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INTRODUCCION.

Contar con un lugar para vivir ha sido una de los principales aspiraciones y necesidades del ser
humano. De esta manera, a través de la historia ha elaborado viviendas que le proporcionen seguridad y
comodidad. Los materiales utilizados han sido variados, siempre de acuerdo a ia disponibilidad que se
tenga en cada lugar y al requerimiento particular def medio. Es asi como en lugares calidos se
construyen chozas de carrizo y techo de palma ; en otros lugares el uso de madera es predominante y
los esquimales emplean blogues de hielo para sus iglues. En la actualidad, uno de los materiales de uso
mas comin es el concreto armado.

El extenso uso a nivel mundial del concreto en obras civiles como edificios, puentes,
pavimentos, presas, etc. lo coloca como el material de construccién mas utilizado en la actualidad. Ei
buen desempeiio exigido en la industria de la construccion para estructuras de concreto depende tanto
de !a calidad de sus componentes como de la adecuada elaboracién y colocacion en obra. Para cumplir
con altos niveles de calidad, es necesario seguir especificaciones y recomendaciones al pie de la letra.

El tiempo de vida Gtil de una estructura es funcién de su fabricacion, de acuerdo al servicio que
vaya a prestar y a las condiciones a que sera sometido, es decir, una obra de concreto debe ser un “traje
a la medida”. Es deseable que una obra se mantenga en buen estado estructural, quimico y estético por
tiempo indefinido sin reparaciones o rehabilitaciones mayores que resulten onerosas. Sin embargo, en la
realidad es dificil de conseguir esto, siendo uno de los mas graves problemas en la actualidad el
deterioro del concreto por la interaccién con el medio ambiente, lo que genera inquietud e introduce un
término nuevo en el disefio y la manufactura de piezas y obras elaboradas con esle material :
durabilidad.

La manera en que se lleva a cabo el deterioro del concreto ha sido estudiada en diferentes
partes del mundo encontrandose que las principales causas son por reacciones quimicas con el didxido
de carbono {carbonatacién) y por presencia de cloruros al nivel del refuerzo, 1o que origina que el acero
sufra corrosion. Una vez que reacciona el acero, sus productos de corrosién resultan mas voluminosos
que la barra inicial, generando esfuerzos de tension sobre el concreto y consecuentemente
agrietamientos intemos que, de continuarse, llegan a fragmentar considerablemente a la estructura.

Los extensos litorales mexicanos son una fuente de recursos alimenticios, ademas del
florecimiento del turismo y la actividad petrolera, que los hacen importantes impulsores de la economia
nacional. En el caso del goifo de México, de la Sonda de Campeche son extraidos millones de barriles
de petréleo diariamente y son transportados a tierra a través de tuberias. En la peninsula de Yucatan se
ubica el centro turistico mas importante del pais, Cancun. Asi mismo, se localizan ciudades costeras,
puertos y puentes, todos ellos construidos de concreto armmado.

Llama la atencién en la penmsula de Yucatan que diversas estructuras muestran ya deterioro por
degradacion del concreto armado y, sin embargo, los estudios al respecto son escasos"?, creando la
necesidad de realizar estudios complementarios que aporten informacion acerca del proceso de
corrosioén del refuerzo de acero embebido en concreto en esta region del pais. En la ciudad de
Campeche las condiciones climaticas prevalecientes son de humedad relativa del 70 % promedio anual
y temperatura de 27 °C media anual, superando los 40 °C en {a temporada de calor. Se tiene también la
presencia de cloruros que son transportados por la brisa marina que son dafinos para las construcciones.
De esta manera se cuenta con tres elementos nocivos que afectan la integridad del concrele en
condiciones naturales.

Se reporta que en las praclicas de construccién en la regién penmsular se utilizan elevadas
relaciones agua‘cemento, asi como incorrectas granulometrias en los agregados La mayoria de ios
agregados provienen de la trituracion de roca calcarea con geometria irregular y alto contenido de ﬂnos
lo que repercute en el uso de grandes cantidades de cemento, haciendo mas costosas las obras’.
Resulta entonces necesario llevar a cabo nuevos trabajos tendientes a caracterizar la influencia del
medio marino sobre el proceso de corrosion del concreto y proponer alternativas que mejoren su
durabilidad.

Dado que las etevaciones en la peninsula no rebasan los 500 m y que el suelo calcareo no
retiene el agua de la lluvia, la presencia de rios es nula y por lo tanto el agua es un recursg €s¢aso, que
es extraido de pozos. La composicion del vital liquido le da caracteristicas de dureza por su aito



contenido de carbonato de calcio. Ademas, en pozos cercanos a la costa el contenido de cloruros llega a
ser mayor de 1500 partes por millén®. Las cantidades de sales rebasan los limites recomendados por
diversos organismos” para la elaboracién de concreto, sin embargo se llegan a utilizar en cbras menores,
donde no existe una supervision especializada. Incluso se usan arena y agua de mar, lo que introduce
cloruros desde la fabricacion misma del concreto. Por esta razon, en esta investigacién se colaron
muestras con 0 y 3% en peso de NaCl en el agua de amasado para analizar el efecto de la sal en las
propiedades del sistema.

El suelo calcareo de la Peninsula es la fuente proveedora de los agregados, que son producto de
la trituracién de roca en bancos seleccionados en diferentes lugares de la zona. Como ensayo
experimental fueron elaborados cilindros de concreto empleando agregados de rio, traidos dei Municipio
de Chablé, Tabasco, que son de apariencia mas compacta, para observar si favorecen las propiedades
contra la penetracion de cloruros.

La dosificacién de las mezclas fue realizada tomando dos relaciones agua/cemento (a/c): 0.6 y
0.46, con la intencién de analizar el efecto de esta variable sobre el proceso de corrosién de la varilla
embebida en concreto. La primera porque con esta proporcion se obtiene una mezcla fluida y es utilizada
en obras caseras’. La segunda se aproxima a la relacién a/c 0.45, que se recomienda para estructuras
gue estaran expuestas en aguas salobres 0 agua de mar.

En los resultados de la resistencia de compresion se aprecia la influencia de la composicion de la
mezcla sobre esta propiedad mecénica. Para las probetas con relaciones a/c 0.46, la resistencia de
compresion es mayor que para las coladas con relaciones a/c 0.6. De forma similar, para as muestras
elaboradas con la misma relacion a/c con cloruros en el agua de mezclado, la resistencia es menor con
respecto a las que se hicieron sin NaCl en el agua de amasado.

Para el trabajo que se presenta, se tomaron como variables experimentales tres diferentes tipos
de exposicion que intentaron aproximar condiciones reales . inmersién permanente, ciclos de
humectacién-secado e intemperismo continuo. De esta manera se observé el efecto que tiene cada
medio sobre la penetracién del ion cloruro y el estado de ia interfase acero concreto mediante las
técnicas electroquimicas: potencial de corrosion (Ecom), resistencia de polarizacién (Rp) vy
espectroscopia de impedancia electroquimica (E!S).

Se presentan datos de 500 dias de exposicion, haciendo mediciones de Ecorr y Rp cada semana
y de EIS cada dos semanas. Los perfiles de penetracion de cloruros fueron obtenidos para 90 y 365 dias
de exposicion. Los resultados y su andlisis son presentados en el capitule 3 de la tesis.

El andlisis con microscopia electrénica de barrido (MEB) exhibe el efecto del tipo de exposicion
por la presencia de magnesio en el contomo de los cilindros sometidos a inmersién e inmersion-
atmésfera, debido a su contacto con el agua de mar, mientras que el contenido de dicho elemento es
minimo en la muestra expuesta a la atmésfera. Asi mismo, en la interfase acero-concreto, la distribucién
de elementos obtenida permite proponer que el estado de corrosion del refuerzo es pasivo para la
exposicién atmosférica y activo para las condiciones de inmersién-atmésfera e inmersién permanente.

La informacién dei ingreso de cloruro destaca que la penetraciéon del ion es fuertemente
influenciada por el medio de exposicion: se obtuvo mayor concentracién en las muestra inmersas que en
las que se sometieron a ciclos de inmersién-atmésfera y una cantidad minima en las que estuvieron a la
atmésfera. Con ayuda de un modelo matematico se analizaron los perfiles de penetracién de cloruros y
se obtuvieron constantes de difusién aparente (D), en las cuales se advierte que las D cambian con el
tiempo, por lo que resulta inconveniente hacer estimaciones con datos obtenidos en lapsos cortos para
predecir concentraciones criticas de cloruro en [a intefase acero-concreto,

El analisis de la informacion obtenida permite afirmar que la condicién de exposicidn es
determinante sobre el proceso de corrosion del refuerzo de acero embebido. Para los especimenes
colocados a la atmésfera se conserva la pasividad del acero, con valores de potencial de -200 a -50 mV
vs ECS y con icorr menores de 0.1 pAlcmz. Los potenciales adquieren valores mas negativos en las
muestras sometidas a inmersién-atmésfera, dentro de un intervalo de -350 a -150 vs ECS y con valores
de icorr desde 0.01 hasta 0.7 pA!cmz' lo que indica que las varillas se despasivaron durante el periodo
experimental. Las probetas en inmersién permanente alcanzaron los valores de potencial mas negativo,
dentro de un intervalo de -200 a -550 mV vs ECS, con icorr de 0.01 a 1 p.AIcmz' En los casos de
inmersién-atmésfera e inmersién permanente, la presencia del ion cloruro provoca la despasivacién de la
superficie del acero, afectando la condicién termodinamica de la interfase, que se refleja en el valor del
potencial. Asi mismo, el control del proceso anédico se pierde, dando paso al dominio de las reacciones
de reduccién en la interfase.



Durante el seguimiento del proceso, se observaron cambios en los diagramas de EIS, que se
proponen como las transiciones activo-pasivo en el periodo de curado y pasivo-activo en la etapa de

exposicion.



RESUMEN

En el presente trabajo, se realizaron ensaycs tendientes a evaluar la influencia del medio de
exposicion y la dosificacion de diferentes mezclas sobre el proceso de corrosion de varillas de acero
embebidas en concreto. El andlisis con microscopia electrénica de barrido exhibe la presencia de una
"piel”, consistente en compuestos de magnesio sobre los contornos de las probetas expuestas a ciclos
de inmersion-secado e inmersién, mientras que no aparece en la probeta expuesta a la atmésfera. Asi
mismo, la composicion en la interfase acero-concreto es influenciada por el tipo de exposicién, notandose
que el cloro se encuentra en las probetas sometidas a inmersidn-secado e inmersion, propiciando la
despasivacion de la varilla de acero. Los resultados de perfiles de penetracion de cloruros a 90 y 365
dias de exposicién, muestran un comportamiento muy aproximado al difusivo para muestras inmersas,
con desviacion a un patrén de difusion para probetas en ciclos de inmersién-secado y un perfil
practicamente horizontal para las expuestas a la atmosfera. En el seguimiento realizado, se aprecian
cambios en los diagramas de EIS, que se proponen como la transicion activo-pasivo durante el curado y
pasivo-activo para el periodo de exposicion. Se observa que el tipo de exposicion tiene mayor efecto
sobre el potencial y la cinética de corrosion que la refacion agua/cemento y la adicién de cloruro de sodio
en el agua de amasado.

ABSTRACT

In this work, were carried out tests to evaluate the exposure media and differents concrete proportion
mixes infiuence over the corrosion process of embedded concrete rebars. The scanning electron
microscopy analysis show magnesium compounds at concrete boundary known like "skin” for samples
exposured to wet-dry cycles and continuous immersion, while the magnesium did not present in the
boundary of atmosphere located probes. The steel-concrete interphase composition show the type
exposure influence, exhibing the chloride presence for wet-dry cycles and continuous immersion
exposure samples, that propitiate the rebar depasivation. The chloride ingress profiles at 90 and 365
days, show a diffusive behavior for immersed probes, diffusive deviation behavior for wet-dry cycles
samples and horizontal profile for atmosphere probes. The EIS monitoring exhibe diagrams changes
proposed like active-passive transition during the curing lapse and passive-active transition for the
exposure period. The exposure type is most important parameter that the water/cement ratio and chloride
addition in the mix water over the corrosion potential and corrosion kinetics.



HIPOTESIS.

Las condiciones de exposicién son determinantes en la cinética de corrosion de! acero de refuerzo
embebido en concreto.

OBJETIVO GENERAL.

Analizar la influencia del medio de exposicién sobre la cinética de corrosién del acero embebido en
concreto expuesto en un ambiente marino-tropical.

OBJETIVOS PARTICULARES.

Establecer la influencia del medio de exposicion sobre el proceso de corrosion del acero de refuerzo
embebido en concreto.

Delerminar el efecto de la relacién agua/cemento de las mezclas en estudio sobre la velocidad de
corrosion de las varillas embebidas.

Analizar la influencia de la adicién de cloruros en el comportamiento electroquimico del acero de
refuerzo de los concretos bajo estudio.

Determinar la influencia del medio de exposicién sobre el patrén de ingreso de los iones cloruro en las
muestras de ensayo.
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CAPITULO 1
GENERALIDADES.

1.4 FUNDAMENTOS DE CORROSION.

1.1.1 Termodinamica.

Celda electroquimica.

La corrosion de metales en medios ambientes acuosos es un proceso de reduccion y oxidacion
inducido electroquimicamente por la presencia de distintas fases en la superficie metalica y que ocurre
simultaneamente en la superficie del metal. Esto da origen a Ja formaci6n de la celda electroquimica

(figura 1).

Migracion de electrones

—_—

—_— e ——
Flujo de
corriente

Figura 1.- Celda electroquimica

Para la formacion de una celda electroquimica son indispensables los siguientes elementos:
- zona anddica.- Porcion de una superficie metélica en donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacién
(proceso de corrosion). En este proceso hay una pérdida o liberacién de electrones como consecuencia
del paso del metal a su forma iénica, que se representa con la siguiente ecuacion:

F —
M +=— Mn*+ne

- zona catédica.- Porcién de |a superficie metalica donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion, en la
cual los electrones producidos en el anddo se combinan con determinados iones presentes en el

electrolito. En este proceso hay una ganancia de electrones.

—
Mn* +nes — M



- electrolito. - Sustancia a través de la cual las cargas son transportadas por el flujo de iones.

- una diferencia de potencial entre los dos electrodos que provoca un flujo de electrones desde el ancdo
hasta el catodo.

- un conductor metalico externo que conecta eléctricamente los electrodos (conduce los electrones desde
el anodo hacia el catodo).

Durante el proceso de corrosion en estructuras de concreto, la zona anddica y la zona catbdica
estan presentes en el acero de refuerzo, mientras que el concreto actia como el electrolito,
completandose asi los elementos que se requieren para formar la lamada "pila de corrosién”.

Los electrones que se pierden en el dnodo durante la reaccién de oxidacién son suministrados al
catodo para que suceda la reaccion de reduccién. La cinética con que suceden estas reacciones predice
|a velocidad a la cual el metal se va a corroer.

En las superficies de las zona anddica y de la zona catodica, se encuentran las interfases metal-
disolucién que son los lugares en donde se llevan a cabo las reacciones de oxidacién y reduccion,
respectivamente.

Interfase electroquimica.

La interfase, también llamada doble capa eléctrica, se considera una distribucién de cargas en
cada fase que delimitay permanece electricamente neutra.

Una interfase es una zona que divide a dos fases. Vista la como la porcién de una celda
galvanica, es la zona comprendida entre la superficie del electrodo metdlico y la disolucién. La diferencia
de potencial en una interfase es la que existe entre los potenciales de la fase metélica y de la fase
disolucion.

La reaccién quimica heterogénea que ocurre en la interfase metal/solucién con la consecuente
transferencia electronica con produccion neta de comiente, se le denomina proceso electrodico.

La interfase entre un metal y una disofucién podria ser visualizada como una linea con un exceso
de cargas negativas en la superficie de metal por la acumulacién de la carga de los electrones y un
namero igual de cargas pero positivas en la disolucién cuando esta en contacto con el metal. Y aunque
cada fase tiene un exceso de cargas, la interfase es eléctricamente neutra. La separacién de cargas en
la interfase metal/disolucion resulta de un campo eléctrico en el espacio entre la capa cargada y la
diferencia de potencial a través de los exiremos y aunque la diferencia de potencial sea relativamente
pequefia, la minima distancia de separacién de las capas cargadas resulta en un muy alto campo de
fuerza, que facilita el paso de los electrones en la interfase durante las reacciones de electrodo. Un
pequefio cambio en el exceso de cargas en la interfase puede tener un significativo efecto en la
diferencia de potencial y la velocidad del proceso de electrodo.

molécula de

solvente

: O
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Enla disoiugién se forman tres zonas idnicas, esto es para compensar el exceso de cargas en el
electrodo metalico ® (ver figura 2).

1.-) Una capa de iones, que se encuentran adsorbidos en la superficie del electrodo metalico es
el plano de la mayor aproximacién, llamado plano interno de Helmholtz (IHP).

2.-) La siguiente capa, es donde se encuentran la mayoria de los cationes y algunos aniones.
Este plano pasa por los centros de los iones solvatados mas proximos a la superficie metélica, y es
llamado plano externo de Helmholtz (OHP).

3.-) La tercera capa contiene cargas mixtas que se extienden dentro del cuerpo de la solucién y
se le denomina capa difusa.

La suma de cargas q' de estas tres capas de la solucidon debe ser igual pero de signo opuesto a la
carga del electrodo metélico q™.

A la carga de la capa difusa se denomina q°, y se expresa como densidad en volumen, ylaq' es
una densidad de carga adsorbida en la zona intemna y colocada sobre ta superficie metdlica, es una
densidad superficial expresada en |.1C0UUCI‘I12.

En el plano interno de Helmholtz, a mayor cantidad de moléculas son del disoivente, o sea
moléculas de agua, estas pueden ser desplazadas por iones (del siguiente plano) que no han sido bien
solvatados y penetran al IHP como iones adsorbidos, mientras que los iones que estan perfectamente
bien solvatados, permanecen en el OHP.

Los planos interno y externo de Helmhoitz constituyen la capa compacta y son independientes de
la concentracién del soluto. La capa difusa depende de la cantidad de soluto y su espesor varia con la
concentracién, ya que al aumentar la carga y concentracion del electrolito, disminuye el espesor de la
interfase, mientras que un aumento de la temperatura y de fa permitividad {constante dieléctrica)
incrementa el espesor.

Los pardmetros que pueden influir sobre {a estructura de ia interfase son:

Concentracidn; un aumento de la concentracién favorece la formacién de una estructura rigida (o de
Helmholtz), si la concentracién disminuye la estructura sera de tipo difuso.

Carga o potencial; si aumenta la q™ (carga del electrodo) o potencial, se originard con mayor facilidad
una estructura de Helmholtz, debido a las interacciones entre la Q™ y los iones de la disolucidn.
Temperatura; un aumento de la temperatura favorece la agitacion 1émica y por lo tanto Ia estructura

difusa.

Existen dos tipos de interfases:
1.- Interfase polarizable idealmente, es la que tiene un sistema que al aplicarle una corriente varia su
potencial. No existe paso de cargas a través de ella, por lo tanto, no puede ser utilizado como sistema de
referencia. Su resistencia de transferencia es muy grande, tendiendo a infinito. El caso ideal es R = co.
2.- Interfase no polarizable idealmente, la presenta un sistema que al hacerle pasar una corriente no
afectara su potencial, existe paso de cargas a través de si, esta en equilibrio termodinamico y puede ser
empleada como sistema de referencia. Tiene una resistencia de transferencia muy pequefia. Ei caso
ideal es R = 0, por lo tanto este tipo de interfase es la que tienen los electrodos de referencia.

La corriente que circula a través de una interfase polarizable idealmente es comiente capacitiva,
es decir al no aceptar paso de corriente las cargas se almacenan, constituyendo lo que es el
condensador o doble capa.

Serie Galvanica.

Es obtenida al efectuar mediciones de diferencia de potencial a circuito abierto, es decir sin el
paso de corriente eléctrica. La serie galvanica esta listada de acuerdo a la tendencia que tienen los
metales a corroerse en un mismo electrolito, por lo que a secuencia de la lista difiere cuando se utilizan

electrolitos diferentes.

Una serie tipica para agua de mar es la que se presenta a continuacién®;



Noble Acero inoxidable 18/8 pasivo
Ni "
Cu “
Bronce aluminio "
Ni Aclivo
Laton naval “
Sn #
Acero inoxidable 18/8 “
Hierro colado *
Hierro forjado -
Acero al carbono “
Al .
Zn ¥
Base Mg *

Tabla 1.- Serie galvanica.

Como se observa en la tabla 1, hay metales que aparecen dos veces ; esto depende de ia
condicién de su area supefficial. De acuerdo a la IJUPAC; los metales “nobles” son los gue tienen un
potencial mas positivo y los que sufren un minime de corrosion; mientras que lo metales “base” son
aquellos que tienen un potencial mas negativo (en comparacién con los metales nobles) y los que se
comroen mas facilmente.

El metal *pasivo” es el que posee alguna forma de pelicula protectora sobre su superficie; y el
“activo” es un metal desnudo, sin pelicula. El estado aclivo esta asociade con un potencial mas basico
que el que corresponde a un estado pasivo.

Serie electromotriz o serie electroquimica de los potenciales estandar de electrodo.

Esta serie se realiza midiendo el potencial de los metales respecto al electrodo patron de
hidrégeno. La serie electromotriz toma solo en cuenta aguellos equilibrios electroquimicos que involucran
a los metales y a sus cationes simples, o sea para reacciones que (inicamente dependen del potencial®.

Reaccidn en equilibrio Ey (volts)
Au® +2e = Au +1.7
1/20, + 2H" +2¢ = H,0 +1.23
Pt© +2e =Pt +1.20
Hg” +2¢'=Hg +0.85
Ag + e =Ag +0.80
Cu“ + 2e'=Cu +0.34
2H  +2e’=H, 0.00 por definicién
Pb”" +2e’=Pb -0.13
Ni‘" + 2e"= Ni -0.25
Cd“ +2e’=Cd -0.40
Fe“ + 2e =Fe - 0.44
Cr” +3e =Cr -0.70
Zn° + 2e'=2Zn -0.76
Ti" +2e'=Ti -1.63
A" +3e = Al -1.66
Mg® +2e’= Mg -2.38

Tabla 2.- Serie electromotriz.

El hidrégeno puede actuar como un metal y su reduccidon quimica balanceara la reaccion de
oxidacién de un metal (corrosidn o ionizacién), cuyo potencial sea menor que el potencial de hidrégeno.



Una de las limitaciones mas importantes de la serie electromotriz es que no toma en cuenta los
efectos de las peliculas que se forman sobre la superficie de 105 metales.

Para obtener una teoria de corrosion mas completa, ademas de la serie electromotriz se puede
recurrir a 10s diagramas de Pourbaix.

Diagramas pH - Potencial o Diagramas de Pourbaix.

Las reacciones de reduccién del hidrégeno y del oxigeno son importantes en el proceso de
corrosién, por lo tanto sus equilibrios estan contenidos en el diagrama de Pourbaix.

Bajo la necesidad de considerar otros equilibrios, M. Pourbaix desarrollé una forma muy datil de
representar reacciones que dependan del potencial y del pH, pero que no dependan de un intercambio
de electrones: el diagrama de Pourbaix. En estos diagramas, los dos parametros E y pH son mostrados
en graficas para los diversos equilibrios sobre coordenadas carlesianas normales con E como eje vertical
u ordenada y el pH como eje horizontal o abscisa. El diagrama toma en cuenta los equilibrios
electroquimicos y quimicos de metales en agua. Debido a que existen varios equilibrios para cada metal
considerado, solamente un metal puede ser representado claramente en un diagrama. Los datos de
eslos equilibrios contenidos en los diagramas pH - E se consideran de tal valor que estos han sido
preparados para la mayoria de los metales en un atlas™.

La reaccion del agua se representa mediante dos semi-reacciones:

H + & —— %H,
Y
%O, + 2H + 2¢¢ —— H,0

Cuando la actividad del agua es unitaria, al igual que las fugacidades del hidrégeno y el oxigeno,
sus potenciales de electrodo se oblienen mediante la ecuacion de Nernst:

+R—TIan—'-

nF  Red
E =0+ 0.0591 log |H'| = - 0.0591 pH

E=FE°

para el hidrégeno

2 2
E =1.23 +0.0591l0g lg?]@m: 1.23-0.0591 pH
para el oxigeno

£l diagrama de Potencial - pH del agua queda como se muestra en la figura 3.

16 1 Desprendimiento|de O

12 ‘\@+ 4¢* <= 2H,0
038 -

064 : Zomdﬂm\
-04 ‘\
-0.8- 2H‘ + e <m);\

-1.29  Desprendimiento|de H,
-154

. St . S————— 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 3.- Diagrama de Pourbaix del agua.
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A continuacién se ilustran los pasos para elaborar un diagrama de Pourbaix tomando como
elemento al fierro. El potencial se determina mediante la ecuacion de Nernst de donde segun el tipo de
reaccién, deriva el pH. Se toma como consideracion la concentracion idnica 10° M debido a que a este
valor tan pequefio, es posible considerarla como la actividad de la especie en disolucién.
1-)Fe* +¢& — Fe”

>

E=E°+ BFI in IFe™l
: [Fe?]

