, a través de un proceso de reduccion. Como consecuencia, los metales
durante en su vida de servicio tenderan a regresar a su forma natural en su estado de menor nivel
energia. Esta conversion no deseada del metal a diferentes compuestos, representa la destruccion
paulatina del metal estructural /37,44].

Si la corrosion metalica tiene lugar en medio acuoso, se trata de un fenomeno de naturaleza
electroquimica. Para que pueda llevarse a cabo este tipo de corrosion se debe cumplir las siguientes
condiciones [44,45]:

a) Debe haber una zona en la superficie del metal donde se lleve a cabo la reaccion de reduccion
o catodica (catodo) y una zona en la que se lleva a cabo la reaccion de oxidacion o anddica
(un anodo);

b) Debe existir una diferencia de potencial eléctrico entre los dos electrodos (dnodo y cétodo);

¢) Tanto el &nodo como el catodo deben estar sumergido en un electrolito y,

d) Debe haber un conductor metélico que conecte eléctricamente los dos electrodos.

Una vez cumplidas estas condiciones, puede circular una corriente eléctrica dando lugar a un
consumo de metal en el anodo. Tal como lo muestra la Figura 2 [45].

Flujo convencional corriente
—

—
) Migracion e~ w — (

e ) R
==
anodo
Hierro
lujo convencional
——
de corriente &
F
==
\_ Electrolito .

Figura 2. Sentido del flujo de electrones y del flujo convencional de la corriente eléctrica en una celda
de corrosion.
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La corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto es también un proceso electroquimico.
Los potenciales electroquimicos que forman las pilas de corrosion se pueden generar de dos formas:

a) Pilas de composicion: se forman cuando se colocan dos metales diferentes dentro del
concreto, por ejemplo el acero de refuerzo y aluminio, o cuando existen variaciones
significativas en las caracteristicas superficiales del acero.

b) Pilas de concentracion: se forman debido a diferencias de concentracion en los iones disueltos
cerca del acero, como alcalis, cloruros y oxigeno.

Como consecuencia, uno de los dos metales (o algunas partes del metal si s6lo hay uno) se
convierte en anddico y el otro en catodico, Figura 3.

Figura 3. Corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto.

La reaccion de corrosion depende de una serie de reacciones en las que intervienen, directa o
indirectamente, los iones del agua, por tanto, dependen del pH del medio. Entonces, como el potencial
del proceso de corrosion depende de estos equilibrios, se puede establecer una relacion en términos de
pH, los cuales se representan graficamente en diagramas de potencial-pH (E-pH), conocido también
como diagrama de Pourbaix. En estos diagramas el eje de las abscisas representa el pH de la solucion, y
el eje de ordenadas al potencial del electrodo /46/. Los dominios de estabilidad de las diferentes
sustancias consideradas estan limitados por lineas que representan de los equilibrios para los siguientes
tipos de reaccion:

a) Las lineas verticales representan reacciones quimicas en equilibrio a un valor especifico de
pH (intervienen iones H' y OH').

b) en las que intervienen iones H" y OH'.

¢) Las lineas inclinadas representan reacciones electroquimicas en las que intervienen H™ y OH'.

’ . . I . . +
d) Las lineas horizontales representan reacciones electroquimicas en las que no intervienen H' y
OH".
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Figura 4. Diagrama de Pourbaix para el hierro-agua y condiciones reales del acero embebido en
concreto.

La Figura 4a muestra una division natural de la estabilidad termodinamica del hierro en contacto
con agua, las cuales pueden ser clasificadas en regiones de acuerdo a su conducta de corrosiéon como
describen a continuacion [47]:

a) Zona I, de corrosion generalizada.

b) Zona II, de pasividad del acero. La proteccion de que goza puede ser eliminada por la
existencia de cloruros, que al destruir la capa pasiva, originan la corrosion localizada por
picaduras.

¢) Zona III, de inmunidad (Fe que no pasa a estado 16nico).

d) Zona IV, de pasividad, por formacion de Fe;O4 y Fe,0s.

La zona de estado pasivo de la superficie de un metal en contacto con un electrolito se da por la
presencia de una pelicula de productos de corrosion, que actiia como barrera impidiendo la corrosion.
El metal posee la apariencia de mantenerse inalterado. En la zona de corrosion, el metal se disuelve
activamente, siendo los productos de corrosion solubles. En cambio la zona de inmunidad, supone que
el metal no se corroe al no darse las condiciones termodindmicas para ello. Es el estado en el que se
sitian metales sometidos a proteccion catodica [40].

Las lineas de isoconcentracion de cloruros, Figura 4b, indican de forma aproximada la
concentracion de iones necesaria para destruir la capa pasiva. Una vez que se genera una picadura, el
pH se reduce dentro de la picadura y se produce una corrosion activa por picadura localmente en la
zona de Fe*"/Fe’”. Ademas el potencial de no corrosion del acero esté controlado por la disponibilidad
de oxigeno en el concreto a la profundidad de la armadura. En un concreto sumergido, hay poca
disponibilidad de oxigeno y por lo tanto el potencial del acero cae a la zona de alta resistencia a la
corrosion por cloruros. Los diagramas de Pourbaix pueden construirse para todos los metales y se
aplican para:

a) Predecir si existe o no corrosion es decir conocer las direccion espontanea de las reacciones;
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b) Estimar los estados de equilibrio a los que se tiende, es decir, la naturaleza de los productos
de corrosion; y
¢) Predecir cambios ambientales que pueden evitar o reducir la corrosion.

A pesar de la valiosa informacién que proporciona el Diagrama de Pourbaix, debe quedar claro
que el estudio termodinamico en un proceso de corrosion no incluye datos cinéticos. Esto significa que
la velocidad del proceso no se toma en cuenta, solo la tendencia a que la corrosion ocurra. Ello
suponiendo que se conoce la composicion de la solucion acuosa alrededor de la superficie de corrosion,
lo que es complicado en casos reales de corrosion, donde se pueden desarrollar gradientes de
concentracion [4,37,44].

1.2.1. DOBLE CAPA ELECTRICA

La zona de mayor importancia en un proceso de corrosion es la interfase entre el electrolito y la
superficie del metal (interfase electrificada), ya que en esta zona se llevan a cabo todas las reacciones
involucradas.

El paso de la corriente eléctrica en una celda provoca que los iones de la solucion sean atraidos
por la fase solida (metal), la velocidad de transporte de estos iones hacia esta zona puede provocar
acumulacion de cargas en ambos lados de la interfase de los electrodos. Esta acumulacion se presenta a
cierta distancia de la interfase se conoce como doble capa eléctrica [48].

La estructura de esta doble capa eléctrica es compleja, sin embargo, en forma general se puede
explicar de la siguiente manera: suponiendo que el electrodo metélico tiene un exceso de carga, como
se ilustra en la Figura 5, para compensar electronicamente dicho exceso, se forman tres zonas o capas
16nicas en la solucion. La primera zona, conformada basicamente por moléculas de agua, toca la
superficie del electrodo, orientadas de tal forma que son atraidas por la superficie del metal. La segunda
zona de iones esta formada por cationes y algunos aniones. Finalmente existe una zona difusa de cargas
mixtas que se extienden dentro del cuerpo de la solucion. La suma de todas las cargas en las tres capas
de la solucidn debe ser igual y de signo opuesto a la carga del metal.

| EGTROLITO

d T —— Moléculas
de agua
+ Lt ]
—

)

+

)lgién

Capa Capa
Compacta Difusa

Figura 5. Doble capa eléctrica en la interfase acero-electrolito.
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El primer modelo de la doble capa eléctrica se atribuye comunmente a Helmholtz, un médico y
fisico aleman en 1879, que trat6 la doble capa eléctrica desde un punto de vista matematico como un
condensador, basado en un modelo fisico en el que una capa de iones se adsorbe en la superficie.
Helmholtz imaginé los iones sodio (Na") alineados en una capa de solvatacion intacta en la superficie
del electrodo y que estas cargas estaban compensadas en numero de electrones del lado opuesto.
Propuso la existencia de una capa de solvente sobre la superficie del electrodo con iones adsorbidos
(Plano interno de Helmholtz), seguida de una capa de iones con su coraza de hidratacion intacta (Plano
externo de Helmholtz), de tal forma que las cargas idnicas en la solucion son compensadas por cargas
opuestas en la superficie del electrodo /49].

Mas tarde Gouy y Chapman [/52] (entre los anosl910 y 1913) aportaron una serie de
modificaciones al considerar que los iones se acomodan a lo largo de un espesor de solucién finita
conocida como capa difusa, ligada a la agitacion térmica y con la funcion de balancear la carga del
electrodo. En este modelo el potencial superficial disminuye exponencialmente debido a la adsorcion
de los contraiones presentes en la disolucion.

Actualmente se utiliza el modelo de Gouy-Chapman-Stern, en el cual se combina la capa
adsorbida de Helmholtz con la doble capa difusa de Gouy-Chapman. En €l se utilizan importantes
aproximaciones:

a) Los iones son considerados como cargas puntuales.

b) Solo las interacciones coulombianas son significativas.

¢) La permitividad eléctrica es constante en el interior de la doble capa.
d) El solvente es uniforme a escala atomica.

1.2.2. MECANISMOS DE CORROSION EN ESTRUCTURAS DE CONCRETO ARMADO

Cuando el acero en el concreto se corroe, es disuelto en el poro de agua y cede electrones
llevandose a cabo la reaccion anodica:

Fe — Fe®" +2¢” ®)

Los dos electrones (2¢") creados en la reaccion anddica deben ser consumidos en alguna parte
en la superficie del acero para preservar la neutralidad eléctrica. Esta reaccion es la catddica donde se
consume agua y oxigeno:

H,0 + 120, + 2¢” — 20H 9)

Este proceso se ilustra en la Figura 6. Como se puede observar, los iones hidroxilos son
generados en la reaccion catddica. Estos iones incrementan la alcalinidad local, beneficiando la
estabilidad de la capa pasiva, dificultando el efecto de carbonatacidén y de iones cloruro en el
catodo. Se observa que el agua y oxigeno son necesarios en el cadtodo para que la reaccion
ocurra [50-52].

Las reacciones anodica y catddica (8 y 9) son solo el primer paso en el proceso de
formacion del 6xido. Sin embargo, estas reacciones son criticas para el entendimiento de la
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corrosion y prevencion de la corrosion del acero en concreto.

Figura 6. La reaccion anddica y catédica.

Si el hierro solo se disuelve en el poro de agua (el i6n Fe?" en la ecuacién 10 es
soluble) no se observa agrietamiento y desprendimiento del concreto. Varias etapas deben de
ocurrir para que un 6xido se forme. Estos pueden ser expresados en varias reacciones. En la
ecuacion 10 se presenta la reaccion donde el hidréxido ferroso se convierte en hidréxido
férrico y en la ecuacion 12 a su vez se convierte en hidroxido férrico hidratado, también
conocido como herrumbre.

Fe’" + 20H — Fe(OH), Hidroxido ferroso (10)
4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH); Hidroxido férrico (11)
2Fe(OH); — Fe;03.H,0 + 2H,0 Oxido férrico hidratado (12)

Todas las reacciones antes descritas ocurren electroquimicamente, sin embargo también se
produce la oxidacion quimica de Fe(OH), y Fe;O4, a especies férricas por la presencia del oxigeno
disuelto en la solucion de los poros del concreto, por lo tanto es importante considerar la concentracion
local de O, ya que ejerce importante influencia en la composicion de la pelicula y sobre todo en el
potencial que exhibe la superficie del metal en estado pasivo /53].

Por lo tanto, son dos hechos fundamentales los que dificultan la caracterizacion de la capa
pasiva del acero en el concreto, el primero se debe a que el concreto representa una barrera fisica para
cualquier observacion y analisis in situ y segundo se trata de una pelicula muy delgada con espesores
que varian entre 3 y 8 nm que no es estable en presencia de aire para analisis “ex situ” porque se
descompone o deshidrata, ademds de que por el espesor muy fino muy pocas técnicas de analisis
superficial son adecuadas para estudiarla.

Estos mecanismos de corrosion se ilustran en la Figura 7. El 6xido férrico no hidratado
(Fe;O3) ocupa un volumen dos veces mayor que el acero original. Cuando se hidrata se
incrementa de dos a diez veces mas, volviéndose también mas poroso. En la interfase
acero/concreto el producto de corrosion crea fuerzas internas que conduce al agrietamiento y
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desprendimiento del concreto, dejando ver en las grietas del concreto manchas de un 6xido
fragil y escamoso de color rojo/café /50].

Figura 7. Reacciones de corrosion en el acero.

Bajo este esquema, la mayor parte de la informacidon que se tiene acerca de la composicion,
estructura cristalina, espesor y morfologia de la capa pasiva en medios alcalinos como el concreto se
obtiene por medio de técnicas electroquimicas acopladas a diferentes técnicas “in situ” de analisis
superficial, usando probetas de acero o hierro sumergidas en soluciones alcalinas cuya composicion
quimica simula el ambiente alcalino que se encuentra en el interior de los poros del concreto y que esta
en contacto con el acero /54/.

1.2.3. HERRUMBRE NEGRA

Hay una formacion alterna del 6xido café normal descrito en las reacciones 10 a 12. Si
el anodo y céatodo estan separados (por varios cientos de milimetros) y el &nodo esta privado
de oxigeno (en condiciones bajo agua) el hierro como ion Fe*" permanecera en la solucion.
Esto significa que no creard aquellas fuerzas expansivas por agrietamiento descritos en la
seccion anterior.

Este tipo de corrosion conocido como herrumbre negra o verde es potencialmente
dafiino ya que si no hay indicacién fisica de corrosion por agrietamiento o desprendimiento
del concreto; el refuerzo puede estar severamente debilitado antes de que la corrosion pueda
ser detectada.

Un ejemplo del refuerzo atacado por esta forma se presenta en la Figura §. Estos refuerzos
fueron tomados de membranas impermeables dafiadas. La herrumbre presente sobre la superficie del
concreto puede indicar este tipo de ataque, pero obviamente si el agua estd presente bajo la membrana y
en ausencia de oxigeno es poco probable que el hierro permanezca en solucion y consiga salir a la
superficie del concreto donde precipitard observandose como mancha de herrumbre /50,52].
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Figura 8. Refuerzo envuelto a todo lo largo con una membrana impermeable. Sujetos a bajo
contenido de oxigeno y por consiguiente presenta un consumo local del acero con
crecimiento de oxido no expansivo.

1.3.4. FACTORES QUE CAUSAN LA CORROSION DEL ACERO DE REFUERZO

El concreto armado es un material compuesto por una mezcla de cemento, aridos, agua, aditivos
y acero. El cemento en presencia de agua se endurece al producirse la hidratacion de sus componentes.
Se forma un conglomerado so6lido, constituido por fases hidratadas del cemento y una fase acuosa que
proviene del exceso de agua de amasado necesaria para que se produzca una correcta mezcla de todos
sus componentes. En estas condiciones, el concreto es un sélido compacto y denso, pero también
poroso.

Al producirse el fraguado, parte del agua que no se ha utilizado para la hidratacion del cemento
se evapora, dando lugar a la formacion de una red de poros, que se distribuyen por todo el volumen del
concreto. Esta red de poros origina que el hormigén presente cierta permeabilidad a los liquidos y gases
procedentes del exterior, y que se mueven por toda la red interna de poros, llegando incluso hasta el
acero. Por tanto, el volumen de poros dependera de la relacion agua/cemento, de tal manera que, cuanto
mayor sea ésta, mayor su porosidad.

Asi como se lleva a cabo la hidratacion del cemento, se forma hidréxido alcalinos responsables
de la proteccion quimica del concreto sobre el acero, al mantener la escala de pH entre 12.5 y 13.5. A
estos valores de pH y en presencia de cierta cantidad de oxigeno, la superficie del acero de las
armaduras se encuentra en estado pasivo, es decir, recubierto de una capa de o6xido, compacta y
continua que lo mantiene protegido por periodos indefinidos, atin en presencia de humedades elevadas
en el concreto.

La corrosion se inicia debido a agentes externos dan lugar a la neutralizacion del medio alcalino
caracteristico del concreto. Los principales agentes que causan la corrosion al inducir despasivacion de
la capa de 6xido que protege al acero son dos:

a) La carbonatacion del concreto, es decir, la reaccion del didxido de carbono de la atmosfera
con las sustancias alcalinas de la solucion poro y con los componentes hidratados del concreto,
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produciendo la disminucion del pH del concreto por debajo de un valor critico, no bien definido, que
algunos autores lo sitian en 9.5 /55].

Determinar la velocidad de avance de este frente carbonatado es de vital importancia para
calcular el tiempo que tardaré en llegar hasta el acero. La velocidad de avance es funcion del contenido
de humedad del concreto, ya que si el poro estd seco, ver Figura 9a, el CO, difunde facilmente, pero la
carbonatacion no puede ocurrir debido a la falta de agua. Si por el contrario, los poros estan llenos de
agua, ver Figura 9b, hay apenas alguna carbonatacion debido a la poca difusion del CO; en agua. Pero
si los poros estan parcialmente llenos de agua, ver Figura 9c, la carbonatacion puede proceder hasta un
espesor donde los poros del concreto estan secos [30,40,41].

Figura 9. Contenido de humedad de los poros de concreto en funcion de la humedad ambiental: (a)
poro seco, (b) poro saturado y (c) poro parcialmente lleno de agua.

Una de las circunstancias favorables es que, al igual que en el caso de la corrosion atmosférica,
la corrosion desencadenada por la carbonatacion puede dar lugar a capas de herrumbre con
caracteristicas protectoras que atentian la velocidad de corrosion subsecuente.

b) La presencia de iones cloruro, que pudiera ser afiadido durante el amasado o bien penetrar
desde el exterior, que al superar un determinado contenido critico al alcanzar el acero de refuerzo
rompen localmente la capa pasiva.
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Figura 10. Factores desencadenantes y condicionantes de la corrosion del acero de refuerzo embebido
en concreto.

Aunado a ello, existen otros factores condicionantes que aceleran la cinética del proceso de
corrosion de las armaduras al actuar como factores desencadenantes. Sin la presencia de estos
elementos resulta imposible la corrosion electroquimica, ver Figura 10. También se consideran el
contenido de cemento, la dosificacion, la compacidad, la homogeneidad y el recubrimiento del
concreto. A continuaciéon se presentan algunos de los principales factores que desencadenan la
corrosion del acero de refuerzo [40,41,56]:

a) Contenido de humedad: El concreto es un material que absorbe facilmente la humedad
ambiental, sin embargo su tiempo de secado es lento. En este sentido, cuando existe una humedad
constante se crea un equilibrio entre la humedad del interior y la humedad relativa del exterior del
concreto. Al contrario, cuando hay variaciones importantes en la humedad relativa del ambiente, el
concreto no puede seguir con la misma rapidez estos cambios dando como resultado que la capa
exterior es la Uinica que sigue estos cambios y mantiene un equilibrio con la humedad exterior. Este
criterio debe considerarse a la hora de medir el estado en que se encuentra el refuerzo a una
determinada profundidad.

Cuando la humedad relativa es baja, la humedad en los poros del concreto disminuye (Figura
9a), incrementado su resistividad y limitando el proceso de corrosién. Bajo estas condiciones la
velocidad de corrosion disminuye, aun cuando el concreto se encuentre carbonatado y contaminado con
cloruros.



g 23

Cuando los poros estan saturados de humedad, la resistividad del concreto disminuye
favoreciendo la formacion de pilas de corrosion. Sin embargo, el oxigeno tiene que disolverse primero
en el agua que contiene los poro para llegar al refuerzo (Figura 9b). Bajo esta condicion la corrosion
esta controlada por el acceso de oxigeno, y la velocidad de corrosion es moderada e incluso baja.
Ejemplos de ello lo podemos encontrar en estructuras inmersas en el mar a cierta profundidad
[30,36,39].

La velocidad de corrosion maxima se da en concretos con poros parcialmente saturado con agua
(Figura 9c). En este caso el oxigeno pasa libremente y la resistividad es lo suficientemente baja para
permitir elevadas velocidades de corrosion.

Las propiedades y el comportamiento del concreto estan ligados al contenido de humedad. La
rapidez de hidratacion del cemento disminuye marcadamente cuando pierde humedad, el secado altera
la estructura de poro en la pasta de cemento, la rapidez de carbonatacién es alta cuando el contenido de
humedad es intermedia y el ingreso de cloruros, dafio por congelacidon y reacciones alcali-silice son
agravadas cuando la humedad es elevada. En los tltimos afios se ha estudiado la humedad del concreto
y los factores que influyen en ella. Asi por ejemplo se ha encontrado que el nivel limite de cloruros se
incrementa cuando la humedad relativa disminuye /40,41].

b) Proporcion de cloruros: El cemento posee cierta capacidad fisica y quimica de combinarse
con los iones cloruro para formar sal de Friedels, dependiendo de la concentracion de éstos en la fase
acuosa de los poros. Sin embargo, no todos los cloruros se pueden combinar con la fase aluminica y
ferritica del cemento, por lo que solo son peligrosos los que quedan sin combinar o libres. Por el
contrario, siempre existe un equilibrio de disolucion entre los cloruros combinados y los libres de la
fase acuosa. Como resultado del proceso de difusion, la concentracion de cloruros decrece desde la
superficie hacia el interior del concreto /53,57,58].

Por otro lado, aunque existe consenso en el hecho de que los cloruros en la solucidon de poro es la
primera causa de corrosion, este limite se puede fijar desde el punto de vista de:

a. Contenido de cloruros totales,
b. Contenido de cloruros solubles al agua, y
c. Larelacion cloruros libres/ion hidroxilo (CI/OH).

Aunque todavia no se logra establecer una relacion cuantitativa entre la proporcion de cloruros o
relacion CI/OH' y la velocidad de corrosion, si se conoce que existe una relacion entre el aumento en la
velocidad de corrosion y el incremento de la proporcion de iones CI'. En investigaciones hechas por
Gouda /[59] en 1970, encontrd6 que en una relacion CI/OH™ entre 0.6 y 1 el riego de corrosion es
minima, por otro lado, Page [60] en 1983, planteo una relacion de CI/OH™ abajo de 0.3. En 1986
Diamond /62] demostré que para concretos con pH semejantes, la maxima relacion CI/OH™ que puede
ser tolerado sin despasivacion es de 0.29 a un pH de 12.6 y 0.30 a un pH de 13.3.

Los valores de referencia en la mayoria de las normas para concreto reforzado se ajustan a
concretos con cementos del 9 % de C;A. El limite de la norma ACI se refiere a cloruros libres, la Tabla
7 presenta el limite maximo de cloruros propuestos por diferentes paises /30/.
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Tabla 7. Valores criticos de cloruros en concretos reforzados.
Pais Norma Limite maximo de CI' Referido a:
USA ACI 318 <a0.15 % en ambiente de CI’ Cemento
USA ACI 318 <a 0.3 % en ambiente normal Cemento
USA ACI 318 <a0.1 % en ambiente seco Cemento
Inglaterra CP-110 <a 0.35 % al menos en un 95% Cemento
Australia AS 3600 <al 0.22 % Cemento
Noruega NS 3474 <al 0.6 % Cemento
Espana EH 91 <al0.4% Cemento
Europa | EUROCODIGO 2 <al 0.22 % Cemento
Japon JSCE —SP 2 <al0.6 kg/m3 Concreto
Brasil NBR 6118 <al 0.05 % Agua

¢) Temperatura: Se cree que la durabilidad de las estructuras de concreto estd relacionada con
la masiva presencia de iones cloruro en la interfase acero/concreto. La cual se ve favorecida debido a
los gradientes de temperatura durante la noche y el dia, bajo condiciones cuando el concreto se
encuentra sometido a ciclos de mojado y secado.

La temperatura tiene un papel ambiguo en los procesos de corrosion en el concreto. Por un lado,
un incremento produce que la velocidad de corrosiéon aumente, pero por otro, su disminucion puede dar
lugar a condensaciones, que a su vez puede producir aumento local de humedad. El efecto de
temperatura nunca debe considerarse aislada de la disponibilidad y grado de saturacion de poro.

En 1998 Andrade et al. /40], destacaron que la humedad, el oxigeno y la temperatura pueden
tener efectos contrarios, ya que una mayor humedad facilita la corrosion, pero impide el acceso de
oxigeno, o bien un incremento de temperatura, acelera el movimiento de los iones, pero disminuye la
condensacion. También como resultado del efecto de la temperatura en el equilibrio del agua de
condensacion/evaporacion en la red de poros, un aumento de temperaturas en ambiente seco produce
baja velocidad de corrosion y por lo tanto alarga la vida util de las estructuras reforzadas.

d) Macropares galvanicos: Estas pilas de corrosion se forman cuando existen el anodo y el
catodo alejados a una distancia considerable. Por ejemplo en un puente (Figura 11), la parte superior
puede estar expuesta a los cloruros de los sales anticongelantes donde al llegar a la barra formara un
anodo y la parte inferior permanecera pasiva, que sin embargo, estd conectada eléctricamente por
medio de los estribos.
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Figura 11. Esquema del funcionamiento de un macropar debido a la corrosion por cloruros.

La macropila se forma a través de los estribos, y la corrosion empieza en las armaduras
superiores, mientras que las inferiores permaneceran pasivas mas tiempo. En una situaciéon como esta,
la corrosion propia de las macropilas debida al ataque de los cloruros, se sumard la accion de la
macropilas incrementando la velocidad de corrosion.

