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INTRODUCCION

La reduccion del tiempo de vida de servicio de las estructuras de concreto
6s una consecuencia de los procesos de corrosion sufridos por agentes agresivas
contenidos en el medio, tales como el COy y SQs.

En el presente trabajo se estudian los cambios que produce Ia
carbonatacién en las propiedades fisicas y quimicas del concreto y el efecto que
tienen estos cambios en la rapidez de corrosion en el acero de refuerzo durante la
etapa de curado y exposicién tales como agua, CO, y atmésfera natural. Para elio
se recurri6 a la técnica de Especiroscopia de Impedancia Efectroquimica
aportando informacion cuantitativa.

Los resultados obtenidos en ésta técnica son presemtados mediante
diagramas de Nyquist, Bode y Angulo de fase; de ellos se puede obtener
informacion como resistencia del electrdlite (concreto), resistencia a la
transferencia de carga que es inversamente proporcional a la rapidez de
corrosidn, capacidad de la doble capa y la existencia de fendmenos difusivos en
ol sistema en estudio. Al mismo tiempo se realizd un seguimiento de potencial de
corrosion de la varilfa de acero de refuerzo.

De acuerdo al sistema estudiado se puede observar que en la
carbonatacion, el CO, del medio al reaccionar con los productos de hidratacion
del concreto, es decir, los OH™ forman carbonatos, disminuyendo la cantidad de
OH™ y la conductividad, por ende aumentando la resistencia eléctrica del
concreto.

Como consecuencia de este proceso baja el pH del electrdlito (concreto),
pasando |a varilla embebida en é! de un estado de pasividad a un estado activo,

esto se puede corroborar con el potencial de corrosion.
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CAPITULO 1.

ASPECTOS GENERALES

El problema de la corrosion.
Las estructuras de concreto estan reforzadas interiormente por varillas de acero, la
excelente unién entre ambas garantiza la transferencia de propiedades de un
material a otro y ademas facilita la accién protectora del concreto contra la
corrosion del acero. Esta accion protectora en condiciones normales, es decir, un
medio no agresivo, es un medio perfectamente compatible con el acero
precisamente por el alto valor de pH causéandole un estado de pasividad, es decir,
evitando la corrosion.
Los fendbmenos de corrosidn estdn normalmente asociados con defectos de la
construccién, con un medio especialmente agresivo o con cambios en las
condiciones de servicio de las eslructuras.
Cuando por cualquier circunstancia (carbonatacion del cemento o presencia de
cloruros) la situacion se altera y la pasividad desaparece, las armaduras se
corroen mediante un mecanismo electroquimico con una rapidez que sera funcién
de las causas que han originado el fenémeno.
El proceso de carbonatacion consiste en la reaccion del CO, de la atmosfera con
los hidréxidos formados durante la hidratacion del cemento.
La siguiente reaccién ilustra este fendmeno

Ca(OH), + CO,——-->CaCO, + H,0
La despasivacién de la varilla se debe principaimente al descenso de pH
aproximadamente a 9, que hace pasar al acero de la zona de pasividad a la de

corrosion.
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La corrosion de las varillas induce una expansidn volumétrica en la interfase
concreto-metal a partir de que el volumen molar de los productos de corrosion es
mayor que el volumen molar del metal original, la acumulacién de productos de
corrosién voluminosos producen asi altas presiones internas; si estas presiones
producen fuerzas excedentes a las del concreto ocurre el agrietamiento
permitiendo asi el acceso directo del medio agresivo al metal y reduciendo la
resistencia de la estructura, sus propiedades mecanicas y la unién entre el acero

de refuerzo y el concreto.

Evaluacion de la corrosion del acero embebido en concreto

En la actualidad existen diversas técnicas electroguimicas para la evaluacién de la
corrosion del acero embebido en concreto, tanto en el laboratorio como en el
campo. Algunas de ellas son las siguientes

Mediciones de potenciales de corrosion. Es una técnica electroquimica que
perturva minimamente al sistema, ya que no se hace fluir corriente eléctrica entre
el metal y el electrdlito. Esta es una medicion de un parametro termodinamico, el
potencial revela el estado superficial de las varillas, pero no da informacion acerca
de la cinética o rapidez de corrosion. Consiste en medir la diferencia de potencial
eléctrico (potencial mixto o de corrasion) entre el material de estudio (acero de
refuerzo) y un electrodo de referencia. El potencial de corrosién del acero de
refuerzo indica si éste se encuentra en un estado de activacién o inmunidad, en
términos de la probabilidad de que se esté llevando a cabo un procceso de
corrosion. Este método utilizado en inspeccion civil, esta normalizado por la ASTM
(American Society of Testing Materials)

Evaluacién del frente de carbonatacién: La medida del avance del frente o

profundidad de carbonatacion en el concrelo se basa en determinar la reduccion



CAPITULO 1LASPECTOS GENERALES

de alcalinidad del concreto y que puede ponerse de manifiesto mediante un
indicador de pH, que hace visible por cambio de coloracion.
Para hacer la evaluacion de la reduccion de la alcalinidad se utiliza fenolftaleina
(intervalo de pH 8.3-10) presentando una coloracién roja en un medio alcalino y
una incolora en un medio acido y timolftaleina (intervalo de pH de 9.3 a 10.5)
tomando una coloracién azul en un medio bésico y una incolora en un medio
dcido. La aplicacién de estos indicadores se realiza con goteros o brochas sobre la
superficie a estudiar.
Técnicas electroquimicas. En la actualidad existen diversas técnicas
electroquimicas para la evaluacion de la rapidez de corrosién del acero embebido
en concreto tanto en el laboratorio como en el campo. Las técnicas
electroquimicas que suministran informacion acerca de la cinetica de corrosién
son:

-Espectroscopia de impedancia faradaica

-Espectroscopia de ruido electroquimico
Estas técnicas tienen sus ventajas y limitaciones, sin embargo operan bajo el
siguiente principio: cuando se hace actuar a un metal como electrodo de trabajo en
una celda electroquimica, el potencial del mismo cambia con el tiempo en funcion
del propio sistema melal-elctrélito y de la polarizacion que se aplica mediante una
fuente de polencial corriente eléctrica externa. En otras palabras se aplica un
estimulo eléctrico y se registra su respuesta.
La técnica utilizada en este trabajo fué Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica

En general las consecuencias de la corrosion del las armaduras pueden ser las
siguientes,

a) Sobre et acero, con una disminucion de seccién y por tanto de su
capacidad mecanica .
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b) Sobre el concreto, ya que los productos de corrosidn del acero mas
voluminosos que sus elementos de partida generan tensiones que pueden agrietar
el material.

c) Sobre la adherencia acero-concreto , debido precisamente a la
naturaleza expansiva de los productos de corrosion.

Por ello es necesario tratar de prevenir [a corrosion en el acero de refuerzo.
Control y prevencién de {a corrosion en el acero de refuerzo.

Existen diferentes alternativas para el control de la corrosidn en estructuras
embebidas en concreto nuevas o en rehabilitacion. Estas se basan en:

a) La seleccion de mejores materiales y mas resistentes ala corrosion.

b) La existencia de una barrera fisica entre el metal y el ambiente o el concreto y el
ambiente.

c¢) La madificacion de las condiciones ambientales

d) Una combinacion de las anteriores

Disefio y construccion del concreto:

La primera y mas elemental prevencion de corrosidn consiste en el buen disefio v
préctica de construccion. El concretc en si es una barrera fisica que protejs al
acero por su baja conductividad; el grosor y la relacién agua-cemento son
variables indispensables para que la permeabilidad y porosidad de! concreto
aumenten o disminuyan las condiciones de agresividad. E| uso de agua o arena
que contengan cloruros o aditivos omo el cloruro de calcio como acelerantes en el
curado deben evitarse.

Otro método utilizado es aquel que aisla las fuentes externas de cloruros como son
pinturas o recubrimientos orgénicos y algunas membranas impermeables al agua y
al ingreso de los cloruros, prefabricadas o aplicadas en forma liquida. Una
alternativa es el uso de polimeros impregnados en los poros del concreto o bien

aplicados como capas los cuales son casi impermeables, fuertes y durables. Es

n
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indispensable que el concreto esté seco durante su aplicacion y a la vez prevenir
la evaporacion del monémero para obtener buenos resultados.

Los aditivos del concreto como las substancias quimicas llamadas inhibidores de
la corrosién también han sido utilizados, mezclados con el concreto. Los
principales compuestos estan basados en cromatos, nitritos, y fosfatos. Algunos
han dado resultados negativos, ya que reducen las propiedades a la compresion
del concreto aunque previenen la corrosion del acera. El nitrito de calcio parece el
inhibidor més adecuado en la actualidad.

Como préctica de construccién extra se utilizan sobre capas de cemento portiand
sobre concreto reforzado nuevo, las cuales brindan sobreproteccion a la
penetracion de los cloruros.

Proteccion del acero de refuerzo.

Para prevenir la corrosion del acero de refuerzo o se utilizan materiales mas
resistentes a la corrosion o bien ei acero convencional se protege recubriéndolo
para aislarlo del contacto con el oxigeno, la humedad o los cloruros; o bien
modificando su potecial electroquimico. Los aceros inoxidables se utilizan en
casos muy especiales-ya que resultan muy caros en las aplicaciones comunes.

Se han evaluado diversos recubrimientos no metélicos pero de éstos solo los

epdxicos aplicados por fusion en caliente son utilizados.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS.
2.1 Analizar el efecto de la presencia del CO, en |a etapa de curado del concreto.

2.2 Estudiar el fenémeno de carbonatacion del concreto expuesto en tres

diferentes medios (Agua, CO, y Atmdsfera natural ).

2.3 Introducir mediciones electroquimicas para el estudio de la rapidez de

corrrosion del acero de refuerzo.

2.4 Probar la sensibilidad de la técnica de impedancia electroquimica para la

medicion de la rapidez de corrosién del acero embebido en concreto.
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CAPITULO 3.

MARCO TEORICO

3.1. Generalidades del concreto

El concreto es basicamente una mezcla de dos componentes: agregados y
pasta. La pasta compuesta de cemento y agua une a los agregados arena y grava
o piedra triturada para formar una masa semejante a una roca, la pasta endurece
debido a ia reaccion entre el cemento y el agua.

Arena
Esta compuesta por silicatos y Oxidos metélicos de tamaio muy pequefic y casi
uniforme.

Grava
Formada al igual que ia arena por silicatos, particulas metalicas, 6xidos metalicos
ademas de piedras por lo que el tamafio de las particulas no es uniforme.

Acero
Es una aleacién que contiene hierro como base y carbono pudiendo contener Mn.

Cr, Ni, Mo; ésta debe poseer propiedades de alta resistencia a la tension.

Cemento
El cemento es una mezcia de clinker con un pequefio porcentaje de yeso
(CaS04.2H20) los cuales se muelen hasta lograr un tamafio de particula muy fino.
Por su parte el clinker se obtiene al calcinar en un homo frotatorio a
aproximadamente 1500 °C una mezcla de caliza (CaCOs) y arcilla (Si20), (Al203),

(Fe20), asi pues la pasta de cemento esta compuesta basicamente de cal y silica

El cemento se clasifica basicamente en:
« cemento portland

» cemento compuesto
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+» cemento de escoria
« cemento natural

» cemento de alimina

La pasta compuesta de cemento portland, agua, y aire constituye
generalmente del 25 al 40 % del volumen total del concreto y los agregados
constituyen aproximadamente del 60 al 75 %.

La propiedad de liga de |a pasta de cemento portiand se debe a la reaccion
quimica entre el cemento y el agua, llamada hidratacion.

