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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION DEL ACERO EMBEBIDO EN CONCRETO CON
ADICION DE MICROSILICE EN SOLUCION ACUOSA DE SULFATO Y CLORURO™

AUTOR: MOLINA MEDINA, Gustavo Carlos

PALABRAS CLAVES: etringita, microsilice, idn de sulfato, i6n de cloruro, densidad de corriente de
corrosion, técnicas electroquimicas.

El concreto armado en entornos con iones de sulfato y cloruro esta expuesto a un deterioro
significante de la masa del concreto y del refuerzo de acero. El i6n de sulfato causa la formacion de
etringita que provoca expansiones y grietas en la estructura, permitiendo al i6n de cloruro un
ingreso rapido en esta. El i6n de cloruro rompe la capa pasiva del acero, comienza la corrosion de
este y la formacion de picaduras que comprometen la integridad de la estructura del concreto
armado.

Se evaluaron los dafios causados por el i6n de sulfato a la masa de concreto mediante pruebas de
resistencia a la comprensién y evaluacion del porcentaje de variacibn de masa, ademas se
determinaron las densidades de corriente de corrosién con el fin de evaluar los efectos provocados
en el acero por los iones de sulfato y cloruro a través de las siguientes técnicas electroquimicas:
potencial de circuito abierto (OPC), resistencia a la polarizacién lineal (LPR), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y pulso galvanostatico de corta duracion (PGM).

Se elaboraron especimenes con una dosificacién de las mezclas de concreto peso a peso con tres
relaciones de agua/cemento (a/c= 0.4, 0.5, y 0.6) y con 10% de microsilice como aditivo. Estos
fueron expuestos durante 180 dias a soluciones de 3000 y 6000 ppm de Na,SO, y 3,5% de NacCl,
con ciclos de 24 horas de humedecimiento y secado.

Se determind que los especimenes que fueron sumergidos en mayor concentracion de Na,SO,y
de mayor relacion agua/cemento sufrieron mayor dafio en la masa de concreto y en el refuerzo de
acero por la accién de los iones de sulfato y cloruro.

“ Proyecto de Grado
Facultad De Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela De Ingenieria Quimica. Director. Ing. Dario Yesid Pefia
Ballesteros



SUMMARY

TITLE: EVALUATION OF STEEL CORROSION EMBEDDED IN CONCRETE WITH SILICA
FUME ADDITION IN AQUEOUS SOLUTION OF SULFATE AND CHLORIDE .

AUTHOR: MOLINA MEDINA, Gustavo Carlos™

KEYWORTH: etringita, silica fume, sulphate ion, chloride ion, corrosion current density,
electrochemical techniques.

The reinforced concrete in environments with sulphate and chloride ions is exposed to a
significant deterioration of the concrete mass and steel reinforcement. The sulphate ion causes
the etringita formation which provokes expansions and cracks in the structure, allowing the
chloride ion a fast deposit in this. The chloride ion breaks the passive layer steel, starts the steel
corrosion and the bites formation that compromise the integrity of the reinforced concrete
structure.

Assessed the damages caused by the sulphate ion to the concrete mass through compression
resistance tests and the assessment of the variation mass percentage, also it was determined
the corrosion current densities to evaluate the effects produced in the steel by the sulphate and
chloride ions by means of the following electrochemical techniques: open potential circuit
(OPC), Linear polarization resistance (LPR), electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
and Pulse Galvanostatic for Measurement (PGM).

Specimens were elaborated with a dosage of the concrete mixture weight to weight with three
relationships water/cement (w/c= 0.4, 0.5, y 0.6) and with 10% silica fume as additive. Those
were exposed for 180 days to 3000 and 6000 ppm of Na,SO, and 3.5% of NaCl solutions with
moistening and drying 24-hour cycles.

It was determined that the specimens which were submerged in the largest concentration of
Na,SO, and in the highest relationship water/cement suffered the furthest damage in the
concrete mass and in the steel reinforcement by the action of the sulphate and chloride ions.

“ Undergradation thesis.
“ Faculty of engineering physical - chemistry, school of chemical engineering. Project Director Ph.D
Dario Yesid Pefia Ballesteros.



INTRODUCCION

El concreto normalmente se utiliza como recubrimiento de las estructuras de
acero, al cual protege de la corrosion, ya que permite la formacion de una

barrera fisica que aisla la zona de contacto entre el acero y el medio.

Cuando el concreto se encuentra en ambientes con contenidos de iones de
sulfato y cloruro, la proteccion brindada al acero puede desaparecer, ya que el
ion sulfato al entrar en contacto con el cemento produce reacciones quimicas
gue causan el deterioro del concreto creando expansiones, debilitamiento de la
estructura y la pérdida de masa. Cuando en el concreto hay expansion se dice
que también existe agrietamiento, permitiendo que la permeabilidad aumente,
lo cual conlleva a que el idn cloruro penetre facilmente en el interior y ataque de
una forma rapida y concentrada al acero embebido, causando una disolucién
localizada de la capa pasiva, dando lugar a ataques puntuales que conllevan a

la corrosion del acero embebido en el concreto.

Para evaluar los dafios ocasionados en el concreto por los iones sulfato y
cloruro, existen diferentes técnicas. Una de las técnicas para evaluar los dafios
causados por el sulfato es por la localizacion de la etringita en la pasta de

concreto, la cual ocasiona expansion y pérdida de masa.

Para evaluar los dafios ocasionados por los iones cloruros no se tienen
medidas directas, si ho que se realizan indirectamente a través de técnicas
electroquimicas, que dan un indicio de como esta corroido el acero por accion
de los iones cloruros; Se realizd un estudio comparativo de diferentes técnicas
electroquimicas para evaluar la velocidad de corrosién, las técnicas
electroquimicas fueron: potencial de circuito abierto, resistencia a la

polarizacion, espectroscopia de impedancia y pulso galvanostatico.



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto sobre estructuras de concreto armado de los iones sulfato y

cloruro.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Evaluar la degradacidén ocasionada por los iones sulfatos en la pasta de
concreto.
» Determinar la densidad de corriente de corrosion del refuerzo del concreto

en presencia de cloruros y sulfatos a través de técnicas electroquimicas.



2. CONCEPTOS TEORICOS
2.1 GENERALIDADES DEL CONCRETO U HORMIGON ARMADO

El concreto es el producto resultante de la mezcla de un aglomerante
(generalmente cemento, arena, grava o piedra triturada y agua), que al fraguar
y endurecer adquiere una resistencia similar a la de las mejores piedras
naturales. Las caracteristicas del concreto dependen de la naturaleza del

cemento y de la cantidad de agua utilizada [1].

2.1.1 Cemento portland. Es un material aglomerante con propiedades de
adherencia y cohesién, que le permiten unir fragmentos minerales para formar
un todo compacto con resistencia y durabilidad adecuada. Sus componentes se

nombran en la tabla 1[1].

2.1.2 Acero de refuerzo. El acero de refuerzo, es una aleacion hierro-
carbono, que generalmente tiene un acabado superficial en relieve llamado

corrugado y se genera con fines técnicos de sismo resistencia.

2.1.3 Aditivos en el concreto. Un aditivo es definido por la Norma ASTM C-
125, como un material que no siendo agua, agregado, cemento hidraulico, o
fibra de refuerzo, es empleado como un ingrediente del concreto y es afiadido a

la tanda inmediatamente, antes o durante su mezclado [2].

2.1.3.1 Humo de silice o Microsilice. El humo de silice (microsilice), consta
principalmente de particulas esféricas de didxido de silicio amorfo que proviene
de la produccion de silice y aleaciones de silice. Tiene una superficie especifica
de 18-25m?/gramo y es una puzolana altamente reactiva. La dosis estandar de
humo de silice es de 5 a 10% maximo del peso del cemento, la microsilice
permite que el concreto sea menos impermeable al agua y sustancias

quimicas como los iones cloro y sulfato [2].



2.2 DURABILIDAD DEL CONCRETO

Los principales efectos que influyen adversamente en la durabilidad del
concreto pueden clasificarse como fisicos y quimicos y se pueden destacar los
siguientes como lo muestra la figura 1, donde se muestran sus zonas de

ataque en el ambiente marino [3].

Figura 1. Representacion del concreto expuesto en un medio ambiente marino.
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Fuente: Calder6n W. 2002

2.2.1 Ataque de Sulfatos en el concreto. El mecanismo de la reaccién quimica
del i6n sulfato como sustancia agresiva, consiste en la formacién de una sal
fuertemente expansiva, que produce la fisuracion y agrietamiento del concreto, los
iones sulfato, son iones despasivantes que al intervenir en la degradaciéon del
hormigdbn pueden permitir que el acero del armado, quede expuesto al medio,
originandose asi su corrosion, las partes mas susceptibles a ser atacada por iones

sulfato se observan en la tabla 1.



Tabla 1. Compuestos mineralégicos del cemento Portland

Caracteristica resistencia Hidratacién Observaciones
mecanica Velocidad Calor
C,S: Desarrolla resistencias Principal responsable
Silicato-tricacico mecanicas a edades Rapida Alto resistencias
tempranas mecanicas
C,S: Desarrolla resistencias Resistencias
Silicato-bicalcico mecanicas a edades Lenta Bajo mecanicas a largo
ultimas plazo
CsA: Genera gran calor de Responsable fraguado
Aluminato- hidratacién y participa de Muy Muy alto rapido.
tricalcico resistencias mecanicas a répida Sensible a sulfatos
edades tempranas
C.,AF: No desarrolla resistencias No aporta resistencia
Ferroaluminato- mecanicas Lenta |Moderado mecanica
tetracalcico

Fuente: Aguilar Mundaca Rebeca Paz 2007

La accion del sulfato de sodio es doble, reacciona primero con el hidroxido de
calcio generado durante la hidratacion del cemento, formando sulfato de calcio
e hidréxido de sodio. A su vez el sulfato de calcio ataca al aluminato tricalcico

formando etringita, ecuaciones (1) y (2).

Ca(OH)z + Na,SO,— CaS0O,2H,0 + 2NaOH + 8H,0 (l)
Hidréxido Sulfato Yeso Hidroxido Agua
de Calcio de Sodio de Sodio

4CaOA|20319HZO + 3(CaSO42Hzo) + 16H,0 —» 3C30A|2033C350431H20 + Ca(OH)z (2)

Aluminato Yeso Agua Etringita gédézlx;j;
El concreto que se encuentra entre las marcas de las mareas y esta expuesto a
humedecimiento y secado alternados, presenta un grave ataque, mientras que
el concreto que queda permanentemente inmerso en el agua, presenta un
ataque menor [1].
2.3 CORROSION DEL ACERO DE REFUERZO EN EL CONCRETO

Para el acero embebido en el concreto (hormigon), la corrosion da como
resultado la formacion de oxido que tiene 2 a 4 veces el volumen del acero
original y la pérdida de sus propiedades mecanicas Optimas. La corrosion



produce ademas descascaramiento y vacios en la superficie del acero de
refuerzo [5].

El hormigén ofrece una proteccion al acero no solo por aislarlo del medio
ambiente, ademas, el liquido encerrado en los poros del hormigdn es un
electrolito que puede formar un O6xido protector natural. Este proceso es
llamado pasivacion, esto es, cuando en condiciones ideales, por su elevada
alcalinidad (pH>12), el cemento del concreto le provee al acero de refuerzo una
suficiente proteccion anticorrosiva mediante la formacion de una capa fina de

oxido estable que frena el proceso de corrosion [4].