Cuando una situacién como esta se produce sobre la estructura de concreto también se suma la
ocasionada ya sea por el ataque de cloruros y/o carbonatacion, aumentando la velocidad de corrosion.
El incremento que se produzca dependerd de los potenciales de corrosion del anodo y del catodo
cuando empiece la accion de la macropila y de la resistencia 6hmica entre ambos.

1.2.5. TIPOS DE CORROSION

La corrosion puede adoptar formas diversas, segin la localizacion de las zonas anddicas y
catddicas, y la posible existencia de tensiones mecanicas importantes, como se muestra en la Figura 12

/30,40].

Figura 12. Tipos de corrosion en el concreto armado.

Corrosion generalizada: Se caracteriza por un ataque uniforme en toda la superficie del acero
debido a un descenso de la alcalinidad del concreto lo que rompe la capa pasiva al llegar hasta el acero.
Puede ser debido a un deslavado por circulacion de aguas puras o ligeramente 4cidas o por la reaccion
de compuestos de caracter basico presentes en el concreto con componentes acidos presentes en la
atmosfera, siendo la carbonatacion el fendomeno mas frecuente.
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Corrosion localizada: Se caracteriza por la destruccion local de la capa pasivante debido a la
accion de iones cloruro. Después de los iones cloruro, los mas peligrosos son los iones sulfatos y
sulfuros, pero son mucho menos frecuentes que los anteriores. Todos estos agentes aparecen en la
Figura 13, ademas de otros de menor importancia.

Corrosidnlocalizada

Agentes .
decencadanantes Fuentes de suministoo
- - Matenas primas
Iones despasivantes - aditivos H
- 2- 2-
Cl, 5047, S - Penefracidn exterior
- - Fisuras
Pilas de pH v de o| - Cogueras
aireacicn diferencial "l - Estructura en dos
medios
Pilas galv anicas N Contacto de dos
metales
Corientes erraticas . Fugas eléctricas

Figura 13. Factores que provocan la corrosion localizada.

Agrietamiento asistido por corrosion y esfuerzo: Es otro tipo de corrosion localizada que se
aprecia en el hormigon con acero pretensado o postensado. Para que un fenomeno de agrietamiento
asistido por corrosion y esfuerzo (conocido también como corrosion bajo tension) pueda tener lugar
deben conjugarse simultdneamente varios factores como: un metal o aleacion susceptible a sufrirlo, un
nivel de tension mecanica superior a un determinado limite y un medio agresivo especifico.

1.2.6. VIDA UTIL DE UNA ESTRUCTURA DE CONCRETO ARMADO

El tiempo de vida 1til de una estructura de concreto armado se define como el periodo de
tiempo en que una estructura conserva sus caracteristicas de funcionalidad, seguridad y geometria sin
realizar gastos de mantenimiento y/o reparacion imprevistos.

El modelo mas extendido para predecir la vida ttil de una estructura de concreto armado es el
que propuso Tuutti /63], y que se muestra en la Figura 14. En €l se representa en abscisas el tiempo y
en ordenadas el grado de deterioro.
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Figura 14. Modelo de vida util de Tuutti.

Desde el punto de vista técnico se estudia la vida util de una estructura considerando dos
periodos:

Periodo de iniciacion: Es el tiempo que tarda el agente agresivo en penetrar a través del
recubrimiento de la estructura concreto, hasta que llega al acero de refuerzo y provoca la
despasivacion. La determinacion del periodo de iniciacion de la corrosion es uno de los principales
objetivos de estudio de la durabilidad del concreto reforzado.

Periodo de propagacion: Es el tiempo que comprende una acumulacién progresiva del
deterioro, hasta que se alcanza un nivel inaceptable del mismo.

La presencia de cloruros y la disminucién de la alcalinidad son los factores que actian durante
el periodo de iniciacion (factores desencadenantes). Una vez que llegan al acero de refuerzo, la
humedad y el oxigeno son los factores que inciden en la cinética durante el periodo de propagacion

1.2.7. METODOS DE REPARACION DE ESTRUCTURAS DE CONCRETO ARMADO
DANADAS POR CORROSION

Previamente a cualquier intervencion sobre la estructura dafada, es necesario conocer cudl ha
sido la causa que origind la corrosion, sus efectos y su influencia. Para actuar sobre el fendmeno
corrosivo se puede adoptar una de las siguientes medidas:

e Demolicidn de la estructura dafiada o sustitucidon del elemento dafiado.

e Control y seguimiento del avance del deterioro hasta llegar a una situacion limite, pero sin
intervenir en el proceso de corrosion.

e Actuar sobre el proceso de corrosion, que en funcion del dano producido se puede utilizar un
método u otro (proteccion catodica, extraccion electroquimica de cloruros, etc.).

1.2.7.1. Eliminacion del concreto dafiado por métodos tradicionales

Los métodos tradicionales se basan en una reparacion del concreto deteriorado, elimindndolo
parcial o totalmente, dependiendo del alcance del dano. Esta técnica se conoce como "reparacion por
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parcheo". Con ella se pretende reconstituir las propiedades fisicas y estéticas de la estructura de
concreto, y también la proteccion de las armaduras utilizando un material que repasive el acero y
forme una barrera de proteccion.

El procedimiento a seguir para reparar el concreto danado es:

e Preparacion previa de la estructura: apuntalamiento provisional si la capacidad resistente no
es la suficiente.

e Eliminacién del concreto dafiado hasta unos 2.5 cm por detras de la armadura, para poder
limpiarlas facilmente.

e Limpieza del 6xido que recubre las armaduras con un chorreado de arena o cepillado. Solo se
realiza si la corrosion es debida a cloruros.

e Colocacion del material de reparacion. Se suele colocar algin tipo de resina asegurando la
perfecta adherencia.

1.2.7.2. Métodos no tradicionales de reparacion del concreto dafiado

a) Proteccion Catédica: La proteccion catédica (PC) se basa en llevar las armaduras
embebidas en el concreto a un potencial de valor tal que la corrosion no pueda tener lugar. Se trata de
situar el acero en la zona de inmunidad como se indica en el diagrama de Pourbaix (Figura 4). Ello se
consigue reduciendo el contenido en oxigeno, o haciendo actuar toda la armadura como catodo. Este
ultimo supuesto se puede llevar a cabo mediante dos métodos /3,4,52]:

1.- Conectando la armadura a los llamados “anodos de sacrificio”, ver Figura 15, que son
materiales que poseen mayor tendencia a corroerse que el acero del concreto, como el magnesio, zinc,
aluminio, o aleaciones basadas en estos metales. En estructuras de concreto, estos anodos deben ser
compatibles con el material cementicio para evitar el deterioro de aquellos debido a reacciones de
autocorrosion.

Figura 15. Proteccion catodica mediante “anodos de sacrificio”.

2.- Por el método de “corriente impresa” (Figura 16), en el cual la proteccion se lleva a cabo
por medio de una fuente externa de corriente continua. La terminal positiva de la fuente debe
conectarse a un anodo auxiliar, mientras que el negativo se conecta a la armadura a proteger.
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Figura 16. Proteccion catodica mediante “Corriente impresa”.

Una de las ventajas de la proteccion catddica radica en que no es necesario eliminar el concreto
contaminado, aunque si es recomendable reconstruir las zonas dafiadas para asegurar una buena
distribucion de la corriente. Sin embargo, presenta el inconveniente de que no se conocen bien los
efectos a largo plazo sobre la adherencia y tampoco se conoce con exactitud cudndo y cémo instalar la
proteccion catodica.

En la Tabla 8 se presentan ventajas y limitaciones de la proteccion catédica con anodos
galvanicos y corriente impresa. En general, la proteccion con anodos de sacrificio puede utilizarse
cuando se requiere de una corriente pequefia y la resistividad del medio agresivo es baja. El sistema de
corriente impresa es mas conveniente que el de los anodos de sacrificio, cuando se tratan de proteger
estructuras muy grandes o con una gran demanda de corriente y cuando la resistividad del ambiente es
elevada, como en el caso de los suelos. Este tltimo debe ser proyectado con cuidado para no causar

problemas de corrientes parésitas, que provocan la corrosion de estructuras vecinas.

Tabla 8. Ventajas y limitaciones de la proteccién con d&nodos galvanicos y corriente impresa.

Anodos de sacrificio Corriente impresa
Ventajas limitaciones Ventajas limitaciones
. No se Necesita una | o Corriente . Puede disefiarse | o Puede causar
fuente de corriente, ni de un || suministrada limitada. para un amplio intervalo de || problemas de interferencia.
regulador de voltaje. . Ineficaz en | potencial y de corriente. . Esta sujeto a rotura
. No provoca || ambientes de resistividad || e Un anodo o lecho | de la fuente de corriente.
problemas de interferencia. elevada. anodico puede suministrar | e Requiere de una
. Bajo costo del e Costo inicial alto. una gran corriente. inspeccion periodica y de
mantenimiento. . Alto consumo de | ® Con una  sola || mantenimiento.
. Permite  obtener || 4nodos para estructuras || instalacion se puede || o Requiere de una
una distribucion de corriente || enterradas mal revestidas y || proteger superficies muy | fuente de corriente continua.
uniforme. sin revestimiento en agua de | grandes. . Posibilidad de
o Se puede aumentar | mar. . Potencial y || condiciones de
el numero de anodos, con el corriente variable. sobreproteccion con dafios a
sistema en operacion. . Se puede utilizar en || recubrimiento y problemas
ambientes de resistividad || de fragilizacion por la
elevadas. accion del hidrégeno.
. Eficaz para || e Conexiones y
proteger  estructuras  no || cables sujetos roturas.
recubiertas y mal || e Tiene un costo
recubiertas. elevado.
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b) Realcalinizacion: Esta técnica puede ser aplicada utilizando dos métodos diferentes: con y
sin corriente eléctrica. La realcalinizacion sin corriente eléctrica se basa en el hecho de la elevada
movilidad de los iones OH™ que son capaces de difundir desde zonas de elevado pH a otras de menor
pH. En un concreto carbonatado, se realiza un recrecido con un mortero rico en cemento. Este cemento
al ser muy alcalino puede realcalinizar el interior del concreto en una profundidad de 1 a 2 cm. Por ello,
es fundamental mantener humeda la capa de recrecido, favoreciendo asi la difusion de los OH™ desde el
exterior hacia el interior.

La realcalinizacion con corriente eléctrica es un método que actua con mas rapidez. Consiste en
aplicar una corriente eléctrica que produzca OH™ en las armaduras por electrolisis. E1 dispositivo es
similar al de la proteccion catodica. Pero la eficiencia de este método es muy discutida tanto por los
costos econdmicos, como por el alcance y duracion de los efectos, ya que el pH que se alcanza llega
hasta 9 6 10, pero no restaura ni la reserva alcalina ni el pH habitual en el concreto. Este método es
utilizado para colocar una barrera anticarbonatacion en las superficies del concreto tratado.

¢) Extraccion Electroquimica de Cloruros: La técnica de la extraccion electroquimica de
cloruros (EEC) es similar a la de la proteccidon catodica, consiste en aplicar una corriente mayor para
forzar a los iones cloruro a migrar hacia el anodo. El 4nodo se coloca sobre la superficie del concreto
de forma temporal.
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1.3. ASPECTOS GENERALES DE LA PROTECCION CATODICA

La proteccion catodica se define como “el método de reducir o eliminar la corrosion de un
metal, haciendo que la superficie de éste, funcione completamente como catodo cuando se encuentra
sumergido o enterrado en un electrolito”. Se debe recordar que el catodo es aquel electrodo donde se
desarrolla la reaccion de reduccion y practicamente no ocurre corrosion alguna. Antes de aplicar la
proteccion catodica, las estructuras corroidas presentan areas catddicas y anddicas (estas son aquellas
donde la estructura se oxida). Por lo tanto, si todas las dreas anddicas se pudieran convertir en
catodicas, la estructura completa funcionaria como un catodo y la corrosion seria eliminada /64-65].

1.3.1. CRITERIOS DE PROTECCION CATODICA

a) Criterio de -0.850 volts (V): El criterio mas usado para estructuras de acero expuestas a
suelos, es el potencial de -0.850 volts referido a un electrodo de referencia de Cu/CuSO,. En la NACE
este criterio se establece como sigue: “Un voltaje negativo (catddico) de al menos 0.850 volts medido
entre la estructura y un electrodo de referencia de Cu/CuSOy. La determinacion de este voltaje se hace
con la corriente de proteccion aplicada.”

Una de las dificultades en la aplicacion de este criterio de potencial radica en el hecho de que la
medicion debe ser tomada con la corriente aplicada. Debido a este requerimiento, se deduce que todas
las mediciones contendran un error en la medicion de la caida 6hmica que variard en magnitud
dependiendo de factores tales como la magnitud de la corriente, la resistividad del electrolito, y
posicion del electrodo de referencia. Esto implica que el potencial medido de una estructura contiene
un error de caida 6hmica usualmente de magnitud desconocida, y, por lo tanto, el potencial exacto de
polarizacion de la estructura no es determinado. El criterio de -0.850 volts vs Cu/CuSOy, se interpreta
como un potencial de polarizacion libre de caida 6hmica con una velocidad de corrosion despreciable,
pero no cero.

Aunque este criterio se ha verificado en condiciones aereadas y deareadas a temperatura
ambiente, esto no necesariamente tiene validez, bajo algunas otras condiciones, por ejemplo: en
presencia de bacterias sulfato-reductoras, el criterio de potencial debe ser incrementado hasta -0.950 V
vs Cu/CuSQy. También, a temperaturas entre 40 y 60°C, no se puede reducir la velocidad de corrosion
hasta un valor despreciable, atin a potenciales tan negativos como -1.025 V vs Cu/CuSOy. También en
electrolitos con diferentes valores de pH, han indicado que no puede ser obtenida una proteccion
suficiente a un potencial de -0.850 V vs Cu/CuSO4 en una disolucion teniendo un pH de 3.5 bajo
condiciones estaticas y de agitacion.

En este sentido Hartt et al. /69/ en 1989, recomend6 que el potencial no debe exceder los -1000
mV vs Cu/CuSOy4 para evitar le formacion de hidrogeno y la posible fragilizacion del acero. Otros
autores conservan el limite de sobreproteccion -900 mV vs Cu/CuSO, para acero de alta resistencia y -
1100 mV vs Cu/CuSOy para acero ordinario.

En la Tabla 9 se presenta el criterio de potenciales de proteccion del acero de refuerzo de
acuerdo a las interpretaciones y conversiones reportadas en el libro Cathodic Protection of
Reinforcement in Concrete /3], tomando como ER al electrodo cobre-sulfato de cobre (Cu/CuSO4 o
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“SCE” siglas en inglés) y al electrodo de plata-cloruro de plata saturado (Ag/AgCls,), respectivamente
[52].

Tabla 9. Criterio de potenciales de proteccion y sobreproteccion del acero de refuerzo.
E vs. Cu/CuSO4 (mV) E vs. Ag/AgCl s (MV) Condicion del acero de refuerzo.
Entre -750 y -850 Entre -700 y -800 Proteccion parcial
Entre -850 y -1000 Entre -800 y -950 Proteccion efectiva
Entre -1000 y -1100 Entre -950 y -1050 Sobreproteccion parcial
Mayor a -1100 Mayor a -1050 Alta sobreproteccion

b) Criterios de cambio o desplazamiento del potencial: Los dos criterios de cambio de
potencial de uso comun estan establecidos en el estindar NACE como sigue:

1.- “Un desplazamiento del potencial en sentido catodico de 300 mV, mas negativo que el
potencial de corrosion producido por la aplicacion de la corriente de proteccion. El cambio de potencial
es medido entre la superficie de la estructura y un electrodo de referencia. Este criterio de cambio de
potencial no se aplica a estructuras en contacto con metales disimilares”.

2.- “Un desplazamiento del potencial en sentido catodico de 100 mV, mas negativo que el
potencial de corrosiéon medido entre la superficie de la estructura y un electrodo de referencia. Este
desplazamiento del potencial de polarizacion se determina interrumpiendo la corriente de proteccion y
midiendo el decaimiento de la polarizacion. Cuando la corriente es inicialmente interrumpida, un
inmediato desplazamiento del potencial ocurrird. Esta lectura de potencial después del inmediato
desplazamiento serd usada como la lectura base de la cual se medira el decaimiento de la polarizacion™.

En suelos con altas resistividad, porosos y bien aereados, el acero puede exhibir potenciales de
corrosion en el intervalo de -0.300 a -0.400 V y la polarizacion de la estructura de acero hasta el
criterio de -0.850 V puede requerir grandes corrientes para la proteccion catddica con un
correspondiente incremento en costo. No obstante es de gran interés, que la proteccion se alcanza con
menos de -0.100 V de polarizacion.

La Figura 17, ilustra los potenciales tipicos medidos con un electrodo de referencia sobre la
superficie cuando se esta ejecutando el ensayo de desplazamiento de -0.300 volts.
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Figura 17. Tipico cambio del potencial de una estructura enterrada con respecto al tiempo.

Cuando la corriente de proteccion catddica es aplicada a “T;” hay un inmediato desplazamiento
del potencial hasta -0.650 V causado por la caida de voltaje en el suelo entre el electrodo de referencia
y el metal. En un tiempo “T,”, a un potencial de -0.700 V, el criterio de -0.300 V esté satisfecho aun
cuando la polarizacion es unicamente de 0.050 V.

A un tiempo “Ts”, el desplazamiento del potencial de polarizacion de -0.100 V es satisfecho.
Este ultimo criterio es mas valido que el criterio del desplazamiento de -300 mV dado que esto se
relaciona s6lo con la polarizacion, y por definicion la caida 6hmica debe estar eliminada de la
medicion.

Debido al hecho de que no hay una justificacion cientifica para el criterio de -300 mV, el cual
debe ser corregido por la caida 6hmica en cualquier evento, y que el desplazamiento del potencial de
polarizacion de 100 mV es un criterio perfectamente aceptable, es obvio que el criterio de -300 mV
establecido en el estandar es tan insignificante como innecesario.

c) Criterio de E-log i: El criterio de potencial discutido en este punto es aplicado
universalmente sin resolver las particulares circunstancias ambientales. No obstante, el criterio de E-log
1 proporciona un estandar mas exacto, no solo a causa de que el método es considerado cientificamente
fundamentado, sino también debido a que los ensayos deben ser realizados in sifu, por lo tanto, se
considera el efecto de las condiciones ambientales especificas. El criterio de E-log 1 en el estdndar se
estable como sigue:

“Un potencial entre la estructura-electrolito por lo menos tan negativo (catodico) como aquel
originalmente establecido en el comienzo del segmento Tafel de la curva E-log i. Este potencial entre
la estructura-electrolito sera medido entre la superficie de la estructura y un electrodo de referencia
contactados por el electrolito en la misma ubicacion donde la medicion del potencial es tomada para
obtener la curva E-log i.

Este criterio se refiere a la curva que relaciona el potencial de la estructura a la corriente
catodica aplicada (Figura 18), también conocida como curva Britton. El potencial al cual la curva de
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potencial parte de la porcion lineal de la curva (pendiente de Tafel) es considerada por el estandar
como el criterio de potencial de proteccion (Eproteccion). La interseccion de las dos lineas rectas
extrapoladas desde las dos porciones de la curva E-log i, denota la minima densidad de corriente
requerida para la proteccion (iproteccion)-

En la obtencidon de datos de los ensayos, los potenciales medidos deben ser corregidos para el
error de la caida 6hmica por lo que so6lo los potenciales de polarizacién son graficados, la corriente
debe ser aplicada en escalones separados por incrementos de proporciones iguales. Para que el criterio
del E-log i sea un estdndar util entonces, debe establecerse de manera que se reconozca como un
criterio de corriente minima y no como un criterio de potencial.

Figura 18. Curva E-log i para acero en contacto con agua conteniendo 500 ppm de sulfato de sodio.

d) Criterio de corriente de proteccion neta: Cuando el flujo de la corriente de corrosion de
todos los sitios anodicos sobre la estructura al electrolito se hace cero por la aplicacion de una corriente
catodica, la corrosion se detiene. Este criterio se expresa en el estandar como:

“Una corriente de proteccion neta desde el electrolito hacia la superficie de la estructura,
medida por una técnica de corriente en tierra aplicada a puntos predeterminados (anodicos) de
descarga de corriente de la estructura”.

Este es un criterio absoluto en el sentido de que no puede haber corrosion cuando hay un flujo
catddico neto de corriente a todos los sitios anodicos. Desafortunadamente, cuando las celdas de
corrosion son pequefias celdas de accion local, no hay un método practico para medir el flujo de
corriente neta, y, por lo tanto, este criterio no puede ser aplicado en la practica aun cuando este
fundamentalmente correcto.

En documentos como la Concrete Society Technical Report No. 37, 1991 indica un valor de
densidad de corriente entre 10 y 20 mA/m” para el acero de refuerzo son recomendados. Otros autores
[55,70] han demostrado que el requerimiento de densidad de corriente depende en gran medida del
estado de corrosion antes de la proteccion catddica y generalmente relacionado a las condiciones
ambientales de los alrededores del refuerzo.
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Por ejemplo, si el concreto presenta sus caracteristicas naturales de pH, presencia de cloruros,
baja velocidad de difusion y nula actividad de corrosion del acero, entonces una muy pequefia densidad
de corriente sera suficiente para prevenir una corrosion en el futuro. En el caso contrario, recubrimiento
del concreto pobre, temperatura, humedad, ambiente fluctuante con alto niveles de oxigeno y cloruros
propiciaran un aumento en el requerimiento de densidad de corriente.

Una guia practica, de la experiencia de investigadores se muestra en la Tabla 10. En ella se
muestran criterios de la densidad de corriente requerida para la proteccion catddica efectiva del acero
de refuerzo bajo varias condiciones de exposicion [52].

Tabla 10. Densidad de corriente (iy) requerida para la proteccion del acero de refuerzo.

ip en ip en Condicion de exposicion del acero de refuerzo.
pA/cm’. mA/m’.
0.01 0.1 Bajo suministro de oxigeno, alcalinidad alta, no corrosion.
0.1y0.3 1-3 Estructura expuesta, alcalinidad alta, no corrosion,
0.3y0.7 3-7 Baja corrosion, alto recubrimiento, buena calidad del concreto,
alcalinidad alta, cloruros presente, humedad.
0.8y2.0 8-20 Corrosion por picadura y generalizada, pobre recubrimiento, pobre
calidad del concreto, humedad y cloruros presentes.
30y5.0 30-50 Corrosion severa, pobre recubrimiento, alto contenido de oxigeno,

humedad fluctuante, alto niveles de cloruros.

1.3.2. SOBREPROTECCION

Se dice que una estructura sometida a proteccion catodica, en ocasiones, alguna parte de la
misma estd sobreprotegida cuando la densidad de corriente intercambiada en su superficie es mayor
que la necesaria para una proteccion completa. En general, esta condicidon sucede cuando la proteccion
catddica se efectlia mediante el sistema de corriente impresa.

Evidentemente la sobreproteccion debe evitarse, tanto porque implica un consumo inutil de
electricidad, un mayor consumo del 4nodo, y especialmente, por el dafio indirecto que puede provocar:
ampollamiento y degradacion del recubrimiento, debido a la generacion de hidrogeno que propiciaria
también la posibilidad de fragilizacién del acero. Por ejemplo, en agua de mar, cuando en la estructura
que se quiere proteger se miden potenciales mas negativos de -1150 mV vs. Cu/CuSOy saturado, es
sefial de una densidad de corriente demasiado elevada, por lo que pueden tener lugar efectos negativos
como una alcalinizacioén excesiva y el desprendimiento de hidrogeno.

A altas densidades de corriente tiene lugar la reduccion del agua, seglin la ecuacion 13:
2H,0 +2¢ — H, + 20H", (13)

lo cual explica lo anterior.
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De hecho, en la superficie de la estructura protegida se obtienen valores de pH de alrededor de
11, debido a que la reaccidon que tiene lugar en la estructura protegida es la reduccion del oxigeno:

0, + 2H,0 + 4e” — 40H (14)

En condiciones de sobreproteccion, el pH aumenta provocando la corrosion de metales como el
Al, Zn o Pb y sobre todo, el ampollamiento o degradacion del recubrimiento.

La formaciéon de ampollas en el recubrimiento se produce cuando localmente ocurre la
generacion de hidréogeno. De hecho, este gas se forma en algin defecto del recubrimiento que cubre la
superficie metalica, ejerciendo una presion elevada que provoca el desprendimiento dejando la base
metalica desprotegida.

1.3.3. EFECTO BENEFICO INDUCIDO POR LA PROTECCION CATODICA EN EL
CONCRETO ARMADO

La proteccion catodica del acero de refuerzo es una técnica que proporciona un costo efectivo a
largo plazo en el control de la corrosion del acero en concreto. La proteccion catddica ofrece otros
efectos benéficos.

El proceso catodico produce un incremento de alcalinidad en la superficie del refuerzo (debido a
la reduccion del oxigeno y el agua, pero si el potencial es suficientemente negativo también podria
ocurrir la generacion de hidrogeno). En el interior del concreto, la corriente es transportada por iones
proporcionalmente a su concentracion y movilidad. Los iones positivos se mueven en la misma
direccion de la corriente (del anodo al catodo), y los iones negativos en la direccion opuesta. De esta
manera, en concreto contaminado por cloruros, la circulacion de corriente resulta en una reduccion del
contenido de cloruros en la superficie de la armadura o en una reduccion en el ingreso de cloruros al
interior del concreto.

Estos efectos son benéficos porque promueven el incremento de la relacion OH/CI y asi
favorecer la pasivacion del acero. Este método resulta apropiado cuando la corrosion es causada por
contaminacion por cloruros /3,52].