E =0.771 + 0.0591 log 1

E=0.771
Esta reaccién depende del potencial

2-)Fe + 3H,0 —— Fe(OH); + 3H' + ¢

RT |, FeOR)IH'’
nF IFekl |H20|3

Las actividades de Fe,05 y del 3H,0 se toman como unidad, por lo que:

E=E°+

£=12+38L 1n [HY +BL 1n Fe?
nF nF

E=1.2+0.1773log |H'| + 0.3546

como pH =-logH’

=-1.5-0.1773 pH
Esta reaccion depende del Potencial y del pH.
2+ A e—
3-)Fe” + 20 +—— Fe°
La ecuacién de Nemst para esta reaccion €s:
1Y
p=g+ Bl Fel
nF ~ Fe’l

Tomando la actividad del Fe** como 1e-6 molar

E=044 +@lmgre’*l

E=-0617V

Esta reaccién depende solamente del Potencial. Si E° no se encuentra en tablas, es posible
determinarla despejando de la ecuacion de AG®.

AG® = G° productos - G° reaclivos

4-)Fe(OH), —— Fe¥ + 2(HO)
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Como se puede observar en esta reaccién no hay transferencia de electrones, es puramente
quimica, depende del pH

IFe?| l(HO)I?
Kpg = —m——
P = e (OHY,l

pH = 9.64

Con eslos datos, es posible trazar un diagrama de Pourbaix.

E

164,

é‘g : F“® PASIVACION

044~ """ " Fe[OH)3

0 A Fe'

V41 3 corrosion

-0.81 ®FE(OH)2

-1.24 Fe }\

-1.61 DMUNIDAD -
P

6 2 4 & 8 10 12 14
Figura 4.- Diagrama de Pourbaix para ¢l fierro.
En la Figura 4, se ilustra que el diagrama se divide en tres zonas, segun el estado en que se

encuentra el fierro, y las condiciones de pH y potencial. Estos diagramas se dividen en: zona de
pasivacion, de inmunidad y de corrosién.

Zona de pasividad .- Los hidroxidos de fierro, forman una capa protectora en la superficie del metal, por
es0 se le denomina zona de pasividad.

Zona de inmunidad.- Es la zona donde se encuentra el fierro metalico (Fe®) a este potencial el cual es
muy negativo y a este pH se supone que el fierro no debe sufrir corrosién, es inmune a la corrosion,

Zona de comosidn.- El fierro se encuentra como ion y estd ubicado a potenciales en donde es muy
factible que sufra el proceso de corrosion.

Utilizacion de la medida de potencial para detectar zonas anédicas y catodicas.

Como se ha podido observar, el potencial electroquimico es un parametro muy importante desde
el punto de vista termodindmico, ya que permile conocer qué metal se comporta como anodo y cual
como catodo. Aln en situaciones en donde un sélo metal presenta diferencias de potencial debido a
heterogeneidades, algunas veces resuita posible determinar qué zona se encuentra actuando como
catodo y cual como anodo. Esto es posible ya que las zonas que actian catédicamente presentan un
potencial mas positivo de acuerdo a la serie electromotriz, y las zonas que actian anodicamente
muestran un potencial mas negativo. Consecuentemente, el polencial puede ser medido continuamente
para mostrar si el metal se corroe de acuerdo a la diferencia de potencial entre ambas zonas.

La medicion de! potencial es muy aplicada en metales que deben su resistencia a fa corrosién a
la presencia y conservacion de una pelicula superficial proteciora, la cual los hace pasivos en muchos
medios. Cuando la pasividad se pierde, su potencial cambia drasticamente. El cambio es
suficienternente grande para ser medido y para enmascarar cambios de potencial mas pequefios que
tienen origen en fluctuaciones de temperatura, pH, etc.

En la figura 5 se ilustra la forma en que se mide un potencial en distintos medios.
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En Tierrma

chectrodo, voltmtro
de relerencin

En Agua

Tierra

©
voRmetre

Agw

0 tuberia

=3
clecrrodo

de referencia

Bareo

En Concreio

clectrodo
de referencia

vokmetro

epoM

Concreto

h
WCLID

Figura 5.- Medicién de Potencial de corrosién de diferentes estructuras.

1.1.2 Cinética de corrosion.

La velocidad con que ocurre un proceso de corrosion, es estudiada por la cinética, debido a que,
para predecir la velocidad a la cual un metal se va a cormroer, se necesitan incluir factores cinéticos. La
cinética indicara que cantidad de un metal por unidad de tiempo se esta disolviendo en un medio dado.

Corriente de intercambio.

En electroquimica, al flujo de electrones generado en las reacciones de disolucion {oxidacion),
que es igual al flujo de electrones consumidos en la reaccién de reduccién se le llama densidad de
corriente de intercambio i,, siendo esta una caracteristica de un metal en equilibrio. Para ilustrar esto con
mayor claridad, se ejemplifica con una placa de cobre sumergida en una disolucién que contiene iones
cobre (ver figura 6). Si la disolucién no contiene oxigeno disuelto, bajo estas condiciones la pieza de
cobre no se comoera. Esto se debe a que el cobre es mas noble que la reaccion de desprendimiento de
hidrégenc como se vio en temas anteriores. Aparte del hidrégeno idnico, no existe otro reactivo mas

catodico en ese medio, por lo tanto el cobre establece un equilibrio del tipo :

Cul* + 2e

—
— Cu

Figura 6.- Equilibrio de las reacciones anddicas y catodicas.
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Aun cuando se dice que el cobre se encuentra en equilibrio (que no existe corrosion) es
importante hacer notar que el sistema no es estético, sino dindmico ; existen reacciones de oxidacion
donde el cobre se disuelve y reacciones de reduccion donde los iones cobre se depositan como metal.
Estas reacciones ocurren en forma continua y simultdneamente, siendo iguales en la magnitud de la
carga transferida, aunque en sentido contrario. La velocidad con que se disuelve el cobre de la pieza es
igual a la velocidad con que el cobre en disolucién se deposita.

Cada interfase tiene una i, caracteristica y su magnitud refleja la facilidad que posee esa
interfase metal-disolucién para ceder y aceptar electrones. A mayor i, mayor facilidad de transferencia
de carga y viceversa. La magnitud de i, depende de consideraciones cinéticas como: temperatura,
concentracién iénica agitacién, etc. Por lo tanto, como las velocidades de oxidacién y reduccion son
iguales en magnitud, pero de signo opuesto, no habré un flujo de electrones neto fuera del sistema y, por
lo tanto es imposible medir la i; en un instrumento. Representando la corriente anddica como ., y 12
corriente catédica como iz , en equilibrio:

io = lian 1= licat

Polarizacion.

Cualquier desviacidn que exista de la condicién de equilibrio, desplazara el potencial de
electrodo y entonces modificard las magnitudes de las velocidades anddicas y catddicas produciéndose
un flujo neto de electrones.

Retomando el ejemplo de la placa de cobre sumergida en una disolucién de sus propios iones, Si
se conecta a una placa de platino sumergida en el mismo electrolito, es posible establecer un A#H##E
entre las dos placas de tal forma que exista un flujo de electrones entre estos metales ; entonces se
estaran modificando las condiciones de equilibrio iniciales en las interfases del cobre y del platino.

Et cobre tendera a disolverse actuando como &nodo pasando a la disolucién como iones cu®:
habra por lo tanto un flujo de electrones generados gue viajaran a través de la conexién eléctrica hacia el

platino, que actuara como cétodo.
El flujo de electrones ha propiciado que los potenciales de equilibrio de cada una de las fases se

desvien de su valor inicial. Esto es lo que se conoce con el término de polarizacion ; es decir, el
desplazamiento de un potencial de equilibrio hacia otro valor por medio de un flujo de electrones. Ver
figura 7.

3]11

> Ne

Figura 7.- Respuesta de polarizacién de un sistema.
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Este desplazamiento en el potenciakl‘I se puede representar de la siguiente manera:
E =Ee+n (n>0)

donde n es el sobrepotencial. En particular e! sobrepotencial anodico ny sera igual a:
M
na= E a- Eeq
y el sobrepotencial catddico sera:
_ M
mc= E¢- Eeq

En la interfase cobre-disolucién aparece un incremento en la velocidad de oxidacion del cobre.
Las reacciones de reduccién en esa interfase aan existen, aunque ahora comparativamente mas
pequefias que las de oxidacion. Las condiciones iniciales de equilibrio han desaparecido para dar entrada
a nuevas situaciones de no equilibrio.

En el electrodo de cobre, la magnitud de la corriente indicara el grado en que la velocidad de
oxidacién excede a la de reduccién. Es decir, dard una indicacién de la corriente neta del proceso. La
corriente de disolucién anédica es igual al valor de la corriente en un sentido menos el valor absoluto de
corriente que fluye en sentido opuesto tal que:

laneta=1 - il
Relacion de Tafel

A principios de siglo Tafel encontré de manera empirica una refacidn lineal entre el logaritmo de
la salida de corriente y un sobrepotencial (), como se anota en la siguiente ecuacién

n=a+blogineta

que es una ecuacién analoga a fa de una recta, en donde n es el sobrepotencial, que para propdsitos
generales se define como:

1= E aplicado - E equil

siendo 7 la magnitud de la desviacién del potencial electroquimico del sistema en observacién, a partir
de su valor de equitibrio original, ineta ©S la densidad de comiente neta anddica o catédica, a y b son

constantes de Tafel y son de mucha importancia en el analisis cinético de un proceso de corrosién.

Ecuacién de Butler y Volmer.

Por otro lado Butler y Volmer desarrollaron la teoria cinética electroquimica a partir de la teoria
de los procesos de cinética quimica, obteniendo una expresion para la velocidad de la reaccion de
transferencia electrénica bajo la influencia de un campo eléctrico, a partir de la velocidad de la reaccién
quimica bajo la condicion de un campo eléctrico. La relacion que se conoce como ecuacion de Butler-
Volmer, constituye la ecuacién fundamental de la cinética electroquimica para transferencia de carga en

electrodos.

i= iy (e (FBMF/RT) . ¢ (-AMF/RTY,)

donde:

i = commiente neta
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ig =corriente de intercambio

7 = sobrepotencial

p = coeficiente de simetria
F = constante de Faraday
R = constante de los gases
T = Temperatura

El coeficiente de simetria esta relacionado con la contribucion parcial del trabajo eléctrico a la
energia libre estandar de activacion para una reaccion en la cual el i6n vaya desde la solucién hasta el
electrodo y es un porcentaje de la diferencia de potencial. Este porcentaje . toma valores entre 0 y 1,
para estudios de cinética de corrosién a menudo se le considera con un valor de 0.5"" 2

Aplicacién de la ecuacion de Butler-Volmer a un proceso de corrosion.

La ecuacién de Butler-Volmer muestra que para cambios pequefios en el campo eléctrico se
producen grandes cambios en la comiente. Esta ecuacion se puede representar en una grifica de
potencial en funcién de la corriente la cual se conoce como curva de polanzacion y permite observar el
efecto de los cambios en los diferentes parametros de la ecuacion.

Por ejemplo, considerando sobrepotenciales muy posilivos (comparados con la situacion de
equilibrio) la ecuacion se simplifica ya que la contribucién de la reaccién catddica se desprecia, siendo lo
mismo para sobrepotenciales muy negativos donde ahora la reaccion anédica se desprecia. Por lo tanto
fas ecuaciones quedan:

na = -2.303 RT (log io/(1-B)F) + 2.303 RT (log ia/(1-B)F)
nc = -2.303 RT (log iy/pF) + 2.303 RT (log i/pF}

estas ecuaciones en forma general son:

i neta = densidad de corriente anddica o catédica

Que es precisamente la ecuacion de Tafel donde (+) corresponde a la reaccion anddica y () a la
reaccion catodica. A las partes lineales de la grafica n vs log i se le conocen como pendientes de Tafel
que son usadas para determinar parametros cinéticos de la reaccion de transferencia de carga. La

interseccion de las pendientes de Tafel corresponde a un punto en el eje del potencial denominado
potencial libre o de corrosion, Em, y otro en el eje de las comientes, Im, que es la denominada

corriente de corrosion que dividida por el drea del metal proporciona la densidad de corriente de
corrosion. Siendo este el parametro cinético mas importante.

Velocidad de reaccion.

Como ya se ha mencionado, si un metal sufre corrosién, es por que hay reacciones anddicas y
catédicas que se llevan a cabo simultdneamente sobre su superficie. En cada una de las areas anddicas
y catédicas el proceso global de una reaccion es consumado a través de varias etapas. Cada etapa tiene
su propia rapidez, por lo tanto la velocidad global de! proceso depende de la etapa que se realice mas
lentamente.

Existen dos aspectos en los mecanismos de reaccién de un electrodo que toman parte en el
proceso de corrosion; 1a reaccion de transferencia de carga y el transporte de las especies reaccionantes
desde y hacia el electrodo.
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Polarizacién por activacion.

Se refiere a un proceso electroquimico que es controlado por la secuencia de reacciones en i3
interfase metal-electrolite. Esto es facilmente ilustrado con la reaccion del zinc en solucion acida en
donde la formacién de hidrégeno es el proceso de reduccién. La figura 8 muestra los pasos posibles en
la formacién del H; en la superficie del zinc. Estos pasos también podrian ser aplicados a la reduccion de
alguna otra especie sobre la superficie del metal. Estas especies deben de ser primero adsorbidas 0
atraidas antes de que la reaccién pueda proceder de acuerdo al paso 1. Después, la transferencia del
electrén debe ocurrir (paso 2), resultando la reduccién de la especie. Después dos atomos de hidrégeno
tienen que combinarse (paso 3) y por ultimo formar una burbuja de gas hidrégeno (paso 4). La velocidad
global del proceso seré controlada por el paso mas lento.

Es importante ahora mencionar que la ecuacion de Tafel se cumple solamente cuando las
velocidades de las reacciones anédicas o catddicas sean gobernadas por la etapa de transferencia de
carga en la interfase metal-electrolito.

Polarizacién por concentracion.

Las desviaciones a la conducta de Tafel surgen cuando la velocidad de la reaccion pasa a ser
controlada por una etapa més lenta que la transferencia de carga en la secuencia del proceso. Esta
etapa en los procesos de comosién lleva por nombre polarizacién por concentracién que se refiere a
reacciones electroquimicas que son controladas por la difusion en el electrolito. Esto se muestra en la
figura 9. Aqui el niamero de jones hidrégeno en la solucién es muy pequeifio y la velocidad de reduccion
es controlada por la difusién de los iones hidrégeno a la superficie del metal.

La polarizacién por activacién usualmente es el factor controlante durante la corrosion en
soluciones con concentraciones de media a alta de especies activas.

La polarizacién por concentracion generalmente predomina cuando la concentracién de la
especie reducible es pequeiia.

Figura 8.- Polarizacién por activacién. Figura 9.- Polarizacién por concentracion.



1.1.3 Concreto Armado.

El concreto es uno de los materiales mas importantes en la industria de la construccién actual.
Su empleo va desde pequefias reparaciones hasta las grandes obras civiles que empezaron a
construirse a principios del siglo XX, con el comienzo de la fabricacion industrial del cemento Portland™

Se estima que en el mundo se consumen alrededor de 4.5 billones de toneladas de concreto al
afo, cinco veces mas que de acero. Esto se debe a su gran versatilidad en formas, acabados y tamafios;
excelentes propiedades mecanicas; elevada durabilidad freme a ambientes que para otros materiales
son muy agresivos; facil disponibilidad y bajo costo relativo™

El concreto reforzado surge al unir el acero con el concreto gracias a la elevada adherencia entre
ambos, lo que produce una correcta transferencia de propiedades mecanicas: buena resistencia a la
traccion del primero y resistencia a la compresion del segundo.

La utilizacién del acero embebido en concreto ofrecié una gran mejora en cuanto a resistencias.
Ademas, se comprobé que el acero permanecia protegido contra cualquier sustancia agresiva, ésto
gracias a que sobre la superficie del acero se formaba una capa de 6xido protector inducida por el medio
fuertemente alcalino de a fase acuosa del concreto.

Sin embargo, el concreto reforzado ha resultado menos durable de [o que inicialmente se penso,
ya que el acero se puede corroer cuando {a aicalinidad del concreto disminuye o cuando los iones cloruro
penetran hasta él.

En la actualidad, la corrosibn del acero es una causa importante del deterioro de las
estructuras'™. Asi pues, resulta de capital importancia poder conocer de que forma se lleva a cabo el
proceso y cuales son los factores que influyen en este.

Para poder comprender por qué es que la alcalinidad del concreto puede disminuir o cémo es
que los iones cloruro pueden penetrar a través de él es necesario conocer como esta éste constituido,
cuales son los elementos que lo conforman y de que manera influyen en 1a resistencia a la corrosién del
acero.

El concreto se define como una mezcla endurecida del cemento, agregados y agua. La reaccidn
entre el agua y el cemento toma lugar lentamente dando como resultado que las propiedades
importantes tales como la resistencia y la permeabilidad cambien continuamente.

Componentes del concreto,

El concreto, llamado también hormigén, es una mezcla de dos componentes: pasta {compuestos

finos) y agregados (compuestos gruesos).
La pasta de concreto se compone de cemento, agua, aditivos y aire que se retiene al mezclar los

componentes, o incluido intencionalmente.

a) Cemento.

El cemento puede describirse como un material con propiedades tanto adhesivas como
cohesivas, las cuales le dan la capacidad de aglutinar fragmentos minerales para formar un todo
compacto{s.

Existen diferentes tipos de cemento Portland en el mercado, los cuales estan clasur cados de acuerdo 3
la norma C 150 de la ASTM {American Society for Testing and Matenais) , como se muestra a
continuacién:



 Tipo | Cemento de uso general.

Tipo Ul Genera menor calor de hidratacion que el tipo | y es mas resistivo al ataque por
sulfatos. Se utiliza en grandes estructuras en las que el calor de hidratacién puede
provocar agrietamientos.

Tipo ill Cemento de alta resistencia a temprana edad y rapido fraguado. Es usado cuando se
requiere alcanzar una elevada resistencia en pocos dias.

Tipo IV | Presenta un calor de hidratacion mas bajo que el tipo |ll, se utiliza en construcciones de
concretc masivo.

Tipo V Cemento de alta resistencia a la accion de los sulfatos, se utiliza en estructuras que
estan en contacto con suelos de aguas fredticas de alto contenido de sulfatos y en
hormigones con aguas negras domésticas concentradas.

Tabla 3. Tipos de cemento Portland

£! cemento es una mezcla de:
Sulfato de calcio di-hidratado (yeso)
Oxido de calcio (cal libre)
Magnesia (periclasa)
Alcalis v

Clinker
El clinker es el producto de la fusién de la mezcla de caliza ( CaCQ;) y arcilla (SiO2, Al;Os,

Fe,O; + silica) a 1500 °C. Todos estos compuestos se mezclan, produciendo nuevos compuestos, que
son los principales componentes del cemento:

Silicato dicalcico {belita) 2Ca0.8i02 C28
Silicato tricalcico (alita) 3Ca0.5i02 Cas
Aluminato tricalcico 3Ca0. Al20O3 C3A
Fermaluminato tetracalcico 6 Aluminoferrito tetracalcico 4Ca0. Al20O3 Fe203 C4AF

Tabla 4. Componentes dei cemento

La tercera columna indica la forma abreviada que por convencién, le han asignado los quimicos
del cemento a estos compuestos.

b} Agregados.

Los agregados son de gran importancia en el concreto, ya que la calidad de estos se ve reflejada
en la resistencia del concreto, ademas sus propiedades afectan en gran medida tanto ta durabilidad
como el comportamiento estructural del concreto.

Originalmente se consideraban materiales inertes, sin embargo, es bien sabido que sus
propiedades fisicas y quimicas influyen en el comportamiento del material compuesto final. Ademas, le
proporcionan al concreto mayor estabilidad volumétrica y més durabilidad.

Clasificacion de los agregados:

La alternativa mas comun en la fabricacién de concreto de buena calidad, es obtener agregados
que entren, cuando mas, en dos rangos de tamafio. La division principal se hace entre el llamado
agregado fino (arena) cuyo tamaiio no es mayor de 5 mm y el agregado grueso (grava) que comprende
material mayor a 5 mm.
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¢) Agua de amasado.

Los cementos que se utilizan en la fabricacion del concreto tienen la propiedad de fraguar y
endurecer con el agua, en virtud de que experimentan reacciones quimicas de hidratacién. La cantidad
de agua necesaria para que se lleve a cabo completamente ésta reaccion quimica es alrededor de un
40% del peso del cemento. Un 23% de esta agua se combina quimicamente para dar productos de
hidratacién y el resto se absorbe en la superficie del gel"‘.

La cantidad de agua afiadida inicialmente a la mezcla de cemento y agregados para obtener un
concreto fresco con trabajabilidad conveniente es siempre superior a la cantidad de agua necesaria para
la hidratacién completa. Este exceso de agua es la responsable del grado de porosidad y permeabilidad
del concreto endurecido.

El agua que no reacciond tiene caracteristicas alcalinas debido a que en ella se disuelven los
iones del cemento como son Ca?*, HO', Na', K’ y SO.%.

d) Aditivos.

A diversas sustancias que se afiaden para modificar las propiedades de fluidez, acelerar o
retardar el fraguado, asi como para incrementar la resistencia a la corrosion del refuerzo de acero, se les
denomina aditivos. Estos elementos son adicionados en pequeifias cantidades y el uso es particular de
acuerdo a fa propiedad que se requiera.

e} Acero de refuerzo.

Son aleaciones fierro/carbono. En gran parte de los usos, con el objetivo de lograr una mejor
adherencia entre el acero y el concreto, se le da un acabado superficial en relieve, que recibe el nombre
de corrugado.

A la rapida difusién del uso del concreto armado ha contribuido en gran medida el complemento
de propiedades de dos materiales: acero y concreto que reunidos en un material mixto, le dotan de la
destacada resistencia a la traccion al primero y de la buena resistencia a la compresién al segundo. La
proteccién que le confiere el concreto al acero de refuerzo es una accion de doble naturaleza:

a.-) por una parte cuando el concreto se ejecuta correctamente, debido a su elevado pH (12.6
aproximadamente), mantiene a las armaduras en estado pasivo.

b.-) el concreto supone un impedimento fisico a la penetracién por difusion de oxigeno,
humedad, cloruros, anhidrido carbénico y otras sustancias agresivas hasta la superficie del acero.

Cuando estas condiciones no se satisfacen, el concreto se hace mas permeable a agentes
agresivos que ocasionan su pronto deterioro.

La calidad de esta pasta de concreto depende de la relacién agua/cemento que se utiliza para su
elaboracién, del fraguado y del proceso de curado.

Relacién agua/cemento (afc).

La relacién agua/cemento no es otra cosa que |a cantidad de agua utilizada con respecto al peso
o volumen de cemento. Juega un papel muy importante en la preparacion del concreto, ya que la mezcla
debe ser semifluida, lo suficiente para manejarla manuaimente.

Su importancia radica en que una pasta de cemento con poco contenido de agua estard mas
compacta, por lo que tendra menos cantidad de poros interconectados (que son permeables a liquidos y
gases) en donde se aloje 'a humedad y facilite la difusién de iones que puedan iniciar el procesc de
corrosion; lo contrario sucede en una pasta con mayor contenido de agua y por lo tanto mayor porosidad
y mayor permeabilidad. Esto es de una importancia critica para el proceso de corrosién del acero de
refuerzo, ya que tanto los elementos soporte (como el oxigeno) como los agenies iniciadores (ion
cloruro) del ataque corrosivo, pueden difundir hacia el acero a través de la masa de concreto. La
velocidad de difusién del oxigeno y de los cloruros seran menaores cuando se reduce la porosidad, por la
relacion agua/cemento'.
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La pasta de cemento pasa por diferentes etapas , estas etapas son el fraguado y el proceso de
curado que es donde se lleva a cabo el proceso de hidratacién que es de vital importancia en una
estructura de concreto ya que le ayuda a alcanzar mejores propiedades mecanicas.

Fraguado.

En 1érminos generales el fraguado se refiere a un cambio del estado fluido al estado rigido. El
fraguado es causado por una hidratacién selectiva de algunos componentes del cemento, siendo el
aluminato tricalcico (C3A) y el silicato tricaicico (C3S) los que mas répido reaccionan, sin embargo,
debido a la adicién de yeso se retrasa la formacién de la forma hidratada de C3A y por lo lanto el C3S
fraguard primero. La forma hidratada det C;A es mas porosa por lo que si fraguara primero se veria
afectada la resistencia del concreto resultante.

El proceso de fraguado se divide arbitrariamente en fraguado inicial, el cual corresponde a un
rapido aumento en temperatura y el fraguado final al maximo de temperatura.