El cemento portiand no es un compuesto quimico sencillo sino una mezcla
de muchos compuestos cuatro de ellos forman el 90 por ciento o mas del peso del
cemento portland, estos son silicato tricdlcico, silicato dicdlcico, aluminato
tricdlcico y el atuminio ferrito tetracéicico. las reacciones son las siguientes:
2(3Ca0.8i0,) + 6H,0 >3Ca0.28i0,.3H,0 +3 Ca(OH),

silicato tricalcico agua gel tobermorita

2(Ca0.8i0,) + 4H,0-—--->3Ca0.28i0,.3H,0 + Ca(0H),

silicato dicalcico agua gel tobermorita

3Ca0.AL,0; +12 H,0 +Ca(OH)y---- >3Ca0.Al,03.Ca(0OH),.12H,0

aluminato tricdicico Hidrato de aluminato tricaicico
4Ca0.Al,0,Fe0; + 10H,0 +2(Ca{OH),)---->6Ca0Al,0,Fe0,.12H,0
aluminoferrito tetracélcico hidrato de aluminoterrito de calcio
3Ca0.ALO, + 10H,0 + CaSO,. 2H20 ---—--->3Ca0Al,0,LaS0,.12 H,0
aluminato tricélcico yeso hidrato monosulfoaluminato de calciof27)

La calidad del concreto endurecido estd determinada por la cantidad de
agua utilizada en relacion con la cantidad de cemento
La relacion minima de agua/cemento para hidratar totaimente as aproximadamente
de 0.22a0.25
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« cemento de escoria
« cemento natural

« cemento de alumina

La pasta compuesta de cemento portland, agua, y aire constituye
generalmente del 25 al 40 % del volumen total del concreto y los agregados
constituyen aproximadamente del 60 al 75 %.

La propiedad de liga de la pasta de cemento portland se debe a la reaccion
quimica entre el cemento y el agua, llamada hidratacion.

El cemento portland no es un compuesto quimico sencillo sino una mezcla
de muchos compuestos cuatro de ellos forman el 90 por ciento o0 mas del peso del
cemento portland, estos son silicato tricdlcico, silicato dicdlicico, aluminato
tricélcico y el aluminio ferrito tetracalcico. las reacciones son las siguientes:
2(3Ca0.Si0,) + 6H,0——->3Ca0.2Si0,.3H,0 +3 Ca(OH),

silicato tricalcico agua gel tobermorita

2(Ca0.Si0,) +  4H,0-—---—-—>3Ca0.28i0,.3H,0 + Ca(OH),

silicato dicélcico agua gel tobermorita

3Ca0.AlL,O; +12 H,0 + Ca(OH),---- -->3Ca0.Al,03.Ca(OH),.12H,0
aluminato tricélcico Hidrato de aluminato tricdlcico

4Ca0.Al,0,Fe0, + 10H,0 +2(Ca(OH),)--—>6Ca0AL0,Fe0,.12H,0

aluminoferrito tetracalcico hidrato de aluminoferrito de calcio
3Ca0.Al,0, + 10H,0 + CaS0O,. 2H20 ---——->3Ca0Al,0,CaS0,.12 H,0
aluminato tricalcico yeso hidrato monosulfoaluminato de caicio[27]

La calidad del concreto endurecido estd determinada por la cantidad de
agua utilizada en relacion con la cantidad de cemento
La relacion minima de agua/cemento para hidratar totalmente es aproximadamente

de 0.22 2 0.25.
9
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Algunas de las ventajas que se abtienen al reducir el contenido de agua son las
siguientes.
+ Se incrementa la resistencia a la compresion y a la flexidn.
+ Se tiene menor permeabilidad y por ende mayor hermeticidad y menor
absorcién.
¢ Se logra una mejor unidn entre capas sucesivas y entre el concreto y el
refuerzo.
+ Se reducen las tendencias a agrietamientos por contraccion.

Cuando el concreto fragua su volumen bruto permanece casi inalterado
pero el concreto endurecido contiene poros llenos de agua y aire, mismos que no
tienen resistencia alguna .La resistencia esta en la parte stlida de la pasta, en su
mayoria en el hidrato de silicato de calcio y en las fases cristalinas. Entre menos

porosa sea la pasta de cemento mucho més resistente es el concreto.
3.1.1 Fraguado del concreto

Durante el periodo que empieza cuando el comento y agua se ponen en
contacto (a temperatura ambiente) y durante el periodo de agitacién mecanica o
amasado, se producen reacciones qu(micas relativamente rapidas a lo largo de 5
minutos. La rapidez disminuye; después empieza un periodo durante el cual la
pasta permanece pldstica. Este periodo ha sido llamado periodo latente y suele
durar 40 -120 minutos dependiendo de las caracteristicas de! cemento.

La cantidad de cemento consumida en Ia reaccién inicial es pequeda quiza
el 1 % y la parte insoluble del producto de reaccion que es la mayoria se adhiere a
las superficies de los granos de cemento. .

La fase liquida de la muestra se ha transformado en una solucién acuosa
con pH proximo a 13, siendo los iones principales Ca*, Nat, K*, OH-, SO« Las

10
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particulas de cemento se hallan en un estado floculante, es decir que tienden a
adherirse.

Al final del periodo latente, se presenta un periodo de reacciones quimicas
relativamente rapidas, que dura en general alrededor de 3 horas. Durante este
tiempo |a pasta pierde su plasticidad y, si es una pasta preparada de acuerdo a
los métodos estandar de ensayo, pasa a través de unos grados de consistencia,
arbitrariamente definidos que se conocen como principio y fin del fraguado. [26]

En general el fraguado es el espesamiento inicial que sucede normalmente
en pocas horas y el endurecimiento es un proceso mas lento y origing
propiedades mecénicas con el cemento portland a temperatura ambiente, la
resistencia mecanica aumenta en forma notable al menos durante dos afios.{26]

Las normas alemanas prescriben para los cementos normaies que el
comienzo del fraguado se verifique una hora depués de preparada la masa y
termine 12 horas mas tarde.[17]

Después del fin del fraguado, contindan las reacciones quimicas con una
rapidez de reaccion decreciente hasta que se consume todo el cemento, o hasta
que pierde una o mas condiciones necesarias de reaccién. El producto s6lido de
estas reacciones, gel del cerento , tiende a llenar canales capilares de la pasta
fresca, reduciendo rapidamente el volumen y tamafio de los capilares. Al mismo
tiempo se forma gel de cemento en los espacios, que se vuelven disponibles al
consumirse particulas de cemento. Si las condiciones son tales que permiten
reacciones completas los granos originales de cemento se agotan enteramente y
se sustituyen por sdlidos nuevos, que son distintos quimica y fisicamente de los
materiales de partida . Se cree que el producto principal pertenece al tipo de
materiales llamado gel tobermorita. Bajo otras condiciones, permanecera algo de
cemento , los residuos de las particulas mayores, como un constituyente de la

pasta endurecida.[28]

I



CAPITULO 3. MARCO TEORICO

3.1.1.1 Naturaleza quimica de los procesos de fraguado.

En las investigaciones de Le Chatelier se llego a la conclusion que :

La reaccion fundamental que produce el endurecimiento es el
desdoblamiento de un silicato calcico basico en silicato monocalcico e hidréxido
calcico:

3Ca0.Si0, +aq. - —3Ca0.Si02.212H,0 + 2Ca(OH),

Adicionaimente se forma un aluminato calcico basico, cuya rapidez de
hidratacion interviene en el fraguado de los diferentes cementos:

3Ca0.Al,0; +Ca(OH), +aq -—~—-— 4Ca0.Al,0;.12H,0.

El aluminato tetracaicico fue cambiado mas tarde por Le Chatelier en aluminato
tricalcico como producto formado en esas condiciones, pero seguia creyendo que
en condiciones especiales y en estado de equilibrio meta estable se podia formar
un aluminato tetracalcico. Sefialaba que seguramente el hierro no tomaba parte en
el fraguado de cementos portiand.

Kleinlogel [17] ha resumido de la manera siguiente las investigaciones sobre
el fraguado del concreto:

“La hidratacién del cemento se lleva a cabo al formarse aluminato tricalcico
hidratado amorfo con o sin alumina amorfa. El compuesto que reacciona después
es el silicato tricalcico cuya hidratacion empieza dentro de las 24 horas.

La resistencia inicial (24 hrs) de los cementos se debe probablemente a ia
hidratacién de la cal libre, de los aluminatos y la injciacion de la hidratacién del
silicato tricalcico.

El aumento de resistencia entre las veinticuatro horas y siete dias depende
de la hidratacion del silicato tricalcico aunque puede contribuir algo la hidratacién
posterior de los aluminatos. A esta hidratacion se debe la disminucidén de
resistencia que entre los siete y veintiocho dias muestran los cementos ricos en

alumina esto es debido a la cristalizacién del aluminato.
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El silicato bicélcico al hidratarse forma una masa porosa muy granulada que
permite el paso facil de las soluciones y aunque quimicamente es mas resistente a
la accién de éstas que el silicato triclcico, deja un gran nimero de vacios en los
que pueden cristalizar las sales disueltas, y por tanto, es casi incapaz de resistir la
accion mecénica de la congelacion de las sales de la solucion.”

Por otra parte el silicato tricalcico hidratado con su estructura muy densa,
compuesto del silicato gelatinoso (coloidal) entremezclado con cristales de hidrato
de cal, es probablemente muy susceptible a los esfuerzos producidos por
alternativas de humedad y sequedad, ya que el material coloidal de esta clase esta
sometido a un cambio considerable de volumen como resultado de los ligeros
cambios de humedad.[5].

Cuando la reaccion prosigue las particulas existentes entre los granos de clinker
aumentan y se van apretando progresivamente hasta que el material puede
igualmente considerarse como una masa de particulas en mutuo contacto. La
diferenciacion del gel se produce también porque se encuentra mas densamente
compacto en algunas regiones y menos que en ofras, por lo que se producen

poros. [29].

3.1.2 Curado del concreto

Se llama curado al procadimiento que se utiliza para promover la
hidratacion del cemento; el cual consiste en un control de movimiento de humedad
hacia afuera y hacia dentro del concreto, es decir, dejar la pasta en reposo
mientras se producen el fraguado y el endurecimiento, (26]

En términos generales el objeto del curado es mantener el concreto
saturado, o lo mas proximo posible a la saturacion, hasta el momento en que los
espacios de cemento fresco originalmente saturados de agua, se llenen hasta un
nivel deseado con los productos de hidratacion del cemento.

13
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La necesidad de hidratar proviene del hecho de que la hidratacién del
cemento solo se logra en capilares llenos de agua. Por 8so es necesario evitar la
pérdida de humedad de los capilares causada por evaporacion. Ademas el agua
que se pierde internamente por autodesecacion se tiene que reemplazar con agua
del exterior, es decir, se debe hacer posible el ingreso del agua hacia ef concreto.
La hidratacién s6lo puede lievarse a cabo si el agua que contiene la pasta de
cemento es por lo menos el doble del agua ya combinada. Por lo tanto la
autodesecacién es muy importante en mezclas con relaciones agua/cemento
inferiores a 0.5.

Anteriormente se pensaba que siempre y cuando una mezcia contuviera
mds agua de la requerida para la reaccion quimica con el cemento, una ligera
pérdida de agua durante el proceso de endurecimiento no afectaria adversamente
al fraguado ni a la adquisicidn de resistencia.|20].

La diferencia entre la temperatura del concreto y la del aire también afecta
la pérdida de agua.

. Al mezclar cemento portiand con agua, se lleva a cabo la reaccién quimica
denominada hidratacién. Ei grado hasta el cual se llegue a completar la reaccion
influye en la resistencia, la durabilidad y en la densidad del concreto. La mayoria
de los concretos frescos contienen una cantidad de agua considerablemente
mayor a la requerida para que tenga lugar la hidratacién completa del cemento, sin
embargo, cualquier pérdida de agua apreciable por evaporacién retrasara, o
avitaré la compieta hidratacion.,

L os objetivos del curado son por consiguiente:

1. Prevenir o reaprovisionar la pérdida de humedad del concreto.

2. Mantener una temperatura favorable en el concreto durante un periodo definido.
Con un curado adecuado el concreto se volvera més fuerte, impermeabie y

resistente a los esfuerzos a la abrasion, congelacién y deshielo.
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La pérdida de agua va a provocar que el concreto se contraiga, creando asi
esfuerzos de tension en el concreto. Si estos esfuerzos se presenian antes de que
el concreto haya adquirido resistencia a la tensién adecuada se podrian tener
como resultado agrietamientos superficiales. Todas las superficies expuestas,
incluyendo rebordes y las juntas que queden expuesios, deberan protegerse
contra la evaporacion de la humedad.