1.3.4. EFECTOS ADVERSOS INDUCIDOS POR LA PROTECCION CATODICA EN EL
CONCRETO ARMADO

La proteccion catddica tiene algunos efectos colaterales, que son perjudiciales para la
durabilidad del concreto, los més importantes son:

a) Reaccion alcali-silice

La reaccion alcali-silice (ASR siglas en inglés) es una condicién que se presenta en ciertos
agregados siliceos que son susceptibles a la alcalinidad del concreto y reaccionan para formar un gel de
silice. El gel de silice es un desecante utilizado en laboratorio de quimica y para proteger herramientas
y equipos de la humedad. Cuando absorbe humedad aumenta su volumen, lo que dafia internamente al
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concreto cuando toma lugar con las particulas de agregados en la mezcla. La ASR se caracteriza por un
mapa de grietas, donde se observa el gel como eflorescencia de color blanco.

Se sabe que la proteccion catddica promueve el transporte de iones alcali (sodio, potasio) hacia
el acero de refuerzo cargado positivamente, lo que provoca una concentracion local de alcalis. Esto
afecta a concretos que contengan agregados susceptibles a la reaccion alcali-silice y ha sido demostrado
en el laboratorio. Sin embargo, no hay evidencia que esta reaccion haya sido causada o acelerada en
una estructura de concreto armado como resultado de la proteccion catddica.

Para estudiar esta cuestion, en 1993 Bennett et al. [71,72/, realizaron ensayos en concretos
elaborados con aridos reactivos a los que sometieron a condiciones adversas: densidad de corriente 6
A/m?, carga total de 10.10° C/m® y una disolucién de borato soédico 0.3 M, como electrolito exterior.
Bajo estas condiciones se desencadend la reaccion arido-alcali, produciéndose el agrietamiento del
concreto. Empleando como electrolito exterior una disolucion 0.1 M de borato de litio, la reaccion no
se desencadend por la formacion de un silicato insoluble de litio muy poco propenso a la expansion.

En 1994, Manning, et al. /25] vieron que la ASR podia ser controlada con la aplicacion de iones
litio en el electrolito. Los cuales se mueven hacia el acero de refuerzo bajo la influencia del campo
eléctrico. El litio se conoce por reducir o parar la ASR y ha resultado efectivo en pruebas de
laboratorio.

b) Reduccion de la adherencia entre el acero y el concreto

El descenso de la fuerza de enlace es causado por cambios en la composicion de la matriz
cementosa endurecida que ocurren por accion de la corriente aplicada, como es la gran acumulacion de
hidroxido alrededor del catodo. Esto puede conducir a un debilitamiento de la matriz cementante y por
tanto a una pérdida de enlace. Page et al. /73], en 1994 observaron que la concentracion de SO,y CI°
aumento en la disolucion de los poros alrededor del catodo durante el paso de corriente (5 A/m? durante
12 semanas). De lo cual dedujeron que la estabilidad de los sulfatos y cloroaluminatos era debilitada
por la alta concentracidon local de alcalis. Sugirieron también que la composicion de la fase S-C-H era
modificada por la presencia de iones Na’ y K.

A su vez, Bennett et al. /71,72, en 1993 observaron una desintegracion de las fases que
contienen azufre en el concreto causada por el aumento de la concentracion de hidréxidos. El
microscopio electronico reveld un marcado aumento en la concentracion total de sodio y azufre
alrededor del refuerzo. También encontraron un significativo aumento en la porosidad de la pasta
cementosa con una mayor proporcion de poros entre 1 y 10 pm que en la pasta no polarizada.

Ihekwaba et al. /74,75], en 1996 comprobaron que la aplicacion de la EEC a concretos armados
altera la adherencia entre concreto y acero. Se emplearon muestras con dos cantidades de cloruro (1.7 y
3.0% respecto a la masa de cemento) a las que se hizo pasar dos densidades de corriente (3.6x10° y
1.08x10° C/m’ respecto a la superficie de concreto) durante 8 semanas. La reduccién en los valores de
adherencia dependi6 de la densidad de corriente aplicada y de la cantidad de cloruros presentes en el
concreto.
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Vennesland et al. [76]/, en 1996 obtuvieron reducciones significativas en la tension de
adherencia (de hasta el 60%) durante un tratamiento de EEC empleando un rango de densidades de
corriente entre 2x10° y 18x10° C/m’® de superficie de acero. Sorprendentemente la tensiéon aumentd
para la densidad de corriente de 36x10° C/m”.

¢) Daiio en el acero por absorcion de hidréogeno

Debido a la polarizacion negativa en el acero, se induce la formacion de hidrégeno atdmico en
su superficie. Estos llegan difundir hacia el interior, disolviéndose en el hierro, uniéndose para formar
gas hidrogeno, o se queda atrapado en las imperfecciones y huecos caracteristicos de la red
tridimensional de atomos de hierro. La acumulacion de hidrégeno conlleva un efecto negativo debido a
la presion que ejerce en las paredes de la red.

Cuando el acero es expuesto a medios con un pH mayor a 12 y protegido catdodicamente, la
generacion de hidrogeno puede ocurrir en potenciales mas negativos de -950 mV (vs SCE). Por tanto,
para evitar el riesgo de fragilizacion del acero por hidrogeno es recomendable fijar un potencial limite
inferior a -900 mV (vs SCE).

En 1993 Bennett et al. /79,72, analizaron el efecto de la generacion de hidrogeno en el
refuerzo, en las condiciones en que habitualmente se desarrolla la EEC. Ensayaron, a tracciéon con
velocidad constante, barras de acero entalladas, que previamente habian sido sumergidas en una
disolucion de Ca(OH), saturada y polarizada catédicamente. Observaron que con valores de densidad
de corriente normalmente aplicada en la extraccion electroquimica de cloruros (EEC), no se observé
influencia significativa en la carga tltima de ruptura del acero. Sin embargo, se produjo una reduccion
en la elongacion de ruptura al 80% del correspondiente a las muestras que no habian sido polarizadas.
Aparentemente, se habia absorbido el suficiente hidrogeno como para poder cambiar las propiedades
mecanicas del acero, sin embargo, ensayos posteriores mostraron rapida restauracion de la ductilidad
(hasta valores del 90%), cuando se cortd la corriente. En base a los resultados anteriores podria
pensarse en una rapida liberacion del hidrégeno absorbido por el acero. Asi, mientras que el flujo de
corriente no habia tenido influencia en la resistencia, si la tuvo en las propiedades mecanicas del acero
de refuerzo, esto obliga a reducir al méximo las cargas dindmicas durante el tratamiento.

De todas formas, los autores concluyeron que la densidad de corriente y carga habitualmente
recomendadas para la extraccion electroquimica de cloruros no tenian un efecto negativo sobre el
acero.

1.3.5. EL TERMOROCIADO

El Termorociado es un procedimiento de alta tecnologia para la creacion de recubrimientos
superficiales funcionales: materiales especificos para exigencias puntuales. El proceso involucra la
proyeccion de particulas de material fundidas contra un material base. Estas particulas son disparadas a
velocidades superiores al sonido, se incrustan adhiriéndose al substrato y entre ellas conformando asi
un recubrimiento denso fuertemente adherido al material base y con una dureza generalmente mayor al
mismo material base (Figura 19) [77].
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Figura 19. Aplicacion metdlica por termorociado.
1.3.5.1. Recubrimientos Anédicos

Los metales anddicos cominmente usados son cadmio, zinc y aluminio. Sin embargo, el zinc y
el aluminio son los mas usados para la proteccion del hierro y acero contra la corrosion, debido a que
cadmio presenta un alto costo y su toxicidad limita su aplicacion.

El Zinc es usado al 99.9% de pureza y no sufre contaminacién al ser termorociado y el
Aluminio también es usado al 99.00% de pureza. El zinc termorociado es mucho méas puro que el
aplicado por inmersion galvéanica, dado que el niquel utilizado en el galvanizado recoge impureza de
fierro. Recubrimientos con zinc tan delgados como 25 micrones son totalmente practicos para cualquier
condicion atmosférica, aunque espesores mayores son utilizados por la mayor vida util que provee.

Aluminio y Zinc son los metales mads recomendados para la proteccion contra la corrosion
atmosférica e inmersion en agua salada del fierro y el acero. Para la protecciéon de componentes
tomando en comparacion costos de métodos como la pintura o el cromado; recubrimientos delgados de
zinc son utilizados por su menor costo. El zinc en espesores de 25 micrones provee una excelente
proteccion para piezas pequefias como tuercas, pernos, etc., los cuales pueden ser preparados y
termorociados rapidamente. En el caso del aluminio, este es mas econdomico que el zinc, pero requiere
una mayor preparacion de la superficie a recubrir, por lo que en caso de carecer de facilidades de
abrasion por chorro de arena y necesitar un recubrimiento con poco espesor, se sugiere utilizar zinc.
Por otra parte, el zinc posee un potencial electrolitico mayor al aluminio y ofrece una mejor proteccion
en lugares de dificil acceso o imperfecciones de la superficie.

1.3.5.2. Principios de Operacion

El material en forma de alambre se alimenta continuamente a un equipo en el cual pasa a través
de una camara de combustion de oxigeno-acetileno en el cual el material se funde y atomiza, mediante
aire comprimido. El material se proyecta a elevada velocidad disparado sobre la superficie a
reconstruir, la cual ha sido previamente preparada mediante una limpieza quimica y mecanica (Figura
20).
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Figura 20. Esquema de los dispositivos de aplicacion de termorociado con alambre de zinc.
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1.4. TECNICAS PARA LA EVALUACION DE DURABILIDAD DEL CONCRETO ARMADO

1.4.1. Frente de carbonatacion

La carbonatacion es un proceso de neutralizacion de los productos alcalinos del concreto, como
el hidroxido de calcio (Ca(OH),) y los silicatos tricalcicos (3Ca02Si0,3H,0) componente principal
del cemento, responsable directo de la resistencia del concreto, los cuales reaccionan con el didxido de
carbono (CO;) presente en la atmosfera. La carbonatacion es un proceso lento que ocurre en el
concreto, donde el hidroxido calcico del cemento reacciona con el dioxido de carbono del aire
formando carbonato calcico, ecuacion 6.

Esta reaccion provoca una pérdida del pH natural del concreto (pH de 12.5 a 13.5) el cual
protege al acero de refuerzo embebido contra la corrosion. Esta proteccion se logra por la formacion de
una capa de 6xido pasivo sobre la superficie del acero que permanece estable en el ambiente altamente
alcalino. Esta capa pasiva es atacada por los cloruros cuando alcanzan el acero de refuerzo en
estructuras expuestas a sales descongelantes y/o ambientes marinos.

Cuando progresa la carbonatacion hacia el interior del concreto y alcanza refuerzo, segln el
diagrama del Pourbaix para el hierro, figura 4, la capa de 6xido protectora y pasivadora deja de ser
estable. A este nivel de pH (por debajo de 9.5), es posible que empiece la corrosion, resultando
finalmente en el agrietamiento y astillamiento del concreto. Aunque la difusion del diéxido de carbono
a través de los poros de concreto pueda requerir afios antes de que ocurra el dafio por corrosion, puede
ser devastadora y muy costosa de reparar.

Una vez que la corrosion se ha iniciado, se debe recurrir a métodos curativos. Lo normal es
quitar todo el hormigdén estropeado que ya no es protector, limpiar y tratar las estructuras asi
descubiertas, y reconstruir el perfil inicial por medio de morteros de reparacion especialmente creados
para este uso.

Otros métodos tienen por fin el controlar la corrosion de las estructuras desde la superficie del
hormigoén, métodos electroquimicos e inhibidores de corrosion. A excepcion de la corrosion causada
por cloruros, se acepta generalmente, que la carbonatacion del concreto es la causa mas frecuente de la
corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto.

Afortunadamente para los propietarios, especificadores y contratistas, la carbonatacion es una
condicion relativamente sencilla de identificar y diagnosticar. La manera mas facil de detectar la
carbonatacion en una estructura es romper un pedazo de concreto (preferentemente cerca de un borde)
en donde se sospeche que hay carbonatacién, aunque lo mas recomendable es extraer nucleos de
concreto. Después de soplar todo el polvo residual de la muestra o del substrato, se aplica una solucion
de fenolftaleina sobre el concreto (Figura 21). Las areas carbonatadas del concreto no cambiaran de
color, mientras que las areas con un pH mayor de 8.2 a 9.8 adquirirdn un color rosado brillante. Este
cambio apreciable de color muestra que tan profundamente progresa el "frente de carbonatacion”
dentro del concreto. Existen otros métodos y otros indicadores para detectar la carbonatacion, pero éste
es el método mas facil y comtn de deteccion /30].
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Figura 21. Carbonatacion presente en el interior de la muestra de concreto.

La norma UNE-112-011 /78] describe un método de ensayo que determinar la profundidad de
carbonatacion en concretos endurecidos, mediante soluciones indicadoras. Se utiliza como indicador
una disolucion de fenolftaleina al 1% disuelta en alcohol etilico al 70%. Las medidas se realizan entre
15 y 30 minutos después de aplicar el indicador. Se anotan las penetraciones media, maxima y minima,
y se mide preferentemente en las zonas donde exista arido de pequefio tamafio. Otro ensayo que se
recomienda es el procedimiento de RILEM CPC-18 [79], que se centra en evaluar la resistencia a la
penetracion por carbonatacion de probetas de concreto, en las que se efectlia el ensayo a los 7, 28, 90,
180 dias, 1, 1.5, 2 y 3 afos después de la primera exposicion al CO,.

En los casos en que no quede clara la determinacion de la capa carbonatada es necesario realizar
examenes petrograficos. Los resultados de la fenolftaleina no son confiables cuando el cambio de
coloracion no se produce rapidamente (en 30 segundos) o si la coloracion rosa se difunde con el tiempo

/80].

La fenolftaleina es indicador util para el rango de pH entre 8.2 y 9.8, sin embargo, la corrosion
se produce en un intervalo de pH entre 11 y 11.5, y a este umbral de pH la corrosioén puede ser mayor si
hay un alto contenido de cloruros. A partir de un estudio experimental en el que se evalud la
distribucion de pH en 5 puentes de Corea empleando 4 indicadores: fenolftaleina, timolftaleina (pH
entre 9.3 y 10.5), alizarin amarillo R (pH entre 10.2 y 12.2) y tropaeolin O (pH entre 11.1 y 12.7), se
concluy6 que se podia considerar que el frente de carbonatacion se encuentra entre 3.6 y 8.3 mm mas
profundo que lo que indica la fenolftaleina. Por tanto, la profundidad efectiva de carbonatacion se
puede obtener como la profundidad de carbonatacion indicada por la fenolftalina mas 6 mm (valor
medio entre 3.6 y 8.3 mm) /81].

1.4.2. Medida del potencial de media celda (ASTM 876-91-10)
La medida del potencial de corrosion del acero de refuerzo consiste en determinar la diferencia

de potencial electroquimico entre el acero de las armaduras y un electrodo de referencia que se coloca
en la superficie del concreto u hormigoén (Figura 22).
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Figura 22. Esquema de la medicion del potencial de corrosion.

Esta técnica se encuentra establecido por la Norma ASTM C 876-91-10 /82]. La Tabla 11
presenta el criterio para interpretar los potenciales del acero de refuerzo embebido en concreto
propuesto por esta norma, tomando como base el diagrama de Pourbaix y otras interpretaciones y
conversiones indicados por Berkely y Pathmanaban /3], tomando como electrodo de referencia (ER) al
electrodo de cobre-sulfato de cobre (Cu/CuSO4 o “SCE” siglas en ingles) y al electrodo de plata-
cloruro de plata saturado (Ag/AgClsa), respectivamente /30].

Tabla 11. Criterio para medir el potencial de corrosion del acero de refuerzo en concreto.

E vs. Cu/CuSO4 (mV) | E vs. Ag/AQCI s (MV) Condicion del acero de refuerzo.
Mayor a -200 Mayor a -150 Pasivo
Entre -200 y -350 Entre -150 y -300 Incierto
Entre -350 y -500 Entre -300 y -450 Corrosion Alta (Activa)
Entre -500 y -700 Entre -450 y -750 Corrosion Severa (Activa)

Es un procedimiento sencillo aunque de dificil interpretacion, debido a que el concreto por si
mismo estd sujeto a diferentes variables tales como el pH, el contenido de sales, humedad y
temperatura, entre otros. A continuacion se presentan los principales factores que intervienen en la
medicion del potencial y que pueden causar errores de medicion:

e FEl contenido de humedad en el concreto da lugar a potenciales mas negativos, por lo que si se
encuentra seco o humedo, el potencial puede variar hasta de 100 a 200 mV por lo que se
recomienda humedecer en forma homogénea la superficie de concreto. Si el potencial medido
en el punto de ensayo no cambia a mas de £20 mV en un periodo de 5 minutos, el concreto
estd suficientemente humedo, de lo contrario requiere volver a humedecer.

e La falta de oxigeno cerca del acero, como en el caso de estructuras sumergidas o enterradas
dard potenciales mas negativos sin que eso constituya riesgo de corrosion, ya que en realidad
una menor oferta de oxigeno implica menores velocidades de corrosion que cuando esta bien
aireada.

e La presencia de fisuras o grietas en el concreto puede provocar corrosion localizada. Ademas,
que los potenciales medidos pueden ser erroneos debido a la variacion de la resistividad.
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El potencial de corrosion no cuantifica la proporcion del metal que se corroe por unidad de area.
Por ello estos valores no deben considerarse méas que como valores orientativos y de validez
estrictamente cualitativas, sin que se pueda establecer de una forma general y para cualquier condicién
de exposicion una relacion constante entre el potencial de corrosion y la cinética del proceso,

1.4.3. Microscopia electronica de barrido

La potencia amplificadora de un microscopio optico esta limitada por la longitud de onda de la
luz visible. El microscopio electronico de barrido (MEB) utiliza electrones para iluminar un objeto, de
forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de un televisor. Dado que los
electrones tienen una longitud de onda menor que la de la luz, pueden mostrar estructuras pequenas. La
longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4.000 angstroms (1 angstrom equivale a
0,0000000001 metros). La longitud de onda de los electrones que utilizan los microscopios electronicos
es de alrededor de 0,5 angstroms. El MEB crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto y
explora la superficie de la imagen punto por punto, ademads, de que pueden ampliar los objetos 100,000
veces o mas [41].

La caracteristica mas importante de un microscopio electronico de barrido no son los aumentos
en si, sino el poder de resolucion, que es la capacidad que tiene un sistema para visualizar nitida y
separadamente dos objetos proximos entre si. El poder de resoluciéon de un microscopio de barrido
convencional es de aproximadamente 35 a 45 angstroms; mientras que un microscopio electronico de
efecto tinel tiene un poder de resolucion a nivel atomico. Otro factor importante en los microscopios
de barrido es la profundidad de campo, que es la capacidad para visualizar nitidamente en varios planos
paralelos sucesivos.

La finalidad general de esta técnica es la visualizacion microscopica de las muestras y el
analisis, tanto cualitativo como cuantitativo, de sus elementos quimicos. Las principales posibilidades
que ofrece esta técnica son las siguientes: a) observar y fotografiar muestras, desde 10 aumentos a
200.000, con una resolucion espacial de Snm; b) la longitud minima medible es 14 nm; c) la distincion,
mediante diferentes tonos de grises, de zonas con distinto nimero atomico; d) el analisis cualitativo y
cuantitativo en un rango de una a varios millones de micras; ) mapas de distribucion de elementos
quimicos, en los que se puede observar simultineamente la distribucion de hasta ocho elementos,
asignando un color diferente a cada uno; y f) perfiles de concentracion, es decir, la curva de variacion
de la concentracion de un elemento quimico entre dos puntos de la muestra.

Las muestras analizadas mediante esta técnica han de ser sélidas, entendiéndose también como
tales los residuos solidos de cualquier tipo de muestra obtenidos por desecacion, calcinacion o
filtracion. Los requisitos indispensables que deben cumplir son ausencia de liquidos (muestra seca) y,
ademas, debe ser conductora de la corriente eléctrica. Este ultimo requisito se cumple en los metales
pero no asi en otro tipo de materiales, por lo que para hacer a la muestra conductora se la recubre de
una capa de algiin material conductor tal como el carbono o el oro. Este recubrimiento ha de ser
suficientemente grueso como para que circule la corriente eléctrica que se deposita en la muestra y
suficientemente delgado para que no enmascare o tape las caracteristicas superficiales de interés.
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La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este
bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas con detectores
adecuados, proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra.

RX

Figura 23. Bombardeo de un haz de electrones e sobre una muestra.

En la Figura 23 se observa el bombardeo de un haz de electrones e sobre una muestra
representada por una red de dos tipos de atomos (rojos y azules), y tres sefiales: €1, €, y RX.

e; son los electrones del haz primario e que rebotan en la muestra. Proporcionan informacion
acerca del nimero atdmico medio de la zona bombardeada. Se denominan electrones retrodispersados.
e, son los electrones arrancados a los atomos de la muestra por la accion del bombardeo de electrones
del haz primario. Proporcionan informacion acerca de la topografia superficial. Es la sefal con la que
comunmente se obtiene una imagen de la muestra. Se denominan electrones secundarios. RX son los
rayos X, caracteristicos del &tomo que los ha producido. Proporcionan informacién quimica elemental
de la zona de la muestra de la que proceden. Con esta sefial se obtienen los andlisis quimicos
cualitativos y cuantitativos de la composicion de la muestra.

e
]

1

Figura 24. Representacion del proceso fisico, mediante el cual se produce e;, e; y RX.

La Figura 24 representa el proceso fisico mediante el cual se produce las tres sefiales anteriores,
en un atomo de la muestra, es el siguiente: Un electron 1 del haz primario choca con un electron 2 de
una capa interna del dtomo y expulsa a éste de dicho 4tomo. El dtomo queda entonces en un estado
excitado ya que el electron 2 deja una vacante en el nivel energético del que procede. El atomo, para
volver a su estado fundamental, de minima energia, desplaza un electron 3 de un orbital mas energético
a la vacante dejada por el electron 2. Para que tenga lugar este proceso, el electron 3 se tiene que liberar
de una cierta cantidad de energia, igual a la diferencia de los dos niveles energéticos involucrados en el
proceso. Esta energia la libera en forma de rayos X (RX). La vacante dejada por el electron 3 sera
posteriormente ocupada por otro electron de otro nivel mas energético, produciéndose otro foton de
RX, y asi sucesivamente. El electron 2 arrancado del atomo es lo que se denomind en el grafico
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anterior un electron secundario y el electron 1 que procede del haz primario, un electron
retrodispersado.

1.4.4. Difraccion de rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda va desde unos 10 nm
hasta 0,001 nm. Cuanto menor es la longitud de onda de los rayos X, mayores son su energia y poder
de penetracion. Los rayos de mayor longitud de onda, cercanos a la banda ultravioleta del espectro
electromagnético, se conocen como rayos X blandos; los de menor longitud de onda, que estdn mas
proximos a la zona de rayos gamma o incluso se solapan con ésta, se denominan rayos X duros. Los
rayos X formados por una mezcla de muchas longitudes de onda diferentes se conocen como rayos X
blancos, para diferenciarlos de los rayos X monocromaticos, que tienen una Unica longitud de onda.
Tanto la luz visible como los rayos X se producen a raiz de las transiciones de los electrones atdmicos
de una orbita a otra [41].

Si se analizan los rayos X emitidos con un espectrometro de rayos X, se encuentran ciertas
lineas definidas superpuestas sobre el espectro continuo; estas lineas, conocidas como rayos X
caracteristicos, corresponden a longitudes de onda que dependen exclusivamente de la estructura de los
atomos del blanco. En otras palabras, un electron de alta velocidad que choca contra el blanco puede
hacer dos cosas: inducir la emisién de rayos X de cualquier energia menor que su energia cinética o
provocar la emision de rayos X de energias determinadas, que dependen de la naturaleza de los 4tomos
del blanco.

Los rayos X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por él, ya que el cristal
estd formado por redes de atomos regulares que actiian como redes de difraccion muy finas. Los
diagramas de interferencia resultantes se pueden fotografiar y analizar para determinar la longitud de
onda de los rayos X incidentes o la distancia entre los atomos del cristal. Los rayos X también pueden
difractarse mediante redes de difraccion rayadas si su espaciado es aproximadamente igual a la longitud
de onda de los rayos X.

El fenémeno de la difraccion ocurre siempre que una onda encuentra un conjunto de objetos
dispersados (scattering) regularmente espaciados. La longitud de onda de radiacion incidente debe ser
del mismo orden de magnitud que la distancia entre los centros de scattering. La difraccion es debida
fundamentalmente a la existencia de ciertas relaciones de fase entre 2 o més ondas, que provienen de la
diferencia de camino recorrido por dichas ondas y que a su vez implican un cambio en la amplitud de
las ondas difractadas. Esta técnica instrumental permite la determinacion de las fases cristalinas
mayoritarias presentes en una muestra. La muestra a estudiar es reducida a polvo y se prensa
convenientemente, presentando una superficie plana que al ser bombardeada por un haz colimando, de
radiacion con longitud de onda conocida, produce un haz reflejado en la muestra, de igual valor angular
que el incidente, ambos respecto a la muestra analizada.