El tiempo de fraguado se ve afectado por la temperatura, ya que si la temperatura aumenta, el
tiempo de fraguado disminuye.

Curado.

El proceso de curado se realiza con el fin de prevenir ia evaporacién del agua en el concreto,
manteniendo la humedad para que se lleve a cabo satisfactoriamente la hidratacién de los materales
cementantes y el endurecimiento apropiado del concreto. El propdsito es mantener el concreto saturado,
esto con el fin de que los productos de hidratacion del cemento lienen los espacios de la pasta fresca (de
concreto) que al principio estaban llenos de agua.

El producto principal de reaccion del proceso de endurecimiento tiene configuracion de gel (agua
y constituyentes de particulas de cemento). Cuando la hidratacion es casi completa, si la pasta se
mantiene himeda, el proceso de hidratacion y la formacioén de gel continda mientras haya humedad; si
la pasta no se conserva himeda la hidratacion cesa cuando se evapora el agua.

Durante el proceso de hidratacién (curado), se induce la formacién de una capa pasiva
protectora de hidroxidos de fierro en la superficie del acero como son: KOH, NaOH, Ca(OH), entre otros,
estos se forman debido a 1a elevada alcalinidad del medio.

Acero estable

hat <J
(=] ey [
o D e = B::,J«_"'Oxidopasivmte

TI LTI LT | v

> = I I

>o v o’g )

Figura 10. Capa protectora sobre el acero.

Proceso de Hidratacion del cemento.

A las reacciones quimicas que se llevan a cabo entre los componentes del cemento y el agua se
le conoce con el nombre de hidratacion. Estos productos de hidratacion, con el paso del tiempo,
producen una masa firme y dura llamada pasta de cemento endurecida.

Los productos de hidratacion del cemento poseen baja solubilidad en agua, como lo demuestra
la estabilidad de la pasta del cemento endurecida en contacto con el agua.

La velocidad de hidratacion disminuye continuamente, de modo que, aun después de
transcurrido mucho tiempo permanece una buena cantidad de cemento deshidratado.
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Hidratacién del cemento Portland.

La reaccitn del cemento Portland con el agua es en realidad la reaccién de los cuatro materiales
del clinker: Silicato tricalcico (C38), silicato dicélcico (C2S), aluminato tricalcico (C»A) y el aluminoferrito
tetracélcico (CAF).

Estos minerales reaccionan con el agua dando precipitados insolubles de silicato calcico
hidratado (parecido al 3Ca0.2Si0;.3H,;0) e hidratos de aluminato de calcio (parecido a 4CaO.
Al,03.nH;0) a la vez llamado gel de cemento .

Aparte de este gel de cemento se produce el silicato tricélcico y el silicato dicalcico como cal
libre (Ca(OH)2)*

Se cree que ambos silicatos {C3S y C;S) requieren la misma cantidad de agua para su
hidratacién, pero el C;S produce mas del doble de Ca(OH); que el C,5 . Ademas estos silicatos son
los responsables de la alta resistencia inicial del gel de cemento®

La reaccién de C.A con el agua es muy violenta es por eso que al clinker se le agrega yeso,
para retardar un poco la reaccién'®

El C,A no contribuye a reforzarlo, pero este actda como fundente y reduce la temperatura de

coccion del clinker y facilita la combinacion de cal y silice, siendo 0til en la fabricacién del cemento.

El yeso se adiciona al clinker con el fin de evitar el fraguado relampago, pero debe cuidarse ia
cantidad de yeso, ya que si es demasiado lleva a una expansion de la pasta de cemento y al
rompimientio consecuente de la pasta fraguada.

La cal libre formada ( Ca(OH)5 ) reacciona con las sales de sodio y potasio que estan presentes
en cantidades menores en el cemento, dando un aumento a la formacién de hidroxidos de sodio y
potasio muy solubles de acuerdo con las ecuaciones probables™:

Na SO, + Ca(OH); — CaS0; + 2NaOH
Kz80,4 + Ca(CH), —=  (aS0, + 2KOH

Estos componentes le confieren al gel de cemento caracleristicas alcalinas.

El concreto resulta un sélido compacto y denso, pero poroso. La red de poros es un entramado
de canaliculos y capilares, los cuales pueden no estar siempre comunicados entre si, pero que permiten
que el concreto sea permeable a los liquidos y gases. Aunque el concreto suponga una barrera fisica,
esta se vuelve accesible a los elementos agresivos que se dirigen hacia el acero.

Puzolanas.

La puzolana es un materia natural o artificial que contiene silice en forma reactiva. Este material
siliceo o silicoaluminoso tiene muy poco o nulo valor cementante, pero en forma muy dividida y en
presencia de humedad reaccionara quimicamente con hidroxidos de calcio a temperaturas normales de
colado para formar un compuesto con propiedades cementantes. Es esencial que la puzolana esté
finamente pulverizada a fin de que la silice pueda combinarse con la cal (liberada por la hidratacion del
cemento) en presencia de agua, para formar silicatos de calcio estables con propiedades cementantes.

Ceniza volante.

Es ceniza precipitada electrostaticamente de los humos escapados de las estaciones de fuerza

motriz que funcicnan a base de carbén (calderas).

Las particulas de éste son esféricas y son por lo menos de la misma finura del cemento de
manera que |a silice esta lista para la reaccion.

Es necesario que esta ceniza tenga una finura y un contenido de carbon constante, estos dos
elementos son a menudo independientes puesto que las particulas de carbén tienden a ser mas gruesas.
El carbon no es puzolanico, solo es un complemento.
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Estructura del cemento hidratado.

La pasta de cemento fresco es una reticula plastica de particulas de cemento en agua, pero upa
vez que la pasta ha fraguado, su volumen permanece constante. En cualquier etapa de hidratacién 1a
pasta endurecida consta de hidratos de varios compuestos, denominados colectivamente como gel de
cristales de Ca(OH),, algunos componentes menores, cemento no hidratado y residuos de los espacios
rellenos de agua en la pasta fresca. Estos huecos se denominan poros capilares, pero dentro del gel
mismo existen huecos instersticiales llamados poros de gel. Por lo tanto, en una pasta deshidratada hay
dos clases distintas de poros'® (figura 11).

Figura 11.- Estructura del gel de cemento.
Poros capilares.

Los poros capilares representan la parte de volumen bruto que no ha sido Hlenado por los
productos de hidratacién. El volumen del sistema capilar se reduce a medida que avanza la hidratacién.

Por lo tanto, 1a porosidad capilar de la pasta depende tanto de la relacion agua/cemento de la
mezcla como del grado de hidratacion.

Su forma es variable, pero forman un sistema interconectado con distribucion alealoria a través
de la pasta de cemento. Estos poros miden aproximadamente 1.3 um. Los poros interconectados
constituyen Ja causa principal de la permeabilidad de la pasta de cemento endurecido. Sin embargo, la
hidratacién aumenta el contenido sélido de la pasta, y en pastas reposadas y densas los capilares
pueden bloquearse por el gel y segmentarse de modo que se transforrman en poros capilares
interconectados solamente por los poros de gel. La ausencia de capilares continuos se debe a la
adecuada combinacion de 1a relacién agua/cemento y a un periodo suficientemente largo de curado por
humedad.

Poros de gel:

El gel es poroso, pero sus poros son espacios intersticiales interconectados en las particulas de
gel. Estos poros miden aproximadamente entre 15 y 20 A®, ocupando alrededor de un 28% del volumen
total del gel. Estos son independientes de la relacién agua/cemento y del avance de hidratacién. Es por
esto que al aumentar el volumen total del gel con el avance de la hidratacién, el volumen total de los
poras del gel también se incrementa'®

Proteccion del acero embebido en concreto.

El fenémeno corrosion se puede presentar en estructuras de concreto reforzado debido a que
prevalecen las condiciones propicias para desarrollarse. Por un lado, existen en el metal regiones
eléctricamente comunicadas y con diferencias de potencial electroquimico como consecuencia de algin
tipo de heterogeneidad en su superficie, o en el medio con el que estad en contaclo. Y por otro, la
presencia de un electrolito conductor formado por la fase liquida gue rellena los poros del concreto.
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La fase liquida dentro del concreto proviene del exceso de agua utilizada en el amasado del
concreto. Esta fase liquida es, en definitiva, la que origina la conocida porosidad de! material dando lugar
a una red intercomunicada de capilares'®

Los distintos componentes solubles del cemento (Ca(OH),, CaSO,, K*, Na*, elc) se disuelven
2

en la fase liquida, provocando con esto, debido a la naturaleza de estos productos, que el pH se eleve
entre 12y 13,
Bajo las condiciones de un ambiente alcalino, las reacciones de corrosion seran:

) . —
Reaccién anddica: Me — MePt 4 ne-

Reaccion catddica: 0; + H;O +4¢- —— 4HO"

Cuando el acero entra en contacto con el concreto, debido al ambiente alcalino, este se situara
en la zona de pasivacién del diagrama de Pourbaix, es decir, en condiciones de potencial y pH tales que
sobre la superficie del metal se forman capas de productos de corrosién compactas y adherentes que
impiden que el proceso de disolucién continge™

Por otra parte, la propia compacidad del concreto constituye un impedimento fisico a la
penetracion de cualquier agente agresivo hasta la superficie metalica.

A pesar de las formas de proteccién que el concreto le confiere al acero antes mencionadas, es
comun observar el deterioro de estructuras ocasionado por la corrosién del acero de refuerzo. Esto se
debe a que penetran sustancias agresivas a través del concreto que provocan que el acero pase de un
estado pasivo a un estado activo, bien sea en su totalidad (corrosién general) o en determinadas
regicnes (corrosion por picaduras).
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1.3 Corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto.

Principales causantes,

Se ha mencionado por qué es que el concreto muestra cierta permeabilidad a liquidos y gases,
también se menciond que existen sustancias agresivas que penelran hasta la superficie del metal
provocando la corrosién del acero. En definitiva, son esenmalmente dos las causas que pueden dar lugar
al rompimiento de la capa de 6xido que protege al acero”’

- La disminucién de la alcalinidad del concreto por reaccion de sustancias agresivas como el CO,
{carbonatacién).

- La presencia de una cantidad suficiente de cloruros, ya sea que penetren desde el exterior o
que estén presentes como contaminantes en los componentes de fabricacidn del concreto.

CARBONATACION.,

El pH del concreto puede cambiar por el ingreso de acidos desde el ambiente. Estos 4cidos son
principalmente el CO; en el aire y el SO; de la lluvia. De estos el CO; en el aire es de mayor
importancia, de ahi el nombre de carbonatacion.

Inicialmente el CO; no es capaz de penetrar profundamente dentro del concreto, debido a que
es enlazado ( ver figura 12) dentro de la capa superficial por la reaccidn siguiente:

CQO,; + Ca(OH), +— CaCO; + H,O
dando comno resultado un cambio en el pH:
depH=13-14 a pH=11

Sin embargo, como la porcién de mezcla externa del concreto se carbonata, el CO, ingresa
mas alld y cuando el pH alrededor del acero de refuerzo sea neutro la capa de 6xido protector pierde esa
propiedad, dejando al acero expuesto a la corrosion.

A la profundidad que el CO, alcanza y, por lo tanto, modifica el pH, generalmente es llamada
espesor o frente de carbonatacion.

En la practica es 0til conocer a qué velocidad progresa el "espesor de carbonatacion”. La
penetracion del CO; es determinada por la forma de la estructura de los poros del concreto. Es de
mencionarse que existe una gran diferencia entre la veloc:tdad de difusién del CO, en aire y la difusion
del CO, en agua ; en agua es aproximadamente 10° mas bajo que en aire”.

I |°°a| ‘ I =
¥ Difuriin del CO»

enlos poTos
llenos de aire

Reaccién quimica de Fa cal Hibre

Ca(OH), + CO, ~* CaCOy+ HyO

Profundidad de
carbonatacion

ElpH disminuye de
pH=12.5 2 un pH<?®

reaccion
q\ll Mty

Figura 12.- Proceso de carbonatacion.
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Si el poro estd seco, como se muestra en fa figura 13, e! CO; difunde facilmente, pero la
carbonatacién no puede ocurrir debido a la falta de agua. Este caso solo se presenta en concreto que

esta sobresecado.
Cuando los poros estan llenos de agua (figura 14) hay apenas alguna carbonalacion debido a la

poca difusién del CO, en agua.
Si los poros estan parcialmente llenos de agua (figura 15), la carbonatacion puede proceder

hasta un espesor donde los poros del concreto estan secos.
Los parametros que determinan la velocidad de carbonatacion, son: la composicion y cantidad
del cemento, la composicién, compactacién, condiciones de curado y condiciones ambientales del

concreto’

pore

Figura 13.- Poro seco. Figura14.-Poro saturado de agua. Figura 15.-Poro parciaimente lleno.

peticely de aqua

Ataque por cloruros.

La presencia de iones cloruro causan la comosion del acero de refuerzo. Estos iones provienen

primariamente de ambientes marinos y/o de sales deshielantes.

Los cloruros pueden ser introducidos en pequefias cantidades en los componentes de mezclado
del concreto, ya sea en los aditivos, en el agua de mezclado o en los agregados. Si los cloruros son
mezclados dentro de los componentes del concreto, ellos provocaran la disolucion del acero. Cuando los
cloruros entran al concreto desde el exterior, penetraran a través del concreto hasta el acero iniciando el

proceso de corrosion.

Modelo de vida atil de las estructuras de concreto,

Cuando los agentes agresivos no estan presentes desde |a elaboracion del concrelo, éstos al ser
colocados a la estructura en servicio penetran a través de él, llegando a la superficie del metal,
provocando que la corosion se desencadene. Una vez que la corrosion se ha desencadenado, ésta se

manifestara bajo tres vertientes™ :
1) Sobre el acero con una disminucién de su capacidad mecanica.
2) Sobre el concreto debido a que las presiones que ejerce el Oxido al generarse, lo fisura o lo

desprende.
3) Sobre la adherencia acero/concreto

Desde el punto de vista de la corrosién del acero en el concreto, se ha definido un modelo muy
sencillo que representa el tiempo que tarda una estructura de concreto proporcionando servicios para la
cual ha sido disefiada® Este modelo se divide en dos periodos.

Periodo de iniciacion: tiempo en que tarda el agente agresivo en atravesar el recubrimiento,
alcanzar el acero y provocar el rompimiento de la capa de oxido protector.

Periodo de propagacién: comprende la acumulacién progresiva del deterioro, hasta que alcanza
un nivel inaceptable.

Estos periodos se expresan mejor en la siguiente figura:
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Figura 16.- Tiempo de vida (til de una estructura.
Periodo de iniciacién.

Proceso por difusién.

Durante la etapa de iniciacion los agentes agresivos peneiran en el concrelo de diferente
manera hasta alcanzar el nivel del acero. Estos agentes pueden penetrar por migracién, por conveccion,
por capilaridad o, en el mas comun de los casos, por difusion de los iones cloruro.

Ei estudio de los fenémenos de penetracion de iones cloruro en estructuras de concreto permite
hacer predicciones y ejercer acciones correctivas antes de que el daiio se haya propagado. Sin embargo,
el ingreso de los iones en las estructuras generalmente se da por un proceso largo, de tal manera, que
para poder conocer los niveles de cloruros que han penetrado en una estructura es necesario que este

expuesta durante un largo tiempo.

Un método que ha reducido el tiempo para estimar perfiles de concentracién de cloruros a
periodos prolongados, es el empleo de ecuaciones diferenciales que aproximen fas condiciones bajo la
cuales se presenta el fenémeno de difusién en el concreto. La ecuacidn que se utiliza para este lipo de
estudios es la ecuacion de Fick, asumiendo que el mecanismo de penelracién es por difusion.

L a difusion se define en el proceso por el cual la materia es transportada de una parte de un
sistema a otra™ debida a un gradiente de concentracién. La teoria matematica de la difusién se basa en
la hipotesis de que la transferencia de masa de una sustancia a través de una unidad de &rea de una
seccion, es proporcional al gradiente de concentracién medio normal a dicha seccion, es decir.

F=-D aC/aX

donde

F es el porcentaje de transferencia por unidad de area de ia seccion
C es la concentracion de la sustancia de difusién

X es el espacio coordenado medio normal a la seccion

D es llamado coeficiente de difusién.

Si F es la cantidad de materia difusora acumulada y C es la concentracidn, ambos son
expresados en términos de alguna unidad de cantidad, por ejemplo gramos o porcentaje por peso,
enlonces esto nos demuestra de acuerdo a la ecuacién anterior que D es independiente de éstas
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unidades y sus dimensiones son dadas en longiludzﬂiempo, por ejemplo, cm?/s. El signo negativo de la
ecuacion es debido a que la difusion ocurre en direccion opuesta al incremento de la concentracion. La
ecuacién es conocida como la 1a. ley de Fick. A partir de la expresion anterior es deducido que el
incremento de la concentracién con respeclo al tiempo de una unidad de area es proporcional al
gradiente de concentracién medido normal a la seccién. A la expresion resultante se le conoce como la
segunda ley de Fick:

aCiot = D RCro X2

donde t es el tiempo de exposicién.

Otras formas de las ecuaciones anteriores son dadas por la transformacion de coordenadas, o
por considerar elementos diferentes formas de volumen. Entre los casos que se pueden encontrar se
tiene 1a difusién en un cilindro, cuya expresion es la siguiente:

FC/It = (A} (Hr(rdC /r))

donde r es el radio del cilindro

Las ultimas dos ecuaciones representan difusion en una sola direccion. La expresion general de
la segunda ley de Fick para difusion en tres dimensiones es.

AC/t= DV2C

donde V* es el operador laplaciano.

Periodo de propagacion.

La corrosion del acero en concreto es un proceso electroquimico. Es decir, es una reaccién que
envuelve la transferencia de carga (electrones) desde una especie a otra. Para que una reaccién
electroquimica ocurra (en ausencia de una fuente electroquimica extema) deben existir dos reacciones
de media celda: una reacci6n capaz de producir electrones (reaccién anddica) y otra reaccion capaz de
consumir electrones (reaccion catédica). Sin embargo, las velocidades de produccion y consumacion
deben ser iguales para satisfacer un balance de carga.

Para el acero embebido en el concreto, las reacciones anddicas de interés son:

3 Fe + 4H,0 —  Fe,0, + 8H" + 8¢ (1a)
2Fe + 3H,0 T e, + 6H' 4 66 b
Fe +2H,0 = MFeOy + 3H' + 2¢7 (10)
Fe —  Fe* + 2¢ ad)

' Las posibles reacciones catédicas dependen de la disponibilidad de oxigeno y el pH en los
alrededores del acero. Las reacciones mas comunes son:

—_—
2H,0 + O; + 4¢” — 40H (2a)
oH*  + 2¢ ek (2b)
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Para un concreto de buena calidad, en la que el pH es normalmente del orden de 13.5, 1as
reacciones (1a) y (1b) son las de mayor interés. En ausencia de otros factores, los oxidos Fe;0,4 y Fe;0a
formaran una capa protectora sobre la superficie. Si el pH es reducido, por ejemplo por carbonatacion,
entonces este 6xido no serd protector. Alternativamente, puede existir ataque por picaduras provocado
por &l ion cloruro.

Para que la corrosién proceda, debe ser completado el circuito eléctrico entre las areas anodicas
y catodicas del acero, con un flujo de iones y electrones entre estas areas (corriente de corrosion). La
magnitud de la corriente de corrosién es una medida directa de la velocidad de corrosién del acero.
Similar a un circuito eléctrico, la comriente de corrosién puede ser limitada Por la resistencia del circuito.
En este caso, el factor importante es la resistencia eléctrica del concreto'? ¥

La resistencia eléctrica del concreto es uno de los factores que controlan la velocidad de
corrosién del acero cuando este ya no presenta la capa de dxido protector. Los parametros que
determinan si la comosion es posibie (termodinamica) son : el pH de fa disolucion en poro del concreto y

el potencial electroquimico existente en la superficie del acero.

Es posible estimar si las reacciones (1a-1d) son termodindmicamente factibles a un pH ¥y
potencial dados. A un pH de 13.5 (comin en concretos), el fierro esta en equilibrio con Fe;04 a un
potencial de -1125 mV (contra el electrodo de Calomel). A potenciales mas negativos, el fierro estara en
la fase estable, y, por lo tanto, la corrosién no puede ocurrir. A valores de potenciales altos, el Fe;0, y el
Fe,O; son la fase estable y la corrosidn puede llevarse a cabo. En esta teoria a potenciales mas
positivos, |a velocidad de corrosion es mayor. Sin embargo, a un pH mayor de 9 en la presencia de
oxigeno, el 6xido forma una pelicula protectora sobre la superficie del fierro (figura 17).

Un factor importante de esta pelicula es que no se encuentra a un solo potencial de corrosion. Su
valor de potencial de corrosién més alto esta determinado por el potencial de equilibrio del oxigeno. En
concretos aireados con un pH de 13.5, el potencial mas grande del acero podria ser de +175 mV (contra
el electrodo de Calome!). El potencial mas bajo al cual se ha encontrado que la pelicula protectora es
estable a este pH es de -594 mV. En la practica el acero puede adoptar cualquier potencial dentro de
este rango si se encuentra pasivado.

20 2 468 10121418

2 S T T 1 1 T T ] 2
18} 118
12 PASIVACION 412
08 e~ 408
< 04 =~ 04
£ o 0
w 04 04
'UB .0-8
125 INMUNIDAD 12
16} {18
-2 I 1 2

202 46810121416
pH
Figura 17.- Zonas en pH del concreto.

Despasivacion.

E! mantenimiento de la pasividad requiere de elevados niveles de alcalinidad en contacto con la
superficie del acero y la ausencia de iones agresivos. Cuando se alcanzan cantidades suficientes de
iones agresivos, se conducira al rompimiento de la pasividad y a la propagacion de la corrosién. Ambos
efectos seran mas severos si la superficie del acero tuviera una capa de herrumbre previa a su
colocacién en el concreto, ya que esta disminuye el contacto fisico entre la superficie del metal y la
solucién alcalina decreciendo asi el poder pasivante. La forma de corrosién que inicie dependera de las
circunstancias especificas y podra ser de dos tipos: por picadura o generalizada.
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Corrosion generalizada.

Una concentracién muy alta de cloruros en el liquido de los poros puede producir un ataque por
picaduras tan extenso, que éstas aparezcan practicamente juntas dando lugar a un proceso de corrosion
mas generalizado. Sin embargo, la corrosién generalizada se presenta mas facilmente como resultado
de una reduccion de pH que conduzca a una situacién en donde la naturaleza alcalina del cemento sea
incapaz de mantener la capa pasiva. L.a propagacion de este lipo de condicion, en la cual los anodos y
los catodos estan muy cerca unos de otros, dependera de la disponibilidad de oxigeno para despolarizar
la reaccion catddica y de suficiente conductividad para permitir el movimiento iénico entre anodos y
catodos. Bajo estas circunstancias el control de la corrosién estard dado por la resistividad del concreto.
En coarg’etos carbonatados, la resistividad estara determinada por el grado de saturacion de agua en los
pores

Mecanismo de corrosién por picaduras.

La teoria electroquimica de la comrosion por picaduras adn estd sujeta a mucha investigacion y
discusién. Sin embargo, algunos principios del proceso estdn generalmente aceptados y estos se

presentan a continuacién.

La propagacién de las picaduras requiere de una aclividad continua en sitios especificos
manteniendo la relacién CI/HO™ por encima del valor critico de iniciacion. Conforme las picaduras
crecen, el medio se acidifica mas como resultado de la hidrélisis de los productos de corrosion que
liberan iones hidrogeno. Et potencial de esta regién se vuelve mas negativo, por consiguiente los sitios
adyacentes susceptibles de picaduras, pierden esa susceptibilidad al volverse mas nobles. Esto produce
que |a cantidad de iones HO' se incremente con la consecuencia de |as reacciones que elevan el pH de
las zonas catédicas. Llevando esto a pensar que el proceso por picaduras es autocatalitico ya que
decrementa el pH de los sitios en que tiene lugar, e incrementa el de las dreas adyacentes, reduciendo
asi el ataque en estas iltimas.