El aumento de la resistencia continuara con la edad mientras esté presente

algo de cemento sin hidratar, a condicion de que el concreto permanezca himedo
o tenga una humedad relativa superior a aproximadamente el 80 % y permanezca
favorable la temperatura del concreto.
Si se vuelve a saturar el concreto luego de un periodo de secado, la hidratacion se
reanuda y la resistencia vuelve a aumentar. Sin embargo |o mejor as aplicar el
curado himedo al concreto de manera continia desde el momento que se ha
colocado hasta cuando ha alcanzado la calidad deseada debido a que el concreto
s dificil de restaurar.

El concreto ni endurece ni se cura con el secado. El concreto (0 de manera
precisa el cemento en él contenido) requiere de humedad para hidratarse y
endurecer. El secado del concreto Unicamente esta relacionado con la hidratacion
y el endurecimiento de manera indirecta. Al secarse el concreto deja de ganar
resistencia; el hecho que esté seco no es indicacion que haya experimentado la
suficiente hidratacion para lograr las propiedades fisicas deseadas.

Tal como se menciond el concreto debe seguir reteniendo suficiente
humedad durante todo el periodo de curado para que el cemento pueda hidratarse.
El concreto recién colado tiene agua abundante, pero a medida que el secado
progresa desde la superficie hasta el interior el aumento de resistencia continuara
a a cada profundidad Unicamente, mientras la humedad relativa en ese punto se

mantenga por encima del 80%.
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Asi mismo el concreto se contrae al secarse, del mismo modo que lo hacen
la madera, el papel y la arcilla (aunque no tanto). La contraccién por secado es
una causa fundamental de agrietamiento, el ancho de las grietas es funcion del
grado de secado.

La superficie del concreto se seca rapidamente en tanto el interior le lleva mucho

mas tiempo.

3.2.2.1 Métodos de curado

En este apartado se proporcionara una vision general de los diferentes
métodos de curado ya que los procedimientos varian ampliamente dependiendo de
las condiciones que prevalezcan en la obra y de la forma dimensiones y paosicion
del elemento.

Se puede aplicar un curado hiumedo manteniendo el concreto en contacto
con una fuente de agua, esto se puede lograr inundando (encharcando), o
cubriendo el concreto con arena, tierra, aserrin, o paja mojados o esteras de yute o
algodén periédicamente mojadas. Naturalmente una provision continua de agua es
mas
eficaz que una intermitente.

En caso de un elemento con una relacién de superficie /volumen pequefia el
curado puede mejorar engrasando o mojando las cimbras antes del colado o
también durante el endurecimiento el concreto se debe envolver en hojas de

polietileno o de algun material de recubrimiento
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3.2 4 Qué es la corrosion ?

La oxidacion espontanea de los metales denominada corrosion representa
un ataque destructivo de los mismos por el medio ambiente, a través de
reacciones electroquimicas. Estas se presentan cuando el metal esta en contacto
con medios electroliticos como agua, disoluciones salinas o simplemente la
humedad de la atmésfera o de los suelos.

La corrosién es un proceso electroquimico que para que se lleve a cabo
requiere de los siguientes elementos. .

1) Anodo

2)Céatodo

3) Conductor eléctrico

4) Conductor iénico
£l anodo es la supericie en la que tiene lugar la reaccion de oxidacion, al
disolverse dicha superficie se liberan electrones, la oxidacién o disolucion del
metal es posible debido a una diferencia de potencial entre el d&nodo y la superficie
que actua como catodo, de este modo el metal disuelto pasa a formar iones, l0s
cuales pasan a través del electrdlito y llegan hasta el catodo. El catodo es la
superficie sobre la cual los electrones producidos en el anodo se combinan con
iones presentes en el electrélito efectuandose asi la reaccién de reduccion.

El contacto eléctrico es una unién metélica entre el anodo y el catodo encargado

de transportar los electrones generados en el &nodo hasta el catodo.
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Figura 3.1 Celda de corrosion
Los procesos de corrosién no son sencillos pues en el curso de los mismos
como ya se menciond anteriormente tienen lugar dos reacciones simultaneas, la
oxidacion del metal y la reduccion del oxidante, ambas sobre una misma
superficie. En medio acuoso las reacciones son las indicadas en la figura 3.2

formando productos que no siempre constituyen una proteccién para el metal.
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Figura 3.1 Celda de corrosion
Los procesos de corrosién no son sencillos pues en el curso de los mismos
como ya se menciond anteriormente tienen lugar dos reacciones simultaneas, la
oxidacion del metal y la reduccién del oxidante, ambas sobre una misma
superficie. En medio acuosa las reacciones son las indicadas en la figura 3.2

formando productos que no siempre constituyen una proteccién para el metal.
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Figura 3.2 Modelo simplificado de corrosion

Este proceso esta gobernado por la cinética de oxidacion del metal y de la
reduccion del oxidante cuyas reacciones no es necesario que tengan lugar en el
mismo punto de la superficie del metal. Ello supone el desplazamiento de los
electrones antes de combinarse con el oxidante , de modo que los puntos donde
se producen las reacciones elementales de oxidacion y reduccion pueden variar
de posicion sobre la superficie del metal y es posible que astos cambios de lugar

controlen |a cinética del proceso.
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3.2.1 Formas de corrosién

La corrosién se manifiesta bajo formas muy diferentes segun las
caracteristicas metalogréaficas, mecanicas o geométricas del metal y las
condiciones del medio agresivo. Esta puede presentarse en toda la superficie del
metal en forma de un ataque generalizado como en el caso de la corrosion
atmosférica del acero, que puede ser uniforme o no uniforme segin que se
produzca con igual intensidad o no en toda la superficie.

Si la corrosion se presenta en zonas determinas del metal, se tiene un
atague localizado que a veces tiende a profundizar muy rapidamente y puede
tomar aspectos caracteristicos distintos. La localizacién puede ser debida a
factores externos, como el caso de la aireacién diferencial , o la existencia de
zonas de ataque preferente en la superficie del metal. En este Gltimo caso suele
producirse un ataque selectivo bajo formas muy diversas de acuerdo con las

caracteristicas estructurales del metal.

Entre las formas de corrosion localizada destacan las picaduras las cuales
consisten en un ataque profundo en zonas muy pequeiias. También aparecen
picaduras sobre metales pasivos bajo determinadas condiciones como por ejemplo
en presencia de iones cloruro. La picadura suele iniciarse en
microheterogeneidades del metal tales como defectos de composicidn,
imperfecciones geométricas, factores mecanicos o simplemente depésitos de

polvo. {8].

3.3 Corrosioén del acero de refuerzo
Como ya se menciond anteriormente el ataque por corrosién en el acero de

refuerzo es poco probable debido a la alta alcalinidad, pH entre 13 y 14, que
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presenta el concreto dando asi un estado de pasividad a! acero. Cuando por
cualquier circunstancia (carbonalacion del cemento o presencia de cloruros,
principalmente), la situacién se altera y la pasividad desaparece, |as estructuras se
corroen mediante un mecanismo electroquimico con una velocidad que sera
funcién de las causas que han originado el fenémeno.

Existen dos diferentes configuraciones en las cuales e! acero de refuerzo se
puede corroer en estructuras de concreto. La primera es conocida como micropila
de corrosidn y ocurre cuando coexisten muy cerca un gran numero de regiones
anédicas y catddicas esto puede ocurrir cuando la capacidad de ataque de
oxigeno es completamente uniforme y la despasivacidn es causada por la

carbonatacion o adicion de cloruros . (figura 3.3a)

a)

(ch c! ?-{A?‘cdgcoé\)

b)

( (Auof—r}cmooo J

Figura 3.3 corrosion del acero de refuerzo
a) microcelda de corrosiéon b) macroceida de corrosion

La otra forma es llamada macropila de corrosién (figura 3.3b) la cual ocurre

cuando las regiones catddicas y anddicas se encuentran localizadas a grandes
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distancias una de otra, éstas pueden ser de varios centimetros o hasta de varios
metros. Esta macropila se forma generalmente cuando existe despasivacion
difersncial de la estructura, la cual esta presente en estructuras marinas que se
encuentran parcialmente sumergidas. La velocidad de corrosidn de este proceso
es aumentada debido a la despasivacion diferencial de |a estructura,

La facilidad de transferencia de iones entre las zonas catddicas y anddicas
esta determinada por la conductividad idnica del concreto, por lo cual la formacidn
de macropilas solo puede ocurrir a clertos valores de alta conductividad.

En la practica la corrosion del acero de refuerzo ocurre como formacion de
macro y micropilas. Cuanto menor sea la relacién de areas anodo-cdtodo mayor
sera el riesgo de una elevada velocidad de corrosion. Ciertos iones como cloruros,
sulfuros y sulfatos pueden provocar una corrosion por picaduras, si se encuentran
en el concreto por encima del limite que los hace agresivos a este medio
especifico.[3).

El concreto macroscopicamente es un medio de resistividad homogénea la
cual varia considerablemente con el contenido de humedad, y es del orden de
algunos Kohm-cm; mientras un concreto seco presenta valores tipicos de
aisladores eléctricos. y microscdpicamente actia como un electrolito no
homogeéneo. Este electrélito conduce la corriente eléctrica por medio de un flujo de
iones ya que cualquier concreto humedo contiene suficiente electrdlito como para
conducir una corriente capaz de causar corrosion. Mientras mas seco esté un

concreto menor sera su conductividad

3.4 Mecanismos de corrosion en el acero de refuerzo
3.4.1 Carbonataci6én del concreto
Como ya se menciond anteriormente el concreto es un material que

contiene en sus poros una solucién acuosa de caracter fuertemente alcalino (pH
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entre 13 y 14). Este elevado pH es el que garantiza la conservacion del acero de
las armaduras por tiempo indefinido mientras no cambien fas condiciones de
servicio. Ademas de esta protaccién de tipo electroquimico, el concreto es una
barrera fisica que aisla el acero de la atmésfera y los posibles agentes agresivos.
Aunque el agente mas conocido que promueve la corrosion en las armaduras es el
ibn cloruro (del cual se hablard mas adelante) existe otro mecanismo que
praocupa y que es el responsable de fa corrosion de estructuras situadas en
ambientes industriales o con escaso aspesor de recubrimiento. Este fenémeno es
conocido como carbonatacion debido a que el agente habitual que lo provoca es el
CO, atmosférico, que reacciona con los constituyentes del concreto formando
carbonato de calcio.

Cuando la humedad ambiental es suficiente, los poros del concreto estan
llenos por un liquido acuoso constituido principalmente por los iones Ca?*, Na*,
K* y 80, La cantidad relativa de cada una de ellos depende def tipa y
proporcién de cemento utilizado y de la relacion agua cemento.

E! proceso de carbonatacién consiste en la reaccion de los constituyentes
écidos de! medio con la fase liquida intersticial saturada en hidréxido de caicio del
concreto y con los compusestos hidratados del cemento en equilibrio con dicha fase
liquida.

Verwat y Alexandre proponen para la carbonataciébn las principales
reaciones:

Ca(OH), + COy---mr > CaC0,; + H,0
28i0,.3Ca0.-H,0 + -3CO,-
dando lugar a los aluminatos:
CaCQ, + AlOH); + H,0
y los sulfialuminatos, a las mismas sustancias mas sulfato de calcico.

CaCO, + Al(OH); +H,0 +CaS0,

>3Ca0 + 28i0, +3H,0
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Las caracteristicas fisicas del concreto como aislante estan relacionadas
con la estructura de red de poros (Fig 3.4a)que se genera debido al exceso de
agua. La permeabilidad del hormigén a una determinada sustancia no depende
s6lo del tamafio y el nimero de poros sino que influyen en ella también fenémenos

de adsorcién, las reacciones quimicas que pueden existir, etc.