El haz reflejado convenientemente colimado, y monocromado, penetra en un contador de flujo,
que mide la intensidad de radiacion recibida, en cada uno de los angulos recorridos al hacer el espectro
de la muestra que se analiza. Todo el proceso viene regido por la ecuacion de Bragg (15) que se
experesa:
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nA = 2 d sen 0 (15)

Doénde: A es la longitud de onda, correspondiente al anodo utilizado, en este caso cobre. El
angulo 0 es el angulo de incidencia de la radiacion colimada, con el plano obtenido al ser prensada la
muestra y que se conoce en todo momento, ya que es medido por el goniometro del equipo; queda
como unica incognita el valor obtenido al despejar d en la ecuacion de Bragg. Este valor corresponde al
espaciado en Angstroms, de la dimension de la arista, de la celdilla unida, del cristal correspondiente al
mineral que forma parte de la muestra analizada. La DRX, contiene varios picos correspondientes a las
reflexiones de los cristales, de los minerales presentes.

La difraccion de Rayos X es una técnica de caracterizacion muy util, que proporciona
informacion detallada de estructuras epitaxiales. Es una técnica no destructiva, analiza grandes areas de
la muestra, hasta una penetracion del orden de 10 mm, pero al mismo tiempo da informacién a escala
atomica. Con difraccion de rayos X a temperatura ambiente es posible los estudios de: identificacion de
compuestos y fases, analisis cuantitativo de fases, y determinacion de estructura cristalinas. Con
camara de alta temperatura son posible los estudios de: transformacion de fase, reacciones del estado
solido, cinética de cristalizacion, expansion térmica de la red cristalina, y cambios en la estructura
cristalina.
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CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. ELABORACION DE LAS PROBETAS DE CONCRETO REFORZADO

En la peninsula de Yucatan el cemento de mayor uso y por ello elegido para esta investigacion
es el cemento Portland Tipo I (marca Maya). La Tabla 12 presenta la composicion quimica de este tipo
de cemento /83,84].

Tabla 12. Composicién quimica del cemento Portland
Tipo | (% en peso de cemento).
Si0, 21,30
AlOs 4,67
F6203 4,19
CaO 64,98
K,O 0,16 (3,5 % max.)
SO; 2,62
Ca 1,48
MgO 0,83 (5 % max.)
C3S 52,00
C,S 22,00
C5A 5,00
C4AF 13,00 (3 % max.)
Ignicion 1,50
Solidos insolubles 0,47 (0,75 % max.)

Se utilizaron agregados caracteristicos de la peninsula de Yucatdn los cuales son
predominantemente “calcareos”, tanto para el agregado grueso (grava), como el fino (polvo de piedra).

Se fabricaron dos series de 15 vigas de concreto armado en el Laboratorio de Materiales y
Concreto del Centro de Investigacion en Corrosion de la Universidad Autonoma de Campeche, de
acuerdo a las siguientes especificaciones presentes en la Tabla 13 [85]. Los especimenes fueron
fabricados con seccion cuadrangular de 20 x 20 x100 cm de longitud, (Figura 25). Una serie fue
fabricada con agua corriente proveniente de la red doméstica y la otra con 3.5% en peso de cloruro de
sodio adicionado en el agua de amasado a una misma relacion agua/cemento 0.65.

Tabla 13. Caracteristicas de la mezcla de las vigas de concreto armado.

Vigas Cemento Agregado fino Agregado Agua NaCl
(kg/m*)=16% (kg/m’*)=36.5% grueso (kg/m’)=10% | (g/1)=3.5%
(kg/m*)=34%
15 187.5 450 412.5 123.75 35
15 187.5 450 412.5 123.75 0
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Figura 25. Representacion esquemdtica de vigas de ensayo.

Una vez desmoldadas las vigas se curaron por 28 dias en una disolucioén saturada de Ca(OH),
(norma NOM-C-159-85, /86]). También tomaron mediciones del potencial de media celda del acero de
refuerzo durante este periodo, aplicando la norma ASTM C-876-91 [82].

2.2. POLARIZACION ANODICA

Una vez terminado el proceso de curado, las vigas fueron inmersas en pilas con agua de mar
donde se elabord un dispositivo eléctrico en serie por la cual se aplico una densidad de corriente
anodica de 3 pA/cm® al acero de refuerzo con la finalidad de asegurar una condiciéon de corrosién
homogénea sobre toda la superficie del acero de refuerzo. La densidad de corriente se calculd
conociendo el 4rea del acero de cada viga, la cual corresponde aproximadamente a 1,500 cm’. El
criterio para determinar la velocidad de corrosion se tomo del libro DURAR y lo propuestos por otros
investigadores, que indican que cuando la densidad de corriente es mayor a 1 pA/cm? la probabilidad
de corrosion del acero es alta /30,87,88]. La respuesta del sistema se evalué midiendo el potencial de
corrosion del acero de refuerzo respecto al electrodo de plata/cloruro de plata saturado. Las Figuras 26a
y 26b muestran la aplicacion de la corriente anddica sobre la armadura.

a) b)

Figura 26. Representacion de la polarizacion anddica. a) Vista lateral. b) Vista superior.
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2.3. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL ACERO DE REFUERZO

Una vez realizado el pre-dafiado por corrosion del acero de refuerzo, posteriormente se
distribuyeron las vigas o especimenes de concreto armado para el desarrollo experimental tal y como se
presenta en la Tabla 14.

Tabla 14. Relacion de vigas de concreto.

Total | PC por termorociado de zinc. | PC por corriente | Exposicion a inmersion Cloruro de
Vigas 1 caras 3 caras impresa. en agua de mar. sodio (g/1)
recubiertas recubiertas
15 4 3 4 4 35
15 4 3 4 4 0

2.3.1. Exposicion natural en agua de mar

Para evaluar la agresividad del medio de exposicion, se tomaron 4 vigas de cada serie las cuales
fueron expuestas sin proteccion catddica a inmersion natural en agua de mar (INM), que serviran de
testigos respecto a los dos sistemas de proteccion catddica propuestos: la de corriente impresa y en
particular para la del anodo de sacrificio por termorociado de zinc, (Tabla 14).

2.3.2. Proteccion catodica por anodo de sacrificio: rociado térmico de zinc

Para evaluar el sistema de proteccion catddica de anodo de sacrificio (PCAS) por termorociado
de zinc se tomaron 4 vigas a las cuales se le imprimi0 el zinc sobre las 4 caras de las vigas y para medir
el funcionamiento puntual de la proteccion del refuerzo se imprimi6 parcialmente con zinc 3 vigas de
cada serie dejando un cara libre, (Tabla 14).

Para aplicar el zinc se limpi6 el area destinada al rociado térmico con ayuda de un proceso de
“sandblaseado” que consiste en un lavado con chorro de arena a presion, el cual permite librar de
impurezas, grasas, tierra o alguna otra imperfeccion que impida la fijacion del recubrimiento en el
sustrato, (Figura 27).

Figura 27. Limpieza con chorro de arena y aplicacion del rociado térmico de Zinc.
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El zinc se aplic6 mediante un sistema de recubrimiento por proyeccion térmica por combustion
(Figura 20). El recubrimiento superficial de zinc que se aplico fue de aproximadamente un espesor de
400 a 800 micrometros sobre la superficie del concreto. Para la implementacion de éste método es
necesario contar con estrictos niveles de seguridad, debido a que el gas acetileno, indispensable para la
reaccion de combustion, es de naturaleza explosiva. El termorociado se aplico a 40 cm de la parte
superior de las vigas como se aprecia en la Figura 28. Cabe sefialar que la aplicacion de este sistema
provee una proteccion catddica aproximada entre 8 y 16 afos /4.

fecubmumetto || ]I

\

A conprimudo

famia

FROBETA

. materal atomizads
acetleno

Figura 28. Representacion del rociado térmico de zinc.

Se previd usar sales de litio (LiBr) en las vigas con termorociado de zinc con la finalidad de
favorecer la retencion de humedad aprovechando sus propiedades higroscopicas, los cuales han
demostrado dar buenos resultados en otros estudios para reducir la resistividad del concreto /3,17,22].

Las vigas fueron parcialmente inmersas en agua de mar y posteriormente la proteccion
galvénica se puso en funcionamiento conectando el anodo de zinc con al acero a proteger. La respuesta
del sistema se evalué midiendo el potencial de media celda del acero refuerzo y del zinc respecto al
electrodo de plata/cloruro de plata saturado, (Figura 29). El consumo de corriente se midié colocando
una resistencia de precision del0 Ohms entre la varilla de acero y la terminal conectada al &nodo de
zinc por termorociado, (Figura 30).
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Figura 29. Esquema de medicion del potencial de media celda en la varilla y en el zinc. a) Vigas
completamente recubiertas con metalizado de zinc y b) con una cara sin metalizado de zinc.
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Figura 30. Esquema de la medicion del consumo de corriente en vigas de concreto armado sometidas

a proteccion catddica.

2.3.3. Proteccion catodica por corriente impresa

En este sistema de proteccion, una fuente de energia continua suministr6 la corriente necesaria

para lograr un potencial de proteccion en el acero de refuerzo. En este caso particular el sistema
necesitd de un seguimiento operacional, especialmente de una inspeccion periodica del equipo de
suministro de corriente. En general, la desventaja principal es que el costo de mantenimiento es mayor
que el de un sistema de dnodos galvanicos disefiada para una vida util larga.

Para evaluar el sistema de proteccion catddica por corriente impresa (CI) se tomaron 4 vigas de

concreto armado de cada serie (7abla 14). Se elaboraron piscinas que se llenaron con agua de mar y en
las vigas se armaron conexiones eléctricas en paralelo. Las vigas fueron inmersas parcialmente en agua
de mar y se aplicé corriente hasta alcanzar y mantener un potencial de -950 mV respecto al electrodo
de plata/cloruro de plata saturado. El paso de corriente se realizé conectando el polo negativo de la
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fuente de poder al acero a proteger y el polo positivo se conectd a una malla de hierro como electrodo
auxiliar. La respuesta del sistema se evalué midiendo el potencial de media celda del acero de refuerzo
respecto al electrodo de plata/cloruro de plata saturado, como se indica en la Figura 31. El consumo de
corriente se midi6 colocando una resistencia de 10 Ohm entre la varilla de acero y la terminal negativa
conectada a la fuente de poder, (Figura 30) [3,4,44].

Figura 31. Sistema de proteccion catédica por corriente impresa.

Desde el punto de vista termodinamico, la proteccion catddica se basa en la existencia de un
potencial particular. En el diagrama E vs. pH diagrama de Pourbaix del hierro, (Figura 4), se puede
observar perfectamente zonas delimitadas que corresponden a la corrosion, inmunidad y pasividad del
acero. Bajo condiciones que propicien la corrosion del acero, tedricamente se puede llevar el acero
hacia condiciones donde se mantenga inmune aplicando una corriente hasta que el potencial de
electrodo alcance a un valor mas negativo de -0.62 V con respecto al electrodo de referencia de
hidrégeno, que equivale a -0.80 V con respecto al Ag/AgClsy [4].

La corriente consumida para alcanzar el mencionado nivel de potencial de electrodo del acero
embebido en concreto se determin6 aplicando la ley de Ohm (ecuacion 16) donde el potencial se
obtuvo de la medicion entre la terminal de la resistencia conectada a la fuente de poder y la terminal
conectada a la varilla de acero; y el valor de la resistencia se obtuvo de un dispositivo electronico de
precision con un valor de 10 ohms (Figura 30).

1= (16)

x| =

Donde: I = flujo de corriente (A).
E = potencial (V).
R =resistencia (Ohms).

De este modo, se obtuvo la corriente que circula entre la fuente de suministro de electrones y el
acero de refuerzo. Para convertir la corriente en la unidad de densidad de corriente del acero de
refuerzo se dividio con el area del acero embebido en el concreto de las vigas en estudio (1,500 cm?).
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2.4. ESTUDIO QUIMICO DEL CONCRETO

2.4.1. Determinacion de la profundidad de carbonatacion

El avance o frente de carbonatacion se analizd mediante el método de la via humeda utilizando
como indicadores acido-base la fenolftaleina y timolftaleina /30,78,79]. La fenolftaleina que es el
indicador mas comunmente utilizado y su intervalo de viraje esta entre pH 8,2 y 9,8 variando su
tonalidad de incoloro a violeta rojizo. La timolftaleina es otro indicador que se utilizo, ya que su
intervalo de viraje esta entre pH 9,3 y 10,5 con tonalidad de incolora a azul.

Para esta prueba se extrajeron 3 nucleos por viga utilizando una extractora de corazones (Figura
32). Este procedimiento se realiz6 en 4 periodos de seis meses (6, 12, 18, 24), durante los 2 afios que
duro el estudio en vigas sometidas a proteccion catddica (AS y CI) y vigas testigos sin proteccion
catodica (INM).

Figura 32. Proceso de extraccion de corazon del concreto armado.

Una vez obtenido los nucleos de concreto se realizd la medicion en un tiempo no mayor a 15
minutos, debido a la rapida reaccion de los componentes alcalinos del concreto con el CO, del
ambiente. Una vez preparada la muestra inmediatamente se aplico el indicador 4cido-base,
distribuyéndolo en forma uniforme sobre el corte lateral iniciando del extremo o parte superficial
expuesto al ambiente y con una regla se midio el avance de carbonatacion (Figura 33). Un concreto de
buena calidad se observa el color caracteristico del indicador y en caso contrario ausencia de color,
relacionado a la degradacion del concreto por el CO».

Figura 33. Aplicacion de solucion indicadora para determinacion del avance del frente de
carbonatacion.
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Durante este proceso se realizd un registro fotografico del estado fisico del concreto y de la
interfase concreto-acero, para llevar control visual tanto de la carbonatacion como el proceso de
corrosion de la varilla.

2.5. EVALUACION MICROESTRUCTURAL

2.5.1. Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Rayos por Energia
Dispersiva (SEM-EDAX)

En este estudio se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido marca JEOL, modelo JSM-
5600-LV bimodal de alto y bajo vacio, (Figura 34). El equipo cuenta con un Detector de Energia
Dispersiva (DEE) con una resolucion de 133 eV. Los barridos fueron llevados a cabo a 10 Pa de
presion en una atmosfera de aire seco. La distancia del EDE fue de 50 mm, con un angulo de incidencia
de 40 grados.

Figura 34. Microscopio electronico de barrido.

El estudio se realiz6 sobre rodajas cortadas perpendicularmente a la superficie de los nucleos a
una profundidad de 2.5 cm después de la varilla. Estas se cortardn en seco con un arco de segueta o
cortadora de disco de diamante. Las muestras fueron secadas y guardadas dentro de un desecador hasta
ser sometido al anélisis de SEM-EDAX (Figura 35).

Figura 35. Preparacion de muestra para andlisis de SEM.

Se obtuvieron micrografias de la interfase concreto-acero con imagenes hasta 500X, para
identificar de acuerdo a la literatura microestructuras caracteristicas de los componentes del concreto
armado y también determinar el porcentaje de los principales elementos que componen el concreto
armado: carbono, oxigeno, calcio, magnesio, silicio, sodio y potasio.
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2.5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

En este caso el equipo que se utiliz6 fue un Difractometro marca Siemens modelo 5000, el cual
se presenta en la Figura 36.

Figura 36. Difractometro.

El estudio se realiz6 sobre muestras de concreto pulverizadas tomadas de la interfase concreto-
acero de refuerzo y de la interfase zinc-concreto. Una vez obtenidos los polvos, estos se colocaron en
un desecador donde permanecieron hasta el momento del analisis por DRX. El andlisis del concreto
consistio en determinar los principales compuestos presentes en el concreto y relacionar su presencia
con los tipos de exposicion y sistemas de proteccion catodica en estudio y su influencia en la
degradacion del concreto.
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CAPITULO III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CURADO

En la Tabla 15 se presentan los simbolos que representa la condicion del acero para analizar los
resultados obtenidos de potenciales de corrosion de acuerdo criterio propuesto en la Tabla 11, tomando
como electrodo de referencia al electrodo de plata-cloruro de plata saturado (Ag/AgClsy) [4,52,82].

Tabla 15. Criterio para medir el potencial de corrosion del acero de refuerzo en concreto.

Condicion del acero de refuerzo. Simbolo. E vs. Ag/AQClg: (MmV)
Pasiva CP Mayor a -150
Incierta Cl Entre -150 y -300
Corrosion Alta (Activa) CA Entre -300 y -450
Corrosion Severa (Activa) CA Entre -450 y -700

En la Figura 37 se presentan los resultados promedios del potencial de media celda del acero de
refuerzo en donde se comparan vigas de concreto elaboradas sin cloruros (0% NaCl) y con cloruros
(3.5% NaCl) adicionados al agua de amasado, durante 28 dias de curado.

Figura 37. Potencial del acero de refuerzo vs. tiempo, en vigas de concreto durante el proceso de
curado.

Durante el proceso de curado se observa al comparar los resultados de los potenciales de media
celda de las vigas sin y con adicion de NaCl (Figura 37), los valores del potencial obtenidos se
encuentran dentro del intervalo de -350 mV y -550 mV vs. Ag/AgClg,. Estos valores indican que
durante los 28 dias de curado el potencial del acero de refuerzo en ambas series de probetas se
mantuvieron dentro de la zona “CA”, de acuerdo a los simbolos propuestos en la Tabla 15 corresponde
a valores entre -300 mV y -700 mV vs. Ag/AgCls, que corresponden a una condicion activa en el
refuerzo (corrosion alta y severa).
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No obstante, aun cuando lo valores de potencial en ambos tipos de probetas bajo estudio
presentaron un mismo comportamiento, se observa que para las vigas de concreto con adicion de 3.5 %
de NaCl en el agua de amasado los valores de potencial obtenidos son mas negativos que la de las vigas
sin adicion, respuesta relacionada a la accion de los iones cloruros ya presentes en la pasta del concreto.

Por otro lado, el proveer un medio alcalino durante el proceso de curado no favorecio llevar los
valores de potencial a niveles de pasividad del acero de refuerzo durante los 28 dias propuestos, que
corresponden a potenciales mas positivos de -150 mV vs. Ag/AgCls,; aun asi se observo la tendencia a
los 28 dias de incrementar el potencial del acero de refuerzo a valores menos negativos dentro de los
niveles de gran actividad de corrosion, sin lograr alcanzar por lo menos los niveles de actividad
incierta. Este comportamiento se relaciona a la accion del medio de inmersion en agua y a la
agresividad de los iones cloruros.

3.2. POLARIZACION ANODICA

El propdsito de aplicar una corriente anodica a las vigas fue para propiciar una corrosion
uniforme sobre toda la superficie del acero de refuerzo procedimiento que se ilustra en la Figura 26.
Por otro lado, la desventaja al estar las vigas de concreto armado inmersas en agua de mar es que la
polarizacion anoddica favorece la migracion de iones cloruro hacia la interfase concreto-acero de
refuerzo.

En la Figura 38 se presentan los resultados promedio del potencial de media celda del acero de
refuerzo en donde se comparan vigas de concreto elaboradas sin (0%) y con (3.5%) adicion de NaCl en
el agua de amasado, durante 28 dias de polarizacién anddica o pre-dafiado esto se realizo después del
tiempo de curado.

Figura 38. Potencial del acero de refuerzo vs. tiempo, en vigas de concreto durante la polarizacion
anddica.
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Durante la polarizacion anodica se observa al comparar los resultados de las vigas sin y con
adicion de NaCl los potenciales se encuentran dentro de la zona “CA” que indica que el acero de
refuerzo presenta una condicion activa (corrosion alta y severa) de acuerdo al criterio mostrado en la
Tabla 15.

Los resultados obtenidos estan relacionados a potenciales del refuerzo en vigas expuestas a
inmersion en agua y a la presencia de iones cloruros, sin embargo, se cumplio con el objetivo propuesto
de pre-corrosion del acero debido a que el comportamiento electroquimico en ambas variables tendi6 a
igualarse a partir del quinto dia y se mantuvo hasta los 28 dias. Durante este proceso no se observo
efecto sobre el contenido de cloruro de sodio adicionado en el agua de amasado como respuesta a la
polarizacion anddica.

3.3. FRENTE DE CARBONATACION

En las Figuras 39, 40 y 41 se presentan el registro fotografico del frente de carbonatacion en el
concreto a 6, 12, 18 y 24 meses de exposicion, en donde se comparan vigas elaboradas con y sin
adicion de NaCl en el agua de amasado, durante 2 afios de exposicion y sometidas a proteccion
catddica con anodos de sacrificio de zinc termorociado (PCAS), con corriente impresa (PCCI) y sin
proteccion catddica expuestas solamente a inmersion en agua de mar (INM), respectivamente.

Figura 39. Frente de carbonatacion en funcion del tiempo en vigas de concreto sin y con adicion de
NaCl sometidas a PCAS.
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Figura 40. Frente de carbonatacion en funcion del tiempo en vigas de concreto sin y con adicion de
NaCl sometidas a PCCL.

Figura 41. Frente de carbonatacion en funcion del tiempo en vigas de concreto sin y con adicion de
NaCl expuestas a INM.
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Se observa que a dos afios de estudio la determinacion del frente de carbonatacion en vigas de
concreto fabricadas con y sin adicion de cloruro de sodio al agua de amasado, bajo las tres condiciones
de estudio (PCAS, PCCI e INM) el efecto o ataque por CO; es practicamente insignificante. Los
resultados obtenidos fueron predecibles al limitar el acceso del CO, presente en la atmosfera con el
concreto. Por un lado, la barrera fisica que implica el d&nodo de sacrificio impreso sobre la superficie
del concreto mediante el termorociado de Zinc, debido a que esta técnica el anodo funciona con las
delgadas capas de agua condensada del aire himedo sobre su superficie y no inmerso en agua. En el
caso de las vigas de concreto sometidas a PCCI e INM, Figuras 40 y 41, la barrera fisica fue el agua de
mar en donde estaban inmersas, las cuales mantuvieron saturando los poros del concreto, aun cuando
superficialmente el CO, se mezcla con el agua, no fue suficiente para disminuir drasticamente el pH del
concreto.

Una vez confirmado que el ataque al refuerzo por carbonatacion no es posible, al ser expuestos en
agua de mar, entonces los iones cloruros son el principal agente corrosivo. Estos iones penetran el
recubrimiento de concreto e inician la corrosion por picadura cuando la concentracion proxima a la
superficie del acero alcance el contenido critico. Este umbral no es facil de ser evaluado, puesto que
depende de varios factores relacionados al concreto y el medio ambiente /30,57,62]. En algunos casos
esta bien establecido que el valor critico se incrementa si el potencial del acero se hace mas negativo.
Por esta razon, la corrosion casi nunca comienza en la parte del concreto reforzado que esta
permanentemente inmerso en agua de mar, ya que la ausencia de oxigeno conduce a valores de
potenciales muy negativos [47]. Incluso cuando inicia la corrosion, la velocidad de corrosion es
insignificante por la pequena cantidad de oxigeno que puede alcanzar la superficie del acero.

Las condiciones criticas para el inicio de la corrosion y subsecuente propagacion se presenta en la
parte expuesta de una estructura que corresponde a la zona de marea y a la zona de salpique “splash”,
en donde los ciclos de mojado y secado favorecen la presencia de cloruros y oxigeno. En aguas calmas
con bajo nivel de marea, el ataque severo comunmente se presenta a un par de metros arriba del nivel
de marea; contrario, en las de aguas agitadas con alto nivel de marea, donde un serio ataque por
corrosion ocurre hasta arriba de 10 metros del nivel de marea. Una vez que la corrosion ha iniciado, la
proteccion catddica puede ser aplicada para controlar la corrosion del acero de refuerzo /70,92].

El grado de agresividad de ion CI” para el concreto armado esta en funcion de su contenido en el
interior del concreto, considerando que los cloruros pueden estar enlazados, adsorbidos y/o libres,
siendo éste ultimo el que afecta directamente al concreto y principalmente al acero de refuerzo. Las
reacciones siguientes (ecuaciones 17,18, 19 y 20) muestran la accién del cloro sobre los componentes
principales del concreto /40,41].

MgCl, + Ca(OH), — CaCl, + Mg(OH),. (17)
Soluble Brucita
Deslavado  Precipitado
(Forma recubrimiento)

CaCl, + C;A + 10H, 0 — C;A.CaCl,.10H,O (18)
Sal de Friedels
Expansion
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Sal de Friedels + SO; — C3A.3CaS04.32H,0 (19)
Ettringita
Expansion
Ettringita + CO, + SiO; — CaC0;.504.CaSi0s.15H,0 (20)
Thaumasita
Expansion

Schwiete et al. /93], en 1969 investigaron la combinacion de los aluminatos en la pasta en
presencia de Ca(OH),, CaSQO4 (yeso) y CaCl,. La combinacion de los sulfatos y los cloruros ocurre en
el siguiente orden: formacioén de trisulfato hidratado (ettringita) hasta que el sulfato se consuma,
formacion de cloroaluminato hidratado hasta que los cloruros se consuman, y formacion de
monosulfatoaluminato hidratado a partir de trisulfoaluminato y presencia en exceso de aluminoferrita.

En este sentido Metha et al. /94/, en 1976 mencionaron que un contenido mayor al 6% de C;A
en el cemento, es necesario para la eliminacion efectiva de 5% de CaS04.2H,0 y 1.4% de CaCl,.
Evidentemente solo los cementos Portland tipo I y tipo III retinen estos criterios y proporcionan una
adecuada proteccion contra la corrosion del acero de refuerzo. Metha concluye que los cristales de
ettringita en el concreto pueden conducir a una expansion o contribuir a que su resistencia aumente,
dependiendo de las condiciones ambientales, rigidez de la pasta de cemento, y el tipo y concentracion
de los iones en contacto con la solucion.