Sin embargo, pueden darse ciertas circunstancias en las que no tenga lugar
esta pasivacion del acero o que, si se produce, no sea lo suficientemente
efectiva como para impedir por completo los fenbmenos de corrosion. Las

circunstancias que causan que la proteccion puede llegar a desaparecer son:

e Defectos en el hormigbn: grietas, huecos de grava, recubrimiento
demasiado delgado de hormigdn sobre las armaduras o degradacion por
accion de sulfatos.

e Por la accion electroquimica que involucra el i6n cloruro en presencia de
oxigeno.

e Cuando se produce rompimiento de la capa pasivante se establece la
formacion de una celda electroquimica en la que el concreto va a ser el

electrolito [4].

La corrosion del acero involucra una reaccion anodica:

2Fe—> 2Fe" + 4e (3)

Ademas de una reaccion catddica:

0, + 2 H,0 +4e—» 40H 4)



Estas reacciones deben ser simultdneas y se dan en presencia de agua [6].

2.3.1 Corrosion por accién de sulfatos. Los iones sulfatos al penetrar el
concreto provocan la despasivacidn del acero, formando pilas electroguimicas,
desencadenando la corrosion del acero de refuerzo. Los iones sulfatos tienen
limitaciones al alcanzar la estructura de acero debido a su gran tamafio en
comparacion con los iones cloruros, y ademas de sus reacciones con la pasta de
cemento que disminuye la concentracion de iones sulfatos a medida que avanza hacia

el acero [6].

2.3.2 Corrosion por acciéon de cloruros. En los concretos cuya superficie
esta expuesta a procesos de humedecido y secado con un atague externo de
cloruro, se puede presentar un enriguecimiento de los cloruros en el interior del
concreto. En efecto, durante el humedecimiento el agua que penetra por
succién capilar deposita los cloruros, y durante el secado el agua se evapora,

permitiendo un nuevo ciclo con un posterior humedecimiento.

Los cloruros de la solucién poro del hormigdn, puede causar roturas localizadas
en puntos debilitados de la capa protectora del acero, o que se conoce como

despasivacion.

El proceso de corrosion puede darse como sigue: El ién cloruro actia como un
catalizador para la oxidacion tomando parte activa en la reaccion. Al oxidar al
acero para formar cloruro férrico, el FeCl se arrastra en la solucién, donde
reacciona con los iones hidroxilos disponibles para formar hidréxido de hierro,
Fe(OH),. Este libera iones cloro y consume iones hidroxilo como se muestra en
la figura 2, los electrones liberados en la reaccién de oxidacion fluyen a través
del acero hasta la superficie catodica. Este proceso resulta en una
concentracion de ion cloruro y una reduccion del pH que favorece la ruptura

continda de la pelicula pasivante de éxido [8].



Figura 2. Mecanismo de corrosién por picadura de la armadura
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Fuente: Fontana, M. G. (1967) [16]

El efecto catalitico de los cloruros es mayor en el hormigén con presencia de
oxigeno, debido a la descomposicién de los complejos de cloro al difundirse de

la picadura de corrosion pobre en oxigeno, al hormigon rico en oxigeno.

Los limites de i6n cloruro en el concreto en el caso de concreto armado
expuesto a la accién de los cloruros fija un limite de 0.15% por el reglamento
del ACI (American Concrete Institute, Instituto Americano del Concreto), asi
mismo, para concretos armados secos 0 protegidos de la humedad, el

reglamento del ACI determina un porcentaje del 1% [8].



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se muestran todos los aspectos relacionados con la
preparacion de las probetas, caracterizacion de los materiales empleados,
mediciones para determinar la pérdida de resistencia y la variaciéon de masa en
el concreto en soluciones de Na,SO, de concentraciones de 3000, 6000 ppm y
NaCl al 3.5%. Probetas con acero de refuerzo a las cuales se les realizaron
diferentes pruebas electroquimicas para la determinacion de la velocidad de

corrosion.

3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

La revision bibliografica se llevd a cabo durante todo el desarrollo de la
investigacion, recopilando informacién acerca del concreto, su susceptibilidad
al ataque de sulfatos; Los fendmenos de corrosion del acero embebido y

técnicas electroquimicas usadas para determinar la velocidad de corrosion.

3.2 DISENO EXPERIMENTAL

Se consideraron 3 relaciones agua/cemento (a/c) con 10% de microsilice en la

mezcla y 2 concentraciones de NaySO,.

Con el objeto de plasmar un analisis representativo del efecto que producen el
Na,SO, y el NaCl en la pasta de concreto y en el acero de refuerzo del
concreto, se sumergieron los especimenes en soluciones que contenian 3000 y
6000 ppm de Na,SO,4 cada una con 3.5% de NaCl, a las cuales se les
realizaron ciclos de humedecimiento y secado de 24 horas cada uno. Se
fabricaron 6 probetas de concreto por cada concentracion de Na,SO, para
compresion y 12 discos de concretos sin refuerzo por cada relacion de mezcla.
Estos discos fueron utilizados para pruebas de variacion de la masa y de DRX
para la determinacion de etringita; aparte, se consideraron 2 probetas con
refuerzo por cada concentracion de Na,SQO,, las cuales se emplearon en las

pruebas electroquimicas.



Ademas se realizaron pruebas de compresion para diferentes tiempos de

curado y medidas de resistencia a diferentes tiempos de inmersion.

En total, fueron 36 discos y 36 cilindros de concreto en total (24 sin refuerzo,

12 con refuerzo), en los cilindros con refuerzo se embebieron 2 electrodos de

trabajo por cada probeta de concreto, para un total de 8 electrodos por tipo de

mezcla.
Tabla 2. Relacion de la cantidad de probetas.
alc=04 | alc=05 | alc=0.6 | alc=04 a/c=0.5 alc=0.6
Discos 6 6 6 6 6 6
Compresion - -
Compresion
3 3 3 3 3 3
(inmersién)

Electroquimicas

2

2

2

Fuente: autor del proyecto.

3.3 IDENTIFICACION DE LOS ESPECIMENES.

Se asign6 una nomenclatura a cada espécimen para la identificacién de los

diferentes parametros de estudio (tabla 3), los niumeros y letras se refieren a:

4,5y 6 a larelacion agua/cemento (a/c = 0.4, 0.5y 0.6).

D discos elaborados por el corte de un cilindro de concreto entero.

A espécimen sumergido en soluciéon 3000 ppm de Na,SO,.

B espécimen sumergido en soluciéon 6000 ppm de Na,SO,.

C espécimen para pruebas de compresion.
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Tabla 3. Identificacion de los especimenes

alc=04]alc=05]alc=0.6]alc=0.4]alc=05]alc=0.6
Discos - 4AD 5AD 6AD 4BD 5BD 6BD
Compresion 4C-5C-6C - - - - - -
Compresion (inmersion) - 4AC 5AC 6AC 4BC 5BC 6BC
Electroquimicas - 4A 5A 6A 4B 5B 6B

Fuente: autor del proyecto.

3.4 ENSAYOS REALIZADOS

Las pruebas que se realizaron para el desarrollo del proyecto fueron:
resistencia a la compresion de las mezclas de concreto, variacién de la masa,
cuantificacion de etringita por DRX y ensayos electroquimicos para el acero

embebido.

3.4.1 Evaluacion del ataque de los iones de sulfatos en el concreto.

3.4.1.1 Ensayos de Resistencia a la Compresion: Se realiz6 la prueba de
resistencia a la compresion de las mezclas de concreto sin acero de refuerzo
para cada tiempo de curado y para los cilindros inmersos en las soluciones

teniendo en cuenta la norma ICONTEC 673.

3.4.1.2 Variacion en la masa: Se realizaron registros del peso de los discos de
concreto al finalizar su etapa de curado y cada 2 semanas desde la primera
inmersion en las soluciones de 3.5% de NaCl con 3000 y 6000 ppm de Na,SO,
con 2 dias de secado para evitar errores en los registros por contenido de agua

en los poros.
3.4.1.3 Cuantificacion de la etringita por DRX (Difraccion de rayos x): Las

muestras de DRX se trituraron hasta la malla 400 intentando que la mayoria de

granos de arena quedaran retenidos, con el fin de que el cuarzo no
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enmascarara los picos de las fases que se estudiaron, luego se empaco y se
llevo al laboratorio respectivo para ser analizado [10].

3.4.2 Técnicas electroquimicas aplicadas al acero de refuerzo en el
concreto. El tiempo total de exposicion fue de 4 meses realizando ciclos de
secado cada 24 horas, en estos 4 meses se realizaron las pruebas

electroquimicas de forma periédica.

3.4.2.1 Equipo utilizado: Las pruebas electroquimicas se realizaron en un
potenciostato/galvanostato marca GAMRY (Software Gamry Framework
version 3.2). Asi mismo, todas las medidas se realizaron en condicion de
inmersion parcial de 2/3 de la probeta en una solucion conductora de 3.5% de
NaCl con 3000 y 6000 ppm de Na,SO,.

3.4.2.2 Celda electroquimica: La celda electroquimica, consté de un arreglo
de tres electrodos, que incluy6 un electrodo de trabajo (alambre central de un
toron empleado en los concretos pretensados), un electrodo de referencia de
plata/ cloruro de plata en compartimiento separado (capilar de Luggin) y un
contraelectrodo de acero inoxidable 304. En la figura 3 se muestran imagenes

del montaje empleado.

Caracteristicas de la solucién analitica:

e pHentre6.5-7.

e Conductividad: 48 mS/cm — 49.5 mS/cm.
e Temperatura: 22- 23.5 °C.
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Figura 3. Diagramas esquematicos de la celda de tres electrodos para ensayos electroquimicos.

3.4.2.3 Potencial de media celda: Las medidas de potencial en circuito abierto
se realizaron siguiendo la norma ASTM C 876-91 “Standard Test Method For
Half-Cell Potentials of Uncoated Reinforcing Steel in Concrete”. A partir de este
ensayo se obtuvo la curva voltaje vs tiempo, fue necesaria la estabilizacién del

sistema durante 5 minutos antes de verificar el potencial de corrosion.

3.4.2.4 Resistencia a la polarizacion: Las medidas de resistencia a la
polarizacion lineal se obtuvieron siguiendo la norma ASTM G 59 “Standard
Practice for Potenciodynamics Polarization Resistence Measurenments”. Se
utilizé una velocidad de barrido de 0.17 mV/s, en un rango de potencial desde -
20 mV hasta +20 mV a partir del potencial de corrosion, con el fin de
determinar el valor de la pendiente de la curva (potencial vs. densidad de
corriente) y hallar la densidad de corriente de corrosion por medio de la
ecuaciéon de Stern-Geary (ecuacién (5)). En las medidas se utilizé la constante
B como 26 mV para acero activo y 52 mV para acero pasivo, situacion que es
ampliamente aceptada en la literatura internacional [9].

oo RP (5)

3.4.2.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica: Los ensayos de

todas las probetas se realizaron en el rango de frecuencia desde 100.000 Hz
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hasta 0.01Hz, imponiendo una sefal sinusoidal AC de 20 mV y 7 puntos por

década.