Poroa

7

4+——coz2

Figura 3.4. Esquema simplificado de poros det hormigon

En un concreto homogéneo y denso, el avance del frente de carbonatacion
suele producirce de una forma paralela a la superficie. Ahora bian, en un concreto
poroso o mal compactado el avance del frente se produce de forma heterogénea
con zonas de mayor penetracion.

La despasivacion de l|a estructura se debe principalmente por el descenso
del pH a aproximadamente 9, que hace pasar al acero desde la zona de pasividad
a la de corrosion que se produce en el proceso de carbonatacién, esto se puede
observar en la (Figura3.4.b)

El proceso de carbonatacion es generalmente lento a causa del bajo
contenido de CO, en la atmoésfera de forma que en estructuras densas y hien

ejecutadas so6lo se 2hace patente después de afios y decanios.
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La préactica informa que en un ambiente interior seco no se producen, por lo
regular, daflos por corrosion aunque el recubrimiento de hormigén esté
carbonatado. Los casos caracteristicos de corrosién de las armaduras, con
formacién de una cantidad tal de productos expansivos que provocan el

agrietamiento del concreto, suelen estar asociados a la carbonatacién de concreto

humedo.
0.6
) Pasividad
E(v)
- o q Do .
0~ <  Ecorrinicial
-06 inmunidad
1 l & 5 i, | L -
"8 e 110 “‘ f2 4 14 pH
v

Figura 3.5 Diagrama de Pourbaix

La carbonatacién supone por un lado la transformacion de los hidréxidos de calcio,
sodico y potasico en carbonatos y agua y por otro lado supone la incorporacion de
moléculas de CO, a las fases hidratadas del cemento para finalmente dar lugar a
oxidos de silicio, aluminio y hierro junto con carbonato calcico como productos
finales de a descomposicion de los silicatos, aluminatos y ferrialuminatos calcicos
hidratados.[1}.

Las reacciones propuestas por Shielss son
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CO, + 2NaOH -———> Na,CO, + H,0
N82003 + Ca(OH)2 """" >CaC03 + 2NaOH
3Na,CO, + 3(Ca0.28iQ, 3H,0)-----—--—- > 3CaCO0, + 6Si0, +6NaOH +6H,0

Na,CO, + Ca0.Al,0,.8H,0 --—--—---> CaCO,; 2Al(OH), + 2NaOH + 4H,0
Esta neutralizacion del concreto produce una transformacion de su textura
cristalina interna y en cuanto al riesgo de corrosion se refiere desencadena la

despasivacidn de las armaduras y por tanto su corrosion generalizada.

3.4.1.1 Rapidez de carbonatacién en concreto denso

La carbonatacién es un fendmenc que progresa por difusion desde la
superficie del concreto. El aire atmosférico penetra a través de los poros y el CO,
contenido en él, reacciona con los distintos componentes liquidos y solidos del
material.

En general el proceso es lento porque la concentracién habitual del CO, en
la atmésfera es de 0.03% en volumen, sin embargo en atmédsferas urbanas e
industriales esta proporcién puede ser mucho mas elevada, conteniendo ademas
el aire SO, que también neutraliza al concreto.

Las variables de las que depende la rapidez de carbonatacion (segun Andrade)[2)

son:.

a) dependientes del medio externo:
Contenido en componentes acidos del medio (% CO,, % SO, etc)
Humedad ambiental
Temperatura
b) dependientes del propio hormigon:
Relacion agua cemento

Proporcién de cemento en el concreto
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Tipo de cemento

Compactacion y curado del concreto

Humedad contenida en los poros.
Vennuat también propone las variables, siguientes:

El estado de hidratacién y la proporcion de agua en el material en el
momento de |a carbonatacion{1}

De las condiciones de tratamiento; humedad relativa, proporcién del CO,,
temperatura y presion.

Dimension de las piezas.

3.4.1.2 Proceso de corrosiéon en el concreto carbonatado

Cuando el frente de carbonatacion alcanza la armadura, ésta se despasiva por
efecto del descenso de pH que hace pasar el acero desde la zona de pasividad a
ia de corrosion tal como muestra la figura 3.4.1b.
Esta variacién del potencial sigue la ecuacion de Nemst

E= E, +0.059log H*
La simple desaparicion de la capa pasiva no garantiza el mantenimiento de la
olevada rapidez de corrosion, ya que un minimo de humedad es necesario para
que el proceso de corrosibn se mantenga activo. Durante el proceso de
carbonatacién esta humedad es aportada por la que se genera durante el propio
proceso. Como para que se produzca carbonatacion, el intervalo de humedades
optimo esta entre 50-80 % y para que exista corrosién activa la HR(humedad
relativa) ha de ser superior a 80 %, es facil deducir que la situacion mas agresiva
resulta la intermitencia de periodos de humedad-sequedad.
Segun Imre Biczok {14] puede producirse corrosién del acero debida a la accion
del aire que penetra en los poros, suponiendo que existan simultaneamente agua y

0, La oxidacion del acero es un proceso lento que puede durar afos. En
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presencia de anhidrido carbonico puede observarse una intensa corrosion en los
tubos de acero y otros elemeantos, La formacion de la herrumbre tiene lugar segin
la pureza del hierro de acuerdo con las reacciones siguientes que se producen
gradualmente con mayor © menor rapidez.

Fe+ CQO, + H,0-->FeCO; + H,
Esta reaccion se efectia con mayor rapidez cuando los iones H* liberados en el
catodo no se transforman en hidrégeno si no que debido a una polarizacion del
catodo (accion del oxigeno ionizado) pasan del estado iénico al del agua:

Fe+ 2C0, +H,0 + 1/20, -—-->Fe (HCO,),

FeCO, + CO, + H,0 -—>Fe(HCO;),
que por accion del oxigeno ionizado se oxida.

2Fe(HCO,), + 02—>Fe,0,2H,0 + 4CO,
Con {a formacién de la herrumbre se da un aumento de volumen y por ende la
capa de concreto adherida se desprende de la armadura oxidada, de forma que en
algunos casos, en muy corto plazo armadura y concreto son destruidos a la par.

Debe notarse que la carbonatacion no es la causa primaria de la oxidacion,
sino que [a oxidacién se produce por la penetracion hasta la armadura del CO,, O,
y humedad a través de las grietas y acumulaciones de grava de un concreto
preparado incorrectamente,

Aunque el contenido de agua del hormigén alcanza valores superiores a
50-60 % Ia humedad relativa del aire, no corroe a un concreto bien elaborado pues
la cal liberada Ca{OH), por la pasta endurecida del cemento evita la disolucion
anddica del hierro. [14].

3.4.1.3 Carbonatacion y corrosion localizada en concreto tisurado
En un concreto denso, el avance del frente de carbonatacion suele producirse de

una forma paralela a la superficie. En un concreto poroso o mal compactado el
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avance del frenle se produce de forma heterogénea con zonas de mayor
penelracion.

También en las fisuras que se ariginan por las acciones mecanicas de servicio del
concreto, se genera un avance localizado del frente de carbonatacion, cuando el
concreto estd sometido a esfuerzos mecanicos esta carbonatacion puede generar
corrosion localizada cuya importancia dependera de la calidad del espesor de

recubrimiento mas la anchura o niimero de fisuras.

3.4.2 Otros mecanismos de comosién: contaminaciébn de cloruros y
sulfatacion.
Una causa muy frecuente de la pérdida de pasividad es debida a la penetracién de
iones agresivos, principalmente el i6n cloruro hacia la intercara acero concreto.
Los cloruros pueden ser introducidos en el concreto de dos formas:
-Por medio de los ingredientes de mezclado,
-A través del medio ambiente que rodea ta estructura.
Unicamente los cloruros libres que entrari a través del ambienle son los que tiene
efecto corrosivo. Por lo tanto el problema de ia corrosion del acero de refuerzo por
medio de contaminacion de cloruros es por el ingreso de iores cloruro hacia la
estructura del concreto a través del medio ambiente. -
En presencia de iones cloruro, oxigeno y agua en concreto las reacciones anddica
y catddica se pueden representar como:
Fe + 2CI-—->FeCl+ 20 ~—>Fe2* + 2CI + 2e-
La resultante de la ecuacion anterior se representa como
Fe-——> Fe2* + 2e-
Reacciones catddicas:
0, + 2H,0 + 4e" —-> 40H"
2H,0 + 2e-—> H, + 20H-
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La reaccién anddica no implica necesariamente la formacién del FeCl, ya que
aste es inestable, sino tan sélo como producto intermedio y asi poder entender el
mecanismo de ataque de los cloruros al hierro.

Sulfatacion.

Los sulfatos presentes en el ambiente son conocidos como una causa de
deterioracién del concreto y corrosion del acero de refuerzo. Estos reaccionan con
el aluminato tricalcico y con la cal del cemento portland de los cementos.

El producto de reaccién incrementa el volumen y causa una expansion y
rompimiento de la matriz. Cuando el concreto esta en contacto con soluciones de
sulfato de magnesio el vaior de pH decrece significativamente y causa corrosion
generalizada. De acuerdo a la siguiente reaccidn existe un intercambio entre el ién
calcio y el ion magnesio en el agua formando hidréxido de magnesio insoluble, con

la reduccidn subsecuente de ios iones oxhidrilo.

MgSO, + Ca(OH), + 2H,0—--—-—>Mg(OH), + CaSO,2H,0
La formacién de precipitados de hidréxido de magnesio causa la penetracion de
iones magnesio dentro del concreto los cuales son confinados en una zona
deléada exterior cerca de la superficie.[29]
3.5 Métodos de evaluacion de la corrosion en el acero de refuerzo.
3.5.1 Potencial de corrosion.

Cuando la rapidez total de la reaccion de oxidacion iguala la rapidez total de Ia
reaccién de reduccidn, tendremos el potencial en estado estable de la corrosién
del acero. Este potencial caracteristico es conocido como potencial mixto o
potencial de corrosion y es generalmente denotado por Ecor por lo que las
reacciones anodica y catédica se polarizan lejos de potenciales reversibles del

anodo y catodo a partir de un potencial de corrosion.
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Esencialmente el potencial de corrosién del acero de refuerzo es medido
con un electrodo externo de referencia, obteniendo un gran nimero de lecturas
sobre ia superficie de fa estructura de concreto.

Esta técnica no proporciona informacion sobre la rapidez de corrosion.

Tan solo da el estado en el que se encuentra la varilla.

Potencial de corrosién referido al{Probabilidad de corrosién en el acero

electrodo calomel saturado (ESC ) (mV) | de refuerzo en concreto (%).

Menos negativo a -278 5
-278 a -428 50
Mas negativo a -428 g5
Tabla 3.1,

Los intervalos de potenciales de corrosion sefialados en este documento de la
ASTM, norma ASTMCB876-87 (4] fueron basados en pruebas de laboratorio, de
muestras de concreto reforzado bajo condiciones ciclicas de humectacion y
secado.

