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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION INDUCIDA POR
CLORUROS EN HORMIGOI\J ARMADO CON ADITIVOS POR MEDIO DE
PULSO GALVANOSTATICO

AUTOR: Luis Eduardo Zapata Orduz”

PALABRAS CLAVE: pulso galvanostatico, hormigén armado, corrosion, cloruros,
aditivos.

DESCRIPCION: El concreto reforzado es uno de los materiales de construccion mas
empleados a nivel mundial, siendo la corrosién del acero de refuerzo la fuente mas
importante de deterioro en las estructuras. La presente investigacion estudia el empleo
de pulso galvanostatico (GPM) en concretos con y sin aditivos, diferentes ambientes
de contaminacion y relaciones a/c, ya que en la literatura no se encuentran registros
directos del método con alteracion del seno del material y segin fundamentacion
tedrica esto no deberia interferir. Para entender el comportamiento del método, éste
se comparo con técnicas clasicas como: espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), resistencia a la polarizacién lineal (LPR) y potencial de corrosion (OCP).

El objetivo principal de la investigacion es determinar la distorsion sufrida en las
lecturas de velocidad de corrosiéon por medio de GPM con aditivo puzolanico en la
matriz cementicia. La implementacion de la técnica se basa en aplicar las ecuaciones
de perturbacion-relajacion electrddica y la teoria de ajuste con circuitos equivalentes
tipo Randles.

Los experimentos se llevaron a cabo en un montaje de celda externo aplicado a tres
familias de probetas: tipo testigo (exenta de aditivos y cloruros), contaminadas
indirectas (cloruro por difusién) y contaminadas directas (cloruros en la mezcla), los
especimenes fueron cilindricos de 7.5 x 15 cm, con acero de refuerzo central. Las
medidas electroquimicas se tomaron en un GAMRY con electrodo de Cu/CuSO, como
referencia y SS-A36 como auxiliar.

Los resultados estadisticos indican que las medidas de velocidad de corrosion con
GPM no son afectadas por el incremento en el porcentaje de aditivo. Solo se
encuentran diferencias significativas entre las familias de probetas por los factores
“tipo de contaminacion” y “relacion a/c”. Finalmente se demuestra que la técnica
aplicada es satisfactoria para el monitoreo de la corrosion en campo con la intensidad
y tiempo de la sefial adecuados.

* Tesis de maestria
Facultad de ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales, maestria en Ingenieria de Materiales, director: Ms.C Custodio Vasquez Quintero



ABSTRACT

TITTLE: EVALUATION OF CORROSION VELOCITY INDUCED BY CHLORIDES IN
REINFORCED CONCRETE WITH ADDITIVES THROUGH
GALVANOSTATIC PULSE

AUTHOR: Luis Eduardo Zapata Orduz”~

KEY WORDS: galvanostatic pulse, reinforced concrete, corrosion, chlorides, additives.

DESCRIPTION: The reinforced concrete is one of the building materials more
employees worldwide, with the corrosion of steel reinforcing the most important source
of deterioration in the structures. This research examines the use of galvanostatic
pulse (GPM) in concrete with and without additives, different contaminated
environments and a/c relationships, as in the literature are not records of the direct
method with matrix alteration of the material and it should not interfere as
substantiation theory revisited. To understand the method’s behavior, it was compared
with conventional techniques such as Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS),
Linear Polarization Resistance (LPR) and Corrosion Potential (OCP).

The main objective of the investigation is to determine the distortion suffered in the
speed readings of corrosion through GPM with pozzolanic additive in the cement
matrix. The implementation of the technique is based on applying the equations of
electrode disturbance-relaxation and the adjustment theory with equivalent Randles
circuit type.

The experiments were conducted in a mounting external cell applied to three cylinder
families: control type (free from additives and chlorides), indirect contaminated
(chloride by diffusion) and direct contaminated (chlorides in the mixture), the
specimens were cylindrical of 7.5 x 15 cm, with central reinforcing steel. The
electrochemical measurements were taken in a GAMRY with Cu/CuSQO, electrode as a
reference and SS-A36 as auxiliary.

The statistical results indicate that speed of corrosion measures with GPM are not
affected by the increase in the percentage of additive. Significant differences were only
found among families of cylinders by the factors "contamination type" and "a/c
relationships ". Finally, it shows that the technology is successfully applied for
monitoring corrosion in the field with the adequate intensity and duration of the signal.

* Master Thesis
Facultad de ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales, maestria en Ingenieria de Materiales, director: Custodio Vasquez Quintero, M.Sc.



INTRODUCCION

La confiabilidad operativa de las obras civiles estad empezando a ser un factor
de considerable interés en los paises tercer mundistas’. El incremento en el
numero de edificios y puentes de concreto reforzado que muestran signos de
deterioro producto del ambiente al que estdn expuestos, ha planteado la
necesidad de utilizar métodos més precisos para predecir la disminucién de
resistencia y su confiabilidad operativa®. Muchos de los colapsos de estructuras
en servicio, reportados en paises industrializados como los Estados Unidos,
Japén y Europa, se atribuyeron a la degradacidn de la resistencia de disefio de la
estructura como producto de los agentes ambientales®. Aunque son diversos los
mecanismos de deterioro presentes en las estructuras —por ejemplo, ataque por
sulfatos, corrosién, reaccion alcali-agregado y ciclos de hielo-deshielo. — el méas
comun reportado en la literatura es el debido a la corrosion de la armadura
metalica®.

Si bien este panorama es alarmante, las estadisticas que dan muestra de ello
s6lo se realizan en los paises desarrollados®, no por el hecho que sean ellos los
mayores afectados, sino porque responde a politicas bien formuladas y
desarrolladas para mejorar la economia con un fuerte apoyo en aquellos
sectores mas representativos del rubro nacional, como lo es la construccién
civil. Desafortunadamente, esta situacion es contraria a las politicas de los
paises tercer mundistas, y Colombia no es la excepcion en tal sentido; debido a
ello, no aparecen reportes oficiales de datos que cuantifiquen el dafio efectivo o
el dafio potencial ocasionado por la corrosion del acero en la infraestructura
civil.

La corrosion del acero de refuerzo embebido en el concreto es reconocida como
uno de los mayores problemas en las obras de construccién civil, convirtiéndose
en un tema que requiere la atencion de los ingenieros de mantenimiento de
estructuras de concreto, tales como carreteras, puentes y presas’. Es por esto
que el deterioro de las estructuras de concreto reforzado ha sido un tema de
gran relevancia para la industria de la construccion en los Gltimos afios ya que
en cifras, se calcula un costo de 300,000 millones de ddlares por fallas en la
infraestructura solo en los Estados Unidos de América’. Asi mismo, se estima
que de esa cantidad, es posible evitar pérdidas por afio alrededor de 100,000
millones de ddlares siempre y cuando se tomen medidas efectivas de
prevencién contra la corrosion’.

En resumen, se puede considerar que el fendmeno de oxidacion del refuerzo
metalico afecta significativamente las caracteristicas funcionales del concreto



armado como la adherencia, ademas de inducir la formacion de agrietamientos
y desprendimientos de secciones de concreto, comprometiéndose no sélo la
integridad estructural, sino la vida misma de las personas que las ocupan®. En
este sentido estara dirigida la presente investigacion, como una contribucién al
estudio de una técnica de aplicacion relativamente nueva en los concretos,
conocida como pulso galvanostatico corto, que promete constituirse como una
herramienta fundamental a la hora de tomar decisiones sobre el estado de la
corrosion en las construcciones in situ en forma rapida, sencilla y sobre todo
confiable.

OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar por medio del método de pulso galvanostatico la densidad de corriente
de corrosion inducida por cloruros en hormigén armado disefiado en cemento
Portland modificado con aditivos, comparando los resultados con las técnicas
convencionales de Espectroscopia de impedancia electroquimica y resistencia a
la polarizacién lineal.

Obj etivos Especificos

Evaluar mediante la excitacion con pulsos galvanostaticos, parametros
electroquimicos de capacitancia y resistencia a la transferencia de carga
en la interfaz del sistema acero en concreto convencional modificado
con aditivos.

Determinar los valores de capacitancia y resistencia a la transferencia de
carga, por medio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) en el sistema acero-concreto con aditivos-cloruros.

Evaluar la densidad de corriente de corrosién del sistema acero-concreto
en ambientes con y sin cloruros y en presencia y ausencia de aditivos
por medio de Resistencia a la polarizacion lineal, Espectroscopia de
Impedancia electroquimica y Pulso galvanostatico.

Proponer un circuito equivalente por el método de pulso galvanostatico
que describa el fendmeno de corrosion producido por cloruros en el



sistema acero-concreto en mezclas cementicias modificadas con
aditivos.

ALCANCES
Con el presente proyecto:

Se determinara el grado de influencia que presenta la modificacion del
concreto convencional con el uso de aditivos empleados en la
construccion civil en cuanto al fendmeno de la corrosion inducida por
cloruros en el acero estructural 1020. En la presente investigacion se
entiende por concreto convencional, aquel fabricado con cemento
Portland tipo I; el concreto modificado con aditivos, se refiere al
fabricado con un determinado porcentaje (5% o 10%) de SILICA
FUME (humo de silice) como reemplazo de cemento tipo I.

Se aportara literatura a la comunidad cientifica del area electroquimica y
de la construccidn de obras civiles, respecto a los datos obtenidos en la
investigacion, sobre valores del tiempo caracteristico de corrosion (¢ao)
en concretos modificados en su matriz cementicia. Para este fin, se
publicara un articulo en una revista indexada a Colciencias o0 se hara una
ponencia en un Congreso Internacional sobre el &rea o afin, donde se
dara a conocer el contenido de la tesis y los resultados encontrados con
el presente proyecto.

HIPOTESIS

Las mayores densidades de corriente de corrosion inducida por cloruros en el
acero de refuerzo se encuentran en el concreto con el menor porcentaje de
aditivo (5%) y se obtienen mediante la técnica de pulso galvanostatico, cuando
se compara la velocidad con los métodos de espectroscopia de impedancia
electroquimica y resistencia a la polarizacion lineal.



1. MARCO TEORICO

1.1 CONCRETO REFORZADO’

El concreto, llamado también hormigén, es una mezcla de dos componentes:
pasta y agregados. La pasta se compone de cemento, agua, aditivos y aire
atrapado y/o incluido. Los agregados son conocidos como finos (arena) y
gruesos (grava). 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 sismoresistencia. EI 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.

1.2 CEMENTO Y CONCRETOQ®

El cemento es un ligante hidraulico, es decir, una sustancia que mezclada con el
agua esta en condiciones de endurecer tanto al aire, como debajo del agua. El
cemento mezclado con agua reacciona hidratandose. Esta reaccion libera una
cierta cantidad de calor y provoca el progresivo endurecimiento de la pasta de
cemento.

La hidratacion proporciona esencialmente dos productos principales:

Agujas de lento crecimiento (silicatos de calcio hidratado o geles de
CSH) con tendencia pronunciada a la compactacion, responsable de la
formacion de una matriz densa y resistente.

Pequefas placas de hidréxido de calcio (Ca(OH);), muy alcalinas, sin
aporte  a la resistencia pero adecuadas para  proteger
termodinamicamente a la armadura de la corrosion.

El cemento se fabrica a partir de:

Sulfato de calcio di-hidratado (yeso)
Oxido de calcio (cal libre)
Magnesia (periclasa)



Alcalis
Clinker.

El Clinker es el producto de la fusién a 1,500°C de la mezcla de caliza (CaCO3)
y arcilla (AlL,O3, Fe,O3 + silica). Todos estos compuestos reaccionan dando
como resultado nuevas especies quimicas que son los principales componentes
del cemento (Tabla 1).

Existen diferentes tipos de cemento Portland en el mercado (tabla 2), los cuales

estan clasificados de acuerdo a la norma C 150 de la ASTM (American Society
for Testing and Materials).

Tabla 1. Componentes del cemento

Componente Formula Forma Abreviada
Silicato dicélcico (belita). 2Ca0.SiO, C,S
Silicato tricélcico (alita). 3Ca0.Si O, CsS
Aluminato tricélcico. 3Ca0. Al,O; CsA
Ferrialuminato tetracalcico. | 4CaO. Al,O3 C,AF

Fuente: autor del proyecto.

Tabla 2. Tipos de cemento Portland

CEMENTO USoO

TIPO | Cemento de uso general.

TIPO 11 Genera menor calor de hidratacion que el tipo | y es mas resistente a los sulfatos.
TIPO Il Cemento de alta resistencia a temprana edad y rapido fraguado.

TIPO IV Presenta calor de hidratacion mas bajo que el tipo 111. Apto para uso masivo.
TIPO V Alta resistencia a la accion de los sulfatos (aguas freéticas y domesticas).

Fuente: autor del proyecto.

1.2.1 Fraguado’. La pasta de cemento pasa por dos etapas: el fraguado v el
curado, que es donde se lleva a cabo la hidratacion, lo cual es de vital
importancia en una estructura de concreto porque le ayuda a alcanzar mejores
propiedades quimicas y mecanicas. En términos generales el fraguado se refiere
a un cambio del estado fluido al estado rigido.




Figura 1. Estructura del gel de cemento

Fuente: VALLE M, A; PEREZ L, T; y MARTINEZ M, M. Op. cit. pp. 33.

La pasta de cemento fresco es una reticula plastica de particulas del material en
agua, pero una vez que la pasta ha fraguado, su volumen permanece constante.
En cualquier etapa de hidratacion la 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 intersticiales
Ilamados poros de gel. Por lo tanto, en una pasta deshidratada hay dos clases
distintas de poros como se muestra en la figura 1.

Los poros capilares representan la parte de volumen bruto que no ha sido
llenado por los productos de hidratacion. EI volumen del sistema capilar se
reduce a medida que avanza la hidratacion. Por lo tanto, la porosidad capilar de
la pasta depende tanto de la relacion agua/cemento de la mezcla como del grado
de hidratacion y las condiciones del fraguado y el curado.

1.2.2 Curado™. Se entiende por curado el conjunto de medidas que tienen la
funcién de proteger el hormigén, desde el momento de la colocacién hasta el
desarrollo de resistencias suficientes, mejorando asi la calidad. Uno de los
mayores peligros para el hormigon fresco es la deshidratacion precoz: ésta se
inicia en su superficie y se propaga en profundidad impidiendo una buena
hidratacion de la pasta de cemento. En mezclas con escaces de material
cementante se genera una fuerte tendencia a la porosidad, en cambio, si se
posee una densidad de cemento elevada se obtiene una porosidad minima, sobre
todo en las zonas directamente bajo la superficie. Sélo asi, la pasta de cemento
estd en condiciones de oponer resistencia a las agresiones externas como el
ataque de cloruros y a la carbonatacion para evitar que alcancen la armadura de
refuerzo en tiempos de vida util.



1.2.3 Agregados™®. Generalmente se entiende por agregado a la mezcla de
arena y grava de granulometria variable. EI hormigon es un material compuesto
basicamente por agregados y pasta cementicia, elementos con comportamientos
bien diferenciados:

Los agregados conforman el esqueleto granular del hormigén y son el
elemento mayoritario ya que representan entre el 80 - 90% del peso total
de hormigdn, por lo que son responsables de gran parte de las
caracteristicas del mismo.

La pasta cementicia (mezcla de cemento y agua) es el material activo
dentro de la masa de hormigébn y como tal es en gran medida
responsable de la resistencia, variaciones volumétricas y durabilidad del
hormigon. Es la matriz que une los elementos del esqueleto granular
entre ellos.

1.2.4 Aditivos.  Los aditivos son sustancias quimicas naturales o
manufacturadas que se adicionan al concreto antes o durante el mezclado del
mismo. Estos son agregados generalmente en forma liquida en pequefias
cantidades, en el momento del mezclado; sin embargo, también los hay en
forma de polvo y se adicionan en la preparacion de la mezcla en un porcentaje
en peso con respecto al cemento situado habitualmente entre 0,2% y 5%.
Normalmente, cuando estos materiales se emplean en mas de 5% se les conoce
como adiciones.

Los aditivos se emplean para aportarle propiedades especiales al concreto
fresco o endurecido y éstos pueden mejorar las caracteristicas de durabilidad,
trabajabilidad o resistencia de una mezcla dada de concreto. Estos se emplean
frecuentemente para vencer situaciones dificiles en la construccion como son
los colados en climas caliente o frio, los requerimientos de bombeado, los
requerimientos de resistencia temprana, o para mejorar las condiciones de
durabilidad, como son los aditivos o adiciones puzolénicas. En este ultimo
sentido, se trabajara en la presente investigacion, por medio de un aditivo de
tipo puzolénico que tendra como objetivo reducir la permeabilidad del concreto.



1.3ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION

1.3.1 Celda Electroquimica’. La corrosion metalica en medio ambiente
himedo es un proceso de naturaleza electroquimica que involucra reacciones de
oxidacion y reduccion, ocasionando el deterioro del material metalico y de sus
propiedades. El origen del fendmeno es la presencia de heterogeneidades en la
superficie de los metales, que producen zonas de diferentes niveles de energia y
propician la formacion de la celda electroquimica (Figura 2).

Figura 2. Celda electroguimica general
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Fuente: VALLE M, A; PEREZ L, T; y MARTINEZ M, M. Op. cit. pp. 5.
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En una celda electroquimica son indispensables los siguientes elementos?:

Anodo. Porcion de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la
reaccion de oxidacion. En este proceso hay una pérdida o liberacion de
electrones como consecuencia del paso del metal a su forma idnica, que

se representa con la reaccion general, M ® M™ +ne

Catodo. Porcién de la superficie metélica donde se lleva a cabo la
reaccion de reduccidn, en la cual los electrones producidos en el anodo
se combinan con determinados iones presentes en el electrolito. En este
proceso hay una ganancia de electrones y la reaccion general que
acompariia al proceso es, M™ +ne ® M

Electrolito. Sustancia a través de la cual las cargas eléctricas son
transportadas por un flujo de iones. En el concreto esta funcion la
desempefia la solucién intersticial de poro.



Conductor Metalico. Cable externo que conecta eléctricamente los
electrodos (conduce los electrones desde el &nodo hacia el céatodo).
Durante el proceso de corrosién en estructuras de concreto, la zona
anodica y la zona catodica estan localizadas en la superficie del acero de
refuerzo, mientras que el concreto actia como el electrolito,
completandose asi los elementos que se requieren para formar la celda
electroguimica.

1.3.2 Doble Capa Eléctrica’. La frontera entre un metal y un electrolito recibe
el nombre de interfaz y es la region en la que se llevan a cabo las reacciones de
oxidacion y reduccion. Si la interfaz es vista como la porcion de una celda
galvénica, es la zona comprendida entre la superficie del electrodo metélico y la
disolucion electrolitica o electrolito. La diferencia de potencial en una interfaz
es la que existe entre los potenciales de la fase metalica y de la fase disolucion.
A la reaccion quimica heterogénea que ocurre en la interfaz metal/disolucion,
con la consecuente transferencia electrénica con produccién neta de corriente,
se le denomina proceso electrddico. En la disolucion se forman tres zonas
ionicas, esto es para compensar el exceso de cargas en el electrodo metalico, un
esquema lo proporciona la siguiente grafica (Figura 3).

Figura 3. Modelo de doble capa eléctrica.

catadm solvatada

orhada distancia,

Zona diflisa

Fuente. VALLE M, A; PEREZ L, T; y MARTINEZ M, M. Op. cit. p. 23.



La distribucion se hace de la siguiente manera:

1) Una capa de iones, que se encuentran adsorbidos en la superficie del
electrodo metalico es el plano de la mayor aproximacion, llamado plano
interno de Helmholtz (IHP) (g1).

2) La siguiente capa, es donde se encuentra 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) (qy).

3) La otra capa contiene cargas mixtas que se extienden dentro del cuerpo
de la solucion y se le denomina zona difusa (qq).

La suma de cargas g de estas tres capas de la solucion debe ser igual, pero de
signo opuesto a la carga del electrodo metalico gm. A la carga de la capa difusa
se le denomina g4, mientras que la gi es una densidad de carga adsorbida en la
zona interna y colocada sobre la superficie metélica, la cual es una densidad
superficial expresada en unidades de «C/cm?.

Una interfaz electrificada como la ilustrada en la figura 3, se desarrolla debido a
la formacién de una multitud de sitios superficiales cargados y la acumulacién
de contracargas con el fin de preservar la electroneutralidad. De esta forma la
superficie del acero de refuerzo adquiere un potencial eléctrico, diferente desde
los demas puntos del concreto en el cual estd inmerso. Fendmenos como la
distribucién de cargas en la doble capa eléctrica y el decaimiento del potencial
desde la superficie hacia el seno de la solucion (concreto) dependen de la
calidad y cantidad de las especies disueltas, tanto propias como ajenas a la pasta
original de cemento y las inherentes a la varilla de refuerzo*2.

Por lo regular, para el estudio de las estructuras de hormigdn armado se usa la
teoria de circuitos eléctricos y el sistema real que se pretende simbolizar se
expresa por medio de un circuito equivalente, el cual representa la celda
electroguimica y la corriente que por éste transita; ésta debe ser la corriente del
sistema real segln se describe en la literatura (Figura 4). Generalmente, para
representar al sistema acero-concreto se usa un circuito eléctrico tipo Randles,
un esquema de dicho circuito se presenta en la figura 4*.
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Figura 4. Circuito equivalente que representa la respuesta del sistema acero-
concreto a través del espectro completo de frecuencias.

Rs Concrete
cover
resistance

Corrosion
Cdl Rp interface at
steel surface

Fuente: Millard et al. Op. cit. pp. 410.

Aqui, Rs simboliza la resistencia eléctrica del electrolito o de la solucién, para
el caso en cuestion, es el concreto; Rp representa la resistencia eléctrica del
metal, en este caso la varilla de acero de refuerzo y Cy simboliza la doble capa
compacta en los limites de las fases.

1.3.3 Cinética Electroquimica’. La cinética electroquimica estudia la
velocidad con que ocurre un proceso de corrosion, es decir, qué cantidad de un
metal por unidad de tiempo se esta disolviendo en un medio dado. En
electroguimica, al flujo de electrones generado en las reacciones de oxidacion,
que es igual al flujo de electrones consumidos en la reaccion de reduccién, se le
Illama densidad de corriente de intercambio iy y generalmente para el concreto
se expresa en =A/cm?, siendo ésta una caracteristica de un metal en equilibrio
dinamico. Estas reacciones ocurren en forma continua y simultanea siendo
iguales en la magnitud de la carga transferida, aunque de sentido contrario. La
velocidad con que se disuelve el metal de la pieza es igual a la velocidad con
que el metal en disolucién se deposita. En resumen, en el equilibrio, no existe
flujo neto de electrones.

Cada interfaz tendra una iy caracteristica y su magnitud refleja la facilidad que
posee esa interfaz metal-disolucion para ceder y aceptar electrones. A mayor i,
mayor facilidad de transferencia de carga y viceversa. La magnitud de iy
depende de consideraciones cinéticas como temperatura, concentracion iénica y
agitacion. Por lo tanto, como las velocidades de oxidaciéon y reduccion son
iguales en magnitud, pero de signo opuesto, no habrd un flujo neto de
electrones fuera del sistemay, por lo tanto, es imposible medir la i en cualquier
instrumento eléctrico o electrénico.

En el equilibrio, la corriente anddica i, es igual a la corriente catodica ic, como
se muestra en la ecuacion (ec.)1:
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Iy =[ia| =lic| (1)

Cualquier desviacion que exista de la condicion de equilibrio, desplazara el
potencial de electrodo y entonces modificara las magnitudes de las velocidades
anodicas y catdédicas produciéndose un flujo neto de electrones. El flujo asi
establecido, propicia 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.

1.3.4 Ecuacién de Butler-Volmer™®. 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
electronica bajo la influencia de un campo eléctrico, a partir de la velocidad de
la reaccion quimica bajo la condicion de un campo eléctrico. La relacion que se
conoce como ecuacion de Butler-Volmer (ec. 2), constituye la ecuacion
fundamental de la cinética electroquimica para transferencia de carga en
electrodos:

i =i_(exp(L- b)hF /RT)- exp(- b)hF /RT) (2)

Donde, i es la corriente neta; i, es la corriente de intercambio; < es el
sobrepotencial; « el coeficiente de simetria; F la constante de Faraday; R la
constante de los gases y T la temperatura absoluta.

Figura 5. Respuesta de polarizacion de un sistema
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Fuente: VALLE M, A; PEREZ L, T; y MARTINEZ M, M. Op. cit. p. 18.
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La ecuacion de Butler-Volmer muestra que para cambios pequefios en el campo
eléctrico se producen grandes cambios en la corriente. Esta ecuacion se puede
representar en una grafica de potencial en funcion de la corriente, conocida
como curva de polarizacion, la cual permite observar el efecto de los cambios
en los diferentes pardmetros de la ecuacion. La figura 5 describe el fendmeno
antes explicado y es por este mismo medio que se llevaran a cabo los registros
en esta investigacion.

1.3.5 Relacion de Tafel™. A principios de siglo XIX, Tafel encontré de
manera empirica que el flujo neto de corriente varia logaritmicamente con la
magnitud de la desviacion que tiene el potencial de equilibrio (*), a través de la
relacion ilustrada en la ecuacion 3:

h =a+blogi., (3)

Esta es una ecuacion analoga a la de una recta, donde = es el sobrepotencial,
ineta €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 relacién de Tafel esta rutinariamente invocada en las medidas de las
velocidades de corrosion de los metales (i.,). Por ejemplo, para Fe activo a

Fe?* en corrosion en un concreto, el potencial de corrosion (Ecor) es establecido
y el metal es polarizado. En cada potencial aplicado (el “sobrepotencial” es
Eaplicado - Ecorr) Y 12 corriente registrada es la suma de las componentes anddicas
y catodicas de la reaccion de corrosion, la curva de polarizacion global es la
suma de las dos curvas “verdaderas”: una describiendo la oxidacién del Fe y la
otra describiendo la reduccion del Oy.

1.3.6 Ecuacién de Stern-Geary™. Experimentalmente se ha demostrado que
en sobrepotenciales de 20 mV o menos con respecto al potencial de corrosion,
hay una relacion lineal entre el cambio del voltaje aplicado y la corriente. Esta
polarizacion inicial se denomina polarizacion lineal. Stern y Geary
establecieron que hay una buena base tedrica para esta observacion
experimental, basados en la suposicion de que la corrosién se encuentra
frecuentemente controlada por el sobrepotencial de activacion. Sin embargo, el
método puede usarse aun cuando la polarizacion por concentracion sea la que
controle el proceso de corrosion.
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La densidad de corriente de corrosion icr puede ser calculada desde la
ecuacion de Stern-Geary usando la ecuacion 4,

B
leorr =~ (4)
Rp
Donde,
b.b
=2 )
2.303(b, +b,)

Aqui B es llamada la “constante de Stern-Geary”, b, y b son las pendientes de
Tafel para las reacciones anodicas y catddicas, respectivamente. La R,
representa el valor ajustado de resistencia global de la corrosion en la superficie
del acero, R, puede ser reemplazado por R el cual es determinado desde el
mejor ajuste del espectro en el analisis con circuitos equivalentes. El valor de B
usualmente se toma como 26 mV y 52 mV para superficies de acero activas por
corrosion y para superficies pasivas, respectivamente.

1.4 CORROSION EN HORMIGON ARMADO?*

La corrosion de la armadura de acero en el concreto, es un proceso
electroquimico que requiere de una reaccion de oxidacion, otra de reduccion y
la circulacion de iones a través del electrolito, de esta manera se presentan dos
areas sobre la superficie del metal, una de las cuales actiia como &nodo y la otra
como catodo. El concreto funciona como ion electrolitico dentro de un circuito
cerrado, fendbmeno que se produce por procesos de carbonatacion o, por
penetracion del ion cloruro, el cual sera el considerado en el presente trabajo de
maestria.

En términos generales, para que se produzca la corrosion en el concreto se
necesitan las siguientes condiciones:

La presencia de un anodo que produce los electrones.
El catodo en la superficie donde se efectua la reduccion.
La disponibilidad de oxigeno en correspondencia con el catodo.

2 o T

La disponibilidad de agua (humedad) en la ubicacion del catodo.
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e. Una conexion eléctrica entre el dnodo y el catodo que permita la
transferencia de electrones.

En el caso de la corrosiéon por cloruros, cabe destacar que el agua de mar
contiene sales disueltas, que resultan agresivas para el concreto, entre las cuales
se cuentan, por ejemplo, el cloruro sédico (NaCl), el cloruro magnésico
(MgCly), el sulfato magnésico (MgSQ,), el sulfato calcico (CaSQy), el cloruro
potésico (KCI) y el sulfato potasico (K,SO4). La composicidn del agua respecto
a cada uno de estos compuestos varia de una zona geografica a otra,
presentandose mayores concentraciones de sulfatos en algunas localidades, o
mayores concentraciones de cloruros al comparar con otros lugares del mundo.
En cualquier caso se tiene como regla general, que en el medio marino se
aceleran los procesos de corrosion en las estructuras de concreto armado, por la
accion directa del mar o la actividad de la brisa y/o la niebla marina.

La corrosion por cloruros, tipica de los ambientes marinos, se debe al i6n
cloruro presente en el agua o en la niebla marina, el cual actia como un
catalizador para la oxidacién tomando parte activa en la reaccion. Al oxidar al
acero para formar el ion complejo cloruro ferrico, (FeCl,) , se arrastra este ion

inestable en la solucién, donde reacciona con los iones hidroxilo disponibles
para formar hidroxido de hierro, Fe(OH), que libera iones cloro y consume

iones hidroxilo como se esquematiza en las siguientes reacciones (ecs. 6 y 7):

2Fe +6CI' U 2(FeCl,)” + 4e” (6)
Seguido por,
(FeC1) +2(OH) U Fe(OH),+3cl ()

Los electrones liberados en la reaccion de oxidacion fluyen a través del acero
hasta la superficie catddica. De este proceso resulta una concentracién de ién
cloruro y una reduccién del pH que favorece la ruptura continua de la pelicula
de oxido pasivante. En el concreto armado se retarda o impide la corrosion del
acero, cuando el revestimiento de concreto es impermeable y de espesor
suficiente, factores que debilitan la penetracion de agentes externos.

1.4.1 Difusién del 16n Cloruro. La velocidad de avance de los cloruros es, en
general, una funcion de la raiz cuadrada del tiempo, ya que por lo regular, tanto
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los procesos de difusion pura, como los de absorcion capilar, siguen una ley
potencial™® como la siguiente (ec. 8),

Xcr = Kcl'\/E (8)

Donde,

Xcr es la profundidad alcanzada por una cierta proporcion de cloruros; Kei™ es
una constante dependiente del hormigon y del medio y t es el tiempo.

1.4.2 Reacciones Electroquimicas'’. La corrosion del acero en concreto es un
proceso electroquimico, lo cual quiere decir que es una reaccion que envuelve
la transferencia de carga (electrones) desde una especie a otra. Para que una
reaccion electroquimica ocurra (en ausencia de una fuente electroquimica
externa) deben existir dos reacciones de media celda: una reaccion capaz de
producir electrones (reaccién anddica) y otra reaccion capaz de consumir
electrones (reaccion catddica), sin embargo, las velocidades de produccion y
consumo deben ser iguales para satisfacer un balance de carga.

Para el acero embebido en el concreto, las reacciones anddicas de interés son
(ecs. 9 -12):

3Fe+4H,0® FeO, +8H" +8¢ 9)

2Fe+3H,0® FeO,+6H" +6e  (10)

Fe+2H,0® HFeO, +3H" +2e" (11)
Fe® Fe* +2¢ (12)

Las posibles reacciones catddicas dependen de la disponibilidad de oxigeno y el
pH en los alrededores del acero. Las reacciones mas comunes son (ecs. 13y
14),

2H,0+0,+4e ® 40H" (13)
2H"+2e ® H, (14)

Para un concreto de buena calidad, en el que el pH es normalmente del orden de
12.5 a 13.5, estas reacciones son las de mayor interés. En ausencia de otros
factores, los 6xidos Fe3O, y Fe Oz formaran una capa protectora sobre la
superficie del acero.
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1.4.3 Técnicas Electroquimicas Aplicadas a los Concretos®™. La
estimacion del estado de corrosion de la armadura metalica se puede estudiar
colocando muestras en diferentes condiciones de temperatura, concentracion
salina, intemperismo, entre otras, y analizar el estado superficial de las varillas.
Estos ensayos requieren periodos prolongados y es indispensable remover la
cubierta de concreto de la varilla, siendo una prueba destructiva. Por esto, el uso
de técnicas electroquimicas se ha presentado como una opcion para el estudio
del acero de refuerzo embebido en concreto mediante sefiales eléctricas y el
analisis de la respuesta del sistema, las cuales tienen como ventaja la rapidez de
medicion y sensibilidad, ademés de ser pruebas no destructivas. Cada una de
ellas aporta informacion acerca de las condiciones de la interfaz acero-concreto
y con ello del grado de corrosion que se presente en la armadura. Entre las mas
utilizadas se encuentran:

1.4.3.1 Medidas del Potencial de Semi-Celda (HCP) . Es la técnica
electroquimica mas simple (sin querer decir con esto que sea la menos
fiable) y de mayor facilidad de manejo. Aunque la medida de un
potencial electroquimico no aporta informacion cuantitativa sobre la
velocidad de corrosion, ofrece indicaciones cualitativas que pueden
complementarse con otros ensayos. El procedimiento para la evaluacion
de la corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto esta
contenido en la Norma ASTM C876-91, la cual establece criterios que
relacionan al potencial de corrosion y su condicién de corrosion como
se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Norma ASTM C876-91 (Vs. electrodo Cu/CuSQ,): Criterio de
velocidad de corrosion.

Probabilidad de corrosion para Eqr segliin ASTM C876-91 (Cu/CuSQy)

Mas positivo que -200 mV | 10%

Entre -200 y -350 mV | No hay criterio (50%).

Mas negativo que -350 mV | 90%

Fuente: autor con base en datos de la ASTM C876-91.

1.4.3.2 Método de Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR)?. El método de
resistencia a la polarizacion lineal (LPR) es una técnica que proporciona
un método simple para determinar la velocidad de corrosién en las
estructuras. EI método de LPR se basa en la aplicacién de un nivel
establecido de corriente, seguido de un monitoreo de potencial (método
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galvanostatico) o una aplicacion de un potencial especifico seguido de
un monitoreo de corriente (método potenciostatico). En cualquier caso
el cambio en el potencial se debe mantener como méaximo alrededor de
+ 25 mV para no salirse de la region lineal de Tafel.

Para calcular la velocidad de corrosion usando el método de LPR, se
calcula primero la 1., con la ecuacion (15), la cual esta basada en la

relacion de Stern-Geary (ec.4).

. bb
"~ 2.303R (b, +b,)

B
(15) corr _?p 4)

Aqui R, es la resistencia a la polarizacion, en Wen? ,y b, y b.son

constantes de Tafel, las cuales pueden ser obtenidas de las graficas de
Tafel. Para simplificar los calculos anteriores, algunos investigadores en
los concretos usan la ecuacién (4), con un valor constante, B, igual a 26
mV para aceros en corrosion y 52 mV para aceros pasivos.