3.4.2.6 Pulso Galvanostatico: Se utilizé una amplitud del pulso de 10 uA/cm?
de intensidad y 10 segundos de duracién, con el fin de garantizar la no
perturbacion del electrodo de trabajo de manera sustancial y no permitir al
sistema electroquimico iniciar el proceso faradaico de transporte de carga. La
determinacién de la densidad de corriente de corrosion se desarrollé por medio

de la ecuacion de Stern-Geary (ecuacion (5)).
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 EVALUACION DEL ATAQUE DE LOS IONES DE SULFATOS EN EL
CONCRETO

4.1.1 Pruebas de resistencia ala compresion

4.1.1.1 Resistencia a la compresién vs dias de curado: Los resultados
obtenidos para cada relacibn de agua/cemento 4C (0,4 Microsilice para
compresion), 5C (0,5 Microsilice para compresion) y 6C (0,6 Microsilice para
compresion), a los 14 y 28 dias.

En el grafico 1 (tabla 17 anexo C), se puede observar la influencia de la
relacion agua/cemento y de la microsilice sobre la resistencia a la compresion
desarrollada por las mezclas a los 14 y 28 dias de curado.

Gréfico 1. Resultados de la prueba de resistencia a la compresion.

8000
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4000

2000

Resistencia a la compresion PSI

14 Dias

Dias de cu

ac

Especimén

Fuente: autor del proyecto.

Como se puede observar en el grafico 1, a los 14 dias de curado el espécimen
6C desarrollo una baja resistencia a la compresion en relacion a los
especimenes 5C y este a su vez con relacion al espécimen 4C; posteriormente
a los 28 dias continuo aumentando, conservandose el comportamiento (4C >
5C > 6C).
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4.1.1.2 Resistencia a la compresion vs. tiempo de inmersién en las
soluciones: En el grafico 2 (tabla 18 anexo C) se puede observar el
comportamiento que presentan los especimenes de cada relacion en respuesta
a la concentracion de sulfatos a que fueron sometidas, el comportamiento con
respecto a la resistencia a la compresion se mantiene segun lo predicho por

trabajos anteriores [1], en los cuales, a mayor relacibn agua/cemento, la
resistencia disminuye.

Gréfico 2. Variacion de la resistencia a la compresién (a) 0,6Microsilice, (b) 0,5Microsilice y (c)
0,4Microsilice.
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Un resultado un poco normal fue el dado al comparar los especimenes de la
misma relacion a diferente concentracion de sulfatos, Aguilar [1] indica que a
mayor concentracion de sulfatos, las propiedades del concreto van a
deteriorarse, disminuyendo asi su resistencia a la compresion, pero al observar
el grafico 2 se puede entender que los especimenes con mayor concentracion
de sulfatos (BC= 6000 ppm.), en los ultimos meses, son mas resistentes que
los de menor concentracion de sulfatos (AC= 3000 ppm.) siendo la resistencia
de los especimenes BC al primer mes mucho menor debido a un gran avance
en la pérdida de adherencia del concreto lo que ocasiona menor resistencia a
la compresion, con el transcurrir del tiempo, los especimenes BC se vuelven
mMAs resistentes, ya que los espacios en los poros y grietas son ocupados por
la etringita que se ha formado por la acumulacion de sulfatos y la continua
hidratacion del cemento, brindando un aumento de resistencia a los
especimenes, en cambio en los especimenes AC el ataque continua con el
transcurrir del tiempo, y asi la degradacion del concreto y pérdida de

resistencia.

Un caso especial ocurre con los especimenes 4AC y 4BC en estos el
comportamiento no se desvia de la teoria debido a que la penetracion de los
iones sulfatos es minima ya que hay una disminucion de los poros por la accion

de la microsilice.

4.1.1.3 Variacion de la masa: Para la evaluacion de la variacion de masa se
escogieron los discos mas representativos, los cuales tuvieron
comportamientos grupales, teniendo en cuenta el promedio entre todos los 12
discos y su varianza con respecto a este promedio para cada una de las
relaciones sumergidas en 3.5% de NaCl y 3000 y 6000 ppm. Con lo cual se

obtuvieron un espécimen para cada relacién y concentracion de Na,SO,.

Medrano y Ortiz [18] indican que el porcentaje de variacion de masa aumenta a
medida que transcurre el tiempo, el aumento se debe a la formacion de

productos de hidrataciéon y acumulacion de sulfatos, los ciclos de inmersion
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descritos por estos autores fueron menores a 30 dias, caso contrario a los
ciclos que se realizaron en este trabajo cuyos tiempos fueron mayores por lo
cual va a existir diferencia entre los datos obtenidos como se describe a

continuacion en el gréfico 3.

Gréfico 3. % de variacion de masa (a) 0,4 Microsilice, (b) 0,5 Microsilice y (c) 0,6 Microsilice
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En el grafico 3 (tabla 19 anexo C) se observa que el porcentaje de variacién de
masa disminuye los primeros meses debido a que los iones sulfatos atacan de
una manera muy agresiva al concreto, causando dafos en la micro estructura 'y
desprendimiento del gel, esta disminucién es mayor en los especimenes que
fueron expuestos a mayor concentracion de sulfatos; Después de estos
primeros meses se presenta un incremento del porcentaje de variacién de
masa debido a la formacion de etringita, ademas de una acumulacion de

sulfatos y cloruros en los poros y grietas.
A mayor relacién agua/cemento, el porcentaje de variacion de masa es mucho

mayor, debido al aumento de los poros, que facilita la entrada de los iones

sulfatos produciendo una acumulacion en la estructura del concreto.
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4.1.1.4 Cuantificacion de la etringita por DRX (Difraccion de rayos x): Los
datos esperados con respecto al DRX no fueron los mas esperados debido al
porcentaje de etringita, el cual en las muestras es pequefio con respecto al
gue se esperaba encontrar, pero aun asi, es de vital importancia ya que indica
la incidencia que tiene los iones sulfatos con respecto a la calidad de la
relacion a/c y la concentracion del sulfato.

Tabla 4. Porcentaje de Etringita por DRX (Difraccion de Rayos X)

04M 0 0,5
05M 1,3 1,7
0,6 M 1,6 1,7

La tabla 4 indica que el aumento de etringita va a estar determinado por el
aumento de la relacion agua/cemento y el aumento de la concentracion de los
iones sulfatos en la solucion a la que fueron sometidos los especimenes de
concreto; en la relacion 0,4M con una concentracion de 3000 ppm de iones

sulfatos, el porcentaje de etringita detectado por el DRX es minimo.

4.2 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

La evaluacion y valoracién de estas pruebas estd basada en el criterio de
Berke [22], el cual indica que para que un &rea expuesta de 3,52 cm?, habra
una corrosién severa si la Rp < 5104 ohm.cm?, y de inicio de la corrosién o
despasivacion, si la Rp < 12742,4 ohm.cm?. Valores superiores a 12742,4

ohm.cm?indican un estado pasivo del acero.

Y todo ello con base a experimentaciones llevadas a cabo con diversos

cementos Portland.

Para evaluar el estado del acero en los especimenes se empleo el siguiente

criterio.
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Tabla 5. Criterio para interpretar las densidades de corriente de corrosion.
icorr (LA/cm?) ‘ icorrx0.0116 (mm/afio) Grado de Corrosion

<01 <0.00116 Despreciable
0.1-0.5 0.00116 - 0.0058 Moderado
0.5-1 0.0058 - 0.0116 Elevada
>1 >0.0116 Muy elevada

Fuente: autor del proyecto.

4.2.1 Potencial de circuito abierto (OPC). El analisis de las graficas de
potencial a circuito abierto obtenidas de cada una de las probetas en estudio,
se realizé de acuerdo a los criterios de evaluacion establecidos por la norma
ASTM C-876-91, tal como se observa en el grafico 4 (tabla 20 anexo C); Todos
los especimenes comienzan con un 90% de probabilidad de estar en estado de
corrosion pero con el transcurrir del tiempo se acercan hacia la zona de
probabilidad intermedia, se puede observar que la relaciébn agua/cemento de
los especimenes es independiente del tiempo en el que se tarden los

especimenes en llegar a la zona intermedia.

Los especimenes expuestos a mayor concentracion de Na,SO, requieren
menor tiempo para entrar a la zona intermedia, indicando la formacién en ellos
de una capa pasiva en un tiempo menor, los potenciales muy negativos de los
especimenes de concentracion de 3000 ppm de Na,SO, no implica que se
encuentren en estado activo, ya que puede existir restricciébn de oxigeno en el
concreto; el espécimen 5B es el Unico que sufre una pasivacion y
despasivacion por la formacion de una capa inestable, que con el tiempo al

igual que en los otros especimenes llega a estabilizarse por completo.
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Graéfico 4. Valores de Potencial de Circuito Abierto (OPC) .
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En la tabla 21 del anexo C, se puede observar las distintas reacciones que se
producen en el momento en que el acero embebido esta en el dia cero de
inmersion, al estar en una probabilidad mayor del 90% y al momento de
dirigirse hacia la zona intermedia, esta tabla muestra que el comportamiento se
podria asociar a que en la superficie del acero comienza la nucleacion y
crecimiento de una pelicula de hidroxido ferroso Fe(OH),, luego al estabilizarse
por completo en la zona intermedia indica la transformacién de la capa

prepasiva de Fe(OH), a magnetita 6 a un éxido férrico [20].

4.2.2 Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL). En el grafico 5 (tabla 22
anexos C) se puede observar los distintos valores para las Rp y densidades de
corriente de corrosion obtenidas a través de la prueba de resistencia a la
polarizacion lineal. Comparando las relaciones agua/cemento se observa que
en los primeros dias la densidades de corrosién son altas lo que indican una
corrosion severa del acero, que con el pasar del tiempos se va disminuyendo
progresivamente como muestran los especimenes 4A y 4B, lo que no ocurre
con las demas relaciones como les sucede a los especimenes 5A y 5B en los
cuales se observan comportamientos fluctuantes en el valor de I, l0 que
indica ciclos de despasivacion y pasivacion debido a la formacion de una débil
capa que con el transcurrir del tiempo se estabiliza, estos ciclos solo se

observan en OPC para el espécimen 5B, al final todos los especimenes
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muestran una disminucion de la I, que muestra una débil pasivacion y una
corrosion moderada.

La forma en que se obtuvieron los valores de Rp para cada curva de
polarizacion se describe en el anexo C.

Graéfico 5. (a) Valores de Icorr Vs Diasde Inmersion, (b) Valores de Rp Vs Dias de Inmersion
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Con respecto a las concentraciones de sulfatos y el valor de Rp, los
especimenes con mayor concentracién presentaron una mayor disminucion de
la Rp al transcurrir los ciclos de inmersion y secado, debido a que el ataque de
los iones sulfato y cloruro es mas severo por el alto perfil de concentracion de

estos iones, lo que causa mayor disolucion de la capa pasiva con el transcurrir
del tiempo.

4.2.3 Espectroscopia de impedancia Electroquimica (EIS)

Grafico 6. Diagramas de (a) Nyquist, (b) Bode
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Estos graficos proporcionan informacion sobre el estado del acero en cada uno
de los especimenes para asi determinar con el tiempo, si el acero esta en
estado de pasivacion o en estado activo, en el gréafico 6(a) la disminucion de
pendiente indica que se esta formando una capa pasiva sobre el acero y en el
gréfico 6(b) la disminucion de la pendiente indica el detrioro de esta capa

pasiva.