En 1995 Regourd /95/, reportd que la formacion y estabilidad de los hidratos de
cloroaluminatos en la pasta del cemento Portland expuestas al agua de mar puede ser relacionado a la
forma cristalografica de C;A presente en el cemento. Es ahora conocido que el C3A puede existir en
cementos comerciales en tres formas cristalograficas, ctibico, ortorrombico o tetragonal. También
descubri6 que la ettringita se forma antes que los hidratos de cloroaluminato sea la fase preferida en el
cemento Portland, siendo la forma mas comun el C;A ortorrdombico o tetragonal. Obviamente, tales
hallazgos tienen un gran significado en el esfuerzo de relacionar la composicion del cemento con la
susceptibilidad del acero de refuerzo a sufrir en presencia de cloruros.

3.4. VIGAS TESTIGO SIN PROTECCION CATODICA

Las condiciones dentro de una estructura de concreto reforzado, tal como los pilotes de un
puente cambian con la posicion y el tiempo. Inicialmente, la interfase concreto-acero es muy alcalina
(pH mayor a 12.5) conteniendo iones Na”, K", Ca*", SO,> y OH asi como un namero menor de otros
constituyentes. Debido a las condiciones a las cuales los pilotes de un puente estan expuestos (por
ejemplo inmersion en el mar), pueden ocurrir variaciones en concentraciones de CI, CO, y O, en
funcion de la posicion. Como resultado de esta variacion quimica posicional se acentua la corrosion en
ciertas regiones del pilote. Especificamente un mayor grado de corrosion es observado en las zonas de
marea y atmosférica comparado con la zona sumergida. Otra variacion en el medio local puede darse
por efecto de la corriente de proteccion catodica. Mientras la reaccion catddica sobre el acero
inicialmente es la reaccion de reduccion del oxigeno, con el tiempo, la disponibilidad del oxigeno en la
interfase concreto-acero sera consumida. El resultado serd cambio negativo del potencial aplicado.
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Eventualmente, el potencial puede ser reducido hasta alcanzar la reduccion del agua y como
consecuencia la produccion del hidrégeno también puede ocurrir /96].

En la Figura 42 se presentan los resultados promedios del potencial de media celda del acero de
refuerzo en donde se comparan vigas de concreto elaboradas con y sin NaCl adicionado al agua de
amasado, expuestas durante 2 afios sin proteccion catodica en inmersion en agua de mar natural (INM).

Figura 42 Potencial del acero de refuerzo vs. tiempo, en vigas de concreto sin PC expuestas a INM.

Se observa que los resultados electroquimicos del acero de refuerzo en vigas elaboradas sin y
con NaCl adicionado en el agua de amasado presentan un mismo comportamiento con potenciales entre
-400 mV y -600 mV vs. Ag/AgClg,, los cuales se ubican dentro de la zona “CA” indicando que el acero
de refuerzo presentd una condicion activa de acuerdo al criterio propuesto en la Tabla 15.

Estos resultados indican que a dos afios de estudio el efecto sobre vigas fabricadas sin y con
adicion de cloruro de sodio en el agua de amasado es practicamente insignificante. Por otro lado,
aunque los potenciales indican una gran actividad de corrosion este puede atribuirse a la ausencia de
oxigeno al estar inmersa en agua y no a la accion de los iones cloruros, principal causante de la
corrosion al descartarse el efecto de ataque por carbonacion. No obstante este Ultimo indica que el
concreto le confiridé las condiciones propicias de proteccion quimica al acero para formar la capa
pasiva. Por lo que el inicio del proceso de corrosion va a depender del contenido critico iones cloruros
en la interfase concreto-acero para que logre romper la pelicula pasiva.

3.5. PROTECCION CATODICA
3.5.1.1. MEDICION DE POTENCIALES
Una vez definido el mecanismo de corrosion al descartar la accion de CO, sobre el concreto,

queda claro entonces que es la presencia de cloruros el principal factor que incide en el
comportamiento quimico y electroquimico del concreto armado en el presente estudio. En este sentido,
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la literatura encontrada indica que el acero de refuerzo embebido en un concreto de buena calidad y
libre de cloruros se encuentra pasivo. La pasividad se rompe cuando el contenido de cloruros en la
superficie del acero excede el limite critico y por lo tanto el ataque por picadura es muy probable. El
contenido de cloruros también afecta el intervalo del potencial en el cual el acero se encuentra pasivo.
Valores de potencial por arriba de este intervalo se les llama potencial del picado (Epit), debido a que a
estos niveles se favorece la corrosion por picadura. El Epit disminuye tipicamente de “+500 a -400 mV
vs. SCE” en funcion del contenido cloruros (Figura 43). El intervalo de valores de potencial en el que
se induce la corrosion por picaduras es también afectado por diferentes variables ademas del contenido
de cloruros, tales como el pH proximo a la superficie del acero, temperatura, contenido y tipo de
cemento y porosidad del concreto. Un mayor contenido de cloruros compatible con las condiciones
pasivas para alcanzar un potencial depende del contenido critico de cloruros. En correspondencia el
potencial comun de corrosion observado en una estructura expuesto a la atmosfera (alrededor de 0 V vs
SCE) el contenido critico de cloruros esta en el intervalo de 0.4 a 1% en peso de cemento.

Figura 43. llustracion esquemdatica del efecto de la concentracion de cloruros en el comportamiento
anodico del acero [97].

Las condiciones de iniciacion y propagacion del picado fueron sefialadas por Pourbaix, quien
introdujo los conceptos de “pasividad imperfecta” y “pasividad perfecta”. También definié junto al
potencial de picado (Epit), el potencial de repasivacion o potencial de proteccion (Epro), por debajo del
cual la corrosion por picaduras se detiene (Figura 44). En el intervalo de potenciales comprendido
entre el Epit y el Epro la corrosion por picadura no puede ser iniciada, pero puede ser propagada. El
Epro permanece cerca de 300 mV vs. SCE mas abajo del Epit en todos los casos /97].
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Figura 44. Intervalo de valores del potencial de picado y proteccion (Epit y Epro) medidos en acero
inmerso en una solucion saturada de Ca(OH), con diferentes contenidos de cloruros o enterrado en
arena cubiertos con la misma solucion [97-99].

En la Figura 45 se reportan las diferentes zonas de potencial y contenido de cloruros. La
extension de estas zonas depende del pH, temperatura y otros parametros mencionados. La zona A
(zona de corrosion) indica las condiciones en el cual puede causar iniciacién y una propagacion estable
de picaduras; la zona B (zona de pasividad imperfecta) son las condiciones en la cual no se permite la
iniciaciéon de nuevas picaduras, pero la propagacion si puede llevar a cabo; la zona C (zona de
pasividad perfecta) las condiciones en donde la iniciacidon y propagacion de picaduras no se presenta;
zona D (zona de inmunidad y también de formacion de hidrégeno) donde la corrosiéon no puede tener
lugar por razones termodindmicas y donde la evolucion de hidrogeno y consecuentemente el dafio por
hidrégeno puede tener lugar en aceros de alta resistencia o pretensados.

Figura 45. llustracion esquemadatica del comportamiento del acero embebido en concreto en funcion del
contenido de cloruros [97,100].
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En la Tabla 16 se presentan los simbolos que se utilizaran para analizar los resultados de
potenciales de acuerdo propuesto en la Tabla 9, tomando como electrodo de referencia al electrodo de
plata-cloruro de plata saturado (Ag/AgClsy) [4,46,47,52].

Tabla 16. Criterio para medir el potencial de proteccion y sobreproteccion del acero de refuerzo en

concreto.

Condicion del acero de refuerzo. Simbolo. E vs Ag/AQCI ¢t (MV)
Proteccion parcial PP Entre -700 y -800
Proteccion efectiva PE Entre -800 y -950

Sobreproteccion parcial SP Entre -950 y -1050
Sobreproteccion alta SA Mayor a -1050

Este criterio concuerda con Gummow et al. [/0I]/, que sugiri6 el criterio para aplicar un
potencial limite de -1.10 Vsce (electrodo de referencia de Cu/CuSQ,) para minimizar la posibilidad de
que se induzca la formacion de hidrégeno que provoque agrietamiento y desunion del recubrimiento de
concreto con el acero. Con base a este limite sugiere aplicar un potencial de proteccion en el intervalo
de -0.850 Vsce y -1.10 Vcse.

En los estudios de Vrable, et al. [102,], en 1979 concluyeron que una adecuada proteccion
catddica puede ser alcanzada a valores de potencial de -0.77 V vs. Cu/CuSOy4 y la generacion de
hidrogeno se produce a potenciales por debajo de -1.17 vs. Cu/CuSOy y el deterioro de la union de
concreto-acero es posible. Wyatt et al. //03/, en 1987 sugirieron un criterio de un cambio de potencial
de 400 mV a un limite negativo de -1.1 V vs. Cu/CuSQOy4. También concluyd que la determinacion del
E-log I parece ser el mas apropiado para el uso en el concreto reforzado.

3.5.1.1. Sistema de proteccion catdodica con anodo de sacrifico por termorociado de zinc

La valoracion del funcionamiento de un sistema de proteccion catddica estd relacionada a la
polarizacion que alcance la interfase metal-concreto, determinada mediante el potencial electroquimico.
Por esta razon es importante el sitio en que se coloque el electrodo de referencia para tener certeza de la
efectividad de la proteccion. La localizacion del electrodo de referencia es normalmente seleccionada
con base en criterios semiempiricos y generalmente sujetos al resultado de un mapeo de potenciales en
el area de proteccion catodica [104].

Troconis et al. /105], recomiendan que una vez que la corrosion por picadura ha iniciado en una
estructura, la proteccion catodica puede ser utilizada para mitigar ese tipo de dafo a las estructuras
aplicando zinc termorociado en la superficie del concreto.

3.5.1.1.1. Medicion de potenciales en la parte inmersa en agua de mar

En esta seccion se reportan las medidas de potencial de media celda llevado a cabo al colocar el
electrodo de referencia a un lado de la estructura inmersa parcialmente en agua de mar, (Figura 46).
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Figura 46. llustracion esquemdatica de la medida del potencial media celda en la varilla y en el zinc.

En las Figuras 47 y 48 se presentan los resultados promedios de potencial de media celda del
acero de refuerzo (AS) y del dnodo de zinc (EZn), respectivamente, en donde se comparan vigas de
concreto elaboradas sin (0%) y con (3.5%) NaCl adicionado al agua de amasado e inmersas
parcialmente en agua de mar natural, sometida durante 2 afios a proteccion catddica por anodo de
sacrificio de zinc aplicado por termorociado (PCAS).

Figura 47. Potencial del acero de refuerzo vs. tiempo, en vigas de concreto sometidas a PCAS.

De los resultados obtenidos de vigas de concreto sometidas a PCAS se observa que en ambas
series (AS 0% y AS 3.5%) los potenciales se encuentran predominantemente dentro de la zona “CA”
que indica una alta probabilidad de corrosion del acero de refuerzo, debido al limitado funcionamiento
del anodo de zinc, cuya capacidad de drenaje de corriente no fue suficiente para polarizar el acero de
refuerzo a valores de proteccion “PP” y “PE”, que corresponde a una proteccion parcial y efectiva,
respectivamente.
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Derivado de la limitada proteccion al acero, para mejorar el funcionamiento del sistema de
PCAS se plante¢ tratar de activar al zinc y disminuir la resistividad del concreto usando LiBr /22,106].
En primer caso se aplicd un potencial de -1050 mV vs. Ag/AgCly, a partir del dia 101, llevado a cabo
en el segundo trimestre logrando llevar el potencial de electrodo del acero de refuerzo a las zonas
deseadas, sin embargo, cuando se dejo de polarizar con la fuente de poder a partir del dia 114 y volver
a conectar el par galvanico, el acero se despolariz6 en poco tiempo, alcanzando potenciales dentro de la
zona de “CA” correspondiente a la condiciéon activa del acero, mostrando un control 6hmico
relacionado a la resistividad del concreto y una limitada actividad del zinc. Al no lograr resultados
positivos se procedié entonces, durante el intervalo de 180 dias y 270 dias a aplicar una disolucion
saturada de LiBr con la finalidad de aprovechar su propiedad higroscépica y favorecer disminuir la
resistividad del concreto. Sin embargo, los resultados tampoco fueron los esperados porque el efecto
fue temporal solo en ese periodo, alcanzando potenciales de proteccion dentro de la zona de “PP” y
“PE”, y posteriormente retornar a potenciales dentro de la zona de “CA” de actividad de corrosion
donde se mantuvo este comportamiento hasta la conclusion del estudio.

Con base a estos resultados se puede decir que el sistema de proteccion catodica de anodos de
sacrificio por termorociado de zinc no proporciond la proteccion requerida para contrarrestar la
corrosion del acero de refuerzo. Por otro lado, indico un efecto insignificante en cuanto a la ausencia o
presencia de cloruros adicionado durante la fabricacion de concreto armado (0% y 3.5% de NaCl).

Figura 48. Potencial del zinc vs. tiempo, en vigas de concreto armado sometidas PCAS.

El registro de la medida de potenciales del anodo de zinc se llevo a cabo a partir del dia 180
cuando se aplicd LiBr, con la finalidad de determinar la capacidad de polarizacion en la varilla
embebida en el concreto. Se observa que los potenciales del zinc en ambas series durante el periodo
que se adicion6 LiBr (del dia 180 al dia 270) se mantuvieron principalmente dentro de la zona deseada
“PE”, como respuesta a la adicion de LiBr que propicio un incremento en la actividad del anodo
requerida para frenar la corrosion del acero, aunque después el potencial del zinc cambio a valores mas
positivos dentro del zona de “PP”, que también es una respuesta favorable de actividad del anodo, sin
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embargo, estos valores solo se observaron durante el periodo en que se adiciond de esta sal, para
después disminuir la actividad de proteccion y mantenerse hasta la conclusion del estudio dentro de la
zona de “CA” que para el caso del zinc indica una menor actividad de oxidacion. Estos resultados
proporcionan la certidumbre del nulo funcionamiento del sistema de PCAS, ya que al disminuir la
actividad de corrosion del zinc limitd el suministro de corriente o en este caso sobre el potencial del
acero que se desea proteger.

La limitada proteccion obtenida durante la adicion de LiBr se atribuye posiblemente a que esta
sal promovio la activacion del anodo de zinc al retener agua en los poros lo cual redujo la resistividad
del concreto y/o productos presentes en la interfase concreto-zinc. Por otro lado, durante el resto del
estudio se observo que aunque el valor del potencial electroquimico del zinc en ambos escenarios,
(probetas de concreto con y sin adicion de NaCl en el agua de amasado) se encontraron dentro del
intervalo de -300 y -700 mV vs. Ag/AgClgy (CA), las vigas sin adicion de cloruro de sodio presentaron
un mayor incremento en la actividad del zinc, relacionado posiblemente a productos formados en la
interfase concreto-zinc que favorece la proteccion o més simple una mayor actividad del zinc, es decir
de la parte expuesta a la intemperie.

Ahora, si bien es cierto que al realizar un par galvanico se obtiene una diferencia de potencial
entre el electrodo que actiia como anodo y el que actia como catodo. Al utilizar un tercer electrodo
(referencia), se puede determinar el potencial predominante de cada electrodo, considerando la
resistencia de cada celda o sistema (IR) /4,44]. Es por ello que el sistema galvdnico se obtiene una
diferencia tanto del potencial del acero, como el potencial del zinc, con la certeza que el potencial del
zinc debe ser mas negativo de acuerdo a la literatura con base a la serie electromotriz (-1050 mV-vs.
Ag/ AgClgy), aun cuando estén conectados o cortocircuitados.

3.5.1.1.2. Medicion de potenciales con respecto a la altura de la viga

Para medir el potencial de media celda respecto a la altura, este se realizd en la parte lateral no
inmersa en vigas con una cara descubierta sin el metalizado de zinc a aproximadamente 10, 20, 30, 40
y 50 cm arriba del nivel del agua de mar, comparadas con la medida de potencial tomada con el
electrodo de referencia en la parte inmersa en el agua de mar junto a la misma viga (Inmersa), como se
ilustra en la Figura 49 [96,104,107]. Los resultados son reportados para su analisis de acuerdo al
electrodo de referencia de Ag/AgClgy.

El mapeo de potenciales de media celda se realizd a partir del periodo en que se aplicé una
solucion de LiBr saturado, tercer trimestres que corresponde al intervalo entre el dia 180 al dia 270, con
la finalidad de reducir la resistividad del concreto y favorecer el cambio del potencial a valores mas
negativos para alcanzar los intervalos de proteccion y se concluy6 hasta el dia 630 que corresponde al
séptimo trimestre.
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Figura 49. llustracion esquemdatica de la medida del potencial de media celda en vigas sometidas a PC
por termorociado de zinc.

En las Figuras 50 y 51 se presentan los resultados promedios del mapeo de potencial de media
celda del acero de refuerzo en vigas de concreto elaboradas con y sin adicion de NaCl al agua de
amasado, respectivamente, sometidas a proteccion catodica con anodos de sacrificio por termorociado
de zinc (PCANS).

Figura 50. Mapeo de potencial del acero vs. tiempo, en vigas de concreto sometidas PCAS elaboradas
sin adicion de NaCl en al agua de amasado.
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Figura 51. Mapeo de potencial del acero vs. tiempo, en vigas de concreto sometidas PCAS elaboradas
con 3.5 de NaCl adicionado en al agua de amasado.

Al comparar la actividad electroquimica del acero de refuerzo de las vigas elaboradas sin y con
adicion de cloruro de sodio, Figura 50 y 51 respectivamente, se observa que ambas series presentan un
comportamiento electroquimico similar, descartando esta variable de fabricacion. Los valores se
ubicaron principalmente dentro de la zona “CA” que indica una alta y severa actividad de corrosion del
acero, también presentan un efecto del par galvanico relacionado a la adicion de LiBr y una variacién
en funcion de la altura de medicion la cual esta relacionado con la resistividad del concreto

Durante el periodo en que se adiciond una solucion saturada de LiBr se alcanzé los potenciales
de proteccion respecto a la medicion del electrodo en la parte “inmersa” a diferencia con la medicioén
del mapeo realizado en la parte ubicada arriba de la linea del agua de mar en el cual los potenciales
fueron menos negativos relacionado a la resistividad del concreto que no fue completamente favorecido
por el LiBr. En las mediciones posteriores hasta el termino del estudio sin la perturbacion de la adicion
del LiBr se observa que la medicion realizada con un electrodo de referencia embebido en el agua de
mar a un lado del espécimen de trabajo los valores son un promedio del realizado en la parte tomada en
la parte superior arriba del nivel del agua. El mapeo realizado en la parte superior confirmé la correcta
medicion del electrodo de referencia embebido colocado a un lado del espécimen en el agua de mar.
Por otro lado, al hacerse menos negativos los potenciales respecto a la altura después de la linea de
agua de mar los valores confirman que esta relacionado con la resistividad del concreto. También se
determina que la limitada proteccion se atribuyo a una pobre actividad del zinc y probable formacion
de productos de zinc en la interfase zinc-concreto.

Asegurar la evaluacion confiable del comportamiento electroquimico real del acero de refuerzo
en base a la forma de hacer la medicion fue propuesto en este trabajo para dar una certeza de los
resultados que se presentan. Es por ello se planted comparar el valor del potencial de media celda
medidos con un electrodo de referencia inmerso en agua de mar respecto al mapeo de potenciales arriba
del nivel del agua de mar. La primera medida se sugiere que abarca en promedio del comportamiento
general de vigas parcialmente inmersas a excepcion cuando estd sujeta a una polarizacion como la
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proteccion catodica, como se observa en el periodo que se aplico LiBr y posteriormente cuando dejo de
funcionar el par galvanico. El comparar el potencial medido en la parte inmersa en el agua de mar
respecto al mapeo de potencial en la parte expuesta a la atmosfera se observd que es el promedio del
comportamiento obtenido fuera del nivel de agua por efecto de la resistividad del concreto. Este
resultado confirma la certidumbre de la correcta medida del potencial realizado con el electrodo de
referencia embebido en el agua de mar colocado a un lado del espécimen de trabajo.

Tedricamente el mapeo de potenciales sugiere una relacién proporcional con la resistencia del
material de acuerdo a la ley de Ohm, al hacerse menos negativo, entonces este indica también un
incremento en la resistividad del concreto respecto a la altura al alejarse del nivel del agua de mar, bajo
la consideracion de que la corriente es la misma. Este resultado coincide al reportado por Presuel-
Moreno at al. [108], quienes observaron que la resistividad del concreto con respecto a la altura se
incrementa en la parte superior al nivel del agua de mar, puesto que la capacidad de retencion de agua
por ascenso capilar se ve disminuida con el aumento de altura de la viga, generando un perfil de
resistividad. Por otro lado SC Kranc et al. //09], emplearon d&nodos inmersos para proporcionar una PC
al acero corroido en la parte inmersa de pilas marinas, suponiendo que la resistividad del concreto sea
baja, sin embargo, obtuvo una limitada proteccion arriba de la linea de agua.

En la Figura 52 se presentan los resultados promedios de potencial de media celda del zinc, en
donde se comparan vigas de concreto con una cara descubierta sin el metalizado de zinc elaboradas sin
(E3cZn 0%) y con (E3c¢Zn 3.5%) de NaCl adicionado al agua de amasado, sometidas durante 2 afios a
PCAS por termorociado de zinc.

Figura 52. Potencial del zinc vs. tiempo, en vigas de concreto armado sometidas PCAS.

Se observa que los valores del potencial del &nodo de zinc en ambas series presentan un mismo
comportamiento durante el tiempo de estudio. Especificamente al inicio los potenciales se mantuvieron
en la zona “PE” como respuesta de la aplicacion del LiBr que propicio incrementar los potenciales del
anodo y se mantuvieran en la zona recomendada para la proteccion catddica del acero de refuerzo. Sin
embargo, la actividad del 4nodo fue temporal, solo en el periodo en el que se aplico LiBr, del dia 180 al
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dia 270, ya que después los potenciales disminuyeron a valores menos negativo dentro de la zona “CA”
que son valores no deseados que indican una alta probabilidad del acero de refuerzo y en el caso del
potencial del zinc indica una limitada actividad de oxidacion respuesta del mal funcionamiento del
sistema de PCAS en cuestion

3.5.1.1.3. Medicion de potenciales con respecto al area de zinc aplicado

Con la finalidad de comparar el nivel de proteccion del refuerzo y el efecto del medio, por un
lado, al tener una menor area de metalizado anodico sobre el concreto se elaboraron vigas de concreto
recubiertas con solamente en tres caras de la viga (3c) y respecto otra serie ya analizada en la que fue
recubierta completamente con el termorociado de zinc (4c), (Figura 53). Por otro, las vigas con una
cara descubierta permitird un libre acceso al oxigeno necesario para que se pueda llevar el proceso de
corrosion.

Figura 53. Esquema de vigas parcialmente y completamente recubiertas con el termorociado de zinc.

En las Figuras 54 y 55 se presentan los resultados promedios del potencial de media celda del
acero de refuerzo y del anodo de zinc en donde se comparan vigas metalizadas en las cuatro caras (P-
4c) respecto a vigas parcialmente impresas en tres caras (P-3c) con el termorociado de zinc. Estos
resultados se obtuvieron del promedio de vigas elaboradas sin (0%) y con (3.5%) de NaCl adicionado
al agua de amasado, descartando esta variable, durante dos afios en que se aplico el sistema de PCAS
en vigas parcialmente inmersas en agua de mar natural.



74

(e

Figura 54. Potenciales del acero de refuerzo vs. tiempo en vigas parcial y completamente recubiertas
con el termorociado de zinc.

Figura 55. Potenciales del zinc vs. tiempo en vigas parcial y completamente recubiertas con el
termorociado de zinc.

Cabe recalcar que estos resultados son el promedio de la suma de las variables de fabricacion
(vigas de concreto armado sin y con 3.5% de adicién de NaCl al agua de amasado), debido a que no se
observo efecto significativo en comportamiento electroquimico bajo las condiciones de exposicion
propuestas.

Al comparar el potencial de las vigas con cuatro y tres caras impresas (P-4c y P-3c) con el
termorociado de zinc tanto en vigas elaboradas sin y con adicion de cloruros, estos resultados indican
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un comportamiento similar descartando el efecto de la adicién de cloruro de sodio. Los valores se
presentan principalmente dentro del intervalo de alta y severa actividad de corrosion indicando que la
proteccion no cumplio con el objetivo de proteger al acero contra la corrosion aun cuando se aplicd un
potencial de -1050 mV vs. Ag/AgClg, ni cuando se adicion6 una solucion de LiBr el cual si se alcanz6
los niveles deseado, pero fue solo temporal.

En la Figura 55 se presenta los resultados de los potenciales de zinc al igual que el acero de
refuerzo no se observa una diferencia significativa por la variable de fabricacion. La medicion se inicid
cuando se aplico la solucidn saturada de LiBr para determinar su actividad y tener una certidumbre de
su funcionamiento, por lo que se observa que su actividad no fue la esperada confirmando que fue
debido a su limitada actividad siendo esta una de las principales causas del mal funcionamiento de la
proteccion contra la corrosion del acero.

Especificamente se observa que las vigas con una cara no recubierta con zinc (P-3c) no
presentaron un efecto significativo sobre en el comportamiento electroquimico como se esperaba por
efecto del medio ambiente, particularmente por la accion del oxigeno, y por otro lado el efecto por la
relacion area del zinc-acero de refuerzo, aunque en este sentido se aprecia una diferencia del potencial
debido a esta relacion, sin embargo, no cambia el comportamiento electroquimico ya reportado por la
posible accion del sistema de PCAS.