Hasson [13] explico que la conservacion de la capa de Oxido pasivada en la
superficie del acero requiere de un pH elevado y acceso de oxigeno.
incrementando el bloqueo de la difusion del oxigeno al acero de refuerzo en
condiciones de humedad y concentracion de Cl-, 1a capa pasiva existente en la
superficie del metal llega a ser inestable y a veces es eliminada. Como resultado
de lo anterior, ei potencial de corrosion cambia en direccién negativa aun cuando
la rapidez de corrosién sea lenta bajo pequerias concentraciones de oxigeno. De
otro modo si el concreto es desecado, el potencial de corrosion sera mas positivo
por la facilidad de acceso de oxigeno a pesar de la concentracion de cloruros en

la interfase solucién-metal. Sin embargo la rapidez de corrosion esta limitada por
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la disponibilidad de agua que se requiere para el transporte de los iones cargados

dentro del concreto.
3.5.2 impedancia electroquimica

E} método de impedancia faradaica se basa en |a impedancia que presenta
la reaccion de electrodo a la sefial de corriente alterna impuesta {8).
El objetivo del método es determinar la impedancia faradaica y su tratamiento
matematico es relativamente sencillo. Si por el electrodo pasa una corriente | de
amplitud ¥m expresada por la relaciéon

| = Imsen (wt)
para una impedancia Z determinada se tiene
V =Vm sen (W -®)

donde Vm es la amplitud y @ es la diferencia de fase (angulo de fase). Definiendo

asl la impedancia como un vector de médulo
Z=Vml/im
y argumento la ecuacion anterior se puede escribir:

V = Im Z [sen (wt)cos ® -cos (wt)sen @)
= Im[Z' sen (W) - Z"cos (Wh)]
Z' = [z]cos &
Z'={Z]sen @
s0n los dos componentes del vector impedancia.
Para analizar los datos de impedancia se suele representar el componente Z"

frente al componente Z' para los distintos valores de frecuencia. De este modo se

32



CAPITULO 3. MARCO TEORICO

obtiene un grafico del componente real-resistencia en funcién del componente

imaginario-capacidad en el plano complejo tal como muestra la siguiente figura:

0 - Cde
a) Cdc b)
[~
g c
‘ Rm»
w=|/Cdc R1
>~ R2
/\W —
M, 1 (]
Ra 2 R+Rs Z z
Cde¢
zll c)
ontrol
f" difusion
N
zl

Figura 3.6 Representacion de los componentes de la impedancia
on ol plano complsjo para varios tipos de procesos

Los procesos sencillos de transferencia de carga dan una
semicircunferencia sobre el eje de la resistencia (figura 3.6a) mientras los
procesos mas complicados presentan dos 0 mas semicircunferencias (b); en el
limite frecuencia alta, la interseccion de la curva con el eje Z' corresponde al valor
de la resistencia de la disolucion Rs y el centro de la semicircunferencia esta
situado a una distancia Rs + Ric/2, es decir, el didmetro de la circunferencia es
igual a la resistencia a la transferencia de carga. Luego, en el méximo de la
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semicircunferencia 1/wCdc es igual a Rtc, y permite calcular la capacidad de la
doble capa. Cuando la reaccion estéa controlada por transferencia de carga y por
difusién aparece una impedancia de Warburg. En este caso, a frecuencias bajas
se origina una linea recta de pendiente unidad (c).
E! objetivo de esta técnica como se menciond anteriormente es medir la
impedancia Z como funcion de la frecuencia para derivar la velocidad de corrosion
o0 un mecanismo de informacion de los valores obtenidos. .
El uso de circuitos analogos simples para modelar la respuesta es uno de los
métodos para llevar a cabo esta meta.

La sefal enviada debe ser suficientemente pequeria (10 mv) para no alterar
el sistema, entonces la respuesta medida puede ser modelable por un orden lineal

de resistores capacitores e inductores.

Resistor Z=R
Capacitor Z = 1/(jwc) = 1/2I1 {C
inductor Z =jwl =2 L

La resistencia es la contribucién real independiente de la frecuencia
mientras los capacitores e inductores tienen una contribucién netamente
imaginarias.

La utilidad de este método para medir velocidad de corrosion en sistemas
complicados se puede considerar para el caso en el que hay considerable
capacidad eléctrica intersticial y resistencia al electrélito (concreto)

Para la interpretacién de los datos experimentales se suele asignar circuitos
eléctricos equivalentes, los cuales son una combinacion de elementos del circuito

Que se comportan de manera similar al del electrodo.
M
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Los principales componentes de estos circuitos eléctricos se refieren a
resistencias, las cuales pretenden simular la resistencia de la capa pasiva,
proceso de difusién, poros, etc. Los capacitores intentan simular la intercara metal-
electrélito, los cuales se comportan de una manera similar en cuanto a que ambos
pueden acumular un cierto valor de carga. Este mecanismo es complejo y puede
involucrar, por ejemplo, reorientacion de moléculas polares, adsorcion de
sustancias, etc.[21].

La complejidad que posee el sistema acero-concreto es un gran desafio
para desarrollar un modelo entendible de polarizacion para la determinacion de
velocidad de corrosion. La naturaleza de la impedancia de los fenémenos que
ocurren en la intercara acero-concreto no es muy entendida actuaimente.

La corrosion del acero en concreto fue inicialmente modelada con un
circuito de Randles. Sin embargo, existe otro modelo para el acero en concreto

que contiene elementos de difusion, este ha sido propuesto por Mc Donald[18]:

Cal 1
Cdl

&pesammaecm__w_w

Figura 3.7 Circuitos equivalentes utilizados en sistemas acero-concreto
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El circuito mas sencillo para simular un proceso sléctrico es el propuesto
por Randles el cual ha sido muy utilizado para caracterizar muchos procesos
electroquimicos. El significado de cada uno de sus elementos es de gran
importancia para iniciar una investigacion del comportamiento del acero-concreto.

La resistencia Rs representa a la solucién y a la capa de productos de
corrosién, la combinacién del resistor Rt, y el capacitor Cdl representa la intercara
de corrosién. Cdl intenta simular {a doble capa electroquimica metal-solucién y Rt
es la resistencia a la transferencia de carga. Esta ditima magnitud determina la
rapidez de corrosion de manera indirecta (ya que la rapidez de corrosion es
directamente proporcional a la resistencia a la transferencia de carga) como una
medida de la transferencia de electrones a través de la superficie. En el segundo
circuito se introduce un elemento W el cual no tiene interpretacion eléctrica pero si
electroquimica, determina que existen fenémenos de difusion los cuales pueden
deberse a la difusion de iones hacia la varilla o a los productos de formacién como
puede ser Fey O3, el cual difunde de la interfase al concreto.

Los resultados obtenidos con esta técnica se presentan en diagramas de Nyquist,
Bode y Anguio de fase .

La gran mayoria de los resultados experimentales son analizados por medio de los
diagramas de Nyquist (Z' vs Z") argumentando que tienen mayor sensibilidad
para seguir el comportamiento de los parametros involucrados.{18]

Los diagramas de Bode (loglZl vs log f) no son tan utilizados como los de Nyquist,
en estos se distingue mas claramente las regiones resistivas y capacitivas ademas
de que nos muestran los cambios de comportamiento a bajas y altas frecuencias.
Los diagramas de Angulo de fase representan Ia variacién del angulo de fase con
respecto al logaritmo de la frecuencia obteniéndose una curva de maximos que
indican la presencia de inductancias y minimos de capacitancias.

Los diagramas de Nyquist muestran fenémenos involucrados tales como la

difusién de especies idnicas. La principal desventaja del diagrama de Nyquist es
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que no se puede observar las diferencias en el comportamiento a los distintos
valores de frecuencia ademas que ni las mas bajas frecuencias definidas en el
equipo son suficientes para definir el semicirculo y entonces se recurre a su
extrapolaciéon para su definicibn a pesar de que en la gran mayoria no son

semicirculos exactos.
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CAPITULO 4.

4. TECNICA EXPERIMENTAL

4.1, Metodologia y condiciones experimentales.
Para este estudio se requirieron 12 probetas de acero de refuerzo embebidas en
concreto las cuales se elaboraron de la siguiente manera:
Se utilizé una relacion de agua/cemento de 0.5 para la preparacion del
concreto utilizando en la mezcla total, tres partes de arena por una de cemento.
Los cilindros utilizados se hicieron de las siguientes medidas: 9 cm. de largo
por 2.5 cm. de diametro, las varillas utilizadas son las comunes en construcciones
que normaimente son de hierro dulce (hipoeutectoide tipo perlitico con un
contenido en Fe de 98%).
Las probetas se dejaron fraguar durante 6 hrs para después ser curadas en agua y
agua con CO, durante 28 dias (primera etapa) y después ser llevadas a tres
diferentes medios de exposicion (Agua, Atmésfera natural, y CO,) (segunda
etapa).
Para el curado del concreto se requirié introducir las probetas en frascos con
agua. Para estudiar el fenémeno de carbonatacion en la etapa de curado, a € de

las probetas se les burbujed CO, disolviendo un alkazelzer en agua como muestra
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lafigura 4.1. Las 6 probetas restantes se curaron solamente en agua.

.

-

Probeta S~
de Dispositivo
concreto de CO,

Figura 4.1. Equipo utilizado para la carbonatacion de las probetas
Para el estudio de este trabajo se utilizaron tres técnicas experimentales las cuales

$8 mencionaran a continuacion:

Medida de potencial de corrosion, 8 cual como ya se menciond
anteriormente da una idea de la condicion del acero de refuerzo embebido en
concreto

Determinacién del frente de carbonatacién mediante indicadores tales como
la fenciftaleina y la timolftaleina, esta técnica aunque adn no esta normalizada da
una idea del pH del concreto.

Técnica de impedancia electroquimica la cual permite conocer parametros
como resistencia del concreto, capacitancia de la peticula pasivanle, y resistencia
a la transferencia de carga
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Para la medicion de potencial de corrosion durante la primera etapa se utilizo un

multimetra de alta impedancia y un electrodo de referencia de calomel saturado

con el arreglo mostrado en la siguiente figura:

(ES.C)"

by

Electrodo
de trabajo — ¥

Probeta
de
concreto

* E.8.C. = Electrodo saturado de MULTIMETRO
calome!.

Figura 4.2 Equipo utilizado para la medicion de potencial.
Después de la etapa de curado las muestras se llevaron a los tres diferentes

medios como se puede observar en la siguients tabla;

Medio de exposicion: Agua [{Medio de exposicion CO» de  exposicion:
Atm.Nat.
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En esta segunda etapa de trabajo se realizaron las siguientes mediciones:
Potencial de corrosién
Prueba de fenolftaleina

Método de espectroscopia de impedancia electroquimica

Para el estudio de la velocidad de corrosion por el método de EIS (espectroscopia

de impedancia electroquimica) se utilizé el siguiente equipo:

¢ Un analizador digital de respuesta de frecuencia para obtener los diagramas de
Nyquist, Bode y angulo de fase.

¢ Una computadora en la cual se rescataron los resultados obtenidos por medio
de un software cuyo nombre comercial es SHEILA (desarrollado por UMIST).

¢ Una resistencia de 10 kohms

Il.a siguiente figura muestra el analizador de frecuencia:

(z )

analizer Frecuency Ampitud BIAY Hi

& Bo

DD O O

Digit 1 Digit2 Digit 3

% @Ed

Stop

\- —/

Figura 4.3 Analizador de frecuencia.
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Las conexiones del equipo para las mediciones de impedancia se muestra a

continuacion:

a)Dispositivo
expenmental - === Conexiones al analizador de
S e e T T e encia,
Contra E
electrodo___ e ESC
f,':::{gdo de . }rb)biagrama de conexiones del equipo
S | Wi ch2 Low
Probeta - ! ‘
de i
concreto ! i -
ER-= Electrodo de referencia
ET= Electrodo de trabajo
€h= Canal
Cen= Genermdor

Figura 4.4 Sistema utilizado para medicion de impedancia (a) sistema electroguimico (b)
diagrama de conexiones.

La amplitud de la seilal excitadora fué de 10 mV (ésta debe ser pequena para que
la perturbacion sea minima pero suficientemente grande para que la respuesta sea
captada por la sensibilidad del equipo ) en un barrido de 10kHz a 100 mHz con 30
puntos por corrida.

Para asegurar que el potencial de reposo no cambid, se hizo medicion de
potencial de corrosidn al principio de la prueba y al final.

4.2 Procedimiento experimental.

Basicamente para llevar a cabo el estudio de la carbanatacion en cada probeta se
realizaron los siguientes pasos:

1. Medir potencial como muestra la figura 4.2
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2. Conectar el sistema electroguimico con el equipo de impedancia como muestra
la figura 4.4.

3. Suministrar las condiciones experimentales necesarias al equipo (las cuales ya
han sido especificadas anteriormente), al igual que los datos requeridos por la
computadora para capturar los resultados de la prueba y almacenarios en un
archivo.

4. Iniciar la prueba de EIS simultdneamente en la computadora y el analizador de
frecuencia para la captura de datos.

5. Hacer una segunda medicién de potencial para verificar que el sistema no haya

sido perturbado.
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CAPITULO &.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1 Prueba de fenolftaleina
De la prueba de Fenoliftaleina hecha a las probetas se encontré que:

En el primer dia de curado del concreto, se observo el vire de la fenoltaleina
de rosa a incoloro, en |a superficie de las probetas curadas en agua con CO,.