Grafico 7. (a) Valores de Icorr Vs Dias de Inmersion , (b) Valores de Rp Vs Dias de Inmersion
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Se observa en el grafico 7 (a) y (b) (tablas 23 y 24 anexo C) y en las tablas 25
y 26 del anexo C, que el acero en cada uno de los especimenes se encuentran
en un estado, que va de la despasivacion a la prepasivacion con el tiempo, lo
gue indica que se establece una competencia de reacciones entre la pasivacion
y despasivacién del acero, en la que finalmente prevalece la pasivacion por la
estabilidad de la capa, indicando una disminucién de la ler; En el trancurrir de
los ciclos no hubieron gestos de presentarse una corrosion considerable

excepto por el especimen 6A que en el dia 90 presentd una I elevada.

En los especimenes 5A y 6A se observa la presencia de procesos de difusion
al comienzo de los ciclos de inmersién y secado por formaciéon de una capa
porosa e inestable sobre el acero en el tiempo de curado (25 dias), en el
especimen 6B se observa también este proceso controlado por procesos
difusivos de lo iones sulfatos y cloruros (dia 90), Con respecto a la relacion a/c

se puede decir que no hay una influencia muy clara con respecto a las

23



concentraciones de sulfatos. Bermudez [6] indica que entre mayor sea Su
concentracion mas corrosion presentara el acero, en este caso solo se observa
gue a medida que aumenta la concentracion de sulfatos los valores de Rp Y lcorr
de los especimenes son muy inestables con el tiempo, lo mismo sucede con

los espécimenes que tienen mayor relacion de agua/cemento.

Para determinar el valor de Rp y de I por Espectroscopia de Impedancia es
necesario modelar a través de un circuito eléctrico (grafico 8 (a)) el cual

permite realizar calculos a frecuencias muy bajas.

Grafico 8.(a) Circuitos eléctricos, diagramas experimentales y modelados (b) Nyquist, (c) bode
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Los modelos se realizaron con un software especializado llamado Zview 2.9 el
cual permite determinar el valor de Rp a bajas frecuencias y realizar la

comparacion entre los datos simulados y los experimentales.

4.2.4 Pulso Galvanostatico de corta duracion (GPM). En el grafico 9 (tablas
25 y 26 anexo C) se puede observar el comportamiento del acero, que
conservan comportamientos similares a los observados por las técnicas

anteriores.
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Gréfico 9. (a) Valores de Rp Vs Dias de Inmersion , (b) Valores de Icorr Vs Dias de Inmersion
obtenidos por pulso galvanostatico.
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Existe un marcado ciclo de despasivacion-prepasivacion controlado por las
reacciones que ocurren en la capa formada en el acero, se observa que los
especimenes expuestos a menor concentracion presentaron mayor tiempo en
la formacion de la capa prepasiva, la densidad de corriente es muy alta en
todos los especimenes los primeros 5 dias siendo mayor en aquellos de
concentracion de sulfato de 6000 ppm, los cuales lograron una rapida
pasivacion. En los dias 75 hasta el 125 se nota una leve disminucion de esta
capa para todos los especimenes, pero despues del dia 125 el valor de lcor
disminuye, siendo esta disminucién mayor en aquellos que estan inmersos en

concentracion de sulfatos de 3000 ppm.

En los especimenes de menor relaciéon la capa prepasiva es mayor al final del
tiempo de pruebas, este caso ocurre para las dos concentraciones (3000 y
6000 ppm de Na,S0O4) debido a la disminucion de poros que limitan el ingreso

de los iones de sulfatos y cloruros.

En el transcurrir de los ciclos de inmersion se puede observar que el deterioro
de la capa es mayor para los especimenes con una alta concentracion de
sulfatos y mayor relacion agua/cemento; es decir que a mayor concentracion
de sulfatos y mayor relacion a/c en la estructura de acero se aumenta el

proceso de corrosiéon del acero.
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4.2.5 Comparacion entre las tecnicas electroquimicas utilizadas. Se
observa que existen grandes diferencias tanto en los valores como en sus
magnitudes, al comparar los valores de las Rp obtenidos por LPR observa que
estos valores son mayores que los obtenidos por EIS y por GPM. En la técnica
LPR esto se debe a que se toma en cuenta la resistencia presentada por el
concreto que recubre el electrodo lo que incrementa el valor real del Rp,
haciendo que esta técnica no sea tan confiable al utilizarla, pero si muestra, al
igual que la técnica OPC, un dato cualitativo de lo que ocurre en la superficie

del acero.

Con los datos obtenidos por la técnica EIS se observa una disminucién de los
valores de Rp, ya que se logra separar la resistencia del recubrimiento con la
de la capa formada en el electrodo, esta técnica es efectiva, ya que utiliza
bajas frecuencias por lo que detecta la resistencia de la capa formada en el

electrodo obteniendo valores de lcor Mas precisos.

Las técnica GPM permite estimar una densidad de corriente de corrosion muy
precisa y de manera rapida ya que el grado de error es minimo en comparacién
con LPR, no es muy sensible al medio de trabajo, y no es tan compleja como lo
es la técnica EIS, por lo cual se ha convertido en la técnica mas factible para
hacer utilizada en la deteccion de dafios por corrosion en armaduras de

concreto.
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5. CONCLUSIONES

El aumento de la resistencia y variacibn de masa en el concreto fue mas
alto en aquellos especimenes que fueron inmersos en soluciones con
mayor concentracion de sulfatos, que puede estar relacionado con la
acumulacion de iones sulfatos y cloruros en los poros y por la formacién de
etringita.

Las concentraciones de sulfatos no fueron lo suficientemente altas para
lograr un deterioro marcado en el concreto, que permitiera una clara
observacion del dafio ocasionado a la pasta de concreto.

La densidad de corriente de corrosion a partir de los 50 dias fue mayor en
aguellos especimenes que fueron expuestos a mayor concentracion de
sulfatos, indicando mayor disolucién de la capa pasiva a medida que
aumenta la concentracion de sulfatos .

La técnica GPM fue la mas factible en la evaluacion de la densidad de
corriente de corrosion debido a su corto periodo de duracion, por su
eficiente manejo en la interpretacion de datos cualitativos y cuantitativos,
ademas de que no hay posiblidad de que se puedan cometer errores en la
obtencion de la densidad de corriente de corrosion en la superficie del
electrodo de trabajo.

Los especimenes con relacion 0.4 agua/cemento con adicion de microsilice
demostraron ser los mas resistentes a la accion de sulfatos y a la corrosiéon
del acero embebido en sus estructuras, lo cual lleva a que la vida util de las

estructuras contruidas con base en esta relacibn sea mas prolongada.
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ANEXOS
ANEXO A. PREPARACION DE LAS PROBETAS

1) Caracterizacion del material.
Para realizar el disefio de las mezclas de concreto, se selecciond y caracterizd
el cemento, la arena y la grava teniendo en cuenta las normas ICONTEC.
Con las normas ICONTEC 77 [11], ICONTEC 176 [12] e ICONTEC 237 [13] se
realizaron los ensayos de caracterizacion de agregados fino y grueso (arena y
grava), obteniéndose los resultados que se observan en la tabla.

a) Cemento.
Se utilizé6 cemento Portland tipo |, fabricado por Cemex Colombia S.A, bajo el
nombre comercial de Cemento Diamante.
Los analisis quimicos fueron realizados por el grupo de investigacion GIMBA de
la Universidad Industrial de Santander y se relacionan en la tabla 8; a su vez,
los analisis fisicos fueron suministrados por el fabricante, cumpliendo con las

normas NTC 121 y 321, para un cemento portland tipo I.

Tabla 6. Composicidn quimica del cemento Portland tipo I.

Compuesto CaO | SiOo, AlL,O3; | SO3 Fe,O | MgO | K,O SrO TiO, | MnO | ZrO,

3

Porcentaje 724 | 1491 | 431 |329 |2679 |137 |054 |020 |0.13 |0.02 |0.01
9% |7 2 7 6 0 8 2 6 8

Fuente: GIMBA
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Figura 4. Reporte de calidad del cemento.

b) Microsilice.
Se empleé como adicién, con el fin de mejorar la resistencia quimica y
mecanica del concreto. Segun el fabricante SIKA COLOMBIA, esta adicion
garantiza una alta densidad en el concreto, pues se obtiene una porosidad
hasta 10 veces menor que la obtenida en un concreto convencional. La
disminucién de la permeabilidad de la matriz del concreto impide la penetracién

de agentes agresivos, aumentando la vida atil del concreto.
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Tabla 7. Composicién de la Microsilice

Aspecto Polvo fino gris
oscuro
Contenido de SiO, > 90%
Pérdida al fuego < 5%
Superficie especifica > 30 m°/g
Humedad < 5 % aprox
% pasa por tamiz 325 99 %
Diametro promedio 0.5 um
. Fuente: SIKA

c) Agregados
Se utilizaron agregados finos y gruesos suministrados por PREVESA. La
caracterizacion de ellos se realiz6 de acuerdo a las normas ASTM C33 y
C192, en el Centro de caracterizacion de Materiales, de la Escuela de

Ingenieria Civil, de la Universidad Industrial de Santander.

Andlisis granulométrico de los agregados.

Tabla 8. Resultados de los analisis de gravimetria para los agregados empleados en la
investigacion.
GRAVEDADES ESPECIFICAS

Agregado Fino | Agregado Grueso

Real 2,69 2,7
Aparente 2,56 2,6
Aparente s.s.S 2,65 2,67
Agregado Fino | Agregado Grueso
Peso unitario suelto 1560 kg/m’ 1530 kg/m®
Peso unitario compactado 1600 kg/m’ 1590 kg/m’
Absorcion % 2 1,5
Porcentaje de vacios % 35 38

Fuente: autor del proyecto.
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Tabla 9. Anélisis granulométrico del agregado fino.

Analisis granulométrico: agregado fino

T PESO RETENIDO % % RETENIDO % QUE
(gramos) RETENIDO ACUMULADO PASA
4 0
8 0
16 156,2 15,62 15,62 84,38
30 335,2 33,52 49,14 50,86
50 271,7 27,17 76,31 23,69
100 134,1 13,41 89,72 10,28
FONDO 100,9 10,09 99,81 0,19
TOTAL 998,1 99,81 PESO MUESTRA 1000 gramos
MODULO DE FINURA: 2,3
Fuente: autor del proyecto.
Tabla 10. Analisis granulométrico del agregado grueso.
Anélisis granulométrico: agregado grueso
T PESO RETENIDO % % RETENIDO % QUE
(gramos) RETENIDO ACUMULADO PASA
Ya 0
Yo 757,6 10,82 10,82 89,18
Ya 3681,6 52,59 63,41 36,59
4 2560,8 36,58 99,99 0,01
FONDO
TOTAL 7000 PESO MUESTRA 7000 gramos

TAMANO MAXIMO: %

Fuente: autor del proyecto.

d) Agua
El agua utilizada para la fabricacion del concreto fue agua potable suministrada

desde el acueducto de Bucaramanga, bajo los requisitos de la norma ASTM C

94. Sus respectivos analisis fueron realizados por la misma empresa.
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Figura 5. Reporte de calidad del agua.

| MUNICIPIO: | Bucaramanca  |afio: | 2008 |
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Julia 93 | o088 | 11| 25 [ 733| o |ome 451601 ] 27 [216 |00 17 | 000
Agosto 23 | 101 | 12| 32 |727| o | o007 |480|644| 27 [223 (007 18 |000
Septiembre o0 [ 1oe [ t2 | 3 [7a2| o [0t |40 |ses| 23 [282]008] 14 |00
Octubre 23 [ 107 [ 11 [ a1 |70 o [ome|426]60g] 23 [260]002] 18 [oo0
Noviembre o0 | 103 | 15 | @@ | 77| 0 |03 | 472|750 | 26 [213 [002| 21 |00
Diciembre o0 | 100 | 11 | 80 [728| o o1 |427]565] 20 [192(002] 21 000
PROMEDIO 91 | 100 | 12 | 58 |723| o |o0o|454|632| 27 | 2408 |000] 17 | 000
RES. 211507 | audia |03-20) 2 | 15 (B580/ACEP| 02 | 200 | 300 | 250 | 250 [ 0.3 | 10 | 0.1

Fuente: www.amb.com.co.