1.4.3.3 Extrapolacién de Tafel’. Es una polarizacién de alto campo, en la que
se aplican sobrepotenciales de 250 a 300 mV tanto en sentido catddico,
como anodico. La figura 6 muestra una curva de polarizacion, con la
extrapolacion al potencial de corrosion. La mayor desventaja que
presenta esta técnica es que hace parte de las pruebas destructivas.

Con esta técnica se obtiene la icor por la extrapolacion de las regiones
catddica y anddica en el potencial de corrosion. Ademas, es posible
calcular las pendientes de Tafel, que son pardmetros cinéticos Utiles en
el calculo de la icor con Ry La limitacion que tiene es que no es
aplicable a sistemas pasivos, en los cuales la rama anodica describe una
tendencia a mantener o reducir la salida de corriente a medida que se
incrementa el potencial, haciendo imposible la extrapolacion.

1.4.3.4 Espectroscopia de | mpedancia Electroquimica (EIS) #. Es una técnica
en corriente alterna, con la ventaja de cubrir varios érdenes de magnitud
en frecuencia (desde MHz hasta *Hz). Al variar la frecuencia de una
sefial senoidal de potencial, la corriente circula por la interfaz. Haciendo
la analogia del circuito eléctrico, el flujo de corriente pasa a través de
los diferentes elementos del circuito, que tienen una respuesta en
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impedancia (Z) y angulo de fase (*) caracteristicos. Esta técnica alcanz6
gran aceptacion por su caracteristica de sefiales en funcion de la
frecuencia, lo que permite analizar un sistema de alta impedancia y sus

componentes.

Figura 6. Curva de extrapolacion de Tafel

EM) Rama Anodica

Ecorr [----me=m=m

Rama ca'liid ica

2.

Fe—sFe +2e

2H + 2e = H,

icorr

log i

Fuente: VALLE M, A; PEREZ L, T; y MARTINEZ M, M. Op. cit. p. 18.

La técnica de impedancia es una herramienta eficaz que ha mostrado ser
atil en sistemas donde otras técnicas han tenido limitaciones. 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 rdpida que circula a través de un medio tan resistivo
como el concreto como si estuviese en corto circuito. Hoy tiene amplia
aceptacion, gracias al avance de los sistemas computarizados que
facilitan la captura y organizacién de los datos obtenidos, ya que es
necesario para el analisis, un diagrama generado con los datos de la
corriente alterna. La analogia con la corriente directa se da como un
limite en el que la frecuencia es cero.

Siguiendo la ley de Ohm (ec. 16),
R=V/I

(16)
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En corriente alterna, se tiene la ecuaciéon 17:
Z=V(w)/l(w) (17)

Z es la impedancia del circuito, V(w) es el potencial como funcion de la
frecuencia e 1(w) es la corriente como funcion de la frecuencia. Cuando
se aplica una sefial de voltaje en corriente alterna, se obtiene una
respuesta en corriente de acuerdo a las ecuaciones 18 y 19:

V =V maxsin(wt) (18)
| = Imaxsin(wt +gq) (19)

Donde < es el angulo de fase y es muy util para aproximar las
caracteristicas de los elementos eléctricos a diferentes frecuencias.

1.4.3.5 Pulso Galvanostético®. Bajo condiciones galvanostaticas, 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
Dl esta dado por la ecuacion 20:

h, = DIR,+DIR (1- exp(- CLR)) (20)

p

Donde h; es el cambio total en el potencial del electrodo de trabajo,
DIR, es la caida ohmica en el concreto entre el electrodo de referencia
(RE) y el electrodo de trabajo (WE), DIR; 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 razon DE/DI 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 e 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 corrosion. Si no es
aplicada una corriente mas adelante, entonces el potencial decae
exponencialmente con el tiempo, esto es (ec. 21):
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h
h

L = exp(- CLR) (21)

max p

Donde h,, es la polarizacion maxima para el tiempo cuando la
corriente es interrumpida, y h,es la polarizacion para un tiempo t desde

la interrupcion de la corriente. Un andlisis 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. 22 -24),

h, Dt
Tu = exp(- — 22
h, p( CR) (22)

p

| >

Y, para Dt =CR, (23) 1 =exp(-1) » 0.37 (24)

t2

>

Por lo tanto, la constante de tiempo para el proceso de corrosion,
t =CR,puede ser determinada directamente midiendo el intervalo de

tiempo necesario que requiere h, para caer al 37% del valor inicial
0.37h,, o para el 63% de haber ocurrido la caida (Figura 7).

La ventaja de esta perspectiva escogida, en cuanto al cumplimiento del
objetivo de la investigacion, estd relacionada con la siguiente
explicacién: Un conocimiento de t permite calcular Rp, contando de
antemano con el valor de la capacitancia (Cq) obtenida por ajuste de
circuitos en datos de pulso por unidad de area. Insertando el valor de Rp
en la ecuacion de Stern-Geary (ecuacion 4) permite encontrar la
densidad de corriente de corrosion por unidad de area: i, .

Entonces, si el valor de Cy por unidad de area es sustituido dentro de t
el valor de Rp, (y de i, ) puede ser estimado cualquiera sea el nimero o

didametro de las barras de refuerzo afectadas por la sefial eléctrica del
pulso. El problema es la determinacidn de la capacitancia por unidad de
area en el caso de grandes estructuras de hormigén armado, lo cual no es
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normalmente factible. En este respecto, cabe destacar que el anterior
andlisis no es motivo de investigacion en la presente tesis, sino el
comportamiento de la técnica en la presencia de adicidn en la matriz.

Figura 7. Esquema de calculo para la determinacion de la constante de tiempo
desde el decaimiento del potencial

140 T T T T T T T

-150

'
@
=]

-180

Potential / mVsce

Fuente: GONZALEZ, J.A. et al. Op. cit. pp. 613.

En sintesis, en el presente proyecto se busca abordar el problema de la
determinacion de la velocidad de corrosion usando el planteamiento tedrico
antes expuesto, teniendo como novedad a nivel internacional, el caso cuando la
estructura ha sido modificada en su matriz cementicia previamente con aditivos,
y se espera obtener literatura sobre la constante de corrosion para estos casos
especiales y compararla con los datos obtenidos por métodos electroquimicos
convencionales.
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2. METODOLOGIA

2.1 MATERIALES

El presente estudio se llevd a cabo usando acero estructural de didmetro 3/8”
con superficie tal y como se obtiene del distribuidor (con calamina), el material
cementicio fue cemento Poértland tipo | y como aditivo se empleo humo de
silice (SF) comercial tipo SIKA. El inhibidor de corrosion empleado para los
sitios activos no deseados en la varilla metalica fue Armatec (SikaTop)
distribuido comercialmente en Colombia por SIKA; el alambre de conduccion
asociado a cada probeta metélica fue N° 12 de cobre, y la conexién se hizo por
medio de soldadura de bronce en cada probeta de acero. A continuacion se
describen cada uno de los materiales empleados.

2.1.1 Acero Estructural. Se utiliz6 acero estructural de modulo de fluencia de
36 ksi de marca DIACO, con diametro 3/8” y superficie tal y como se obtiene
del distribuidor. Dado su distribucion comercial, se garantiza que cumpli6 con
las normas existentes en Colombia para tal fin, como lo es la NTC 2289 o la
ASTM A 706. Estas normas se revisan en la colada en caliente de la siderurgica
y lo que se garantiza son los contenidos maximos de algunos elementos como
se cita en la tabla 4.

Es importante destacar que el acero no recibié ningun tipo de tratamiento al
momento de ser embebido en el concreto. Esto se hizo con el fin de representar
el proceso natural de degradacion del acero con una capa superficial de 6xido
natural producida por la atmésfera y su posterior comportamiento
electroquimico ante el ataque por cloruros, posterior a las condiciones de
exposicion, de fraguado y de curado.

Tabla 4. Porcentaje maximos de elementos para un acero estructural en
Colombia

ELEMENTO % MAX.
Carbono. 0.3
Manganeso. 15
Silicio. 0.5
Azufre. 0.045
Faésforo. 0.035

Fuente: NTC 2289.
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2.1.2 Humo de Silice. Se empleé como aditivo, una adicion con base en
microsilica para concretos de alto desempefio de uso comercial en Colombia,
distribuida por SIKA (SikaFume). Esta viene en presentacion polvo, de color
gris oscuro, fabricado con base en microsilica, que permite aumentar la
resistencia quimica y mecanica de morteros y concretos. Segun el fabricante la
adicion de este compuesto mejora sustancialmente las propiedades del concreto,
garantizando una alta densidad gracias al desarrollo de microestructura con una
porosidad de hasta 10 veces mas baja que la obtenida con un concreto
convencional. Como caracteristica, la disminucion de permeabilidad de la
matriz del concreto impide la penetracion de agentes agresivos alargando
significativamente la vida util del mortero o concreto y protegiendo de ésta
forma la varilla de refuerzo?.

Tabla 5. Datos técnicos del producto SikaFume utilizado en la investigacion

Adicion a base de microsilica (SkaFume)
Aspecto. Polvo fino gris oscuro.
Contenido de SiO,. > 90%
Pérdida al fuego. <5%
Superficie especifica. > 30 m°/g
Humedad. < 5% aprox.
% pasa tamiz 325. 99%
Didmetro medio. 0.5 um.

Fuente: SIKA.

El fabricante recomienda agregar humo de silice entre el 2 y 10% p/p de
cemento y se recomienda tener especial cuidado en las condiciones de curado,
ya que, debido a que la microsilica es una adicion en polvo muy fina por su
gran superficie especifica, se genera una mayor demanda de agua para una
consistencia dada de mezcla. Asimismo, se recomienda que en los morteros o
concretos en los que se haya empleado microsilica deben ser cuidadosamente
curados con abundante agua por lo menos durante 7 dias. En la tabla 5 se
encuentra la principal informacion del producto proporcionada por el
fabricante.

2.1.3 Inhibidor de Corrosion. El inhibidor de corrosion, para evitar los sitios
activos no deseados que se pueden presentar en la varilla de acero, tal como las
partes terminales o los sitios de conexion eléctrica con el alambre de cobre fue
SikaTop-Armatec 108, distribuido por SIKA. Este es un recubrimiento
anticorrosivo de dos componentes y contiene resinas acrilicas, el producto es
especialmente disefiado para la proteccion del acero de refuerzo del concreto en
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ambientes agresivos. En la presente investigacion se empled en los sitios de
soldadura, en la interfaz entre el acero expuesto y el acero embebido en el
concreto y en la parte terminal de la varilla de refuerzo ya que estos sitios son
de facil formacion de corrosion galvénica lo cual puede interferir en las medias
electroguimicas.

2.1.4 Cemento Tipo |I. Se utilizd6 cemento tipo | marca Boyaca, de uso
comercial en Colombia. La informacion quimica del producto se presenta en la
tabla 6.

Tabla 6. Informacion quimica del cemento Boyacé

Cemento
Boyaca

%SiO;

%Al,04

%Fe,0;

%CaO

%MgO

%S0,

19.92

6.44

1.16

63.28

0.63

1.09

Fuente: Cementos Boyaca.

Finalmente, el proceso de preparacion de las probetas se llevo a cabo conforme
a estandares nacionales e internacionales (NTC 2289 y ASTM A 706,
respectivamente); el proceso de mezclado del aditivo en la matriz cementicia se
procedi6 como se describe: se colocaron los agregados en la mesa de
preparacion, se adiciond la cantidad de microsilice en cada caso (5% o 10%) y
se mezclé durante 1 minuto. Se adiciond el cemento seglin cada disefio de
mezcla y se continu6 mezclando durante 3 minutos, finalmente se afiadié el
agua de amasado con y sin cloruros, dependiendo de la familia a obtener; esto
es, las tipo | de contaminacion por difusion o las tipo D de contaminacion
directa, en donde se procedié a mezclar por 2 minutos en cada caso y luego se
vacio en concreto en cada molde para dejarlo en fraguado durante 24 h en
ambiente de laboratorio (T » 25 °Cy H.R » 80 — 98%).

2.1.5 Agregados. Como agregado grueso se utiliz6 gravilla de rio con tamafio
méaximo 1” y procedencia de cantera de rio local; como agregado fino se utiliz6
arena de construccion de cantera local con modulo de finura de 1.44. A
continuacion se resumen los resultados de los andlisis de gravimetria realizados
a los dos materiales agregados segin la norma 77 de la NTC. Los analisis se
realizaron en el laboratorio de Ingenieria Civil de la Universidad Industrial de
Santander y se presentan en la tabla 7.
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Tabla 7. Resultados de los andlisis de gravimetria para los agregados
empleados en la investigacion

GRAVEDADES ESPECIFICASNORMA NTC 77
DESCRIPCION. A. FINO. A. GRUESO.
Real. 2.68 2.70
Aparente. 2.61 2.61
Aparente S.S.S 2.64 2.64
OTROSENSAYOS
Peso unitario suelto. 1.34 1.38
Peso unitario compacto. 1.49 1.56
% absorcion. 0.95 1.21
% vacios. 43.56 40.91

Fuente: autor proyecto.

2.2 PROCEDIMIENTO

2.2.1 Preparacion de Muestras. Los especimenes de prueba consistieron en
cilindros de concreto reforzado tipo 1:2:3 (agua: cemento: arena) con didmetro
de 7.0 cm y longitud de 14 cm, los cuales fueron fabricados de diversas
maneras con el fin de generar los diferentes ambientes de exposiciéon y de
trabajo necesarios para aplicar la prueba del pulso. Con el objeto de diferenciar
los diversos especimenes se emple6 la siguiente nomenclatura:

Cada espécimen contaminado fue referenciado por medio de cuatro signos, el
primero fue una letra mayuscula (A, B, C), la cual indic6 la relacidn
agua/cemento (a/c) de ese espécimen: A = 0.4, B=0.5y C = 0.6. Seguido a
esto se asigno un digito desde 1 hasta 4 el cual indico el nimero de la réplica,
de cada familia se fabricaron 4 réplicas. A continuacién se asignaron cualquiera
de dos nimeros: 5 o 10, lo cual indicd el porcentaje de aditivo por peso de
cemento empleado en la construccion de ese espécimen, solo existieron de dos
tipos: 5% y 10% de humo de silice. Finalmente, se encontraron cualquiera de
dos letras mayusculas: | o D; la primera indica que el modo de contaminacion
con cloruros fue sélo por medio de difusién a través de la matriz cementicia a
las 24 horas de fabricado el espécimen. La letra restante D, indica que el modo
de contaminacion fue directo, esto es, el espécimen se contamind durante su
fabricacion con el agua de amasado (3% en peso) y al igual que el modo
indirecto (tipo 1), fue sumergido en la solucion con cloruros a las 24 horas de
fabricado.
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Asimismo, los especimenes no contaminados, necesarios para contrastar el
comportamiento del pulso ante estructuras sin aditivo y sin cloruros, se
referenciaron por medio de tres signos: el primero fue una letra (A, B, C) al
igual que en los contaminados, indicando lo siguiente: A=04,B=05yC =
0.6. Seguido se encontrd un digito desde 1 hasta 4 el cual indico el nimero de la
réplica y se fabricaron 4 réplicas de cada familia. Finalmente, se siguié con la
letra T (testigo), lo cual indicé un espécimen sin ningun tipo de contaminacién
ni aditivo. Se hizo necesario incluir este tipo de probetas sélo para tener una
referencia respecto de la literatura, ya que es muy comdun reportar los valores de
densidad de corriente de corrosion en especimenes contaminados y en
especimenes de referencia normalmente construidos solamente con cemento,
arena y en algunas ocasiones con agregados. La matriz experimental resultante
se resume en las tablas 8 y 9.

Tabla 8. Probetas contaminadas con cloruros de forma directa e indirecta y con
dos porcentajes de aditivos: 5% y 10%

Al5] A25] | A351 | A451 | Al110l | A2101 | A3101 | A410I
B15I B251 | B35 | B45l [ B110l | B210l | B310I | B410I
C15I C251 | C351 | C451 | C110l | C2101 | C3101 | C410I

A15D | A25D | A35D | A45D | A110D | A210D | A310D | A410D
B15D | B25D | B35D | B45D | B110D | B210D | B310D | B410D
C15D | C25D | C35D | C45D | C110D | C210D | C310D | C410D

Fuente: autor proyecto.

Tabla 9. Probetas no contaminadas empleadas como testigos (contrastes) sin
cloruros y sin aditivos

ALT | A2T | A3T | A4T
B1T B2T B3T BAT
CiT |C2T | C3T | CAT

Fuente: autor proyecto.

Los concretos cilindricos fueron fabricados en moldes de polietileno (longitud
150 mm y didmetro 72 mm) y los especimenes de acero fueron embebidos
centralmente durante su construccion. ElI desmolde se llevé a cabo a las 24
horas y todos los especimenes se pasaron al periodo de curado, con la salvedad
que los contaminados (tipo | y tipo D) lo hicieron en agua con cloruros (3%
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peso) y los testigos lo hicieron en agua sin cloruros. En cada probeta se ubicé
un electrodo de trabajo (acero estructural) de longitud 5 cm y didametro 3/8” el
cual, para evitar la corrosion selectiva, se impregn6 con inhibidor tipo SIKA
(referencia SikaTop-Armatec 108) en la parte final y en la regién de contacto
eléctrico con el alambre metadlico de conduccion para las pruebas
electroquimicas. El area neta de acero expuesta en cada probeta fue
aproximadamente de 9.42 cm?, luego de recubrir con inhibidor los sitios antes
especificados.

2.2.2 Celdade Prueba. El montaje para esta investigacion fue de tipo externo,
este consistio de cuatro contra-electrodos de acero inoxidable (SS) de gran area
superficial comparado con el electrodo de trabajo y conectados de tal forma que
rodean completamente al espécimen de concreto, con el fin de hacer eficiente la
distribucién de corriente eléctrica. Las dimensiones de cada electrodo de SS son
15 cm de longitud totalmente lisos y con diametro de 0.6 cm, lo que conduce a
un area de aproximadamente 47 cm? por cada electrodo y un &rea total de 188.5
cm? aportada por los cuatro contra-electrodos.

El electrodo usado como referencia fue de cobre — sulfato de cobre
(Cu/CuS0Q,), dada la disponibilidad de datos en la literatura en el campo de los
concretos basados en este tipo de electrodo™ ?* 22, En todas las pruebas el
electrolito conductor empleado fue una solucion con NaCl analitico de 99% de
pureza empleado al 1% de concentracidn en peso de agua.

Figura 8. Esquema de probeta para prueba electroquimica

3cm
Acero refuerzo 3/87 ol x
Epéxico 8 = i | sem
aW pEesn | 4cm 12cm
TN : 3em
LAESTRaS v x
-—

Fuente: autor proyecto.

28



Las pruebas se realizaron del siguiente modo:

Ensayos testigos (ensayo sin aditivos, sin cloruros, curado convencional,
sumergida en agua potable y variando sélo la relacion a/c).

Ensayos con aditivos (variando la relacion a/c, el tipo de contaminacién
entre directo e indirecto y el porcentaje de aditivos entre el 5% y el
10%).

2.2.3 Determinacion de Variables. En la tabla 10 se presentan las variables
definidas para el desarrollo de las pruebas en laboratorio de la presente
investigacion. En este cuadro se registran los factores més importantes que
influyen en el proceso de corrosion por cloruros en las estructuras de concreto
reforzado. También aparecen los diferentes equipos donde se realizaron las
pruebas para caracterizacion de los sistemas a estudiar y las distintas técnicas de
toma de medidas que se emplearon para la determinacion de las velocidades de
corrosion.

Tabla 10. Esquema de variables definidas

RELACION TIPO i % % PESO OBJETIVOS
EQUIPOS PRUEBAS alc CONTAMINACION ADITIVO | CLORURO
5 0
Potenciostatoga | - LPR. 0.4 - Directa 10 3 - Vel. corrosion.
lvanostato - EIS. 0.5 - Efecto aditivo.
(GAMRY) - GPM. 0.6 - Indirecta 5 0 - Efecto tipo de
10 3 contaminacion.

Fuente: autor proyecto.

2.2.4 Disefio Experimental. A continuacion se exponen el nimero y la forma
del desarrollo de las pruebas, asi como el esquema del analisis estadistico
empleado con el fin de encontrar, donde fuera posible, correlacion entre los
métodos y las variables estudiadas (tablas 11y 12).
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Tabla 11. Matriz de pruebas de los especimenes

RELACION a/c CONDICION N° DE PROBETAS
EXPOSICION 5% ADITIVO | 10% ADITIVO TESTIGOS
(varia sdlo alc)
0.4 4 4
0.5 Directa. 4 4
0.6 4 4 4
0.4 4 4 4
0.5 Indirecta. 4 4 4
0.6 4 4
e=24 e=24 e=12
Total probetas « = 60

Fuente: autor proyecto.

Tabla 12. Disefio experimental empleado en el analisis estadistico de datos

RANGO VARIABLE
VARIABLE ] 5 I RESPUESTA
Relacion a/c 0.4 0.5 0.6 velocidad
Curado Directo Indirecto Corrosion
Aditivo 5% 10% (r Alcm?).

Fuente: autor proyecto.

Por medio de tratamiento con curvas de operaciéon (ec. 25), empleando una
diferencia entre la media real (desconocida) y una media muestral hipotética
(Mo) un d =+£220 mV (valor tipico en los concretos) con una desviacion
caracteristicas de s » 130 mV, se obtiene:

d:|m- m| _ +220
s 130

=125 (25)

Asumiendo un comportamiento normal del sistema y un error tipo | del 5%
(valor caracteristico) y con un valor de error tipo Il igual a 0.3, se concluye que
el nimero de muestra requerido es n = 4. Es decir, que con un nimero de 4
replicas, en un 70% de las veces en que la media se desvie por encima (o por
debajo) de este valor, la lectura sera rechazada.
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2.3MEDIDASELECTROQUIMICAS

2.3.1 Medidas de Potencial en Circuito Abierto. Las medidas de potencial en
circuito abierto se realizaron con un potenciostato/galvanostato marca Gamry,
siguiendo la norma ASTM C 876-91 “Sandard Test Method For Half-Cell
Potentials of Uncoated Reinforcing Steel in Concrete”. Para la toma de
potenciales, se le permitié al sistema alcanzar un estado estable, situacion que
en algunas probetas (sobre todo en la familia testigo) se logré solo hasta
después de 700 s. Sin embargo, los valores registrados de potencial para todas y
cada una de las probetas, son el promedio de dos mediciones o incluso de una
tercera cuando la diferencia de potencial entre las medidas superaba los 50 mV
en valor absoluto. En todas las medidas el electrodo usado como referencia fue
el recomendado por la ASTM C 876-91 para concretos (electrodo de sulfato de
cobre, Cu/CuSQ,). Asimismo, todas las medidas se realizaron en condicion de
inmersién parcial de 2/3 de la probeta con montaje de celda externo y en una
solucién conductora de NaCl con 1% de concentracion en peso de agua.

2.3.2 Medidas de Resistencia a la Polarizacion Lineal. Las medidas de
resistencia a la polarizacion lineal se obtuvieron con un Gamry, siguiendo la
norma ASTM G 59 “Sandard Practice for Potenciodynamics Polarization
Resistence Measurenments”. Se utiliz6 una velocidad de barrido de 0.2 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 ecuacién de Stern-Geary (ec. 4). El area expuesta del
electrodo de trabajo (del acero de refuerzo), fue de 9.42 cm? efectivos sin
recubrimiento con epdxico. En las medidas se utiliz6 la constante B como 26
mV para acero activo y 52 mV para acero pasivo, situacion que es ampliamente
aceptada en la literatura internacional. Asimismo, todas las medidas se
realizaron en condicién de inmersién parcial de 2/3 de la probeta con montaje
de celda externo y en una solucién conductora de NaCl con 1% de
concentracion en peso.

2.3.3 Medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Los
diagramas de impedancia tipo Nyquist y Bode se obtuvieron por medio de un
analizador de espectros de impedancia Gamry. Los ensayos de todas las
probetas se realizaron en el rango de frecuencia desde 100 kHz hasta 10 mHz,
imponiendo una sefial sinusoidal AC de 40 mV. Para las medidas con EIS se
utiliz6 al acero de refuerzo como el electrodo de trabajo y en todos los
especimenes investigados el area efectiva fue de 9.42 cm?® El electrodo de
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referencia empleado fue un electrodo de cobre-sulfato de cobre (Cu/CuSQ,) y
se utiliz6 un dispositivo de varillas cilindricas de acero inoxidable A36 como
electrodos auxiliares con el fin de garantizar una distribucion uniforme de
corriente sobre la probeta de concreto. Todas las medidas se realizaron en
condiciéon de inmersion parcial de 2/3 de la probeta con montaje de celda
externo y en una solucion conductora de NaCl con 1% de concentracion en
peso, garantizandose la conductividad eléctrica del medio.

2.3.4 Medidas de Pulso Galvanostatico Corto. Las medidas de pulso
galvanostatico fueron realizadas por medio de un potenciostato/galvanostato
marca Gamry. Se utilizé una amplitud del pulso de 10 pA/cm? de intensidad y
10 s de duracion. Esta es la amplitud recomendada en la literatura internacional
sobre la aplicacion de pulsos en concretos, 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. El
area de las probetas de trabajo fue de 9.42 cm? y se emplearon los mismos
electrodos descritos anteriormente. Todas las medidas se realizaron en
condiciéon de inmersion parcial de 2/3 de la probeta con montaje de celda
externo y en una solucion conductora de NaCl con 1% de concentracion en
peso. La determinacion de la densidad de corriente de corrosion se desarrolld
por medio de la ecuacién de Stern-Geary con datos de resistencia a la
polarizacion lineal y de capacitancia interfacial provenientes del mejor ajuste
del circuito eléctrico equivalente, desarrollado para tal fin al 5% de tolerancia
entre iteracciones.

2.3.5 Anadlisis de Difraccion de Rayos X. La superficie del acero fue
investigada para la familia tipo B en presencia y ausencia de aditivo y en los
tres tipos de exposicion: sin cloruros, con cloruros por difusion y por cloruros
de mezcla. Las superficies se examinaron por escaneo de areas representativas
alrededor de 1 cm?’ directamente sobre la superficie.

2.3.6 Andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Se empled
microscopia electronica de barrido (SEM) y energia de dispersion de rayos X
(EDAX) para analizar las capas de productos de corrosion y secciones de
concreto de la region interfacial y del seno de la familia de probetas tipo B con
y sin aditivo y en condiciones de exposicion a cloruros y libres de ellos (familia
testigo).

32



3. RESULTADOSY ANALISIS

31 MEDIDAS ELECTROQUIMICAS DEL SISTEMA
ACERO/CONCRETO

Los especimenes usados para las medidas electroquimicas en este estudio
fueron especimenes en corrosion, sefialados como grupo indirecto (1) y grupo
directo (D), y especimenes de referencia denotados como grupo T. EI medio de
corrosion para el grupo | fue 3% de solucion de NaCl (corrosion inducida por
cloruros) a las 24 horas de fabricacion del espécimen y las probetas de concreto
tipo D fueron fabricadas con cloruros al 3% en peso y a la vez sometidas a un
proceso de ataque por difusion a las 24 horas de fabricado el espécimen. Los
especimenes del grupo T fueron sumergidos en agua potable y no se
construyeron con ningun tipo de agente contaminante ni aditivo.

A lo largo del documento se hace una descripcion de la tendencia de cada grupo
de especimenes bajo las diferentes condiciones de exposicién y sometido a las
diferentes pruebas electroquimicas. A continuacién se empieza por un analisis
con la técnica termodindmica de potencial de corrosion, luego se realiza un
estudio con la técnica cinética de resistencia a la polarizacion lineal y se pasa a
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Finalizados los
analisis anteriores, se desarrolla de manera completa la técnica de pulso
galvanostatico y se realiza una comparacion sistemica con las tres técnicas
anteriores, en orden a estudiar el comportamiento de ésta ultima en los sistemas
de experimentacion.

3.1.1 Medidas de Potencial en Circuito Abierto (OCP). De acuerdo con la
norma ASTM C876-91, el establecimiento de mapeos de potencial de media
celda en las estructuras de hormigon armado, es la técnica electroquimica mas
comunmente empleada a nivel mundial para diagnosticar el riesgo de corrosion
en las construcciones civiles. Sin embargo, es aceptado generalmente que las
medidas de potencial de corrosion (Ecor) deben ser complementadas por otros
métodos preferiblemente cuantitativos, porque a pesar de la confiable relacién
entre el potencial de corrosion y velocidad de corrosion que puede ser
encontrada en el laboratorio dadas las condiciones bien establecidas, no puede
ser generalizado a condiciones de campo, debido a las amplias variaciones en la
velocidad de corrosion que son posibles en estrechos rangos de potencial
debidas a agentes ambientales cambiantes®*.
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Como se ha descrito en el parrafo anterior, dentro de los documentos que mas
frecuentemente citan el método de los potenciales de corrosion se encuentra el
ATSM C876-91. De acuerdo con éste estandar, la probabilidad de corrosion en
estado activo es mayor al 90% si el potencial es £-350 mV en relaciéon con
Cu/CuSQy, la probabilidad de corrosién es menor al 10% si se registra 3 -200
mV y es incierta si se encuentra en la regién intermedia, como se muestra en la
tabla 13.

Tabla 13. Probabilidades de corrosion segun ASTM C876-91

Probabilidad de corrosion para Eq segiin ASTM C876-91 (Cu/CuSQy)

Mas positivo que -200 mV | 10%

Entre -200 y -350 mV | No hay criterio (50%).

Mas negativo que -350 mV | 90%

Fuente: autor proyecto con base en ASTM C876-91.

Las medidas de potencial en circuito abierto empleadas en el presente trabajo de
investigacion, fueron realizadas por medio de un electrodo de cobre-sulfato de
cobre, tal y como es recomendado por la norma ASTM C876-91 para el
concreto reforzado. Los ambientes de experimentacion variaron sélo conforme
a las probetas de investigacion, es decir que se realizaron medidas en concretos
con adicion de 5y 10% de microsilice con relaciones a/c de 0.4, 0.5y 0.6 en
cemento Portland tipo I, bajo condiciones de completa inmersidn en solucion
salina al 3% (peso) de concentracion para los especimenes activos y en agua
potable para los especimenes tipo testigo.

Con objeto de no presentar ruido en los resultados que dificultaran la
interpretacion de los mismos, el dispositivo experimental fue mantenido
constante para todos los especimenes de prueba y las tomas de potencial se
realizaron bajo condiciones de 2/3 de inmersion al 1% (peso) de concentracion
de NaCl para las probetas pasivas y activas. El valor de potencial registrado en
los célculos es el promedio de tres medidas y en algunas ocasiones hasta cuatro
medidas de potencial una vez alcanzado el estado estable en el sistema
electroquimico (Figura 9). Para este mismo fin, todas las medidas de potencial
de corrosién y de densidades de corriente de corrosion se realizaron 6 meses
después de haberse fabricado los especimenes de experimentacion.

Para muchos técnicos en el area de concretos el hecho de determinar el estado
de una estructura por medio del potencial (Ecorr) €s practicamente un dogma®.
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En un parrafo de la norma ASTM C876-91 se recomienda que la superficie del
concreto sea humedecida cuando la lectura del potencial no sea estable, hasta
que la variacidn sea menor que 20 mV durante un tiempo de 5 minutos, punto
en el cual se determina el potencial de registro®®. Este requerimiento es
completado durante los primeros minutos de humedecido, pero en algunos
casos los valores de potencial contindan cayendo por horas o dias, variando
hasta por cientos de milivoltios si la inspeccidn se realiza en concretos muy
secos. Esto significa que las conclusiones de las lecturas de potencial estan
fuertemente influenciadas por el estado de humedad del concreto en la cual se
llevd a cabo la prueba®. Con base en estos resultados de la literatura, las
medidas de potencial en la presente investigacion (figura 9) fueron tomadas con
los especimenes de concreto en un estado de completa saturacion y en todas las
lecturas (incluso en las probetas pasivas) se garantizd estado estable tal y como
lo establece la norma técnica ASTM C876-91 con lo cual se registro el
promedio estadistico de tres 0 mas repeticiones.

Figura 9. Valores de potencial de corrosion en circuito abierto, tomados
respecto al electrodo de cobre — sulfato de cobre

Probabilidad = 10%

Probabilidad = 50%

Probabilidad = 90%

Ecorr (mY vs. Cu/CuS04)

testigo

Fuente: autor proyecto.

Los valores de potencial registrados en las probetas del presente estudio estan
en completa armonia conforme al comportamiento esperado, esto es, se
esperaba una agresividad en los especimenes contaminados directamente con
los cloruros (tipo D) y el valor de potencial de corrosion encontrado para ellos
fueron los mas bajos de todos los registros (ver especimenes 5D y 10D, Figura
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9) catalogandolos segun el criterio ASTM C876-91, con una probabilidad de
més del 90% de presentar problemas de corrosion. En este mismo rango se
encontraron los especimenes tipo I, que si bien presentaron condiciones de
exposicidon menos agresivas, también se encuentraron activos por corrosion; sin
embargo, los valores promedio de potencial estan alrededor de 200 mV de
diferencia (-637 mV y -439 mV en promedio para los tipo D vy los tipo I,
respectivamente) lo que indica un menor grado de severidad en el ataque del
proceso de electrodo. Finalmente, la verosimilitud de la prueba realizada en la
presente investigacion se demuestra con los nobles valores de potencial
presentados por los especimenes tipo testigo, los cuales presentaron un valor de
-50 mV en promedio para todas las relaciones agua-cemento de
experimentacién. Este valor tan noble de potencial segin el criterio
internacionalmente aceptado de la ASTM C876-91, con una probabilidad de
menos del 10% de presentar corrosion, reafirma el estado noble del electrodo
inmerso en el concreto para las probetas testigos (Figura 9).

Es bien conocido que las adiciones de microsilice en el concreto reducen la
interconectividad de los poros y, por lo tanto, la penetracién del cloruro desde
la superficie externa hacia el concreto, lo cual lo convierte en un remedio para
prevenir la corrosion del hormigén armado en estructuras expuestas a un
ambiente marino®. Sin embargo, se ha reportado que esta adicién reduce el pH
del agua de poro y por lo tanto, es posible que la microsilice pueda intensificar
la corrosion cuando esté presente el cloruro en la solucién de poro proveniente
del agua de mezclado®’. Esto puede ser la causa del bajo rendimiento ante
corrosion de los especimenes tipo D como se observa en la Figura 9 con Ecor
(prom.) = -637 mV vs. Cu/CuSO, y cuantitativamente en todas las secciones
posteriores con las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal,
espectroscopia de impedancia y pulso galvanostatico. No obstante, el posterior
estudio cuantitativo revelara que se afecta més el potencial de corrosion que la
densidad de corriente de corrosion, lo que permite pensar en la caida local del
pH de la solucion de poro, como una hipétesis probable para explicar el
comportamiento de los aceros embebidos en concreto tipo D, ya que se espera
que éste sea el parametro mas afectado por ser de consideracion termodinamica,
contrario a la velocidad de corrosion que es un pardmetro de origen cinético.