En el segundo dia de curado las probetas curadas en CO, presentaron un
precipitado blanco esto se debe a que superficialmente se carbonataron las
probetas formando carbonatos. El vire de la fenolftalina de rojo a incoloro se
presento superficialmente para las probetas curadas en CO,.

En el dia 60 se les realizaron incisiones a las probetas curadas en CO, y a las
curadas en agua en medio CO, hasta llegar a la varilla y presentaron el cambio
de coloracion de rojo a incoloro.

5.2 Resultados de potencial.

Los resultados de potencial de corrosion medidos a 12 praobetas durante la
etapa de curado (28 Dias), se presentan en una grafica de Econr (ECS) vs Tiempo.
Grafica 5.1a Curadas en agua (6 probetas) y 5.2b Curadas en CQ2 (6 prabetas),
Los intervalos de Ecor encontrados para las probetas curadas en CO2 se
encuentran entre -0.350 a -0.600 V vs ECS mientras que los valores encontrados

para las probetas curadas en agua se encuentran entre -0.280 a -0.315 V vs ECS.
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Grafica de Potencial vs Tiempo

=100 -
-200 -
-300 -
-400 -

-500 +

(ECS)Electrodo calome! saturado

Gréfica5.1a

Muestras curadas en agua

o Ecorr (mV) (ECS)

-~

" -
5
© MUESRA 1
MUESTRA 4

10 16
TIEMPO (Dias)

MUEISTRA 2
MUESTRA 6

20

—* MUESTRA 3
MUESTRAB

.

30

!

45



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Gréfica 5.1b

Grafica de Potencial vs Tiempo
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Los resultados abtenidos de Ecor medidos durante la etapa de exposicién se
presentan en seguida en las graficas (5.2 ay 5.2b).
Los intervalos de Ecor para las muestras expuestas en atmdsfera natural que
fueron curadas en agua se encuentran entre -0.090 a -0.110 V vs ECS. mientras
las expuestas en agua y CO, se encuentran entre (-0.280 a -0.350 y -0.300 a -
0.400 V vs ECS ), respectivamente.
Para ias muestras que fueron curadas en CO, y expuestas en atmésfera naturai
los intervalos se encuentran entre -0.090- 0.100 V vs ECS mientras que para las
curadas en agua y CO, se encuentran entre (-0.300 a 0.400 y -0.350 - -0.500 V vs

ECS), respectivamente.
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Gréfica §.2a

Grafica de Potencial vs Tiempo
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Gréafica 8.2b

Grafica de Potencial vs Tiempo
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CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.3 Resultados de impedancia

Los resuitados obtenidos con la técnica de impedancia electroquimica para
las diferentes condiciones se presentan en las siguientes gréficas 5.3 a la 5.19
(Nyquist, Bode y de Anguio de fase).
En estos diagramas se puede observar que en los primeros dias se presenta una
tendencia no definida de impedancia a aitas frecuencias.
En algunos diagramas se puade observar la tendencia a formar un semicirculo
como por ejemplo en los diagramas 5.3, 5.4, 5.5. mientras que en otros se ve que
primero se forma un semicirculo y depués una |inea recta como por ejemplo el
diagrama 5.17.

S50



CAPITULO §. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 5CCO2. PRM ___CDC: R(RO)
2.00} sHeasurenent
»Simlation o
1,50+ o
w
1,09 "
a) .
0.50 o
v
L__f.
9.0 ] i L 1 1
1.9 1.5 2.0 2.50 1. 3.50 4.0
~Zimag # 10* 3 Teeal w104 3
File: SCC02.PRN €DC: R(RY)
— 4
b) Heasurenent ieasurenent
«Simulation Simulation
100 k|
. -
; ' k] ]
i .
' o
10 & .
’ 15
L]
[}
v . -
Yo LI} * .
lh 'l A lllllLl .J:j.L l.JJ._,lL. .J ‘l!l!l ' } .
i“ " 1 1
11 frequency alpha in DIGR

Grifica 8.3 Muestra curada en CO2 y expuesta en CO2. Dia 1
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y &ngulo de fase



CAPITULO 8. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 5CCO2.PRN CDC: R(RY)
Z.N[-—olgasuromt
«Simlation W
1,399} M
»
‘l“L ou
a) .
0.5 "
v
J.
.9 1 1 1 ] 1
1, 1.59 2.9 2.5 1. 3.50 4.9
~Jimag # 100 3 real v (¢ 3
File: 5CC02.PRN CDC: R(RY)
o 4§
b) sMeasurenent dMeasurenent
L «Simulation Simlation
10k
[ []
' 30
[ ]
]
10 k ’
. 15
L]
L]
v . s
Yo LI 1 ) ' .
i i 1 lllllll .l.l.,ll'll,ll. .1 ‘.!xindl' ' ‘l '

i 10 1%
13 frequency alpha in DEGR

Grifica 6.3 Muestra curada en CO2 y expuesta en CO2. Dis 1
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y éngulo de fase



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 4CCOSL.PRN CDC: R(RQ)
sHeasurenent
«Simulation ue
1,200
8.8 "
a) i
Dn.
6.4 &
»
"
,p
I
9.00 ) 1 ] )
, {.68 2,08 2,46 2.68 3.20
~Zimag # {80 2 2real # 180 2
b)
File: 4CCOSL.PRN CDC: R{RQ) o
100 ki oMeasurement easurement
»Simlation Simlation
{ 2
]
Wi ¢,
b
: [}
} : 13
r [ ]
F [ ]
L)
! " e, . : -
1* 1 Il J llllj' )l.llLLl .L 'l :I:JL. .
100 w 19 lr
121 frequency alph in DECR

Grifics 8.4Muestra curada en CO2 y expuesta en CO2, Dia 60
ajDiagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y éngulo de fase



CAPITULO S. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 6CCOL.PRN CDC: R(RQ)
1.00- Measurement "
~Simulation .
075} '
a) .59 t
]
W’
0.25L N
]
»
2.9 | ] !
0.00 2 8.59 .75 1,00 1,25 1,59
~limg % 19* 3 2real ¥ 190 )
b)

File: 6CCOL.FRN CDC: R(RQ) 5
o&as?reaent Heasurenent
«Simulatign «Simulation

10 kf ’
F ] 1 W
L ]
[]
v
AR ; {15
L ] R a
] .
L . [ .
ey, « 0 3 '
1 3 1 l\l|il 3. 1 1 ILIII‘ H 4 lllljgl‘ ! j o
100 n 1 19 100
121 frequency alpha in DEGR

Gréfica 6.5Muestra curada en agua y expuesta en CO2, Dia 1
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrarna de bode y angulo de fase



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 6CC030. PRN

CDC:_RERY)(RQ)

1,50[- Heasurenent

«Simulation o
1]
1,20 "
".
e.800 .
L]
a) iy
]
0.4 .
| .
..N
2,00 ] 1 ! ) 1
. 1,60 2,00 2,40 2,89 .20 3.60
~Zimag % {84 3 Zreal % 10 1
b) File: 6CC030. PRN CDC: RCRQ)(RQ)
sMeasurenent oMeasurenent
«Sinulation Simulation
100 kb
: [ ] -
o
10 kt ‘e
* 1
(]
L ]
] L
* e . b ?
S BT B : . . " a2
1 k gl 2 bt taasl 4.1‘11,1:11‘ L2
100 n 100
121 frequency alpha in DEGR

Gra'ﬁcn 5..6Muestra curada en agua y expuesta en CO2, Dia 30
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y &ngulo de fase

4

30

15



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File! 2CAG2,PRN CBC: R(RQ)

2.00f «Heasurement ¥

»Sinulation
1,504 v
%
a) .00
)
8,50/ ¥
%
0.00{ ) _1 | ] !
S 2.00 2,90 3,00 3.5 4.0 4,50

-2imag % 180 3 Treal 100 3
b)

File: 2CAG2.PRM CDC: R(RQ) o
sMeasurement oeasurenent
«Simlation Simulation

160 kr
'
r []
S 1%
| ]
10 &} !
E " 18
L ] . ' .
L . .
Yo e : ' g ¢« s s w® s s o
v 9
lh e LlJlllll L l llJll}l lglLl’l[!l‘ . '
100 1 1@
121 frequency alpha in DECR

Grifica 5.7Muestra curada en agua y expuesta en agua Dia 1
a)Diagrama de Nyquisi , b)Diagrama de bhode y angulo de fase

‘N
n



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 11CAGIO.PRN

CDC: _R(RA)(RQ)

sMeasurement
»Sinutation
1.68}
1.201
L]
a) 0.60|
. "
[
L]
8.40r ¢
n','
*l
0.00 ] i L J
1,28 1.60 2.00 2.48 2.08 3.28 3.60 4.0
~Zimag * 184 3 Zreal w104 3
b)

File: 11CAGIQ.PRN CDC: R(RQ)(RQ) s
sNeasurement oMeasurement
«Simulation Sinulation

169 ki
1 N
]
10 k} g
° 41 1§
e
'
L] ’
."....'..’l"""'
1k it gl g gl RS BN B T I [']
160 » ]
i21 { requency alpha in DEGR

Grafica 5.8 Muestra curada en agua y expuesta en agua . Dia 30
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y &ngulo de fase



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALED

File! 2CAGS!.PRN

CbC: RCRQI(RY)

1,60 sMeasurenent
«Sinulation
1,20} .
*
a) 0,00} )
.
8.40} N
N
0
.(ﬁ
o0l ] | |
28 1,68 2.00 .40 .00 3.20 3.60
-Zimag % 104 3 Treal % 104 3
b)

File: 2CAG3L,PRN €DC: R(ROI(RQ) s
sMeasurement oeasurement
»Simulation +Simulation

108 ki
39
9
10 kt M
? 11
[]
L ]
! ]
L]
] Vo, . . .
. L..'.:["!;.."ﬂ
d bl il il 1 S loi 2 12 : 1 1].1;5'. -
100w 10 108
121 frequency alpha in DECR

Grafica 5.9 Muestra curada en agua y expuesta en agua. Dia 80
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y angulo de fase



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: OCAGL.PRN CDC: RCRQ)
Heasurement x
«Simulation .
1,00t
= [ 4
0,75} .
a
) 8.50 -
!
]
.25 ."
L]
0.00 ] /1 1 J ! |
. 8.25 0.50 8.15 1,00 1,25 1,50 1,75
-Jimag % 104 ] Treal #1040 ]
File: BCAGI.PRN CDC: R(RQ) "
Heasurement oMeasurenent
«yimylation Simlation -
' .
10 ki v 1 30
{ g
i ’
[
. N { 15
[ ]
L Kf o, ?
LI . o .
RO I g 9 o 8 5 A s &
L}
BT
1 Lo ddgddl 1 det gl a8l - L e
100 w 109 .
124 {requency alpha in DEGR

Grt_ﬁcl 6.10 Muestra curada en CO2 y expuesta en agua. Dia 1
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y angulo de fase



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File! OCAG20,PRN

CDC:_RCRQ)(RQ)

Heasurement
1.25] «Simulation .
llWL
0, 75¢ .
a) .
L}
o.50f x !
0.25f e
A
0.00 : ] ) ] | ! 1
YAH 3.0 3.2 3,50 3N 4.0 4.2) 45 4.1
-Zinag % 18% ] Zreal » 104 3
b)

File: 8CAG2Q.PRN CDC: R(RQ)(RQ) "
sMeasurement ofeasurenent
»Simlation Simulation

100 kf
30

Wkt o 18

§ [ ]

L ] ? * *
* DL A ¢ [ ] [ I R | s s @ s o
L L 11 Illl' L l.l lul L:Ll. .l .l 1 L I '
109w T

13 frequency alpha in DECR

Grifica 5.11 Muestra curada en CO2 y expuesta en agua.Dia 20
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de Bode y angulo de fase



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: OCAGIA, PRN CDC: R(RQ)(RQ)
«Neasurenent
»Sinulation .
1.00F
8.7 "
L]
*
I) x
8.50)
)(.
'O
9.25; o
“\(
' i
8.0 : ! ! ! | 1
2. 2,50 H 3.00 3.2% 3.50 375 4,00
b) ~Zimag # 104 ] Treal ¥ 100 3
File: GCAG3Q.PRN CDC: R(RQ)(RQ) "
Heasurenent sMeasurenent
~Sinulation Simulation
100 ki 1 %
[
i, {1 13
18 kf ¢
§
] ‘ ‘ . 8
e e L, 9
100 n i it} 10
121 frequency alpha in DECR

Gréfica 5.12 Muestra curada en CO2 y expuesta en agua.Dia 30
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y &nguio de fase

60



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: BCAGS1.PRN CDC: R(RQ)(RQ)
JHeasurenent
1,254 «Simulation .
1.00r
'Nile
a) .
9.56 .
* N -
Q.25 e
1".‘ '
)| S - ' P — 4
2,15 3, 3,235 3.58 3.5 49 425 454 4%
b) -Zimg*1* 3 Zreal ¥ 100 3
File! GCAGS!.PRN _EBC: RORDI (M)
asurement asurement
«Simlation :.S‘:mmion
{1 %
108 k¢
[] N . . .
l-ngatn.......o
18 &
1 -3
.'.."""liuuunlll
1 thllljl L i ILl_LLLl d e d L 1|
108 » 1 10
13 frequency alph in DECR

Grifica 5.13 Muestra curada en CO2 y expuesta en agua.Dia 60
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y dngulo de fase

61



CAPITULO S, RESULTADOS EXPERIMENTALES.