2) Parametros en la preparacién de la mezcla de concreto.

Teniendo en cuenta los datos obtenidos en la caracterizacion del cemento,

agregado grueso y fino, se realiz6 el disefio de las mezclas siguiendo las notas

técnicas de Tecnoconcreto S.A. y se utilizo la relacién suministrada por el

fabricante del cemento CEMEX, para obtener las proporciones de los

materiales, partiendo de las relaciones agua/cemento (a/c) escogidas con

anterioridad (0.4, 0.5 y 0.6), de acuerdo con su uso a nivel industrial, se

elaboraron las siguientes mezclas descritas en la tabla.
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Tabla 11. Variables para el disefio de las mezclas.

0,4
RELACION AGUA/CEMENTO G
(a/c) ’
0,6
TIPO DE ADICION 10% Microsilice

Fuente: autor del proyecto.

a) Dosificacion
Se tiene que para fabricar un 1 m® de concreto, de relacién a/c = 0.4, las

cantidades a emplear son:

Tablas 12. Proporcion de materiales para elaboracion de las probetas de concreto
MATERIALES PROPORCIONES (Kg./m®)

525
Arena 787
Grueso 848
Agua 210

Fuente: autor del proyecto.

El peso de cada componente de la mezcla para cada relacion agua/cemento
(a/lc = 0.4, 0.5y 0.6) obtenida se muestra en las siguientes tablas.

MATERIALES PESO Kg

Cemento 472.5
Arena 787
Grueso 848
Agua 55.2632
Microsilice 211.10528

Tabla 13. Materiales para a/c = 0.4

MATERIALES PESO Kg

Cemento 4725
Arena 787
Grueso 848
Agua 263.8816
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Microsilice 55.2632

Tabla 14. Materiales para a/c = 0.5

MATERIALES PESO Kg

Cemento 4725
Arena 787
Grueso 848
Agua 316.65792
Microsilice 55.2632

Tabla 15. Materiales para a/c = 0.6

3) Probetas sin refuerzo

Para la elaboracion de las probetas se utilizaron moldes de PVC cilindricos de
aproximadamente 15 cm de longitud por 7.5 cm de diametro.

Se mezclaron los componentes cemento, arena, microsilice, grava y agua,
agitando continuamente, para asegurar una buena homogeneizacion, y se
procedié a agregar la mezcla al molde en tres capas, con el fin de compactarla
(25 golpes en cada capa, segun la norma ICONTEC 92).

Se desmontaron al siguiente dia y se colocaron en un recipiente plastico con
agua, con el fin de iniciar su etapa de curado, la cual tiene una duraciéon de 28
dias. Posteriormente se sacaron del recipiente y se ubicaron en recipientes que
contenia soluciones de 3000 y 6000 ppm de Na,SO, y NaCl al 3.5%.

Las probetas que no iban a ser sumergidas fueron utilizadas en pruebas de
compresion a los 7, 15 y 28 dias de curado respectivamente.

4) Discos

Después de los 28 dias de curado de los cilindros de concreto iniciales, se
procedié a realizarles 2 cortes de donde se obtienen 3 discos de 5 cm de
espesor y 7.5 cm de diametro. Inmediatamente se ubicaron en recipientes que

contenian soluciones de 3000 y 6000 ppm de Na,SO,y NacCl al 3.5%.

5) Probetas con refuerzo
a) Electrodo de trabajo (Torones)
Como electrodo de trabajo se utilizo la varilla central (alma) de un torén grado A

250 adquirido en la empresa EMCOCABLES S.A., de la cual se cortaron barras
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de 15 cm de longitud, el didmetro de cada varilla es de aproximadamente 2.7
mm

La preparacion de los electrodos de trabajo (acero de refuerzo del concreto)
para el desarrollo experimental de la investigacion comprendio la aplicacion de
recubrimiento epodxico catalizado con poliamida, el cual es ampliamente
utilizado para la proteccién contra la corrosiébn de estructuras de acero. El
método de aplicacion utilizado fue el recomendado por el proveedor.

Después de transcurrido el tiempo de curado recomendado por los fabricantes
para el sistema de recubrimiento se procedié a la fabricacién de las probetas
de concreto.

Figura 6. Preparacion superficial y aplicacion del recubrimiento para la limitacién del area de
trabajo para los ensayos electroquimicos.

Fuente: autor del proyecto.

Los electrodos de trabajo y contraelectrodos fueron pulidos hasta lija No 600 y
desengrasados con alcohol etilico, para asegurar su buen estado superficial.
Posteriormente fueron secados y dejados en desecador hasta el momento de
ser embebidos en las respectivas mezclas de concreto, tal y como se indica en
la norma ASTM G 1-90.

b) Electrodo de referenciay contraelectrodo
Como electrodo auxiliar o contra electrodo se utilizoé barras de acero inoxidable
304 de aproximadamente 4.5 mm de didmetro, y 15 cm de longitud.

Para la elaboracion de las probetas se utilizaron moldes de PVC cilindricos de

aproximadamente 16 cm de longitud por 7.5 cm de diametro.
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Se mezclaron los componentes cemento, arena, aditivo, grava y agua, agitando
continuamente, para asegurar una buena homogeneizacion, y se procedié a
agregar la mezcla al molde en tres capas, con el fin de compactarla (25 golpes
en cada capa, segun la norma ICONTEC 92) y de adicionar adecuadamente

los electrodos ya elaborados. [14]

Las muestras de hormigon son cilindros de 7.5 cm de diametro y 15 cm de
longitud aproximadamente, en ellas se embebieron 3 varillas (2 electrodos de
trabajo y un contraelectrodo), dando un recubrimiento aproximado a los
electrodos de trabajo de 1.5 cm de concreto a los lados y de 2.5 cm en la parte
inferior, teniendo un area expuesta para los ensayos de corrosion de 3.52 cmz?,
ademas se coloco cinta de teflon para aislar en la parte donde la varilla emerge
del hormigdn, para prevenir un ataque localizado por el fendmeno de aireacion
diferencial.

Se desmontaron al siguiente dia y se colocaron en un recipiente plastico con
agua, con el fin de iniciar su etapa de curado, la cual tiene una duracion de 28
dias. Posteriormente se sacaron del recipiente y se ubicaron en recipientes que
contenia soluciones de 3000 ppm y 6000 ppm de Na,SO, y NaCl al 3.5%.

6) Preparacion de las soluciones y exposicion de los especimenes

Se utilizé una concentracion de 3.5%NaCl para evaluar el ataque por cloruros,
ya que es la que mas asemeja y reproduce las condiciones de ambiente
marino. Esta solucién ha sido muy utilizada en diferentes articulos para
determinar velocidades de corrosion del acero de refuerzo del concreto.

Para determinar el dafio del concreto a través del ataque de sulfatos se
utilizaron concentraciones de 3000 y 6000 ppm (partes por millén). Que son
mayores a las concentraciones de sulfatos en el medio de exposiciones de
concretos (1500 ppm) [1] con el fin de acelerar el ataque y obtener resultados

en tiempos mas cortos.

Las probetas de concreto (compresion y con refuerzo) y asi como los discos

fueron sumergidos en los recipientes con la solucion de NaCl y Na,SO, a
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temperatura ambiente, para controlar la concentracion de la solucion se
realizaron mediciones de pH, de igual forma la solucién se cambiaba de forma

periodica.

Figura 7. Probetas en etapa de humectacion o inmersién en solucién de NaCl y Na,SO,

_Fuente: autor del proyecto.

Figura 8. Probetas en proceso de secado.

Fuente: autor del proyecto.

7) Analisis de la composicién quimica del torén
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El analisis de la composicién quimica del electrodo de trabajo, se realiz6 en los
laboratorios del C.D.P (Centro de desarrollo productivo de joyeria) de
Bucaramanga, por medio de un espectrometro de Fluorescencia de rayos X de
energia dispersa Shimadzu EDX 800 HS.

8) Analisis metalografico del alambre central del torén:

a) Toron:

Est4 formado por un nimero de alambres de acuerdo a su construccion, que
son enrollado helicoidalmente alrededor de un centro, en una o varias capas.
Los alambres se fabrican en aceros de alto carbono y su elevada resistencia se
deriva de la acritud inducida durante el proceso de trefilado o de un tratamiento
térmico posterior de “patentado.

La preparacion de las probetas y el analisis microestructural se efectué de

acuerdo al siguiente procedimiento [15]:

b) Corte y montaje de las probetas:
Se realizaron cortes al alambre con tamafios aproximados de 10mm y 5mm
para determinar la microestructura de la seccién longitudinal y transversal
respectivamente. Las probetas se montaron en baquelita para permitir su
posterior utilizacion en el proceso de desbaste y pulido.

c) Desbastey pulido mecéanico:
El desbaste de las muestras se realizé en lijas de carburo de silicio numero
240, 320, 400, 600 y 1200, segun la norma ASTM E 3-01. Posteriormente las
muestras se pulieron mecanicamente durante 5 minutos utilizando como
abrasivo una suspension silicoidal con un tamafo de particula de 0.5 y 0.05
pum en un pafio MICROCLOTH® de Buehler.
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Figura 9. Descripcién del montaje de las probetas para analisis metalogréfico (Seccion

longitudinal).
e i

T

Fuente: autor del proyecto.
d) Ataque quimico
La solucion que se utilizd para revelar la microestructura del acero fue el
reactivo Nital al 2%, el ataque quimico posterior se hizo por inmersion durante
5 segundos, después se sometid la probeta a chorro de agua para remover el
ataque y una limpieza final con algodoén y alcohol; por ultimo la probeta se dejo

en un desecador durante un dia, dejandola lista para su posterior analisis.

e) Microscopia Optica
La observacion de las superficies sin ataque y con ataque quimico se realizé en
el microscopio digital HIROX modelo KH 7700, en las instalaciones de la

Escuela de Ingenieria Metallrgica de la UIS.