Existen dos posibilidades por las cuales se puede presentar reduccién del
potencial de corrosion en los concretos reforzados, una es por una rapida
velocidad anédica y la segunda es por baja cinética catodica®®. Se puede pensar
que los concretos con microsilice, por tener una porosidad reducida, restringen
el suplemento de oxigeno y ésto reduce la cinética de la reaccion catddica;
ademas, se ha demostrado que los concretos sumergidos tienden a presentar el
mismo problema de acceso de oxigeno® y en este punto se debe tener en cuenta
que todos los experimentos se llevaron a cabo en condiciones de completa
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inmersion de los especimenes y con inmersion de 2/3 de la longitud en el
dispositivo experimental, al momento de la toma de los datos. Sin embargo,
como Se vera en secciones posteriores, los experimentos con LPR, EIS y GPM
son suficientemente consistentes para concluir que los potenciales de corrosion
mas anddicos en esta investigacion fueron causados por restriccion del acceso
de oxigeno y no por una rapida corrosién, como puede ser visto por la
aplicacion de otras técnicas, especificamente en las Figuras 63, 64 y 65. Se han
de tener presente también los efectos aunados de posible reduccion de pH por la
accion de microsilice y cloruros en forma simultanea.

Figura 10. Componente real de los valores de impedancia en 1 mHz como una
funcion de los potenciales de electrodo*
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* Eje ordenadas: Componente real de los valores de impedancia en 1 mHz; Eje abcisas:
Potenciales del Electrodo.
Fuente: Videm Ketil. Op. cit. pp. 1709.

En un estudio reciente acerca de potenciales de corrosién en concretos con
microsilice y cloruros, se demostr6 que existe una tendencia a la linealidad
entre el médulo de impedancia en baja frecuencia (1 mHz) en EIS y los
potenciales de corrosién en circuito abierto desde OCP?®. Esta medida sirvi6
como indicativo de la severidad del ataque de la corrosion dado que la
complejidad del sistema electroquimico impidié tomar lecturas de resistencia a
la polarizacion por ajuste de circuitos equivalentes en la espectroscopia de
impedancia. La Figural0 muestra los resultados obtenidos en la investigacion
citada donde se emple6 una relacion a/c = 0.6 bajo diferentes condiciones de
ataque, esto es, serie 1: NaCl 1%; serie 2: NaCl 1% + 15% microsilice; serie 3:
NaCl 1% + 5% microsilice y serie 4: sin cloruro ni microsilice. El trabajo citado
desafortunadamente no reporta los estadisticos de las pruebas para una
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comparacion técnica estadistica entre los resultados encontrados en el estudio
presente con los mostrados en este trabajo®.

Los datos obtenidos de las probetas investigadas en el presente trabajo se
muestran en la tabla 14 y en las figuras 11 y 12, donde sélo se registra el
comportamiento gréfico de la familia 51 y de la familia 10D, por ser éstos los
comportamientos extremos encontrados en el analisis estadistico. Los
resultados se obtuvieron utilizando el software especializado STATGRAPHICS
PLUS ®, los datos de potencial fueron los registrados por la técnica OCP y los
valores de impedancias fueron los obtenidos por EIS (seccién 1.4.3).

En la tabla 14 se observa un patron de alejamiento conforme se avanza desde la
familia 51 (la de mejor comportamiento) hasta la familia 10D (la de peor
comportamiento  electroquimicamente  hablando) que concuerda el
comportamiento lineal registrado por la literatura®®. El alejamiento del
comportamiento ideal se evidencia por tres parametros estadisticos diferentes,
al observar que para la clase 5I, el P-value toma un valor de 0.0004, lo que
indica una completa relacion estadistica entre las variables en estudio (Ecor —
Zrea) CON UN 95% de confianza; el coeficiente de correlacion es el mas alto
registrado con un valor de 0.86, lo que indica una relacion lineal
moderadamente fuerte entre las variables. Finalmente, el coeficiente de ajuste
R? normalizado para los grados de libertad, presenta también el valor mas alto
con un 70% de explicacion del modelo (tabla 14 y figura 11).

En este sentido se realizo el andlisis estadistico de cada familia al ser paulatino
el alejamiento de lo registrado en la literatura, conforme se pasa de la clase 5I,
101, 5D hasta llegar a la 10D, donde el P-value = 0.1709 est4 indicando una
nulidad de relacion estadisticamente significativa entre las variables en estudio;
el coeficiente de correlacion de 0.42 permite concluir, que hay una débil
relacion lineal en Eqorr — Zrea Y finalmente, el estadistico de ajuste sefiala que el
modelo explica en solo un 10% el comportamiento de las variables, lo que
técnicamente permite concluir una ausencia de relacién lineal (Figura 12). Cabe
destacar que pese a la tendencia al deterioro desde la familia 51 hasta la familia
10D, s6lo en ésta ultima el andlisis estadistico registré una ausencia de relacion
lineal entre las variables estudiadas (p-value = 0.1709).

Con los resultados anteriores, se demuestra la complejidad del sistema acero-
concreto conforme se altera la matriz cementicia con presencia de adiciones y
de cloruros de manera simultanea. Este sencillo ejercicio de linealidad es
importante para tener en cuenta, a lo largo de la investigacion, el grado de
deterioro alcanzado por los especimenes empleados y de este modo poder
observar el comportamiento de la técnica de pulso galvanostatico ante
situaciones de deterioro de la sola matriz cementicia y de la matriz y el
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electrodo, como parece ocurrir con las familias tipo | y las familias tipo D
respectivamente, cuando se compara con un concreto sin adiciones y sin
cloruros como lo es la familia tipo testigo.

Tabla 14. Resultados del analisis estadistico del modulo de impedancia real de
EIS en la region de baja frecuencia como una funcion del potencial de corrosion
en circuito abierto para las diferentes probetas activas por corrosion

FAMILIA . R %
(Ecorr — ZReat) P-VALUE (coeficiente (gjustado)
correlacion)
51 0.0004 0.86 70.50
101 0.0153 0.68 40.63
5D 0.0559 0.56 25.05
10D 0.1709 0.42 9.66

Fuente: autor proyecto.

Figura 11. Modelo gjustado parala correlacion entre laimpedanciareal como
unafuncion del potencial de corrosion (Ecorr) en lafamilia 5l
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Fuente: autor proyecto.

Ademas del comportamiento de la técnica de pulso en las situaciones antes
enunciadas, se tiene la posibilidad de comparar su comportamiento con otras
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técnicas electroguimicas como la resistencia a la polarizacion linea (LPR) y la
conocida técnica de espectroscopia de impedancia e ectroguimica (EIS), siendo
esta Ultima de gran utilidad en la cuantificacion de parametros de corrosion en
lainterfaz acero-concreto y en la matriz cementicia, como se hara referencia en
secciones posteriores.

En la tabla 15 se reportan los resultados de la investigacion anteriormente
descrita sobre los efectos de la interconectividad de los poros, medidos en la
region de alta frecuencia en EIS por efecto de la adicién de microsilice® y, de
igual manera, en latabla 16 se reportan los valores obtenidos en el mismo rango
de frecuencia en la presente investigacion, con el objeto de conocer la posible
influencia sobre el ingreso del patdgenoy €l deterioro de la matriz cementicia.

Figura 12. Modelo gjustado parala correlacion entre laimpedanciareal como
unafuncion del potencial de corrosién (Eqorr) en lafamilia 10D
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Fuente: autor proyecto.

Tabla 15. Resistividad eléctrica promedio en alta frecuencia (1 kHz) para
diferentes condiciones de concreto con relacion a/lc = 0.6 para 1100 dias de
exposicion

Sand cement 1% ClI 19 CI™ + 5% 19 CI” + 15%
micro-silica micro-silica
2670 Q2 1490 Q 2460 Q 31500

Fuente: Videm Ketil. Op. cit. pp. 1709.
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La tabla 16 muestra los resultados obtenidos en los especimenes de
investigacion sin adiciones y sin cloruros (testigo), con 5y 10% de adicion de
microsilice contaminados indirectamente (tipo 1) y para los especimenes
contaminados en forma directa con cloruros a 3% en peso de cemento con 5y
10% de adicion de microsilice (tipo D). Las diferencias numéricas en los
valores globales de resistividad se atribuyen a dos situaciones. primero, la tabla
15 tomada de la investigacion de Videm et a.% registra los valores para
concretos con 1100 dias de edad, en este tiempo las reacciones quimicas de
hidratacion ya se encuentran més consolidadas que en e presente estudio (tabla
16) que cuentan con solo 180 dias; segundo, las condiciones experimentales de
los concretos de la tabla 15 consistieron de curado en agua potable durante 10
dias, mientras que los concretos de la tabla 16 fueron sometidos a un ataque
prematuro de cloruros atan solo 24 horas del fraguado inicial, 1o que le produce
una condicion més desfavorable segun criterios de durabilidad del hormigon
dada la alteracion en la quimica de las reacciones de hidratacion al poco tiempo
de fabricacion del material. Debido a estas diferencias, no se hace conveniente
comparar los valores absolutos entre una y otra investigacion, sino andizar las
tendencias encontradas en el presente trabgo teniendo como referente la
bibliografia de |a literatura®®.

Tabla 16. Resistividad eléctrica promedio del concreto en la region de alta
frecuencia (1 kHz) en diferentes relaciones a/c = 0.4, 0.5 y 0.6 para 180 dias de
exposicion en diferentes condiciones de curado

RELACION | TESTIGO INDIRECTO (¢ ) DIRECTO (¢ )
alc () ol 10l 5D 10D
04 174 118 118 57 79
0.5 125 49 76 34 40
0.6 97 38 38 20 20

Fuente: autor proyecto.

En la tabla 16 se observa como se disminuye la resistividad eléctrica del
concreto a medida que se pasa de una relacion a/c menor a una mayor, esto no
es sorprendente ya que en cualquier medio que no sea necesariamente el
concreto, al aumentar e contenido de humedad hay méas conductividad
eléctrica. Sin embargo, los registros de la literatura en e campo de la patologia
estructural, revelan que el factor humedad es de extrema importancia al
momento de realizar monitoreos en campo®. A diferencia de lo encontrado por
Videm®, en la presente investigacion (tabla 16) no se reporta una mejoria
significante a este tiempo de fabricacion, en las condiciones de
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interconectividad del concreto al pasar del 5% a 10% ni en lastipo | ni en las
tipo D, siendo la diferencia mas pronunciada a variar € tipo de contaminacién
del patégeno, es decir, a pasar de untipo | haciaun tipo D.

La misma tendencia anterior se observa en la Figura 9, donde los saltos en €l
potencial de corrosion estdn mas marcados entre |os tipos de contaminacion que
entre los porcentgjes de aditivo presentes, 1o que en principio demuestra una
relacion estrecha entre registros de Ecor Y microestructura del concreto. Pero o
verdaderamente relevante de esto, es que se confirman |los bajos potenciales de
corrosion por deterioro del electrodo y no por la restriccion de la difusion del
oxigeno en la matriz, ya que los potenciales mas anddicos se registraron en la
familia tipo D (Figura 9) y es en esta familia donde se encontré la mayor
interconectividad de la estructura de poros en €l seno del concreto (tabla 16). Se
podria pensar en una contradiccion entre lo expresado agqui y lo consignado
parrafos atras al respecto, pero més adelante en este documento se mostrara que
por medio del andlisis de difraccion de rayos X, es posible concluir que la
restriccion de oxigeno puede estar ligada a la presencia de capas de productos
de corrosion en la superficie del acero y no necesariamente a la restriccion del
oxigeno por efecto de las condiciones en la matriz cementicia. También se
destacara el cambio de orden en €l gjuste en €l circuito equivalente en los datos
de pulso galvanostético desde el orden lineal a cuadratico cuando se pasa de la
clase de especimenes desde €l tipo | a tipo D, lo que se puede interpretar como
un crecimiento de productos de corrosiéon, que generé una alteracion en €l
circuito lineal tipo Randles, originando la necesidad de pasar a uno de orden
mayor para sortear el crecimiento de las densas capas de corrosion sobre el
acero.

Otra deduccién importante que se hace con los resultados tiene concordancia
con lo reportado por Page y Vennesland” quienes observaron el deterioro
sufrido por las probetas de concreto reforzado cuando se adicionaron
compuestos puzolanicos como la microsilice junto con cloruros en e momento
de su fabricacién. Si bien en la tabla 15 ésto parece contradictorio, una lectura
de la obra origina permite concluir que durante el primer afio de exposicién la
microsilice produjo un efecto adverso, es decir, hizo reducir los potenciales de
corrosion e incremento la densidad de corriente de corrosion. Sin embargo, para
el 15% de adicion de microsilice después de un afio de exposicién en condicion
de inmersion, los valores de potenciales pasaban de laregién ASTM de mas del
90% de probabilidad de corrosion hacia la regién de menos del 10% de
probabilidad de corrosion, tal y como se muestra en la figura 13. Con esto se
demuestra una vez més, la tendencia nociva de la microsilice con los cloruros
en el agua de mezcla encontrada con la familiatipo D alo largo de la presente
investigacion, aungque dado el poco tiempo de fabricacion del concreto en el
presente estudio (6 meses), solo se puede decir que estad conforme a la literatura
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para estos tiempos de registro, y queda abierta la discusion de lo que pueda
ocurrir en edades posteriores.

Figura 13. Potencial de corrosion (replicado) como una funcién del tiempo
para concretos con € 1% de NaCl y 15% de adicién de microsilice
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Fuente: Videm K. Op. cit. pp. 1705.

Sin embargo, no todos los sectores de la literatura registran los mismos
comportamientos aqui presentados, asi como tampoco los reportados por
Videm?®. En un estudio |levado a cabo por Hou y Chung™®, se encontré que la
adicion de microsilice incrementd hacia valores catddicos e potencial de
corrosion y redujo la densidad de corriente de corrosion desde los primeros
momentos del test hasta el final a cabo de 6 meses. Este tiempo es e mismo
gue € de la presente investigacion y se encuentra e comportamiento
compl etamente opuesto, pero ha de tenerse en cuenta que en €l trabgjo de Hou y
Chung® no se emplearon cloruros en la mezcla y los patdgenos fueron
solamente adicionados por difusion como en € caso de las probetas tipo |. Cabe
resaltar ahora en este Ultimo punto, que las probetas tipo | de este estudio, pese
a presentar contaminacion solo por difusion, sufrieron ataque prematuro del
cloruro con consecuencias més nocivas para la durabilidad que la difusion
luego del periodo de curado en agua potable, como ya se ha dicho en otras
partes de este documento, lo cua es confirmado por Glass et al.*! cuando
establece que la propagacion en el dafio de la corrosiéon es dependiente de la
accion localizada inicial, lo que permite que se produzca un proceso mas
sostenible alargo plazo.
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3.1.2 Medidas de Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR). Las medidas
de corrosion en las estructuras de concreto reforzado, son generalmente
consideradas un proceso electroguimico. En este sentido, la densidad de
corriente de corrosion es uno de los parametros mas usados para predecir
cuantitativamente la velocidad de corrosion y de este modo, la vida de servicio
Gtil de la estructura asi como la necesidad de reparacion o de rehabilitacion®.
Aun hoy en dia, es dificil desarrollar dispositivos precisos para el monitoreo de
densidades de corriente de corrosion en € concreto reforzado, dada la
complejidad de las caracteristicas del electrolito que rodea a acero en €
concreto y la influencia de las condiciones ambientales cambiantes dia a dia o
momento a momento en una estructura en particular.

Pese a esto, la técnica de polarizacion lineal en sus dos modalidades: sin contra-
electrodo de guardia (UnCE) y con contra-electrodo de guardia (GCE), han sido
usadas para las medidas de densidad de corriente de corrosion del acero en €l
concreto®. Sin embargo, no se debe perder de vista que las medidas de
densidad de corriente de corrosion por el método de polarizacion lineal solo
proporcionan una respuesta instantdnea a las condiciones de humedad y
temperatura del concreto al momento del monitoreo®. En esta investigacion el
método de resistencia a la polarizacion lineal (LPR) fue empleado en
condiciones de laboratorio controlado con el dispositivo experimental descrito
en 2.2.2 y bgjo las mismas condiciones de experimentacion de las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica y pulso galvanostético. Por la
forma de las tomas de las medidas, se puede considerar que se asemeja mas a
tipo de medidas, denominado en la literatura internaciona como “Linear
Polarization Technique as the Guarded Counter Electrode (GCE)” ya que se
empled un conjunto de varillas de acero SS - A36 como contra electrodo,
rodeando de esta forma perfectamente a cilindro en estudio, ademés, se
disponia de antemano del area exacta de acero afectado por la sefial eléctrica,
situaciones éstas que no son comunes de encontrar en condiciones de monitoreo
en campo.

En el trabajo realizado por Liu et al.** se encontré que las medidas en registros
de 5 afios de antigiiedad diferian cuando se realizaban por uno u otro método,
aguellas registradas usando €l método de electrodos de guardia (método GCE)
estaban en alrededor de 2 y 4 6rdenes de magnitud por debajo de las densidades
de corrosion halladas por € método gravimétrico de pérdida de peso. Asi
mismo, se encontré que las medidas de resistencia a la polarizacion registradas
por el método sin contra electrodos (UNCE) presentaba valores de 1.5 6rdenes
por encima comparado también con el método gravimétrico.

Lo anterior permite entrever e peligro que se corre con el método GCE, ya que
conduce a una toma erronea de decisiones por subestimacion del valor mas



exacto que es € del método gravimétrico. En la figura 14 se muestran
graficamente los dos procedimientos de medidas en campo por el método de
resistenciaala polarizacion lineal.

Figura 14. Esquema de los montajes experimentales donde se ilustran los
métodos GCE (derecha) y UnCE (izquierda)
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Fuente: LI1U et al. Op. cit. pp. 1094.

En la presente investigacion (ver tablas 16-18), los valores de la densidad de
corriente de corrosién registrados por € método de resistencia a la polarizacion
lineal en todos los casos de estudio, se encontraron en un orden de magnitud
menor con respecto a la técnica de pulso galvanostatico, mientras que la
diferencia entre resistencia a la polarizacion y espectroscopia de impedancia se
mantuvo entre uno y dos 6rdenes de magnitud por encima, mostrando mayor
variacion comparada con la técnica GPM, lo cual se muestra en las figuras 15-
17 (para informacion adiciona ver figuras 25-29). No sorprende € hecho de
haber encontrado los valores de densidad de corriente de corrosion medidos por
LPR por debajo de los registrados por las otras técnicas electroquimicas de
GPM y EIS, porque, como ya se ha reportado en la literatura'®, éste es un
comportamiento tipico de laresistencia a la polarizacion linea y especiamente
cuando se emplean contra-electrodos para confinamiento de la sefial eléctrica,
como en el caso presente.

La técnica de resistencia a la polarizacion lineal tiende a mostrar resultados de
velocidad de corrosion mas bajos que los obtenidos por otras técnicas
electroquimicas y esto se puede atribuir en parte, a la resistencia 6hmica que
gjerce la cobertura de concreto en e cilindro de prueba. Pese a que en estos
ensayos se elimind la contribucion 6hmica de manera automatica por
disposicion del Gamry, las medidas se mantienen subestimadas respecto a las
técnicas més refinadas de EIS y GPM como lo muestran las figuras 15-17
donde se dgja entrever que la técnica GPM se encuentra siempre por encima de
las medidas registradas por LPR, pero se mantiene aproximadamente constante
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en todas las relaciones alc, los resultados del cociente de las densidades de
corriente de corrosion en promedio son: 11.6, 11.2 y 14.5 para las relaciones
0.4, 0.5y 0.6, respectivamente. Los anteriores resultados hacen dificil detectar
algln patron de aumento o disminucién entre GPM y LPR en presencia de
aditivo y de los tres tipos de contaminacion, dada la proximidad de los valores
en los rangos de relacion alc investigados.

Tabla 17. Valores de resistencia a la polarizacion y densidad de corriente de
corrosion para las probetas testigo registradas por los métodos GPM, EIS y
LPR

SERIE EXPERIMENTOS : CONDICION SUMERGIDA.
GPM EIS LPR

Probetas Rp lcorr | Rp m-Bode lcorr Rp lcorr
pasivas  |(Ohmio.cm2)| (pA/em2)|(Ohmio.cm2)| (uA/em2) |(Ohmio.cm2)] (pAlem2)

A1T 1703900 | 0,03052 | 229080,00 0,113 10471204 0,005
A2T 1613800 | 0,03222 | 405000,00 0,064 18285714 0,0028
A3T 1588500 | 0,03274 | 422520,00 0,062 19607843 0,0027
A4T 1532900 | 0,03392 | 254000,00 0,102 14117647 0,0037

B1T 1163300 | 0,04470 | 184520,00 0,141 10607734 0,0049
B2T 1175000 | 0,04426 | 155720,00 0,167 8620689 0,006
B3T 1247200 | 0,04168 | 280680,00 0,093 15877862 0,0033
B4T 1392200 | 0,03735| 267120,00 0,097 10000000 0,0047

c1T 1672500 | 0,03108 | 536880,00 0,048 22471910 0,0023
caT 1028400 | 0,05056 | 155720,00 0,167 13081761 0,004
C3T 1239400 | 0,04196 | 309120,00 0,084 13888888 0,0037
CAT 1133100 | 0,04588 | 324000,00 0,080 15503876 0,0035

Fuente: autor proyecto.

Cuando se compara € comportamiento de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica con la de resistencia a la polarizacion lineal, s es
posible detectar un comportamiento de descenso en el valor del cociente
promedio de densidad de corriente de corrosién cuando aumenta la relacion a/c.
Los vaores promedio encontrados en la presente investigacion son los
siguientes: 35.2, 21.3 y 13.2, para las relaciones alc = 04, 0.5 y 0.6,
respectivamente. Una posible explicacion para este comportamiento podria
inferirse de la distorsion que produce la mejor calidad del concreto en las
relaciones a/c de 0.4 o incluso de 0.5 sin embargo, hay que tener presente que la
técnica de EIS es una herramienta electroguimica completa que investiga los
fendmenos en todo e dominio de frecuencia, esto es, alta, mediay baay las
medidas de pendiente Bode en las cuales se basaron las lecturas de densidad de
corrosion son Unicay exclusivamente en laregién de baja frecuencia, donde no
intervienen las caracteristicas de la solucion de poro ni de las zonas de
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transicion interfacial que son pardmetros propios del seno del material, lo cual
permite concluir que las bajas relaciones alc, efectivamente protegieron al
electrodo de los procesos corrosivos comparado con la nociva relacion alc de

0.6.

Tabla 18. Valores de resistencia a la polarizacion y densidad de corriente de
corrosion para las probetas activas indirectas registradas por los métodos GPM,

EISy LPR
SERIE EXPERIMENTOS |: CONDICION SUMERGIDA.
GPM EIS LPR
Probetas Rp lcorr Rp m-Bode lcorr Rp lcorr
Activas |(Ohmio.cm2)| (pAdem2)|(Ohmic.cm2)| (pAfcm2) |(Ohmio.cm2)| (pAfcm?2)

A5l 1042800 | 0,04987 || 174480.00 0,149 7092198 0.0037
A28 1118500 | 0.04649 | 80120.00 0,325 4184100 0.0062
A35l 1215800 | 0,04277 || 174480.00 0,149 8333333 0.0031
Adbl 1032400 | 0.05037 | 174480.00 0.149 7137546 0.0036
B14l 1042800 | 0.04987 || 116520.00 0.223 2570694 0.0101
B25l 1118500 | 0.04649 || 63000.00 0.377 1587301 0.0164
B35l 1215800 | 0.04277 || 93080.00 0.279 2424242 0.0107
B45] 1032400 | 0.05037 | 254000.00 0.102 4882629 0.0053
C1al 151164,2 | 0,34400 | 65000,00 0.400 782543 0.,0332
C25l 129284.5 | 0,40221| 65000,00 0.400 766773 0.,0339
C35l 168584.6 | 0,30845 | 67320.00 0.386 761324 0.0342
C451 161324,6 | 0,32233 | 65520.00 0,397 902934 0.0288
A1101 6979402 | 0,07450 | 65280,00 0,398 3052464 0,0085
A2101 1332800 | 0,03902 || 138720.00 0,187 8032128 0,0032
A3101 4616019 | 0,11265 || 66080,00 0,393 4192140 0,0082
A4101 535687.6 | 0,09707 || 64920,00 0.400 4106776 0.0083
B110I 3670556 | 014167 || 84000.00 0.310 2644628 0.0098
B210I 5092686 | 010211 64920.00 0.400 2824858 0.0092
B3101 4888953 | 010636 || 64920.00 0.400 2262252 0.0115
B410I 370886.1 | 0.14020 | 69000.00 0.377 2609786 0.

;1101 2192216 | 0.23720 || 65280.00 0.398 936128 0.0278
c2101 1382394 | 0.37616 | 66480.00 0.391 744474 0.0349
c3101 2220321 | 0.23420 || 64920.00 0.400 1164822 0.0223
c4101 148396.1 | 0.35041 | 65000.00 0.400 686940 0.0378

Fuente: autor proyecto.
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Tabla 19. Valores de resistencia ala polarizacion y densidad de corriente de
corrosion para las probetas activas directas registradas por los métodos GPM,
EISy LPR

SERIE EXPERIMENTOS |- CONDICION SUMERGIDA.

GPM EIS LPR
Probetas Rp lcorr | Rp m-Bode lcorr Rp lcorr
Activas__ |(Ohmio.cm2)| (pA/cm2)|{Ohmio.cm2)| (pA/cm2) [[Ohmio.cm2)| (pAlcm2)
A15D 328740 | 015818 | 64920,00 0,400 1585365 0,0164

A25D 440129,5 | 011815 | 65520.00 0,397 2020202 0.0129
A35D 247326.9 | 021025 | 65000,00 0.400 1700735 0,0153

A450 144502 0.35986 | 6492000 0.400 859960 0.0302
B15D 1748162 | 0,29746 | &7320,00 0,386 984261 0.,0264
B25D TT670.7 | 0,67036 | 65000,00 0.400 5555665 0,0468
B35D 1681171 | 0,30931 | 67320.00 0,386 1070663 0.0243
B45D 7136875 | 072842 | 64920.00 0.400 518918 0.0501
C15D 41607.6 | 124977 | 65520,00 0,397 431965 0,0602
C25D 47217 110130 | 65520.00 0,397 420168 0.0619
C35D 916234 | 056754 | 65280,00 0,398 619354 0.,0420
C45D 753223 | 069037 | 67320.00 0.386 574712 0.0452

A110D 2923776 | 017785 | 69720,00 0,373 2178650 0,0119
A210D 2630848 | 0,19765 | 6552000 0397 1731850 0.0150
A310D 3113196 [ 016703 | 85520,00 0,304 1876172 0,0139
A410D 3771735 | 013787 | 66080.00 0.393 1955034 0.0133
B110D 46668 111425 | 67380.00 0383 515021 0,0505
B210D 539622 | 096364 | 65000,00 0.400 477445 0.0545
B310D 193926,8 | 0,26814 | 66080,00 0,393 1209921 0,0215
B410D 132657.2 | 0,39199 | 65280.00 0,398 776403 0.0335

C110D 714076 | 072821 | 6492000 0.400 414414 0.0627
C210D 837774 | 062069 | 65280.00 0,396 594891 0,0437
C310D 146148 | 355804 | 66480,00 0.3 197906 0,1314
C410D 27551 1,88741 | 72000,00 0.361 389452 0,0668

Fuente: autor proyecto.

Figura 15. Cocientes de densidades de corrosién para las probetas con relacion
alc = 0.4 obtenidas por las técnicas de pulso galvanostético corto y
espectroscopia de impedancia electroguimica versus resistencia a la
polarizacién linealx
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Fuente: autor proyecto.
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Figura 16. Cocientes de densidades de corrosién para las probetas con relacidon
alc = 0.5 obtenidas por las técnicas de pulso galvanostético corto y
espectroscopia de impedancia €electroquimica versus resistencia a la
polarizacion lineadl
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Los dos valores mas extremos registrados se presentaron en la familia de
probetas 5| y 10l por medio de espectroscopia de impedancia versus resistencia
a la polarizacion (figuras. 15-17, parte derecha). Este comportamiento es
perfectamente esperado, ya que las dos familias en mencidn son las que deben
presentar las mayores resistencias en el seno del material, dada la presencia de
aditivo puzolanico en € bulk y el patégeno sblo por difusion. Esta situacion es
acorde con los resultados obtenidos por el guste de circuitos equivalentes para
la resistencia del concreto, en los datos registrados por la técnica de pulso
galvanostatico en € dispositivo potenciostato/galvanostato. Los resultados de
los gjustes se presentan en la figura 18 y se detallarén en la seccién 3.2.2, por
ahora solamente es relevante la comparacion numérica con € método LPR. De
igual manera, una observacion de la parte derecha en la figura 17 (circulo rojo),
permite concluir que se mantiene la tendencia de desacuerdo entre EISy LPR a
medida que se espera una mejor calidad del seno del material cementicio, €l
valor alcanzado en las probetas tipo C de amplio deterioro por durabilidad es de
cercade 30 en €l cociente, siendo éste e menor valor promedio registrado.

49



Figura 17. Cocientes de densidades de corrosién para las probetas con relacidon
alc = 0.6 obtenidas por las técnicas de pulso galvanostético corto y
espectroscopia de impedancia electroguimica versus resistencia a la
polarizacion linealx
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Fuente: autor proyecto.

Figura 18. Resistencia del electrolito y del seno del concreto por medio de
ajustes en circuitos el éctricos equivalentes a los datos de pulso galvanostatico ,
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* Valores extremos registrados en las familias A5l y A10I
Fuente: autor proyecto.
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El hecho que los valores mas atos de resistencia del concreto, se hayan
presentado en las familias 51 y 101 y que hubiesen sido registrados por € guste
de circuitos equivalentes de primer y segundo orden con respecto alarelgacion
de la respuesta del electrodo de trabajo ante el estimulo con corriente en €l
método de pulso galvanostético, permite confirmar la suposicion inicial de la
distorsion que genera el empleo de concreto de mejor calidad como lo es la
relacién alc = 0.4. Esto evita llegar a pensar que € efecto de distorsion fue
producido por la presencia de aditivo en las medidas de resistencia a la
polarizaciéon por LPR. Sin embargo, no deja de ser importante para la
validacién de la técnica del pulso en concreto con aditivos, € hecho que el
gjuste de circuitos por GPM predijo las mayores resistencias del concreto en las
probetas A5l y A10l.

Por otro lado, los valores més altos de cociente de las densidades de corrosion
se registraron en las mismas familias 51 y 10l (figura 15) y més aln en las
misma relacion alc = 0.4 como lo detectd la técnica de pulso por un
procedimiento completamente independiente, obteniendo la misma tendencia al
interrelacionar las tres técnicas de esta investigacion: LPR, EIS y GPM. Sin
embargo, no deberia esperarse que éste fendmeno de distorsion se hubiese
presentado en e cociente GPM/LPR porque la técnica de pulso no debe ser
interferida por fendmenos del bulk cuando se encuentra bien definida y solo
trabaja en la doble capa eléctrica, 1o que permite concluir que en e presente
trabajo se usaron las intensidades de corriente de excitacion y la duracion del
pulso necesarias y suficientes para activar a electrodo en la doble capa, sin
solicitacién de transporte de masa del sistema electroquimico.

Desde € punto de vista de la microestructura, el comportamiento se puede
explicar como sigue: la hidratacién de la pasta de cemento involucra las
reacciones de los silicatos tricalcicos (3Ca0SiO,) y de los silicatos bicalcicos
(2Ca0SI0O,) con el agua libre para formar los silicatos de calcio hidratados
(geles de C-S-H) e hidréxido de calcio (CH)*. Esta serie de reacciones
promueve la formacion de una microestructura rigida y permite lograr
avanzados estados de resistencia (mecanica 'y de durabilidad). Asociado a esto,
es bien conocido por la literatura en concretos gque los materiales puzolanicos
afectan fuertemente los procesos de endurecimiento, debido a las reacciones
guimicas entre los reactivos silicios de las puzolanas y los componentes de
aluminato de los CH generados en la pasta de cemento durante la
hidratacion®2%*". De este modo, |as propiedades eléctricas relacionadas con la
formacion adicional de C-S-H reducen la porosidad de la pasta y, a mismo
tiempo, atrapa material alcalino tan pronto se forman los geles, 10 que conduce
a removerlos de la solucién de poro®. Asi se permite la fuerte caida en la
concentracion de los principales iones de carga (Na', K™ y OH’) mientras las
reacciones puzolanicas toman lugar, lo cual se encuentra en completo acuerdo
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con los resultados mostrados por el guste de circuitos equivalentes desde GPM
en la familias A5l y A10l en la figura 18, mostrando los altos valores de
resistencia eléctrica del concreto en presencia de aditivo y de poca agua libre
para entrar en transporte de iones como lo eslarelacion a/lc = 0.4.

Por otro lado, no se esperaba el mismo comportamiento con las familias A5D o
A10D, debido ala presencia del i6n cloruro en € proceso de fabricacion, lo que
hace contrarrestar la reduccién del transporte de carga por la adicién del
material puzolanico al poderse desplazar mas libremente en la solucién de poro,
dado que no toda la cantidad de patdgeno adicionado hace parte del proceso de
mezclado quimico, permitiendo que €l remanente que queda libre se transporte
por el agua de poro y entre en reaccion con el acero de refuerzo provocando su
despasivacion. En parte, el anterior analisis explica por qué no se encontro la
misma calidad en & concreto para las probetas tipo | de relacién a/c = 0.4 con
las relaciones a/c = 0.5 0 0.6, ya gque todas las probetas fueron sometidas a un
atague prematuro de cloruros a tan solo 24 h de fabricadas, esto permitio el
répido acceso del patdégeno en estas altas relaciones (ver figura 18). Segun un
estudio de Andrade y Alonso™®, se logré demostrar que aproximadamente 1/3 de
los cloruros adicionados en la mezcla participan activamente en las reaccién de
corrosion, lo que quiere decir que 2/3 de €ellos no son cloruros libres y estan
libres para su movililidad iénica.

Mas adelante en la seccién de pulso galvanostético se produce un resultado
controversial en el &ea de los concretos y es € hecho de s una mayor
resistencia del concreto necesariamente implica una menor velocidad de
corrosion del electrodo de trabajo. En parte esto ya se ha explicado lineas arriba
y se atribuye al enfoque en las diferentes frecuencias de trabajo de cada técnica
en particular, pero serd mas importante la relacion que se encuentre entre la
microestructura del material y el deterioro de la interfaz acero/concreto en las
Secciones siguientes.