Para que se mantenga el proceso de picaduras, es necesario que exista un continuo
aprovisionamiento de cloruros. Se ha identificado dos procesos para que ello ocurra. El primero que es |a
migracion de cloruros a la picadura desde el liquido de los poros y el segundo se refiere al llamado
reciclaje de cloruros como se muestra en la siguiente figura

ClI~ 02z H20
v H20 * Matriz de cemento

i}_l,(_).:‘-) H++Fc[0H]z +CI

DAHD+4 e- (FeICI p

3 oo S et o N b

ca.tﬂdl] , 20" — Cétodo
\ Anodo

\F_mductos de corrosion

Figura 18.- Efecto de la hidrélisis de ios productos de corrosion y del reciclaje de cloruros en la picadura.
Conforme avanza el proceso de picadura se va consumiendo el cloruro del liquido de los poros

aunque no de una manera continua, debido a que el cloruro ferroso, que permaneceria estable, si se
mantuviera dentro de la picadura a un pH bajo, difunde hacia afuera de ella disociandose y precipitando
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al llegar a la zona alcalina dando lugar al cloruro reciclado que intervendra nuevamente en 1a formacién
de productos de corrosién. Cuando por diversos motivos la cantidad del cloruro en la solucién poro se
reduce, entran en accidn los cloruros reciclados o los que provienen del rompimiento de los
cloroaluminatos. Sin embargo, llega el momento en que la picadura es lan grande que cabe |a
posibilidad de que dejen de haber cloruros disponibles para continuar el proceso. En estos casos deja de

haber propagacion y el ion OH" puede lograr 1a formacion del 6xido protector.
En resumen se puede decir que hay dos factores muy importantes que influyen en la
propagacion de las picaduras™

1) La disponibilidad de clorure, que estard influenciada por:
a) La concentracién de iones cloruro en la picadura.
b} El reciclaje de los iones cloruro.
c¢) La difusién de cloruro dentro de la picadura.

2) La disponibilidad de los iones oxhidrilo, que estara influenciada por:
a) El alcance de la neutralidad.
b) La velocidad de hidrélisis de los productos de corrosion.
¢} Las adiciones hechas al concreto.
d) La presencia de oxigeno.
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1.4 Modelo de difusion de Cloruros.

Lo determinante de la presencia de cloruros para el inicio y propagacién de la corrosién en
elementos metalicos inmersos en concreto, lleva a considerar a importancia de predecir €l tiempo que
tarda el ion agresivo en llegar a la superficie del metal. La manera de poder estimar este tiempo es a
través de modelos mateméticos, que son simplificaciones de un proceso real, tomando en cuenta las
variables determinantes de un sistema. Un estudio adecuado del fenémeno que se analiza y su
simulacién, permitira hacer predicciones con cierto grado de certidumbre sobre el lapso de vida util de
una estructura de concreto armado que a su vez llevara a tomar medidas preventivas y correctivas de
manera adecuada. De igual manera, se cuenta con la posibilidad de proponer modificaciones en las
especificaciones de disefio de mezclas y construccion para obtener estructuras de éptimo desempeno.

La penetracién de iones cloruro en concreto depende de varios factores como son: humedad
relativa (HR) del medio, condiciones de exposicién, relacion agua/cemento (a/c) y geometria de |a
estructura. Cuando se alcanza una concentracién critica en ia interfase concreto-acero, se desencadena
el proceso de corrosion. Se ha encontrado que esta concentracion critica depende del tipo de cemento y
la adicion de puzolanas en la mezcla®'.

E! modelo utilizado se basa en la segunda Ley de Fick, es decir, asume un comportamiento
difusivo para el ingreso de clorure en el concreto.

Las simplificaciones son:

1.- La geometria es cilindrica, que corresponde a la forma de las probetas de ensayo.

2.- Solo se toma en cuenta la difusién de cloruros a través del concreto.,

3.- El flujo de iones cloruro se considera unidireccional, es decir solo en la direccién radial, dade que las
probetas fueron cubiertas con un recubrimiento bituminoso en los extremos.

4 - Las condiciones de exposicidén son constantes.

Suposiciones,

1.- Las probetas de concreto cilindricas bajo estudio que seran validadas con este modelo se
expusieron a 2 condiciones de exposicién: sumergidas totalmente y a ciclos alternados de inmersion-
secado. Se supone también que los poros del concreto se encuentran totalmente saturados de agua, por
lo que el transporte de iones Cf se lleva a cabo por difusién > *?

2.- Debido a que el transporte de los iones CI' es lo suficientemente lento, la composicion
quimica dentro de los poros se encuentra en equilibrio durante el proceso de difusion.

Difusion y Ecuaciones Fenomenolégicas.

La difusién es el proceso por el cual la materia es transportada de una parte de un sistema a otra
¥ La difusion depende del peso molecular de la sustancia que se difunde, del gradiente de
concentracion y de la temperatura del medio. En 1855, Fick fue el primero que adapté la ecuacién
empirica de Fourier para la conduccion del calor al fenémeno de difusién. De esta manera, el fendmeno
de difusién esta expresado como el flujo de una sustancia a través de una seccion definida. que es
proporcional al gradiente espacial de concentracién normal a dicha seccién. Esta es la primera ley de
Fick y esta expresada por:

F=-DVC /Vx

Donde F es la velocidad de transferencia por unidad de area, C es la concentracion de la
sustancia que se difunde, x es la longitud de peneiracion en el sentido normal a la seccion y D esia
constanle de proporcionalidad, también conocida con los nombres de coeficiente de difusion o
difusividad. El signo negative indica que el flujo ocurre en la direccion opuesta al aumento de
concentracion. Esla ecuacion se aplica para fenémenos de difusién en estado estacionario.

El coeficiente de difusidn es definido como la velocidad de transferencia de la sustancia
difundente, a través de la unidad de area de una seccion, dividida por el gradiente espacial de
conceniraciones en |a seccidn.
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De la ecuacién de la primera ley de Fick es posible deducir que el incremento de la
concentracién con respecto al tiempo en una unidad de érea es proporcional al gradiente de
concentracién medido normal a la secci6n, y esta expresado por Ja segunda ley de Fick :

—5—9=D ViC IVx*
at

donde f es el tiempo de exposicion.

Ecuacién de difusién en una geometria cilindrica.
La segunda ley de Fick en coordenadas cilindricas se expresa como,

-91e5)

donde r es el radio del cilindro.

recubrimiento bituminoso

concreto

Figura 19.- Esquema del modelo fisico propuesto para una geometria cilindrica.

Si en el cilindro de radio a las condiciones de frontera e iniciales son:

c=C, , 0<r<a, t=0

La solucién de 1a ecuacién de difusién para una geometria cilindrica, bajo estas condiciones esta
dada por™:
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exp(-Da’t) J,(re,)

Cro=(C-C) 11 -2 2 a,J (aa,)

C,

Donde :

C, = Concentracidn inicial en todo el cifindro.

C, = Concentracién superficial de! cilindro.

a = Valor del radio mayor del cilindro.
D = Coeficiente de difusion.
t = Tiempo de expaosicion del experimento.

r = Coordenada radial.
a, =Raicesde J (aa,)=0
J, =Funcién de Bessel de orden cero.

J, = Funcién de Bessel de orden uno.

Caracteristicas de la simulacion.

La simulacion del proceso para la geometria cilindrica, se llevé a cabo a través de la
programacién de las férmulas anteriores®™. A continuacion se muestran algunas de las férmulas
utilizadas para evaluar numéricamente la solucién de la ecuacién diferencial parcial anterior:

Evaluacién de la Funcién Bessel de Orden Cero usando aproximaciones polinomiales.

Si -3<x <3 entonces:

J,(x)=1-2.24999 97 (x/3)* + 1.26562 08 (x/3)*- .31638 66 (x/3)°+.04444 79 (x/3)°
- .00394 44 (x/3)'°+ .00021 00 (x/3)"+ ¢,

con un error de aproximacion de le| < sE-8

Si 3< x < o entonces:

J,(x)= x7 f, Cos0,
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f,= .79788 456 - .00000 077 (3/x) - .00552 740(3/x) - .00009 512 (3/x)’

+.00137 237 (3/x)*- .00072 805 (3/x)° +.00014 476 (3/x)° + &,

con un error de aproximacion de le| < 1.6E-8

Donde:
90 =x - .78539 816 - .04166 397 (3/x) - .00003 954 (3/1[)2 + .00262 573 (3/);)3

- .00054 125 (3/x)*- .00029 333 (3/x)° + .00013 558 (3/x)° + ¢,

y con un error de aproximacién de |s] < 7E-8

Evaluacién de la Funcién Bessel de Orden Uno usando apreximaciones polinomiales.

Si -3< x < 3 entonces:

x Jum = (1/2) - .56249 985 (x/3)*+ 21093 573 (x/3)*- .03954 289 (x/3)°
+.00443 319 (x/3)°- .00031 761 (x/3)"° +.00001 109 (x/3)*+ ¢,

con un error de aproximacién de le| < 1.3E-8

Si 3< x < o entonces:
a
Jiny=x? f1Cos 6

f,=.79788 456 + .00000 156 (3/x) +.01659 667 (3/x)" + .00017 105 (3/x)’
- 00249 511 (3/x)* + .00113 653 (3/x)° - .00020 033 (3/x)° + ¢,

con un error de aproximacion de lel < 4E-8

Donde:
B, =x-2.35619 449 + .12499 612 (3/x) + .00005 650 (3/1)2 -.00637 879 (3/x)3

+.00074 348 (3/x)* + .00079 824 (3/x)° - .00029 166 (3/x)° + &,

con un error de aproximacién de |s] < 9E-8

Calculo de Ja Concentracién Superficial (C, ).

La concentracion superficial es calculada por el programa mediante una extrapolacion de los
datos experimentales.



A continuacion se describe a groso modo el principio de los minimos cuadrados utilizado para la
extrapolacion de los datos experimentales“:

Dado que se ha observado que el proceso difusivo presenta un perfil parabélico®, se ajustan los
primeros datos experimentales a un polinomio de orden dos, esto es:

g(x)=a, +ax+ax’ (1.4.1)
La desviacion de la curva de los datos experimentales es:
r=y,-g(x), i=12,..,L (1.4.2)

donde L es e! nimero de concentraciones experimentales proporcionadas al programa. El total de los
cuadrados de 1a desviacion es el siguiente:

R- ZL:("')I (1.4.3)

lgualando a cero las derivadas parciales de R con respecto a los coeficientes del polinomio para
minimizara R:

OR o, n=012 (1.4.4)
da,

o en forma equivalente,

4 L L
>, liz x,."“"‘}a,l =Y x'y, parak=0,12 (1.4.5)
i=1

n=0 i=1

que se puede escribir en forma mas explicita como:
L Yx Yx'
Sx, Yxb Y’ BB DEA? (1.4.6)
Zx.'2 ina Zx:4 2 inzJ’.'

Los coeficientes a, son determinados resolviendo la ecuacién (1.4.6) en forma simultanea por el

método de eliminacién de Gauss. Estos coeficientes son sustituidos en la ecuacién (1.4.1) para un valor
de x = a y el valor resultante de la sustitucién es el valor de la concentracion superficial.

A Z.Vi

8 B B
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1.5 Técnicas electroquimicas utilizadas para estimar el estado de corrosion de
acero de refuerzo embebido en concreto.

En estudios tendientes a estimar el dafio por comosién en las varillas embebidas en concrelo, se
han utilizado diversas técnicas tanto gravimétrica (pérdida de peso) como electroguimicas. La mas
simple es la medicién de un potencial electroquimico, siguiendo en complejidad, las técnicas de corriente
direcla como las curvas de polarizacién de alto y bajo campo; técnicas potenciostaticas, galvanostaticas,
ruido electroquimico y en cormriente alitema impedancia electroquimica.

Todas las técnicas aportan informacion que se complementa con apreciaciones visuales de
deterioro fisico  (como cuarteaduras) y quimicas (carbonatacién y penetracion de cloruros
principalmente).

Para piezas y estructuras de concreto es importante la estimacién del estado de corrosion de 1a
varilla inmersa por mélodos no destructivos y confiables; los ensayos electroquimicos relnen estas
caracteristicas y han sido utilizadas, aunque se tienen algunos inconvenientes de tipo practico.

Por las caracleristicas del concreto de ser una masa de apariencia homogénea y compacta, se
podria pensar que es impermeable al paso de liquidos y gases e inerte quimicamente. Pero los daiios
observados en obras civites demuestran o contrario, registrandose agrietamientos y elementos metélicos
fuertemente oxidados en el interior del concreto.

A continuacion se presenta una semblanza de las técnicas empleadas en este trabajo.

Potencial de corrosién.

Es la técnica electroguimica méas simple y de mayor facilidad de manejo. Aunque ia medida de
un potencial electroguimico no aporta informacién cuantitativa sobre la velocidad de corrosion, ofrece
indicaciones cuantitativas que pueden complementarse con otros ensayos. El procedimiento para la
evaluacion de la corrosién del acero de refuerzo embebido en concreto estd contenido en la Norma
ASTM-C-876-87". La cual establece criterios que relacionan al potencial de corrosion y su condicién de
COFTOSION.

Ecor vs ECS (mV) Probabilidad de corrosién
>-120 10 % que se presente
-120 a -270 mV zona incierta
<-270 mV 90% que se presente

Tabla 5.- Norma ASTM.C-876-91. Criterio de probabilidad de corrosidn.
Esta medicion se realiza conectando una terminal de un véltmetro de alta impedancia interna al
acero embebido en concreto y fa otra terminal del véltmetro a un electrodo de referencia. De esta forma
se mide un potencial de media celda, como se ilustra en la figura 20.

Voltimetro—, potencial de

comosidn
electrodo de_—
referencia
eSPOTja —
g
/ ¢ P ﬂ(
=) \

X Trao 2 A

Figura 20.- Medicion de Potencial.
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Diversos autores han contribuido en el andlisis y critica de la técnica.
Stralful en 1972 prueba esta técnica sobre puentes en los Estados Unidos y determina las

siguientes correlaciones:

Ecor (mV) vs ESC Probabalidad de cortrosién
-240 0%
-275 5%
-350 50%
-450 95%
-500 100%

Tabla 6.- Criterio de Stratful para potenciales de corrosion como porcentaje de probabilidad de corrosion.

Consecuentemente Stratful en 1973% representa los estados activos y pasivos como siguen:

Ecor (mV) vs ESC Condicion
< -270 activa
>-220 pasiva
-220 a-270 acliva o pasiva

Tabfa 7.- Potenciales de corrosion como criterio de condicién de la varilla

Vasie en 1978* investigé la unidad de potencial de electrodo como un indicador de corrosion. El
observé que el potencial de acero en concreto es influenciado por el contenide de humedad y que éste
con un alto contenido de cloruros puede ser agresivo 0 pasivo dependiendo de la cantidad de humedad.
Page y Treadaway® mencionan que en el caso donde el potencial de corrositn decrece con el tiempo se
debe a que puede o no haber ocurrido despasivacién, ya que este decremento de potencial puede ser
asociado con el rompimiento de la capa pasiva o de la restriccion progresiva de suministro de oxigeno a
la superficie del acero. Wheat y Eliezer™ reportan que debido a la variacién inherente en permeabilidad
de un espécimen de concreto reforzado a otro, no puede ser asumido que estos al ser expuestos a una
so!uci()n salina por un iargo periodo tenderan con el tiempo a potenciales mas negativos. Rengaswami et
al.>! mencionan que la medicién de potenciales es limitada al contenido de humedad en el concreto,
indicando que en condiciones de inmersién los potenciales no son totaimente confiables. En un estudio
de 5 afios con pruebas de laboratorio y de campo, Dhir et al.*® encontraron una buena correlacién entre
los valores de potencial de corrosion y velocidad de corrosion.

Resistencia de polarizacién.

La figura 21 muestra la respuesta tipica al aplicar la técnica de resistencia de polarizacién, donde
la corriente y el potencial se relacionan linealmente ante estimulos cercanos al potencial de comosién. La
pendiente de la curva es la medida directa de la resistencia que ofrece la interfase metal solucién al paso
de la corriente. Con el valor obtenido se calcula la corriente de corrosién mediante {a relacion:

Icor = B/Rp

donde Icor es la corriente de corrosidn en el sistema.
B es un relacién de las pendientes de Tafel antdica y catddica. Para el caso de varillas embeb:das en
concreto, se toma como 0.026 V para condicién pasiva y 0.052 V para varillas activas™>. Rp es la
pendiente de la linea que se obtiene al polarizar al sistema con sobrepotenciales de 10 a 25 mv

Ya calculada la lcorr, con la ecuacion de Faraday de obtiene la cantidad de material que se
pierde por causa de la corrosién.
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Figura 21.- Gréfica de Resistencia de Polarizacion.

En estudios de corrosién sobre la varilla embebida en concreto, Hope et al.¥’ discuten sobre los
ensayos con corriente alterna y directa utilizando Rp. Menciona la ventaja de la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), pero resalta |a rapidez y sencillez de la Rp.

McKenzie® en su revision acerca de técnicas para calcular la velocidad de comosién de la
varilla inmersa en concreto, recomienda la Rp, comentando su limitacion en casos de alta resistividad en
la masa del concreto. Eden et al.>® mencionan la conveniencia de utilizar Rp para mediciones de campo
con un “aro de guardia® que combina la sefial eléctrica permitiendo ajustar el area de la varilla en
condiciones reales. Esta es una gran aportacién dado que se llevan a cabo estimaciones en obra.

Rodriguez-Maribona et al.® probaron disoluciones simuladas y diversas técnicas mostrando la
versatilidad de la Rp. Gowers y Millard* realizaron mapeos de Rp en obras obteniendo resultados
limitados, debido a la resistencia 6hmica del concreto.

Beavers et al.® y Sagiés® hacen revisiones acerca de técnicas y concluyen que Rp es la mas
facil de llevar a condiciones de servicio.

Avila-Mendoza et al.% en su investigacion muestran el efecto de la condicidn superficial al inicio
de los experimentos sobre la velocidad de corrosién de la varilla, utilizando Rp y medicién de
potenciales.

Baronio y colaboradores™®, sometieron probetas en condiciones de niebla salina, secado,
inmersién permanente y nuevamente secado. El seguimiento con potenciales y Rp muestra
comportamientos que permiten caracterizar concretos nommales y ligeros. En un estudio similar,
Gonzalez®® ensay6 al NO; como inhibidor midiendo su eficiencia con mediciones de Ecorr y Rp.

Con base en estudios profundos de electroquimica y electrénica, se han construido equipos para
la medicién de Rp en campo. Destaca el GECORR, desarrollado en Espafia por el grupo de Carmen
Andrade. Este dispositivo ha sido probado con resultados convincentes, concordantes con las
condiciones reales de varillas estudiadas®®

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Las interfases electroquimicas en general, y en particular las de sistemas que sufren corrosion,
pueden representarse como circuitos eléctricos que incluyen elementos tales como resistencias,
capacitores e induclores.

Al aplicar un voltaje alternamente la corriente resultante puede ser obtenida por la ley de Ohm:

V=iR
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Si la resistencia es sustituida por la expresién apropiada de la reactancia, X, del elemento
etéctrico se tiene:

Vpico =1 pico X
La reactancia de un capacitor o de un inductor puede ser expresado de varias formas, por ejemplo:

X¢ = 1/jwC para un capacitor C
X; = jwl para un inductor L

donde w es la frecuencia angulary j = v-1. Esta notacion permite la representacién de una reactancia o
la impedancia de una combinacion de éstas como un vector en el plano real-imaginario en la forma de
un diagrama de Argand. De este modo una impedancia puede ser definida indicando su magnitud jzly
el angulo o especificando las magnitudes de los componentes real e imaginario, como se muestra en la
figura 22. Se pueden escribir las siguientes equivalencias:

Z2'=Zcosdy Z7=send
Z=2Z2'+jZ"

Las expresiones contienen w y por lo tanto la respuesta del circuito depende de la frecuencia de
la sefal. Esta dependencia con la frecuencia estd representada en los diagramas de Nyquist. De este
modo, la respuesta a cada frecuencia aparece como un componente real e imaginario. Un ejemplo es el
de un circuito de una resistencia y un capacitor en paralelo. Para el caso de sistemas electroquimicos se
ha encontrado un circuito que parece representar a sistemas cuya corrosion esta controlada por
activacion, esto se muestra en la figura 23. En este caso la resistencia Ronm, corresponde a la resistencia
que presenta una disolucion de iones. La resistencia Ryt y Cq representan a la interfase bajo corrosion,
donde el primer término es la resistencia de transferencia de carga y el otro término, el capacitivo
cormesponde a la doble capa formada en la interfase. El término Ry esta directamente relacionado con la
velocidad de corrosion y es indicativo de la velocidad de transferencia de carga. Es un término que tiene
su analogo con la Rp de 1a técnica de resistencia de polarizacion.

-jZ" Cdl

Rohm
Z Ret
Figura 22.- Diagrama de Argand. Figura 23.- Circuito para un sistema

controlado por activacién.

Lo anterior tiene validez solo si se considera Ry ¥ Cq como elementos lineales. La respuesta del
circuito de Randles en el diagrama de Nyquist puede verse en la figura 24. En altas frecuencias, el
capacitor aparece en cortocircuito, es decir, conduce libremente obteniéndose solo la contribucion de la
Ronm de la solucién. Es asi como se mide la resistividad de un electrolito. A frecuencias bajas el
capacitor actGa como si estuviera abierto y se obtiene Ronm Y Rat - La capacidad de la doble capa
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eléctrica corresponde al término Cq v puede ser calculada considerando el valor de la frecuencia por el
punto mas alto del semicirculo, Todo lo expuesto anteriormente tiene sentido para sistemas controlados
por aclivacion; para sisternas controlados por difusién se ha propuesto un elemento llamado Warburg,
W, cuya impedancia describe la resistencia que ofrece el sistema por la difusion de especies a la
imerfase. Este es un témmino que se manifiesta a bajas frecuencias.

El circuito equivalente que incluye W se muestra en la figura 25 y el diagrama de Nyquist de
este elemento se representa como una linea recta a 45°, como se muestra en la figura 26.

La técnica de impedancia es una herramienta poderosa que ha mostrado ser util en sistemas
donde ofras técnicas han tenido limitaciones.

.lz

1 W

W = —

M3 Ret Cal
Ca
i

I | b Z

Rohm R et Rct

Figura 24.- Diagrama de Nyquist un sistema controlado Figura 25.-Circuito equivalente cuando esta presente
por activacion. un proceso de difusion,

iz

Figura 26.- Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por difusion.

El uso de la impedancia en comriente alterna ya se conocia y aplicaba en el area de ingenieria
eléctrica. Se comenzo6 a utilizar para el estudio y caracterizacién de materiales, hasta la década de 1970,
y alcanzd gran aceptacion por su caracteristica de sefiales en funcion de la frecuencia, lo que permite
analizar un sistema y sus componentes,

La causa del practicamente nulo empleo de [a técnica, era lo tedioso de [a recoleccion y
tratamiento de la informacién, ya que era de manera manual y se trazaban las graficas en papel polar.
Este problema fue superado con el avance de los sistemas computarizados que facilitan la captura y
organizacién de tos datos obtenidos.

La corriente alterna tiene como una ventaja ser funcion del tiempo y de la frecuencia; cuando se
aplican frecuencias de orden de kHz, la onda de tipo senoidal es tan réapida que circula a través de un
medio como si estuviese en corto circuito. Retomando el modelo de la interfase electrificada, se tienen
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diferentes componentes que se asemejan a elementos eléctricos como resistores, capacitores e
inductores.

catidn solvatado

0
molicula de

solvente

Figura 27 .- Similitud de la interfase electrificada con un circuito eléctrico equivalente.

En este caso, el mas simple, la zona compacta tiene similitud con un capacitor (Cy4); el electrolito
(zona difusa) una resistencia al paso de corriente y la resistencia caracteristica de un metal a reacciones
se simboliza con la resistencia a la transferencia de carga(Rq) (figura 27).

Es necesario para el andlisis de un diagrama generado con datos de comriente altema, conocer
las respuestas de un elemento, sabiendo que una impedancia (Z) es una oposicién al paso de la seiial
eléctrica. La analogia con la comente directa se da como un limite en gue la frecuencia es cero.

Esta es la ley de Ohm es:

R=VI
Z =V(wW)/l{w)

Cuando se aplica |a sefial de voltaje en corriente allerna, se obtiene una respuesta en corriente
de acuerdo a las ecuaciones:

V = Vmax sen wi
I= Imax sen (wt+0)

donde © es el dngulo de la fase y es muy Util para aproximar las caracteristicas de los elementos
eléctricos a diferentes frecuencias.

De esta manera, la sefal circula a través de la resistencia del electrolito (Ronm) y del capacitor
Cg, ¥ S€ registrara la Ry
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Figura 28.- Circuito de una interfase electrificada.

El angulo de fase toma valores cercanos a cero, e indica que Z (impedancia) medida
corresponde a una resistencia; al disminuir la frecuencia, el capacitor tarda mas en pemmitir el flujo de
corriente y tendrd una caida de potencial. Si esa caida de potencial es menor que la R (resistencia a la
transferencia de carga), la corriente circulara por el capacitor iniciandose un decremento del 4angulo de
fase. Al continuar disminuyendo la frecuencia, la pérdida de potencial sera mayor en el capacitor y
llegara el momento en que compita con la Ry, a estos valores de frecuencia, el angulo de fase alcanza
un maximo y toma valores menos negativos.