Figura 10. Microscopio digital HIROX modelo KH 7700

r
|

Fuente: autor del proyecto.
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ANEXO B. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

1) Relacién de Tafel [14].
Tafel encontr6 de manera empirica que el flujo neto de corriente varia
logaritmicamente con la magnitud de la desviacién que tiene el potencial de

equilibrio (n), a través de la relacion ilustrada en la siguiente ecuacion:

I’] = a + b |Og ineta (5)

Esta es una ecuacién analoga a la de una recta, donde n es el sobre potencial,
incta €S €l flujo de corriente en la interfaz, a y b son constantes caracteristicas
de cada interfaz electroquimica, la cual serd de mucha importancia en el
analisis cinético de los procesos de corrosion en la presente investigacion.

La relacion de Tafel esta rutinariamente invocada en las medidas de las
velocidades de corrosion de los metales (neta i). Por ejemplo, para Fe activo a
Fe?* en corrosién en un concreto, el potencial de corrosion (Ecor) s establecido
y el metal es polarizado. En cada potencial aplicado (el sobre potencial es
(Eaplicado - Ecorr) Y la corriente registrada es la suma de las componentes
anodicas y catddicas de la reaccion de corrosion, la curva de polarizacién
global es la suma de las dos curvas verdaderas: una describiendo la oxidacién
del Fe y la otra describiendo la reduccién del O..

2) Teoria del potencial de media celda

La medicion del potencial es sensible a cambios que acontezcan en un proceso
de corrosion. Un cambio brusco puede indicar el paso de un estado activo a
condiciones de pasividad y viceversa. Asi mismo, adquiere valores
caracteristicos para diferentes situaciones de temperatura, agitacion, etc.

No obstante que la medicion del potencial es un indicativo de la actividad
electroquimica del refuerzo, no es posible saber con precision la velocidad a la
gue se esta corroyendo; para ello es necesario estudiar la cinética del sistema

concreto-metal [17].
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Tabla 16. Potenciales de corrosién como criterio de la condicién de la varilla segin ASTM

C876-91
Probabilidad de corrosion para E¢,,; segun ASTM C876-91 Ag/ AgCl
Mas positivo que -120 mV 10% que se presente
Entre -120y -270 mV Zona incierta
Mas negativo que -270mV 90% que se presente

3) Resistencia ala polarizacion

La resistencia de polarizacién “Rp” del acero se mide aplicandole un pequeino
incremento de potencial “AE” (normalmente de 10 a 20 mV) y midiendo el
consiguiente flujo de corriente “Al”. La resistencia de polarizacién es igual a la
relacion entre el incremento de potencial y el flujo de corriente resultante. Una
corriente de corrosion “I” puede entonces ser calculada empleando la ecuacion

de Stern-Geary

Pa * Be B _B*Al
AE

f(:m' - Y
" 23#R,*(B,+B.) R, (6)

Donde aes la pendiente anddica de Tafel; Bc es la pendiente catédica de Tafel;
B es una constante relacionada con las caracteristicas electroquimicas del
acero en el hormigon. Se suele tomar un valor de 26 mV, aunque si se
considera que el acero esta pasivo, se usa el valor de 52 mV. La estimacién de
B podria introducir un error teorico en el calculo de la velocidad de corrosion.
En algunos casos, B puede variar entre 25 y 52 mV. Pero, por ejemplo, si el
acero esta pasivo, B seria infinito; pero si el recubrimiento de hormigén esta
saturado con agua, B también es infinito, dado que el proceso catodico esta
controlado por la difusion de oxigeno a través del recubrimiento saturado de
agua.

La ecuaciéon de Stern Geary (lcor = B/Rp) es vdlida para un sistema que se
corroe uniformemente al potencial de corrosion. Desafortunadamente, la

corrosion galvanica es inevitable en una estructura grande, por lo que, durante
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la medida de la polarizacion, la seccion de barra donde se mide podria estar
polarizada por otras secciones de barra debido al efecto galvanico [9].

4) Espectroscopia de impedancia electroquimica [17]

Es una técnica en corriente alterna que tiene la ventaja de cubrir varios 6rdenes
de magnitud en frecuencia (desde MHz hasta pyHz). Al variar la frecuencia de
una sefal senoidal de potencial, la corriente circula por la interfase. Haciendo la
analogia del circuito eléctrico; el flujo de corriente pasa a través de los
diferentes elementos del circuito, que tienen una respuesta en impedancia (Z) y

angulo de fase (0) caracteristicos.

La corriente alterna tiene como ventaja estar en funcion del tiempo y de la
frecuencia; cuando se aplican frecuencias del orden de kHz, la onda de tipo
senoidal es tan rapida que circula a través de un medio como si estuviese en
corto circuito.

El valor de Rs representa la resistencia del electrolito; Rct es la resistencia a la
transferencia de carga; y Cdl es la doble capa compacta en los limites de las
fases.

La corriente circulara por los elementos que presenten menor resistencia, y por
tanto, origina menor caida de potencial. Si la corriente circula por Rct, se dice
gue es un sistema resistivo; por ello la interfase estara activa; es decir, su
resistencia a la transferencia de carga sera pequefia, permitiendo el paso de
corriente. Cuando

Rct adquiere valores elevados, la corriente circulara por el capacitor, dando
origen a la llamada corriente capacitiva, en la cual se tiene acumulacion de
carga en ambos lados del capacitor, pero no existe una transferencia de carga
en la interfase. En este caso se habla de una interfase pasiva, en consecuencia
de baja velocidad de corrosion.

En el caso de concreto, la resistividad (Rs) es considerable, en ocasiones del
orden de kQ-cm; por tanto, puede interferir en la respuesta de la interfase
acero-concreto y proporcionar una lectura incorrecta. Es por esto que la

medicion de Rct debe hacerse con compensacién éhmica, que estime la
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resistencia eléctrica del concreto (Rs), y permita un célculo de la resistencia de
transferencia de carga (Rct) mas preciso.

a) Diagrama de Nyquist: La representaciéon se realiza en el plano
complejo, donde se representa la componente imaginaria de la
impedancia (Z”) frente a la componente real (Z°) a cada frecuencia de

excitacion; es decir vectores de impedancia de notacién compleja.

Esta forma de representacién se llama diagrama de Nyquist. Por
ejemplo, en electroquimica las impedancias capacitivas se representan
en la parte superior del eje imaginario. Del mismo modo pueden
ejemplificarse a altas frecuencias los condensadores (Cdl), los cuales
conducen facilmente, y al hacer un cortocircuito se genera la resistencia
a la transferencia de cargas (Rct); de esta manera, la impedancia
depende Unicamente de la resistencia del electrolito (Rs), lo cual
corresponde al primer punto de corte del semicirculo con el eje
horizontal en el diagrama, donde la frecuencia w = «. Al decrecer la
frecuencia, Cdl se hace menos conductor, generando un semicirculo en
funcién de la frecuencia “w”. A muy bajas frecuencias, el condensador
deja practicamente de conducir; y la impedancia es la suma de Rs+Rct,
que coincide con el segundo punto de interseccién del semicirculo con el
eje horizontal, donde w = «.

El didmetro del semicirculo es igual al de Rct. En sistemas bajo control
por activacion, Rct es equivalente al valor medido, mediante el método
de corriente continua polarizacion lineal, Rp. Por tanto, se puede calcular
la intensidad de corrosién sustituyendo Rp por Rct en la ecuacion (6) del

anexo B.

corr RP (7)
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Aungue la incertidumbre en la determinacion de la constante B se traslada a la
velocidad de corrosion de las medidas de impedancia.

Figura 11. Diagrama de Nyquist para el circuito equivalente de Randles

-Z” Nyquist | |

cdl | |

_E A E > Z’> RCt

De igual forma se puede calcular el valor del capacitor; la capacitancia del
elemento Cdl, estd en el punto mas alto de la semicircunferencia, con la
siguiente relacion entre Cdl y la frecuencia a la que se alcanza dicho punto,
wmax:

Cdl = (1/ Rct) wmax (8)

Siendo wmax = 21 f, y f la frecuencia caracteristica. A partir de este valor de la
capacidad se puede calcular la constante dieléctrica, siempre que se hayan

utilizado probetas de geometria definida.

2) Diagrama de Bode: Estos diagramas representan el médulo de impedancia
y el angulo de fase frente a la frecuencia. La Figura 12 muestra el diagrama
de Bode para el circuito de Randles de la Figura 11. La representacion del
modulo corresponde a dos lineas rectas paralelas al eje de las abscisas,
para altas y bajas frecuencias; y una diagonal de pendiente -1 a frecuencias
intermedias. La extrapolacion de la recta a altas frecuencias da el valor de

Rs, y la de la recta a bajas frecuencias, Rs+Rct.

Los diagramas de Bode también muestran el angulo de fase 6. En los limites
de bajas y altas frecuencias donde el comportamiento del circuito de Randles

es como el de una resistencia, el angulo de fase es practicamente cero. A
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frecuencias intermedia, 6 aumenta pudiendo alcanzar 90° para un

comportamiento puramente capacitivo.

Log (|Z]) Bode

Rct

Log Frecuencia )

Figura 14. Diagramas de Bode

1) Pulso galvanostatico [9].

Es una técnica no destructiva de polarizacion transitoria, trabajada en el
dominio del tiempo. Un pulso transitorio de corriente anddica es impreso
galvanostaticamente sobre el acero desde un contra electrodo ubicado en el
electrolito. La corriente usualmente aplicada es del rango de 100 a 200pA y la
durabilidad de este es aproximadamente de 10 segundos. La polarizacion del
acero se da en direccion anddica con respecto al potencial de corrosién del
equilibrio del mismo. El cambio medido del potencial electroquimico del metal
se observa en el electrodo de referencia como una funcién de temporal de la
polarizacion.

Cuando se aplica una corriente constante l,p, al sistema, un potencial
intermedio 6hmico varia y ademas se presenta una ligera polarizacién en el
acero. Bajo la consideraciébn que un circuito simple Randles describe el
comportamiento transitorio del acero, donde el potencial V(t), para un tiempo t
puede ser expresado como:

—t
RpCy

V(1)L R, l—exp‘

’ (9)
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Donde Rp: Resistencia a la polarizacion
Cdl: Capacitancia de la doble capa

RQ: Resistencia 6hmica

El orden para obtener los valores de Rp, Cdl y resistencia 6hmica RQ tienen
que ser evaluados con base a los valores experimentales. Dos métodos
diferentes, una linealizacion y una curva exponencial son propuestos. Para la

linealizacion de la expresion (1) se tiene:

(v —7(t)=1nlz

' max J app

Rp )_ L
Rp(_a‘." (10)

Donde Vmax es el estado final del valor del potencial alcanzado después de
una polarizacion prolongada. La extrapolacion de esta linea para t=0, usando el
analisis de minimos cuadrados para regresion lineal, el intercepto corresponde
a Ln (lapp*Rp) con una pendiente de 1/(Rp*Cdl). El sobrepotencial remanente
corresponde a lapp*Rp el cual corresponde a la caida de voltaje 6hmico.
Después de determinar la resistencia a la polarizacion Rp, por este analisis, la
corriente de corrosién Icorr puede ser calculada desde la expresion de Stern

Geary.
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ANEXO C. TABLAS Y RESULTADOS: DEGRADACION DE CONCRETO Y
TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

1) Pruebas de resistencia ala compresion.

Tabla 17. Resultados de la prueba de resistencia a la compresion.

0.6M 2201 4028
0.5M 3269 5029
0.4M 4591 7194

Fuente: autor del proyecto.

2) Resistencia a la compresién vs tiempo de inmersion en las

soluciones.