3.5.1.2. Sistema de proteccion catédica con corriente impresa

La medida del potencial de media celda en vigas de concreto armado inmersas en agua de mar
natural y sometidas a proteccion catédica por corriente impresa, se llevd a cabo con el electrodo de
referencia de plata-cloruro de plata saturado, el cual fue inmerso en el agua de mar a un lado de la
estructura a medir (Figura 56). Con la finalidad de mantener al acero dentro de la zona de inmunidad
se recomendd mantener los niveles de proteccion del acero en potenciales entre -800 mV y -950 mV vs.
Ag/AgClg,. Considerando la caida 6hmica del sistema, se recomendé aplicar el potencial proteccion
maximo de -950 mV vs. Ag/AgClg,. Durante las mediciones se registro el potencial natural del acero
de refuerzo y el potencial aplicado por la fuente de poder respecto al electrodo de referencia para cada
sistema como respuesta al medio y a la proteccion catddica. Una vez concluido cada registro el
potencial se volvia ajustar al potencial maximo recomendado de proteccion catodica. Cabe mencionar
que el potencial suministrado por la fuente (Eaplic) es la respuesta natural del sistema a proteger,
después de fijar el potencial de proteccion recomendado.
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Figura 56. Illustracion esquemdatica de la medida del potencial de media celda del acero y el
suministrado por la fuente de poder en las vigas sometidas a PC por corriente impresa.

En la Figura 57 se presentan los resultados promedios del potencial de media celda del acero de
refuerzo en donde se comparan vigas de concreto elaboradas sin (0%) y con (3.5%) de NaCl
adicionado al agua de amasado, sometidas durante 2 afios a proteccion catddica con corriente impresa
(PCCI). También se presenta el potencial aplicado con la fuente de poder respecto al electrodo de
referencia de plata-cloruro de plata saturado (Eaplic).

Figura 57. Potenciales del acero de refuerzo vs tiempo, en vigas de concreto sometidas a PCCL

Los potenciales obtenidos en vigas de concreto sometidas a proteccion catoddica con corriente
impresa (Cl 0% y CI 3.5%), se observo un comportamiento similar en ambas series de concreto armado
con potenciales ubicados principalmente dentro de la zona “PE” que corresponden a valores propuestos
para frenar la corrosion del acero (entre -800 mV y -950 mV vs. Ag/AgCly,). Estos resultados
dependieron directamente del potencial aplicado con la fuente de poder de -950 mV vs. Ag/AgClg,. Se
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observa el Eaplic obtenido de la fuente de poder son ligeramente mayores a los potenciales medido en
el acero de refuerzo, este se debe a que el proceso electroquimico se ajusta en relacion al proceso de
corrosion y la perturbacion contraria para frenarlo, es por ello que se registro el potencial de la
respuesta natural del sistema de PCCI y después se volvia a fijar el potencial propuesto de -950 mV,
para después volver a iniciar. Solamente en el periodo de los dias 90 al dia 180 se modificaron las
condiciones de la polarizacion catodica fijando un potencial de -1050 mV vs. Ag/AgClsy, con el
proposito de tener como referencia respecto al sistema de PCAS con el objetivo de mejorar su
funcionamiento, asi se confirma que las vigas con protegidas catdédicamente con el termorociado de
zinc obtuvieron la misma respuesta llevado a cabo en el mismo periodo.

Estos resultados indican que el sistema de proteccion catddica por corriente impresa (PCCI)
present6d buen funcionamiento para estructuras de concreto armado inmersas en agua de mar sin y con
adicion de cloruro de sodio. El registro del Eaplic se considera no necesario para demostrar el
funcionamiento del sistema de PCCI, sin embargo, sirve de soporte para demostrar el registro del
potencial del Zinc como anodo de sacrificio cuando se lleva a cabo en cortocircuito, es decir, cuando el
par galvanico se lleva a cabo y no se hacen la mediciones en apagado, por un lado, el potencial del
acero y por otro la del 4nodo. La diferencia que se observa entre el potencial de la fuente y la del acero
se le atribuye a la caida 6hmica de las conexiones y la resistividad natural del concreto y también al
medio de exposicion, sin embargo, se sugiere que es el efecto de contrarrestar la accion de la corrosion.

3.5.1.3. Comparacion de los sistemas de proteccion

En la Figura 58 se presentan los resultados promedios del potencial de media celda del acero de
refuerzo en donde se comparan vigas de concreto principalmente las protegidas catddicamente con el
termorociado de zinc (P-AS), respecto a la proteccion catddica convencional de corriente impresa (P-
C]) y vigas sin proteccion catodica como testigo del efecto del mismo medio de exposicion al agua de
mar natural, todas registradas en un periodo de 2 afios de estudio. Cabe mencionar que la variable de
fabricacion de sin y con 3.5% de NaCl se descartd por no tener influencia significativa bajo
condiciones de inmersion en agua de mar. Entonces los valores que se presentan son el promedio de los
dos sistemas de proteccion y del efecto del medio de exposicion.
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Figura 58. Potenciales del acero de refuerzo vs tiempo, en vigas de concreto expuestas a inmersion en
agua de mar (P-INM) y sometidas a proteccion catodica con termorociado de zinc (P-AS) y corriente
impresa (P-CI).

Al simplificar los resultados estos indican que el sistema de proteccion catddica por
termorociado de zinc (P-AS) realmente no se obtuvo el funcionamiento deseado para contrarrestar la
corrosion del acero de refuerzo a diferencia del sistema de corriente impresa (P-CI). Al compararlos
con las vigas sin proteccion catddica (P-INM) se confirma cualquier certidumbre sobre el nulo
funcionamiento del termorociado de zinc, aun cuando para tratar de mejorarlo se polarizo la interfase
electrificada concreto-acero a un potencial de -1050 mV vs. Ag/AgClg, y posteriormente se adicion6
una solucion de LiBr al concreto lo cual solo propicio un incremento temporal de la actividad de anodo
de zinc que favorecid llevar los potenciales a los niveles de la proteccion catddica efectiva requerida
solo durante el periodo en el que se aplico.

La limitada polarizacion catddica obtenida se atribuye sin duda alguna principalmente a la
pobre actividad del zinc junto con la alta resistividad del concreto, lo que puede ser explicado
tedricamente aplicando la ley de Ohm y el diagrama de Pourbaix.

3.5.2. MEDICION DEL CONSUMO DE DENSIDAD DE CORRIENTE

En un medio marino la corrosion del acero inicia cuando los cloruros se difunden a través del
concreto y rompen la pelicula pasiva del acero. Este proceso de corrosion es el tipo mas peligroso
debido a su naturaleza localizada (una zona anddica muy pequefnia separada fisicamente de una zona
catddica muy grande). Este tipo de ataque es llamado corrosidon por picadura. Con el objetivo de
prevenir la corrosion en la Tabla 17 se presentan los simbolos del criterio de proteccion contra la
corrosion del acero que se utilizaran para analizar los resultados de consumo de densidad de corriente
requerida para la proteccion catddica efectiva del acero de refuerzo bajo varias condiciones, también
propuesto en la Tabla 9 [52].
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Tabla 17. Criterio de densidad de corriente requerida para la proteccion del acero de refuerzo en

concreto.
Condicion de exposicion del acero de Agresividad del , ip en
- . .r Simbolo 2
refuerzo. medio de exposicion. pA/cm’.
Bajo sum}r,llstro de oxigeno, alcalinidad alta, Nula AN 0.01
no corrosion.
Estructura expuesta, alcalinidad alta, no Baja AB 0.1y0.3

corrosion,

Baja corrosion, alto recubrimiento, buena
calidad del concreto, alcalinidad alta, Moderada AM 0.3y0.7
cloruros presente, humedad.

Corrosion por picadura y generalizada,
pobre recubrimiento, pobre calidad del Alta AA 0.8y2.0
concreto, humedad y cloruros presentes.

Corrosion severa, pobre recubrimiento, alto
contenido de oxigeno, humedad fluctuante, Severa AS 3.0y5.0
alto niveles de cloruros.

El principal requerimiento de la proteccion catodica en concreto armado es que el flujo de
corriente del sistema de proteccion sea suficiente para parar la corrosion. El disefio para alcanzar este
objetivo es relativamente simple, aunque los detalles de ingenieria y los requerimientos especificos son
extensos y su determinacion debe ser rigurosa.

La densidad de corriente requerida es independiente del tipo de sistema de proteccion catddica a
ser usada, determinado por la distribuciéon de una corriente adecuada. En sistemas de &nodos las
densidades de corriente indicadas no estan relacionadas con la superficie de acero en el concreto, sino a
la superficie externa del concreto al que se aplica. Muchos arreglos de refuerzo pueden, por casualidad,
tienen relacion con el area superficial del acero al area superficial del concreto alrededor de la unidad,
pero esto claramente variara con los detalles del disefio. Una vez encendida el sistema de proteccion, la
densidad de corriente inicial son en promedio entre el 10 a 20 mA/m”. Este promedio permitira quizés
una polarizaciéon de 90 mA/m? en 4reas con alto contenido de cloruros y de y 4 mA/m?* en 4reas con
bajo contenido de cloruros.

El tiempo dependiente de la polarizacidn, casi siempre estd asociado con la migracion de iones
cloruros en las areas catddicas del acero, resultando en una reduccion y un grado similar a la demanda
de densidad de corriente catdédica. En un polarizado tipico la densidad de corriente catddica en
estructuras contaminadas por cloruros son del rango de 2 a 8 mA/m?, siendo posibles valores extremos
de 0.5 a 10 mA/m?. [103,112].

Como resultado de las reacciones anddicas que se presenta en la interfase anodo-concreto,
condiciones 4cidas son generadas durante el suministro de la corriente de proteccion catddica. Los
productos de las reacciones acidas afectan al concreto y al sistema anddico, lo que conduce a aplicar
otros criterios de disefio. Para evitar el ataque acido del concreto en la interfase, se acepta generalmente
la densidad corriente en la interfase 4nodo-concreto debe limitarse a 108 mA/m? (10.8 pA/cm?) [103].
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Apostolos et al. [111], en 1987 aplicaron el metalizado de zinc en concretos reforzados
obteniendo buenos resultado basandose en una densidad de corriente requerida para la proteccion del
acero indicando que durante cuatro afios de proteccion continua una densidad corriente maxima de 2
mA/ft* (0.32 pA/em?®) fue suficiente. Estos autores encontraron que para aceros expuestos en agua de
mar se requiere de una densidad de corriente entre 5 y 15 mA/ft> (0.8 a 2.4 uA/cm?), dependiendo de la
situacion geografica y para suelos valores entre 1 y 3 mA/ft” (0.1 y 0.4 pA/cm?).

Bartholomew, et al. /73], en 1993 sugieren una DC de 17 mA/m? requerida para proteger al
acero de refuerzo en presencia de cloruros; mientras que Whiting et al. ///4], en 1995 reportaron DC
en 4nodos de zinc de 10 a 20 mA/m?. En 1995 Sagies et al. /7], reportaron para PCAS con rociado de
zinc una DC de 1 pA/cm’ y un excedente de 100 mV en las pruebas de depolarizacion aun después de
5 afios de servicio en puentes de Florida Keys y Tampa Bay.

G. Bikul’chus /710], en el 2005 propuso una densidad de corriente de 0.01 a 0.2 pA/cm’
necesaria para proteger catdodicamente al acero de refuerzo y una densidad de corriente de 8 a 20
nA/ecm® para los métodos de recuperacion de la alcalinidad del concreto y remocién de cloruros del
concreto, la diferencia de estos métodos es que el primero se recomienda para tiempos de aplicacion
prolongados y las dos ultimas para tiempos de no mayor a 10 semanas.

3.5.2.1. Sistema de proteccion catédica con anodo de sacrificio por termorociado de zinc

En la Figura 59 se presentan los resultados promedios de la densidad de corriente circulante
suministrada por el sistema de proteccion catddica con anodo de sacrificio por termorociado de zinc
(PCAS), en donde se comparan vigas de concreto elaboradas sin (AS 0%) y con NaCl (AS 3.5%)
adicionado al agua de amasado, parcialmente inmersas en agua de mar natural, durante un periodo de 2
afios.

Figura 59. Densidad de corriente consumida del acero de refuerzo vs tiempo, en vigas de concreto
sometidas a PCAS.
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Al comparar los resultados del consumo de densidad de corriente requerida (ip) para la
proteccion contra la corrosion del acero de refuerzo en las vigas de concreto elaboradas sin y con
adicion de NaCl en el agua de amasado (AS 0% y AS 3.5%), se observa que los valores de ip se
encuentran principalmente en los intervalos que corresponden a las zonas “AA” y “AS” las cuales de
acuerdo al criterio establecido en la Tabla 17, corresponde a valores de 0.8-2.0 pA/cm’ y de 3.0-5.0
wA/cm?, respectivamente, relacionadas a las condiciones de exposicion del acero de refuerzo y a la
calidad del concreto. De acuerdo al criterio planteado estos valores de ip obtenidos son los
recomendables para estructuras expuestas a condiciones ambientales como la del presentes trabajo de
investigacion que es un medio marino tropical, un medio de alta agresividad como la exposicion directa
al agua de mar natural y a concretos de mala calidad tal como se fabricaron con una relacion a/c 0.65,
este con la finalidad de obtener una respuestas en menor tiempo como en la serie adicion de 3.5% de
NaCl en agua de amasado en donde los cloruros estuvieran presente ya desde el inicio del estudio.

Estos resultados indican un comportamiento similar para ambas series (AS 0% y AS 3.5%) en
cuanto al suministro de ip requerido para controlar la corrosion del acero de refuerzo. Entonces, de
acuerdo al criterio tomado como referencia las densidades de corriente obtenidas cumplen con las
necesidades de proteccion recomendadas contra la corrosion del acero de refuerzo que concuerda con
las caracteristicas con la que se fabricaron las vigas de concreto en discusion y el medio predominante
en las que estas se expusieron, la cual es considerada altamente agresiva. Con base a lo anterior, a dos
afios de estudio, se logr6 alcanzar los valores recomendables de ip necesaria para frenar la corrosion del
acero de refuerzo proponiendo para este andlisis las zonas “AA” y “AS”.

Por otro lado, se observa que el primer periodo de estudios que corresponde de los dias 0 al 90
el suministro de ip fue mayor al criterio propuesto, relacionado a que la actividad del zinc estaba al
100% por estar recién puesta y por lo tanto la el suministro de densidad de corriente fueron mayores a
5.0 nA/cm®. Después se aprecia en los periodos de los dia 90 al 180 y de los dias 180 al 270 cuando se
intenté mejorar el mal funcionamiento termodinamico del sistema de proteccion del d&nodo de zinc el
suministro de ip disminuy6 ligeramente pasando principalmente a la zona “AS” cuando se aplicé una
polarizacion con una fuente de poder; y cuando se adiciond LiBr en general se mantuvo en la misma
zona lo que indico un insignificante cambio o respuesta a la perturbacion impuesta, dentro de los
valores recomendables de proteccion del acero contra la corrosion. Por ultimo los valores se mantienen
dentro de las zonas “AS” y “AA” los cuales ambas son aceptables indicando un buen suministro para
por el consumo del acero de refuerzo para contrarrestar la corrosion, cumpliendo con el objetivo
propuesto para este criterio.

3.5.2.1.1. Medicion del consumo de corriente con respecto al area de zinc aplicado

En la Figura 60 se presentan los resultados promedios de la densidad de corriente circulante
suministrada por el sistema de proteccion catodica con anodo de sacrificio por termorociado de zinc
(PCAS), durante un periodo de 2 afios, en donde se comparan vigas de concreto con una cara
descubierta sin el metalizado de zinc elaboradas sin (AS 0%-3c) y con (AS 3.5%-3c) de NaCl
adicionado al agua de amasado, parcialmente inmersas en agua de mar natural.
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Figura 60. Densidad de corriente consumida del acero de refuerzo vs tiempo, en vigas de concreto
parcialmente recubierta con zinc como base del sistema de PCAS.

Al comparar los resultados de densidad de corriente de proteccion o consumida (ip) en las vigas
elaboradas sin y con adicion de NaCl (AS 0%-3c y AS 3.5%-3c) adicionado al agua de amasado, se
observa que la ip obtenidos presentan variaciones en cada periodo con valores superior ¢ inferior al
propuesto que corresponden a la zona “AA” y “AS”.

Estos resultados indican un comportamiento similar para ambas series (AS 0%-3c y AS 3.5%-
3c) en cuanto al suministro de ip requerido para frenar la corrosion del acero de refuerzo. Se observa
que el primer periodo de estudio que corresponde a los dias 0 al 90 el suministro de ip fue mayor al
criterio propuesto, localizados entre 5.0 y 9.0 pA/ecm?, relacionados a que el 4nodo de zinc recién
puesta la superficie presenta la maxima actividad de corrosion tal y como se observa con el suministro
de corriente obtenido. En el segundo periodo de los dia 90 al 180 los valores de las vigas sin cloruros
mantiene el suministro de corriente a diferencia de la que contiene cloruros que disminuye aunque
ambas se mantienen principalmente dentro de la zona “AS”, por lo que indica que la imposicién de una
polarizacion externa con una fuente de poder no influyo en la actividad del zinc. En el tercer periodo de
los dias 180 al 270 cuando se adiciond LiBr para disminuir la resistividad del concreto se observa como
respuesta un incremento de la corriente arriba de los valores recomendable en ambas series de vigas,
relacionado a una mayor actividad del zinc. Sin embargo, en el intervalo de tiempo de 270 a 720 dias el
suministro de ip disminuye para ambas series manteniéndose dentro de las zonas “AS” recomendable y
“AM” aceptable para luego incrementar y mantenerse en las zonas “AA” y ”AS”, relacionado a una
disminucién de la actividad del zinc a una actividad mas estable favorable para el suministro de
corriente de proteccion contra la corrosion del acero de refuerzo.

En general se puede decir que los valores de ip obtenidas durante 2 afios para vigas de concreto
armado parcialmente recubiertas por el termorociado de zinc del sistema de PCAS son aceptables para
las condiciones de exposicion y calidad del concreto que se estudiaron para proteger al acero de
refuerzo contra la corrosion.
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3.5.2.1.2. Comparacion de la medida del consumo de corriente con respecto al area de zinc
aplicado

En la Figura 61 se presentan los resultados promedios de la densidad de corriente circulante
suministrada por el sistema de proteccion catodica con anodo de sacrificio por termorociado de zinc
(PCAS), en donde se comparan vigas de concreto parcialmente impresas, tres caras (3c), con el
termorociado de zinc respecto a vigas impresas en las cuatro caras (4c). Estos resultados se obtuvieron
durante dos afios del promedio de dos series de vigas, vigas elaboradas sin (0%) y con (3.5%) de NaCl
adicionado al agua de amasado, parcialmente inmersas en agua de mar natural, debido a se descartd
esta variable por no tener influencia significativa en inmersioén en agua de mar.

Figura 61. Densidad de corriente consumida del acero de refuerzo vs tiempo, en vigas de concreto
recubiertas parcialmente con el termorociado de zinc.

Al comparar el efecto del consumo de corriente (ip) en vigas de concreto armado en relacion
con la aplicacion del termorociado de zinc, la primera serie con una aplicacion completa del
recubrimiento de zinc en las cuatro caras (P-4c), respecto a otra parcialmente recubierta en tres caras
(P-3c); en ambas se observa un mismo comportamiento a los resultados ya reportado durante el primer
periodo del dia 0 al 180 donde se obtuvo valores superior al recomendado entre 5.0 y 9.0 pA/cm?, la
cual se relacionada a la buena actividad anddica del zinc recién aplicado.

En el segundo periodo de los dias 90 al 180, ambas series disminuyeron los valores de ip
pasando al uno de los intervalos recomendados, entre 2.0 y 5.0 pA/cm” (zona AS), indicando un mismo
comportamiento y una nula respuesta por aplicacién de un potencial de 1050 mV vs. Ag/AgClg, con
una fuente de poder. La disminucion de la ip se relaciono6 a una disminucion anddica del zinc por efecto
del medio, el cual deberia ser beneficioso para este sistema de proteccion, sin embargo, al oxidarse el
zinc sus 0xidos no se desprenden facilmente lo que posiblemente pasivé al metal.

En el tercer periodo (dias 180 al dia 270) cuando se aplicd una solucion de LiBr se observa que
los resultados obtenidos en las vigas con el recubrimiento de zinc en sus cuatro caras no presentd
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cambio alguno manteniendo la misma actividad a periodo anterior, sin embargo, se observa que en las
vigas con tres cara impresas con zinc los valores de la ip se incrementan al reportado en el primer
periodo que corresponden a ip mayores al propuesto. Esta respuesta se atribuyo a la accion del LiBr
sobre el anodo de zinc que propicio incrementar su actividad, aunque este fue temporal una vez se dejé
de aplicar la solucion de esta sal.

A partir del cuarto periodo que inicio el dia 270 y hasta el antepentltimo que terminé el dia 630
se observa una disminucion del suministro de ip para ambas series de vigas (P-4c y P-3¢) relacionado a
una pobre activacion del anodo, que posiblemente pudiera estar relacionados con el LiBr una vez que
se dejo de aplicar o por las propias propiedades del zinc y las condiciones del medio. La disminucion
de la actividad fue mayor para las vigas con tres caras impresas del anodo de zinc (P-3c), resultado que
posiblemente se debe a la relacion del area de zinc/acero, es decir, al tener solo 3 caras impresas de
zinc menor area anoddica tendrd contrario a los que se aprecia para las vigas con las 4 cara impresas.
Los resultados obtenidos en el tltimo periodo que corresponde al dia 630 al dia 720 pudieran sustentar
la discusién anterior en cuanto al efecto del LiBr sobre zinc ya que los ip obtenido no presentan una
marcada diferencia en la variable de la relacion area zinc/acero (P-4c y P-3c¢).

Con base a los resultados presentados se considera desde el punto de vista de proteccion del
acero contra la corrosion que las cantidades de ip obtenidas son aceptables.

3.5.2.2. Sistema de proteccion catédica con corriente impresa

En la Figura 62 se presentan los resultados promedios de la densidad de corriente circulante
suministrada por el sistema de proteccion catddica con corriente impresa (PCCI), en donde se
comparan vigas de concreto elaboradas sin y con 3.5% de NaCl adicionado al agua de amasado,
durante un periodo de 2 afios.

Figura 62. Densidad de corriente consumida del acero de refuerzo vs tiempo, en vigas de concreto
sometidas a PCCL
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Los resultados obtenidos en vigas de concreto armado bajo el sistema de PCCI, se observa en
general que el consumo de densidad de corriente proporcionado por el sistema de proteccion sobre el
acero de refuerzo es similar para las dos series de concreto una sin adicion y otra con adicion de 3.5%
de NaCl en agua de amasado (CI 0% y CI 3.5%). Las ip obtenidas se encontraron principalmente
dentro de las zonas propuestas de “AA” y “AS” suficiente para proteger catodicamente al acero de
refuerzo contra la corrosién que corresponden al intervalo de 0.8-2.0 pA/em® y de 3.0-5.0 pA/cm?,
respectivamente.

El comportamiento previsto es que el consumo de ip cuando es impuesta con una fuente de
poder al inicio es mayor para posteriormente disminuir y ajustarse a las condiciones corrosivas del
medio. Las variaciones observadas fueron situaciones no previstas como corte de luz y pérdida de
continuidad en las conexiones que fueron subsanadas durante proceso de registro y mantenimiento, sin
embargo, se puede decir que el sistema de PCCI si cumplio con el objetivo propuesto de ip necesaria
para proteger al acero de refuerzo contra la corrosion.

3.5.2.3. Comparacion de los sistemas de proteccion

En la Figura 63 se comparan los resultados promedios de densidad de corriente circulante
suministrada durante 2 afios por el sistema de PCAS y PCCI. Estos resultados se obtuvieron del
promedio de dos series de vigas, elaboradas sin (0%) y con (3.5%) de NaCl adicionado al agua de
amasado, debido a se descarto esta variable por no tener influencia significativa en inmersion en agua
de mar (P-AS y P-CI).

Figura 63. Densidad de corriente consumida del acero de refuerzo vs tiempo, en vigas de concreto
protegidas catodicamente con anodo de sacrificio por termorociado de zinc y corriente impresa.

Los resultados del consumo de densidad de corriente de proteccion (ip) obtenidos del acero de
refuerzo en las vigas de concreto sometidas a PCAS y PCCI indican un mismo comportamiento
electroquimico. Estos valores se ubicaron principalmente en la zona planteada “AA” y “AS” que
corresponden al intervalo de 0.8-2.0 pA/ecm’ y de 3.0-5.0 pA/em?, respectivamente. De acuerdo al
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criterio tomado como referencia indica que ambos sistemas de proteccion cumplen con los
requerimientos necesarios de corriente catddica para frenar la corrosion del acero de refuerzo, para
estructuras expuestas a un medio de alto grado de agresividad y con una pobre calidad del concreto
como el desarrollado en este estudio.

3.5.3. COMPARACION DE LOS CRITERIOS DE PROTECCION CATODICA

En la Figura 64 se comparan los resultados promedios de densidad de corriente circulante
respecto al potencial suministrados durante 2 afios por los sistemas de PCAS y PCCI. Estos resultados
se obtuvieron del promedio de dos series de vigas, elaboradas sin y con 3.5% de NaCl adicionado al
agua de amasado, debido a se descarto esta variable por no tener influencia significativa en inmersion
en agua de mar.

Figura 64. Densidad de corriente consumida vs potencial del acero de refuerzo embebido en concreto
sometidas a PCAS y PCCI.