File: 18CATS,PRN

CDC: R(RGI(RQ)

sMeasurenent
n's‘;nalation
1.00+
)
0.73]
ne
a) 0.5 '
L]
.
0.25f '
’
0.00 L 1 1 ! 1 |
0,00 8.25 8.50 .75 1.80 [WH 1.5 1.
-Zimag ¥ 184 3 Zreal #10* 3
b)
File: 10CATS.PRN CDC: R(RQ)(R)
100 kb Measurenent dNeasyrenent
-'s':uulation ~Siuuratlon
[ .
'
.
10 k| '
[ ]
P . b
t
[}
. ., J ' ,
¥ [ ]
W ] et doaaasl .1.4'14.111111 Al 11:1.11 :
[H] frequency alpL in MECR

Grafica 5.14 Muestra curada en agua y expuesta en atmdsfera natural. Dia 1
ajDiagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y dngulo de fase

L+

13

62



CAPITULO §, RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: CAT1011,PRN

CDC: R{RVI(RY)

1.60'- Measurement "
«Simulation *
120} .
L]
a) gul
o
~
.40 .
1]
-
o ]
.50 ! l' ] 1 ) 1.
0.0 g.“ 0.89 1,20 1.68 2.9 2.4
b) Timag # 104 Zeeal #1040 ]
File: CATION.PRN CDC: R(RQ)(RA) "
Heasurenent asurenent
dlmration :‘S"mlatia:
10k
1 @
’
[ ]
’
. !
L] [}
1k v, ' 1 B
[ ] . .
. . L ]
. vV ¥ o » 8 a a o
[ ]
* L ]
1. L lllllll L i lllllll l.l - 1 l
108 n . . '
I3 frequency alpha in MICR

Gréfica 6.16 Muestra curada en agua y expuesta en atmadsfera natural, Dia 20
a)Diagrama de Nyquist , bjDiagrama de bode y Angulo de fase

63



CAPITULO S, RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 18CAT30, PRN C0C: R(RD
Heasurement
~Simtlation

1.0 »

1]

8.7 3

8) o5 o
L]
L]
9.25} o
R
9.0 ! ! ! L
1, S O T N N I A Y

~Zimag # 104 3 2real #1100 3
b)

File: 10CAT30.FRN CDC: R(RQ) o
seasyrenent easurement
«Simulation Simulation

10 kf
k| ]
it *
] U {18
, ’
L)
]
L] "
L tl.lol..:'..'. . .
1 L ebmaded b b L i 4 ll,lJlll A l‘l)lllLL A A L
1“.\ 100 -+ ’
|2 frequency alph in BICR

Grafica 5.16 Muestra curada en agua y expuesta en atmésfera natural, Dia 30
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y &ngulo de fase

64



O

CAPITULO S RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: 6aTM1L.PRN

CDC: R(RQ)(RQ)
.

1.00'- sMeasurenent
«Simtlation x
°u75' L]
a) o5} .o
. L]
.35} ]
[}
.‘-0
(N 1 | W | L
\ 0.2 8.3 0.7 1.9 1.3 1.5
~Zimg # 184 3 grnl LI U AT |
b)
File: BATMLL.PRN CDC: R(RQ)(RQ)
asurement t
:ﬁmlnion :'S":t’t?:tr::
100 k . »
] ’ J
‘o
10k *
H
. -y
[ N
. ’ .
® .
lhr o l- LI S .l. [ .
. . i Al Al illl 4 Lol l L 4l L
Izi frequency

Grifica 5.17 Muestra curada en CO2 y expuesta en atmosfera natural Dia 1
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y &nguio de fase

LH]

13



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: BATNM20.PRN CDC: R(RG)
oMeasurenent
»Simulation .
0.6 . .
0.60
ne
a) .
0.40} ¢t
K L]
. L
.20 N
.l‘(‘
.90 ”:'1 | !

.60 A0 1.6 1.28
b) ~Zimg * 10* q Zreal w104

1.60 180 2.0

File: 8a1M20,PRN €DC: R(RQ)

100 kf [ }]
+Heasurenent seasurement
»Simlation Simulation

1 0
1w -,
LA Y
. ]
A
¢ ° 1 15
. [}
LI ¢ .
1 i; fee ., .
[ ] [ . ] ' [ . . . '] -
e ' 1111111 o IAIIJJll e L bbb l. '
Wan “
13 frequency nlpkn in MICR

Grifica 5.18 Muestra curada en CO2 y expuesta en atmdsfera natural Dia 20
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y &ngulo de fase

66



CAPITULO 5, RESULTADOS EXPERIMENTALES

File: BATMS{,FPRN CDC: R(RQ)
4,001 «Measurement
»Simulation
1.0 . )
2.0 o,
a) '
. ,' *
1,68 y
“,o".‘
8.08 “:" I { [ 1
3 6.00 1.98 8.04 (X7 16,48 11.08
~Zimag ¥ @0 2 Treal % 1340 2
b) o k File: BATHSI.PRN CDC: R(RQ) o
E Heasurement oifeasurenent
»Simlation Simfation
1 %
10 ki
[ ] [ ]
e, {1
* . L ]
* : a
Lk ‘e
Ve o, ., LI . e
“ A 1 1.1 Lui_‘ 5 ‘ 1 .l l.lJ:J.l' .J .l ‘l I'AL ‘ I '
" [{
II‘ frevuency alpL in MCR

Grafica 8.19 Muestra curada en CO2 y expuasta sn atmosfera natural Dia 60.
a)Diagrama de Nyquist , b)Diagrama de bode y Angulo de fase

67



CAP{TULO 6, ANALISIS DE RESULTADOS

CAPITULO 6.
DISCUSION DE RESULTADOS
A partir de los resultados presentados en la seccion anterior se podra hacer el
analisis del efecto de la carbonatacién del concreto, de acuerdo a las condiciones

de este trabajo.

8.1 Potenclal de corrosion

De acuerdo a las graficas 5.1ay 5.1b se puede observar una gran diferencia en el
potencial enire las probetas que fueron curadas en agua con CO, y las curadas en
agua, observando que el potencial se hace mas negativo.

Estos cambios de potencial se pueden atribuir a:

1) Al combinarse el CO, caon los hidréxidos contenidos en el concreto. se
forman carbonatos y por consiguiente baja el pH de la solucién, despasivando asi
la varilla embebida en él.

2) En estos sistemas es muy probable que la penetracién de CO, a través
del concreto sea de una manera heterogénea, siendo asi, los cambios de potencial
que se registran son el promedio de los potenciales de toda la varilla de acero.

3) Si el potencial se fué a valores mas activos es porque la varilla se estd
cofroyendo, para que suceda esto la capa pasiva debe romperse y para ello es
necesario que el CO, haya reaccionado con toda !a solucion poro, es decir, que el
concreto se haya carbonatado totalmente. E! potencial de cofrosion medido
durante el curado es el de la varilla de acero en contacto con el electrélito
{concreto), entonces los cambios de pH debidos a la carbonatacion del concreto
provocan que el potencial de corrosion se tome mas activo como consecuencia de
que termodinamicamente las especies que se forman son Fe2* y/o Fe¥; para que
esto suceda es el Fe’ el que interactla directamente con el electrolito.

Durante la elapa de exposicion se puede observar que el potencial de |as

probetas curadas en CO, expuestas al medio atmésfera natural tiende a valores
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mas positivos (-0.090 a -0.110 V vs ESC), es decir, la varilla se vuelve a pasivar,

asto se debe a que |la concentracion de oxigeno en medio atmdsfera es mayor a la

concentracion de . oxigeno en los otros dos medios de expasicion: agua y CO,

cuyos potenciales se encuentran entre (-0.350dia 1 a -0.200dla 60y -0.400dia 1

a -0.500dia 60 V v ECS), respectivamente.(ver grafica 5.2b)

En las probetas que fueron curadas en agua se encuantra el mismo efecto que el

anterior y tan sélo que al exponerlas en CO, tienden a un intervalo de ( -0.300dia 1

a -0.400 dia 60 V vs ECS) es decir son mas positivos que las curadas en CO, ver

gréfica 5.1a

Esto se puede resumir de la manera siguiente de acuerdo a la tabla 3.1:

¢ Al exponer las probetas curadas en CO, y agua en la atmdsfera natural eif
potencial de corrosién tiende a valores mas positivos, es decir, se encuentra
en valores en donde la probabilidad de corrosidn es de aproximadamente de
5%.

¢ Las probetas curadas en agua y CO, y expuestas en agua se encuentran en
un intervalo de poca probabilidad de corrosion aproximadamente de20 %.

¢ Las probetas curadas en agua y expuestas en CO, muestran una tendencié
del 50% aproximadamente de probabilidad de corrosion

¢ Las probetas curadas en CO, y expuestas en CO, muestran un 95%

aproximadamente de probabilidad de corrosion.

6.2 Discusién de resultados obtenidos utliizando la técnica de impedancia.
De la técnica de impedancia se obtuvieron diagramas de Nyquist, Boda y angulo
de fase para los diferentes sistemas.

Una limitacién del equipo utilizado en ésta técnica es que sdlo llega hasta
frecuencias de 10 mHz y en estos valores la respuesta es muy lenta por lo que ‘2n
este trabajo el barrido de frecuencias se realizé hasta 100mHz, siendo asi, los
fenomenos asociados a la interfase electrificada no pueden ser observados de
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mas positivos (-0.090 a -0.110 V vs ESC), es decir, la varilla se vuelve a pasivar,

esto se debe a que ia concentracidn de oxigeno en maedio atmésfera es mayor a la

concentracién de - oxigeno en los otros dos medios de expasicién: agua y CO,

cuyos potenciales se encuentran entre (-0.350dia 1 a -0.200dia 60 y -0.400dia 1

a -0.500dia 60V vs ECS), respectivamente.(ver gréfica 5.2b)

En las probetas que fueron curadas en agua se encuentra el mismo efecto que el

anterior y tan sélo que al exponerlas en C0O, tienden a un intervalo de ( -0.300dia 1

a -0.400 dia 60V vs ECS) es decir son mas positivos que las curadas en CO, ver

grafica 5.1a

Esto se puede resumir de la manera siguiente de acuerdo a la tabla 3.1:

¢ Al exponer las probetas curadas en CO, y agua en la atmosfera natural eit
potencial de corrosidn tiende a valores mas positivos, es decir, se encuentra
en valores en donde la probabilidad de corrosion es de aproximadamente de
5%.

¢ Las probetas curadas en agua y CO, y expuestas en agua 56 encuentran en
un intervalo de poca probabilidad de corrosion aproximadamente de20 %.