Con estos principios y andlisis de respuesta a una sefial de comiente atemna, investigadores de
diversas partes del mundo, han elaborado modelos para expltcar el fendmeno de corrosion en diferentes
sistemas, como en recubrimientos organicos (pinturas)’®’' y el que se trata en este trabajo: corrosion en

concreto™e"72

John y colaboradores’ realizaron estudios en muestras de concreto armado en agua de mar y
agua destilada. Con esta experimentacién de espectroscopia de impedancia electrogquimica mostraron
las ventajas y potencialidades de la técnica con respecto al uso de corriente directa. Proponen un
circuito equivalente que asigna elementos eléctricos como resistencias y capacitores a elementos fisicos
del concreto como lo son las interfases 6xido-concreto y acero-concreto. Indican la diferencia en los
diagramas para casos en que se tenga la varilla activa y pasiva mediante |la interpretaciéon de los
diagramas de Nqust

Hope et al.™® en sus estudios encuentran resultados similares y mencionan la aproximacién a un
mecanismo de difusién en bajas frecuencias, en que aparece una region lineal en el diagrama de
Nyquist, que forma un éngulo de 45°,

Wenger et al.”>, Sagoe-Crentsil et al.”®, Avila-Mendoza et al., Andrade et al.”, Matsuoka et al.”™
han usado muestras de mortero para sus estudios, COMmo aproximacioén a piezas de concreto, probando
ademas geometrias cilindricas y prisméticas.

Los intervalos de frecuencias utilizados van desde 0.1 mHz hasta 10 kHz'®, encontrandose que
de 100 Hz a 10 mHz son las frecuencias en las cuales es posible caracterizar a la interfase acero-
concreto® % 7

El circuito propuesto por John et al.”® ha sido modificado por diferentes investigadores que
proponen un mayor ajuste a la informacidn experimental, aunque se continia considerando los
elementos basicos lineales: resistencias y capacitores acomodados de distinta forma.
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Figura 29.- Modelo propuesto por John.

Wenger et al.” proponen otra constante de tiempo (RoCo), como respuesta de una reaccion
intermedia o absorcion superficial de alguna especie, esto no es observado en sistemas pasivos.

KOhm p | lCdl

Co

R R
B

Figura 30.- Modelo de Wenger.

Newton y Sykes79 proponen un circuito, pero con una relajacion en alta frecuencia en el concreto
{(RcCc), y mencionan que no es necesario el término de difusién durante la pasividad.

(d
ROhm CC Cf l I

R
fet  Diftsion
ds Warbg

Figura 31.- Modelo de Newton y Sykes.

Sagoe-Crentsil colaboradores’™ hacen patente que a elevadas frecuencias la matriz de concreto
presenta una constante de tiempo y |a incorporan a su modelo; lo nombran: resistencia y capacitancia de

la matriz de concreto.
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Figura 32.- Modelo de Sagoe-Crentsil

Felit et al.*° ocupan una combinacién en paralelo diferente, incorperando efectos dieléctricos en
alta frecuencia en la masa de concreto.

CHF
Konm | REF

PN PPN BN LY T

Cdl
|_

Ret

Figura 33.- Modelo de Felil.

Los modelos eléctricos propuestos, se ajustan mediante calculos matematicos, buscando
aproximar fos elementos eléctricos asignados por el modelo a los diferentes elementos de! concreto. En
este contexto se han desarrollado metodologias para el andalisis de circuitos equivalentes. Un paquete
comercial que procesa informacion experimental y ajusta valores para la Ric, fue elaborado por
Boukamp (EQIVCRT)B’, que ajusta circuitos propuestos y es ampliamente utilizado. Combind con el
método Monte Carlo y evalu6 los valores de los componentes de un circuito equivalente de resultados
experimentales. Otro paquete mas reciente es el Zview®, que realiza ajustes y simulaciones de circuitos
eléctricos y es muy sencillo de utilizar.

También han surgido controversias con respecto al uso de paquetes de computacion opcionales.
Vilche® mencioné que cada centro debe desarrollar su propio método de calculo como requisito de
formacion académica e investigacién. Hace notar la posibilidad de graves errores en la interpretacion de
circuitos equivalentes.

McDonald® resalta la importancia de tocar aspectos electroguimicos y mecanisticos, y lo
contraproducente que puede llegar a ser simular sin estudiar previamente un proceso de comrosion.
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CAPITULO 2
METODOS EXPERIMENTALES.

2.1 Elaboracion de probetas.

Para realizar los ensayos de resistencia de compresién, penetracién de cloruros y pruebas
electroquimicas, se hicieron muestras cilindricas de concreto de 7.5 cm de didmetro por 15 cm de altura.
Estas dimensiones se tomaron de acuerdo al criterio base-altura 1:2 para cilindros de prueba en
laboratorio® Una serie de especimenes de concreto simple fueron colados para la medicién de la
resistencia de compresion (f'c) y otra serie para la determinacién de penetracion de cloruro. A su vez, s
colaron cilindros con varilla corrugada embebida para las mediciones electroquimicas.

Materiales empleados.

Cemento.
Se utilizé cemento ordinario Portland tipo | marca Maya, que es el cemento de uso mas comun

en la peninsula de Yucatan.

Arena.

El agregado fino empleado es de la regién de Chablé, Tabasco. Se eligié por ser arena de rio
con caracteristicas siliceas, diferentes a los agregados calcareos propios de la peninsula de Yucatan. La
figura 34 presenta su curva granulométrica™
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Figura 34 .- Curva granulométrica del agregade fino.

Grava,
Fue utilizado agregado grueso de rio, tomado de la misma zona que la arena, en la regién de

Chablé, Tabasco. La figura 35 muestra su curva granulométricaas'
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Figura 35.- Curva granulométrica para el agregado grueso.

Procedimiento de construccion.

El disefio de |a mezcla fue realizado en conjunto con el laboratorio de ensayes de materiales del
departamento de ingenieria civil de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Auténoma de Campeche.
Para el proporcionamiento se siguié el método de disefio del volumen absoluto, como se indica en la
Norma AC| 211.1% Las mezclas fueron preparadas combinando los pardmetros: relacién agua/cemento
y cloruro de sodio (NaCl) disuelto en el agua de amasado.

Para el disefio, se partié de tomar fijas las relaciones en peso agua/cemento (a/c) 0.6 y 0.46. En
el apéndice A se anota la secuencia de célculo de los componentes. En la tabla 8, se anotan los valores
de la dosificacién de los componentes utilizados.

Se procedié a la elaboracién de la mezcla de manera manual. Posteriormente, el vaciado en los
moldes se realizé con una cuchara, compactando en dos capas utilizando una vibradora mecanica para
la compactacién. El enrasado se hizo con una llana metalica.

Cemento (kg) | Grava (kg) Arena (kg) | agua (kg) relacién a/c NaClg/l *
350 880.57 887.95 203.01 0.8 0

350 880.57 887.95 203.01 0.6 30

452.17 805.98 887.95 201.30 0.46 0

45217 805.98 887.95 201.30 0.46 30

* concentracion en el agua de amasado

Tabla 8.- Dosificacion de las muestras de concreto.

Las varillas de acero al carbén de 0.95 cm de didmetro utilizadas en los cilindros de concreto
armado, fueron cortadas en segmentos de 17 cm. Se bamrenaron en un extremo para sujetar un alambre
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de cobre que sirvid como contacto eléctrico y posteriormente fueron sometidas a limpieza quimica
(decapado) en &cido clorhidrico 1:1 durante 5 minutos con el fin de retirar los oxidos presentes y
uniformizar la superficie de las muesliras.

Después de que la varilla se encontraba limpia, le fue aplicado un recubrimiento primano
comercial marca COMEX en ambos extremos, dejando una longitud de 5 cm descubierta. Sobre la capa
de recubrimiento se colocé una cinta adherente de aislamiento eléctrico, como se ilustra en la figura 36.

Decapada Pintada Encintada

Figura 36.- Preparacién de la varilla.

Después de 8 horas de fraguado, se procedi6 al desmoldado de los cilindros. Enseguida se dio
paso al curado por inmersion, sumergiéndolos durante 28 dias en una disolucién de Ca(OH), saturada®
En este lapso, se llevaron a cabo mediciones de Ecorr, Rp y EIS.

2.2 Condiciones de exposicion.

Las condiciones experimentales para evaluar la influencia que tiene el medio de exposicion
sobre la corrosién de las varillas embebidas en concreto fueron las siguientes

- Inmersion (INM).
- Atmosférica (ATM)
- Ciclos de inmersidn-atmosfera (H-S)

En el primer caso, el ingreso de iones cloruro fue favorecido, al estar las probetas sometidas al
agua de mar que contiene al ion. La concentracion de oxigeno se limita a la que puede disolverse en
agua, que es alrededor de 8 mg/100 ml de agua. Para el segundo, el acceso de oxigeno es mayor
porque puede transportarse a través de los poros del concreto, pero el de iones cloruro es restringido al
que transporta el aerosol marino y se deposita sobre la superficie del concreto. La tercera situacién
combina el ingreso de iones en el periodo de inmersién y de oxigeno durante la exposicion a la
atmoésfera.

Diagrama de las variables experimentales.
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Relacibna/c  Contenido Tipo de No. de Clave
exposicion

de NaCl probetas
inmersién 4 046 INM
— 0% NaCl l:inmersién-secado 4 D46 H-S
Atmosférica 4 046 ATM
0.46
- inmersion 4 046CI INM
L 3 % NaCl inmersion-secado 4 046CI HS
. Atmosférica 4 046CI ATM
- inmersién 4 06 INM
— 0%NaCl inmersién-secado 4 06 HS
—  Atmosférica 4 06 ATM
0.60
inmersion 4 0.6Ci :_Tg!
L 3% NaCl l: inmersion-secado 4 0.6Cl
Atmosférica 4 0.6CI ATM

2.3 Resistencia de compresion.

Esta prueba mecanica se efectia con el fin de verificar |a resistencia alcanzada por la mezcla
elaborada. El ensayo se realizé para cuatro especimenes, a los 28 dias de curado bajo la norma
NOM-C-83-88% Para la realizacién de esta prueba se utilizaron las probetas de concreto simple y una
maquina automatica para concreto marca ELE International digital, con capacidad de 220 toneladas.

2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Para analizar el efecto del medio de exposicién sobre la distribucion de elementos en el
concreto, se llevaron a cabo barridos en microscopio electrénico para {a serie 0.46 sin cloruro en el agua
de amasado, sometidas a las tres condiciones de exposicidn. Los ensayos consistieron de mapeos de los
elementos: aluminio, calcio, cloro, hierro, magnesio, sedio, oxigeno y silicio.

Los bamidos de MEB se hicieron en los contormos de los cilindros y en las interfases acero-
concreto para encontrar informacion de ia presencia de elementos y explicar su origen, de acuerdo al
medio de exposicién y su influencia en el proceso de corrosion de la varilla embebida.

Para este analisis, se corté una rodaja de 2 cm de espesor en el centro del cilindro. El corte se
hizo en seco, utilizando una cortadora de disco de diamante. Posteriormente, las muestras se sometieron
a lijado con papel abrasivo de nimeros 200 hasta 1200. Finalmente, fueron llevados a un desecador
donde permanecieron hasta el momento de! anélisis por MEB.

Se utilizé un microscopio electrénico de bamido marca JEOL, modelo JSM-5600-LV, bimodal
(alto y bajo vacio). Ei equipo cuenta con un detector de energia dispersiva (EDE) con una resolucién de
133 eV. Los barridos fueron llevados a cabo a 10 Pa de presién con una atmdsfera de aire seco. La
distancia del (EDE) fue de 50 mm, con un angulo de incidencia de 40 grados.
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2.5 Determinacion de la penetracién de cloruros.

Se aplico una cubierta de recubrimiento bituminoso en los extremos de los cilindros de concreto
simple, para evitar que se tuviera penetracion de iones cloruro por estas parnes de la muestra y asi
asegurar un ingreso en la direccion radial. Posteriormente fueron colocados a las diferentes condiciones
experimentales.

El perfil de concentracién de cloruros se determiné a cabo de los 90 y 365 dias de haber estado
expuesto en las diferentes condiciones de exposicién, procediendo de |la siguiente manera.

1) Se realizé un corte al cilindro de concreto simple en forma  radial con una

cortadora/esmeriladora orbital, eliminando la parte de concreto que se encontraba recubierta.

2) Después del corte se marcaron circulos concentricos con separacion de 0.5 cm. Esto con el
fin de obtener muestras a diferentes profundidades.

3) Mediante un taladro rotamartillo se obtuvieron los polvos, taladrando las areas delineadas.
Durante esta etapa los polvos fueron recolectados y las particulas de mayor tamano se
trituraron mediante un mortero de porcelana, hasta que pasaran por un tamiz N° 50 (300 pm).

4) Se llevaron los polvos a peso constante colocindolos en una estufa a 100 °C durante una
hora. Esto permite conocer el peso seco de la muestra. Se dej6 desecar la muestra por 15
minutos. Después se llevaron a laboratorio para realizar su analisis.

5) La secuencia para cuantificar los cloruros en las muestras fue la siguiente : se pesaron 2.59
de muestra seca y se disolvieron en 100 mi de disolucion de HNO; 0.06 M. Se agito durante
10 minutos y se dejé reposar una hora. Posteriormente, se procedié a filtrar a través de un
papel Wathman No. 5 empleando una bomba de vacio y el residuo se iavo con agua caliente.
Una vez teniendo la muestra en fase acuosa, se tomé una alicuota de 50 ml . Se anadié 50
mi del ajustador de fuerza i6nica (KNOs) y se procedio a la medicién con el etectrodo de ion
selectivo previamente calibrado.

2.6 Mediciones electroquimicas.

Para la medicién de los parametros electroguimicos, las probetas fueron tomadas de su sitio de
exposicion y envueltas en una esponja humedecida para garantizar un buen contacto con el electrodo de
referencia.

El proceso de medicion de los pardmetros : potencial de comosidn (Ecoim), resistencia de
polarizacion (Rp) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se llevd a cabo con un
potenciostato PARC 273A , un analizador de respuesta de frecuencia (FRA) Solartron 1250 y una
computadora PC Hewtet-Packard. E!l electrodo de referencia empleado fue de calomelanos saturado

(ECS). La figura 37 muestra el montaje experimental.

Terninales Potenciostato
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Figura 37.- Montaje experimental para ensayos electroquimicos.



Mediante este dispositivo, se ejecutd el programa de computo comercial M352 para realizar el
barrido de polarizacion lineal y estimar el valor de la resistencia de polarizacion {Rp).
Las condiciones para el barrido de potencial fueron :

- Sobrepotencial aplicado: -20 a 20 mV
- Velocidad de barrido: 0.2 mV/s
La EIS fue Nevada a cabo con el programa de computo comercial M388. Se aplicaron las
siquientes condiciones :
- Intervalo de frecuencia: 10 kHz a 2mHz
- Amplitud de ia sefial: 10 mV.

- Nimero de mediciones por década: 5

Al realizar los barridos, queda registrado el Ecorr en el experimento.
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CAPITULO 3.

RESULTADOS Y ANALISIS.

3.1 Resistencia de Compresion {f c).
Los resultados de la resistencia de compresion obtenidos para los cilindros de concreto simple se
anotan en la tabia 9.

Relacion a/c 0.6 06 Cl 0.46 0.46 Cl
f'c (kg/em®) 191.77 163.01 257.41 224.34
Desv. Estandar (kg/cm®) 18.55 24.66 10.72 4.3
Revenimiento (cm) 6 5 2 2

Tabla 9.- Resistencias de compresién obtenidas.

Se observa el efecto de |a relacidon a/c sobre la resistencia de compresion ; para las muestras con
relacion a/c 0.46 se obtienen resistencias superiores que para los cilindros con relacién a/c 0.6. Esto era
de esperarse, puesto que al utilizar mayor cantidad de agua, la porosidad de la mezcla resultante es
mayor y por lo tanto menos compacta, reduciendo esta propiedad mecanica.

En cuanto a la adicién de cloruros en el agua de amasado, también se aprecia un efecto sobre la
resislencia de compresion, abatiendo su valor en un 15% para las muestras con relacion a/c 0.6 y un
13% para las de relacién a/c 0.46, Esta disminucion en la f'c puede ser atribuida a la formacién de sales
de Friedel-Kraft de los aluminatos del cemento que reaccionan con los cloruros adicionados, modificando
la composicion final de los productos hidratados y con ello las propiedades del concreto elaborado.

Al respecto, Suzuki et al.® sefalan que el componente del cemento predominante sobre las
propiedades mecanicas es el silicato tricalcico hidratado y menciona la inestabilidad de la hidratacion
inducida por la presencua de iones cloruro en el agua de amasado afectando ta durabilidad del concreto.
Rasheeduzzafar et al.*, Lambert et al.*’ y Suryavanshi et at® y Dhir et al.®, remarcan la importancia del
aluminato tricalcico (C3A) sobre la capacidad de enlace del ion cloruro, lo cual disminuye fa concentracién
en (a disolucién poro, aunque puede influir sobre otras propiedades al afectar la estructura quumlca de la
pasta del cemento por la formacion de sales de Friedel-Kraft. Xu y Chandra® hacen mencién del efecto
expansivo de las sales de Friedel y la posibilidad de iniciar microgrietas, aunque Midgley e iIston®™ hacen
referencia que esa e annsu&n reduce el tamafio de poro y por lo tanto la permeabilidad se ve disminuida.
Berntsson y Chandra™ analizaron la adicién de CaCl2 como acelerante de fraguado, encontrando que se
abaten propiedades mecdanicas por la presencia de la sal.

3.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La presentacion de los resultados de los mapeos de elementos con MEB en los contornos de los
cilindros expuestos a la atmésfera, ciclos de inmersién-secado e inmersion constante, corresponden a las
figuras 38, 39 y 40. Para las interfases acero-concreto, se muestran las figuras 41, 42 y 43. Se observa la
presencia de los elementos: aluminio, calcio, cloro. fierro, magnesio, sodio, oxigeno y silicio en las zonas
de los cilindros analizadas.

52



Figura 38a.- Global Figura 38b.- Aluminio. Figura 38c.- Calcio.
Figura 38d.- Cloro. Figura 38e.- Fierro. Figura 38f.- Magnesio

Figura 38g.- Sodio. Figura 38h.- Oxigeno. Figura 38i.- Silicio

Figura 38.- Mapeo de elementos con MEB. Exposicion: atmosférica. Contomno del cilindro.

Area de barrido: 750 x 750 pm.
Aumento: 130x.
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Figura 39a.- Global. Figura 39¢.- Calcio. Figura 39d.- Cloro.

Figura 39e.- Fierro Figura 39f.- Magnesio. Figura 39g.- Sodio

Figura 38h.- Oxigeno. Figura 39i.- Silicio.

Figura 39.- Mapeo de elementos con MEB. Exposicién: inmersién-atmésfera. Contorno del cilindro.

Area de barrido: 400 x 400 um.
Aumento: 250x.
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Figura 40a.- Global. Figura 40b.- Aluminio. Figura 40c.- Calcio.
Figura 40d.- Cloro. Figura 40e.- Fierro. Figura 40f.- Magnesio.

Figura 40g.- Sodio. Figura 40h.- Oxigeno.

Figura 40i.- Silicio.

Figura 40.- Mapeo de elementos con MEB. Exposicién: inmersion. Contormo del cilindro.

Area de barrido: 64 x 64 um.
Aumento: 1500x.
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Figura 41a.- Global. Figura 41b.- Aluminio. Figura 41c.- Calcio.
Figura 41d.- Cloro. Figura 41e.- Fierro. Figura 41f.- Magnesio.

Figura 41h.- Oxigeno. Figura 41i.- Silicio.

Figura 41g.- Sodio.

Figura 41.- Mapeo de elementos con MEB. Exposicién: atmésfera. Interfase acero-concreto.

Area de barrido: 750 x 750 um.
Aumento: 130x.
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Figura 42a.- Global. Figura 42b.- Oxigeno. Figura 42c.- Silicio.
Figura 42d.- Sodio. Figura 42e.- Oxigeno. Figura 42f.- Silicio.
Figura 42g.- Sodio. Figura 42h.- Oxigeno. Figura 42i.- Silicio.

Figura 42.- Mapeo de elementos con MEB. Exposicion: atmosfera. Interfase acero-concreto.

Area de barrido: 900 x 900 um.
Aumento: 110x.
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Figura 43a.- Global. Figura 43b.- Aluminio. Figura 43c.- Calcio.

Figura 43d.- Cloro. Figura 43e.- Fierro. Figura 43f.- Magnesio.

Figura 43g.- Sodio. Figura 43h.- Oxigeno. Figura 43i.- Silicio.

Figura 41.- Mapeo de elementos con MEB. Exposicion: atmoésfera. Interfase acero-concreto.

Area de barrido: 750 x 750 um.
Aumento; 130x.
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3 2 1.- Analisis de la distribucién de elementos en el contorno de los cilindros.

Como se menciond en el capitulo |, los principales compuestos del cemento (3Ca0-SiO,,
2Ca0-Si0,, 3Ca0-AlL O, y 4Ca0-Al,05-Fe,04) contienen los elementos: aluminio, calcio, oxigeno, y, en
menor proporcién, silicio y fierro. Las figuras 38 a 43 muestran que los elementos: aluminio, calcio, cloro,
sodio y magnesio aparecen distribuidos en las mismas zonas de cada imagen. Lo anterior es indicio de
que tas regiones que describen la presencia de calcio forman la pasta de compuestos hidratados del
cemento. El silicio esta presente en regiones bien definidas, en fas que solo aparece oxigeno, lo cual
indica que se trata de los silicatos provenientes de! cemento, o de particulas del agregado de rio, de
naturaleza silicea, utilizados para la elaboracion de ia mezcla. El fierro solo aparece en puntos aislados
de las imagenes. El cloro, el sodio y el magnesio ingresan desde el exterior por la exposiciéon al medio
ambiente marino.

Se observa que para las probetas expuestas a la atmésfera, la presencia de cloro, magnesio y
sodio es practicamente nula (figuras 38d, 38f y 38g). Esto es debido a que estos iones, presentes en el
agua de mar, solo pueden ser transportados hacia el interior de la costa por la brisa marina, que los
deposita sobre las estructuras. Como se ve en la figura 44, en la ciudad de Campeche los vientos
dominantes son del Este, con la particularidad de que van de tierra hacia mar. Como consecuencia, la
cantidad de sales que se depositan sobre las estructuras ubicadas al interior de la linea costera es
limitada.

Primavera Verano

Otonio Invierno

Figura 44 - Patrones caracteristicos de los vientos a escala sin6ptica en el goifo de México”.
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Sin embargo, para las muestras en inmersion permanente y en ciclos de inmersién-atmasfera, el
magnesio esta presente sobre el perimetro de los cilindros (figuras 39f y 40f). Al respecto, Buenfeld vy
Newman™ repartan que se forma una “piel” en la superficie de Ias estructuras de concreto sumergidas en
agua de mar, consistente en una capa de Mg(OH): (brucita). Esta capa alcanza hasta 30 um de espesor
y es precursora de la formacion del carbonato de calcio (aragonita). La forracion de estos compuestos
se lleva a cabo desde los primeros dias de exposicion, quedando capas estables en menos de 28 dias.
En otros estudios™ '®, mencionan el efecto de la “piel” superficial sobre |a resistividad y la permeabilidad
del concreto, lo cual influye en |a penetracion de iones del exterior. Aclara también que la presencia de
materia organica puede inhibir la formacién de brucita y por lo tanto la piel superficial, dependiendo de la
composicién del agua de mar y su actividad biolégica. Newton y Sykes'™" encontraron que también se
forma una capa de brucita y aragonita en morteros expuestos en agua de mar sintética. La capa se
formo solo superficialmente y no avanzo al interior de la muestra, sin embargo fue una barrera que
redujo el ingreso de iones al interior del mortero.

Figura 38f.- Atmoésfera. Figura 39f.- Inm-sec. Figura 40f.- Inmersion

La presencia de magnesio en los contomos de las muestra analizadas, es indicativa de la
formacién de la “piel” en los cilindros expuestos a inmersién permanente y a cicios de inmersion-
atmésfera, como resultado de la exposicion al agua de mar. Su influencia en la penetracién de cloruro
ser4 discutida en la seccién 3.3.

En las figuras 38d, 39dy 40d , se aprecia que el cloro esta presente en las zonas en que se halla
el caicio. Asi mismo, no se detecta cloro en las zonas en que se tiene silicio. Es una observacion
importante, puesto que se afirma que la penetracién de cloruro sé lleva a cabo a través de la pasta de
cemento, siendo los compuestos de silicio una bamrera al paso del ion . Los agregados de rio, de
compaosicion silicea, por su compacidad funcionan como barrera fisica, haciendo mas lento el avance del
ion cloruro al interior del concreto. Este resultado es relevante, si se toma en cuenta que para la
construccién de obras civiles en la peninsula de Yucatan se utilizan agregados calizos por ser los propios
de la regién® ', Los agregados de rio empleados fueron tomados de la region de Chablé, en el estado
de Tabasco, que es vecino a la peninsula de Yucatan. Es posible hacer la recomendacion de usar estos
agregados tomando en cuenta su mayor resistencia a la penetracion de cloruros y, por lo tanto, un mayor
tiempo de iniciacién del proceso de corrosién.

3.2 2 - Analisis de ia distribucion de elementos en la interfase acero-concreto.