3.1.3 Medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)*.
La técnica de EIS es ampliamente usada para la determinacion de parametros
tales como resistencia a la polarizacion Rp, 0 la velocidad de corrosion y la
densidad de corriente de corrosion haciendo que esta técnica sea de especial
aplicacion a medios de baja conductividad como e concreto. El concepto
basico involucrado en EIS es que una interfaz electroquimica puede ser vista
como una combinacion de elementos de circuito eléctrico, esto es, resistencias,
capacitancias e inductancias; desde este punto de partida hasta nuestros dias, la
técnica ha encontrado un incremento en sus aplicaciones, llegando a ser una
herramienta de fundamental importancia en las investigaciones en corrosion. La
EIS proporciona informacion del mecanismo de las reacciones de corrosion,
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formacion de capas filmicas, compuestos adsorbidos en las interfaces, entre
otros.

Los procesos electrogquimicos en los materiales de base cemento estan
cercanamente asociados con las ateraciones estructurales que toman lugar en
las diferentes interfaces, tales como entre el concreto y el medio agresivo, entre
la pasta de cemento y € agregado, y entre el concreto y el acero de refuerzo.
Cuando €l acero en @ concreto llega a ser activo por corrosion debido a la
accion de cloruros o por carbonatacion, usuamente hay formacidén de éareas
activas en contacto eléctrico con areas pasivas, conduciendo a la formacion de
macroceldas y es en estas estructuras reales con corrosion localizada por la
accion de cloruros, donde las macroceldas formadas aceleran la velocidad de
disolucién local del anodo en una cantidad considerable.

Pese a incremento en los desarrollos de la interpretacion del espectro de
impedancia de EIS, algunas veces éstos revelan la presencia de e ementos que
son dificiles de explicar, como por gemplo la presencia de anomalias en la
region de baja frecuencia, es decir, semicirculos con depresiones, y algunas
veces aparecen efectos de ata frecuencia. Algunos investigadores como Ford et
al.*® recomiendan introducir elementos de fase constante (CPE) y pardmetros de
difusién tipo Warburg, en los circuitos equivalentes que se utilizan para
modelar la respuesta del espectro de impedancia. Esto ocurre en algunas
situaciones donde es posible extraer informacién que conduce a incrementar
mejoras en la determinacion de la resistencia a la polarizacion y valores de
capacitancia de la doble capa eléctrica; esto se tuvo en cuenta en e presente
estudio parainterpretar la respuesta por EIS de agunos parametros del sistema,
tales como la geometria del espécimen, quimica loca (cloruros), la
microestructura (adiciones puzolénicas) y los esquemas de los €eectrodos
(montagje externo). En las graficas tipo Bode se observan grandes diferencias
entre cada una de las familias de experimentacién con un nimero de causas
posibles, entre ellas. capas pasivas y/o activas formadas sobre el acero,
propiedades del bulk y reacciones interfacidles como resistencia a la
polarizacién y capacitancia de la doble capa el éctrica.

Relativo a la presente investigacion, la EIS tiende a adentrarse en las
propiedades eléctricas de la superficie del acero de refuerzo y de la matriz del
concreto. Los diagramas el ectroquimicos de Bode se emplearon para €l acero de
refuerzo embebido en todas las condiciones experimentales. El rango de
frecuencia empleado fue desde 100 kHz hasta 10 mHz y las propiedades
eléctricas de la interfaz acero-concreto y del proceso de corrosion fueron
caracterizadas usando € criterio de Simoes-Montemor** para estudios de EIS en
concreto reforzado, por medio de la respuesta en bgja frecuencia de la pendiente
Bode y posterior célculo de Rp. Asimismo, se utilizo informacion del registro
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de impedancia para €l calculo de la capacitancia interfacial y por medio de la
morfologia de la gréfica obtenida en todo e dominio de frecuencia, se calculo
el angulo de fase y laimpedancia total, sobre todo para caracterizar la respuesta
en e seno del material ya que la interfaz acero/concreto se caracterizé con €l
criterio de la pendiente capacitiva antes descrita. Todas las pruebas
electroquimicas  fueron desarrolladas  en OCP usando un
potenciostédto/gal vanostato marca Gamry, combinado con un modulo analizador
de frecuencias.

Las gréficas de Bode abajo mostradas presentan la respuesta del sistema en caso
de supeficie no activa (denominacion T) y de superficie activa
(denominaciones | y D): la figura 19 para el mddulo de los especimenes con
relaciéon alc = 0.4 referenciados como grupo A; la Figura 20 muestra el angulo
de fase para los especimenes tipo A; la figura 21 muestra el modulo de los
especimenes con relacion a/c = 0.5 referenciados como grupo B; la figura 22
muestra e angulo de fase de los especimenes tipo B; la figura 23 muestra €l
maodulo de los especimenes con relacion alc = 0.6 referenciados como grupo C;
y finalmente, la figura 24 muestra € angulo de fase de los especimenes tipo C.
Se debe tener en cuenta que todos los tipos de especimenes tenian igua
geometria, esto es, igual arreglo del dispositivo experimental (Figura 8) e igua
rea neta de exposicion (9.42 cm?) del acero de refuerzo.

Figura 19. Gréfica Bode para d modulo de impedancia en la familia de
relacién a/c = 0.4 y tipo de contaminacion directo
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Figura 20. Gréfica Bode para el angulo de fase en la familia de relacion alc =
0.4
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Las curvas son significativamente diferentes entre las diversas relaciones alc y
cabe notar el grado de dispersion alcanzado por las respuestas de impedancia
total en la region de baja frecuencia, a medida que se pasa de la relacion 0.4
(tipo A) hacia la 0.6 (tipo C) (ver figuras 19, 21 y 23). En la figura 19 las
respuestas para los diferentes tipos de contaminacion y porcentajes de aditivo
con una relacion alc = 0.4 se ubican en un rango entre 3.2 — 3.6 « .cm?, con el
caso interesante pero esperado del comportamiento presentado por los
especimenes testigo, ya que practicamente no presentan variacion en € dominio
de frecuencia, presentando un levantamiento en el modulo en la region de baja
frecuencia (circulo 1) y e meor comportamiento de los especimenes con
relacién a/c = 0.4 en laregién de alta frecuencia (circulo 3) indicando el buen
estado del concreto en esta familia de investigacion.

Sin embargo, a observar lafigura 20 del angulo de fase, se aprecian diferencias
de comportamiento en la forma de la respuesta entre e voltaje aplicado y la
corriente de respuesta, siendo la curva de los especimenes testigo y la familia
tipo 51 (circulo 1) las que presentan mejor propension por presentar un domo
con tendencia capacitiva en la region de baja frecuencia, indicando
posiblemente un carécter pasivo del acero embebido en e concreto. Sin
embargo, no dejan de ser preocupantes los bajos valores de angulo de fase en
los cuales se presenta el fendbmeno (alrededor de -35° y de -30° para testigos y
tipo 51, respectivamente) 1o que puede interpretarse como una capa pasiva poco
compacta y/o poco adherente debido, posiblemente, a la influencia de los
oOxidos formados por la exposicion a ambiente de las varillas de acero antes de
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embeberse en e concreto, 1o cual no permite una formacién adecuada de
pelicula protectora en e ambiente alcalino ofrecido por la solucién de poro,
recordando el proceso constructivo de las probetas donde el acero de refuerzo
esta exento de cualquier tratamiento superficial previainmersion en el concreto.
Aungue deficiente, éste comportamiento es electroquimicamente diferente al
presentado por las familias més desfavorables (101, 5D y 10D), como es posible
notarlo en la morfologia de los espectros de impedancia en esta seccion, en los
valores de las pendientes capacitivas y en los datos de guste de circuito
equivalentes en la seccidn de pulso galvanostético (seccidn 3.2).

De particular interés, resulta la formacion de domos con posibles productos de
corrosion (circulo 2) indicando € pobre estado electroquimico de las familias
5D y 10D comparadas con las probetas testigo e incluso con las probetas 51 y
10l. Esto puede ser debido a desfavorable ambiente termodinamico de
formacion de la capa pasiva debido al hecho de caida local del pH por adicion
de materia puzolanico aunado a la presencia de cloruros en e momento de la
fabricacion de los especimenes. Aunque ya pobre |a adherencia entre la capa de
oxidos inicialmente presentes en €l acero por la exposicion a ambiente (el
acero de esta investigacion no fue tratado superficialmente entes de ser
embebido en e concreto) se le ha de sumar la maformacién de la pelicula
pasiva por acidificacion del ambiente debido a los factores antes mencionados,
siendo la consecuencia los domos presentados en e espectro de impedancias
sefialados con €l circulo 2 (ver figura 20).

En e caso de larelacion alc = 0.5 se amplia el rango de respuesta en la region
de bga frecuencia (Fig. 21), se registran valores del médulo de impedancia
desde 2.7 hasta 3.3 + .cm?. Como era de esperarse, se presenta un descenso en
la magnitud del moédulo para todos los especimenes investigados con las
diferentes adiciones de microsilice y los diferentes tipos de contaminacion
(Figs. 21y 22) y en este caso se destaca la ganancia obtenida por las probetas
testigo las cuales en la region de baja frecuencia presentan el valor méas alto
junto con la familia 10l, sin embargo y pese a la similitud en vaor de
impedancia total de la morfologia del espectro se deduce que las probetas
tegigo tienden a presentar un valor mayor de pendiente capacitiva y €
comportamiento se comprueba con el andlisis del angulo de fase € cud
presenta e mayor valor con arededor de -35°, reflgando e mejor
comportamiento en cuanto a estabilidad de la capa de éxidos protectores, no
obstante no hay que perder de vista que es un valor bajo de angulo de fase para
un concreto de tipo pasivo (ver Figs. 21y 22 en ambas € circulo 1).
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Figura 21. Gréfica Bode para el modulo de lafamiliade relacion alc = 0.5
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Figura 22. Gréfica Bode para € angulo de fase en la familia de relacion alc =
0.5
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El caso mas critico de estudio en la presente investigacion es la relacion alc
0.6 (tipo C) en €l cual, € grado de dispersion que se presenta en la region de
baja frecuencia es e mismo a reportado paralarelacion a/lc = 0.5, estando entre
2.7y 3.5+ .cm?(Figura 23). Sin embargo, ahora en e espectro de impedancia se
diferencian claramente tres regiones sefidladas con los circulos numerados del 1
al 3, donde cada uno representa a las tres formas experimentales. testigo
(circulo 1), familiatipo I (circulo 2) y familiatipo D (circulo 3) (ver figura 23).
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Para esta desfavorable relacion a/c existe una diferencia significativa en el valor
obtenido de impedancia total entre una familia y otra, estando €
comportamiento dentro de lo esperado con los mayores valores de impedancia
para los testigos y los menores valores para la familia tipo D con cloruros y
microsilice en la fabricacion, con € agravante de la disponibilidad de méas
oxigeno y agua para detonar y alimentar €l proceso de corrosion con larelacion
alc=0.6.

La principa diferencia en estos espectros de impedancia se observa en el
comportamiento del angulo de fase (Figura 24) donde se puede apreciar la
presencia de posibles capas de éxidos en la region de baja frecuencia, sobre
todo para las familias 10l, 10D y 5D. De nuevo, € meor comportamiento
observado se presentd con la probeta testigo, que al parecer se encuentra libre
de constantes como en las dos relaciones a/c anteriores. Para todos los casos de
especimenes de referencia y en corrosion, se usd la respuesta en € rango de
baja frecuencia para la estimaciéon de la resistencia a la polarizacion de la
superficie del acero empleando el criterio de Simoes-Montemor*, como
también fue hecho por Andrade et a.** y en este caso se confirma €
comportamiento global registrado en los anteriores diagramas de Bode, los
especimenes testigo son 1os que presentan las mayores pendientes en baja
frecuencia y por ende, presentan las mas bajas velocidades de corrosiéon a
emplear la ecuacion de Stern-Geary (ec. 4), situacion que en parte era previsible
siempre y cuando se analizaran en forma conjunta, modulo de impedancia y
angulo de fase.

Figura 23. Gréfica Bode parad modulo de lafamiliade relacion alc = 0.6
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Figura 24. GréficaBode para el angulo de fase en lafamiliarelacion a/c = 0.6
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La respuesta en e rango de alta frecuencia es atribuida a la resistencia del
concreto y en este caso, incluye la resistencia del electrolito. La resistencia del
concreto es méas grande para la familia testigo en todos los casos estudiados (ver
figuras 19, 21 y 23); sin embargo, esto no se esperaba ya que 10s especimenes
testigo carecen de adiciones en e seno. En € siguiente orden se presenta la
familia tipo | estando muy similar e comportamiento en las dos variedades de
porcentge de aditivo (5% y 10%), finalmente los més bagos vaores de
resistencia del concreto (y electrolito) se registran en las probetas tipo D. Una
posible explicacién puede darse por la presencia de cloruros durante €l proceso
de fabricacion de los especimenes ya que, como ha sido reportado en la
literatura, los cloruros presentes en los procesos de mezclado tienen la
tendencia de acelerar los procesos de hidratacion y de reducir €l tamafio de
grano en el seno del concreto®. Asimismo, se ha registrado que las adiciones
puzoldnicas reducen las conexiones de poros®, pero estos efectos aunque
contradictorios a lo aqui encontrado, no se registraron en la literatura
simultaneamente como en e presente trabajo, aspecto que es importante tener
en cuenta.

Una situacion gue desconcierta es el comportamiento en la regiéon de baja
frecuencia de los especimenes en corrosion ante la presencia de aditivo, yaque
no se observé un patrén claro y contundente a pasar del 5 a 10% de
microsiliceen el tipo | o en € tipo D. Por ggemplo, en larelacion alc = 0.4 no se
observo diferencia en las familias 51 y 10I, pero la familia tipo 10D presentd
mayor valor de impedancia que la tipo 5D. Al observar la figura 20 se permite
ver que el angulo de fase paralatipo 51 es marcadamente diferente a la familia
tipo 10I, tanto es asi que hay una similitud en el comportamiento en bagja
frecuencia entre la familia (51) con la familia testigo (Figura 20). Sin embargo,
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en la figura 22 los comportamientos son diferentes y en este caso solo adquiere
caracteristicas de proteccion en la region de baja frecuencia la familia testigo
comparada con € resto de las demas familias investigadas, pese a esto, la
familia tipo 51 sigue presentando la mejor tendencia capacitiva después de las
testigos, lo que puede indicar el menos severo de los ataques dentro de las
probetas sometidas a los cloruros. Finamente, en la figura 24 se destaca el buen
comportamiento de las probetas testigo junto con la familia tipo 5I, ya que en
esta Ultima no se presenta € comportamiento de las familias 101, 10D y 5D, en
las cuales es notoria la formacion de domos con posibles productos de corrosion
en laregion de baja frecuencia (Figura 24, circulo 2).

La literatura ha reportado la presencia de patrones en los espectros de
impedancia cuando se adiciona material puzolénico tal como cenizas volantes
y/o microsilice™. Sin embargo, en la presente investigacion tal situacion no se
hace evidente tal como se discuti6 en parrafos anteriores. Una posible
explicacion es debido a prematuro ingreso del i6n cloruro para todos los tipos
de probetas excepto las testigos a tan solo 24 h de su fabricacién, pero éstas
tltimas no tienen adiciones de microsilice en su matriz cementicia. Para la
familia tipo D la situacion es méas desfavorable por € hecho de presentar
cloruros y microsilice simultaneamente a las 0 h desde su fabricacion, ademas
de la contaminacion por difusion de cloruros a las 24 h de haber sido
fabricadas.

Todo lo anterior parece indicar que los fendmenos microestructurales son méas
complegjos en presencia ssimultdnea de aditivos y cloruros en el proceso de
mezclado. Una posible razon para explicar los resultados encontrados puede
ser atribuida a la quimica de la hidratacion, ya que esta demostrado que la
presencia de aditivo en los concretos produce una caida local del pH? y
principalmente el uso de silica fume (microsilice), asi como también se le une a
este fendmeno la presencia del anion cloruro proveniente del proceso de
fabricacion en los tipo D y por difusion en las tipo |, lo que resulta en un
detrimento de la resistencia del seno del material por las condiciones en gque se
producen las reacciones de hidratacion. Sin embargo, un estudio detallado del
fendbmeno en torno a la microestructura y la quimica de hidratacion con
adiciones simultaneas de material puzolanico y cloruros esta fuera del alcance
de la presente investigacion.

Los resultados experimentales fueron interpretados por medio del criterio de
Simdes-Montemor*" con la pendiente de Bode en la regién de baja frecuencia.
Como se menciond, larespuesta para € grupo de referencia en laregién de baja
frecuencia esta lgjos de mostrar un comportamiento cercano al de capacitancia
ideal, situacion en la cua la resistencia a la polarizacion y la resistencia a la
transferencia de carga respectivamente, obtenidas por la curva de guste a la
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pendiente de Bode (»3 x 10° » .cm?) no resultd ser muy alta comparada con la
gue se deberia esperar para un concreto con las presentes caracteristicas, es
decir, sin cloruros y con periodo de curado en agua potable por mas de 28 dias.
El rango de los valores de Rp, obtenidos en la region de baja frecuencia, se
presentaron entre 331 — 222 ke .cm? para el grupo de referencia, para el tipo de
especimenes en corrosion de modo indirecto los valores oscilaron entre 150 —
65 ke .cm’ y finaAmente, se registraron valores entre 71 — 65 ke .cm?® para €
tipo de especimenes en corrosiéon de modo directo. Lo anterior estiq
numéricamente de acuerdo con la morfologia de las gréficas obtenidas del
espectro de impedancia en el dominio de frecuencia de 100 kHz — 10 mHz y
analizadas cualitativamente en los parrafos anteriores, ya que en todas las
situaciones la tendencia de mejor a peor comportamiento ante la corrosion
sigui6 el orden: familia testigo, familia indirectay familia directa. Este mismo
patron fue registrado por las técnicas eectroquimicas independientes como
LPR (seccién 3.1.2) y pulso galvanostético (seccion 3.2).

La tendencia a decrecer de la Rp de los especimenes en corrosion, comparado
con los testigos es de esperarse, dado que la superficie del acero para los
primeros se encontraba en estado activo. De igual manera, la caida de Rp de los
especimenes en corrosién desde valores de 150 — 65 ke .cm? para € tipo
indirecto hasta valores de 71 — 65 ke .cm’ para los especimenes en modo
directo, es atribuible a la presencia del anion cloruro durante el proceso de
mezclado, situacion ésta que favorece el rompimiento de la capa pasiva que se
forma en los primeros momentos en un ambiente alcalino como el que le ofrece
el concreto al acero, presentandose areas de picado en la longitud de la varilla
de refuerzo y se genera el proceso corrosivo tipico del acero en ambientes con
cloruros.

L os procesos anteriores pueden tomar lugar simultaneamente con las reacciones
desfavorables de hidratacion en e seno del material debido a la presencia
simultanea de adicién puzolanicay cloruros, 10 que genera e ambiente propicio
con caida del pH de la solucion de poro para desencadenar la posibilidad

termodindmica de corrosion activa por picado. Los valores de '« por EIS se
presentaron entre 0.09 — 0.12 pA/cm? para el grupo de referencia, para el tipo
de especimenes en corrosiéon de modo indirecto los valores oscilaron entre 0.19
— 0.40 pA/cm? y, finamente se registraron valores entre 0.37 — 0.40 pA/cm?
para €l tipo de especimenes en corrosion de modo directo (ver figuras 25-29).

En el anterior sentido, siguiendo la clasificacién de Andrade-Alonso* aceptada
internacionalmente por los investigadores de corrosion en los concretos, se
tienen las siguientes situaciones. la familia testigo se clasifica como de
corrosion despreciable — bagja, mientras que las familias indirecta y directa se
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clasifican inequivocamente como de corrosion baja. Siendo méas desfavorable el
comportamiento del tipo D, ya que parte de un valor de densidad de corriente
de corrosion que es mas alto comparado con la familia tipo |, esto es, 0.19
HA/cm? paralatipo | (figura 26) y 0.37 pA/cm? paralatipo D (figura 29). Este
comportamiento también se presentd en la mayoria de las observaciones
registradas de forma independiente, con las técnicas de pulso galvanostético y
resistencia a la polarizacién lineal y se muestran a continuacion en las figuras
25-29.

Figura 25. Densidades de corrosion y valores de potencia en circuito abierto
paralafamilia de probetas testigo*
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* Se destaca la presencia de bajos valores de densidad de corrosion para los especimenes testigo.
Fuente: autor proyecto.

En lafigura 26 se aprecia una correspondencia entre el aumento en la velocidad
de corrosion conforme aumenta la relacion a/c a pasar de 0.4 hasta 0.6 y
conforme se aeja € potencial desde valores més catddicos desde -245 hasta -
541.3 Vs. Cu/CuSQ,, lo que permite afirmar un completo acuerdo entre la
termodinamicay la cinética para estafamiliatipo | en estudio, a excepcién de la
similitud numérica entre GPM y LPR, reduciendo a ésta ultima en un orden de
magnitud.

En general, las medidas registradas por LPR estdn en un orden de magnitud
inferiores a las correspondientes obtenidas por GPM y EIS. Sin embargo, ahora
cualitativamente hablando, las familias tipo A5l y B5I se diferenciaron con
respecto a si la medida se reaiza por EIS o por GPM. En ambos casos la
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diferenciaradica en pasar del estado de corrosion despreciable (segun €l criterio
de Andrade-Alonso?) registrado por GPM a estado de corrosion baja registrado
por EIS. En términos de monitoreo de campo, esta diferencia en criterio no
seria significativa en cuanto a la toma de decisiones @ momento de clasificar
una estructura ya que en ambos casos se hace alusiéon a excelente estado del
acero, pero puede poner de manifiesto € efecto del aditivo o de la sola relacion
alc a momento de tomar lecturas con la técnica de GPM, comparada con EIS
cuando la matriz cementicia no est4 en un estado de deterioro mas avanzado
como si ocurre en larelacion alc = 0.6. Aqui, en la familia 51 hay similitud en
los valores registrados por ambas técnicas (Figura 26).

Figura 26. Densidades de corrosion y valores de potencia en circuito abierto
paralafamilia de probetas 5l
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Fuente: autor proyecto.

En la figura 27 nuevamente se destaca el acuerdo entre termodindmica y
cinética de corrosion, asi como un relativo acuerdo entre GPM y EIS, estando
LPR alrededor de un orden de magnitud por debajo con respecto alas anteriores
técnicas electroquimicas cuantitativas. Es de notar que, si bien existe cierta
discrepancia entre GPM y EIS, ésta no es relevante en cuanto a la toma de
decisiones sobre e estado activo o pasivo del acero, ya que las diferencias
numeéricas permanecen en el rango de corrosion “tipo baja’ utilizando € criterio
de Andrade y Alonso®, presentando sus valores en el rango entre 0.1 — 0.5
HA/cm?. Cabe resaltar de nuevo la tendencia en diferir la técnica de pulso con la
de espectroscopia en las bajas relaciones a/c. En esta familia 10l que ya esta
demostrada como de menor calidad comparada con la tipo 5I, por medio de la

63



morfologia de los espectros de impedanciay los datos numéricos del criterio de
Simoes-Montemor**, se reduce |a diferencia entre la relacién alc = 0.4 con la
0.5, presenténdose solo ladiferencia cualitativa de criterio en la primer relacion,
lo que conduce de nuevo a pensar en la interferencia de la calidad del concreto
entre GPM y EIS en cuanto a registro del valor de densidad de corrosion.

Figura 27. Densidades de corrosion y valores de potencia en circuito abierto
paralafamilia de probetas 10l
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Fuente: autor proyecto.

Por otra parte, en la figura 28 se observa por primera vez un cambio en la
tendencia con respecto de los comportamientos anteriores, en este caso, las
mayores densidades de corrosion son registradas por la técnica de GPM cuando
se compara con la técnica de EIS. Lo anterior se podria interpretar como una
menor distorsion de los efectos del seno del materia en la cuantificacion de los
procesos de electrodo, o por € contrario, un mayor deterioro en € electrodo
metalico, producto de los cloruros 'y la microsilice en este tipo de probetas y en
cualquiera de estos casos se confirma el posible efecto de distorsion del bulk en
las medidas realizadas con pulso, sobretodo s se destaca que en larelacion tipo
A5SD aln la lectura de pulso permanece por debgo de la lectura de EIS,
posiblemente debido ala mejor calidad del concreto en esta relacion alc de 0.4
respecto de lasrelacionesa/lc = 0.5y 0.6.

En esta misma tendencia, se destaca de nuevo correspondencia entre la
termodinamica y la cinética de corrosion, ya que a observar la figura 28 se
aprecia el aumento en la velocidad de corrosion conforme el potencial en
circuito abierto tiende hacia valores mas anddicos en dos de las tres técnicas



investigadas (GPM y LPR). Una observacion detallada de la tendencia de
similitud (sorteando € hecho del orden de magnitud en LPR) en los valores
entre GPM y LPR, destaca la concordancia en la relacién a/lc = 0.4 (mejor
calidad de concreto), pero més importante alin, se aprecia una tendencia de
algamiento en las relaciones a/c = 0.5 y 0.6, presentandose una relacion de 0.50
(GPM) — 0.369 (LPR) para la primera'y 0.90 (GPM) — 0.523 (LPR) para la
segunda, haciéndose asi evidente e agamiento a la tendencia registrada
conforme disminuye la calidad de la matriz cementicia Sin embargo, las
diferencias encontradas en las altas relaciones a/c pueden estar mas asociadas
efectivamente a una proteccion del electrodo por buena calidad del concreto,
antes gue a interferencias en la técnica de pulso por efectos del seno del
material.

Figura 28. Densidades de corrosion y valores de potencia en circuito abierto
paralafamilia de probetas 5D*
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* A diferencia de los comportamientos anteriores, en este caso las mayores densidades de
corrosion son registradas por latécnica de GPM comparada contraEIS
Fuente: autor proyecto.

Finalmente, en la figura 29 se conserva la tendencia en el registro de las
mayores densidades de corrosion por latécnica de GPM cuando se compara con
latécnica de EIS. Cabe destacar el valor extremo de 1.70 pA/cmy? registrado por
latécnica GPM en la familia C10D y en este caso se evidencia €l dafio sufrido
en € electrodo al tener la relacion alc mas desfavorable (alc = 0.6) y estar
sometida al ataque de cloruros tanto en € proceso de fabricacion (mezcla),
como a temprana edad por difusion (24 h después de su fabricacion). De igua
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forma, cabe resatar que el anterior valor por GPM coincidié con €l valor mas
grande también registrado por la técnica LPR, que a mantener el acuerdo
empirico encontrado para los especimenes de la presente investigacion de un
orden de magnitud por debgo, extrapolando se obtendria un valor de 0.76
HA/cm?, lo que cataloga a la familia C10D como en estado “moderado” de
corrosién siguiendo el criterio de Andrade — Alonso” a estar en € intervalo de
0.5 - 1.0 pA/cm?. Para esta misma familia de probetas, ahora siguiendo lo
obtenido por EIS, se registré un valor de densidad de corrosién de 0.39 pA/cn?,
lo que conduce a clasificarlas en un estado de “ corrosion baja’.

Figura 29. Densidades de corrosion y valores de potencia en circuito abierto
paralafamilia de probetas 10D+
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Con € seguimiento de las observaciones redlizadas parrafos atras, se
comprueba la sensibilidad de la técnica de pulso ante las caracteristicas del
concreto Sl se sigue y se acepta en cierta medida la tendencia de un orden de
magnitud y similitud numérica una vez aumentada la lectura de LPR o bien,
disminuida en un orden de magnitud la lectura de pulso. En otras palabras, se
hace una comparacion en donde la familia tipo A10D prevalece la lectura de
EIS sobre la de pulso, ya que ésta familia en particular es la de mejor calidad
del concreto entre las tres de la figura 29, ademas de la similitud numérica en
cuestion entre GPM y LPR que registra 0.17 (GPM) — 0.135 (LPR) cas de
comun acuerdo manteniendo presente el orden de magnitud en LPR. En las
relaciones a/lc = 0.5y 0.6 la lectura de pulso prevalece sobre EIS y la similitud
numeérica, salvo el orden de magnitud atribuida a la caida 6hmicaen LPR, es de
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0.68 (GPM) — 0.40 (LPR) para alc = 0.5 lo que ya muestra un aegamiento
numeérico y cualitativo, a pasar de tipo corrosion baja por LPR al estado de
corrosién moderada por GPM, segin criterio de Andrade-Alonso®. Para
finalizar, larelacion alc = 0.6 registra 1.70 (GPM) — 0.761 (LPR), nuevamente
con diferencias numéricas y cualitativas significativas pasando del estado
avanzado por LPR, a estado de peligro por GPM.

En investigaciones de este tipo que tienen como tema central la corrosion en los
concretos, tan pronto se encuentra € valor gustado de resistencia a la
polarizacién del acero embebido en €l concreto, se genera una discusion segiin
reportes hallados en literatura concerniente a la propia implementacion de las
técnicas electroquimicas, especiamente con estimaciones de EIS y méas alin
cuando se encuentra la solucién de poro y la matriz cementicia afectada por la
presencia de material puzolanico o de patégenos en la mezcla de concreto™. Sin
embargo, en la presente investigacion se encuentran simultaneamente los dos
efectos aunados a fendmenos difusivos prematuros, que si bien complican la
obtencion de resultados, se acercan mas a las condiciones encontradas en
campo en las construcciones civiles sobre todo en los ambientes marinos.

No obstante, los datos obtenidos en este estudio reportan valores que estan de
acuerdo con investigaciones similares ya que por gjemplo, en los reportes de
Sagiies et al.*®, pese a ligeros cambios en el tipo de electrodo de trabajo y en
algunas condiciones técnicas (dispositivo experimental) para la toma de
medidas, dicha similitud puede conducir a suponer que los valores obtenidos
presentan la condicion electroguimica real de los presentes sistemas bgjo
estudio. Mas aun, fue posible observar que los datos obtenidos con EIS son en
cierta forma consistentes con lo datos obtenidos por la técnica GPM (la cual es
presentada en detalle mas adelante) por un lado y por € otro, es bien conocido
gue tales medidas para concreto reforzado son comparativas, €l eventual error
atribuido a la naturaleza de los especimenes sera motivo de investigacion en el
trascurso del trabgjo y por lo tanto la informacion obtenida por EIS se considera
atil y confiable.

En general, la velocidad de corrosion es proporcional ala densidad de corriente
de corrosion, y ésta es inversamente proporcional a Rp; asi, la condicion de
corrosion puede ser evaluada por uno de los parametros de corrosion. En €
presente estudio, la corriente de corrosion fue calculada con base en la
resistencia a la polarizacion (Rp) obtenida por LPR, EIS y por GPM, y los
valores estén en concordancia excepto los de LPR que difieren en un orden de
magnitud. Al hacer una revision de la literatura se encuentra que también se
registra 6rdenes de diferencia en la magnitud de la densidad de la corriente de
corrosion de entre 1y 2 entre LPR y GPM cuando hay presencia de cloruros en
la mezcla®. Para todos los casos la corriente de corrosion fue calculada usando
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la férmula de Stern-Geary (ec. 4) con los valores de la constante B tomados de
las asunciones empiricas 0.026 V para acero activo y 0.052 V para acero
pasivo®’.

3.1.4 Medidas de Pulso Galvanostatico Corto (GPM). Lacorrosion del acero
de refuerzo en € concreto tiene una gran importancia socio-econémica en €l
mundo®. Técnicamente hablando, la determinacién de la velocidad de
corrosion del acero en e concreto ha estado sujeta a grandes cambios y en este
sentido, hay técnicas electroquimicas comunes como la polarizacion
potenciodinamica, la extrapolacion de Tafel, la resistencia a la polarizacion
linea y la EIS que han sido empleadas en €l estudio de la corrosion de metales
inmersos en electrolitos de baga resistividad, lo cual ha arrojado luces para su
empleo en el 4rea de los concretos™. Sin embargo, la interpretacion de dichas
técnicas cuando se aplican a sistema acero-concreto es significativamente mas
complejay esté sujeta a debate continuo en la literatura especializada™ lo cual
provoca como resultado, una tendencia a presentar dificultades para un
entendimiento detallado de la interfaz acero-concreto, de su comportamiento
electroquimico y su caracterizacion.

Las técnicas electroquimicas convencionales consideran el sistema acero-
concreto como una entidad electroguimica Unica, v. gr. como una celda
electroquimica ambientalmente expuesta en concreto solido, lo cual no puede
aplicarse indiscriminadamente para evaluar la velocidad de corrosion en
concretos®. Dada la tendencia de los sistemas acero/concreto a ser
influenciados por gradientes de concentracion, se ha sugerido recientemente™
gue las medidas instantaneas de corrosion se deben realizar en un lapso de
tiempo lo més corto posible; a este respecto, los datos de EIS son muy dificiles
de interpretar para €l caso del acero en el concreto, proporcionando algunas
veces datos incompletos y que no se pueden agrupar en un Unico circuito
equivalente. El monitoreo de EIS en el acero de refuerzo requiere la coleccion
de datos en un amplio rango, siendo en €l tramo de baja frecuencia donde las
medidas conducen a largos periodos de tiempo y, por ende, a significativas
alteraciones en las condiciones de electrodo, estas situaciones hacen
desfavorable el monitoreo in situ con latécnica EIS*.

Dado que las técnicas electroguimicas convencionales requieren que el sistema
bgo estudio obtenga un estado estable en e cambio de potencial, o que
sostenga una densidad de corriente, éstas no se pueden llevar a cabo en cortos
periodos de monitoreo, especialmente en la técnica de EIS que, como ya se
menciond anteriormente, requiere de largos periodos de tiempo en la region de
baja frecuencia® **. Consecuentemente, se ha adoptado una metodologia para
una rapida determinacion del estado electroguimico del sistema bao
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investigacion, la cual es una técnica transiente que consiste en interpretar la
respuesta de potencial del acero a la aplicacion de un pulso de corriente que
cumple ciertas caracteristicas®. Es asf como en el presente trabajo se muestra la
aplicacion de la técnica a situaciones de acero embebido en concreto
convencional, concreto con aditivos y bajo diversas formas de contaminacion
del i6n cloruro.

En esta metodologia empleada en e presente proyecto de investigacion, los
andlisis de transientes inducidos galvanostaticamente, necesitan €l uso de un
circuito equivalente que pueda modelar adecuadamente la respuesta transiente
obtenida como resultado de perturbar el electrodo de trabajo>®. Dado que no
siempre se alcanza una respuesta en estado estable del cambio de potencial
durante e monitoreo debido a la rapidez del test en si mismo, o de fendmenos
en la superficie del acero de refuerzo por avanzado estado de corrosion, o por
crecimiento de capas pasivas muy resistivas, entonces se lleva a cabo un guste
de datos en orden a predecir la respuesta proyectada a grandes tiempos de
polarizacion®. De esta manera, en este trabajo se gjustaron datos de transientes
de potencial obtenidos en e tiempo de dominio de un circuito eléctrico
desarrollado usando el programa matemético-computacional MATLAB® que se
compone de elementos definidos en & tiempo de dominio y de igua manera se
llevé a cabo € andlisis de datos de respuesta de los transientes de potencial
obtenidos por medio del empleo del circuito presentado en la figura 30.

Figura 30. Circuito equivalente tipo Randles empleado para modelar la
respuesta del sistema electroquimico acero/concreto ante la excitacion con
pulso galvanostético de 10 pA/cm? de intensidad sostenido durante 10 s

Rs

Cdl Rp

Fuente: Millard et a. Op. cit. pp. 410.