¢ Las probetas curadas en agua y expuestas en CO, muestran una tendencié
del 50% aproximadamente de probabilidad de corrasién

¢ Las probetas curadas en CO, y expuestas en CO, muestran un 95%

aproximadamente de probabilidad de corrosion.

6.2 Discusion de resultados obtenidos utilizando la técnica de impedancia.
De la técnica de impedancia se obtuvieron diagramas de Nyquist, Boda y angulo
de fase para los diferentes sistemas.

Una limitacion del equipo utilizado en ésta técnica es que sblo llega hasta
frecuencias de 10 mHz y en estos valores |a respuesta es muy lenta por lo que 2n
esle trabajo el barrido de frecuencias se realizé hasta 100mHz, siendo asi. los
fenomenos asociados a la interfase electrificada no pueden ser observados de
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acuerdo a la literatura. Con este antecedente se puede decir que por ejemplo en
los diagramas 5.3, 5.4, 5.5 en los que se observa una tendencia a formar un
semicirculo no se puede asegurar si éste se formard pueslo que a bajas
frecuencias (menores que 100 mHz) podria formarse después del semicirculo una
linea recta como por ejemplo en el caso del diagrama (5.17) esla linea recla se
asocia al fenémeno de difusién, este lipo de diagramas se apegan més al sistema
por las propiedades que presenta el concreto.

Estudiando !os diagramas de Nyquist se aprecia que en las probetas que fueron
curadas en agua y expuestas en agua, se tiene un intervalo de resistencias del
electrolito (concreto) de 13002 hasta llegar a 1900Q2 en el dia 60, las expuestas
en CO, presentaron el siguiente intervalo de valores 280 a 4600 Ohms, y las
expuestas en atmoésfera natural 400Q a 1500 2 en comparacién con las que
fueron curadas en CO, y expuestas en los mismos medios que se encuentran
entre los intervalos de 600 a 1600, 300 a 2800, 500 a 1500 Ohms.

6.3 VALORES DE CIRCUITO EQUIVALENTE

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de la simulacién de
los datos de impedancia realizada, 'utilizando el programa EQUIVCRT (Equivalent
Circuit) desarroliado por B. Boukampl6] como una herramienta para el seguimiento
del comportamiento de cada constituyente del sistema bajo estudio, asociando a
cada uno de estos un elemento de circuito eléctrico equivalente cuyos valores se
registran con el tiempo.

De la simulacién realizada en este programa se proponen dos circuitos
eléctricos equivalentes. A primera vista se podria pensar que el mejor ajuste entre
los datos obtenidos por impedancia, y los datos calculados por medio del
programa de simulacion se logra utilizando un circuito eléctrico equivalente, cuyo
codigo de descripcion es el siguiente: R(RQ)(RQ). En donde R es |a resistencia de
alguno de los parametros del circuito eléctrico equivalente descrito mas adelante y

Q es el elemento de fase (en inglés CPE) este elemento estd en funcidon de
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acuerdo al valor que presente n (en la simulacion) los valores que pueden tomar
son:

n=0 = resistencia

n=1 = capacitancia

n = 0.5 = elemento Warburg

n = -1 = inductancia.

Como se puede observar en los graficos de Nyquist, Bode y Angulo de fase
de la seccién anterior muestran la grafica experimental y la simulada, en donde se
propone en unos casos un circuito R(RQ) y en otros un circuito R(RQ){RQ) que de
acuerdo a la literatura, el sistema varilla de refuerzo en concreto muestra un
comportamiento que se puede describir con el segundo circuito; a continuacion se
preserta el andlisis desarroliado para cada uno de los elementos de circuito con
ayuda del simulador, estos elementos se representan para los circuitos
presentados en la figura 6.1 ay b en donde
R1=Resistencia del concreto
R2 =Resistencia de la pelicula pasivante
C1 = Capacitancia de la pelicula pasivante
R3 y C2 : Parametros asociados a la interfase.(el seguimiento de los cuales sélo
se puede observar a frecuencias menores que 1 mHz)*

* Tesis doctoral Pedro Castro
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) b
C1
RV1V c?
R2
R3
b) —] 11
o1 cz
._./V\__‘ _—
R1 | we EOL

" FrQura 6.1

Ei circuito mostrado en la figura 6.1a se asocia a una corrosion localizada mientra
el circuito de la figura 6.1b se asocia a una corrosion uniforme el cual se podria

proponer para el sistema en estudio.

72



CAPITULO 6, ANALISIS DE RESULTADOS

Tabla 6.1 Valores de_ la R2 en Ohms

e

Dia 1 20 30 60

Medio agua 6988.1219 1404.2971 3829.45 4187.60
Medio CO, 2813.7300 561.1357 247.5002 216.26
Medio atm.nat 5297.8500 4227 1599 4235.34 4288.16

Tabla 6 2 Valores de R2en Ohms

Dia 1 20 30 60

Medio agua 9620.9300 5647.0036 4789.30 3741.1148
Maedio CO, 10692.8999 1018.2168 703.2694 961.3905
Medio atm.nat. 5440.696 3967.34 2592.95 3146.197
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35
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Tabla 6.3 Valores de R1 en Ohms

Dia 1 20 30 60
|Medio agua 1.514 E3 1689 E3 1.916 E3 1.335 E3
Medio CO, 0.288 E3 1.209E3 1.404 E3 4.597 E3
Medio atm.nat. 1.009 E3 E3 0.4075 E3 0.987E3 1.453 E3

Medio CO» 0.397 E3 2993 E3 2.465 EJ 2.991 E3
Medio agua 1.166 E3 1.662 E3 1.234E3 0654 £3
Medio atm.nat. 1519E3 0.653 E3 0.756E3 0.574 £3
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bt

Tabla 6.5 Valores de la capaci

Dia 1 20 30 60

Medio agua 5.54E4 5.80E-4 20.002E-4 6.3790 4
Medio COo 9.823E4 5.703E-4 6.617E-4 17.842E-4
Medio atm.nat 4.107E4 8.254€-4 7.32E4 6.715€-4

-5

Tabla 6.6 Valores de la capacitancia de |a pelicula pasivante Faradios

Dia 1 20 30 60

Medio agua 8.121e4 5.427e4 8.697e-4] 5.319e-4
Medio CO» 4.923e-4 5.564e-4 10.123e4 18.3e4
Medio atm.nat. 35.423e4 49.530-4 17.346e-4 16.012¢-4
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¥

Tabla 6.5 Valores de la capa

itancia de la pelicula pasivante Faradios

Dia 1 20 30 60

Medio agua 5.54E-4 5,80E-4 20.002E-4 6.379% 4
Medio CO, 9.823E-4 5.703E-4 6.617E-4 17.842E-4
Medio atm.nat 4.107E-4 8.254E-4 7.32E-4 6.715E-4

Tabla 6.6 Valores de la capacitancia de la p

glicula pasivante Faradios

Dia 1 20 30 60

Medio agua 8.121e-4 5.427e-4 8.697e-41 5.3190-4
Medic CO, 4.923e-4 5.564e-4 10.123e-4 18.3e-4
Medio atm.nat. 35.423e-4 49.53e-4 17.346e-4 16.012e-4
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Gréfica 6.1a

Grafica de R1 vs tiempo
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Grafica de R1 vs tiempo |

Gréfica 6.1b

Muestras curadas en CO2
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Gréfica 6.2a

Grafica R2 vs Tiempo
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Gréfica 6.2b

Grafica de R2 vs tiemp |
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Grafica C vs Tiempo
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Grifica 6.3b

Grafica C vs Tiempo
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En las probetas que fueron curadas en agua y expuestas en diferentes medios
grafica (6.1a) la R1 (resistencia del concreto) de las probetas expuestas en CO,
aumenta con respecto al tiempo , esto se atribuye a que al agregar CO, a las
probetas éstas reaccionan con los ‘OH' del concreto formando carbonatos,
disminuyendo asi la cantidad de iones y por ende aumentando la resistencia del
concreto. En las probetas que estuvieron expuestas en un medio con agua, se
puede observar una tendencia constante en la R1. En la atmésfera se observa una
disminucién de R1 hasta el dia 20 y depués un aumento al dia 60, esto es porque
en la atmosfera existe CO, en cantidades menores en comparacion con la que se
agregd experimentaimente.

Comparando los tres diferentes medios se puede apreciar que la tendencia
de R1 tiende a aumentar mds en las probetas curadas en CO, que las curadas en
agua.

En la gréfica 6.1b se puede observar que existe un comportamiento similar a {as
probetas curadas en agua tan sélo que en las probetas expuestas en un ambiente
con CO, la R1 aumenta més en los primeros dias; por lo que se puede decir que la
carbonatacion en ia etapa de curado es determinante para las propiedades de!
concreto.

En las graficas 6.2a y 6.2b se presenta R2, es decir, resistencia de la pelicula
pasivante en funcion de! tiempo, con estas gréficas se puede observar ia
tendencia a disminuir este parémetro en las probetas a las cuales se les agregd
Cco2.

En la gréfica 6.2b se observa una disminucion R2 al exponer las probetas en un
medio con CO, esto significa que la pelicula pasivante se ve afectada mayormente

para estas probetas que para las expuestas en atmosfera natural y agua, qQue
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practicamente se mantienen en un mismo intervalo y constantes, por ser un
ambiente con menor cantidad de CO,.

Los valores generalmente reportados de fCapacitancia de la doble capa se
encuentran en un intervalo de 20 a 40 uF, por lo que se puede observar en las
tablas 6.5 y 6.6 que estos valores no podrian representar la capacitancia de la
doble capa, por lo que, de acuerdo al circuito propuesto este parametro podria ser
asociado a la pelicula pasivante el cual como se puede observar en la gréfica 6.6
muestra una tendencia a disminuir en las probetas expuestas con CO2 puesto que

la pelicula pasivante se esta deteriorando.*

*Climent Miguel y Gutierrez Claudio " Proof UV -Visible Modulated reflectance

spectroscopy of breakdown by carbonatation of the passivating layer on iron
alkalina solution. Surface Science 330 1995; pp 651-838.



CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

De acuerdo al sistema estudiado y a las condiciones experimentales de este

trabajo, se puede concluir que la carbonatacién del concreto produce las

siguientes consecuencias.
1.- Durante la etapa de curado del concreto:

¢
¢

Al curar las probefas en agua no se registran grandes cambios de potencial.

Al agregar CO, a las probetas durante el curado este reacciona con los
productos de hidratacion del concreto, es decir, los hidroxidos forman
carbonatos y por consiguiente disminuye el pH del electrolito, despasivando
asl la varilla embebida en él, provocando que el potencial tienda a valores

mas negativos.

2.- Durante la etapa de exposicién

¢

Al exponer las probetas curadas en CO, y agua en la atmésfera natural el
potencial de corrosion tiende a valores mas paositivos, es decir, se encusntra
en valores en donde la probabilidad de corrosion es de aproximadamente de
5%.

Las probetas curadas en agua y CO5 y expuestas en agua se encuentran en
un intervalo de poca probabifidad de corrosién aproximadamente de20 %.
Las probetas curadas en agua y expuestas en CO, muestran una tendencia
del 50% aproximadamente de probabilidad de corrosion

Las probetas curadas en CO, y expuestas en CO, muestran un 95%
aproximadamente de probabilidad de corrosidn.

Las probetas curadas en agua y CO, y expuestas en CO, muestran una
tendencia a aumentar la R1, es decir, la resistencia del concreto y una

tendencia a disminuir la R2, es decir, la resistencia de la pelicula pasivante.



CONCLUSIONES

Las probetas curadas en agua y CO, expuestas en agua y atmosfera natural
no mostraron grandes cambios en la R1. La R2 tiende a ser constante entre
un intervalo de 4200 a 4300.

La capacitancia de la capa porosa muestra una disminucién en las probetas
expuestas en CO, por lo cual se podria decir que la pelicula pasivante se
esta deteriorando.

La técnica de impedancia electroquimica es util para el estudio del efecto de
la carbonatacidn del concreto en la velocidad de corrosién del acero de

refuerzo.
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