Las figuras 40, 41 y 42 exhiben la distribucion de elementos en la interfase acero-concreto. En
las fotos, se distinguen claramente las partes que corresponden al acero y a la pasta de concreto. En
estos casos, el fierro aparece COmMo Unico elemento en la region que corresponde a la varilla,
apreciandose que los demas elementos quedan ubicados fuera del limite del refuerzo de acero.
Analogamente a la distribucion en los contornos, en las zonas donde se presenta el silicio, solo se tiene
al oxigeno. Ei calcio forma caminos entre las areas ocupadas por €l silicio, que coinciden con la
presencia de cloro, io cual permite proponer que el cloro se transporta a través de la pasta de los
compuestos hidratados de! concreto desde el medio ambiente hasta el interior de los cilindros. El
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aluminio esta en algunos puntos, distribuido en 1a pasta de concreto. Las cantidades de cloro sodio y
magnesio son diferentes de acuerdo a la condicion de exposicion a la que fueron sometidas las probetas.

La influencia del medio de exposicién es notoria en la distribucién de los elementos analizados.
Se observa en la figura 41d, la ausencia de cloro en la probeta expuesta a la atmosfera, lo que evidencia
que e! cloruro que pudiese transportar el aerosol marino y depositarse sobre la superficie de! concreto no
es suficiente para alcanzar la interfase acero-concreto y afectar la condicion de pasividad de! acero. En
las figuras 41e y 41h se advierte como en el limite de |a zona de fierro coincide con una franja de
oxigeno, sefialando estabilidad de la pelicula pasiva de Oxidos en la superficie del metal. Las
observaciones anteriores permiten afirmar que en la probeta analizada mantiene la varilla de acero en

estado pasivo.
Figura 41d.- Cloro. Figura 41e.- Fierro. Figura 41h.- Oxigeno.

En el mapeo de la probeta sometida a ciclos de inmersién-atmésfera, se nota la presencia de
cloro y sodio (figuras 42d y 42¢), en mayor proporcion respecto a 1as encontrada en la expuesta a la
atmésfera. El cloruro en la interfase acero-concreto, confirma que se ha transportado desde el agua de
mar del exterior hasta e! limite de |a varilla. En esta circunstancia, el cloruro puede provocar la
inestabilidad de la pelicula pasiva y dar inicio al proceso de corrosion acelerada de acero. Por otra parte,
la figura 42e muestra menor intensidad en la frontera de 1a zona de fiemo, y en la figura 42h el oxigeno
cubre casi la totalidad del area examinada. Esta informacién lleva a proponer que la varilla ha perdido su
estado pasivo, desencadenando €l proceso de corrosién acelerada, que es preciso confirmar mediante
otras técnicas, como las electroquimicas.

Figura 42d.- Cloro. Figura 42e.- Fierro. Figura 42h.- Oxigeno.
Para la probeta expuesta en inmersién permanente, las figuras 43d, 43e y 43h exhiben la

presencia de cloruro, fierro y oxigeno respectivamente. De manera similar a la muestra sometida a
inmersion-atmosfera, la presencia de cloruro en 1a interfase demuestra que el ion presente en el agua de
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mar, se desplazd hasta la frontera de la pasta de concreto con el acero de refuerzo, con alta probabilidad
de romper la pasividad de la varilla. En la imagen del fierro, se advierte que pierde intensidad en su
limite con el concreto. El oxigeno aparece en casi la totalidad de !a superficie bajo estudio. La
concentracion de cloruro en la interfase, asistida por el oxigeno, son factores suficientes para romper la
pasividad del acero y desencadenar la corrosion acelerada.

Figura 43d.- Cloro. Figura 43e.- Fierro. Figura 43h.- Oxigeno.

Estos resultados hacen patente la importancia de utilizar MEB para estudios de corrosion en
concreto, puesto que son un apoyo valioso para afirmar propuestas acerca de |as condiciones de
estabilidad de la pelicuia pasiva obtenida por técnicas electroquimicas. Asi mismo, se hace notar la
importancia de conocer las condiciones de ingreso de iones cloruro a través del concreto y determinar
sus perfiles de penetracién.
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3.3 Penetracion de Cloruros.

En la figura 45 se ilustra que al centro del cilindro el valor del radio es cero cm y la orilla tema un
valor de 3.5 cm. De esta manera, el perfil de penetracion de cloruros mostrara la mayor concentracion
en el contomo, misma que va decreciendo a medida que se llega al centro de 1a probeta.

recubrirniento bituminoso

concretio

Figura 45 .- Penetracién de cloruros en direccion radial.

Las graficas 1 a 4 muestran los perfiles de concentracion de cloruros, reportada como por ciento
en peso de cemento (ppc) a 90 y 365 dias de exposicién en las diferentes condiciones experimentales.

En las graficas 1 y 3, se observan los perfiles de penetracién de cloruros para la relacién a/c 0.6.
Los cilindros colados con NaCl alcanzan conceniraciones mas elevadas que los que no contenian esta

sal en el agua de amasado.

Los resultados de penetracién de cloruros para la relacion a/c 0.46 se exhiben en las graficas 2 y
4. Se observan valores de conceniracién menores que para ia relacion a/c 0.6. Esto es debido a que la
cantidad de cemento es mayor, ademas de la menor porosidad al ser menor la relacién a/c.

En las graficas 1 y 2, se aprecia el efecto del medio de exposicién y la relacién a/c sobre los
perfiles de penetracién de cloruros. A 90 dias, la cantidad de cloruros reportada en % CI' por peso de
cemento (ppc) en la superficie de las probetas es mayor para la relacion a/c 0.60. En este lapso, los
perfiles describen un comportamiento parabolico para las muestras inmersas permanentemente y las
que fueron sometidas a ciclos de humedecido-secado. El perfil parabdlico, es sefialado por West y
Hime™ como indicio de un proceso difusivo. Este comportamiento se observa tanto en las muestras que
fueron elaboradas con cloruro en el agua de amasado como en las que no lo contenian. La mayor
cantidad de cloruro en la superficie del cilindro era de esperarse, dado que esta en contacto con el agua
de mar. Las probetas en condiciones atmosféricas no describen tal comportamiento, mostrando la
tendencia de un perfil horizontal, que indica poca penetracion del ion hacia el interior del concreto.
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Grafica 1- Perfil de penetracion de cloruros a 90 dias de exposicién. Muestras con relacion afc 0.6.

La extensién Cl indica que son las probetas coladas con NaCl en el agua de amasado,
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Grafica 2.- Perfil de penetracion de Cloruros a 90 dias de exposicion. Muestras con relacién alc 0.46.
La extension Clindica que son las probetas coladas con NaCl en el agua de amasado,
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Gréafica 3.- Perfil de penetracién de cloruros a 365 dias de exposicidn. Muestras con relacién a/c 0.6.
La extensién Cl indica que son las probetas coladas con NaCl en el agua de amasado.
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Grafica 4.-Perfil de penetracion de cloruros a 365 dias de exposicién. Muestras con relacion a/c 46.
La extensién Clindica que son las probetas coladas con NaCl en el agua de amasado.
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En los resullados a 365 dias, los perfiles de las probetas con ambas relaciones afc muestran con
mayor claridad la influencia que tienen las condiciones de exposicién y la relacién a/c sobre el proceso
de penetracién de cloruros. El perfil difusivo se repite para las probetas en inmersidn permanente,
independientemente de |a adicién de cloruros en el agua de amasado. En las probetas expuestas a ciclos
de inmersién-secado, se alcanzan concentraciones cercanas a las de inmersién permanente solo para
0.25 em a partir de la superficie; a medida que el radic disminuye, la concentracion de cloruro también
disminuye. Es notoria la diferencia de concentracién entre los especimenes expuestos en inmersién
permanente y los que se sometieron a ciclos de inmersidn-atmosfera, permitiendo afirmar que los ciclos
alternados de inmersién y secado afectan el proceso difusivo y con ello el ingreso del ion,

Los perfiles de las probetas expuestas a la atmésfera tienden a ser horizontales y sus valores
son inferiores a las otras condiciones de exposicién. Como se discutié en la seccion 3.2.1, para el silio de
exposicién, la ciudad de Campeche, los vientos dominantes son del Este, es decir, de tierra hacia mar,
como se ilustré en la figura 44 . La consecuencia es una baja concentracion de cloruros en el aerosol
marino y por lo tanto una escasa deposicidon y penetracion det ion en las muestras de ensayo.

En las tablas 10 y 11. se anotan los valores de |a concentracion superficial (Cs), los coeficientes
de difusién aparente (D) y los errores de ajuste a un perfil tedrico obtenido con un modelo matematico®
para las condiciones de inmersion permanente y ciclos de inmersién-secado.

Condicién de Relacién Cs D Error
exposicion alc (% Cl{ppc}) | (cm¥s) del
{90 dias) ajuste
(%)

sumergida 0.46 11172 5.21E-8 0.51
sumergida 0.46 Cl 1.1587 4 26E-8 2.07
sumergida 0.60 1.1659 16.27E-8 2.52
sumergida 0.60 Cl 3.3042 2.02E-8 3.03
inm-sec 0.46 0.8318 4 49E-8 5.44
inm-sec 0.46 CJ 1.3767 1.52E-8 2.14
inm-sec 0.60 1.3852 9.22E-8 15.60
inm-sec 0.60 Cl 2.2303 1.6E-8 1.77

Tabla 10.- Coeficientes de difusién aparente y concentracion superficial de cloruros (90 dias).

Condicion de Relacion Cs D Error del
exposicion alc  [(%Cl(ppc)| (cm¥s) | ajuste
(365 dias) (%)
sumergida 0.46 2.8079 9.62E-8 2.68
sumergida 0.46 CJ 3.6837 10.46E-8 0.85
sumeigida 0.60 3.8878 15.20E-8 0.24
sumergida 0.60 Cl 5.2915 9.39E-8 1.49

inm-sec 0.46 2.7157 3.64E-8 6.58
inm-sec 0.46 Cl 4.2008 1.80E-8 | 15.03
inm-sec 0.60 5.9279 2.19E-8 | 10.48
inm-sec 0.60 ClI 7.2623 0.99E-8 18.03

Tabla 11.- Coeficientes de difusion aparente y concentracién superficial de cloruros (365 dias).

Los datos de 90 dias de exposicién muestran que la D es mayor para las probetas que fueron
elaboradas sin cloruro en el agua de amasado. Zhang y Gjerv'® reportan que debido a la presencia del
ion cloruro desde el inicio aumenta la fuerza iénica de la disolucién poro, que provoca inleracciones
entre los iones disueltos y abate su movilidad. Es un comporiamiento que se observa tanto para las
probetas sumergidas como para las que se sometieron a ciclos de inmersion-secado. Asi mismo, la D
para los especimenes con relacion a/c 0.860 son mayores que los obtenidos para la relacion a/c 0.46.
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Para 365 dias de exposicion, los valores de Ia constante de dufus:on tienden a ser mayores para
las probetas sumergidas aunque se mantienen en el orden de 10 cm?fs. Los valores de D para Ios ciclos
de inmersién-secado disminuyen, guedando también dentro de un orden de magnitud de 10 cm¥s.

En cuanto a los ajustes de los resultados a un modelo de difusion basado en la ecuacion de
Fick*®, se observa que a 90 dias para las probetas de inmersion permanente y las de inmersion-secado
los porcentajes de error son bajos. El ajuste indica que el proceso de penetracién de cloruros es difusivo.
En los datos de la tabla 12, se aprecia que la Cs ausmenta para todas las probetas. Las constantes de
difusion se conservan en el orden de 10 cm%s, notandose un ligero aumento en las muestras de
inmersién continua. Las probetas somelidas a ciclos de inmersién-secado disminuyen su valor de D. El
error de ajuste menor al 3% confirma una aproximacién al comportamiento difusivo para la inmersién
permanente, mientras que el aumento en el error indica desviacién de este patron de penetracién de
cloruros para los ciclos de inmersién-secado, que es acumulativo con el tiempo.

£n la tabla 12, se anotan valores de coeficientes de difusidn y concentracion de cloruros a 0.25
cm de profundidad para cilindros con las mismas dimensiones que las del presente traba OJJO Las pruebas
fueron realizadas en condmnones de inmersion a 30 dias utilizando agregados caicareos'”; el coeficiente
repartado es del orden de 10° cm?/s, alcanzandose una concentracion de 1 % de cloruros ppc a un radio
de 0.25cm?’

Fuente Tiempo de | relacién a/c| Valorde D | %CI ppcaun
inmersion 1E-8 (cm?/s) | radio de0.25 cm
(dias)
Castro et al.> """ 30 0.46 90.2 1.3
Pérez et al.’™ 90 0.46 5.21 0.2
Castro et al.>"™* 30 0.59 121.5 2.0
Pérez etal.’™ 90 0.60 16.27 0.3

Tabla 12.- Valores comparativos de D y %ClI" a un radio de 0.25 cm.

Cabe hacer mencién qgue en el trabajo presentado por Castro®, el medio de prueba fue una
disolucién de NaCl 37.57 g/l de NaCl, mientras que el medio de ensayo para el presente estudio fue
agua de mar natural. Es de gran relevancia esta informacion, puesto que se corrobora que la “piel”
superficial de compuestos de magnesio afecta ia penetracioén del ion cloruro, reduciendo su coeficiente
de difusividad, y, por lo tanto, prolonga el tiempo del periodo de iniciacion del proceso de corrosion
acelerada.

En cuanto a la concentracién superficial (Cs), varios autores la han utilizado para resclver la
ecuacién de Fick y estimar el tiempo de inicio de la corrosnon cuando se alcanza una concentracion
critica en la superficie de la varilla. Mangat y GurusamyC , asi como Dhouibi et al.'® utilizaron Cs por
extrapolacion del perfil de cloruro obtenido expenmentalmente Lin' propone un modelo de difusion de
cloruro con la Cs variante con el tiempo, con un buen ajuste con datos experimentales. Arora et al.'o®
presentan un modelo en el cual calculan Cs constante y variante con el tiempo. Las predlcc:ones del
modelo fueron consistentes con resultados de laboratorio. Por su parte, Castaiieda et al."® integran en
su modelo la dependencia de la Cs con el tiempo, como dependlentes de las condiciones del medio

ambiente. En Ios trabajos realizados en agua de mar'™'%-*® no se toma en cuenta la formacién de una
pelicula superficial de compuestos de magnesio o “efecto piel”, por lo que debe quedar bien establecido
que se utiliza con fines célculo y no es un valor real.

La obtencién de los perfiles de ingreso del ion cloruro tiene relevante importancia para la
evaluacion, tanto de la calidad del concreto, como de apoyo en la interprelacion de mediciones
electroquimicas y modelos de prediccion de inictacion del proceso de corrosion inducido por este ion. Se
han dedicado esfuerzos a determmar una concentracion critica de cloruros para desencadenar la
corrosion. Glass y Buenfeld'’ ® presentan una revisién exhaustiva de los valores oblenidos por varios
autores en diferentes condiciones: disoluciones salinas en medio alcalino, mornteros y concretos en
estudios de laboratorio, asi como resultados en expasicion natural. Los estudios concluyen que la
concentracién critica de inicio depende tanto de la calidad del concreto y tipo de cemento como del

medio de exposicién.
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En el trabajo que se presenta, se afirma lo determinante de !a influencia del medio de exposicion
en el ingreso del ion cloruro al interior del concreto. En atmésfera natural, fa canlidad de cloruro es
limitada a la que se deposite sobre la superficie de la probeta, que es una situacién poco favorecida por
la direccién de los vientos dominantes. Para los ciclos de inmersién-secado, el ion cloruro penetra
durante los lapsos en que se somete a inmersion en agua de mar y el proceso difusivo se ve
interrumpido en los periodos de exposicién a la atmésfera. Las muestra inmersas permanentemente se
aproximan a un patron difusivo de transporte como resultado de mantenerse en contacto con el agua de
mar.
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3.4 Potencial de Corrosion (Ecorr).
Los Ecorr se reportan en dos fases: la primera corresponde al periodo de curado y la segunda a
la exposicién en las diferentes condiciones experimentales.

3.4.1 Etapa de curado. La gréafica 5 muestra el seguimiento del Ecorr con respecto al tiempo durante el
curado de las muestras. Se presentan los promedios de 6 probetas de cada serie.

CURADO
0 4 t +
( 1 3 5 7 10 13 15 18 21 28
-100 ¢
-200
o -300 1
e =06
2 400 % —0—0.6Cl
- —A—0.4
= 500+
£ —X—0.4 Cl
[~
43
w600

700 +

-800 +

-900 -

Tiempo (Dias)

Gréafica 5.- Potencial de corrosion vs tiempo. Periodo de curado.

Durante e! curado, se observa gue los potenciales de corrosién para las probetas sin cloruros en
el agua de amasado disminuyen hasta valores inferiores a -600 mV durante los primeros 3 dias.
Enseguida incrementan su valor a un intervalo de -300 a -400 mV los siguientes 7 dias, para tender a
estabilizarse al final del curado entre -280 y -320 mV. Los especimenes con NaCl tienen otro
comportamiento: |a relacién a/c 0.6 adquiere valores mas activos entre -500 y -600 mV durante el lapso
de curado. Las probetas 0.46 Cl toman potenciales entre -300 y -400 mV a lo largo del curado.

De acuerdo a los criterios de la Norma ASTM-C-876-91*°, se establecen tres zonas de
probabilidad de corrosion:

Valor de Ecorr (mV} vs ECS Probabilidad de Corrosion
>-120 10%
-120< Ecorr < -270 Incierto
<-270 90%

las probetas mantienen su estado activo durante el curado, puesto que no se rebasa el valor de -270
que se marca en la Norma para alcanzar un intervalo de incertidumbre y menos ain la region de 10% de
probabilidad de corrosion.

3.4.2 Periodo de Exposicién. Los potenciales de corrosién durante el tiempo de exposicion, se
muestran en las graficas 6 a 8.
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3.4.2.1 Atmosférica (ATM). Los potenciales inician en valores entre -400 y -250 mV, muy cercanos a los
de! ultimo dia de curado {(grafica 6). Los siguientes 15 dias incrementan su valor para ubicarse en un
intervalo de -250 a -150 mV. Posteriormente el incremento se hace més lento los siguientes 200 dias,
para finalmente tender a estabilizarse entre -150 y -50 mV el resto de la exposicion. El aumento paulatino
del potencial indica que las probetas van pasivandose, permaneciendo en condicion de baja probabilidad
de corrosion. No se observa una diferencia significativa inducida por la relacion afc o por ia adicion de
NaCl en el agua de amasado.

ATMOSFERICA

Ecorr (mV) vs ECS

Tlempo {Dlas)

Grafica 6.- Potencial de corrosion vs tiempo. Exposicion atmosférica (ATM).

3.4.2.2 Inmersién-secado (H-S). Como se observa en la gréfica 7, los potenciales quedan en un
intervalo de -350 a -150 mV, con variaciones de hasta 100 mV entre mediciones. Las probetas 0.6Cl
exhiben un descenso sibito a los 250 dias. Posiblemente sea debido a la despasivacion de la varilla,
inducida por la presencia de cloruros adicionados durante su fabricacién, asi como de los que han
ingresado durante la inmersién en agua de mar, sumado al acceso de oxigeno durante el tiempo de
exposicion a la intemperie. Un descenso similar se presenta en la serie 0.46CI a los 400 dias de
exposicion, siguiendo la serie 0.46 y 0.6 después de 420 dias. Esta secuencia indicaria el orden en el
cual se inicia un ataque al acero de refuerzo.

Cabe senalar que los potenciales alcanzan valores mayores a -120 mV solo en ocasiones
aisladas. De acuerdo a la Norma ASTM, las varillas estarian en las zonas de incertidumbre, asi como de
aita probabilidad de corrosion en todo el periodo experimental.
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INMERSION-SECADO

——06
—0—06Cl
—k—0.4
=X=04Cl

Ecorr {mV) vs ECS

-500 !
Tiempo {Dias)

Grafica 7.- Potencial de corrosion vs tiempo. Exposicion inmersion- atmésfera (H-S).

3.4.2.3 Inmersion. En las probetas sometidas a inmersién permanente en agua de mar, las muestras con
cloruros adicionados en el agua de amasado se mantienen dentro de un intervalo de -300 a -400 mV
durante el lapso de prueba {grafica 8). La serie 0.6 muestra un periodo en el cual adquiere potenciales
inferiores a -500 mV, siendo los mas activos, incrementandolos los siguientes 200 dias, en que
disminuyen hasta -300 mV y después de 420 dias describe otro descenso a valores menores de -400
mV. La serie 0.46 mantiene los potenciales mas nobles, en un intervalo de -200 a -300 mV durante 400
dias; posteriormente sus valores se hacen menores de -300 mV.

Se advierte un efecto de la adicién de cloruros sobre los potenciales de corrosion: los
especimenes con NaCl adquieren potenciales mas negativos que los que se colaron sin NaCl en el agua
de amasado.

En este caso, los potenciales no ubican a las probetas en la zona de pasividad, quedando en las
regiones de incertidumbre y de alta probabilidad de corrosion.
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Ecorr (mV)} vs ECS

INMERSION
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Gréfica 8.- Potencial de corrosion vs tiempo. Exposicién en inmersion permanente {(INM).
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Efecto del medio de exposicidn. Las graficas 8 a 12 muestran el efecto del medio de exposicion sobre
los potenciates de corrosién a diferentes relaciones a/c.

Relacion alc 0.6. Se observa el efecto del medio de exposicion sobre el Ecorr. Para las probetas
inmersas se tienen los valores mas activos, siguiendo las de inmersion secado y por Oltimo las
atmosféricas alcanzan los valores mas nobles.

En la exposicion atmosférica se llega a valores de potencial de baja probabilidad de corrosién, en
los ciclos de humedecido y secado el potencial oscila entre la zona de incertidumbre y la de alta
probabilidad de corrosiéon, mientras que la inmersion se tiene predominantemente alta probabilidad.

RELACION a/c 0.6

-100

§ -200

® ——ATM
SE‘ -300 —0—HsS
* ——iNM
Q

(¥

[11]

-400

-500

-600

Tiempo (Dias)

Griafica 9.- Potencial de corrosién vs tiempo. Relacidn a/c 0.6.

Relacion a/c 0.6Cl. La influencia del medio de exposicién es mas notoria que la observada en la
serie 0.6. El intervalo de potencial para la condicién atmosférica va de -100 a -50 mV, para la H-S entre -
300 a -200 mV y para la INM es de -400 a -300 mV. Se definen las tres zonas de probabilidad de
corrosion de acuerdo al medio de exposicién: baja para la ATM, incierta para la H-S y elevada para la
INM.
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RELACION a/c 0.6 CI
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Grafica 10.- Potencial de corrosidn vs tiempo. Relacién a/fc 0.6CI.

Relacién 0.46. Los potenciales inician cercanos a los tltimos dias de curado. Para las probetas
ATM se incrementan entre -200 y -150 mV los primeros 80 dias y posteriormente toman otro incremento
para tender a estabilizarse entre -100 a 0 mV. Para las probetas H-S & INM los potenciales son cercanos
los primeros 200 dias. Después de este tiempo, las probetas H-S alcanzan valores entre -250 a -150 mV
hasta el dia 420, en que sufren un descenso a valores menores de -400 mV. Los especimenes INM
disminuyen su valor a un intervalo de -250 a -350 mV hasta el dia 380, en que desciende nuevamente a
valores menores de -400 mV.

RELACION a/c 0.4

;]

Q

w

2 —-ATM
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Grafica 11.- Potencial de corrosion vs tiempo. Relacién a/c 0.46
Se hace notar que la presentaciéon de los resultados es importante para la visualizacion de la

influencia de alguna variable experimental sobre un parametro medido. En este caso, para un mismo
medio no se advierte que la relacién a/c ni la adicion de NaCl afecten el valor del Ecorr. En las gréficas
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de una sofa condicion de dosificacién de la mezcla, si se observa que el medio de exposicion influye en
el valor del potencial.

Relacién a/c 0.46 Cl. La serie ATM inicia con valores de potencial de -400 mV, incrementandose
hasta -200 mV en 7 dias. Posteriormente, el aumento de potencial es mas lento , llegando a un intervaio -
150 a -50 mV. Las probetas H-S mantienen Ecorr entre -300 a -200 mV hasta 450 dias de exposicion, en
que se desplaza hacia valores menores que -400 mV. Los especimenes INM adquieren los Ecorr mas
negativos, entre -400 y -300 mV, para después de 430 dias ir a valores cercanos a los -500 mV.

Nuevamente, si son referidos los potenciales a la Norma ASTM, se visualizan las zonas de baja
probabilidad de corrosidn para serie ATM, de incertidumbre para las H-S y de alta para las INM.

RELACION a/c 0.4 Cl
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Grafica 12.- Potencial de corrosion vs tiempo. Relacién a/c 0.46Cl.

El andlisis de los Ecorr arroja observaciones interesantes acerca del comportamiento de este
parametro termodinamico. Se advierte que a lo largo de 500 dias de exposicion la relacion alc y la
adicion de cloruros como NaCl en el agua de amasado no influyen de manera determinante en el valor de
Ecorr. En las graficas 6 a 8 se observan comportamientos similares en un mismo medio de prueba.