Aqui, Rs simboliza la resistencia eléctrica del eectrolito que para € caso en
cuestion, es € concreto; el smbolo Rp representa la resistencia a la
polarizacién del metal, en este caso, la varilla de acero de refuerzo y Cy
simboliza la doble capa compacta en los limites de las fases™. Este sencillo
circuito se utilizo en lainterpretacion de la mayoria de los transientes obtenidos
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en este trabgo de investigacion y los resultados obtenidos se consideran
satisfactorios en cuanto a la concordancia encontrada con otras técnicas
completamente independientes como son laresistencia a la polarizacion lineal,
espectroscopia de impedancia electroquimica, e incluso la técnica
termodinamica de medidas de potencial de media celda.

Si se compara €l anterior circuito utilizado (figura 30) con otros mas complejos
y elaborados como e mostrado en la figura 31, se observa que hay ciertas
diferencias en cuanto a la estructura del mismo, como la complicada resistencia
difusiva sefidada como Rp(Q), €l cual es un elemento empleado para smular
fenbmenos de transporte de masa que no se empled en la presente
investigacion. La ausencia de este elemento se explica gracias a otros trabajos
de investigacion de andlisis de transientes en los cuales se ha mostrado, que
cuando el pulso de corriente aplicada sea bastante pequefio (p. e. < 100 uClcm?)
la perturbacion en e electrodo es minimizada, y resistencias significativas
debidas a la difusién pueden ser evitadas y entonces estas pruebas rapidas
pueden eliminar la necesidad del empleo del e emento Ro(Q) en € andlisis del
circuito y de este modo no solo se obtiene sencillez matemética, sino precision
en la estimacion de la velocidad de corrosién ya que la técnica en principio no
debe solicitar al sistema electroquimico a transporte de masa™.

Figura 31. Circuito usado para interpretar la respuesta de un pulso en un
concreto reforzado

R: Ro(Q)
— {1
R
—] H Cui —*
AR
7/

Rp: resistencia ala polarizacion, Re : resistenciadel concreto y del electralito, Cy;: capacitancia
no ideal y RD(Q): resistenciadifusiva
Fuente: BIRBILIS N, NAIRN K. M, FORSYTH M. et a. Op. cit. pp. 4332.

En d presente trabajo de investigacion los prismas de concreto para €l
laboratorio fueron realizados como se describié en la seccidén 2.2.2 y se
disefiaron de modo tal que se estimularan diferentes grados de corrosion en
cada familia de probetas experimentales. En todos los casos se empled un
dispositivo de tres electrodos usando un electrodo de referencia de cobre-sulfato
de cobre (Cu/CuSO;) a cua fueron referenciados todos los potencides y de
contra electrodo se usd acero SS- A36.
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Se paso corriente desde € contra electrodo hasta €l electrodo de trabajo (acero
de refuerzo) de modo que éste fue polarizado hacia potenciales méas negativos y
una fuente de corriente variable conectada en serie con un interruptor de sefial
fue usada para producir e pulso galvanostético. El potencial de repuesta del
acero fue monitoreado por medio del electrodo de referencia, y se registraron
los valores digitalmente cada 0.5 s, las curvas, como ya se menciono
anteriormente, fueron ajustadas utilizando un programa comercial desarrollado
con el software MATLAB®.

3.2 OBTENCION DE PARAMETROSPOR EL METODO DE PUL SO

3.2.1 Respuesta Gré&fica de Pulso Galvanostatico Corto. Lasfiguras 32 a34
representan los transientes tipicos de la respuesta del potencial del acero en
concreto a un pulso galvanostatico, para las diferentes relaciones alc y
condiciones de exposicion al patdgeno. Se ha de tener en cuenta que las
siguientes figuras fueron obtenidas por el software EXCEL® y no con el
software MATLAB®, por e hecho que solamente se interesa mostrar la
morfologia de la grafica obtenida y no la obtencién de ningln pardmetro
electroquimico de los datos de pulso.

Figura 32. Respuesta a un pulso galvanostético de 10 pA/cm? de intensidad,
sostenido durante 10 s en especimenes tipo A en estado activo y pasivo
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Fuente: autor proyecto.
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Se puede ver que la forma del componente transiente del especimen pasivo
(Figura 32, circulo A) es marcadamente diferente a las familias de los
especimenes activos, lo cual es detectable por, 1) € tiempo de relgjaciéon de
respuesta del pulso (gje abcisas) y 2) por e grado de polarizacion alcanzado
(eje ordenadas). La escala de tiempo para € potencia de descarga del bloque
pasivo (denominado AT) es significativamente mas grande que las de los
bloques activos, tanto es asi que no alcanzd estado estable en el tiempo de
monitoreo y cuando los demés especimenes habian alcanzado larelgjacion y se
habian arrollado sobre €l gje de las abcisas, lafamilia AT estaba en un grado de
polarizacién de alrededor de 100 mV de alcanzarlo. Cabe destacar €l excelente
comportamiento acanzado por las familias activas 51 y 101 tanto en grado de
polarizaciébn como en tiempo de relgacion (Figura 32), comparado con la
familia activatipo D.

Finalmente, en € circulo B de la figura 32, se marca € bajo valor de
polarizacién acanzado por la familia 10D, el cua es muy similar a de la
familia 5D, valor que tan solo alcanz6 alrededor de 150 mV comparado con
valores de 280 mV y 380 mV para las familias tipo | y la testigo,
respectivamente. El comportamiento registrado por € método de pulso
galvanostatico en esta familia tipo A estd en perfecta concordancia con lo
esperado, lo que demuestra la efectividad de la técnica para diferenciar entre
estados pasivos y activos en e hormigon armado, tal como lo habian sefidlado
diversos investigadores en el &rea de los concretos®®**°>>3 sin embargo en el
presente caso lo hace en presencia de aditivo puzolanico en la matriz
cementicia

En la figura 33 se puede observar la similitud en el comportamiento alcanzado
por los electrodos de acero ante la excitacion galvanica. Sin embargo, ahora
todo se desarrolla en una escala inferior tanto en grado de polarizacion
alcanzado como en tiempo de relgjacion del transiente. La familia testigo en
circulo A (ahora denominada BT), alcanzd un grado de polarizacién de 300 mV
registrando una pérdida de 50 mV, comparada con la homoénima tipo A; las
familias tipo | en esta ocasién alcanzaron un bajo grado de polarizacion de tan
sblo 150 mV comparada con los 280 mV acanzados en el caso A; € valor mas
critico se registra de nuevo en lafamiliatipo D, siendo a su vez |os especimenes
tipo 10D los que alcanzaron mas bajo grado de polarizacion llegando tan solo a
50 mV, comparado con 150 mV acanzados en la condicion a/c = 0.4 (circulo B
en lafigura 33). Esto Ultimo era esperado, dado que ya habia sido previsto por
la metodologia de prueba alterna descrita en la literatura con € ato grado de
desviacion alcanzado del comportamiento lineal entre el médulo de impedancia
en baja frecuencia por EIS y e potencia de corrosion por OCP?,
confirmandose una vez méas la efectividad de la técnica de pulso en las
predicciones sobre los estados del electrodo tipo D, en este caso por dos
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técnicas  electroquimicas completamente  independientes como  son
espectroscopia de impedancia electroquimicay potencial en circuito abierto.

Figura 33. Respuesta a un pulso galvanostético de 10 pA/cm? de intensidad,
sostenido durante 10 s en especimenes tipo B en estado activo y pasivo
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Fuente: autor proyecto.

Los anteriores valores reflgjan las perdidas de resistencia a la polarizacion
soportadas por los aceros de refuerzo a sufrir detrimento de propiedades en €l
material protector como lo es el concreto para el acero. En lafigura 33 se puede
observar como decaen las propiedades de durabilidad ante la corrosion, con un
paso de la relacion alc desde 0.4 hacia 0.5, donde al final del periodo de
monitoreo, la probeta testigo BT alcanzd una grado de polarizacion de 50 mV
comparado con los 100 mV obtenidos en la condicion tipo A para este mismo
tiempo de dominio (ver figura 33).

El caso mas critico registrado por pulso galvanostdtico es, como era de
esperarse,  momento en que la relacion alc fue de 0.6. Esta condicion
representa la peor situacion de durabilidad alcanzada por las probetas de la
presente investigacion, y la técnica de pulso se gusta perfectamente a los
resultados de antemano esperados en cuanto al comportamiento ante la
corrosion del acero de refuerzo usado como electrodo de trabajo, reflejando €l
avanzado estado de deterioro de estos especimenes comparado con los tipo B y
sobre todo con lostipo A.
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Figura 34. Respuesta a un pulso galvanostético de 10 pA/cm? de intensidad,
sostenido durante 10 s en especimenes tipo C en estado activo y pasivo
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Fuente: autor proyecto.

En € circulo A de lafigura 34, se sefidla € valor de polarizacién alcanzado por
la probeta testigo (denominada en este caso CT), la cua presenté un valor de
tan sdlo 250 mV, lo que la ubica entre 50 y 100 mV por debgjo de la condicion
B y A, respectivamente. La familia tipo | (circulo B) ahora alcanza valores
alrededor de 75 mV, situandolaa 75 y 205 mV por debajo de las probetas tipo
By tipo A, respectivamente. Asi mismo, las probetas tipo D (circulo C) que son
las més desfavorables de esta investigacion, alcanzaron valores tan bagjos como
40 mV de polarizacién, lo que las ubica entre 40 y 110 mV por debgjo de los
valores alcanzados en sus homénimas tipo B y tipo A, respectivamente.

El andlisis morfolégico de las gréficas solamente permite obtener ciertas
conclusiones como las antes expuestas sobre el método de pulso galvanostéatico
en cuanto a grado de polarizacién alcanzado y tiempo de relgjacion, siendo un
método de fécil lectura para determinar de manera preliminar y cudlitativa el
estado del electrodo por € método de pulso galvanostético. Con todo esto, €l
parametro morfolégico no es facil ni adecuado para cuantificar en forma exacta
el estado de deterioro en pulso para la toma de decisiones y se requiere de
ajustes de circuitos equivalentes para evitar errores de interpretacion. Lo
positivo de este andlisis preliminar es que nos permite dejar ver la factibilidad
del método y el guste conforme a lo esperado en las probetas de esta
investigacion, resultado éste que permite seguir en e andisis numérico mas
complgjo sobre la extraccion de los parametros de corrosion que rigen €
fenbmeno en cada tipo de probetas ante €l 5y 10% de microsilice, con tres
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relaciones a/c y ante tres tipos diferentes de contaminacidn con €l anién cloruro,
guien es el patégeno de estudio.

3.2.2 Circuito Equivalente en Pulso Galvanostatico. El andlisis grafico del
transiente de respuesta solo brinda informacion relativa a la sobrepolarizacion
alcanzada por el sistema electroquimico ante la excitacibn con pulso
galvanostético y del tiempo de relajacion de la respuesta®, por esto se requiere
del gjuste de los datos a un circuito eléctrico equivalente para extraer los
pardmetros que rigen a la interfaz acero/concreto en cada familia particular en
esta investigacion. En las tablas 21-25 estén registrados los datos obtenidos en
cada una de las probetas de la investigacion y cabe destacar que las siguientes
familias de probetas se gjustaron a un circuito de primer orden (Figura 30): AT,
BT, CT, A5I, B5I y C5I, mientras que las familias restantes se gjustaron a un
modelo de Il orden (A10I, B10I, C10I, A5SD, B5D, C5D, A10D, B10D y C10D
en lafigura 35). Para los sistemas de orden Il sdlo se registran en las tablas los
valores de los pardmetros relativos a la doble capa eléctrica. Este tipo de
modelo fue empleado por Law et al.>® arrojando excelentes resultados en datos
de pulso que no presentaron guste a elementos de | orden en un rango de
tolerancia del 5%.

Figura 35. Circuito equivalente en serie tipo Randles de orden Il empleado
para modelar la respuesta del sistema electroquimico acero/concreto ante la
excitacion con pulso galvanostético de 10 pA/cm? de intensidad, sostenido
durante 10 s

C, C,
Hi HE

Fuente: LAW D, MILLARD S. G, BUNGEY J. H, CAIRNS J. Op. cit. pp. 50.

Es interesante notar que los especimenes con meor comportamiento
electroquimico registrado por las técnicas electroquimicas OPC, LPR y EIS
(Figuras 25 y 26), se gustaron a un modelo lineal como respuesta a la sefial
aplicada. No obstante, para una completa concordancia desde € punto de vista
numérico, se esperaba la presencia de la familia A10l, B10l y C10l haciendo
parte de esta serie de gjuste a un modelo lineal, pero la evidencia encontrada
muestra lo contrario. En lafigura 36 se muestra un prototipo de guste obtenido
por las probetas que no respondieron satisfactoriamente a un modelo lineal y en
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la figura 37 se muestra un esguema de la respuesta luego de un guste de |1
orden.

El procedimiento realizado en todos los test fue vigilado con respecto a cambio
de potencial, para garantizar que estaban en laregion lineal de Tafel; para esto,
se chequed constantemente que la perturbacion generada oscilara entre 20 y 30
mV desde el potencia de equilibrio, repitiéndose € proceso luego de algunas
horas en aguellos especimenes que no cumplieron este rango de polarizacion.
Pese a este meticuloso procedimiento, los especimenes pasivos, dado su mejor
comportamiento electroquimico, sufrieron polarizaciones que estaban fuera de
los limites de la region lineal y aunque este comportamiento ya ha sido
previamente reportado por la literatura internacional®”®, en esta investigacion
se toma como un reitero de la validez del procedimiento de la técnica de pulso
en acero pasivo (ver figuras 32-34).

Tabla 20. Resultados de gjuste de circuito equivalente a la respuesta obtenida
por e método de pulso galvanostético en |las probetas testigo

Probetas Rc Rp Cdl Cappa lcorr

pasivas _ |[(Ohmio.cm2)|[{Ohmio.cm2) pFlem2 (seqg) (pA/cm?2)
AT 1473600 1703900 18,7 31,86 0,0305
AT 13409600 1613800 23,7 38,25 0,0322
A3T 2107000 1588500 25,9 41,14 0,0327
A4T 1394200 1632900 19,9 30,50 0,0339
B1T 1041700 1163300 314 36,53 0,0447
B2T 1064100 1175000 29,7 34,90 0,0443
B3T 1441400 1247200 26,8 33,18 0,0417
B4T 1808200 1392200 23,7 33,00 0,0374
C1T 1188100 1672500 274 45,83 0,0311
caT 8880104 1028400 39,3 40,42 0,0506
CaT 782508.6 1239400 30,5 37,80 0,0420
C4T 1061100 1133100 34,3 38,87 0,0459

Fuente: autor proyecto.
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Tabla 21. Resultados de gjuste de circuito equivaente a la respuesta obtenida
por e método de pulso galvanostético en las probetas indirectas con 5% de
adicion de microsilice

Probetas Re Rp Cdl Cappa lcorr
activas (Ohmio.cm2)||(Ohmio.cm2) pyF/cm2 (seq) (HA/cm2)
A15l 1866100 1042800 30,5 31,81 0,0499
A251 2154200 1118500 30 33,56 0,0465
A35I 1987500 1215800 29,2 35,50 0,0428
A45I 1934800 1032400 30,3 31,28 0,0504
B15l 8355252 3441059 109,1 37,54 0,1511
B25I 993804,5 3923504 93,8 36,80 0,1325
B35l 1136600 537936 72,4 38,95 0,0867
B451 1059300 7147747 51,1 36,52 0,0728
Cc15l 676024,2 151164,2 271 40,97 0,3440
C251 672279,5 129284 5 253,4 32,76 0,4022
C351 655232 1 168584 6 227 38,27 0,3085
C451 774020,8 161324,6 21 34,04 0,3223

Fuente: autor proyecto.

Figura 36. Representacion grafica de un ajuste de orden | por circuito
equivalente a un pulso galvanostético de 10 pA/cm? de intensidad y 10 s de
duracion*
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* Se destaca la ausencia de bondad en €l gjuste

Fuente: autor proyecto.
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Figura 37. Representacion gréfica de un gjuste de orden Il por circuito
equivalente a un pulso galvanostético de 10 pA/cm? de intensidad y 10 s de
duracion®
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* Se destaca la bondad del gjuste obtenido

Fuente: autor proyecto.

Tabla 22. Resultados de gjuste de circuito equivaente a la respuesta obtenida
por el método de pulso galvanostatico en las probetas indirectas con 10% de
adicion de microsilice

Probetas Rec Rp Cdl Cappa lcorr
activas (Ohmio.cm2) | (Ohmio.cm2) uF/cm2 (seg) (pA/cm2)
A1101 2340000 697940,2 36,5 25,47 0,0745
A2101 2324100 1332800 25 33,32 0,0390
A3101 2427200 461601,9 70,7 32,64 0,1127
A4101 2773400 5356876 53,7 28,77 0,0971
B110I 1514300 367055,6 74,1 27,20 0,1417
B210I 1841500 509268,6 495 25,21 0,1021
B310I 1755500 488895,3 59,8 29,24 0,1064
B410I 1502700 370886,1 88,4 32,79 0,1402
c1101 836976,7 2192216 136,8 29,99 0,2372
c2101 781108,6 138239 4 2481 34,30 0,3762
C3101 1086000 2220321 125,2 27,80 0,2342
Cc4101 6531679 148396,1 192 28,49 0,3504

Fuente: autor proyecto.
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Tabla 23. Resultados de gjuste de circuito equivalente a la respuesta obtenida
por e méodo de pulso galvanostético en las probetas directas con 5% de
adicion de microsilice

Probetas Re Rp Cdl Cappa lcorr
activas (Ohmio.cm2)| (Ohmio.cm2) pF/cm2 (seq) (pA/cm2)
A15D 1311600 328740 80,6 26,50 0,1582
A25D 1644200 440129,5 67,1 29,53 0,1181
A35D 1120800 247326,9 247 6,11 0,2102
A43D 689336,4 144502 30,1 4,35 0,3599
B15D 6582268 174815,2 479 8,37 0,2975
B25D 437881 77570,7 53 411 0,6704
B35D 644355,3 1681171 8,8 1,48 0,3093
B45D 3293945 71387.,5 442 3,16 0,7284
C15D 332298 4 416076 163,1 6,79 1,2498
C25D 323211,3 47217 51,1 241 1,1013
C35D 440129,5 91623,4 56,2 5,15 0,5675
C45D 376049,3 753223 342 2,58 0,6904

Fuente: autor proyecto.

Tabla 24. Resultados de gjuste de circuito equivaente a la respuesta obtenida
por el método de pulso galvanostatico en las probetas directas con 10% de
adicion de microsilice

Probetas Re Rp Cdl Cappa lcorr
activas (Ohmio.cm2) | (Ohmio.cm2) puF/cm2 (seqg) (pA/cm2)
A110D 1720000 2923776 12,4 3,63 0,1779
A210D 1304100 263084,8 30,7 8,08 0,1977
A310D 1257100 311319,6 258 8,03 0,1670
A410D 1197300 377173,5 209 7,88 0,1379
B110D 468928,7 46668 22 1,03 1,1143
B210D 364807,2 53962,2 46,1 2,49 0,9636
B310D 715561,7 193926,8 358 6,94 0,2681
B410D 487346,4 1326572 55,3 7,34 0,3920
Cc110D 3182418 71407 6 472 3,37 0,73
C210D 400894,7 837774 61,6 5,16 0,6207
C310D 183246,8 14614,8 134 1,96 3,5580
C410D 380653,1 27551 325 0,90 1,8874

Fuente: autor proyecto.
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Los datos colectados se analizaron para obtener un circuito eléctrico
equivalente usando e procedimiento Randles, en el tiempo de dominio de la
respuesta dinamica en voltgje (Vy) ala perturbacion aplicada. El procedimiento
matematico siguio la siguiente relacion (ec. 26):

é ®e-t
V, = IR, +IR, &l ex U (26
Ry R:tgl pngCm% (26)

En este circuito, R. representa la resistencia 6hmica (en las tablas 20-24 se
designa como Rc¢) del concreto entre la superficie de la probeta y la barra de
acero; € término Cy representa la capacitancia de la doble capa eléctrica en la
superficie del electrodo de trabgo; y Ry representa la resistencia a la
transferencia de carga en la superficie de la barra de acero. Cabe destacar que
en las tablas 20-24 éste dltimo término se denota como R, y se denomina
resistencia a la polarizacion, lo cual, en e méodo de pulso galvanostético es
aceptado ya que la técnica no solicita € transporte de masa del sistema
electroquimico, lo que evita la presencia de gradientes de concentracién o de
difusion, quedando solo el remanente de resistencia a la transferencia de carga.

Después de un determinado tiempo que depende para cada sistema, se logro
alcanzar estado estable en los transientes de respuesta en todas |las probetas en
esta investigacion, a pesar que se ha reportado que los pasivos requieren de
excesivo tiempo y algunas veces se ha registrado en la literatura que nunca se
alcanza®®. A la condicién alcanzada en esta investigacion se le conoce como
Vmax Y S anota en la ecuacion 27:

V.. =IR,+IR,; Conformet® ¥ (27)

El conocimiento por medio de guste iterativo en circuito equivalente de Ry y
Ca, permite encontrar las constantes de tiempo, denominadas del griego Kappa
(*), asociadas a proceso de corrosion en cada sistema electroquimico. El
sistema global fue representado por medio de una serie de resistencias y
capacitancias gque se asumen, representan |os diferentes procesos que ocurren en
cada interfaz electroquimica en las diferentes familias de probetas de la
presente investigacion. En los sistemas de primer orden (AT, BT, CT, AS5I, B5I
y Cbl) estos componentes estaban asociados solo a fenGmenos corrosivos,
mientras que en los sistemas de orden Il (A10l, B10Il, C10l, A5D, B5D, C5D,
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A10D, B10D y C10D) no hay garantiade lo mismo y se cree que los elementos
de circuito equivalente adicionales representan fenémenos de las propiedades
dieléctricas del ambiente, efectos de capas de productos de corrosion o efectos
conexos con difusén sin que estén necesariamente relacionados con la
actividad de la corrosion™.

3.2.3 Investigacion de las Propiedades Interfaciales. En la seccion gréfica
del pulso galvanostético se observaron diferentes morfologias, las cuaes
reflejan diferentes comportamientos electroquimicos de los electrodos
investigados. Con €l fin de validar esto y de proporcionar una justificacion
fisica para los resultados obtenidos, se investigaron los valores para la
capacitancia y la resistencia a la transferencia de carga para todos los
especimenes embebidos en concreto de diferentes relaciones alc, variacion en €
porcentagje de aditivo y diferentes condiciones de exposicion a patégeno por
medio de ajustes con circuitos equivalentes desde datos de pulso gal vanostético.

Los resultados de densidad de corriente de corrosion obtenidos por medio de
pulso galvanostatico fueron comparados con las densidades de corrosion
encontradas con la aplicacion de otras dos técnicas electroguimicas
cuantitativas (resistencia a la polarizacién lineal y espectroscopia de
impedancia) y una técnica electroquimica cualitativa (potenciales de media
celda). Como ya remenciond, los resultados aqui encontrados provienen del
empleo de acero estructural 1020 sin previo tratamiento superficial y con un
area neta de 9.42 cm? de exposicién, embebidos en cilindros de concreto de
diferentes condiciones de fabricacion y exposicion al patdgeno. Al parecer los
valores de capacitancia interfacial obtenidos, son insensibles a la presencia de
aditivo en €l caso activo, por lo que se obtuvo un patron de comportamiento
contrario al presentado por la resistencia a la polarizacién. No obstante, la
resistencia del concreto se comportd conforme a lo esperado y a diferencia de
los anteriores pardmetros, el seno del material si fue sensible a aumento en €
porcentaje de aditivo en la matriz cementicia.

3.2.3.1 Capacitancia de la Doble Capa por GPM>®. En términos generales, la
capacitancia de la doble capa puede ser considerada como un fendmeno que
representa la separacion de carga de la interfaz acero-electrolito del concreto.
En @ caso estudiado aqui y también en representacion de otros casos préacticos
severos, la capacitancia de la doble capa incrementa en un electrodo con
corriente faradaica (corrosion). Como una aproximacion, se puede considerar a
la capacitancia de la doble capa que esta siendo estudiada en este caso como
una de tipo Helmholtz conforme se describe en la literatura electroquimica

81



internacional®, entonces se puede desarrollar un modelo que represente su
origen.

El modelo de Helmholtz consiste de varias capas, la primera de las cuaes se
forma en e plano interno de Helmholtz. Esta capa esta compuesta
principamente de dipolos de agua y se extiende hasta el plano externo de
Helmholtz el cual incorpora cationes solvatados; mas alla del plano externo de
Helmholtz, existe 1o que se conoce como la zona “difusa’ de la doble capay en
este sitio se considera que el potencial tiende a cero®. Aunque e modelo de
Helmholtz es una sobresimplificacion de la interfaz polarizable, se acepta
normalmente que e valor de la capacitancia de la doble capa es funcién de la
diferencia de potencial quimico a través de los planos de Helmholtz®. Al
aceptar la analogia en el sistema de corrosion del acero en e concreto, la
diferencia total de potencial a través del plano de Helmholtz, se cree que
aumenta conforme avanza el proceso de corrosion, ya que se espera un
incremento en la diferencia del potencial quimico en la interfaz acero-concreto,
y como consecuencia es también natural suponer un incremento de la
capacitancia de la doble capa el éctrica. En este sentido, la figura 38 muestra los
resultados obtenidos por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia
en los lazos de impedancia desde gréficas Nyquist y, por otro lado, la figura 39
ilustra en forma gréfica los resultados reportados en las anteriores tablas (tablas
20-24) para los especimenes investigados por medio de la técnica de pulso
galvanostatico.

Siguiendo la electroquimica clésica, se espera mayor capacitancia a mayor
grado de deterioro del electrodo de trabajo®***>°. Una observacion detallada de
los resultados encontrados por el método de pulso en la figura 39, revelan que
a disminuir la relacion a/c también disminuye la capacitancia interfacial, esto
se cumple en todos los especimenes excepto en los testigos donde la
capacitancia es aproximadamente constante (resultado coherente) y en la
familiatipo 5D donde hay unaligera discordancia en las relaciones alc de 0.4 y
0.5, siendo larelacion alc de 0.4 la més capacitiva. Sin embargo, no se esperaba
gue las familias tipo D presentaran valores méas bajos de capacitancia que los
especimenes tipo | (ver circulo en figura 39), dado e mayor grado de deterioro
del acero de refuerzo en las probetas que fueron contaminadas en forma directa
(tipo D).

L os resultados obtenidos por EIS mantienen la tendencia de lo hallado desde
pulso, aunque los valores para los especimenes tipo D, en este caso se
encuentran casi ala par con los de tipo I, sobre todo en las dafinas relaciones
alc = 0.6 (Figura 38). Lo anterior es completamente coherente con |0s registros
de densidad de corriente por EIS en la figura 65 donde se pueden observar los
mas altos valores de densidad de corriente de corrosiéon, los cuaes
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corresponden a larelacion alc = 0.6 y se aprecia que todos estan por € mismo
vaor de 0.38 pA/cm? aproximadamente.

Una posible explicacién de dicho comportamiento puede ser que dada la
presencia de aditivo en la familia tipo | a 5% y 10% y la temprana de
exposicion de los especimenes a la accidn de difusién ddl i6n cloruro atan solo
24 h de fabricados, se pudo propiciar la caida local del pH en las inmediaciones
de la interfaz acero/concreto por la alta presencia de iones cloruro libres en la
pasta de cemento que no entraron en reaccion inmediata con l0s procesos de
hidratacion de los geles, situacion que pudo haber sido diferente de la
presentada en los especimenes tipo D, ya que € cloruro presente d momento de
las primeras reacciones de hidratacién (tiempo cero) tienden a ser mezclados
guimicamente en la formacion de los primeros geles C-S-H y por tanto,
empiezan a ser parte de la estructura molecular de estos Ultimos y no participan
en lareaccién de corrosion.

Otro punto de comparacién se obtiene observando |os resultados registrados por
una técnica el ectroquimica independiente, entre las cuales la mas idénea es EIS
en ata, mediay baa frecuencia; adicional a esto, es conveniente chequear €l
proceso desde la termodinamica de la interfaz electrificada. Estos andisis se
realizaran posteriormente e inmediatamente en los siguientes parrafos se
explicitara un desarrollo alternativo para conocer €l grado de correlacion entre
laresistenciaalapolarizacién linea y la capacitancia de la doble capa eléctrica,
ambos valores encontrados por €l gjuste de circuitos equivalentes a los datos de
pulso galvanostético.

En e andlisis estadistico realizado sobre la capacitancia de la doble capa
eléctrica alos datos obtenidos por medio del ajuste a circuito equivalente desde
la técnica de pulso galvanostético (tabla 25), se detecta al 95% de confianza,
gue el porcentgje de aditivo empleado en esta investigacion no es un factor de
variabilidad, situaciéon contraria a lo presentado en los factores relacion alc y
tipo de contaminacion, asi como €l efecto de interaccion de estos dos; dado el
valor de P-value se hace evidente el impacto de estos factores en la presente
investigacion y se opaca la presencia de aditivo y es precisamente en este
sentido donde se destaca la ausencia del efecto del porcentaje de aditivo incluso
en las interacciones, ya gque no se registraron a este grado de confianza.
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Figura 38. Valores de capacitancia de la doble capa eléctrica por |a técnica de
espectroscopia de impedancia el ectroquimica

Capacitancia Doble Capa (uFfcm2)

testigo

Fuente: autor proyecto.

Figura 39. Valores de capacitancia de la doble capa €eléctrica obtenidos por
medio de agjuste de circuitos equivalentes a los datos de potencia ante
excitacion galvénicade 10 pA/cm?® deintensidad y 10 s de duracion

Capacitancia Doble Capa (pFicm2)

testigo

Fuente: autor proyecto.



Tabla 25. Andlisis de Varianza (ANOVA) para la capacitancia de la doble capa
eléctrica obtenida por Statgraphics Plus®

Fuente® Sumadecuadrados GL CuadradoMedio Cociente-F P-Valor

EFECTOS PRINCIPALES

B: Relacion alc 95524,2 2 47762,1 47,23 0,0000

C: Contaminacion  39865,0 1 39865,0 39,42 0,0000
INTERACCIONES

BC 38749,0 2 19374,5 19,16 0,0000
RESIDUOS 47491,595 42 1130,75

TOTAL (CORREGIDO) 221630,0 47

* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en la técnica de pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.

Figura 40. Correspondencia entre medias del factor relacion alc y capacitancia
interfacial con datos de ajuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
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Fuente: autor proyecto.
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Figura 41. Relacidon entre medias del tipo de contaminacion y capacitancia
interfacial con datos de ajuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
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Fuente: autor proyecto.

Un resultado no esperado es el reportado por la figura 41 donde se registra una
capacitancia promedio de alrededor de 106 pA/cm? en los especimenes tipo
indirecto, comparados con un valor de 50 pA/cm’ para la familia de
especimenes tipo directo. Una posible explicacion para este comportamiento
puede ser la menor cantidad de especies electroquimicas activas en la familia
tipo D debido que, en los procesos de hidratacion del cemento, una mayor
cantidad de cloruros fue atrapado en los procesos de formacion de geles y, por
ende, se redujo la diferencia en la cantidad de patégeno libre a uno y otro lado
de los planos de Helmholtz, lo que hace reducir la diferencia de potencial
guimico registrado en la capacitancia. Sin embargo, se podria pensar en una
contradiccion dado los resultados encontrados en las densidades de corrosion,
pero en este respecto se puede citar la literatura internacional donde se ha
reportado que los procesos de electrodo en los concretos son més afectados por
la resistencia a la polarizacion que por la capacitancia de la doble capa®,
situacion que parece cumplirse aln en € caso de concreto con adiciones en la
matriz cementiciacomo es el caso del presente estudio.

En la figura 42 se muestra el comportamiento de la capacitancia interfacial en
interaccion con la variacion en la relacion alc, en la cual se puede observar la
permanencia de un valor casi constante (38 — 74 pA/cm?) para la condicion de
concreto contaminado directamente (nUmero 2) contra la pronunciada variacion
(38 — 208 pA/cm?) encontrada en la familia indirecta (nimero 1) en la relacion
alc = 0.6. Es de notar cdmo al aumentar €l contenido de agua en |as probetas de
investigacion tipo |, se aumentan del mismo modo las especies activas que
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activan la diferencia de potencia quimico en la interfaz produciendo un mayor
detrimento en el acero de refuerzo. Esto se atribuye a la mayor cantidad de
cloruros libres en esta interfaz comparado, con por ggemplo, con la relacion alc
= 0.4 gue muestra una similitud con €l tipo de contaminacion directo, ambos
con 38 pA/cn’ de capacitancia interfacial.

Figura 42. Efecto de interaccion entre larelacion alc y la doble capa eléctrica
con datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostatico
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Fuente: autor proyecto.

3.2.3.2 Resistencia a la Polarizacion por GPM. El registro de los valores de
resistencia a la polarizacion de los especimenes investigados muestra
claramente el estado pasivo de los aceros testigos con valores de hasta 1.6 x 10°
« .cm’ registrados para la relacion alc = 0.4 (Figura 43). Al igua que el
comportamiento de la capacitancia de la doble capa, donde los valores de dicho
pardmetro aumentaron conforme aumenté la relacion alc, en este caso también
se encuentra conforme a lo esperado, ya que la resistencia a la polarizacion
aument6 conforme disminuy6 la relacidon entre €l agua y € cemento. En la
figura 43 se pueden observar los mayores valores de Rp registrados los cuales
se ubican en la familia testigo (circulo de la figura 43). Pero a diferencia del
comportamiento registrado en la figura 39, en la figura 43 si hay
correspondencia entre los valores de resistencia a la polarizacion y la forma de
contaminacion de las probetas, esto es, los menores valores registrados de
resistencia a la polarizacion se encontraron en los especimenes contaminados
directamente (tipo D) como se muestra en la figura 43. Lo anterior indica €
pobre estado electroquimico del acero como consecuencia de laineficacia en la
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proteccion dado el deterioro quimico generalizado y, por ende, fisico del
recubrimiento en los concretos mezclados con cloruros.

Un resultado de suma importancia registrado por € método de pulso
galvanostatico (figura 43), son los mayores valores de resistencia a la
polarizacién encontrados en los especimenes testigo ya que pudo haberse
esperado en la familia tipo | o incluso tipo D dado la presencia de microsilice,
sobre todo en las probetas con € 10% de adicion, en € sentido que a mayor
aditivo, mayor barrera protectora ante €l ingreso del patdgeno, dando a su vez
mayor grado de entrabamiento alcanzado por el seno del material cementante.
Pero en la figura 43 se muestra todo lo contrario ya que incluso la familia tipo
51 registrd6 mayores valores de resistencia a la polarizaciéon que la familia tipo
101, lo que puede inducir a pensar en un mayor detrimento de la pasta de
cemento desde € punto de vista quimico, en cuanto a las reacciones de
hidratacion en presencia de cloruro y de microsilice simultaneamente en la
interfaz acero/concreto, sin llegar a generalizar el comportamiento a seno del
material (ver figura 18 en la seccion de LPR).