Al comparar los resultados de los potenciales y de densidad de corriente consumida en el acero
de refuerzo proporcionada por el sistema de PCCI se observo que ambos criterios cumplieron con los
requerimientos de proteccion para frenar la corrosion del acero de refuerzo bajo las condiciones
ambientales y calidad de concreto planteadas en el presente estudio. Estos resultados corresponden al
intervalo de -700 a -800 mV y -800 a -950 mV vs. Ag/AgCl indicadas por las zonas “PP” y “PE” para
el criterio de potencial de proteccion, y para la ip los resultados corresponden al intervalo de 0.8 a 2.0
nA/em?® y de 3.0 a 5.0 pA/cm?, indicadas por las zonas “AA” y “AS”, respectivamente para ambos
criterios.

Sin embargo, el estudio central fue el sistema de PCAS y los resultados obtenidos no fueron los
esperados, ya que aunque se obtuvo una densidad de corriente (ip) dentro de los valores aceptables de
acuerdo al criterio tomado como referencia, los potenciales no alcanzaron los valores necesarios para
llevar al acero de refuerzo hasta la proteccion contra la corrosion. Se indica con ello, una limitacion en
la proteccion del acero contra la corrosion, relacionada la desactivacion o pasivacion del zinc.
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Por otro lado, también en los resultados de mapeo de potenciales se sugiri6 el efecto de la
resistencia del concreto. Tedricamente se explico que la resistencia se incrementa conforme se aleja del
nivel del agua, ya que los potenciales se hacen menos negativos conforme se alejan del nivel del agua,
entonces concuerda con el principio de la Ley de Ohm bajo la consideracion de que la corriente sea la
misma.

Referente a la corriente necesaria para frenar la corrosion, Bertolini et al. /70,92], con base en
pruebas desarrolladas en laboratorio y en campo sugieren que densidades de corriente impresa
inferiores a 0.2 pA/cm’ son suficientes para mantener el acero en potenciales donde la corrosion por
picadura no puede iniciar cuando el contenido de cloruros excede el 3% en peso de cemento. Por otro
lado también reporta que la PCAS puede ser mas efectiva como prevencion de la corrosion que como
proteccion.

Posteriormente en estudios similares experimentaron con concretos libres de cloruros y concreto
contaminado para comparar el efecto de anodo de sacrificio en acero pasivo y acero corroido
concluyendo que los d4nodos de sacrificio pueden ser mas efectivos en prevenir la iniciacion de la
corrosion que en controlar la corrosion. Una vez que la corrosion ha iniciado en una estructura,
sugieren que la proteccion catddica puede ser utilizada para controlar corrosion aplicando termorociado
zinc en la superficie del concreto.

Aunque referente al consumo de corriente se difiere con otros investigadores también
recomiendan en usarlo como método de prevencion catddica antes de iniciar la corrosion y mantenerlo
durante toda la vida en servicio de la estructura, y no recomendable como proteccion catddica cuando
ya esta presente la corrosion del acero, donde se requiere densidades de corriente del orden en el orden
de 1 a 2 pA/em® [115]. En este sentido el consumo de densidad de corriente suministrado por el
termorociado de zinc fue superior antes mencionado recomendado para un sistema de proteccion
catodica y no como prevencion lo cual puede se recomendable para condiciones especiales como se
dice cuando la corrosion todavia no se presente siempre y con la condicion de que la calidad del
concreto se mantenga dentro de su pH caracteristico.

3.6. INSPECCION VISUAL DE LA INTERFASE ACERO DE REFUERZO-CONCRETO

En las figuras 65, 66 y 67 se presentan el registro fotografico a 6, 12, 18 y 24 meses de la
inspeccion visual de la interfase acero de refuerzo-concreto en vigas elaboradas sin y con 3.5% de
NaCl adicionado al agua de amasado, sometidas a proteccion catddica con dnodos de sacrificio con
termorociado de zinc (PCAS), con corriente impresa (PCCI) y vigas sin proteccion catodica expuestas
solamente a inmersion en agua de mar (INM), respectivamente.
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Figura 65. Registro fotogrdfico a 6, 12, 18 y 24 meses de la interfase acero de refuerzo-concreto en
vigas de concreto elaboradas sin y con adicion de 3.5% de NaCl sometidas a PCAS.

Figura 66. Registro fotogrdfico a 6, 12, 18 y 24 meses de la interfase acero de refuerzo-concreto en
vigas de concreto elaboradas sin y con adicion de 3.5% de NaCl sometidas a PCCI.
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Figura 67. Registro fotogrdfico a 6, 12, 18 y 24 meses de la interfase acero de refuerzo-concreto en
vigas de concreto elaboradas sin y con adicion de 3.5% de NaCl expuestas a INM sin proteccion
catodica.

El registro fotografico de la interfase acero de refuerzo-concreto de vigas sometidas a PCAS
(Figura 65) indica una generacion de productos de corrosion en los cuatro periodos propuesto para
ambas series de vigas. En las vigas sometidas a PCCI (Figura 66) se observa una minima presencia de
oxidos en la serie sin adicion de NaCl en comparacion con las vigas con 3.5% de NaCl en la que se
present6d productos de corrosion significativa solo en el segundo periodo que corresponde a 12 meses
de proteccion catddica. En el caso de las vigas expuestas en agua de mar (INM) sin proteccion catddica
(Figura 67) se observa que las vigas sin adicion de NaCl presentaron un insignificante ataque por
corrosion a diferencia de las vigas con adicion de 3.5% de NaCl en se presentd productos de corrosion
en los cuatro periodos en que se llevo el registro fotografico.

Al comparar el sistema de PCAS con la de PCCI y las de INM sin proteccidn, la inspeccion
visual indica que el termorociado de zinc realmente no es recomendable como sistema de proteccion
catddica para vigas de concreto armado expuestas en agua de mar, aun cuando se alcanzo un nivel de
corriente recomendado. El sistema de PCCI proporcion6 una mejor proteccion que las de PCAS, sin
embargo, al compararlo con las vigas sin proteccion catddica expuestas a INM, solo se recomienda
para vigas con concretos contaminados con cloruros (3.5% de NaCl), ya que solo en las vigas expuestas
a INM presentaron un ataque por corrosion. En el caso de las vigas sin adicion de NaCl la buena
calidad del concreto fue suficiente para que a dos afios la degradacion por corrosion influenciada por
iones cloruros no iniciara, debido a la proteccion quimica natural que el concreto le proveyo al acero de
refuerzo para que se mantenga pasivo, sin que requiera una proteccion externa.

La inspeccion visual de las vigas expuestas a INM indica una controversia sobre el
comportamiento electroquimico del acero de refuerzo embebido en concreto bajo condiciones de
inmersion en agua de mar. Por un lado termodindmicamente indica una alta probabilidad de corrosion
para ambas series de vigas fabricadas y por otro visualmente indica que las vigas sin adicion de NaCl a
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dos afios no presentan un significativo ataque por corrosion a diferencia de las vigas contaminadas
desde su fabricacion con NaCl la cuales presentan un ataque desde el primer registro fotografico (6
meses). Esta respuesta cambia completamente la percepcion del comportamiento electroquimico
reportado sobre el efecto del contenido de cloruros presente en el amasado del concreto (0% y 3.5% de
NaCl). He aqui la importancia de estudiar la competencia del ataque de cloruros en concreto de buena
calidad. Como se presenta en este estudio el cual a menos de 6 meses la adicién de cloruros adicionado
al agua de amasado (3.5%) fue suficiente para iniciar la corrosion del acero.

Con respecto a esta observacion, Page et al. [129/, sugirio que la capa de Ca(OH), (portlandita)
puede actuar como una barrera a la migracion de cloruros al acero. Sin embargo, aun a baja relacion CI°
/OH en la solucion poro, la migracion de estos iones puede desarrollar un medio que esté localmente
acidificado y concentrado en cloruros, lo cual produce una despasivacion local.

El Ca(OH); en el concreto endurecido parece tener un doble papel, proporcionando capa barrera
fisica y una reserva alcalina para resistir a la acidificacién. La capacidad protectora de Ca(OH); en la
interfase acero/concreto también ha sido mencionada por Yonezawa [116] y Patel [117], quienes
demostraron que las variaciones de la microestructura y la difusiéon ocurren como resultado del secado
de la pasta de cemento endurecido, debido a la formacion de gradiente de humedad / hidratacion.

La composicion de la pelicula pasiva formada sobre el hierro sigue siendo objeto de discusion.
Nagayama [118] y Kruger [119] han sugerido que la pelicula pasiva esta compuesta de un o6xido de
hierro (Fe;O4 o y-Fe,03). Smialowska, et al. [720], usando elipsometria, concluyeron que la pelicula
pasiva formada en una solucion de hidroxido de calcio (Ca(OH);) o hidréxido de sodio (NaOH)
corresponde aproximadamente a un oxihidroxido de hierro (FeOOH) en vez de Fe;Os o FeyOs.
También observaron que la presencia de cloruros en disolucion parece cambiar la composicion, espesor
y densidad de la pelicula pasiva.

Pou, et al. [121], usando la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia
de masa de iones secundarios (SIMS), encontraron que la incorporacién de agua en la pelicula pasiva
disminuye la capacidad protectora, porque el agua facilita la penetracion de cloruros y como
consecuencia, la ruptura de la pelicula pasiva.

3.6.1. Formacion de Green Rust
Un dato importante registrado fotograficamente y relacionado a la accion de la proteccion

catodica del anodo de sacrificio por termorociado de zinc sobre el acero de refuerzo fue la presencia de
Green Rust (GR) en vigas de concreto con adicion de 3.5% de NaCl, (Figura 68).
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Figura 68. Formacion del Green Rust al estar en contacto con la atmosfera.

El Green Rust, hidroxisal de hierro (II-III), son compuestos intermedios entre el hidroxido Fe' y
oxihidréxido Fe™ y que a menudo han sido sintetizados por oxidacion controlada en suspensiones
acuosas de Fe(OH), en presencia de aniones tales como CI,S0,4>,CO5> o por coprecipitacion de iones
Fell y Felll en adecuada proporcion. La presencia de GR como compuesto intermediario en el curso de
la corrosion del hierro y el acero bajo condiciones aerobicas y anaerobicas ha sido a menudo reportada.
Una composicion variable fue encontrada para el GR(ClI) aun cuando las composicion
Fe;"Fe(OH)CL.nH,O tiene mas tiempo que fue propuesto. Otro ejemplo, el GR(COs>) ha sido
observado primero como producto corrosion en tuberias de agua urbana. Los GR fueron observados
como el principal producto de corrosion en las primeras etapas del proceso de corrosion en varios
medios neutros y alcalinos, pero también como resultado de corrosion influenciado
microbioldgicamente o en corrosion por picadura. Por tanto, el conocimiento de varios mecanismos de
formacion del GRs son importantes para entender el proceso de corrosion del hierro y el acero.
También juegan un papel importante en la ciencia no solo de la corrosion, sino de suelos donde son
productos intermediarios de corrosion acuosa durante la oxidacion del hierro y son encontrados
abundantemente en suelos saturados con reductomorfos /122-125].

En la literatura se distingue entre GRI (A"=F, CI', Br, I'), GRII (A"=S0,%) y GRCO; (A"=
CO;5™). Esta divisién se debe a la clasificacion cristalografica de la estructura del mineral por el cual el
GRI es descrito como rémbica obtenido con aniones planares tales como los cloruros, carbonatos, etc.,
mientras que GRII y GRCO3 son hexagonales obtenidos con tres dimensiones tetrahedrales de aniones
tal como el sulfato y selenito /126].

Elaborar el diagrama de Pourbaix fue el primer paso importante hacia el completo
entendimiento del proceso de corrosion de los GR. En el primer caso, la competicion de GR1(CI") y
GR2(SO4%) fue estudiado llevando a cabo en una serie de experimentos en medios acuosos de cloro-
sulfato representado por el agua de mar, (Figura 69) [127]. En el segundo caso (Figura 70) [128], los
experimentos se realizaron en un medio carbonatado relacionado con el agua dulce para favorecer la
formacion del GR(CO5™).
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Figura 69. Diagrama de Pourbaix del hierro en solucion conteniendo cloruros y sulfatos a 25 °C. El
primero de la izquierda incluye al GRI(CI'), elaboradas a partir de soluciones con su propios iones de
CI" con una actividad de 0.55 y la de la derecha incluye al GR2(SO,”), elaboradas en una solucién con

iones SO42' con una actividad de 0.1.

Figura 70. Diagrama de Pourbaix para el hierro en solucion conteniendo carbonatos a 25 °C,
elaboradas en una solucion conteniendo iones de C 032‘ con una actividad de 0.1.

En el diagrama de GR(CO;”) se omitié al FeCO; donde se dibujé al GRe con lineas solidas al
GRec, sin embargo, en el tridangulo con lineas punteadas se considerdé ambas fases. Esto demostr6 que el
GR(CO;%) es metaestable respecto al FeCOs [128,130].

Los GRs también pueden formarse en un medio adecuado en condiciones de potencial de
circuito abierto o bajo polarizacion electroquimica. El simple experimento de inmersion de un disco de
hierro en una soluciéon de 0.1 M de NaHCO; y 0.1 M de NaHCOj; * 4 M de NaCl, propici6 la formacion
de GR(CO;%) en cada caso. Una polarizacion potenciostatica fue aplicada a un electrodo de hierro
inmerso en una solucién 1 M de KCIl de un pH cerca de 9. Dependiendo del potencial aplicado, el
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principal producto de corrosion fue el Fe(OH), o GR(CI'), tal y como corresponde al diagrama de
Pourbaix. La polarizacion galvanostatica aplicada a un electrodo de hierro inmerso en varios concretos
simulando el electrolito también produjo GR. Y finalmente, GR(SO4>) fue identificado en problemas
de corrosion en agua de mar. Este debido al hecho de que incluso si en el agua de mar la relacién molar
cr’ SO42' es cerca de 19, la afinidad de la estructura cristalina del GR para aniones divalente como el
GR(SO4%) es mas fuerte que para aniones monovalentes como GR(CI).

La oxidacion de GR puede conducir a muchos constituyentes comunes, tal como la goetita,
lepidocrocita, akaganeita y magnetita, dependiendo del pH, temperatura, y flujo de oxigeno,
concentraciones de iones Fe’" disuelto y més generalmente la composicion del electrolito. Pero los
cationes Fe*" pueden ser completamente oxidados in situ, por restos esencialmente inalterados de las
capas de la estructura inicial y conduciendo al llamado “oxido verde férrico”, obtenido de la misma
manera por deprotonizacion del ion OH™ de los cationes Fe'. Este nuevo compuesto fue descubierto
como resultado de la accion del perdxido de hidrogeno sobre los GR, pero también fue obtenido por
oxidacion de capas de GR seco o por polarizacion anoddica del acero.

Conociendo las propiedades quimicas de los GR, es factible analizar los mecanismos de
corrosion en los especimenes del presente estudio sometidos a proteccion catddica por termorociado de
zinc comparandolo con el sistema de corriente impresa y vigas testigos sin proteccion catodica.

El analisis solo se centraré en el diagrama de Pourbaix de GR1(Cl"), debido a que el GR(CO5Y)
y el GR2(SO4%) son poco probable que se formen. El primero debido a las condiciones alcalinas del
concreto ya reportado y por el insignificante ataque por carbonatacion. En el segundo caso, aun cuando
el acero inmerso en agua de mar es probable que se forme GR2(SO,%), este se veria limitado por el
recubrimiento y las propiedades del concreto.

Con base en lo anterior, en el diagrama de Pourbaix de GR1(CI") se delimitaron los valores
minimo y maximo de los potenciales predominantes obtenidos del acero de refuerzo para cada uno de
los sistemas de proteccion catdodica (PCAS y PCCI) y para los especimenes sin proteccion (INM),
sefialando los resultados obtenidos del frente de carbonatacion (Figura 71). Sin embargo, al delimitar
los intervalos de pH se considerd que el umbral del cambio de color de los indicadores usados presenta
un problema, ya que el valor del cambio de pH que se da es inferior al pH caracteristico de un concreto
de buena calidad que corresponde a 12.5 y 13.5. Es por ello se toma también el valor limite de pH de
10.5 que corresponde al cambio de color del indicador de fenolftaleina para analizar los resultados de
los potenciales obtenidos respecto a lo reportado en el frente de carbonatacion que indicd un
insignificante ataque por el CO,.
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Figura 71. llustracion del area de Ecorr y pH obtenidos en vigas sin y con adicion de NaCl sometidos
a dos sistemas de proteccion catodica (PCAS y PCCI) y uno sin proteccion catodica (INM) dibujado en
el diagrama de Pourbaix GRI(CI).

Al comparar las tres condiciones de estudio presente en la Figura 71, se observa que en las
vigas sometidas a PCCI los resultados termodindmicos demuestran GR1(Cl") no se forma aun cuando el
pH hubiera disminuido en su interfase entre 10.5 y 12.5. En el caso de las vigas sin proteccion catoédica
expuestas a la condicion de INM, se considera que solo en las vigas con adicién de 3.5% de NaCl,
pudiera darse las condiciones favorables para la formacion de GR1(CI"), debido al ataque por corrosion
que presentd de acuerdo a la inspeccion visual, Figura 67, a diferencia de las de sin adicion (0% de
adicion de NaCl) en que en la inspeccion demostrd ser insignificante el ataque por corrosion. En cuanto
a las vigas sometidas a PCAS, solo en las vigas con adicion de 3.5% de NaCl se confirma la presencia
de GRI(CI') la cual concuerda con los datos planteados en la Figura 71, sin embargo, en este sentido
en las vigas sin adicion de NaCl se puede decir que existe la misma probabilidad de que si se favorezca
la formacion de GR1(CI'), debido a lo reportado en la inspeccion visual, Figura 65, donde se observa el
mismo ataque por corrosion que su similar con adicion de cloruros. La peligrosidad de este proceso es
que el compuesto oxidado no provoca presion para agrietar al concreto, debido a que se lleva a cabo en
forma i6nica en solucion migrando de esta forma a través de los poros del concreto.

Al comparar las vigas sometidas a PCAS con las vigas con PCCI los resultados indican que el
grado de polarizacion es el factor controlante en la formacion del GR1, en el caso del primero debido a
la limitada polarizacion impuesta por el anodo de sacrificio que no cumplié con el funcionamiento
esperado y por otro lado, la disminucion del pH debido al contenido de cloruros es el segundo factor
importante no deseado el cual no puede ser detectado por los indicadores propuesto cuando se saca de
su propiedad quimica protectora al concreto (menor a 12.5). Con base a lo anterior el seguimiento
fotografico, Figura 66, permite sugerir que en las dos series de vigas sin y con adicion de NaCl, las
condiciones que se presente el GR1 son favorables como se present6 en las vigas con adicion de NaCl
en el agua de amasado.
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Ahora al comparar las vigas sin proteccion expuestas a INM, con las vigas sometidas a PCAS se
puede decir que estos resultados indican que el factor controlante que pudiera favorecer la formacion
de GR1 es el contenido de cloruros, con base al registro fotografico de las vigas sin proteccion, Figura
68, solo en las vigas con 3.5% el comportamiento termodinamico concuerda con la presencia de
productos de corrosion relacionadas particularmente al ataque de cloruros, lo cual indica una
disminucioén puntual del pH por debajo de pH natural del concreto. Ahora si el pH disminuyera por
debajo al umbral del indicador de fenolftaleina de 10.5 se observa en la Figura 71, pudiera formarse
GR1. En el caso de la serie elaborada sin adicion de NaCl expuestas sin proteccion, los resultados de
Ecorr no corresponden con la inspeccion visual al no observarse productos de corrosion significante,
por lo que la propiedad quimica natural del concreto favorecido a 2 afos que el acero todavia se
mantenga casi completamente pasivo de acuerdo a los resultados del registro fotografico.

Contrario a lo planteado estudios realizado por Sagoe-Crentsil et al. [124,131], quienes
mencionan que también es factible que se forme GR1(Fes”Fe,’ (OH);»(CLOH),) a pH mayor que 12
en el intervalo de concentracion de cloruro de 0.1% y 1.0% en peso de cemento, (Figura 72).

Figura 72. Diagrama de estabilidad termodindmica para el hierro vs [CIl-] a pH~12 y a 20 °C.

En este diagraman iso-pH la lineas continuas horizontales fueron obtenidas del diagrama de
Pourbaix estandar, mientras que las lineas cortadas representa los limites cuya posicion exacta
permanece incierta. Los limites verticales fueron generados directamente de resultados experimentales.
La importancia del pH ~12 fue la presencia de Ca(OH), en cemento Portland y de gel silicato mezclado
en un sistema de cemento amortiguando la fase acuosa aproximadamente a este pH.

Esto indica que si el contenido de iones cloruro se encuentra aproximadamente entre 0.01% y
1% en peso de cemento hay mucha probabilidad que se favorezca la formaciéon de GR1 aun en
potenciales entre -700 y -800 mV vs. Ag/AgCl,. Sin embargo, esta informacién no se aplica al
presente estudio debido a que las vigas de las series bajo estudios fueron inmersas en agua de mar
natural, por otro lado, fueron elaboradas con agua corriente de la llave y otras con adicién de NaCl al
agua de amasado por lo que se supone que el limite supera el 1.0% desde antes de los dos afios de
estudio tanto en el concreto como en la interfase concreto-acero de refuerzo, sin descartar el periodo de
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predafiado en que se supone la polarizacion anodica impuesta propicié la migracion de iones cloruros a
la interfase concreto-refuerzo.

3.6.2. Principio de la teoria del complejo activado

Otra forma de interpretar la presencia de GR se plasma en la relacion de los potenciales con la
energia libre de Gibbs en donde el avance de una reaccion esta regido por estados energéticos. De
acuerdo a la “teoria del complejo activado”, una reaccion se lleva a cabo si se logra vencer una barrera
de energia tal que asegure el paso de reactivos a productos. A este nivel de energia se le conoce como
el “estado activado”, que es un intermediario entre los productos y los reactivos, (Figura 73). Es una
condicion que requiere una cantidad de energia que puede ser mayor que la misma energia de la
reaccion.
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Figura 73. Niveles de energia de los estados inicial, activado y final para una reaccion endotérmica.

En el caso de la proteccion catodica incompleta de las vigas sometidas al termorociado de zinc,
se observa que la energia de activacion requerida para que se anule la reaccion de oxidacion del hierro
no se alcanza, de tal manera que la especie “estable” es el complejo conocido como green rust (GR).
De acuerdo con los valores de potencial de media celda de las vigas estudiadas, se aprecia que no se
alcanzo6 el valor de proteccion, que corresponderia al del estado activado. Solo por un periodo corto se
lleg6 al nivel de proteccion, en el cual se podria haber superado la barrera energética necesaria para
obtener al hierro en su estado de oxidacion nulo, como Fe®°.

Con la informacién presentada se aprecia que, aun cuando se cumple con el criterio de flujo de
corriente, no se alcanza a polarizar la estructura para evitar que estd se siga oxidando. Se hace patente
entonces que el sistema de anodo de sacrificio por termorociado estudiado no llevo al acero hasta las
condiciones de proteccion requeridas al no aportar la energia necesaria para superar el estado activado
y garantizar la inmunidad de la armadura.

3.6.3. Analisis del funcionamiento del termorociado como proteccion catédica

En la Figura 74 se presentan los resultados promedios del potencial de media celda del acero de
refuerzo y del anodo de zinc (P-AS y P-EZn) donde se indica las etapas controlantes del
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funcionamiento del sistema de PCAS. Estos resultados se obtuvieron del promedio de vigas elaboradas
sin y con 3.5% de NaCl adicionado al agua de amasado una vez descartado esta variable, durante dos
anos sometidas a PCAS parcialmente inmersas en agua de mar natural.

Figura 74. Etapas controlantes del funcionamiento de la PCAS por termorociado de zinc.

Durante los dos afios de estudios se observaron cambios en la condicion de la superficie del
acero, manifestadas en el potencial con el transcurso del tiempo. La Figura 74, muestra diferentes
etapas controlantes en el funcionamiento de la PCAS. Al inicio, la diferencia de potencial no era
suficiente para polarizar la armadura hasta niveles de proteccion. La segunda etapa consistio en utilizar
una disolucion saturada de LiBr, con propiedades higroscopicas, para reducir la resistividad del
concreto. En este caso se logrd polarizar al acero embebido hasta valores de proteccion, pero solo fue
efectivo durante un periodo de 60 dias. La tercera etapa consistié en la depolarizacion del acero,
atribuida a la formacion de productos de corrosion en la interfase concreto-zinc que reducen la
conductividad i6nica y por lo tanto flujo de corriente hacia el acero.

De acuerdo a estos resultados, la limitada polarizacion catddica se atribuye principalmente a la
pobre actividad del zinc, como se puede apreciar, donde se observo que los potenciales para el acero y
el anodo de zinc (P-AS y P-EZn), mostraron variaciones en un intervalo de -800 a -400 mV vs
Ag/AgCl, que no fue suficiente para alcanzar la polarizacion del acero hasta niveles de proteccion.

Estos resultados indicaron que el d&nodo de zinc, después de dos afios de experimentacion solo
mantiene potenciales dentro de los niveles de proteccion contra la corrosion del acero, durante periodos
en los que la actividad en la pelicula formada en la interfase zinc-concreto permite paso de carga
eléctrica suficiente para polarizar a la armadura.
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3.7. ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA

DE BARRIDO (SEM) Y

ESPECTROSCOPIA DE RAYOS POR ENERGIA DISPERSIVA (EDAX)

En las Figuras 75, 76 y 77 se presentan las micrografias obtenidas con el microscopio
electronico de barrido (SEM) tomadas en la pasta del concreto en la interfase concreto-acero de
refuerzo, a 12 y 24 meses, en vigas de concreto armado sometidas a proteccion catédica con dnodo de
sacrificio (PCAS) por termorociado de zinc y corriente impresa (PCCI), y en vigas sin proteccion
inmersas en agua de mar (INM), respectivamente.