Tabla 18. Resultados de la prueba de compresion de los especimenes en inmersion.

0.6 BC 1940,1 2328,1 2586,8
0.6 AC 3233,5 2651,5 2004,8
0.5BC 4041,9 5076,6 4526,9
0.5AC 5820,3 4850,3 3880,2
0.4BC 6790,4 7760,5 5917,4
0.4 AC 7922,1 8407,2 6305,4

Fuente: autor del proyecto
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3) Variaciéon de la masa

Tabla 19. Porcentaje de variacion de masa.

4 AD 0,00| -0,39 -0,25 0,12y 0,12| 0,16
4 BD 0,00| -0,78 0,13 -0,09| 0,13| 0,20
5AD 0,00| -0,77 -0,48 0,11 0,11 0,16
5BD 0,00| -0,95 -0,37 0,05 0,26| 0,38
6 AD 0,00| -0,70 -0,88 0,46 0,14| 0,14
6 BD 0,00| -0,88 -0,14 0,40 035| 0,21

4) Potencial de Circuito Abierto OPC.
No solo basta con explicar que espécimen se pasiva y cual no, sino decir que
sucede en el momento de pasivarse y despasivarse para lograr esta
explicacion fue necesario el diagrama de pourbaix para los sistemas hierro-
sulfatos y hierro-cloruros, tenemos que el Ph en las soluciones poros de la
probetas esta en un rango de 8.0 y 12.0*° con estos Ph y el potencial se puede

evaluar las reacciones y productos formados en la pasivacion y despasivacion.

Figura 15. Diagramas de pourbaix (a) sistema hierro-sulfato, (b) sistema hierro-cloruro. Fuente:
Jean-Marie R. Génin [20].

WL T

10 11 12 13 14 pH

o -
Oy -
~J =
0 =
O -
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Tabla 20. Potenciales de circuito abierto

4A -247,4 -216,5 -182,9 -137,4 -172,4 -143
4B -366,1 -293,8 -150,4 -136,6 -158,5 -177,9
5A -338,9 -380,1 -251,4 -125,1 -177,4 -131,1
5B -313,1 -171,6 -245 -187,9 -165,1 -139,2
6 A -436,6 -416,6 -306,9 -243,3 -188,2 -156,2
6B -325,9 -237,5 -202,7 -131,1 -163,9 -208,9

Tabla 21. Identificacion de las reacciones de pasivacion- despasivacion [20]

4A -53,5 Felt 4+ H,O = FeOH*+ + Ht Inicial
4A 21,45 FeOHT + H:O=FeOOH + 2HT + &~ .y-FeOOH inicia z.
intermedia

4A 56,45 FeOH' +H,0 =FeOOH™ +2Ht Zona intermedia
4B 172,25 FeZ+ 4 2H,0 = Fe(OH), + 2H*. Fe(OH); Inicial

4B -99,95 Fel* + H,0 = FeOH* + HT Prob. > 90%
4B 57,25 FeOH' +H,0 =FeOOH™ +2Ht Zona intermedia
5A -145,5 Fe“"‘ +2H20 — Fe[OH}g + IH+ Inicial

5A 57,55 Fe’* + H,O = FeOHt + H¥ Prob. > 90%
5A 68,75 FeOH' +H,0 =FeOOH™ +2Ht Zona intermedia
5B -119,25 Felt +2H,0 =Fe(OH)> + 2HT Inicial

5B 22,25 FeOOH+ 2HY + e~ = FeOHT + H,0 Zona intermedia
5B -51,15 FeOHT +H,0=FeOOH™ +2Ht Prob. > 90%
6A -242,75 Fe=Fe<t 42~ Inicial

6 A -222,75 4Fe + CI~ + 8H;0 = Fe4(OH)5Cl + 8HT + 9™ Prob. > 90%

6Fe + 50477 + 12H20 = Fea(OH) 17504 + 12HY + 142~
6A 5,65 Fey iOH)gCl = 4v-FeOOH 4+ C1~ +4Ht 43¢~ Zona intermedia
Feg(OH) 1250y = 6-FeOOH + S042~ + 6HT + 4e~

6B -132,05 Fe?t 4+ 2H,0 = Fe(OH); + 2HT Inicial

6B -43,65 Felt + H,0=FeOHT + HT Prob. > 90%
6B -8,85 Fes(OH) 12504 = 6v-FeOOH + S04~ + 6HT +4e~ | Zona intermedia

Fey(OH)3Cl = 4-FeOOH +C1~ +4HT 4 3™

1)

Resistencia a la Polarizacion Lineal.

Podemos observar en la siguiente tabla los resultados de los valores de Rp

encontrados para los diferentes especimenes.
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Tabla 22 Valores de Rp y densidad de corriente determinados con RPL

4A 52079 0,49924 56673 0,45877 2,00E+06 0,01300
4B 18379 1,41466 44363 0,58607 3,00E+06 0,00867
5A 53053 0,49008 87357 0,29763 1,00E+06 0,02600
5B 30455 0,85372 1,00E+06 0,02600 81302 0,31980
6A 39864 0,65222 54034 0,48118 87402 0,29748
6B 33831 0,76853 22613 1,14978 2,00E+06 0,01300
4A 3,00E+06 0,00867 3,00E+06 0,00867 3,00E+06 0,00867
4B 2,00E+06 0,01300 2,00E+06 0,01300 2,00E+06 0,01300
5A 94103 0,27629 3,00E+06 0,00867 3,00E+06 0,00867
5B 2,00E+06 0,01300 2,00E+06 0,01300 2,00E+06 0,01300
6A 1,00E+06 0,02600 2,00E+06 0,01300 2,00E+06 0,01300
6B 3,00E+06 0,00867 1,00E+06 0,02600 2,00E+06 0,01300
Gréfico 8 valores de Rp de Resistencia a la Polarizacion Lineal.
RPL6M 3000PPM NaSO4
y=-9E+36x% - GE4+30x% - 2E+24x* + LE+17x3 +
1E+11x2+ 87402x- 0,297
R*=0,999 —+—RPLGM
e
-0,295 Polindmica
(RPL 6M
3000PPM
MaS04)
-0,31
-0,325
-6,E-07 -4,E-07 -2,E-07 5,E-08 3,E-07

Para poder encontrar el valor de Rp en las graficas de RPL fue necesario

Grafica 10. Obtencion del Rp

agregar una linea de tendencia a la curva.

Se realiza un grafico de potencial vs. densidad de corriente.

Se realiza una regresion mediante un polinomio de grado seis de dicha

curva (el grado seis es lo corresponde al mejor).
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Se obtiene el valor de la resistencia de polarizacion de la formula del
polinomio, como el coeficiente de grado 1.
Se calcula el valor de densidad de corriente dividiendo una Cte., de un
valor de B = 52 mV, respecto de la resistencia de polarizacion.
Ahora teniendo en cuenta de que Rp = dE/di cuando i = 0 se tiene la
ecuacion de la linea de tendencia que se muestra en la grafica de RPL al

derivarla dy/dx e igualarla a Rp va a quedar que el valor de Rp = 87402.

3) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS.
A través de este esta prueba electroquimica se puede encontrar los
diagramas de Nyquist y Bode para los especimenes, estas graficas dan un
indicio cualitativo de el estado de el acero en cada uno de los especimenes
podiendo determinar a través del tiempos si esta en estado de pasivacion o
en estado activo, a continuacionse muestran las siguientes graficas de

Nyquist y Bode en el tiempo de ciclos de inmersion.

Tabla 23 valores de Rp encontrados con Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

4A 353840 1020300 1031900 1355520 943600 726120
4B 824320 979470 1062000 813010 904460 1087000
5A > 10E8 > 10E8 457470 647470 826080 > 10E8
5B 533170 1581300 371340 1037600 885900 1094200
6A > 10E8 > 10E8 1122900 25723 678950 769950
6B 247120 95158 344920 > 10E8 968240 574090

Tabla 24 valores de Icorr encontrados con Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

4A 0,007348 0,002548 0,002520 0,001918 0,002755 0,003581
4B 0,003154 0,002654 0,002448 0,003198 0,002875 0,002392
5A Despreciable | Despreciable | 0,005683 0,004016 0,003147 Despreciable
5B 0,004876 0,001644 0,007002 0,002506 0,002935 0,002376
6 A Despreciable | Despreciable | 0,002315 0,101077 0,003829 0,003377
6B 0,010521 0,027323 0,007538 | Despreciable | 0,002685 0,004529
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Tabla 25. Diagramas de Nyquist en los diferentes tiempos de ciclos inmersién

Diagrama de Nyquist diferentes tiempos de inmersion
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Tabla 26. Diagramas de Bode en los diferentes tiempos de ciclos inmersion

Diagrama de Bode diferentes tiempos de inmersion
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Para encontrar el valor de Rp atraves de Espectroscopia de Impedancia es
necesario modelar a traves de un circuito electrico el cual nos permita realizar
calculos a frecuencias muy bajas que en el potenciostato utilizado se gastarian
bastante tiempo y esfuerzo, las modelaciones se hicieron con un software
especializado llamado Zview 2.9 el cual nos permite encontrar el valor de Rp a
bajas frecuencias colocando parametros a cada elemento de nuestro circuito a
continuacion se mostrara el modo en que concuerdan los datos experimentales

calculados con el potenciostato y los calculados con el Zview 2.9.

Figura 13. Circuitos eléctricos que simulan el comportamiento electroquimico.

(a)

EFCo/c EFCO/M
Rs
o— —_— ’— —®
RO/C RO/M
EFCom
(b)
Rs
T | .
Rom
(c)
Rs
R — | .
Rom EFCom

Rs: Resistencia del electrolito.

Rosc: Resistencia de la primera capa (metal- solucion).

EFCo/c: Representa una resistencia y capacitancia interna de la primera
capa (6xido metélico-solucién).

Rwmio: Resistencia de la doble capa electroquimica y es donde se lleva a

cabo el intercambio idnico.
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EFCwio: Representa una resistencia y capacitancia de la doble capa

(metal-6xido metélico)

Tabla 27. valores de Rp encontrados con Pulso Galvanostatico

42 26901 10691 18326,7 39131,2 30328,2 27027
4B 31752 25691,4 27052,2 26560,8 30019,5 22988,7
52 36533,7 20412 21577,5 20544,3 21798,02 25080,3
5B 23284,8 27316,8 34524 33194,7 32763,3 25354,6
62 18144 13771,8 27083,7 23706,9 28677,6 26094,6
6B 24784,2 16739,1 28457,1 274473 29063,7 31157

Tabla 28. valores de Icorr encontrados con Pulso Galvanostatico

4A 0,9665 2,4320 1,4187 0,6644 0,8573 0,9620
4B 0,8188 1,0120 0,9611 0,9789 0,8661 1,1310
5A 0,7117 1,2738 1,2050 1,2656 1,1928 1,0367
5B 1,1166 0,9518 0,7531 0,7833 0,7936 1,0255
6 A 1,4330 1,8879 0,9600 1,0967 0,9066 0,9964
6B 1,0491 1,5532 0,9137 0,9473 0,8946 0,8345

Los circuitos utilizados y los respectivos valores de los parametros utilizados
se muestran en la respectivas tablas, el circuito de la figura 13(b) es el
circuito de randles que describe el comportamiento de la capa metal-oxido
metal donde la capa metal-solucion no esta definida aun, el circuito de la
figura 13(a) muestra el comportamiento de la doble capa tanto metal-
solucion y metal-oxido metalico y el circuito de la figura 13(c) representa un
proceso rapido de transferencia de carga a elevadas frecuencias; y un

proceso de difusion a bajas frecuencias.