En latabla 26 se muestra el andlisis estadistico realizado con los datos de gjuste
interactivo a un circuito equivalente, en la técnica de pulso galvanostético. Al
igual que e comportamiento encontrado con la capacitancia de la doble capa
eléctrica, en la resistencia a la polarizaciéon también se descarta € efecto del
porcentgje de aditivo en las probetas de la presente investigacion y € Unico
efecto de interaccion activo encontrado es una combinacion de los dos Unico
efectos sencillos dominantes: relacion alc y tipo de contaminacion.

Tabla 26. Andlisis de Varianza (ANOVA) para la resistencia a la polarizacion
obtenida por Statgraphics Plus®

Fuente* Sumadecuadrados GL CuadradoMedio Cociente-F P-Valor

EFECTOSPRINCIPALES

B: Relacionalc  2,08276E12 2 1,04138E12 54,85 0,0000

C: Contaminacion 1,58565E12 1 1,58565E12 83,51 0,0000
INTERACCIONES

BC 5,38593E11 2 2,69297E11 14,18 0,0000
RESIDUOS 9,3361E11 42 2.2228E10

TOTAL (CORREGIDO) 5,14064E12 47

* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.
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Figura 43. Valores de resistencia a la polarizacion lineal obtenidos por medio
de guste de circuitos equivalentes a los datos de potencial ante excitacion
galvénicade 10 pA/cm? deintensidad y 10 s de duracion
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Fuente: autor proyecto.

Figura 44. Correspondencia entre medias del factor relacion alc y laresistencia
alapolarizacién*
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* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.
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A diferencia del comportamiento registrado para €l efecto de la capacitancia de
la doble capa €eléctrica (Figura 40) en donde sdlo se observd diferencia
significativaen larelacion a/lc = 0.6 con lasrelaciones de 0.4 y 0.5, en este caso
de resistencia a la polarizacion (Figura 44), la diferencia estadistica es total en
las tres relaciones a/c bgjo estudio, tal como lo ha sugerido en otros estudios
Birbilis et a.*’, a argumentar que la resistencia a la polarizacion es un factor
mas determinante para el cdculo de la densidad de corriente de corrosion que la
capacitancia de la doble capa y esto se puede observar en la figura 44, ya que
todas las relaciones alc afectaron €l valor de Rp en unarazédn arededor de 3, es
decir que paralarelacion alc = 0.4 se encontré un valor de Rp = 615.000 « .cm?;
para una relacion alc = 0.5 se registro un valor Rp = 290.000 « .cm? y parala
relacion alc = 0.6 el valor de Rp fue de 115.000 « .cm’. Las cifras anteriores
indican el detrimento sufrido en el electrodo a aumentar la relacién a/c dado el
consecutivo aumento de oxigeno, agua y agente patégeno a medida que se
aumenta la relacion entre el aguay €l cemento.

Por otra parte, la figura 45 revela un comportamiento esperado entre resistencia
alapolarizacion y tipo de contaminacion, comportamiento que es contrario ala
relacion encontrada entre capacitancia de la doble capay tipo de contaminacion
(Figura 41). En la figura 45 se puede ver claramente e mejor comportamiento
del electrodo para las familias tipo indirecto comparado con los especimenes
tipo directo. Teniendo en cuenta que las mayores velocidades de corrosiéon se
registraron en la familia directa, y observando las figuras 41 y 45, es fécil notar
gue s bien la primera registra menores valores de capacitancia en la familia
directa, ésto se compensa con los mayores valores de resistencia a la
polarizacién en la familia indirecta que fueron obtenidos en la figura 45,
situacion que conduce a fin de cuentas, a registrar mayores constantes de
tiempo en esta Ultima gama de probetas y, por ende, a menores velocidades de
corrosion, encontrandose acuerdo con lo expuesto sobre € tema por Birbilis et
a.>, a definir la resistencia a la polarizacion como el principal factor al
momento de caracterizar €l proceso de electrodo en concreto reforzado, sobre
todo en la obtencion del valor de densidad de corrosion empleando constantes
de tiempo que son €l resultado de multiplicar laresistencia ala polarizacién por
la capacitancia de |a doble capa el éctrica.

En cuanto a la gréfica de interaccion entre resistencia a la polarizacion y la
relacién alc — tipo de curado (Figura 46), es posible afirmar que presenta un
comportamiento, en cierto sentido, contrario a presentado en la figura 42 entre
la capacitanciay larelacidn a/c — tipo de curado. Dado a que es contrario, es un
comportamiento esperado que indica una caida slbita de la resistencia a la
polarizacién conforme crece la relacion a/c en la familia indirecta (definida
como 1, figura 46) y, aunque menos pronunciado, se registra asi e mismo
efecto de caida en la resistencia a la polarizacién para los especimenes directos
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conforme aumenta la relacion a/c (numero 2, figura 46). Esto indica una mayor
tendencia a la transferencia de carga (pérdida de eectrones) de la familia
directa comparada con la resistencia ofrecida por los especimenes de tipo
indirectos, situacion que es verificada mas adelante al momento de calcular las
correspondientes densidades de corriente de corrosion en una y otra familia,
comprobando lo antes planteado por Birbilis et a.>" en sus investigaciones con
pulso en los concretos.

Figura 45. Relacion estadistica entre € tipo de contaminacion y laresistenciaa
la polarizacion*
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Fuente: autor proyecto.

Finalmente, cabe resaltar la similitud entre el comportamiento encontrado en
los valores de potencial de corrosion (Ecor) (seccion 3.1.1, figura 9) con el
presente registro, empleando la resistencia a la polarizacion obtenida con guste
de circuitos equivalentes desde datos de pulso galvanostético (Figura 43). Se
observa como las dos técnicas, independientes por fundamentacion (OCP es
termodinamica y GPM es cinética) obtienen tal grado de similitud en la
tendencia; por g emplo, en lafigura 43 se diferencian claramente los tres tipos
de comportamiento en los valores de resistencia a la polarizacion, esto es, los
especimenes pasivos prevalecen sobre lostipo |, y estos a su vez |o hacen sobre
los tipo D. El mismo comportamiento es registrado en la figura 9, donde se
produce exactamente la misma tendencia: el comportamiento mas noble esta
presente en los especimenes pasivos y e comportamiento mas anddico se
encuentra en las probetas tipo D, siendo la familia tipo | la que presenta un
comportamiento intermedio. Esta similitud llega a tal punto que en ambas
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gréficas se puede resdltar e excelente comportamiento de la clase A5I, la cua
presenta un valor Ecor = -245.5 mV vs. Cu/CuSO, lo que laalgja de laregion de
peligro termodindmico presentado por todos |os especimenes activos y la ubica
en la region de incertidumbre segin ASTM C876-91 (Figura 9); por otro lado,
en la figura 43 se destaca el ato valor de Rp = 1'102.375 » .cmt’, dato que la
hace competir incluso con |os especimenes pasivos, quienes también registraron
en promedio valores de més de 1'000.000 « .cm? de esta misma forma, los
demés especimenes activos registraron valores desde 760.000 ¢ .cm® hasta
49.300 « .cn?.

Figura 46. Efecto de interaccion entre larelacion a/c y laresistenciaala
polarizacién*
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Fuente: autor proyecto.

En este sentido, se destaca como |os especimenes A5l ubicados en la regién de
incertidumbre segun criterio termodinamico ASTM C876-91 (técnica OCP), se
diferencian de los demés especimenes activos e incluso del resto de su misma
clase del tipo | quienes se ubican en la region de dta probabilidad de corrosion.
Ademas, por latécnica GPM de forma completamente independiente, la misma
clase A5l se diferencia del resto de especimenes activos al presentar un valor Rp
> 1000 ke .cm? lo cual se podria catalogar en la regién de velocidad
despreciable de corrosién, contra una clasificacion del resto de especimenes
entre baja y moderada siguiendo el criterio de los pat6logos estructurales
Birbilis — Holloway®.

Para concluir esta parte, cabe resaltar |os bajos valores de densidad de corriente
de corrosion registrados en esta clase de especimenes A5l en las tres técnicas
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electroquimicas de la presente investigacion (ver seccion EIS, Fig. 26): i,
(LPR) =0.0042, i, (GPM)=0.05¢i_, (EIS) = 0.19. Aunque a simple vista

1 “corr
parecen diferentes numéricamente, estos valores tienen la caracteristica de
catalogarse con velocidad de corrosion despreciable en los concretos
reforzados, segun los criterios de intervalo antes descritos.

corr

3.2.3.3 Resistencia del Concreto por GPM. EIl concreto cumple una funcion
doble cuando de proteger a acero se refiere: por un lado sirve como barrera
protectora contra e ingreso de patdgenos que pueden afectar a acero de
refuerzo, tales como € i6n cloruro y los carbonatos; por otra parte, e ambiente
alcalino que le confiere la solucion de poro a acero permite la formacién de
una capa protectora rica en calcio, la cual le concede una alta resistencia a la
transferencia de carga y por ende, lo protege de la corrosion severa hasta que
dicha pelicula es debilitada por cuaquiera de los mecanismos de
despasivacion®.  Aparte de esto, en la literatura también se reporta que los
electrodos de acero embebidos en concreto con bajas relaciones a/c conducen
de forma mas eficiente a cumplir su objetivo protector que agquellos concretos
con més altas relaciones (alc > 0.44)%.

En el presente estudio hay que destacar la presencia de adiciones de microsilice
en la fabricacion de los especimenes, 10 que se denomina concreto con mezcla
quimica (p. 87)*:; esto produce una serie de interacciones entre varios
congtituyentes del cemento y por ende, se obtiene una influencia en las
reacciones de hidratacion del cemento de extrema complegjidad para ser
descritas por completo™. Asi, el concreto que contiene adiciones se puede ver
como la interaccién entre dos sistemas quimicos complgjos. € cemento
Portland que es multi-componente: un materia inorganico multi-fésico que se
compone en mayor medida de CsS, C,S, C;A y C,AF y en menor medida de
Ca0, CaS0,4.xH,0, Na, KSO,, etc., aunado a los componentes que forma €
aditivo en cuestion, que en este caso es microsilice (en su mayoria SiO,). Todos
estos factores contribuyen de una u otra manera al comportamiento de la matriz
cementicia en un concreto reforzado y la relacion de éste con €
comportamiento ante la corrosion es ain hoy, motivo de investigacién con
avanzadas técnicas de micrografia digital y herramientas probabilisticas de
simulaciéon de poro de la microestructura del concreto para establecer

conexiones con el proceso de electrodo® %,

En la presente investigacion se tuvo como finalidad establecer la relacién que
existe entre las caracteristicas del electrolito y del concreto a un nivel macro,
registradas por pulso galvanostético conforme varia la relacion alc, el
porcentge de aditivo y e tipo de contaminacion en las probetas de
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investigacion. La tabla 27 presenta e andlisis de varianza realizado por el
software Statgraphics Plus®, empleado para procesar los datos obtenidos de los
gjustes por medio de simulacion, con circuitos equivalentes al método de pulso
galvanostatico en las relaciones alc y los diferentes ambientes de
experimentacion.

Tabla 27. Andisis de Varianza (ANOVA) para la resistencia del concreto
obtenida por Statgraphics Plus®

Fuente® Sumadecuadrados GL CuadradoMedio Cociente-F P-Valor

EFECTOSPRINCIPALES
A: Aditivo 6,48829E11 1 6,48829E11 18,71  0,0001
B: Relacionalc  1,20522E13 2 6,0261E12 173,77  0,0000
C: Contaminacion 6,36292E12 1 6,36292E12 183,49 0,0000

INTERACCIONES
AC 4,40693E11 1 4,40693E11 12,71  0,0010
BC 5,93483E11 2 2,96742E11 8,56 0,0009

RESIDUOS  1,56834E12 40  3,9209E10

TOTAL (CORREGIDO) 2,16665E13 47

* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.

El andlisis de la varianza reportd € efecto de todas las condiciones de
experimentacion empleadas en la investigacion en curso: porcentgje de aditivo,
tipo de contaminacion y relacion alc. A diferencia de los otros factores
estudiados previamente (resistencia a la polarizacién y capacitancia de la doble
capa), la resistencia del concreto si se vio afectada por |a presencia del aditivo
en la matriz cementicia. Este resultado era de esperarse dado el efecto de la
microsilice en € entrabamiento de la porosidad del concreto, lo que conduce
principamente a eliminar caminos conductivos antes que a reducir la porosidad
de unaforma propiamente dicha.

Otro hallazgo importante fue que, a diferencia de los dos casos antes
estudiados, se encontré que ademés del efecto de interaccidn entre la relacion
ac y € tipo de contaminacidn, también existe e efecto entre tipo de
contaminacion y porcentgje de aditivo. Sin embargo, aunque analiticamente se
reporta €l efecto de interaccién entre larelacion a/c y € tipo de contaminacion
(ver tabla 27), a momento de encontrarle una explicacidn con las caracteristicas
fisicas de la presente investigacion, es posible descartarlo ya que presenta
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similitud en las pendientes entre los factores estudiados lo que invalida
cualquier interpretacion estadistica (ver figura51).

Figura 47. Relacion entre medias del tipo del porcentaje de aditivoy la
resistencia del concreto*
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* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.

Figura 48. Relacion entre medias de laresistencia del concreto y larelacion
alc*
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* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.
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Lafigura 48 presenta el comportamiento obtenido de la resistencia del concreto
(y del eectrolito) conforme se presenté variacion en la relacion alc y el
resultado es completamente compatible con lo esperado en € sentido que
disminuyé la resistencia del concreto con el aumento en la relacion alc. Una
relacion de 0.45 se reporta en la literatura internacional como ideal, no solo
para efectos mecénico-estructurales, sino para efectos de durabilidad®®; a
medida que se alga de este valor en exceso, se encuentra detrimento de la
calidad de la pasta cementante o que eventualmente puede conducir a futuros
problemas de electrodo por facilidad en €l ingreso de los agentes patdgenos
como cloruros y/o carbonatos. Las cifras son contundentes en cuanto a la caida
en la calidad del concreto en unarazén de casi 2: larelacion a/c = 0.4 presenta
una resistencia en e concreto de arededor de 1'800.000 « .cn; la relacion
intermedia de 0.5 registra un valor de 900.000 « .cm?® y la relacion més
desfavorable de la presente investigacion de 0.6 presenta una pobre resistencia
en arededor de 500.000 « .cn?.

Figura 49. Relacion entre medias de la resistencia del concreto y €l tipo de
contaminacion*
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* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.

La figura 49 muestra el efecto del tipo de contaminacion empleado en las
probetas de la presente investigacion en la resistencia del concreto. Una
observacion de la gréfica permite ver facilmente e detrimento sufrido en la
familia contaminada en forma directa con los cloruros en e proceso de
fabricacion, ubicandola en el orden de 700.000 « .cm® contra més de 1’ 400.000
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« .cm’ registrados en la familia indirecta; es decir que hay una calidad de
concreto reducido a la mitad seglin lo registra esta técnica electroquimica de
investigacion. No obstante, es dificil discernir el hecho de si € presente
resultado era esperado o no, ya que la literatura ha registrado endurecimiento
prematuro del concreto por adicién de cloruros directamente en el proceso de
fabricacion y gran detrimento en el proceso de electrodo®, situacion que no se
registré en e presente trabgjo, donde los especimenes directos presentaron mas
baos valores de resistencia del seno que las probetas indirectas.

Figura 50. Efecto de interaccion entre el porcentaje de aditivo y la resistencia
del concreto*
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* Datos de gjuste de circuitos equivalentes en pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.

Por otro lado, la figura 50 refleja el favorable efecto en el seno del material con
la adicion del aditivo puzolanico a las probetas de la presente investigacion, lo
cual lleva a recalcar de manera simulténea, € desfavorable efecto de la
contaminacion directa en los especimenes investigados. Se destaca € leve
cambio en la resistencia del concreto al aumentar en un 50% la cantidad de
aditivo cuando e espécimen es fabricado con cloruros directamente, en
contraste se muestra la ganancia desde cerca de 1' 200.000 « .cm® hasta cerca de
1'700.000 « .cm® a aumentar en un 50% la cantidad de aditivo, en ausencia de
cloruros en lamezcla (aunque si existio contaminacion prematura por difusion).

Estos resultados muestran la complgidad de los sistemas cementicios con

presencia simulténea de patdgenos como €l i6n cloruro junto con las adiciones
puzolanicas; por un lado se obtiene presencia del i6n en las reacciones de
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hidratacion durante la formacion de éstas 0 en pogeriores reacciones, o que
cambia la quimica de la hidratacién convenciona que ya de por s sola es de
extrema complegjidad y, por otro lado, la presencia del aditivo contribuye con
nuevos elementos en las reacciones, los cuales han sido reportados por algunos
investigadores, quienes han registrado caida del pH, que aunado a los cambios
aportados por e patégeno, hacen del andlisis un trabajo arduo®.

En la siguiente figura (Figura 51) no se hace una interpretacion mayor, aparte
de la de recalcar que en € detrimento por € tipo de contaminacién directo,
comparada con €l indirecto y simultaneamente por aumento de la relacion alc
dado la similitud de las pendientes, no se encuentra ninguna relacion nueva de
interés aparte de lo lo que ya ha sido registrado en forma independiente por
cada factor, esto es, relacion alc y resistencia del concreto (Figura 48) asi como
la del tipo de contaminacion contra resistencia del concreto (Figura 49).
Ademés, desde e punto de vista estadistico esta Ultima grafica no es
significativa para ser empleada como elemento de criterio.

Figura 51. Efecto de interaccion entre la relacién alc y la resistencia a la
polarizacién*
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Fuente: autor proyecto.

En la figura 52 se muestra e registro de datos de resistencia del concreto
obtenidos por medio de guste con circuitos equivalentes a los datos derivados
empleando la técnica de pulso galvanostatico. En ésta se destacan los valores
mas altos los cuales fueron registrados en la familia tipo |, siendo
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especificamente en & mayor porcentaje de aditivo (10%). Ademas en términos
globales, la tendencia es a decrecer conforme se pasa de la relacion a/c de 0.4
hasta 0.6, comportamiento tipico en todas las familias investigadas en el
presente trabajo. Otra observacion a realizar es € debilitamiento de la matriz
cementicia por e empleo smultdneo en e momento de la fabricacion de
adicion puzolanica (microsilice) y de cloruros en € seno del material, situacion
gue hace ubicar a la familiatipo D en todas las relaciones a/c por debajo de la
familia testigo quien a su vez, se comporta muy similar a la familia tipo |,
excepto en larelacion alc = 0.4 donde la supera en casi 100.000 « .cm? parala
relacion con 10% de adicion y con cerca de 50.000  .cm? en los probetas con
5% de aditivo (ver figura 52). Sin embargo, las probetas con 10% de adicién en
toda relacion a/c se mantiene en igualdad numérica con las testigo; 1o que se
puede interpretar como otra forma de ver e detrimento sufrido por €l concreto
con microsilice y cloruros (en este caso del tipo | por difusion), ya que se
esperaria un mejor comportamiento que los especimenes testigos, al carecer
estos ultimos de cualquier tipo de adicion puzolanica.

Figura 52. Valores de resistencia del concreto obtenidos por medio de gjuste de
circuitos equivalentes a los datos de potencial ante excitacion galvanica de 10
HA/cm? deintensidad y 10 s de duracion

2500000

1500000

1000000

R concreto (OChm.cm2)

testigo
5l

c 10D

Fuente: autor proyecto.
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3.2.3.4 Determinacion de i, por Medio de Pulso Galvanostatico. Por medio

del gjuste con circuitos equivalentes de los datos de pulso galvanostatico se
extraen los valores de resistencia del concreto (R.), resistencia a la polarizacion
(Rp) y capacitancia de la doble capa eléctrica (Cq). Con €l valor de resistenciaa
la polarizacion por unidad de 4rea de acero (Rp) en » .cm® y empleando la

ecuacion de Stern-Geary gﬁ _ B9 con el valor delaconstante B asumiendo los
corr Rpa

valores de 52 mV para acero pasivo y 26 mV para acero activo, es posible

calcular la velocidad de corrosion en forma de densidad de corriente de

corrosion®” (i) en unidades de pA/cn.

corr

En este punto cabe aclarar que las unidades de velocidad de corrosion también
se pueden expresar en unidades de milimetros por afio (mpy por sus siglas en
inglés), pero en la presente investigacion se decidio emplear la unidad de
densidad de corriente de corrosion en pA/cm?, por ser una medida de més fécil
comparacion conforme a la literatura técnica en e area de investigacion en
patologias del concreto, ya que la unidad de mpy es mas empleada en el sector
industrial de la construccién civil para monitoreos en puentes y grandes
edificios en paises europeos, asidticos y norteamericanos. Sin embargo, a pesar
de las discrepancias en cuanto a las unidades en que se reporten |os datos, pasar
de un tipo de unidad a otro es sencillo por medio del empleo de la siguiente
relacion 28%:

C.R(mmpy) =0.012" i (mA/cm?) (28)

corr

Donde C. R hace referencia a la velocidad de corrosion (corrosion rate) y la
i, €sladensidad de corriente de corrosion. Una vez conocidos los valores de
resistencia a la polarizacion (Rp) por unidad de area superficial del refuerzo en
unidades de ¢ .cm® y de la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cy) por
unidad de &rea en unidades de pF/cm? es posible obtener e valor de la
constante de tiempo Kappa (k) en unidades de tiempo por medio de la ecuacion
29:

k=R *C, (29

Donde k representa la constante de tiempo en unidades de segundos (s), y en
concreto reforzado Rp representa la resistencia a la polarizacion generalmente
ens .cm’ y Cq es la capacitancia interfacial, por lo general en puF/cm?.
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El pardmetro Kappa es considerado por un sector de la literatura, como & més
apto para conocer € estado de actividad de corrosién de un electrodo inmerso
en concreto®, incluso sin llegar a calcular ladensidad de corriente de corrosion,
situacion esta Ultima que evita emplear la ecuacion de Stern-Geary y, de esta
forma, usar los valores empiricos para la constante B o incluso no llegar a
destruir material por medio del célculo de las pendientes verdaderas de Tafel, si
no se desea emplear e segundo valor de la literatura. Este Gltimo criterio pudo
haber sido adoptado sin mayor inconveniente en e presente trabgo de
investigacion y no se perdia generalidad en la comparacion con datos de
reportes internaciones por disponer de amplia aceptacion en diversas corrientes
de investigacidn en patologia por corrosion; sin embargo, en esta investigacion
se célculo ladensidad de corriente de corrosién (LA/cm? ) con el fin de tener un
criterio de comparacion con las otras técnicas electroquimicas cuantitativas
como resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia
electroquimica, ambas en pA/cm?, dado que las unidades de la constante de
tiempo Kappa son en segundos (S) 1o que hubiese producido distorsion por
unidades y hubiera dificultado el andlisis posterior entre unidades de segundos
(s) y pA/cm® o incluso empleando mpy. No obstante, se realizaron andlisis
(tabla 28 y figuras. 53 - 60) que involucran a la constante de tiempo versus la
resistencia a la polarizacion (Rp) y versus €l potencial electroquimico en
circuito abierto (Ecorr), medidas éstas que permiten comparar con tendencias
registradas por otros investigadores y de esta forma conocer el comportamiento
de las probetas en las diferentes condiciones experimentales respecto a los
registros bibliogréficos.

Otro sector de la literatura consciente de la dificultad de extraer vaores
confiables de los parametros de corrosion en €l concreto reforzado, dada la
naturaleza aleatoria del comportamiento de los electrodos alo largo y ancho de
su superficie y de lano homogeneidad del concreto, avalan €l uso de asunciones
empiricas de la capacitancia de la doble capa (Cy) basados en la experiencia
internacional en el concreto reforzado®, ya que como se anotd en otros parrafos
en esta misma investigacion, el rango de variacion de la capacitancia en los
concretos no es tan amplia como si 1o es laresistencia a la polarizacion (Rp), €
otro parametro de extrema importancia en € calculo de la constante de tiempo.

En este sentido, se hace posible obtener los transientes de respuesta de la
aplicacion del pulso por medio de instrumentos portétiles y/o de laboratorio y
de esta forma encontrar €l punto del 67% del decaimiento en respuesta a la
sefid galvanica aplicada. Una vez encontrado el valor de sobrepotencial de
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decaimiento en el ge ordenado se ubica el respectivo valor en el ge tempora y
se le descuenta €l tiempo en que se alcanz6 el maximo valor de sobrepotencial
una vez habiendo superado la caida éhmica del concreto, con base en esta
lectura que se obtiene en unidades de segundos (S) y es posible acercarse a
valor de la constante de tiempo (k) del proceso de electrodo. Los valores
recomendados por la literatura citada para la capacitancia® son
10 - 150 pF.cm? e incluso es posible utilizar un valor medio que se ha
empleado en el laboratorio® de 50 o 75 pF.cm?, luego sblo resta aplicar la
ecuacion (29) y asi obtener el valor de densidad de corriente de corrosién que

adquiere la denominacion de aparente (i

corr /*

En parte, los resultados obtenidos por e método de suponer un valor para la
capacitancia interfacial no son del todo precisos, pero se puede relacionar con
lo expresado por otra corriente de investigacion en este campo de la corrosion
en concreto, la cua expresa que las medidas de densidad de corriente de
corrosiéon en hormigon armado son més influenciadas por el valor de la
resistencia ala polarizacion antes que por €l valor de la capacitancia de la doble
capa eléctrica®®, situacion que ya ha sido expresada en varias oportunidades en
parrafos anteriores de la presente investigacion.

A continuacion se muestran los resultados del andlisis estadistico realizado alos
datos obtenidos por la técnica termodindmica de potencia en circuito abierto y
la técnica electroquimica de pulso galvanostético sobre los parametros ya
mencégnados en esta seccion, con €l software comercial STATGRAPHICS
PLUS".

Figura 53. Modelo para la relacion entre Ecor en mV vs. (Cu/CuSQ,) y la
constante de tiempo (k) en la familia tipo 51*
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* Constante obtenida por gjuste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostético
Fuente: autor proyecto.
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Figura 54. Modelo para la relacion entre Rp (Ohm.cm?) y la constante de
tiempo (k) en lafamiliatipo 5*
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* Constante obtenida por gjuste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostatico
Fuente: autor proyecto.

Tabla 28. Resultados estadisticos de la relacion entre los valores de la
constante de tiempo obtenida por guste de circuitos equivalentes por GPM, los
valores de potencial en circuito abierto (Ecor) por OCP y la resistencia a la
polarizaciéon (Rp) por GPM

. R” %
FAMILIA P-VALUE ég?f’fe'lgggtrg (ajustado)

5l (Ecor—LOGK) 0.2232 -0.38 5.88
5 (Ro-Logk) 0.6564 0.14 773
101 (Ecor —LOgK) 0.1936 0.40 7.88
101 (Re- Log k) 0.7876 0.09 916
5D (Ecr—LOGK) 0.0682 0.54 22.4
5D (Ro-Logk) 0.0029 0.77 56.45
10D (Ecor —LOG K) 0.6610 0.14 7.80
10D (Re- Log k) 0.0067 0.73 29.11

Fuente: autor proyecto.
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En lafamilia tipo 5l para las relaciones entre la constante de tiempo (k) con €
potencial de corrosion (Ecor) Y la resistencia a la polarizacion (Rg), €l p-valor
del ANOVA es mayor que 0.01, lo que permite concluir que no existe relacion
estadisticamente significativa entre Ecor - LOog kK y Rp - Log k en un nivel de
confianza del 90% o superior. El estadistico para los grados de libertad R?
gjustado (R? = 5.88 y -7.73, respectivamente) indican que e modelo explica
pobremente la variabilidad entre Kappa, Ecor Yy Rp. AsSimismo, los coeficientes
de correlacion (¢ = -0.38 y -0.14) indican una relacion relativamente débil entre
las variables Ecorr - LOg ky Rp - Log k (Figuras 53 y 54).

Figura 55. Modelo para la relacion entre Ecor en mV vs. (Cu/CuSQO,) vy la
constante de tiempo (k) en la familiatipo 101*
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* Constante obtenida por guste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostéatico
Fuente: autor proyecto.

En lafamiliatipo 10l paralas relaciones entre la constante de tiempo (k) con €l
potencial de corrosion (Eqor) Y la resistencia a la polarizacion (Rp), €l p-valor
del ANOVA es mayor que 0.01, al igua que en la anterior relacion (51) se
puede concluir que no existe relacion estadisticamente significativa entre las
variables estudiadas en un nivel de confianza superior al 90%. También €l
estadistico de regresion (R? = 7.88 y -9.16, respectivamente para Ecor Y Rp)
gjustado para los grados de libertad indica que el modelo explica pobremente la
variabilidad en Ecor Y €n Rp.  Asimismo, los coeficientes de correlacion (o =
0.40 y 0.09) indican unarelacion moderadamente débil entre Eqor - Log Ky una
relacion débil entre Rp - Log Kk, lo cual se puede constatar en las figuras 55 y 56
obtenidas con €l software estadistico.
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Por otro lado, un comportamiento completamente diferente se observé en la
familia tipo 5D para las relaciones entre la constante de tiempo (k) con €
potencial de corrosion (Ecor) Y la resistencia a la polarizacion (Rg), donde € p-
valor del ANOVA fue menor que 0.1 y 0.01, para las variables Ecor ¥ Rp,
respectivamente, 1o que permite concluir que no se descarta la posibilidad de
existencia de una relacion estadisticamente significativa entre las variables
estudiadas en un nivel de confianza superior a 90% para Ecor Y superior a 99%
para la variable Rp. Sin embargo, los estadisticos de regresion (R? = 22.4% y
56.45%, respectivamente para Ecor Y Rp) gjustados para los grados de libertad
siguen indicando una baja explicacion de la variabilidad en Ecor Y en Rp.
Asimismo, se nota un aumento en los coeficientes de correlacion (+ = 0.54 y
0.77) indicando una relacion moderadamente fuerte entre Ecor - LOg K y una
relacion relativamente fuerte entre Rp - Log k (ver figuras 57 y 58). Méas
adelante se explicara por qué se encuentran meores resultados entre la
constante de tiempo (K) y Rp que entre ésta'y la variable Eqq.

Figura 56. Modelo para la relacion entre Rp (Ohm.cm?) y la constante de
tiempo (k) en lafamiliatipo 101*
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* Constante obtenida por gjuste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostatico
Fuente: autor proyecto.

Con un 10% de adicién de microsilice, el comportamiento en el potencia de
corrosiéon es completamente diferente a observado en lafamiliatipo 5D, ya que
en este caso se obtuvo un p-valor de 0.6610 del andlisis ANOVA entre Ecor -
Log k, lo que es un indicativo ausencia de relacion estadisticamente
significativa entre las variables para un nivel de confianza superior a 90%. Sin
embargo, entre la constante de tiempo kappay laresistencia ala polarizacion si
se encontrd un acuerdo estadistico superior al 99% (tabla 28). Esto ultimo no es
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de extrafiar, ya que este tipo de comportamiento de relacion linea entre la
constante de tiempo y laresistencia ala polarizacién también ha sido registrado
por la literatura como tipico en el concreto reforzado™ y en parte se debe a la
fuerte relacion de dependencia de una variable sobre la otra en términos de las
constantes de Tafel, lo que en forma indirecta prueba la prevalencia de Rp sobre
la capacitancia en la determinacion de la densidad de corriente de corrosion
empleando el mé&odo de pulso galvanostético.

Figura 57. Modelo para la relacion entre Ecor en mV vs. (Cu/CuSQO,) y la
constante de tiempo (k) obtenida por agjuste de circuito eléctrico desde datos de
pulso en la familia tipo 5D*
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* Constante obtenida por gjuste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostatico
Fuente: autor proyecto.

De nuevo, los estadisticos de regresion gjustados para los grados de libertad
siguen indicando una baja explicaciéon de la variabilidad en las variables de
interés con valores de R? = -7.80% y 49.12%, respectivamente para Ecor Y Rp.
Diferente al caso anterior de 5D, ahora se encuentra un fuerte descenso en el
coeficiente de correlacion con Ecor, NO siendo asi con Rp (¢ = 0.14 y 0.73,
respectivamente para Ecor Y Rp) 10 que indica una relacion débil entre Ecor -
Log k la cua continda con la tendencia de una relacién relativamente fuerte
entre Rp - Log k (ver figuras 59 y 60).
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Figura 58. Modelo para la relacion entre Rp (Ohm.cm?) y la constante de
tiempo (k) en lafamiliatipo 5D*
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* Constante obtenida por gjuste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostatico
Fuente: autor proyecto.

Figura 59. Modelo para la relacion entre Ecor en mV vs. (Cu/CuSQ,) y la
constante de tiempo (k) obtenida por ajuste de circuito eléctrico desde datos de
pulso en la familiatipo 10D*
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* Constante obtenida por gjuste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostatico
Fuente: autor proyecto.
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Figura 60. Modelo para la relacion entre Rp (Ohm.cm?) y la constante de
tiempo (k) en lafamiliatipo 10D*
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* Constante obtenida por gjuste de circuito eléctrico desde datos de pulso galvanostatico
Fuente: autor proyecto.

Desde € punto de vista de la termodinamica, un valor de potencial més
negativo incrementa la probabilidad de ocurrencia de corrosién sobre la
superficie del acero segun las normas ASTM C876-91; sin embargo, es sabido
gue la medida de potencial en circuito abierto, aungue ampliamente aceptado en
patologia estructural para monitoreo en campo y laboratorio, solamente es un
criterio probabilistico-cualitativo que no ofrece informacion de la cinética del
proceso de electrodo sino Unicamente “riesgo” sobre e fenémeno®®. No
obstante, ésto se acepta pero también se enfatiza que la literatura reconoce a
esta medida como un segundo parametro en la toma de decisiones sobre el
estado de actividad del acero en el concreto y en € presente trabgo de
investigacion se emplea como un referente para constatar la relacién entre la
termodindmica (por OCP) y la cinética con el principal parametro investigado
(i, poOr LPR, EISy GPM o con kappa por GPM), para de esta forma ser

comparado con lo planteado en otras investigaciones en las cuales se ha
registrado un acuerdo de linealidad entre el crecimiento de la constante de
tiempo y la tendencia positiva del potencial (ver figura 61) junto con un
crecimiento en resistencia a la polarizacion conforme crece la constante de
tiempo (Figura 62).