El medio de exposicién si tiene un efecto sobre el Ecorr. Las graficas 9 a 12 muestran cémo
quedan establecidos intervalos para cada condicién de exposicion. En el caso de las probetas ATM, los
potenciales de corrosion son del orden de -150 a 0 mV; para la serie H-S el intervalo es de -300 a -200 y
para las INM va de -400 a -300.

Para las probetas que se sometieron a prueba, las atmosféricas tuvieron mayor acceso de
oxigeno al estar a la intemperie; las de ciclos de humedecido-secado tuvieron ingreso de oxigeno
durante los lapsos en que se expusieron a la atmésfera, restrigiéndose en los periodos de inmersion y
finalmente las que se sumergieron permanentemente solo permitieron el acceso de oxigeno que se
encontraba disuelto en el agua, que es considerablemente menor que en la atmésfera.
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3.5 Resistencia de Polarizacion (Rp).
Se muestran ios resultados de icorr obtenidos por resistencia de polarizacién (Rp) durante ias
dos etapas de medicion: curado y exposicion.

3.5.1 Etapa de Curado. La grafica 13 muestra |as icorr obtenidas durante el periodo de curado.

CURADO
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5 —0—0.6Cl
2 —&—04
3 —X—0.4 Cl

0.01

0 1 k] 5 7 10 13 15 18 21 28
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Grafica 13.- icorr vs tiempo. Periodo de curado.

Se observa que al inicio del curado, los valores de icorr son mayores de 1pA/cm?. Esto los ubica
en condicion de una elevada velocidad de corrosion de acuerdo al criterio establecido por Andrade y
colaboradores®. Para las probetas coladas sin NaCl en el agua de amasado y las de relacién alc 0.46CI,
la icorr se desplaza hacia valores menores durante los primeros diez dias de curado, llegando cerca de
0.1 pAlem?, en que tiende a estabilizarse hasta el final del curado. Esta variacion de la icorr apunta hacia
el proceso de pasivacion de las varillas. Al principio el valor es elevado debido a que fueron sometidas a
limpieza quimica (decapado) con lo cual se tiene activa la superficie del metal, que va formando una
pelicula de éxidos conforme avanza la hidratacion del cemento y genera Ca(OH)z2, alcalinizando la
disolucién poro del concreto hasta un pH cercano a 12.5. Las probetas 0.6Cl alcanzan valores mayores a
1 pA/cm? durante todo el curado, lo que indica que la presencia de! i6n cloruro afecta la pasivacion de la
varilla y mantiene un valor de elevada velocidad de corrosion. La diferencia en las velocidades de
corrosion entre las muestras coladas con NaCl esta en la cantidad de cemento para su fabricacién: para
la relacién alc se utilizaron 350 kg/m® de concreto, mientras que para la relacion a/c 0.46 fueron 443
kg/m®. La mayor cantidad de cemento origina que durante la hidratacion la relacion CI/HO™ sea menor y
por lo tanto no influya sobre la pasivacion de la varilla.

De acuerdo a los resultados de la grafica 13, las varillas de las probetas 0.46, 0.46Cl y 0.6 logran
pasivarse durante el curado; las 0.6Cl quedan activas al término del mismo lapso.
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3.5.2 Periodo de exposicién.

Se presentan en las graficas 14 a 16 las velocidades de corrosion para las diferentes condiciones
de exposicion.
3.4.2.1 Atmosférica (ATM).

En la grafica 14 se observa que la icorr se ubica en el intervalo de 0.01 a 1 pA/cm2 durante todo
el periodo de exposicion. No se aprecia un efecto de la relacién a/c ni de la adicién de NaCl en el agua de
amasado. En cuanto a los valores de icorr, se ubican en zona de despasivacion, alcanzando elevada
corrosion al final de la exposicion.
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Gréafica 14.- icorr vs tiempo. Exposicion atmosférica (ATM).

3.4.2.2 Inmersién-secado (H-S}.

En la grafica 15 se anotan las icorr para las probetas sometidas a ciclos de inmersion-secado. La
variacion de lcorr va desde 0.01 hasta 1 pA/cm2 los primeros 230 dias. Posteriormente las icorr se
ubican en valores proximos a 1pA/cm2, lo que indica una elevada velocidad de corrosion. No es posible
llegar a establecer un efecto de la relacién a/c ni de la presencia de cloruros sobre la icorr en esta
condicién de exposicion.

3.4.2.3 Inmersion (INM}).

La gréfica 16 muestra las icorr obtenidas para las muestras en inmersion permanente. Las
velocidades de corrositn oscilan entre 0.01 y 1 pA/cm2 los primeros 230 dias. Posteriormente alcanzan
valores proximos a 1 pA/cm2. No se observa efecto de la relacién a/c ni de la adicién de NaCl en el agua
de amasado durante el tiempo de prueba.
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Para los 3 condiciones de exposicién, los valores de icorr son mayores que 0.1 pA/cm2, que

indica que las varillas estan activas. No se aprecia que la relacién a/c y la adicion de NaCi afecten
directamente este parametro cinético.
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Grafica 15.- icorr vs tiempo. Exposicidn inmersion-secado (H-S).
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Grafica 16.- icorr vs tiempo. Exposicion en inmersién permanente (INM).
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Efecto del medio de exposicién.

En las graficas 17 a 20 se anotan los resultados de icorr durante el periodo de exposicion. En
este caso, se analiza el efecto del medio de exposicion sobre la icorr para una sola condicién de
fabricacion.
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Grafica 17 .- icorr vs tiempo. Relacion a/c 0.6
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Grafica 19.- icorr vs tiempo. Relacion afc 0.46.
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Grafica 20.- icorr vs tlempo. Relacién afc 0.46CI.

En las graficas se observa una tendencia en los valores de Icorr para las 4 combinaciones de
fabricacion: los mayores corresponden a las probetas inmersas permanentemente, los valores
intermedios a las ciclos de humedecido-secado y los menores para las probetas en exposicion
atmosférica. En todos los casos la icorr coloca a las varillas en un intervalo de 0.1 y 1 pA/cm2, es decir,

en estado activo.
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3.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Los resultados de icorr obtenidos por EIS, se muestran en las graficas 21 a 28, para los dos
periodos de experimentacion: curado y exposicion. Los valores de icorr se obtuvieron de la Ric resultante
de ta simulacion de los resultados de EIS mediante el simulador ZVIEW®,

3.6.1 Curado. La grafica 21 muestra los valores de icorr durante el tiempo de curado. Se observa la
influencia de la presencia de cloruros en el concreto, siendo mas elevada la icorr en las series 0.6Cl y
0.46ClI que en las 0.6 y 0.46 que no contienen cloruro por un orden de magnitud. Al inicio, se alcanzan
icorr superiores a 1 pAfcm2, es decir, en zona de alta velocidad de corrosion pero a medida que avanza
el tiempo la tendencia es a disminuir hasta ubicarse dentro de la region de pasividad, a valores inferiores
a 0.1 pA/cm2. Es notorio que las series sin NaCl en el agua de mezclado se alcanza la zona de pasiva en
solo un dia, conservando esta condicion hasta el final del curade. La series con NaCl tardan 7 dias en
llegar al limite de la regi6n pasiva y permanece asi el resto del curado. En el analisis de los diagramas de
EIS obtenidos se tratara acerca de este comportamiento.
No se aprecia que la relacién a/c tenga influencia sobre la icorr en este lapso.
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Grafica 21 .- icorr vs tiempo. Periodo de curado.

3.6.2 Exposicion. Las graficas 22 a 24 exhiben el avance de las icorr con el tiempo durante el periodo de
exposicion.

3.6.2.1 Atmosférica (ATM}. En la grafica 22 se observa que la icorr solo adquirid valores activos
(mayores a 0.1 pAfcm2) durante los primeros 8 dias de exposicion. El resto de ta prueba se mantiene por
debajo de 0.1 pA/em? lo que indica que las varillas se mantienen pasivas. No es clara la influencia de la
relacion a/c ni de la adicion de cloruros, aunque las series sin NaCl tienden a tomar valores menores que
las que si contienen a la sal.
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Grafica 23.- icorr vs tiempo. Exposicién atmosférica (ATM).

3.6.2.2 Inmersion-secado (H-S). La icorr adquiere valores menores a 0.1 pA/cm2 para las series sin
NaCl, manteniéndose asi 470 dias de exposicién, en que rebasan ese valor y puede ser indicio de
activacion de la varilia. Se anota que la serie 0.6Cl es continua hasta 246 dias, la serie 0.4Cl por 344
dias, la serie 0.6 llega a 360 dias y la 0.4 durante todo el periodo experimental. Este comportamiento era
de esperarse, puesto que se combinaron el ingreso de cloruros en el tiempo de inmersion y de oxigeno
en el de colocacion a la intemperie. La serie con mayor cantidad de cloruro es la 0.6Cl, ademas de ser
més porosa que las 0.46 y 0.46Cl. Los resultados de penetracion de cloruros marcan para 90 dias una
cantidad de sal suficiente para comenzar la activacion de la varilla de acuerdo al criterio de concentracién

critica de cloruro®
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Grafica 24 .- icorr vs tiempo. Exposicidén inmersidn-secado (H-S).

3.6.2.3 Inmersién (INM). En esta condicién experimental, la presencia de sal tiene influencia sobre la
icorr, siendo mayores en las series 0.6Cl y 0.46Cl que en las 0.6 y 0.46, respectivamente. Las series con
cloruros mantienen valores superiores a 0.1 pAfem?2 durante toda la exposicion.
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Grafica 25.- icorr vs tiempo. Exposicién inmersion permanente (INM).

De los resultados de icorr obtenidos por EIS, se observa que son menores que fos obtenidos por
Rp. La diferencia entre las técnicas es discutida por varios autores™*"*®". que mencionan la limitacion de
la Rp en la estimacién de la resistencia de pofarizaciéon cuando el electrolito es de alta resistividad, adn
aplicando caida Shmica. La ventaja del uso de EIS radica en el registro de resistencias, reactancias
capacitivas e inductivas, ademas del angulo de fase, lo que auxilia en la interpretacién de parametros de

un sistema.
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Influencia del medio de exposicion. Las graficas 25 a 28 muestran [a influencia del medio de
exposicion sobre la icorr a las diferentes condiciones de fabricacion. Se advierte que las probetas ATM
adquieren valores menores a las H-S y las INM tienen los icorr mayores. En las series INM adquieren
valores mayores a 0.1 pA/cm2, a excepcion de la 0.46 que rebasa este nivel hasta los 370 dias.

En cuanto a la relacién alc, corresponden las mayores icorr a las 0.6 que a las (.46 como era de
esperarse y a su vez, las series con cloruros mostraron mayor velocidad de corrosion.

Con EIS se aprecia que tiene mayor influencia el tipo de exposicidn que las dosificaciones de
fabricacién (relacion afc y adicién de NaCl).

lcorr (,,;Ncmz)

0.01 1

0.001

RELACION a/c 0.6

- ATM
—0—H-5
—h— INM

Tiempo {Dlas)

Gréfica 25.- icorr vs tiempo. Relacién a/c 0.6.
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Grafica 26.- icorr vs tiempo. Retacién a/c 0.6Cl.
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Grafica 27.- icorr vs tiempo. Relacion afc 0.46.
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Grafica 28.- icorr vs tiempo. Relacién alc 0.46CI.

En este caso, la EIS si logra diferenciar el efecto del medio de exposicion sobre la icorr, lo que no
fue posible con polarizacién lineal. Se advierte que EIS resulta una técnica ventajosa para el analisis y
evaluacién de los parametros que intervienen en el proceso de corrosién de acero de refuerzo embebido

en concreto.
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3.6.3.- Analisis de los diagramas de EIS.

Para la interpretacién de los diagramas de EIS, se han propuesto a los componentes del
concreioc armado como un circuito eléctrico equivalente, en el cual se representan Ios diferentes
mteqrantes del sistema como elementos eléctricos. Wenger et al’ ., Sagoe-Crentsil et al.’®, Hachini et
al.'™ y Dhouibi-Hachini et al.'?, plantean una represertacion como la esquematizada en Ia figura 46.
Se definen tres regiones: ia matriz de concreto, la capa porosa (que es una pelicula de Ca{OH);
depositada sobre la superficie metalica) y la interfase acero-capa porosa.

Pelicula interfacial {Ccp}

Doble capa

capacitiva
(Cdl, W} Matriz de concreto

ACERO

Figura 46.- Componentes del concreto armado.

Como se mencioné en el capitulo de generalidades, al aplicar una sefial de potencial de tipo
senoidal en el sistema y analizar su respuesta en cormriente, se obtienen valores de impedancia. En el
caso del sistema mostrado en la figura 46, la factibilidad de suministrar sefiales de tipo senocidal dentro
de un intervalo de frecuencias de varios drdenes de magnitud, hace posible identificar las diferentes
zonas en regiones de frecuencia caracteristicos. En altas frecuencaas mayores de 10 kHz, la respuesta
del sistema se atribuye a propiedades dieléctricas del concreto’® 77 La lectura de la resistencia del
concreto, RQ), se determina en el cambio de pendiente que se presenta cercano a 10 kHz de los
diagramas de Nyquist, Bode-moédulo de impedancia y Bode-angulo de fase’® Para frecuencias
intermedias, el analisis del sistema comresponde a la pelicula porosa, Wenger et al , sefialan como
frecuencias mtermedlas de 10 kHz a 10 Hz, mientras que Gu et al."" anotan de 10 kHz at00Hzy
Andrade et al."*® no precisan valores, solo menciona de kHz a unas decenas de Hz. La zona de bajas
frecuencias atafie a los procesos de transferencia de carga y de difusion la interfase acero-productos de
corrosion; es donde se llevan a cabo las reacciones de comrosién del acero embebido. De acuerdo a los
autores mencionados’>'"* el intervalo de bajas frecuencias va del orden de 10 Hz hasta 1 mHz. Andrade
et al."™ hicieron bamridos hasta 50 pF para analizar la reaccién de reduccién de hematita a magnetita.

El circuito eléctrico equivalente para las zonas del concreto se muestra en la figura 47,
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Figura 47 - Circuito eléctrico equivalente de los componentes del concreto armado.

Con el modelo de circuito eléctrico asociado a los componentes del concreto armado, se hacen
los analisis de los diagramas de EIS experimentales al aplicar sefiales de potencial senoidal en un
intervalo de frecuencias de varios 6rdenes de magnitud.

En el diagrama de Nyguist, se describen semicirculos que corresponden a un arreglo de
resistencia y capacitor en paralelo (también llamado circuito RC o constante de tiempo). En el maximo
del semicirculo se obtiene la mayor reactancia capacitiva de la constante de tiempo. La extrapolacién de
los extremos del semicirculo hacia el eje real corresponden a valores de resisiencias. El dngulo de fase
en el diagrama Bode-angulo de fase describe curvas variantes con la frecuencia, cuyos valores minimos
corresponden a la reactancia capacitiva y los mayores a las resistencias de las constantes de tiempo del
sistema. Para el diagrama de Bode-mdédulo de impedancia, se observa una recta de pendiente negativa
en los intervalos de frecuencia de predominancia de la reaclancia capacitiva y lineas que tienden a la
horizontal para las frecuencias en que la respuesia es resisliva.

Los diagramas 1 a 15 exhiben el seguimiento del estado de corrosion de la varilla mediante los
ensayos de EIS, representados por diagramas de Nyquist (raiz real vs raiz imaginaria) y de Bode (log de
|a frecuencia vs médulo de impedancia y log de la frecuencia vs angulo de fase).

3.6.3.1.- Curado. El seguimiento durante esta etapa experimental se presenta en los diagramas 1 a 6.
Se notan cambios en la forma y magnitud de los pardmetros de los diagramas de Nyquist y de Bode

durante al avance del proceso de curado.
El anélisis de las reacciones de hidratacion del cemento que se anotan a continuacién son un

apoyo para la explicacion del comportamiento de los resultados electroquimicos.

Componente Productos de hidratacién
2(3Ca0*Si0,) + 6H0 3Ca0*2S8i0;*3H,0 + 3Ca(0H),
Silicato tricalcico + agua —— | Gel de tobermorita + hidréxido de Calcio
2(2Ca0*Si0y) + 4H,0 3Ca0*2Si0;*3H,0 + Ca(OH);
Silicato dicalcico + agua —* | Gel de tobermaorita + hidréxido de Calcio
4Ca*Al,05*Fe,04 + 10H,0+ 2Ca(OH); 6Ca0*AlL0s*Ca(0OH);*12H,0
Ferrialuminato tetracdicico + agua + ps— Ferrialuminato tetracdlcico hidratado
hidroxido de calcio
3Ca0*AlL,O; + 12H,0 + Ca(OH), 3Ca0*al,05*Ca(OH);*12H,0
Aluminato tricalcico + agua + hidroxido de | —— Aluminato tricalcico hidratado
Calcio
3Ca0*AlL0, + 10 H,O + CaS0,*2H,0 3Ca0*Al,0,*Cas0,"12H,0
Aluminato tricalcico + agua + yeso prmmme— Monosulfoaluminato célcico

Dado que las varillas fueron decapadas, se encontraban activas, es decir, sin productos de
corrosion superficiales al momento de colocarlas en los moldes y vaciar el concreto. En el diagrama 1,
que corresponde al ensayo llevado a cabo inmediatamente después de retirar al cilindro del molde y
marca el principio del seguimiento, se observan en el diagrama de Nyquist dos semicirculos, con
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{endencia a cerrarse a frecuencias menores de 100 mHz; el diagrama de log frecuencia vs |Z| sefiala
una tendencia a formar una horizontal en bajas frecuencias y el diagrama de log frecuencia vs angulo de
fase (8) adquiere valores cercanos a 10 grados en el intervalo de frecuencias menores de 100 mHz. Lo
anlerior es indicio de un comportamiento resistivo en la region de la intefase por lo cual se afirma que las
reacciones de hidratacion del cemento durante el tiempo de fraguado no generan las condiciones
suficientes para producir la pasivacion de la varilla.

La secuencia de diagramas 1 a 5 exhibe el compertamiento de la varilla embebida en los
cilindros de concreto en el transcurso del curado. Se hace notar en el diagrama de Nyquist como se
inicia con la figura de un semicirculo que tiende a cerrarse para ir abriendo con el avance del tiempo, 10
que es un indicio de que la varilla se va pasivando.

El diagrama de raiz real (Z) contra raiz imaginaria (Z'} o diagrama de Nyquist es el mas
utilizado para reportar los resultados de los ensayos de EIS. Sin embargo, los diagramas de Bode son
muy Utiles para complementar la informacion de los experimentos, ya que se cuentan con mayores
elementos para aproximar 1o que sucede en el sistema acero-concreto.

En cuanto al diagrama Bode-fase al inicio se tiene un dngulo de fase minimo de cercano a -25°
en la region de baja frecuencia (de 100mHz a 1mHz), que es reportada como la regién de la interfase
metal-concreto™ ™™ incrementandose hasta llegar a -10°. Esta curvatura y el angulo de fase que
tiende a cero indican un comportamiento resistivo en la intefase metal-concreto, permitiendo proponer
una varilia en estado activo. Con el avance del curado el angulo de fase disminuye en bajas frecuencias,
hasta llegar a valores cercanos a -70°. Se advierte |a aparicién de la curvatura descendente en su angulo
de fase en bajas frecuencias que sefiala un cambio en la condicién de la interfase, en la que se minimiza
el comportamiento resistivo y predomina el capacitivo. Este cambio corresponde a la transicién activo-
pasiva de la varilla que forma la pelicula pasiva sobre la superficie, reduciendo el intercambio de carga y
por lo tanto la cinética del proceso de corrosién. En el diagrama 6, se presenta la grafica de EIS
resumida en la que se sobreponen los resultados de 0 a 10 dias de curado. Se aprecia claramente el
incremento de la respuesta capacitiva con el lapso de prueba en el diagrama de Nyquist con el avance
del tiempo. El 4ngulo de fase disminuye, indicando la preponderancia de la reactancia capacitiva, y, por
lo tanto, la pasivacion de la varilia.

Jafar et al."™ realizaron un seguimiento similar, con mediciones de EIS durante la etapa de
curado a probetas preparadas con y sin NaCl en el agua de amasado. Los resultados que presentan son
semejantes a los obtenidos en el presente trabajo con diagramas que muestran variaciones en la forma y
magnitud de los diagramas con el avance del periodo experimental. Determinaron en su analisis un
tiempo de curado necesario para pasivar la varilla de & dias, apuntando que la presencia de cloruros
retarda la formacion de la pelicula pasivante y lo explican en el hecho de la competencia de reacciones
de formacién-ruptura de pelicula por presencia de cloruros.

Este seguimiento resalta la valiosa informacién que se obtiene con la técnica de EIS, dado que
pemmnite aproximar el estado de corrosion que guarda un elemento metalico embebido en concreto. Se
advierte la posibilidad de conocer el tiempo de curado en el cual se alcanza la pasividad del refuerzo de
acero, [o cual es imporiante desde el punto de vista praclico, porque asegura que el refuerzo cuenta con
la proteccién quimica que le confiere el concreto, lo que favorecera sus propiedades contra la corrosion.

3.6.3.2.- Exposicién. Serie 0.6CI.
1.6.3.2.1 Humedecido-secado. Los diagramas 7 a 13, muestran los cambios que se presentan en la
serie 0.6C1 H-S. Se observa como en los diagramas de Nyquist el arco capacitivo que se dibuja a 259
dias de exposicién modifica su forma al llegar a 280 dias. En este lapso el d4ngulo de fase a frecuencias
menores de 100 mHz tiende a ser muy negativo, cercano a -80° lo que sefala un comportamiento
capacitivo en la interfase metal-concreto y que la varilla esta pasivada. El diagrama del dia 294 muestra
en la zona de frecuencias de la interfase 4ngulos de fase menores de -20°, que indica la predominancia
de un comportamiento resistivo sobre uno capacitivo. En el dia 308 el diagrama de Bode-fase muestra
un decremento en el angulo de fase a bajas frecuencias, llegando hasta -30° esbozandose una
curvatura en esa zona. Para los dias 280 al 308, en el diagrama de Nyquist €l valor de la raiz real es
mayor que la imaginaria en las bajas frecuencias, comrespondiendo en la propuesta de una transicién de
comportamiento capacitivo a resistive en la interfase.

En los diagramas de Nyquist a 322 dias, se advierte que el diagrama adquiere una forma que
semeja un semicirculo, indicio de activacion en el sistema. El diagrama de Bode-mddulo de frecuencia
muestra una curvatura en las bajas frecuencias, con tendencia a disminuir. En ambos diagramas es
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posible observar la disminucion en los valores de la Rtc en un orden de magnitud. Para 336 dias, los
diagramas tienen una definicion més clara hacia una varilla activada. El diagrama 13 exhibe la
secuencia de 1os diagramas con el avance del tiempo, en el cual se advierten los cambios de la forma de
los graficos y los valores de impedancia obtenidos.

Esle seguimiento tiene analogia con el que se reporta para el curado, solo gue se tienen dos
procesos inversos, uno describe la formacién de una barrera protectora del acero y el segundo trata de la
ruptura de esa pelicula pasiva.

De acuerdo a los diagramas de EIS, se inicio la despasivacién de la varilla entre los dias 259y
280 de exposicién. Los diagramas que abarcan desde 280 a 308 dias, se proponen como la etapa de
transicion en la que se ataca la pelicula pasiva del acero y se establece una competencia de reacciones
de estabilidad de los compuestos en la interfase. El potencial de corrosion toma fluctuaciones de -250a-
450 mV en este periodo, lo que es indicio un cambio en las condiciones del estado termodinamico
superficial de la varilla. El lapso de 259 a 336 dias sefiala que el proceso para la despasivacion no se
presenta de manera subita una vez que se alcanzan condiciones propicias, sino que se lleva a cabo en
forma paulatina hasta completarse. En este periodo, se establece una competencia de reacciones entre
la pasivacion y despasivacion del acero, en la que finalmente prevalece la corrosién acelerada por [a
inestabilidad de la pelicula pasiva inducida por la presencia de cloruros.

En la determinaci6n de la penetracién de cloruro para los cilindros colados con ese propésito, se
hace notar que a 90 dias la concentracion a nivel de la varilla ya superaba |a sefialada como critica para
el inicio de corrosion del refuerzo. De acuerdo a los resultados de EIS, el proceso comienza mas de 100
dias después, lo que hace nolar que la despasivacién del acero embebido se induce por la presencia de
cloruros, pero la concentracion critica qgue toman varias normativas internacionales, que van de 0.15% a
1%''® 0.4%'"7 de 0.35 a 0.95''®, 0.6'" no es necesariamente la condicién suficiente para dar inicio a la
corrosion acelerada de la varilla.