Tabla 29. Diagramas de Nyquist modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos
inmersion
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Tabla 31. Diagramas de Nyquist modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos
inmersion
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Tabla 32. Diagramas de Nyquist modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos
inmersion
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Tabla 33. Diagramas de Nyquist modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos
inmersion
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Tabla 34. Diagramas de Nyquist modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos

inmersion
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Tabla 35 y 36. Diagramas de Bode modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos
inmersion
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Tabla 37. Diagramas de Bode modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos
inmersion
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Tabla 38. Diagramas de Bode modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos

inmersion
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Tabla 39. Diagramas de Bode modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos

inmersion
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Tabla 40. Diagramas de Bode modelados por Zview en los diferentes tiempos de ciclos
inmersion

Tipo ROM/CONCRETO CPE RO/M
de (ohm-cm?) (X10° (ohm-cm?)
mezcla ®F/cm?)
4A 404,5 - - 1,58E-4 353840
5A 1316 1,98E-4 667,5 4,99E-4 > 10E8
6A 614,5 2,62E-4 376,4 1,14E-3 > 10E8
0 4B 952,7 - - 2,24E-4 824830
5B 1054 - - 3,1E-4 533170
6B 648,5 - - 2,71E-4 247100

Tabla 41. Valores de los

parametros utilizados

para ajuste de los datos a 0 dias.

Tipo Rs CPE ROM/CONCRETO CPE RO/M
de (ohm- (X120 (ohm-cm?) (X10° (ohm-cm?)
mezcla cm?) °F/cm?) °F/cm?)

4 A 1577 1,89E-8 455,6 1,4E-4 1020300

5A 1317 2E-4 682 4,99 > 10E8

6A 521,3 4,88E-4 2031 2,96E-4 > 10E8
25 4B 1148 - - 2E-4 979470

5B 1286 9,89E-9 403,2 1,16E-4 1581300

6B 658,9 - - 3,14E-4 95158

Tabla 42. Valores de los parametros utilizados para ajuste de los datos a 25 dias.

Tipo Rs CPE ROM/CONCRETO CPE RO/M
de (ohm- (X10° (ohm-cmz) (X10° (ohm-cmz)
mezcla cm’) ®F/cm?) ®F/cm?)

4 A 1679 3,87E-8 469,6 1,4E-4 1031900

5A 1664 1,28€E-7 369,4 1,8E-4 457470

6A 1919 1,09E-7 489 1,48E-4 1122900
55 4B 1240 1,83E-8 514,7 1,22E-4 1062000

5B 1081 1.12E-8 255 1,47E-4 371340

6B 918,2 1,14E-8 314 1,49E-4 344920
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Tabla 43. Valores de los parametros utilizados para ajuste de los datos a 55 dias.

Tipo Rs CPE ROM/CONCRETO CPE RO/M
de (ohm- (X120 (ohm-cm?) (X10° (ohm-cm?)
mezcla cm?) °F/em?) °F/cm?)
4 A 1883 6,11E-9 571,6 1,24E-4 1355200
5A 1728 1,51E-7 379,9 1,7E-4 647040
6A 630 6,12E-7 138,2 2,42E-4 25723
90 4B 1796 1,79E-8 589,1 1,13E-4 813010
5B 1627 3,49E-8 510,7 1,3E-4 1037600
6B 911,1 5,87E-5 1226 7,69E-5 > 10E8
Tabla 44. Valores de los parametros utilizados para ajuste de los datos a 90 dias.
Tipo Rs CPE ROM/CONCRETO CPE RO/M
de (ohm- (X10° (ohm-cmz) (X10° (ohm-cmz)
mezcla cm’) *F/cm?) °F/cm?)
4 A 1715 2,82E-8 624,3 1,24E-4 943600
5A 1924 1,09E-7 536,6 1,5E-4 826080
6A 1150 3,46E-8 379,8 1,38E-4 678950
125 4B 1638 3,5E-8 465,5 1.21E-4 904460
5B 1061 1,07E-8 316,1 1,25E-4 885900
6B 888,1 8,93E-8 277,3 1,24E-4 968240

Tabla 45. Valores de los

parametros utilizados

para ajuste de los datos a 125 dias.

Tipo Rs CPE ROM/CONCRETO CPE RO/M
de (ohm- (X10° (ohm-cm?) (X10° (ohm-cm?)
mezcla cm’) °F/ecm?) °F/cm?)

1167 2,83E-9 430,5 1,27E-4 726120

5A 2189 5,05E-5 1498 7,75E-4 > 10E8

6A 974,6 7,7E9 315,5 1,38E-4 769950
150 48 1774 2,28E-9 528,7 1,14E-4 1087000
5B 1705 2,46E-8 566,5 1,24E-7 1094200

68 859,2 6,52E-5 1186 1.1E-4 574090
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4) Pulso Galvanostatico.

Dada la tendencia los sistemas acero/concreto a ser influenciados por
gradientes de concentracion, se ha sugerido recientemente que las medidas
instantaneas de corrosion se deben realizar en un lapso de tiempo lo mas corto
posible; a este respecto, los datos de EIS son muy dificiles de interpretar para
el caso del acero en el concreto, proporcionando algunas veces datos
incompletos y que no se pueden agrupar en un Unico circuito equivalente.
Consecuentemente, se ha adoptado una metodologia para una rapida
determinacién del estado electroquimico del sistema bajo la cual es una técnica
transiente que consiste en interpretar la respuesta de potencial del acero a la
aplicacion de un pulso de corriente y esta es Pulso Galvanostatico de corta
duracion, ademas nos permite desechar la respuesta dada por el electrolito
logrando asi una manera casi precisa de medir la respuesta en la doble capa

qgue cubre al acero.

Tabla 46. Valores de los parametros utilizados para ajuste de los datos a 150 dias.
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Tabla 47 Diagramas obtenidos Pulso Galvanostatico en los diferentes tiempos de ciclos
inmersién
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Figura 14. Esquema de célculo para la determinacién de la constante de tiempo desde el
decaimiento del potencial
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Bajo condiciones galvanostéaticas, el potencial de respuesta de un sistema
electroquimico, aproximado por un circuito simple tipo Randles (circuito usado
para interpretar la respuesta del pulso en los concretos en forma simplificada),
para un paso de corriente esta dado por la ecuacion 20:

t
= AR, +AIR, (1—exp(— —— 11
g o +AIR, (1—exp( CRp)) (11)

Donde 7, es el cambio total en el potencial del electrodo de trabajo, AIR, es la
caida ohmica en el concreto entre el electrodo de referencia (RE) y el electrodo

de trabajo (WE), AIR es la polarizacion efectiva para un gran tiempo de carga,

Rp es la resistencia a la polarizacion de las barras de acero (p.e. la razén
AE /Al entre la respuesta y la sefial eléctrica), C es la capacitancia de la doble
capa del metal y CRp es la constante de tiempo tao simbolizada como 1 para el

proceso de corrosion.

Una vez la corriente es interrumpida, la carga adquirida por la doble capa es
usada gradualmente en la reaccion de corrosién. Si no es aplicada una
corriente mas adelante, entonces el potencial decae exponencialmente con el
tiempo, esto es (ec. 12):

/- exp(—%) (12)

max p

Donde 7., es la polarizacion maxima para el tiempo cuando la corriente es

interrumpida, y 7, es la polarizacion para un tiempo t desde la interrupcion de la

corriente. Un analisis de la ecuacion (21) proporciona un procedimiento para
calcular Rp. Este se basa en las medidas directas de la constante de tiempo
para el proceso de corrosion. De la ec. (21), se infiere que (ecs. 13 -14),

T At

— =exp(-—5) (13)
i CR,

Y, para:

At=CR, (14)
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M _ exp(-1) ~ 0.37 (15)

Mo

Por lo tanto, la constante de tiempo para el proceso de corrosion,z=CR,,
puede ser determinada directamente midiendo el intervalo de tiempo necesario
que requiere 7, para caer al 37% del valor inicial 0.377, o para el 63% de

haber ocurrido la caida (Figura 17).
A continuacion se muestran los parametros encontrados a través de la

técnica de Pulso Galvanostatico.

Tabla 48. Parametros obtenidos por la técnica de pulso galvanostatico para los diferentes tipos
de mezclas a los 0 dias de exposicion.

4A 26901 1970,24 53
4B 31752 9385,24 298
5A 36533,7 8457,94 309
5B 23284,8 2576,9 60
6A 18144 16149,59 293
6B 24784,2 3469,95 86

Tabla 49. Parametros obtenidos por la técnica de pulso galvanostatico para los diferentes tipos
de mezclas a los 25 dias de exposicion.

4A 10691 4209,15 45
4B 25691,4 2919,26 75
5A 20412 5976,88 122
5B 27316,8 2708,96 74
6A 13771,8 29621,85 284
6B 16739,1 1493,57 37
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Tabla 49. Parametros obtenidos por la técnica de pulso galvanostatico para los diferentes tipos
de mezclas a los 55 dias de exposicion.

4A 18326,7 1964,37 36
4B 27052,2 3179,04 86
5A 21577,5 926,89 20
5B 34524 1564,13 54
6A 27083,7 553,84 15
6B 28457,1 2600,41 74

Tabla 50. Parametros obtenidos por la técnica de pulso galvanostatico para los diferentes tipos
de mezclas a los 90 dias de exposicion.

4A 29131,2 4290,93 125
4B 26560,8 2371,92 63
5A 20544,3 10173,14 209
5B 33194,7 4277,79 142
6A 23706,9 2024,73 48
6B 27447,3 4444,88 122

Tabla 51. Parametros obtenidos por la técnica de pulso galvanostatico para los diferentes tipos
de mezclas a los 125 dias de exposicion.

4A 30328,2 5374,54 163
4B 30019,5 4197,27 126
5A 21798,02 2110,28 46
5B 32763,3 4547,77 149
6A 28677,6 3452,17 99
6B 29603,7 5134,49 152
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Tabla 52. Parametros obtenidos por la técnica de pulso galvanostatico para los diferentes tipos

de mezclas a los 150 dias de exposicion.

4A 27027 3589 97
4B 22988,7 2827,48 65
5A 25080,3 3747,96 94
5B 25354,6 3070,8 84
6A 26094,6 4828,58 114
6B 31157 6354,91 198
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ANEXO D. EQUIPOS UTILIZADOS

Equipo

Uso

Equipo

Uso

Balanza analitica

Medir pesos de

Magquina Universal de

ensayos

Determinar la
resistencia a la

compresion de

reactivos. las probetas.
Mettler PB 3002 Trebel
pH metro Equipo
Potenciostato/Galvanostato Medicidn de
Medir el pH de GAMRY pruebas
la solucién 2 electroquimicas
salina.
pH 744 Meter
Conductivimetro Plancha de calentamiento
Medir y
verificar la Preparacién del

Conductivity Meter
Quick marca HACH

Sensionb

conductividad
de la solucién

salina.

puente salino
(solucién de

agar-agar y KCl)
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