Cabe aclarar que los origenes de dicha relacion no estan alin claros para Ecor —
Log k, ya que en la relacion Rp — Log k se ha demostrado que presentan
relacion linea logaritmica por una serie de factores, de los cuales € més
importante de ellos es la relacion de |as pendientes de Tafel®®.
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Larelacion distintiva observada en la investigacion citada, entre la constante de
tiempo y & potencia de corrosion es un incremento de kappa conforme Egor
tiende hacia valores mas catddicos, independiente del tipo de exposicion
experimentado por |a probetas de estudio (ver cuadro en figura 61) muestra que
el valor de kappa esta, de hecho, relacionado con la condicion de corrosion en
cada una de los ambientes investigados™. Asi, a realizar el procedimiento de
prueba para Ecor — Log k en los especimenes del presente trabgjo se encontrd
gue en la familia 5l la tendencia es contraria a lo esperado ya que € potencial
buscé valores mas anddicos a medida que la constante de tiempo iba
aumentando (Figura 53) y la misma tendencia fue observada cuando se analizd
el comportamiento de la otra variable de investigacion que es Rp (Figura 54).
Este es un comportamiento extrafio y no es légico que a medida que € avance
en la direccidon es de mayor propension termodindmica, aumente el vaor de
Kappa que yade por si, indica proteccion contrala corrosion.

Este es un punto de sumo interés que requiere ser relacionado con los altos
valores de capacitancia registrados por 10s g ustes con circuitos equivalentes en
este tipo de probetas 5I, como se vera més adelante en los andlisis de difraccion
de rayos X (tabla 30 y figura 66, seccion 3.3.1). Posiblemente esto se encuentre
asociado con los atos valores de 6xidos amorfos (69.3%) en la superficie de la
varilla de refuerzo y que éstos estén forzando € suplemento de oxigeno en la
reaccion catodica. Este comportamiento solo se registra en las figuras 53 y 54
gue corresponde a la familia 51 y los valores mas altos de amorfos también se
registran unicamente en las probetas 51 (Figura 66).

Otras posibles explicaciones para este fendmeno de la familia tipo 51 pueden
estar en la caida local del pH de la solucion de poro, que se obtiene como
consecuencia de la presencia de aditivo (microsilice) 1o que conduce a obtener
baos valores de potencial, o a hecho que dada la excelente calidad del concreto
(figura 52) y la condicion de inmersion completa de |os especimenes, se redujo
el acceso de oxigeno lo cual ocasion6 una ateracion del potencia de corrosion,
sin embargo, esto también debid haber sucedido con la familia 10l y la
evidencia muestra lo contrario. Por otro lado, a la situacion de la relacion entre
Rp - Log k no se le pueden atribuir los mismos hechos anteriores ya que para
este caso es mas razonable pensar en la presencia de una capa de 6xidos en la
superficie del acero como los responsables de la interferencia con las medidas
de Rp, |0 que podria estar més asociado con la presencia de los 6xidos amorfos
en gran cantidad en la superficie del acero, dandole mas respaldo a la primera
hipétesis planteada.

En cuanto al comportamiento paralafamiliatipo 10l a diferencia del registrado
en la 5l, € potencial de corrosién si presenta una tendencia hacia valores mas
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nobles conforme la constante de tiempo crece (Figura 55), lo que permite
suponer que € origen de la distorsiéon en la relacion Ecor — Log k de la familia
tipo 51 no es debido ala presencia de aditivo, ya que en el presente caso se tiene
un 50% maés de microsilice y pese a €llo, se logrd obtener e comportamiento
caracteristico registrado en los estudios de Birbilis et a.®° (figura 61).

En estudios realizados por Feliu et al.” con los pardmetros kappa (K), Ecor Y Rp
se llegd a la conclusién que las ateraciones del pH como resultado de la
carbonatacion o de la presencia excesiva de corrosion, son las principales
circunstancias que conducen a error en las lecturas de potencia (Ecorr), pero esta
ultima circunstancia no era las mas esperada en € tipo 51 por ser las que mejor
comportamiento presentaron entre las familias contaminadas; sin embargo, €
examen de difraccion de rayos X realizado a toda la gama tipo B de familias
revelé6 mayor presencia de calcita en la variante 51 (2% de CaCQOs) que en €
tipo 10l (1.3% de CaCOs) (tablas 30 y 31, seccion 3.3.1), lo que no ayuda a
explicar e comportamiento atipico presentado en larelacion Eqor — Log k dada
la escasa diferencia de tan solo 0.7% entre una muestray otra. Mientras que en
la familia 101 la relacion entre variables Rp - Log k presenta en este caso una
ausencia de relacion lineal, pero con una leve tendencia a presentar
comportamiento tipico como el de la figura 62, 1o cual se puede verificar en la
figura 56.

Figura 61. Potencial de corrosion versus € logaritmo de la constante de tiempo
para prismas de concreto en diferentes condiciones de exposicion
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Fuente: BIRBILISN, HOLLOWAY L. J. Op. cit. pp. 333.
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Figura 62. Resistencia a la polarizacion (Rp) versus la constante de tiempo (k)
para diversos prismas de concreto reforzado
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Fuente: BIRBILIS N, HOLLOWAY L. J. Op. cit. pp. 334.

Por otro lado, en las familias tipo 5D y 10D, a pesar de lo esperado dado las
condiciones de exposicion y fabricacion de estos especimenes, se registraron las
tendencias con més conformidad a lo experimentado en otras investigaciones en
concretos ausentes de aditivo (Figs. 61 y 62)%°. Una observacion de latabla28 'y
de las figuras 57-60 permiten concluir que, de las probetas estudiadas, las tipo
5D son las que menos desviacion presentan, sobre todo en larelacion Re - Log
k, la cual presentd los valores més altos de asociacion lineal (5D cone = 0.77 y
10D con ¢ = 0.73) asi como los més altos valores del estadistico de gjuste: 5D
con R? (gjus) = 56.45% y la familia 10D con R? (gjus) = 49.11%. Lo
importante de estos resultados es que demuestran una vez més la idoneidad de
la técnica de pulso galvanostatico en el calculo de los parametros de corrosion
del acero en el concreto aln en presencia de aditivo y cloruros en la matriz
cementicia a momento de la fabricacion, sin embargo no es del todo claro qué
causa las desviaciones presentadas con E.r Y Re en la familias 51, que a
diferencia de las tipo D, solo present6 cloruros en e seno y la interfaz del
material por procesos de difusion. Una posible explicacidn puede ser que en las
probetas tipo D el dafio de electrodo este més generalizado que en lastipo I, y
esto sea lo que cause lamayor linealidad en las primeras.

Como se expresd en parrafos anteriores, la homogenizacion de las unidades de
corrosion en todas las técnicas electroguimicas (excepto la técnica de potencial
en circuito abierto por ser de carécter cualitativo), conduce a registrar todos los
valores en unidades de densidad de corriente de corrosion por razones ya
expresadas. En este sentido, las figuras 63-65 muestran los datos obtenidos por
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las tres técnicas investigadas en todas las condiciones experimentales de
contaminacion, con diferentes porcentajes de aditivo y diferentes relaciones alc.

En la figura 63 se observan los valores de las densidades de corriente de
corrosiéon para la relacion a/lc = 0.4 de esta investigacion. En las anteriores
secciones ya se discutio € comportamiento presentado entre las tres técnicas en
cuanto a la posible distorsion sufrida en la lectura del pulso por causa de la
resistencia del concreto (seccion 3.2.3.4) ahora se estudiarén los efectos de las
propiedades interfaciales como resistencia a la polarizacion (Rp) y capacitancia
de la doble capa eléctrica (Cq) obtenidos desde elementos de circuito
equivalente con datos de pulso galvanostatico. Es de notar la armonia en los
resultados por las tres técnicas al registrar una velocidad de corrosiéon mayor en
lafamiliatipo A5D (0.0187 (LPR), 0.40 (EIS) y 0.21 (GPM)) comparada con la
familia A10D (0.0135 (LPR), 0.37 (EIS) y 0.17 (GPM)), lo que hace pensar en
la verosimilitud de la técnica de pulso para la cuantificacion de las velocidades
de corrosion en los concretos independiente de la presencia y/o la ausencia de
aditivo. En forma global, se debe destacar €l siguiente orden de mayor a menor
en las velocidades de corrosion registradas por las tres técnicas electroquimicas
cuantitativas. EIS> GPM > LPR.

El anterior resultado era el esperado dadas |as siguientes situaciones:

En la figura 52, con valores de resistencia del concreto de 1'200.000 » .cm?
para la serie A5D contra 1'300.000 « .cm? en la serie A10D, se debe tener en
cuenta que no es clara ain en la literatura (ni en esta investigacion) la relacion
directa que existe entre las caracteristicas del concreto y la velocidad de
corrosién’. En la figura 43, la serie A5D posee 290.000 « .cm’ contra 310.000
« .cm’ registrado por las probetas A10D; de nuevo en este caso de resistencia a
la polarizacion, se encuentran valores superiores en esta Ultima familig;
finalmente, la capacitancia promedio interfacial de los especimenes ASD fue de
77 uF/cm? contra un vaor més bajo de 68 pF/cm? registrado por la familia
A10D y teniendo en cuenta que una interfaz mas activa posee mayores valores
de capacitancia que un electrodo menos afectado por fenémenos corrosivos.
Estos valores, provenientes de ajustes de los principaes parametros
interfaciales y del seno del material con circuitos equivalentes de los datos de
pulso, ponen de manifiesto que el hecho de haberse registrado un valor mayor
de densidad de corriente de corrosion en los especimenes tipo A5D no es un
caso fortuito, y més alin que esta tendencia coincide con la registrada de manera
independiente por las técnicas electroguimicas de espectroscopia de impedancia
electroquimica con €l criterio de Simoes-Montemor y el método de resistencia a
la polarizacién lineal. Una vez més se comprueba la efectividad del pulso en la
determinacion de las vel ocidades de corrosion en el concreto reforzado.
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Figura 63. Vaores de densidad de corriente de corrosion paralarelacion alc =
0.4 registrada por LPR, EISy GPM

icorr (pAfem2)

Fuente: autor proyecto.

Figura 64. Vaores de densidad de corriente de corrosion paralarelacion alc =
0.5 registrada por LPR, EISy GPM
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Fuente: autor proyeccto.
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En lafigura 64 no se observa ningln comportamiento atipico en € sentido que
todas las técnicas registraron un aumento de la velocidad de corrosion conforme
se pasa desde | os especimenes testigos (BT) hasta el maximo grado de adicion y
tipo de contaminacion mas desfavorable (B10D). Sin embargo, la principal
caracteristica a destacar en esta figura, consiste en notar que las lecturas de
densidad de corriente de corrosion en las series BT, B5l y B10I responden a
orden antes referenciado en las familias de relacion tipo A, que de mayor a
menor valor: EIS > GPM > LPR. Pero, en las series B5D y B10D se observa un
cambio en tendencia entre los valores obtenidos por las técnicas EIS y GPM
siendo e nuevo orden: GPM > EIS > LPR.

La misma tendencia anterior se encuentra en las equivalentes familias con la
relacién a/c = 0.6, en donde las series CT, C5l y C10I responden a orden EIS >
GPM > LPR, mientras que las familias con denominacion tipo D conservan €l
orden GPM > EIS > LPR (Figura 65). Esto puede estar asociado a cualquierade
dos situaciones: interferencia de la matriz cementicia sobre la técnica de pulso,
lo que laimpide prevalecer sobre EIS en los concretos de mejor calidad (T, 51 y
101); o por e contrario, simple registro de una interfaz acero-concreto més
activa dada las condiciones de fabricacion de los especimenes directos (5D y
10D). Con base en la ausencia de relacion estadistica encontrada entre el
porcentgje de aditivo y los parametros interfaciales como capacitancia de la
doble capa y resistencia a la polarizacion, la tendencia es preferir la segunda
hipétesis como la més probable de las antes planteadas y asociar |os cambios de
tendencia con defectos de electrodo que son mas sensiblemente registrados por
los pul sos galvanostaticos.

Otro punto inusual a la tendencia general de los resultados de este estudio, se
encuentra en el registro de més alta velocidad de corrosion en la familia tipo 5l
(0.0325 (LPR), 0.38 (EIS) y 0.34 (GPM)) comparada con la familia tipo 10l
(0.0307 (LPR), 0.37 (EIS) y 0.30 (GPM)). Una revisién de los parametros
electroquimicos obtenidos de los datos de pulso revelan que la serie C5l
presentd una resistencia del concreto de 690.000 « .cm? contra un valor de
840.000 * .cm? de la serie C10l (Fig. 52), la resistencia a la polarizacion
obtenida por ajuste con circuitos fue de 150.000 « .cm? para las probetas C5l y
de 180.000 « .cm® para las de tipo C10lI, y finamente, los valores de
capacitancia obtenidos fueron de 30 pF/cm’ y de 22 pF/cm? para las series C5l
y C10I, respectivamente.

Dado que los tres principales parametros (Rc, Rpy Cqy) obtenidos por ajuste de
los datos de pulso son todos coherentes en cuanto a la explicacion y
justificacion de por qué se registr6 més alta densidad de corriente de corrosion
en la serie 51 respecto de la 10l en €l tipo C, se pone de manifiesto otravez mas
la similitud del pulso en todas las relaciones a/c y con todas las formas de
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contaminacion presentadas en esta investigacion con respecto a las otras
técnicas electroquimicas. Por e emplo en la figura 65 se puede observar que la
misma tendencia en registrar a las probetas C51 como de mayor densidad
respecto a las probetas C10l se produjo en las otras dos técnicas
electroquimicas y no solo en la medida de pulso, lo cual demuestra que no es un
caso fortuito sino una verdadera tendencia en e comportamiento de este
sistema el ectroquimico en particular.

Figura 65. Valores de densidad de corriente de corrosion paralarelacion alc =
0.6 registrada por LPR, EISy GPM
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Fuente: autor proyecto.

Finalmente, un punto que no se puede pasar por alto es que nuevamente en la
figura 65 se encuentra el mismo patrén registrado en los andlisis de las familias
tipo A y tipo B, de manera que en los concretos de mejor calidad, como lo son
en cada caso aquellos con denominacion T, 51 y 101, estén representados por €l
orden de registro de densidad de corrosion tomada de mayor a menor: EIS >
GPM > LPR, pero en los concretos con menor calidad (segin se havisto a lo
largo del documento que son los de denominacion 5D y 10D), la relacion que
los representa sigue € orden: GPM > EIS > LPR. En este punto se puede
concluir, como se expresd parrafos arriba, que la prevalencia de la lecturaen la
cuantificacion de las velocidades de corrosion de la técnica GPM sobre EIS en
los concretos de més desfavorable calidad, se debe a un detrimento del
electrodo de trabajo y por ende, a un registro de resistencia a la polarizacion
también bgjo (Figura 43), 1o que origina el alto valor de densidad de corriente
de corrosién (Figuras 63-65). Asimismo, la conclusion se afianza en el hecho
que los principales parametros de corrosion que definen a la constante de
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tiempo (Rp y Cq), Se mostraron insensibles desde €l punto de vista estadistico a
los cambios en el porcentgje de aditivo (del 5 al 10%), no siendo asi para los
cambios en € tipo de contaminacion (tipo | a tipo D), lo que demuestra de
manera indirecta la ausencia de efecto en e método de pulso con respecto a
factores como resistencia del concreto o caida 6hmica, situacion que se hubiese
podido pensar como posible causa de prevalencia de EIS sobre GPM en los
concretos de mejor calidad.

3.3 CORRELACION ENTRE LASMEDIDASELECTROQUIMICAS
CON LOSANALISISSEM Y XRD

Los andlisis de difraccion de rayos X y los andlisis SEM fueron una
herramienta para caracterizar los 6xidos que se formaron sobre la superficie del
acero, dada laimportancia de éstos en |os procesos de corrosion.

AuUn hoy no es claro para €l area de corrosion en concretos cOmo las capas de
Oxido son capaces de mantener corrosion activa en un medio tan alcalino que en
condiciones normales promueve la pasivacion del acero de refuerzo®®. En este
respecto hay dos explicaciones. que la capa de Oxido interfiriera de alguna
forma con e proceso de pasivacion, quizas debido a que la continuidad de la
capa pasiva es localmente rota en la inmediata proximidad de los puntos en
contacto entre las particulas de la capa y la superficie metdlica, o porque €l pH
dentro de los puntos de ataque es sustancialmente reducido a tal punto que el
acero alli se mantiene permanentemente en estado activo’®. Este es un tépico de
suma importancia en la investigacion de la corrosion en los concretos pero
excede los alcances de la presente investigacion.

3.3.1 Andlisis XRD. En los presentes andlisis se intentard relacionar la
presencia de ciertos Oxidos con e comportamiento ante la corrosién del
espécimen o familia de probetas, al mismo tiempo que se explicara por qué se
pierde la pasividad del acero de refuerzo, lo que hace imposible de alcanzar las
deseadas propiedades de pasividad ofrecidas por € concreto. Los posibles
oxidos que se forman en la superficie del acero pueden provenir desde € mismo
proceso de manufactura, de las condiciones de exposicion a la atmosfera o
desde un aporte de ambos casos, siendo la situacion mas severa cuando
aparecen en el posterior proceso de corrosion iniciado por la presencia de
cloruros?®. Este Ultimo caso es de amplio tema de estudio a nivel microscopico
avanzado, donde los cientificos se dedican a estudiar € comportamiento del
acero cuando una capa de Oxido nueva inicia su crecimiento sobre otra ya
existente proveniente de la atmésfera, o de lamanufactura, o de ambas®®.

116



Como se puede ver en las figuras 63-65, en algunas familias se encontraron
valores de densidad de corrosion especiamente altos como respuesta a los
pulsos de corriente de 10 pA/cm? en las probetas de investigacion. Estos
valores indican una bagja resistencia a la polarizacion (¢ E/+ i) y sugieren un
proceso activo por corrosion, ademas, los valores del potencial de corrosion
altamente negativos (-658, -620, - 560 etc.) registrados en e experimento
(Figura 9), pueden sugerir la posible reduccién del Oxido, y no est4 del todo
descartado que éste sea € proceso catddico que sostiene la reaccion anddica de
disolucién en lainterfaz acero/concreto.

La superficie del acero fue investigada usando |a técnica de difraccién de rayos
X (ensayo XRD) paralo cua se extrajeron muestras de productos de corrosion
en los especimenes de estudio a través del raspado con lijay escarapelado fino
con hoja de bisturi inoxidable; también se empled andlisis SEM para
caracterizar la microestructura del material de la interfaz y de la superficie del
acero de refuerzo. Las muestras investigadas son del cociente a/c = 0.5 o tipo B,
la cua reflgja la relacion de comportamiento intermedio ante requisitos de
durabilidad segun el rango escogido en €l presente trabajo de investigacion.
Dado e comportamiento observado en e desarrollo de las pruebas
electroquimicas arriba registrado, resulta confiable anaizar e interpretar esta
relaciéon a/c en € presente trabgjo.

Las tablas 29-33 permiten ver que los andlisis XRD de la superficie del acero
revelaron tanto la presencia de éxidos comunes en los especimenes testigo
como de oxi-hidréxidos en todos los especimenes contaminados investigados,
sendo la goetita (+-FeOOH) y la lapidocrocita (e-FeOOH) los principales
productos de corrosion cristalinos de las capas extraidas en 10s especimenes de
la presente investigacion y, adicional a esto, como es comun en las muestras de
corrosion en concreto, se encontraron cantidades apreciables de amorfos en
todas las familias investigadas, encontrandose presentes en algunas de €ellas en
mas del 50% de la masa de 6xido analizado. También, la akaganeita (=-FeOOH)
se reportd en todos los especimenes contaminados investigados, 1o cual era de
esperarse dado que tanto la serie | como la serie D fueron expuestas a un
ambiente con cloruros a las 24 h de fabricadas |a probetas y especiamente las
tipo D fueron preparadas directamente con los cloruros (3% peso de cemento)
en lamezcla. Pese ala similitud en todas las probetas contaminadas en cuanto a
la presencia de ¢-FeOOH, =-FeOOH y «-FeOOH, la cuantificacion de los
productos de corrosion fue significativamente diferente como lo muestran las
tablas 29-33 con los resumenes de los resultados obtenidos por los andlisis de
difraccion de rayos X.
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Tabla 29. Resultados de la cuantificacion de los andlisis de difraccion de rayos
X para los productos de corrosion de la familia de aceros testigo (BT) con

relacion alc = 0.5

FASE No.l;rSE_.leTA
Fes Q4 010-72-8152
Si0, 010-85-0865
Fe O 000-46-1312
Sio, 010-89-3606
Cristalinos Na ( Al Siz Og ) 010-71-6218
K Mgs ( Siz Al ) O ( OH )2 000-42-1339
Ca COy 010-72-4582
Nas ( Als Siz Ozs ) Gl 010-71-4816
TiO, 010-82-0514

Amorfos

Fuente: autor proyecto.

NOMBRE

Magnetita
Cuarzo
Wouestita
Cristobalita
Albita
Flogopita
Calcita
Sodalita
Rutilo

CUANTITATIVO

4.3% (D.E=0.1)
51.7 % (D.E = 0.3)
1.2% (D.E=0.1)
1.5% (D.E=0.1)

N.D.
N.D.

89% (D.E=0.2)
1.4% (D.E=0.1)
2.9% (D.E =0.1)

28.1 %

Tabla 30. Resultados de la cuantificacion de los andlisis de difraccion de rayos
X para los productos de corrosion de la familia de aceros contaminados (B5I)
con relacién alc = 0.5, 5% de microsilice y tipo de contaminacion indirecta

No. TARJETA
FASE AR

Ca CO: 010-83-1762

Sio, 010-83-0539

Tio, 010-71-4809

FeO (OH) 000-42-1315
Cristalinos KAl Si; O 010-84-0708
K Mgz ( Siz Al ) Oy ( OH )2 010-89-6517
Fes Os 010-71-6766

Fe O (OH) 010-70-8045

Sio, 010-71-6244

Fe:Os 010-72-6233

Amorfos

Fuente: autor proyecto.

NOMBRE

Calcita
Cuarzo
Rutilo
Akaganeita
Microclina
Flogopita
Magnetita
Lepidocrocita
Cristobalita
Hematita

CUANTITATIVO

2.0% (D.E=02)
18.0% (D.E= 0.3)
0.3% (D.E=0.1)
3.7% (D.E= 0.3)
0.8 % (D.E= 0.2)
0.8 % (D.E=0.1)
1.3% (D.E = 0.1)
2.4% (D.E=02)
0.8% (D.E=0.1)
0.6 % (D.E=0.1)
69.3 %
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Tabla 31. Resultados de la cuantificacion de los andlisis de difraccion de rayos
X para los productos de corrosion de la familia de aceros contaminados (B10I)
con relacién alc = 0.5, 10% de microsilice y tipo de contaminacion indirecta

FASE NO.JSE_JZETA
Ca CO, 010-86-2339

SiO, 010-85-0797

TiO, 010-71-4809
FeO(OH) 000-34-1266

SiO, 010-89-3606
Cristalinos K Al Siz Og 010-84-0709
Mag { Als Sig Oz4 ) Clz 010-72-4895
KMgs ( Siz Al) Oy (OH )2 000-42-1437
Fe O 010-89-7100

Fe; 04 010-71-6766

Fe ( OH )a ( H20 )ozs 010-81-2022
Fe O (OH) 010-81-0462

Amorfos

Fuente: autor proyecto.

NOMBRE

Calcita
Cuarzo
Rutilo
Akaganeita
Cristobalita
Microclina
Sodalita
Flogopita
Wuestita
Magnetita
Bernalita
Goetita

CUANTITATIVO

1.3% (D.E= 0.1)
15.3 % (D.E= 0.3)
0.4% (D.E=0.1)
4.4% (D.E=0.3)
1.5% (D.E= 0.1)
117 % (D.E= 0.5)
1.8% (D.E= 0.2)
N.D.
N.D.
2.3% (D.E=0.3)
N.D.
5.3% (D.E= 0.3)
56.0 %

Tabla 32. Resultados de la cuantificacion de los andlisis de difraccion de rayos
X para los productos de corrosion de la familia de aceros contaminados (B5D)
con relacién alc = 0.5, 5% de microsilice y tipo de contaminacion directa

FASE

CaCO;
Sio,

TiO,
FeO(OH)
Feys6 ( Oza ( OH Joca )
K Al Siz Og
Na Al Siz Og
K Mgs ( Siz Al') O40 (OH )z
Fe O (OH)

Fe, O,

Fe O (OH)

Cristalinos

Amorfos
Fuente: autor proyecto.

No. TARJETA

PDF-2
010-85-1108
010-85-0794
010-71-4809
000-42-1315
010-72-7673
010-84-0708
010-89-6427
000-42-1339
010-70-8045
010-73-0603
010-81-0462

NOMBRE

Calcita
Cuarzo
Rutilo
Akaganeita
Ferrihidrita
Microclina
Albita
Flogopita
Lepidocrocita
Hematita
Goetita

CUANTITATIVO

32% (D.E=0.2)
27.5% (D.E = 0.5)
0.6% (D.E=0.1)
7.7% (D.E= 0.3
2.4% (D.E=0.2
39% (D.E= 0.4
57%(D.E=05
N.D.
1.4% (D.E= 0.2)
1.7% (D.E= 0.2)
41% (D.E=0.2)
41.8%

)
)
)
)
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Tabla 33. Resultados de la cuantificacion de los andlisis de difraccion de rayos
X paralos productos de corrosion de lafamilia de aceros contaminados (B10D)
con relacién alc = 0.5, 10% de microsilice y tipo de contaminacion directa

No. TARJETA

FASE PDE-2 NOMBRE CUANTITATIVO
Sio, 010-85-0865 Cuarzo 40.1 % (D.E = 0.3)
TiO, 010-71-4809 Rutilo 1.0% (D.E =0.1)
( MQoos Capes ) (COs) 010-89-1305 Calcita magnesiana 1.5% (D.E=0.1)
Na ( Al Si; Og) 010-70-3752 Albita 19.8 % (D.E = 0.3)
Cristalinos K Mgs ( Sia Al ) Oy ( OH )2 000-42-1339 Flogopita N.D.
Nag ( Al Sis Oz4 ) Clz 010-71-4817 Sodalita 4.3 % (DE = 0.2)
Fe O (OH) 000-34-1266 Akaganeita 58% (D.E=0.2)
Fe O (OH) 010-70-8045 Lepidocrocita 4.9% (D.E=0.2)
Fe O (OH) 000-01-0401 Goetita 10.1 % (D.E = 0.2)
Amorfos 12.5 %
Fuente: autor proyecto.
Figura 66. Resultados de andlisis de difraccion de rayos X*
80
70
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50 4
.E 40
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0 - T E T

BT Bal B10I BSD

* En la figura, W: wuestita, M: magnetita, H: hematita, L: lepidocrocita, G: goetita, A:
akaganeitay AM: amorfos
Fuente: autor proyecto.

Las figuras 66 y 67 muestran los caminos de difraccion de rayos X para la
muestra tipo BT que corresponde al especimen testigo, con 180 dias desde la
elaboracion de las probetas, con exposicion a un ambiente sin cloruros y
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fabricado sin aditivos. Como se aprecia en la figura 67, € pico relevante es de
cuarzo (SIO,) y aparece en 2¢ —26°, también se detecta este mineral en 2¢ —
20°, 50° y 68° sumando un total del 51.7% de los productos encontrados; la
presencia de dicho 6xido puede estar asociada con granos de arena en la
interfaz acero-concreto provenientes del proceso de fabricacion del concreto.
En 2« — 37° se destaca un pico de magnetita y en 2= — 30° y 39.5°, se detecta
calcita, cuya presencia puede ser atribuida a incrustaciones de diéxido de
carbono en la interfaz acero-concreto a momento de la fabricacion del
espécimen, ya que la penetracion indirecta de la atmésfera es descartada dado €
ambiente de laboratorio con cloruros y sin diéxido de carbono artificial, a lo
cual se le suma €l corto tiempo de exposicidn (de tan solo 6 meses) como para
esperar un frente de carbonatacion importante, pero por estas razones no deja de
ser una cantidad importante, representando el 8.9% de la masa total. En la
figura 67 no se detectaron picos representativos para € Oxido wustita (FeO),
gue aparece en los resultados del andlisis cuantitativo de la tabla 29 con valor
de 1.2%. La ausencia de los oxi-hidréxidos de goetita y lapidocrocita asi como
del oxi-hidroxi-cloruro indica, desde € andlisis de difraccion de rayos X, una
bgja intensidad del fendbmeno de corrosion en este tipo de especimenes de
investigacion.

L as bajas densidades de corriente de corrosion encontradas por las tres técnicas
electroquimicas en la presente investigacion para los especimenes testigos
(Figuras 63-65), se encuentran en perfecta armonia con los resultados del
analisis de difraccion de rayos X (tabla 29 y figura 67) ya gque es en éste tipo de
especimenes donde se registra la mayor cantidad de productos de corrosion
(4.3%) formados por los 6xidos de hierro més estables como es la magnetita
que pertenece a los 6xidos de alta valencia. En este tipo de especimen se
destaca la ausencia de oxi-hidroxidos de hierro y de oxi-hidroxi-cloruros de
hierro que indican un estado avanzado de corrosiéon y por ende, se espera que la
capa de Oxido sobre la superficie del acero de refuerzo sea la més estable y
adherente de entre todas las familias investigadas. Ademas, € andlisis
termodinamico también entra areforzar 1o encontrado por XRD, ya que en esta
clase de especimenes fue donde se registraron los potenciales en circuito abierto
menos anddicos (Figura 9).

Las figuras 66 y 68 muestran los resultados obtenidos para e especimen
representativo contaminado en forma indirecta al 5% de aditivo y con relacion
alc = 0.5. Al igua que el comportamiento registrado en el prototipo anterior, se
encuentra predominando un pico de cuarzo en 2¢ — 28°, asi como también picos
en 2= — 20°, 40° y 50°, los cuales en términos cuantitativos arrojan un total de
18% (ver tabla 30). De los Oxidos, €l cristalino mas representativo encontrado
fue akaganeita con un pico en 2¢ — 35° y una intensidad aproximadamente de
580 (en escala arbitraria) seguido por €l registro de un pico de lepidocrocita en
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2« — 36°. Los datos cuantitativos de éstos 0xidos producto de la corrosién son
3.7% y 2.4%, respectivamente (tabla 30). Los demés picos cristalinos
registrados, al igua que en la figura 67, pertenecen a restos del proceso de
extraccion de los productos de corrosion por € proceso de lijado. Otros dos
Oxidos presentes en este espécimen fueron magnetita con 1.3% y hematita con
0.6%, pero el espectro de rayos X no registro estos picos. En este espécimen es
de destacar especialmente, la elevada presencia de éxidos amorfos con un total
de 69.1% (tabla 30), lo cual se hareportado en laliteratura como poco frecuente
en e$<3peri mentos de tipo similar con valores superiores a 50% de la masa
total .

Figura 67. Difraccion de rayos X para espécimen representativo testigo con
relacion a/lc = 0.5
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Fuente: autor proyecto.

De particular importancia es la presencia de akaganeita en todas las muestras
contaminadas (Figuras 68-71), lo que indica un grado de corrosion en proceso
no despreciable incluso en aquellos especimenes contaminados Unicamente de
maneraindirecta (tipo |). Esto se debe a la prematura exposicién de | as probetas
a un ambiente con cloruros (tan solo 24 h después de haber sido fabricadas), |o
que permitio la fécil difusion del i6n a través de la cobertura de concreto, ya
gue reportes en literatura indican que la presencia de dicho oxi-hidroxi-cloruro
de hierro se presenta en estos ambientes de corrosién Unicamente por el
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patégeno cloruro™. El principal efecto de la akaganeita es un fuerte micro
agrietamiento en la interfaz acero-concreto dado la ata cristalinidad que la
caracteriza, 10 que conduce a una capa de 6xido poco adherente y de extrema
fragilidad que puede ser exfoliado facilmente, lo cual se ve directamente
reflejado en las densidades de corriente de corrosion registradas por las tres
técnicas electroquimicas de uso en €l presente trabajo (Figuras 63-65), sobre
todo en los especimenes que fueron contaminados en forma directa (tipo D y
figuras 76-79 de los analisis SEM en la seccién 3.3.2).

Figuras 68. Difraccion de rayos X para espécimen representativo B5I: relacion
alc = 0.5, 5% de microsilice y contaminado en forma indirecta
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La presencia de lepidocrocita esta asociada, segun la literatura, a tempranas
edades de formacion de la capa de |os oxi-hidréxidos del hierro™ lo cual puede
explicar la ausencia de goetita en € espécimen B5I, presentandose solo e-
FeOOH en un 2.4% segun el andlisis cuantitativo (tabla 30). Es de interés notar
gue, pese a la presencia de oxi-hidroxi-cloruro con un alto valor de 3.7% (tabla
30), no se detect6 por ninguna de las técnicas investigadas un nivel apreciable
de corrosion ya que los valores para esta familia en promedio fueron 0.016,
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0.05 y 0.25 para las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal, pulso
galvanostatico y espectroscopia de impedancia el ectroquimica, respectivamente
(Figura 64), lo que parece indicar que los 6xidos de alta valencia presentes en la
superficie del acero se constituyeron en forma compacta y densa (tabla 30), de
tal forma que al tiempo en que fue realizada la prueba (6 meses) todavia no se
habia despasivado por completo la proteccién termodindmica del acero por
accion de la acalinidad de la solucion de poro.

Hay que anotar que la presencia de microsilice fue de efecto negativo ya que al
comparar €l tipo B5I con el B10I (tablas 30,31 y figuras 66, 68 y 69) se nota un
aumento en la cantidad de akaganeita del 3.7% a 4.4%, ademas que en el
primero solo se registro lepidocrocita al 2.4%, mientras que con e 10% de
aditivo se registro goetita al 5.3%. Esto puede deberse alos bgjos niveles de pH
por la presencia simulténea de cloruro y microsilice en los primeros dias de las
reacciones de hidratacion, situaciéon que favorece la transformacién de los oxi-
hidroxidos de hierro. Por otro lado, en las figuras 63-65 se encuentra un
aumento en las densidades de corriente de corrosion al pasar de las familias 51 a
las familias 10I, situacién que esta de acuerdo con los resultados XRD aqui
expuestos. Finamente, una observacion de la figura 9 deja entrever ademas,
gue los valores de potencial Er en circuito abierto en las familias 10l
presentaron una tendencia méas pronunciada hacia valores anddicos que los de la
familia 5l, indicando € efecto de las diferencias en las morfologias de los
Oxidos encontrados en las superficies de los aceros.

El espectro de rayos X para el espécimen representativo B10l contaminado de
forma indirecta con relacion a/lc = 0.5 y 10% de aditivo se muestra en las
figuras 66 y 69. El pico de mas dta intensidad registrado en la figura 69
corresponde a oxido de silicio conforme se ha presentado en los dos casos
anteriores, el cua en esta ocasion se registro en 2e — 26° y otro pico de menor
intensidad en 2e — 20°, una revision de los datos cuantitativos muestra que en
total suman & 15.3% (tabla 31). Los dos principales productos de corrosién
presentes son akaganeitaen 2« — 35° y goetitaen 2= — 36°, |0 que corresponde
cuantitativamente al 4.4% y 5.3%, respectivamente (tabla 31 y figura 66). Otro
de los Oxidos presentes en e andlisis cuantitativo y que no se registro en el
espectro con un pico relevante, fue el Oxido de alta valencia magnetita con
2.3% (tabla 31). Este 6xido también contribuye arevelar presencia de corrosion
pero, comparado con la akaganeita y la goetita, es mucho mas estable y genera
una capa mas densa y uniforme. Al igual que & espécimen tipo 5I, en este caso
de 10l la cantidad de amorfos también revela un nimero de extrema
importancia con un 56% de lamasatotal (Figura66y tabla 31).