Algunos ensayos experimentales en los que se determina una concentracion critica de cloruros
para despasivacion, son en situaciones muy controladas, ya sea disoluciones que simulan la
composicion de la disolucion poro, o en morteros de pequefio espesorm'm, donde el oxigeno se
encuentra disponible, por lo cual el proceso se inicia con la presencia de cloruro y oxigeno. En pruebas
con disoluciones de Ca(OH),, en que combinaron la presencia de oxigeno y cloruro, Gonzélez et al.*
mencionan que las heterogeneidades del concreto generan sitios de corrosién puntuales, que son los que
desencadenan el proceso de cormosién. En este trabajo, se hace nolar que para una condicién
experimental en condiciones naturales, el nivel de cloruros reportado como critico se rebasa desde los
90 dias de exposicién sin que haya sefial de ataque a la pelicula pasiva. Esto lleva a sugerir que para
dar inicio al proceso de corrosién es necesario contar con la presencia de cloruro a nivel de la varilia,
ademas de oxigeno, que debe transportarse a través del concreto hasta su interfase con el metal y
activarlo en zonas puntuales de la superficie. De esta manera, se generan celdas de corrosién con
ataque al metal en pequefias reas anddicas en que el cloruro afecta la estabilidad de la pelicula pasiva
y secciones de la superficie que actan como catodo en donde se reduce el oxigeno. Por esta razén, son
importantes la calidad y el espesor del concreto, ya que los agentes agresivos primero deben
transportarse por su red de poros para tocar las proximidades de la varilla y comenzar el proceso de

corrosién,

3 6.3.2.2 Inmersion. El diagrama 14 muestra los resultados de EIS para la serie expuesta a inmersion
en el periodo de 259 a 336 dias. En el diagrama de Nyquist, se observa la tendencia a cerrar un
semicirculo en la regién de bajas frecuencias, lo cual es indicio del estado activo de la varilla. El
diagrama de Bode-angulo de fase exhibe a 259 dias una curvatura, con tendencia a incrementar su valor
lo que apunta hacia un comportamiento resistivo de la varilla, a(n con un valor cercano a -50°. Gu et
al.¥ mencionan en su investigacion, realizada en disoluciones de Ca(OH), con 10% de NaCl en peso,
que la variacién en el anguio de fase es la respuesta mas sensible a los cambios en las condiciones de la
interfase acero-concreto. En sus resultados, el angulo de fase pasa de 58.22° a 35.6° en 120 horas de
exposicién, toméandolo como evidencia de la activacién del acero. Jafar et al.'"™ también relacionan la
disminucién en el dngulo de fase a bajas frecuencias con la activacién de la varilla.

Como se mostré en la seccién 3.3, los especimenes expuestos en inmersion permanente
alcanzan las mayores concentraciones de cloruro al nivel de la varilla. En esta condicion, la estabilidad
de la pelicula pasiva se ve comprometida, abriendo la posibilidad de inicio del proceso de corosion.

93



Entonces, el control anddico del sistema se pierde, dando paso al dominio de la cinética del proceso a
las reacciones de reduccion de oxigeno y de hematita®™'":

2H.O+ O, + 4 T—— 4HO"

Fe” + 4Fe,0; + 260 +—— 3 Fe;0, reaccion catédica, en presencia de Fe,O;

Dado que la concentracién de oxigeno disuelto en el agua de mar no rebasa de 8mg/100 g de
agua, la reaccién de reduccion de la hematita es la causante de que la icorr sea mayor que en ciclos de
inmersién-atmdsfera.

3.6.3.2.3 Atmosférica. El diagrama 15 muestra la informacién obtenida por EIS de las probetas
expuestas a la atmésfera en el lapso de 259 a 336 dias. En el diagrama de Nyquist no se advierte la
tendencia a cerrar un semicirculo que indique activacién del proceso de corrosion. Se observa la
predominancia de la variable imaginaria sobre la real, sefial de un comportamiento capacitivo en la
interfase de! acero, y, por lo ianto, de la pasividad del acero. El diagrama de Bode-angulo de fase exhibe
valores cercanos a -70°, confirmando el estado de pasividad superficial de la varilla. No obstante gue las
probetas fueron coladas con cloruro en el agua de mezctado y el acceso de oxigeno a través de los
poros del concreto es factible, no son una condicién suficiente para promover la corrosion acelerada del
refuerzo de acero. La estabilidad de la pelicula pasiva es el factor controlante, manteniendo velocidades
de cormosién menores a 0.1uA/cm’, que ha sido sefalada'’ como la critica para el avance del proceso de
corrosion.
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Tipo de exposicidn : inmersién-atmdsfera. Serie 0.6 Cl.
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3.7 Relacién del potencial de corrosién (Ecorr) con la densidad de corriente de
corrosion (icorr).

En las graficas 29 a 32, es posible apreciar la tendencia que sigue Ia icorr vs el Ecorr. En todos
los casos, la velocidad de corrosién aumenta cuando el potencial de corosién se hace mas negativo. Se
observan intervalos en los cuales se concentran los potenciales para cada exposicion : para la
atmosférica, van de -50 a -200 mV con icorr de 0.01 a 0.1 p.A!cmz; para los ciclos de inmersion-secado
de -150 a -350 mV con icorr entre 0.1y 1;,;Alcm2 mientras que para la inmersién va de -200 a -550 mV
con icorr de 0.01 a 1 chm". La grafica 32 muestra los intervalos de Ecorr y log icorr para las tres
condiciones de exposicion.
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Grafica 29.- log icorr vs Ecorr, exposicion atmosférica.
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Grafica 31.- log icorr vs Ecorr, exposicion en inmersion permanente.
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Gréfica 32.- log icorr vs Ecorr, tres condiciones experimentales de exposicion.

Es factible interpretar el comportamiento de los Ecorr acudiendo a la definicion de potencial
mixto, que es el punto de interseccion de la curva anddica (en este caso |a oxidacion del acero} con la
curva catédica (la reduccion de oxigeno). Avila et al.* y Sykes et al.”™ han hecho mencién de los
mecanismos predominantes en el proceso de corrosion del acero: el control anédico por pasivacion de la
varilla y la reduccion de! oxigeno cuando se encuentra activo el elemento metalico. Mencionan que el
potencial de corrosién esta determinado por la concentracion de oxigeno en la interfase metal-concreto.
La figura 48 muestra esta propuesta.

Ecort (V) Valores

de Ecorr

G ODieminucién de la
Concentracion de O,

log i
Figura 48.- Diagrama de Evans para reduccion de Oy

Se advierte que es posible tener la varilla pasivada y medir diferentes potenciales, por lo que hay
que tomar con reserva la lectura que se tenga con las condiciones de corrosion de 1a varilla. Un potencial
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menor de -270 mV vs ECS no es necesariamente indicio de la activacion del acero ; puede ser debido
también a una concentracion pequefia de oxigeno. Otros autores™-%'- %' hacen la misma observacion y
cuestionan la validez de la norma ASTM C 876 91

En la grafica 34d) se advierte c6mo el medio de exposicion afecta las variables termodinamica
(Ecorr) y cinética (icorr). Los Ecorr en la condicién de intemperismo se ubican en la parte superior, de -50
a -200 mV y con icorr menores a 0.1 pA, lo que indica que la varilla estd pasivada. Esto se juslifica
debido al pH fuertemente alcalino y el acceso de oxigeno, que se combinan para estabilizar la pelicula de
oxidos superficial, alin en presencia de cloruros. Los h-s van de -150 a -350 mV vs ECS con icorr de 0.01
hasta 0.7 pAfcm2. En este caso, durante el periodo de inmersion, el concreto se satura de agua, lo que
facilita el ingreso de cloruro hacia su interior, acumutandose al nivel de la varilla. En tales condiciones, el
efecto del cloruro se ve asistido por la presencia de oxigeno durante el lapso de intemperismo. Gonzalez
et al.'?, realizaron ensayos en una disolucién de Ca(OH),, demostrando la importancia de la presencia
de heterogeneidades superficiales sobre la activacién del acero en condiciones naturales en zonas
puntuales y su relacion con la concentracion de oxigeno y cloruro en la interfase metal-disolucion. La
pasividad inicial de las varillas, se ve afectada por la concentracién superficial de cloruros en zonas
puntuales de la superficie de la varilla, debida a la heterogeneidad del concreto mientras que el resto de
la superficie que se halle en contacto con el oxigeno disuelto en el electrolito actuard como catodo,
formando pilas con una elevada relacién catodo/dnodo. De esta manera, se inicia el proceso de
corrosion.

El desplazamiento de Ecorr e icorr puede ser debido al afecto mixto de la pérdida de pasividad
ylo al aumento de la cantidad de oxigeno en la interfase. Es un aspecto planteado por Avila et al.*? y se
ilustra en las figuras 49 y 50.

Compona;mento. anddico, Comportemiento Incremento de la
estado pasivo anddico, sinCI-  concentracion de CI°
Ecorr (V)
Ecorr (V)
Incremento en la
concentr acién de 0,
logi logi
Figura 49.- Comportamiento anédico pasivo. Figura 50.- Efecto de la presenciade Cr'y O,

Los Ecorr en las probetas inmersas toman valores de -250 a -500 mV vs ECS con icorr que van
hasta cerca de 1 pA/cm2. Se observa una tendencia de mayor velocidad de corrosion al disminuir el
Ecorr. Dado que la concentracién de oxigeno se limita al que esta disuello en el agua (8 mg/100mi
maximo), el cambio en Ecorr e icorr se debe a la despasivacion de la interfase acero-concreto inducida
por la presencia de cloruros. Avila et al.®2 , Sykes et al."®" y Andrade et al.'"®, proponen como reaccion
alterna la reduccion de la hematita a magnetita, seguin las reacciones :
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Fe — Fe > + 2e” Reaccion de oxidacion del metal base

Fe* + 4Fe,0,+2e¢ +—— 3 Fe,0, reacci6n catbdica, en presencia de Fe,0,

De esta manera, se explica que se alcancen valores de velocidad de corrosion elevados. El
contro! catddico por la reduccion del oxigeno disuelto en ta solucion poro se ve asistida por la reduccion
de hematita, resultado de la pasivacion de la varilla que pierde estabilidad por la presencia de cloruros en
la interfase metal-concreto y reacciona con el metal base, incrementando la salida de corriente. Esta
variacion se ilustra en la figura 51.

ICompor(amiemo Incremento de la
anddico, in CI°  concemtracion de C1”

Ecorr M Reaccion de reduccidn
de hematita a magnedtita

/

Reaccion Catédica,
reduccitn de 0,

logi
Figura 51.- Reacciones catédicas para probetas inmersas permanentemente.

El tipo de exposicién determina las condiciones termodindmica (Ecorr) y cinética (icorr) del acero
de refuerzo embebido en concreto. En exposicién atmosférica, la presencia de oxigeno y la elevada
alcalinidad que conserva el concreto, mantienen estable la pelicula pasiva sobre fa superficie metalica y
con ello una velocidad de corrosion cercana a 0.1 pA/cm?, que confirma el estado de pasividad. Para los
ciclos de inmersioén-secado, la pasividad del acero de ve disminuida por la concentracion de cloruro al
nivel de la varilla. En este caso, se combinan la despasivacion del acero y la concentracion de oxigeno
para incrementar la velocidad de corrosién. En las probetas inmersas permanentemente, la
concentracion de cloruro a nivel de la barra de refuerzo propicia la despasivacion de la varilla. Aunque la
presencia de oxigeno se ve limitada por su solubilidad en agua, debido a la reaccion de reduccién de
hematita a magnetita, la velocidad de corrosién se incrementa.
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CONCLUSIONES.

El analisis de la informacion obtenida permite afirmar que la condicién de exposicion es
determinante sobre el proceso de corrosion del refuerzo de acero embebido. Para los especimenes
colocados a !a atmosfera, la presencia de oxigeno y la elevada alcalinidad que conserva el concreto,
mantienen estable ia pelicuta pasiva sobre la superficie del acero, con valores de potencial de -200 a -50
mV vs ECS y con icorr mencres de 0.1 pAfem?. Los potenciales adquieren valores mas negativos en las
muestras sometidas a inmersidén-atmosfera, dentro de un intervalo de -350 a -150 vs ECS y con valores
de icorr desde 0.01 hasta 0.7 pA/cm® lo que indica que las varillas se despasivaron durante el periodo
experimental. En este caso, se combinan la despasivacion de! acero por la concentracion de cloruro en la
interfase y la reduccién de oxigeno disuelto, que acta como reaccion catddica para incrementar la
velocidad de corrosion. Las probetas en inmersién permanente alcanzaron los valores de potencial mas
negativos, dentro de un intervalo de -200 a -550 mV vs ECS, con icorr de 0.01 a 1 pA/em?, provocados
por la concentracion de cloruro a nivel de ia barra de refuerzo que propicia la despasivacion de la varilla,
y, aunque la presencia de oxigeno se ve limitada por su solubilidad en agua, la velocidad de corrosion se
incrementa debido a la reaccion de reduccion de hematita a magnetita. Se advierte que para los casos de
inmersién-atmosfera e inmersion permanente, la presencia del ion cloruro provoca la despasivacion de la
superficie del acero, afectando la condicién termodinamica de la interfase, que se refleja en el valor del
potencial. Asi mismo, el control del proceso antdico se pierde, dando paso al dominio de las reacciones
de reduccion en la interfase.

Los diagramas de espectroscopia de impedancia electroquimica aportan informacion relevante
acerca de la interfase acero-concreto. Durante el periodo de curado, fos diagramas de Nyquist inician con
un semicirculo, que tiende a cerrarse a frecuencias menores de 100 mHz y el diagrama de Bode-angulo
de fase muestra valores cercanos a 0 grados, lo que sefiala un comportamiento resistivo, es decir, una
interfase activada. Con el avance del tiempo de curado, el semicirculo en el diagrama de Nyquist tiende a
abrirse, incrementando el valor de la respuesta capacitiva. Por su parte, en el diagrama de Bode-fase
disminuye el valor del angulo de fase. Estos cambios, son indicio de la transicion activa-pasiva de la
interfase acero-concreto, como resultado de la generacion de un medio alcalino producto de la
hidratacion de los componentes dei cemento. Para el periodo de exposicion, se observd que los
diagramas de Nyquist tienden a cerrar un semicirculo y los de Bode-fase incrementan el valor del angulo
de fase. Esto es manifestacion de la despasivacién de la varilla inducida por la presencia de cloruro para
las muestras expuestas a inmersién e inmersién secado. En las probetas colocadas a la atmdésfera no se
manifiestan cambios en los diagramas, que conservan diagramas de Nyquist con predominancia
capacitiva y diagramas de Bode-angulo de fase con angulos de fase cercanos a -70 grados, seiial de
pasividad en la interfase acero-concreto.

El efecto del medio de exposicién es trascendente sobre la penetracién de cloruro en el concreto.
Las probetas expuestas en inmersion alcanzaron mayores concentraciones que las que fueron sometidas
a ciclos de inmersion-atmaosfera. El tratamiento de los perfiles de concentracion obtenidos mediante un
modelo matematico indica que el ingreso del ion es aproximado a un patrén difusivo en inmersién
permanente, por estar en contacto continuo con el agua de mar. Se observaron desviaciones al avance
de cloruro por difusién en los ciclos de inmersién-atmésfera por el cambio de condicion de frontera, agua
de mar en inmersidn y la atmosfera. La cantidad de cloruro fue menor en las probetas expuestas a la
atmosfera, debido a que los vientos dominantes van de tierra a mar y por lo tanto la cantidad de sales
depositadas sobre la superficie dei concreto es muy pequefia.

En las probetas expuestas a inmersion-atmoésfera e inmersion permanente, en contacto con agua
de mar, se observé la formacion de una "piel®, consistente en productos de magnesio que forman una
barrera en la superficie del concreto, y afectan el ingreso de iones cloruro. Esta capa en el contomo de
los cilindros es originada por el magnesio presente en el agua de mar, que reacciona con algunos
compuestos del concreto. La cantidad de magnesio en las muestras sometidas a la atmésfera es
practicamente nula, debido a que no tienen contacto con el agua de mar y la cantidad de sal que pudiera
depositar la brisa marina sobre el perimetro de los cilindros es muy limitada.
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La influencia de la relacion aguafcemento sobre el ingreso del ion cloruro hacia el interior del
concreto es notoria. Los perfiles de concentracion de cloruro muestran mayores concentraciones en los
cilindros con relacion a/c 0.6 que en los elaborados con relacién a/c 0.46. Dado que la despasivacion del
acero es originada por una concentracion critica del ion en la interfase, ta relacién afc es un factor que
influye en el periodo de inicio de la corrosion del acero de refuerzo.

Las concentraciones de cloruro a nivel de la varilla obtenida para los especimenes elaborados
con NaCl en el agua de amasado a 90 dias, son superiores a las reportadas como criticas para el periodo
de iniciacién de la corrosion sin que se observe la activacion de la varilla con las mediciones
electroquimicas. Se hace notar que, aunque la presencia de cloruro en la interfase acero-concreto es la
causante de la despasivacién del metal, no es una condicién suficiente para dar inicio a la etapa de
propagacion, es necesario contar con la reaccion de reduccion de oxigeno o de hematita para dar inicio a
la corrosién acelerada. Por lo tanto, la concentracion critica de inicio depende tanto de la calidad del
concreto, como del medio de exposicién.
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SUGERENCIAS Y RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.

1.- Se sugiere realizar ensayos con cilindros de diferente espesor, con la finalidad de relacionar la
influencia de esta variable con la disponibilidad de oxigeno y la acumulaciéon de iones cloruro en la
interfase acero-concreto sobre el periodo de inicio de la corrosion.

2.- Es recomendable caracterizar los compuestos de magnesio que se forman sobre el contorno de las
probetas en contacto con el agua de mar, para conocer su efecto sobre la durabilidad del concreto.
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APENDICE

Caracterizacion de los agregados y proporcionamiento de los concretos estudiados.
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Procedencia: Chablé, Tabasco.
Tipo de agregado: arena de rio.
Peso de la muestra: 700 g.

ANALISIS DE ARENA®"

Tamafio de malta % retenido | % retenido % acum. Especifica-
Numero | Ab. (mm) acumulado | que pasa cion™
4 4,750 2 2 98 95-100
8 2.360 7 9 91 80-100
16 1.180 14 23 77 50-85
30 0.600 19 42 58 25-60
50 0.300 30 72 28 10-30
100 0.150 26 98 2 2-10
200 0.075 1
Charola 1
Mdédulo de Finura 2.46
Humedad™: 1%.
Absorcion™: 0.6 % .
Densidad: 2650 kg/m*
ANALISIS DE GRAVA™"
Procedencia: Chablé, Tabasco.
Tipo de agregado: grava de rio.
Peso de la muestra: 7 kg.
Tamaio de malla % retenido | % retenido % acum. Especifica-
Namero Ab. (mm) acumulado | que pasa cion™?
172" 125 02 0 100 100
3/8" 9.5 8 8 92 85-100
4 4.75 68 76 24 10-30
8 2.36 16 92 8 0-10
16 1.18 8 100 2 0-5

Tamafo maximo de agregado: 1/2" ( 12.5 mm ).

Humedad®: 1.3 %.
Absorcion™: 0.9 %.
P.V.S.S.: 1485 kg/m*

Densidad: 2510 kg/m*




Proporcionamiento de la mezcla con relacién agua/cemento 0.6 %%
Relacién agua cemento: 0.6.

Cantidad de cemento : 350 kg/m® de concreto. Cemento Portand Tipo I
Agregados de rio.

Con esta informaciodn, se procede a! cdlculo del volumen de agua.

Como alc = 0.6 a = 0.6 * 350 kg/m® = 210 kg/m®

El volumen del cemento se obtiene con su densidad, 3140 kg/m® y los 350 kg considerados.

Vol. Cemento = 350 kg/3140 kg/m*=0.111 m®

Contenido de agregado grueso.- De la tabla 6.3.6 ** para un médulo de finura de 2.4 y un T.M.A. de 12.7
mm (¥"), el volumen aproximado es de 0.59 %. Como tiene un P.V.S.S. de 1485 kg/m’ y una densidad

de 2510 kg/m®, su volumen por m® es:

peso = 1485 * 0.59 = 876.15kg
vol. del agregado grueso = 876.15/2510 = 0.349 = 0.35 m®

Para determinar el agregado fino, se suman todos los volimenes de los materiales ya conocidos
y el faltante para un metro cibico sera la cantidad del agregado fino. Su densidad es de 2650 kg/m’ y al
multiplicaria por su volumen se obtiene su peso por m® de concreto.

Vol. del agua: 210/1000 = 0.210 m®
Vol. del cemento: 350/3140 =0.111 m>
Vol. del agregado grueso:  876.15/2510 =0.35 m®
Vol. total de materiales conocidos: £ =0.671m®
Vol. del agregado fino: 1.000 - 0.671=0.329 m*

Peso del agregadc fino: 0.329* 2650 =871.85kg

La dosificacion de la mezcla queda:

Cemento: 350 kg

Agua: 210 kg

Grava: 876.15kg

Arena: 871.85 kg

Esta mezcla se debe comregir por humedad y absorcién de los agregados.

Se procede al aumento de material por la cantidad de humedad que contienen.

Agregado grueso (1.3 % hum): 876.15* 1.013 = 887.95 kg
Agregado fino (1.0 % hum}): 871.85* 1.01 = 880.57 kg

El agua de absorcién no forma parte de la de mezclado y debe quedar excluida del ajuste de
agua adicional.

210 - 876.15(0.013-0.009}) - 871.85 (0.01-0.008) =203.008 kg
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Los pesos estimados de mezclas para un metro cubico de concreto son:

MEZCLA CORREGIDA.
Cemento: 350 kg
Agua: 203.01 kg
Grava: 887.95 kg
Arena; 880.57 kg

129



Proporcionamiento de la mezcla con relacién agua/cemento 0.46 AS.

Relacion a/c = 0.46.

Agregados de rio.

Se determind disefiar una mezcla con revenimiento entre 5.00 y 7.5 por lo que la tabla No 6.3. 3% para un
concreto sin aire incluido un T.M.A. de 12.7 mm ('%") se estima un contenido de agua de 208 litros. Para
un metro cibico de concreto.

Contenido de cemento.- De la relacion a/c = 0.46, sustituyendo el contenido de agua y despejando c:
¢ = 208/0.46 = 452.17 kg

Contenido de agregado grueso.- De la tabla 6.3.6 ** para un médulo de finura de 2.4 y un TMA. de12.7
mm (}27), el volumen aproxlmado es de 0.59%. Como tiene un P.V.S.S. de 1485 kglm y una densidad
2510 kg/m®, su volumen por m® sera.

Peso 0 1485 * 0.59 = 876.15 kg
Vol. del agregado grueso = 876.15* 2510 = 0.348 ~ 0.35 m®

Para determinar el agregado fino se suman los voliimenes de los materiales ya conocidos y el
faltante para un metro clbico serd la cantidad de agregado fino. Como su densidad es de 2.65, al
muttiplicarlo por su volumen se obtiene su peso por m° de concreto.

Vol. de agua: 208/1000 = 0.208 m°
Vol. de cemento: 443/3140=0141m°
Vol. de agregado grueso: 876.15/2510 = 0.350 m®
Vol. tofal de materiales conocidos: £=0699m°

Vol. de agregado fino: 1.00 - 0.699 = 0.301 m*
Peso del agregado fino = 0.301 * 2650 = 797.65 kg

L a dosificacién de la mezcla queda:

Cemento: 45217 kg

Agua: 208 kg
Grava: 876.15kg
Arena: 798 kg

Esta mezcla se debe comegir por humedad y absorcién de los agregados.
Se procede al aumento de material por la cantidad de humedad que contienen.

Agregado grueso (1.3 % humy): 876.15 * 1.013 = 887.95 kg
Agregado fino: (1.0% hum) : 798 * 1.01 = 805.98kg

El agua de absorcién no forma parte de la de mezclado y debe quedar excluido del ajuste de
agua adicional.

208 - 876.15(0.013-0.009) - 798 (0.01 - 0.006) = 201.30 kg

Los pesos estimados de mezclas para un metro cabico de concreto son:
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MEZCLA CORREGIDA

Cemento: 452.17 kg
Agua: 201.30 kg
Grava; 887.95 kg
Arena: 805.98 kg

A1.- NOM C-77-87 "Agregados para concreto. Analisis granulométrico. Método de prueba”.

A2 .- NOM-C-111-88 "Concreto. Agregados. Especificaciones”.

A3.- NOM-C-166-83 "Agregados. Contenido total de humedad por secado. Método de prueba”.

A4 - NOM-C-165-84 "Agregados. Determinacion de la masa especifica y absorcién de agua del agregado
fino”

A5.- NOM-C-164-86 "Agregados. Determinacion de la masa especifica y absorcion de agua del agregado
grueso”

A6.- Comité ACI 211.1 "Recommended Practice for selecting proportions for normal and heavyweigth
concrete”.

A7.- NOM-C-1-80 "Cemento Portland”.

AB.- IMCyC " Proporcionamiento de mezctas. Concreto normal, pesado y masivo ACI211.1" 1993,
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