0%NaCl

0%NaCl

e
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Flgura 75. Micrografias a 12 y 24 meses de la znterfase concreto-acero de refuerzo en vzgas de
concreto elaboradas sin y con adicion de 3.5% de NaCl sometidas a PCAS.

0%NaCl

0%NaCl

Flgura 76. Mzcrograf fas a 12 y 24 meses de la interfase concreto-acero de refuerzo en vigas de
concreto elaboradas sin y con adicion de 3.5% de NaCl sometidas a PCCI.
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Flgura 77. Micrografias a 12 y 24 meses de la interfase concreto -acero de refuerzo envzgas de
concreto elaboradas sin y con adicion de 3.5% de NaCl expuestas a INM.

La finalidad de anélisis microestructural mediante el uso del microscopio electronico de barrido
es determinar el posible efecto de la proteccion catodica en propiciar la formacién de compuestos como
por la reaccion alcali-silice y/o reaccion alcali-carbonato (Figura 78).
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Figura 78. Morfologia caracteristica de la reaccion dlcali-silice y reaccion dlcali-carbonato.

Como antecedente, se considera que la reaccion alcali-silice presenta muy poca probabilidad de
que se presente, debido a las caracteristicas de los agregados utilizados son principalmente calcareos; a
diferencia de la reaccion alcali-carbonatos donde las condiciones de formacidon son mas favorables.

El presente trabajo de investigacion se centrd en el estudio del sistema de proteccion anddica
por anodos de sacrificio con termorociado de zinc (PCAS), en este sentido, al no haber obtenido un
adecuado funcionamiento de este sistema se considera la polarizacién no favorecio la migracion de
jones Na" y K" hacia la interfase concreto-acero condicion que propiciaria el incremento de la
alcalinidad del concreto y en consecuencia la posible reaccion alcali-silice y/o reaccion dalcali-
carbonatos.

Un segundo indicativo de la nula probabilidad de que se hubiera presentado la reaccion alcali-
silice y/o reaccion alcali-carbonato fue la presencia de productos de corrosion desde antes de los dos
afos como se reportd en el registro fotografico (Figura 65), atribuida al ataque de los iones cloruros,
por lo tanto, tuvo que haber disminuido el pH en la interfase concreto-acero para iniciar la corrosion.
Por otro lado, la adicion de una solucion de LiBr de acuerdo a la literatura inhibe la formacién en
particular de la reaccion alcali-silice.

El registro micrografico presente en la Figura 75 sobre vigas sometidas a PCAS no se observo
ninguna microestructura caracteristica del gel de la reaccion alcali-silice y/o alcali-carbonato, resultado
que concuerda con lo antes planteado como consecuencia del insignificante efecto de la proteccion
catodica por termorociado de zinc. El registro micrografico de las vigas sometidas al sistema de PCCI
(Figura 76) tampoco se observo la microestructura caracteristica del gel de la reaccion alcali-silice y/o
alcali-carbonato, aun cuando en este sistema si cumplié con los criterios de proteccion catddica. En el
caso de las vigas expuestas sin proteccion catdodica INM (Figura 77) tampoco se observo la presencia
del gel producida por la reaccion alcali-silice y/o alcali-carbonato, siendo en este caso predecible la
ausencia de estos compuestos.

En este sentido la reaccion alcali-silice y/o alcali-carbonato no pudo llevarse a cabo el sistema
de PCCI debido a rango de potenciales de proteccion propuestos (entre -800 y -950 mV wvs.
Ag/AgClsat) aun cuando se llevd a cabo durante 2 afios. A este respecto Ali et al. /732], en 1993
reportaron que la sobreproteccion con corriente impresa en concreto reforzado acelero la reaccion
alcali-silice. Por otro lado, también suavizo6 el gel CSH debido al ataque de iones Na" y K atraidos a la
interfase concreto-acero, provocando la disminucion de la resistencia a la compresion y por lo tanto la
reduccion de la durabilidad del concreto.
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Con base a lo anterior, en el registro micrografico se observo la formacion de grietas
principalmente en las vigas sometidas a PCAS, sin embargo, se descarta alguna relacion debido a
efecto de la proteccion catodica y se relaciona al producto de corrosion formado, ya sea por propiciada
por el mal funcionamiento del termorociado de zinc y principalmente por la acciones de los iones
cloruros presentes desde la elaboracion y/u obtencion de los especimenes de concreto. Por otro lado, en
algunos casos no se presentaron productos de corrosion y se vieron grietas, este se relaciond a la accion
mecanica impuesta durante la preparacion y/u obtencion de las muestras.

Por otro lado, el potencial de proteccion (Epro) y la densidad de corriente requerida (ip) no
fueron lo suficiente para provocar la desunion del concreto y el acero a 2 anos de estudio. Este
concuerda con Batic et al. /133], quienes en 2001 aplicaron tres potenciales -850, -1000 y -1250 mV
(SCE) en morteros elaborado con agua de la llave y con y con 3% de NaCl y encontrd que la resistencia
de unidn entre el acero y el mortero disminuy6 un 10% cuando fue polarizado a -1,250 mV, pudiendo
estar relacionado con la formacion de hidrogeno y cambios en la microestructura de la pasta de
cemento. También concordd con Jiang-Jhy Chang et al. /[134/, quienes en 1999 reportaron que las
reacciones quimicas antes mencionadas por efecto de la proteccion catédica pueden causar una
reduccién en la resistencia de adherencia entre el concreto y el acero, cuando la densidad de corriente
(0, 3, 200, 300 pA/cm?) y tiempo de polarizacién se incrementa (0, 4, 8, 12 meses).

Otros investigadores [135-137] también encontraron que la adherencia entre el acero y el
concreto disminuye debido a la corriente catodica, debido a que induce la migracion de iones Na” y K"
a la interfase. La acumulacién de estos iones propiciaria el ataque del gel CSH dando como resultado la
degradacion de la resistencia de union con el acero de refuerzo. Tampoco hay que descartar el posible
efecto de la generacion de gas hidrogeno en el proceso.

En las Figuras 79, 80 y 81 se presenta el porcentaje de carbono, oxigeno, calcio, magnesio y
silicio (C-O-Ca-Mg-Si) obtenidas con espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDAX)
llevada a cabo en la pasta de concreto en la interfase concreto-acero de refuerzo, a 12 y 24 meses, en
vigas de concreto armado sometidas a proteccion catddica con dnodo de sacrificio (PCAS) por
termorociado de zinc y corriente impresa (PCCI), y en vigas sin proteccion inmersas en agua de mar
(INM), respectivamente.

0%NaCl 3.5%NaCl

Figura 79. Elementos de C-O-Ca-Mg-Si obtenido por EDAX en vigas sometidas a PCAS.
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Figura 80. Elementos de C-O-Ca-Mg-Si obtenido por EDAX en vigas sometidas a PCCI.

0%NaCl 3.5%NaCl

Figura 81. Elementos de C-O-Ca-Mg-Si obtenido por EDAX en vigas expuestas a INM.

La distribucion del contenido de carbono, oxigeno y calcio (C-O-Ca) para cada condicion
impuesta a vigas de concreto armado (Figuras 79, 80 y 81) se relacionan a los compuestos calcareos
caracteristicos de los agregados utilizados. Observandose un porcentaje similar a 5 y 10 mm de la
varilla en los dos puntos que se analizaron. En los dos puntos de la interfase concreto-acero (c-v y v-c)
se observa variaciones o disminucion del contenido calcio atribuido a la formacion de otros compuestos
como el producto de corrosion.

Se observa que el contenido de silicio (Si1) obtenido de vigas de concreto armado sometidas a
PCAS, PCCI e INM todas se encuentran por debajo del 10% en la pasta del concreto y su presencia
esta principalmente relacionada al cemento en el cual esta presente en un 21,30 % como SiO; /83,84].
En cuanto al agregado fino utilizado siendo este polvo de piedra se considera un contenido menor al del
cemento, dada las caracteristicas calcareas. Por tanto, aun cuando la proteccion catddica en este caso la
de corriente impresa haya propiciado el incremento de la alcalinidad en la interfase concreto-acero se
considera que el contenido de silice no es suficiente para que se lleve a cabo la reaccion alcali-silice.
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Por otro lado se observa que el contenido de magnesio (Mg) también bajo las tres condiciones
de estudio, esta se encuentra por debajo del 1% en la pasta del concreto, el cual se considera casi
despreciable y practicamente nulo su efecto o formacion de la reaccion alcali-carbonatos. El magnesio
se relaciona con la magnesia (MgO) presente en un 0,83 (5 % max.) en el cemento. El efecto expansivo
de MgO en el cemento, fue el primero en ser reconocido. En la actualidad, el contenido maximo de
MgO permisible por la Especificacion Estandar para el Cemento Portland del ASTM C 150-95 [138/,
es menos del 6%. Arriba del 5% de este o0xido es incorporado a varios minerales del clinker
especialmente la fase C4AF [51]. La literatura también menciona a la presencia de dolomita
(CaC0O3.MgCO0O3) como escoria del cemento y que el MgO cristalino reacciona con el agua para
producir brucita (Mg(OH),).

Una vez elaborado el concreto parte de la magnesia se convierte en dolomita (CaCO3MgCO3),
ambos son considerados como escoria en el concreto. El magnesio también puede provenir del agua de
mar absorbido por capilaridad, siendo en este caso el principal suministro los agregados utilizados en
forma de dolomita. Aunque la fuente principal es los agregados utilizados en forma de dolomita.
Siendo este ultimo el responsable de la reaccion alcali-carbonato que al reaccionar produce carbonato
de calcio y brucita (Mg(OH),) el cual una vez formado este ultimo es insoluble (pH > 11.5) y presenta
cambios de volumen, a este proceso no deseado se le conoce como desdolomitacion [739].

Tedricamente, en una solucion alcalina (pH > 11.5), el Mg(OH), es termodindmicamente mas
estable que el MgO en presencia de agua. El hidroxido de magnesio se presenta en dos variedades uno
denominado “inestable” el cual es muy soluble y el otro menos soluble denominado “estable”. La
forma inestable es obtenida por precipitacion de una solucién de sal de magnesio por una base, por
hidratacion del MgO o por descomposicion del agua por magnesio. La forma estable es obtenida por
envejecimiento de la forma inestable en presencia de una solucidon que contenga magnesio; la
conversion es rapida cuando la concentracion de Mg'™ es mayor y es lento cuando la concentracion es
menor. En el agua de mar la presencia de la aragonita o brucita estd directamente relacionada con el
pH.

Por otra parte Buenfeld et al. /7/40] y Newton et al. [141], encontraron en morteros expuestos al
agua de mar la evidencia del ataque de iones de magnesio por la formacion de Mg(OH),, (brucita), y
silicato de magnesio hidratado. También encontraron que estos iones no solo estan involucrados en la
formacion de una capa de brucita, sino también es responsable de la precipitacion de la aragonita de
preferencia a calcita; y que esta capa subsecuentemente limita el ingreso de Mg' e incrementa la
resistividad por la modificacion de la distribucion del tamafio de poro, y también puede reducir el
transporte de oxigeno, y puede beneficiar en la reparacion de grietas.

La quimica de la precipitacion en estructuras de concreto en un medio marino es producida por
la interaccion del agua de mar y la disolucion en el poro de la pasta de cemento. La precipitacion del
carbonato de calcio presente en el agua de mar en este tipo de estructuras es un asunto de interés
fundamental para la geoquimica y el estudio de laboratorio emprendido desde 1960. Sin embargo, la
precipitacion de brucita del agua de mar no es un fendémeno natural que podria encontrarse informacion
facilmente en la literatura /740].

Como se menciond en los resultados obtenidos por MEB, Buenfeld y Newton [140,141],
demostraron que el concreto expuesto al agua de mar desarrolla una “piel” superficial, debido a la
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existencia de iones Mg”" y Ca®" en el agua de mar que precipitan en los poros del concreto, la cual
también ofrece propiedades benéficas al concreto como el aumento en la resistividad y reduccion en la
permeabilidad; asi como también el ataque por otros agentes quimicos. La formacion de estos depositos
en la superficie del acero ha sido reportada frecuentemente asociado con la proteccion catddica marina.
Aunque la formacion de depodsitos en la superficie del concreto debido a la corriente aplicada puede ser
factible.

Hassanein et al. [142], en 1999, encontraron también depositos similares en la superficie del
concreto expuestos al agua de mar y sometidos a proteccion catddica intermitente. Los depositos
encontrados consistieron en cristales ricos en Mg y Ca relacionados a la brucita y la aragonita. Sin
embargo, los resultados obtenidos principalmente en las vigas sometidas a PCCI indican también una
minima probabilidad de que lleve a cabo la reaccion alcali-carbonatos, debido al pobre contenido de
compuestos base magnesio. Por otro lado, la formacion de estos compuestos en la superficie del
concreto puede ser perjudicial en el suministro de la corriente al incrementar 1

En las Figuras 82, 83 y 84 se presenta el porcentaje de sodio y potasio (Na y K) obtenidas con
espectroscopia de rayos por energia dispersiva (EDAX) llevada a cabo en la interfase concreto-acero de
refuerzo, a 12 y 24 meses, en vigas de concreto armado sometidas a proteccion catodica con anodo de
sacrificio (PCAS) por termorociado de zinc y corriente impresa (PCCI), y en vigas sin proteccion
inmersas en agua de mar (INM), respectivamente.

0%NaCl 3.5%NaCl

Figura 82. Elementos de Na-K obtenido por EDAX en vigas sometidas a PCAS.
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0%NaCl 3.5%NaCl

Figura 83. Elementos de Na-K obtenido por EDAX en vigas sometidas a PCCI.

0%NaCl 3.5%NaCl

Figura 84. Elementos de Na-K obtenido por EDAX en vigas expuestas a INM.

Al comparar el contenido de sodio y potasio (Na-K) en las tres condiciones de estudio (Figuras
82, 83 y 84) no se observo un incremento significativo o tendencia de estos elementos a 5, 10 mm y en
la interfase concreto-acero. Por lo tanto, el posible efecto del incremento de estos elementos por la
proteccion catddica en particular en este caso en el sistema por corriente impresa que cumplio las
expectativas de proteccion contra la corrosion del acero es practicamente nulo.

3.8. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
3.8.1. Agregados del concreto: polvo de piedra y grava

En la Figura 85 se presenta las fases mayoritarias obtenidas en muestras de grava y polvo de
piedra por DRX, agregados utilizados en la fabricacion de las vigas de concreto.
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2 Theta

Figura 85. Difractograma de los compuestos observados en el polvo de piedra y grava.

El anélisis por difraccion de rayos X (DRX) llevados a cabo en los agregado utilizados de grava
y polvo de piedra no logré determinar compuestos relacionados con materiales silicios y magnesio
responsables de la reaccion alcali-silice y alcali-carbonatos, reportando un alto contenido de material
calcareo (CaCOs).

El CaCOj; puede existir en tres formas de cristal en el cemento hidratado. La transformacion del
Ca(OH), a CaCOs; causa un incremento en el volumen dependiendo de la forma del cristal, el cual es el
3% para la aragonita, 12% para la calcita y 19% para la vaterita. La calcita es la forma mas estable a
temperatura y presion normal, pero la presencia de las otras dos ha sido reportadas [27,89-91].
Termodinamicamente, la calcita pura es la forma mas estable de carbonato de calcio y la capa puede
precipitar como aragonita en condiciones especiales [90].

Estos resultados confirman a la calcita como la fase predominante de los agregados utilizados.
Estos concuerdan con los resultados presentados en el registro fotografico del estudio del frente de
carbonatacion en las tres condiciones estudiadas (Figuras 39, 40 y 41) donde se aprecia que el
indicador no da color en el carbonato de calcio debido a su caracteristica quimica, ya que esta por
debajo del umbral de pH de la fenolftaleina y la timolftaleina. Sin embargo, el agregado fino (polvo de
piedra) no afecto la propiedad quimica del concreto conferida por el cemento, ya que en la pasta no se
modifico el pH como se reporto, sobre la buena calidad del concreto en las vigas sin y con proteccion
catodica. Por otro lado, los resultados de DRX soportan lo reportado por SEM-EDAX revelando que la
reaccion alcali-silice y/o alcali-carbonato no pudo llevar a cabo debido al bajo contenido de cuarzo
(trazas) y la ausencia del compuesto de dolomita, relacionados al silicio y al magnesio principales
precursores de la reaccion élcali-silice y alcali-carbonato, respectivamente.

3.8.2. Interfase concreto-acero
En las Figuras 86, 87 y 88 se presentan las fases mayoritarias obtenidas por DRX en la interfase

concreto-acero en vigas de concreto armado sometidas a proteccion catodica (PCAS y PCCI) y sin
proteccion catddica (INM).
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Vigas con 0% de NaCl, sometidas a PCAS

C
— 6meses C - Calcita CaCO,
— 12meses| Q - Cuarzo alfa-SiO,
— 18meses V - Vaterita CaCO,
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3.5%NaCl

Vigas con 3.5% de NaCl, sometidas a PCAS
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Figura 86. Difractograma de los compuestos observados en la interfase concreto-acero en vigas
sometidas PCAS.
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Vigas con 0% de NaCl, sometidas a PCCI
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6meses C - Calcita CaCO,
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— 18meses V - Vaterita CaCO
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Vigas con 3.5% de NaCl, sometidas a PCCI
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Figura 87. Difractograma de los compuestos observados en la interfase concreto-acero en vigas
sometidas PCCL

0%NaCl

Vigas con 0% de NaCl, expuestas a Inmersion en agua de mar
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3.5%NaCl
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Figura 88. Difractograma de los compuestos observados en la interfase concreto-acero en vigas
expuestas a INM.

Los resultados confirman la composicion predominante en los cuatro periodos en que se

analizaron muestras pulverizadas de concreto obtenido de la interfase concreto-acero el compuesto
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mayoritario fue el CaCO; en su fase predominante que es la calcita. Aunque también se observod la
presencia de vaterita otra forma de carbonato en menor cantidad, la cual se puede considerar realmente
como trazas. De forma similar también se observo la presencia de cuarzo componente del cemento y
posiblemente en menor cantidad también en los agregados. Esto concuerda con los resultados del
registro fotografico de la interfase concreto-acero (Figuras 65, 66 y 67) donde se aprecia el efecto de
los indicadores sobre el pH del concreto, aprecidndose la ausencia de coloracion la reaccion
caracteristica del agregado utilizado (CaCOs); de igual manera concuerda con lo reportado en SEM-
EDAX, concluyendo que una nula probabilidad que pudiera haberse dado la reaccion alcali-silice y/o
alcali-carbonato, debido al pobre contenido de cuarzo y ausencia de dolomita, respectivamente para
cada reaccion.

3.8.3. Interfase zinc-concreto
En la Figura 89 se presenta el difractograma obtenido en la interfase zinc-concreto de vigas

sometidas a proteccion catddica por anodo de sacrificio con termorociado de zinc y en la Tabla 18 se
presenta los compuestos mayoritarios identificados en la interfase zinc-concreto.

Figura 89. Difractograma de los compuestos observados en la interfase zinc-concreto.

Tabla 18. Compuestos formados en la interfase zinc-

concreto.

1- Simoncoleita (Zns(OH)sCl,.H,0)

2- Zincita (ZnO)

3- Wulfingita (Zn(OH),)

4- Calcita (CaCO3)

5- Portlandita (Ca(OH),)

6- Oxido de calcio y aluminio (CasAlgO,4)

7- Oxido de calcio y aluminio (Caj2Al,00)
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Calon et al. /143], demostraron que en el intervalo de variacion inicial del pH del concreto
fresco, la velocidad de disolucion del zinc disminuye significativamente. El registro fotografico
realizado durante este trabajo, confirma que la alcalinidad de las vigas no disminuyd a valores menores
de 10.6 (Figura 39) lo permite afirmar baja actividad del zinc.

Se sabe que en la interfase concreto-zinc se forman diversos compuestos, que, dado el ambiente
alcalino y presencia de iones cloruro y oxigeno, generan un ambiente resistivo que reduce el flujo de
corriente [/44]. Hime et al. [145], reportan la formacion de simoncoleita (Zns(OH)sCl,-H,0). Por su
parte, Yeomans [/46], encontrd zincita (ZnO). Estos mismos productos de corrosion fueron
encontrados por Belaid et al. //47], en barras de acero galvanizadas embebidas en hormigon expuesto a
medio marino, quienes propusieron que la formacion de estos compuestos incrementa el volumen de la
barra y son causa de agrietamiento.

El diagrama de Pourbaix del zinc /748], muestra que a los valores de potencial y pH medidos,
la especie estable es el i6n bicincato (HZnO;’), compuesto soluble, que corresponderia a una interfase
activa. Sin embargo, en la zona adyacente se formaron los productos que se muestran en la Figura 89y
Tabla 18: Simoncoleita Zns(OH)sCl,.H,O, Zincita ZnO, wulfingita (Zn(OH),), calcita (CaCO3),
portlandita (Ca(OH),) y 6xidos de calcio y aluminio (CasAlsO14 y Ca;2Al12,019); todos ellos especies
que reducen la conductividad e interfieren en el paso de corriente i6nica, disminuyendo la eficiencia de
la proteccion.

Weale [149] observo que en aceros galvanizados, la disolucion del zinc generaba acumulacion
de productos de corrosion blancos en la interfase concreto-acero que reducia la adherencia del metal a
la pasta de concreto. El anélisis de DRX que realizé reveld la presencia de los productos cristalinos:
hidroxicloruro de zinc (ZnCl,.4Zn(OH),) y simoncoleita, este ultimo también identificado en este
trabajo.

El andlisis mediante DRX (Figura 89, Tabla 18), indica la presencia de compuestos derivados
de la disolucién del zinc y su posterior combinacidon con iones presentes en la disolucion poro que
afectan su cinética de corrosion y por lo tanto el suministro de carga al circuito de PCAS debido al
incremento de la resistividad en esta zona.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

Después de 2 afios de exposicion de estructuras de concreto armado en agua de mar, el sistema
de proteccion catddica por corriente impresa es mas eficiente y versatil que la ensayada con anodos
galvanicos por rociado térmico de zinc. Se alcanzaron potenciales de media celda que ubican a la
armadura en zona de proteccion, mientras que para el rociado térmico el potencial se ubica en valores
que no favorecen la proteccion del metal.

Con el sistema de proteccion por termorociado de zinc después de 2 afios de estudio no se logro
el funcionamiento esperado a diferencia del método convencional de corriente impresa que si cumplié
los criterios de proteccion de potencial y corriente de proteccion. El limitado funcionamiento del
termorociado de zinc se atribuye a la insuficiente actividad del zinc, aunada al incremento de
resistividad relacionado al concreto y productos del zinc en la interfase zinc-concreto. No se logrd el
funcionamiento aun después de activarlo suministrando una polarizacion externa con una fuente de
poder y la adicion de LiBr para disminuir la resistividad del concreto. Sin embargo, aunque no se
alcanz6 la polarizacion del acero que pudiera llevarlo a la zona termodindmica de inmunidad, el
termorociado de zinc si alcanzo niveles de densidad de corriente requerida para mitigar la corrosion lo
que pudiera ser utilizado mas como método de prevencion contra la corrosion, siempre y cuando las
caracteristicas naturales del concreto se mantengan (pH mayor a 12.5).

El seguimiento a 2 afios de estudio del proceso de carbonatacion del concreto permite afirmar
que no es un mecanismo de deterioro significativo en las condiciones de proteccion catddica en medio
marino. El avance es del orden de 1 mm, por lo cual no es factor determinante en el proceso de
formacion de oxhidrilos en la interfase acero-concreto inducida por la corriente catddica que se aplica
al refuerzo.

El contenido de iones cloruro adicionado al agua de amasado favorecid la corrosion del acero en
todas las series a excepcion de las vigas sometidas a proteccion por corriente impresa que presento un
menor ataque debido a la proteccion conferida por este sistema. En las vigas sin adicion de cloruros, la
actividad termodinamica del acero en las vigas testigo no necesariamente estd relacionada a la
corrosion, como se demostro con la ausencia de 6xidos en la interfase concreto-acero después de 2 afios
de estudio; contrario al observado en las sometidas al sistema de proteccion por termorociado la cual
propicio la corrosion del acero; siendo en este caso la que proporciono un mejor beneficio contra la
corrosion, fue el sistema de proteccion por corriente impresa donde la accion de los cloruros fue poco
significativa, relacionado por otro lado a la proteccion natural del concreto.

La presencia de la herrumbre verde 1, conocida en inglés como green rust 1 (GR1), es evidencia
de que la corrosion del acero embebido con proteccidon catodica incompleta en un sistema de proteccion
catddica con rociado térmico de zinc, genera un intermediario en el proceso de oxidacion del refuerzo
de acero. El producto de corrosion es nocivo para la durabilidad de estructuras de concreto reforzado
expuestas en un medio marino.

Se descartd la posible reaccion 4lcali-silice y/o 4lcali-carbonato que pudiera haber sido
favorecido por el efecto de la proteccion catddica. La ausencia de estos mecanismos de degradacion del
concreto fue atribuido principalmente a las caracteristicas de los agregados utilizados los cuales son
pobres en contenido de silicio y magnesio, elementos precursores de estas reacciones.
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