En las figuras 66 y 70 € mayor pico detectado para € especimen B5D
correspondi6 al oxido de silicio en 2« — 28°, en correspondencia con el 27.5%
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registrado por el andlisis cuantitativo de la tabla 32. La akaganeita fue €l oxi-
hidréxi-cloruro de hierro con mayor proporcion encontrado de todos los
especimenes investigados en e presente trabajo con un 7.7% y picos en 2« —
11°, 35° y 56°, asimismo, se registraron picos de goetita en 2« — 38° y calcitaen
2« — 39.5°. La alta presencia de akageneita se atribuye a la llegada del anidn
cloruro alainterfaz acero-concreto dado €l tipo de contaminacion empleado en
forma directa y por difusiéon a las 24 h de fabricado €l especimen. La goetita
también es otro oxi-hidréxido tipico de un estado avanzado de corrosion.

Finalmente, en las figuras 66 y 71 se muestran los datos y € espectro para €
espécimen caracteristico de la familia tipo B10D respectivamente. EI mayor
pico corresponde al cuarzo en 2« — 27° con un 40.1% en la cuantificacion (tabla
33). Entre los oxi-hidréxidos de hierro la goetita fue la més representativa con
un 10.1% en cuantificacion (tabla 33) y registrada en el espectro en 2¢ — 20.5°,
le sigue la akaganeita con un 5.8% (tabla 33) y un pico en 2 — 35°, también se
registra la presencia de lepidocrocita con 4.9% (tabla 33) y un pico en 2« — 38°.
En este espécimen fue donde se registrd la mayor cantidad de goetita entre las
muestras analizadas, y como era de esperarse junto con la familia B5D,
registraron los mayores porcentges de «-FeOOH dado e proceso de
contaminacion directo alas 0 h'y por difusién alas 24 h.

Figura 69. Difraccion de rayos X para espécimen representativo B10I: relacion
alc = 0.5, 10% de microsilice y contaminado en formaindirecta

o 1400
=< —— bevs.dat

1200—

INTENSID/

1000

400—
200— ' !

10-89-3606 Cristobalite alpha (low)
010-72-4895 Sodalite

000-42-1437 Phlogopite
010-81-2022 Bemalite

1000—

1500—] 010-84-0709 Microcline

010-71-6766 Magnetite, syn

2000—
010-86-2339 Calcite, syn
010-85-0797 Quarz, syn

000-10-0173 Comundum, syn

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
2-THETA

2500

Fuente: autor proyecto.

125



En los especimenes contaminados de forma directa se encontraron los dos
principales oxi-hidroxidos en los concretos reforzados, ademas del principal
oxi-hidroxi-cloruro indicativo de corrosién por anién cloruro®®. Una revisién de
los datos obtenidos de |a prueba termodindmica de potencial en circuito abierto
revela que en estas familias (tipo D) fue donde se presentaron los valores de
potencial menos catddicos (Figura 9) y simultaneamente se observa en las
figuras 63-65 que en los especimenes tipo D fue donde se registraron las
densidades de corriente de corrosion més atas en cualquiera de las tres técnicas
investigadas y de este modo, nuevamente se encuentra perfecta armonia en los
resultados de difraccion de rayos X, termodindmicos y cinéticos.

Figura 70. Difraccion de rayos X para espécimen representativo B5D: relacion
alc = 0.5, 5% de microsilice y contaminado en forma directa
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El hecho de encontrar potenciales tan anddicos como |os registrados en la figura
9 con presencia de los oxi-hidréxidos y el oxi-hidroxi-cloruro esta indicando
una fuerte actividad de los iones Fe** en los procesos eléctricos dentro de las
estructuras atdmicas de los 0xidos en cuestion, lo que favorece € desarrollo de
los procesos electroquimicos entre los catodos y los anodos locales del proceso
de picado. Esto fue indicado por todas las técnicas electroquimicas y por la

126



termodindmica aqui investigada, y la presencia de aditivo bajo las condiciones
de experimentacion no favorecié el comportamiento ante el fendmeno de
corrosion, por el contrario, se produjo un deterioro acelerado a pasar del 5 al
10% en microsilice.

La literatura menciona altos valores de capacitancia para |os casos de capas de
oxido en la superficie del acero de refuerzo, que en algunos casos han llegado a
ser tan atos como 0.1 F/cm?® o incluso mayor™. Desde este punto de vista
podria quedar justificada la presencia de atos valores de capacitancia de la
doble capa eléctrica, e incluso se podria presentar la posbilidad de la
asociacion de reacciones redox en la fase sblida del éxido, sin embargo, una
revisiéon de la figura 39 donde se registraron los valores de capacitancia de la
doble capa eléctrica, no confirma la presencia de dichas reacciones, ya que los
mayores valores de capacitancia son del orden de 250 pF/cm’ y se registraron
vaores tan bajos como los de 20 pF/cm? sin encontrarse ninglin patrén claro y
contundente entre e volumen de cristainos andlizados y los valores de
capacitancia.

Figura 71. Difraccion de rayos X para espécimen representativo B10D:
relacion a/lc = 0.5, 10% de microsilice y contaminado en forma directa
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Por otro lado, se encontré una importante relacion entre la presencia de éxidos
amorfos en las familias y € valor de capacitancia en la doble capa eléctrica, lo
gue parece indicar € carécter capacitivo de esta clase de 6xidos en la superficie
del acero. Por gjemplo, observando la figura 66 se encontré que la familia con
mayor porcentaje de Oxidos amorfos fue la 5l con un 69.1% alaque le siguio la
tipo 10l con el 56%, asimismo, en lafigura 39 se observa que este mismo orden
se conserva para los valores de capacitancia eléctrica. Sin embargo, una
observacion de la figura 43 sobre valores de resistencia a la polarizacion no
cumplié el mismo patrén, asi como tampoco lo hizo en las figuras 63 — 65 sobre
densidades de corriente de corrosién, donde los tipos D arrojaron los mas atos
valores, situacion que también se presentd en la figura 9 sobre valores de
potencial de corrosion en circuito abierto, donde los potenciales mas anddicos
se registraron en los especimenes tipo D y no en la serie 51. El hecho que los
altos valores de los Oxidos amorfos no estén asociados con atos valores de
densidad de corriente de corrosion ni con potenciales anddicos es un indicativo
de la tendencia no destructora de esta clase de Oxidos, sin llegar aelevarlos ala
categoria de Oxidos protectores, dado la posible asociacién con la capacitancia
en las capas de Helmholtz.

Otra forma de confirmar la ausencia de reacciones redox en la superficie del
acero es por medio del registro de las constantes de reacciéon y también por
medio de la técnica de pulso galvanostatico, siendo esta Ultima la de mayor
valor con alrededor de 46 s los cuales se presentaron en las probetas tipo testigo
como era obvio de esperarse. En trabajos como el de Feliu et al.”’, se han
encontrado respuestas a pasos de potencial de valores tan altos como 900 s de
tiempo e incluso han existido probetas que nunca alcanzaron estado estable y
todas estas desviaciones en las respuestas a los estimulos eléctricos y/o de
potencial son caracteristicas de fuertes peliculas de éxidos adheridos a la
superficie. Si bien esta definida la ausencia de reacciones redox en la superficie
del acero, en los especimenes tipo D no se descarta la posibilidad de que los
oxi-cloruros se estén comportando de otra forma posible, como lo hace el
electrodo poroso y ésta sea la causa de los valores de potencia tan anddicos
registrados en la figura 9, lo que podria dar lugar a una depolarizacion en la
reaccion catodica del proceso electroquimico y, por ende, a registrar atos
estados anddicos.

En el presente trabgjo no se encontrd ningun patron en cuanto a la cantidad de
masa de akaganeita, lepidocrocita o goetita Vs. la densidad de corriente de
corrosion. Lo mismo se puede decir de los Oxidos de alta valencia, excepto, la
ligera relacion detectada en los andlisis entre los 6xidos amorfos y los valores
de capacitancia lo cual resulta interesante ya que este Ultimo patrén se asemeja
a encontrado en otras investigaciones sobre aceros de refuerzo”™"®. Por
ejemplo, laliteratura ha reportado patrones de comportamiento entre los 6xidos
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formados y la velocidad de corrosion medida; autores como Yamashita et al.”®,
analizaron cuantitativamente por el método de XRD los éxidos constituyentes
de aceros expuestos durante 17 afios encontrando una cantidad de amorfos entre
el 61-87 de porcentge de masa con una pequefia cantidad de «-FeOOH y
magnetita, asi como una relacion directa lineal entre la tasa de corrosion y el
porcentaje de masa de akaganeita. Por otro lado, Stratmann et al.” estudiaron el
comportamiento de la corrosion en iones puros, y la reduccién y reoxidacion
del éxido en detale, donde se reportd una relacion entre el éxido y los estados
tempranos de formacién, asi como la informacion que «-FeOOH fue
electroquimicamente estable y sirvié como inhibidora de la corrosion, mientras
gue «-FeOOH y la magnetita fueron facilmente reducidas y activas por
corrosion durante los procesos de secado y humedecido. Con los estudios de
Yamashita et al.” sdlo se coincide en las cantidades de 6xidos amorfos
simultdneamente con las pequefias cantidades de +-FEOOH y magnetita,
mientras que con los estudios de Stratmann et a.” no se encuentra ninguna
coincidencia ya que, como ya se dijo antes, en la presente investigacién no se
registré ningun patron claro y contundente entre los Oxidos cristalinos y las
densidades de corriente de corrosion, posiblemente debido a la temprana edad
relativa de los especimenes de prueba con solo 6 meses de exposicién saling, o
debido a la sinergia de efectos de pH y quimica local por la forma de
construccion de las probetas.

3.3.2 Andlisis SEM. A continuacién se exponen los resultados de los andlisis
SEM obtenidos en las probetas de investigacion y se relacionan las morfologias
encontradas con los principales parametros de corrosion registrados por las
técnicas electroguimicas empleadas en la presente investigacion, asi como con
los andlisis de difraccion de rayos X anteriormente descritos.

El pH del acero en el concreto es establecido por el compleo equilibrio entre
Ca(OH),, C-S-H y la solucién de poro™. La penetracién del ion cloruro dentro
del concreto reforzado, con relativamente ata permeabilidad y absorvitividad,
puede destruir la capa de éxidos protectores la cual se establece y mantiene en
ambientes alcalinos con pH = 12.5 — 13.5 que rodean al acero de refuerzo™. Los
especimenes bajo corrosién en estudio sufrieron un proceso de deterioro
prematuro por difusion del i6n después de tan sdlo 24 h de fabricados y la serie
tipo D fue de hecho, fabricada con los cloruros en la mezcla. Estos procesos de
hidratacion acelerada (modificada) en presencia de cloruros, se cree que
inducen complgjos cambios morfolégicos que repercuten en los procesos de
electrodo y en la matriz cementicia.

Con €l objeto de analizar 1a microestructura de los productos de corrosion o de
la matriz cementicia se empled andisis SEM en stios de interés y
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posteriormente se compard la informacion con los resultados de andlisis XRD y
los datos de potencia de corrosién en circuito abierto, densidad de corriente de
corrosiéon por LPR, densidad de corriente de corrosion por EIS y densidad de
corriente de corrosion por GPM.

Imagenes representativas SEM son dadas en las figuras 72-77 donde las
micrografias revelan claramente las diferencias en la morfologia de los
productos de hidratacién y los productos de corrosién inducidos por la
presencia de cloruros por mezcla o por difusion. A continuacion se exponen las
micrografias del espécimen tipo B5I en lamatriz cementicia (Figuras 72y 73).

Figura 72. Microestructura en la matriz cementicia del espécimen tipo B5I
donde se destaca lafase AFn,

s
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Tapm ' Electron Image 1

A: Imagen SEM; B: Espectro EDX
Fuente: autor proyecto.

En la figura 72 (A) se registra la morfologia de la matriz cementicia del
espécimen en corrosion tipo 51 a una resolucion de 4000x y en la misma figura
(B) se encuentra e andlisis EDX para dos puntos especificos del &rea
investigada, referenciados como espectros 3 y 4. En las &reas investigadas se
evidenciala ausencia del minera de hierro que, si bien no deberia estar presente
en la matriz cementicia, en los casos més criticos de corrosion avanzada por
transporte de masa se alcanzan a evidenciar en estos sitios. Del andlisis EDX se
puede evidenciar la presencia de carga superficial positiva de los geles de C-S-
H por ladtarelacion Ca/S..

El anterior resultado era esperado, ya que € tipo de especimenes 5| presentd
difusién del anion cloruro a las 24 h de fabricado, y la evidencia por SEM
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demuestra que la solucién de poro no ha perdido del todo la alcalinidad dado
que los dcalis alin se encuentran en circulacion, siendo los cloruros libres y los
hidroxilos los que tiende a ser atrapados por electroneutralidad; sin embargo, la
corriente iénica se ve favorecida por el primer factor en mencion. También se
puede observar e anion cloruro en la estructura molecular del concreto (B,
figura 72) por su participacion en las reacciones de hidratacion a temprana
edad, 1o que posiblemente dio origen a la formaciéon de cloro-auminatos de
calcio hidratados, ya que en €l andlisis EDX se registra Ca, Al y CI (B, figura
72). Sin embargo la formacion de esta fase AFy no es desfavorable sino que,
por el contrario, la estructura de los cloro-auminatos ayuda a inmovilizar iones
libres de cloruro y esto impide que una mayor cantidad de ellos entren en
reaccion quimica con la superficie del acero, previo transporte por los caminos
condu%té)res interconectados formados por los inadecuados procesos de
curado™.

En la figura 22 del angulo de fase en €l espectro de impedancia se observa
(circulo 2) el excelente desempefio de esta familia de probetas, a estar su
comportamiento capacitivo en baa frecuencia comparado con la atura del
registrado por la familia testigo. En la figura 33 de la morfologia del pulso
galvanostatico se observa una gran sobrepolarizacién de 150 mV desde €
potencia de corrosion, o que apoya unavez mas e excelente estado registrado
por EISy en esta figura también se hace evidente la distincidn entre este tipo de
probetas serie | de lafamiliatipo D. En lafigura 43 del registro de resistencia a
la polarizacion por gjuste de circuitos equivalentes desde datos de pulso, se
mantiene la tendencia encontrada en la morfologia del relajamiento en voltaje
por lamismatécnicay e valor de Rp con alrededor de 300 ke .cm?se ubica por
encima de cualquiera registrado por las probetas tipo D (Figura 33), lo mismo
gue sucede con la resistencia alcanzada por el concreto a este tiempo de
hidratacion donde se observa un valor R, aproximado de 800 ke .cm?
Finalmente, en la figura 64 se registran los nobles valores de densidad de
corriente de corrosion por todas las técnicas electroquimicas: 0.05 (GPM), 0.01
(LPR) y 0.25 (EIS), lo que demuestra tanto cuantitativa como cualitativamente,
por € criterio de Andrade-Alonso, € estado pasivo de la familia de probetas en
estudio.

131



Figura 73. Detalles en la Microestructura en la matriz cementicia del
espécimen tipo B5I

A: Interfase acero-concreto; B: Productos de corrosion en la superficie de lavarilla
Fuente: autor proyecto.

En la parte B de la figura 73 se observan los productos de corrosion, con una
amplificacion de 330x, de una muestra tomada sobre la superficie de la varilla
de refuerzo; en esta figura se puede concluir la existencia de una capa compacta
y no porosa, a parecer formada por Oxidos estables de alta valencia como los
registrados en la tabla 30 y la figura 66 de los andlisis XRD. Sin embargo, se
aprecia la formacién de una morfologia globular posiblemente de oxi-
hidroxidos de hierro alojada sobre la capa mas inferior registrada en la parte B
por fuera del circulo. Se cree que esta morfologia globular esté asociada con la
lepidocrocita registrada en la tabla 30 y figura 66 del andlisis XRD y se
comprueba con la parte A de la micrografia, donde se aprecia claramente la
diferencia en las morfologias de las capas vistas a un aumento de 1500x en la
interfaz acero-concreto. Se destaca la ausencia de akaganeita en estas
micrografias, pero este dafiino oxi-hidroxi-cloruro se registré en los andlisis
XRD (tabla 30 y figura 66) y es de esperarse que se presente en alguin lugar de
la superficie del acero, solo que desafortunadamente no se detecto en los sitios
seleccionados para llevar a cabo |os presentes SEM.
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Figura 74. Microestructura en la matriz cementicia del espécimen tipo B5D
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A: Registro de los productos de corrosion en lainterfase acero-concreto; B: Andlisis EDX
Fuente: autor proyecto.

Lagran cantidad de hierro encontrado en el andlisis EDX, acompafiado de una
cantidad ain mayor de éxido de silicio (SiO;,) (parte derecha, figura 74 donde
aparece solo como O por nomenclatura), dejan entrever € estado avanzado de
deterioro del €lectrodo, lo que puede tener como consecuencia un
microagrietamiento en la pasta de cemento y, por ende, un féacil transporte de
material i6nico que favorece €l proceso de corrosion. En la figura 22 se
evidencia € bago comportamiento capactivo presentado por esta familia de
especimenes, 1o que conduce a bajos valores de la pendiente Bode en la region
de bgja frecuencia y por ende, a relativamente altas densidades de corriente de
corrosion: 0.037 por LPR, 0.50 por GPM y 0.39 por EIS. En la figura 77 se
muestran dos detalles de los productos de corrosiéon en otros sitios diferentes de
la superficie metalica de la probeta investigada.

En la figura 75 se aprecia claramente la morfologia en forma laminar, la cual
corresponde a depdsitos de akaganeita. La morfologia de este tipo de oxi-
hidroxi-cloruros de hierro es la mas desfavorable, ya que genera una capa de
productos de corrosion muy cristalinay poco adherente, lo que se reflgjaen las
altas densidades de corrientes de corrosion y pérdida de propiedades de
resistencia en los electrodos sobre los cuales se aoja. El resultado fue
confirmado por € andlisis de difraccion de rayos X en la tabla 30 y figura 66
donde se puede observar € alto valor de akaganeita, €l cual de hecho, es € mas
alto registrado en todos los especimenes de investigacion en e presente trabajo
representando un 7.7% de la masa total.
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Figura 75. Productos de corrosion en la superficie de la varilla de refuerzo para
especimenes tipo B5D

1S5k *1@. 868

A: 2000x; B: 10000x
Fuente: autor proyecto.

En la figura 22 del angulo de fase en e espectro de impedancia, se puede
observar € pésimo comportamiento en la region de baja frecuencia, lo cual
origina una pérdida de resistencia a la polarizacion del material. En la figura 33
de la morfologia del pulso galvanostatico se evidencia € comportamiento de
este tipo de especimenes a una baja sobrepolarizacion de 80 mV, lo que
demuestra el avanzado estado de deterioro por corrosion del acero de refuerzo.
En lafigura 43 se observan valores de resistencia a la polarizacion del orden de
tan solo 20 ke .cm?, lo que refleja el efecto de la morfologia del oxi-hidroxi-
cloruro antes descrito. En la figura 52 también se evidencia €l valor mas bgjo
(alrededor de tan solo 50 ke .cm?), junto con la familia homénima tipo 10D, lo
gue puede conducir a pensar en microagrietamientos del material, lo cua
conduce a su vez, a un aumento en los caminos conductivos pese a la presencia
de la adiciébn puzolanica que en teoria deberia de evitar esta situacion.
Finalmente, cabe destacar los altos valores en las densidades de corriente de
corrosion registradas para estos especimenes por las tres técnicas
electroquimicas diferentes: 0.0369 por LPR, 0.39 por EISy 0.50 por GPM.

La familia de especimenes con 10% de adicion de microsilice y tipo de
contaminacion directa (Figura 78) revel6 la presencia de particulas de NaCl
acumuladas en la interfaz acero-concreto. Este tipo de hallazgos era esperado,
dada laforma de contaminacion de los especimenes con cloruros disueltos en la
mezcla de cemento siendo las altas densidades de corriente de corrosion
registradas por las tres técnicas el ectroquimicas su efecto més prominente. En la
figura 64 se observan altos valores de densidad de corriente de corrosion con
0.68 por GPM, 0.39 por EIS y 0.040 por LPR. En la figura 52 se aprecia un
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valor extremadamente bajo (inferior a 50 ke .cm®) para la resistencia del
concreto en esta familia. En la figura 43 se registra un valor de tan sdlo 15
ke .cm’ para la resistencia a la polarizacion. En la figura 33 de la morfologia
del pulso se puede ver un valor de sobrepolarizacion de tan solo 50 mV, siendo
el més bajo registrado por la técnica de pulso en toda la familia del tipo B.
Finalmente, en el espectro de impedancia se destaca el menor valor de modulo
total de impedancia del espécimen B10D (Figura 21) y un comportamiento
absolutamente contrario al registrado por €l espécimen pasivo en e angulo de
fase en laregion de baja frecuencia de lafigura 22.

Figura 76. Microestructura en la matriz cementicia del espécimen tipo B10D
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A: Productos de corrosion en lainterfase acero-concreto; B: Andlisis EDX
Fuente: autor proyecto.

En laparte A delafigura 76 se destaca la tipica microfisuracion inducida por la
expansion de los productos de corrosion en la interfaz acero-concreto, lo cual
induce en la matriz cementicia la formacion de caminos conductores por los
cuales puede transportarse €l anién cloruro facilmente y alcanzar la varilla de
refuerzo lograndola despasivar, ademas, en la varilla misma la microfisuracion
ayuda a a la exfoliacion de la capa de productos de corrosion 1o que genera su
fécil desprendimiento o impide la formacion de cualquier otra capa compacta.
En la parte izquierda de la figura 77 se muestra una ampliacion a 2300x donde
se detalla la presencia de los grénulos de NaCl que efectivamente lograron
alcanzar lainterfaz y en la parte derecha de la misma figura se muestra el efecto
de microagrietamientos en la region correspondiente a la matriz de cemento la
cual sufrio el efecto de la expansion de los productos de corrosion.
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Figura 77. Detales en la Microestructura en la matriz cementicia del
espécimen tipo B10D

A: Presencia de NaCl libre en la superficie de la varilla de refuerzo a 2300x;
B: Microagrietamiento inducido por expansion de los productos de corrosion en lainterfase
Fuente: autor proyecto.

La morfologia cubica presentada en la figura 77 (A) es inequivocamente
atribuida al arribo de cristales de cloruro de sodio en la interfaz acero-concreto.
Esto explica los hallazgos del oxi-hidroxi-cloruro de hierro en los andlisis XRD
(Figura 66 y tabla 33). Asociado a este dafio local por los cloruros, estén los
valores extremadamente bajos en los principales parametros electroquimicos
registrados por EISy especialmente por GPM. Dada la presencia de NaCl en la
interfaz es de esperarse una pendiente de Bode por EIS con tendencia a cero, 1o
gue produce una ata densidad de corrosion por ser una interfaz debilitada por
fragilidad y propensa a crecimiento de capas de oxido poco adherentes y
altamente cristalinas. Por esta razon se presentaron los valores de la resistencia
a la polarizacion del orden de tan solo 15 ke .cm® comparado con valores de
120 ke .cm? para |os especimenes de referencia (Figura 43).
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4. CONCLUSIONES

Del presente estudio se pueden extraer |as siguientes conclusiones:

El comportamiento de Rp por circuitos equivalentes a partir de datos
obtenidos por la técnica de pulso galvanostético, presenta completa
armonia con la tendencia encontrada en la técnica de potencial en
circuito abierto en valores de Ecr, pese a la presencia de aditivo en la
mezclay alas diferencias en fundamentacion de cada una ya que GPM
es de carécter cinético mientras que OCP es de naturaleza netamente
termodinamica.

Entre los especimenes contaminados, la familia A5l presentd los
mejores comportamientos ante corrosion (i, Y Ecor) en las técnicas

electroquimicas investigadas. Esto fue posiblemente debido a la
reduccion de lainterconexién de la porosidad por el empleo de humo de
silice en la matriz cementicia; sin embargo, e 5% parece ser una
dosificacion adecuada al momento de intervenir prematuramente el
cloruro, como en e presente caso, a las 24 h ya que las probetas
construidas con e 10% de humo de silice (A10l) presentaron un
comportamiento inferior en todas las medidas registradas.

Se presentd reaccion negativa entre la microsilice como agente aditivo y
la presencia de cloruros lo cual se registré en todas las probetas
contaminadas (tipo D y tipo ). El aspecto negativo en €
comportamiento se debe a descensos en los valores de potencial de
corrosion en circuito abierto posiblemente como consecuencia de la
caidalocal del pH de la solucion de poro en la interfaz acero-concreto, 0
alos cambios en la guimica de hidratacion a temprana edad.

La medida del grado de deterioro por corrosion utilizando el método de
pulso galvanostatico registré un incremento partiendo de las probetas
contaminadas con € 5% de aditivo y contaminacion indirecta, hasta
llegar a la familia con 10% de aditivo y tipo de curado directo. La
misma tendencia se registro en las dos técnicas cinéticas de EISy LPR,
asi como en la termodindmica de OCP.

Se confirmé la subestimacion de las tasas de densidades de corriente de
corrosion registradas en la literatura por e método de resistencia a la
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polarizacién lineal, comparado con los datos registrados por GPM y
EIS.

En las medidas de densidad de corriente de corrosion no se detectd
ningun patrén claro entre las técnicas cuantitativas LPR, EIS y GPM
con respecto al incremento de aditivo, solo se destacaron los factores
relacion a/lc y tipo de contaminacion. Asimismo, las diferencias
encontradas entre las medidas a los especimenes tipo | y su respectivo
homologo (tipo D), son atribuidas a deterioro del electrodo de trabajo
por mala calidad del concreto en las series tipo D, antes que por efectos
de lamatriz del material propiamente dicha

Las tres técnicas electroquimicas cinético-cuantitativas empleadas en la
investigacion: LPR, EIS y GPM estuvieron en completo acuerdo en
cuanto a latendencia global del comportamiento ante la corrosion de las
familias investigadas, ordenadas en orden decreciente: familia testigo
(tipo T), familiaindirecta (tipo 1) y familia directa (tipo D). Este mismo
comportamiento también fue registrado por la técnica electroquimica
termodinamica-cualitativa OCP, lo que demuestra el acuerdo registrado
en lainvestigacion entre la cinéticay la termodindmica de la corrosion.

Para la interpretacion de los datos de pulso galvanostatico en e tiempo
de dominio, fue necesario emplear un circuito eléctrico tipo Randles de
primer orden en las familias de probetas tipo testigo y tipo 5l, mientras
gue se requirio de un agjuste de segundo orden en las familias: tipo 10I,
tipo 5D y tipo 10D. Las diferencias de gjuste posiblemente fueron
debidas a efectos de interferencia de las capas de 6xido formados en las
probetas de mayor grado de deterioro como son las de gjuste no lineal.

La morfologia de las graficas obtenidas por el paquete comercial
EXCEL® en e tiempo de dominio, como respuesta a la sefia
galvanostatica de 10 pA/cm?® de intensidad y 10 s de duracion en todas
las relaciones alc, tipos de contaminacién y porcentgjes de aditivo,
estuvo en completo acuerdo con la teoria de pulso galvanostatico en
cuanto a los sobrepotenciales de polarizacion y tiempos de relgjacion
alcanzados.

Los resultados de capacitancia interfacial proveniente del guste con
circuito equivalente de los datos de pulso galvanostatico en los
especimenes pasivos estuvieron conforme a lo esperado con valores del
orden de 30 pF/cm?; sin embargo, en los especimenes activos se revel
un comportamiento atipico, ya que se registraron los mayores valores de

138



capacitancia en los especimenes contaminados menos activos (tipo 1) y
los valores mas bajos de capacitancia se obtuvieron en los especimenes
contaminados més activos (tipo D). Sin embargo, € aumento de
capacitancia conforme se pasa de una relacion a/c de 0.4 hacia una de
0.6 si se hace evidente en los registros de todas las familias. Esto hace
pensar gque los resultados de capacitancia encontrados son propios del
sistema eectroquimico y no debido a un mal condicionamiento del
circuito de gjuste.

Los vaores de resistencia a la polarizacion, a diferencia del
comportamiento encontrado en €l guste con circuitos equivalentes para
la capacitancia interfacial, fueron coherentes con e comportamiento
esperado en € cual los especimenes pasivos registraron los valores méas
altos de polarizacion (1.6 x 10° « .cm?) mientras que en las familias
activas tipo D se obtuvieron los valores més bajos (50 x 10° « .cm?). No
existe contradiccion en estos resultados con los de la capacitancia de la
doble capa s se tiene en cuenta que los reportes de la literatura®® indican
gue la densidad de corriente de corrosion en los procesos de electrodo
en los concretos son mas afectados por la resistencia a la polarizacion
(Rp) que por la capacitancia de la doble capa (Cy).

Los mayores valores de resistencia a la polarizacion fueron encontrados
en los especimenes testigos y no en los concretos del tipo | 0 incluso
tipo D que son quienes portaban aditivo en la mezcla. Esto demuestra
gue no se presenta una influencia de las propiedades del seno del
material en la determinacién de pardmetros electroguimicos que son
propios e inherentes a la interfaz acero-concreto registrados por €l
método de pulso galvanostético.

Laresistencia del concreto obtenida por agjuste de circuitos equivalentes
a partir de datos de pulso estuvo influenciada estadisticamente por los
tres factores intervinientes en conjunto: a disminuir la relacion alc se
aumento la calidad del concreto, a pasar de contaminacién indirecta a
directa se disminuyd la calidad del concreto y a diferencia de los
parametros interfaciales (Cq ¥ Rp), en el caso de R, Si se registro un
efecto estadistico significativo mostrando un aumento en la resistencia
del concreto al pasar del 5 al 10% de adicion en microsilice.

En todas las familias investigadas: tipo A, By C, se encontré € mismo
patron de registro en € cual, los concretos de mejor calidad como o son
en cada caso aguellos con denominacion T, 51 y 10I, estuvieron
representados por el siguiente orden de registro en la densidad de
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corrosién tomada de mayor a menor: EIS > GPM > LPR, pero en los
concretos con menor caidad (los de denominacion 5D y 10D), la
relacion que los representa es; GPM > EIS > LPR. Con esto se concluy6
gue la prevalencia de la lectura en la técnica GPM sobre EIS en los
concretos de calidad més desfavorable, se debié a un detrimento del
electrodo de trabajo y no a efectos del seno del material.

En los especimenes contaminados de forma directa (tipo D) se
encontraron |os dos principal es oxi-hidréxidos (s -FeOOH y «-FeOOH) en
los concretos reforzados activos por corrosion en e refuerzo, ademas
del principa oxi-hidroxi-cloruro [Fe**(O,0H,Cl)] indicativo de
corrosion especifica por anion cloruro, lo cual concuerda con los datos
obtenidos de la prueba termodinamica de potencial en circuito abierto,
donde se revela que en estas familias (tipo D) fue donde se presentaron
los valores de potencial menos catédicos y fue en este tipo de
especimenes donde se registraron las densidades de corriente de
corrosion mas altas en todas | as técnicas el ectroquimicas investigadas.

En los andlisis de difraccion de rayos X y las técnicas electroquimicas
investigadas, se encontré una importante relacion entre la presencia de
oxidos amorfos y €l valor de capacitancia en la doble capa eléctrica, 10
gue parece indicar un caracter capacitivo de esta clase de éxidos en la
superficie del acero. Sin embargo, € hecho que los altos valores de los
Oxidos amorfos no estén asociados con potenciales anddicos, ni con
altos valores de densidad de corriente de corrosion, es un indicativo de
la tendencia no destructora de esta clase de 6xidos, sin llegar a elevarlos
a la categoria de Oxidos protectores, dado la posible asociacién con los
valores de capacitancia interfacial.

En los especimenes pasivos solo se registraron Oxidos de hierro de altay
baja valencia, sin detectarse ningun oxi-hidroxido u oxi-hidroxi-cloruro
de hierro nocivo, lo cua indica un estado de corrosién no severo; sin
embargo, no deja de ser importante la cantidad de Oxidos amorfos
encontrados con € 28.1% asi como la mayor presencia de calcita con
8.9% entre los especimenes investigados.

Para los concretos activos por corrosion en ambientes de cloruro por
difusion (tipo 1) o por mezcla + difusion (tipo D), los productos de
corrosién encontrados por medio de andlisis XRD y SEM consistieron
principalmente de Oxidos cristalinos como goetita, lepidocrocita y
akaganeita los cuales fueron confirmados por picos representativos en
los caminos de difraccion de rayos X y cuantificacion EDX en SEM.
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5. RECOMENDACIONES PARA FUTUROSESTUDIOS

En la presente investigacion se empled aditivo tipo microsilice en dos
porcentajes (5y 10%) con relacion a peso de cemento. Dado gque en las
probetas de investigacion con contaminacion en forma indirecta (tipo 1)
se encontraron resultados mas favorables contra |0s procesos corrosivos
de exposicion prematura (24 h) en aquellas fabricadas con € 5% (tipo
51), més que en las homénimas fabricadas al 10% (tipo 101), se requiere
aumentar el rango de investigacion en valores de 2, 4, 6, 8 y 10% de
adicion en un trabgjo futuro, con €l fin de determinar de manera mas
precisa (matemética o estadistica) e umbral Optimo de trabajo ante
exposicion prematura a ingreso del patégeno por via difusiva, tal y
como se realizd en € presente estudio y el mismo rango de trabajo se le
puede dar a las probetas contaminadas en forma directa (tipo D), con €l
objeto de enriquecer las conclusiones obtenidas.

En e presente trabgjo solo se realizaron una serie de experimentos a
cabo de exactamente seis meses después de la construccién de las
probetas de trabajo, lo cual no permitid seguir paso a paso € proceso de
deterioro de los especimenes investigados en cada uno de sus
pardmetros electroquimicos de mayor influencia como son la resistencia
a la polarizacién, capacitancia interfacial y resistencia del concreto. En
un trabgo posterior se recomienda monitorear periddicamente el
comportamiento electroquimico de los especimenes en los pardmetros
antes expuestos, asi como en su potencial de corrosién y en la
realizacion de pruebas destructivas como XRD y SEM. Si este proceso
se redliza adecuadamente y sin variar condiciones de experimentacion,
permitira conocer la tendencia a futuro del estado electroquimico del
sistemay ayudara areforzar los argumentos para conclusiones finales en
cualquier tiempo de la investigacion.

Las investigaciones en e area de corrosion no son sencillas, pero
especificamente en el campo de los concretos son en extremo complejas
dada la variabilidad inherente a los materiales base cemento y a los
materiales compuestos como € concreto reforzado. Adicionamente se
encuentran deterioros en las superficies metélicas originadas por malas
condiciones en €l transporte 0 amacenamiento del acero, asi como
defectos de nivel microscopico inherentes a proceso de fabricacion, lo
gue generar un factor mas de aleatorizacion probabilistico a cualquier
estudio de los fenébmenos superficiales como la corrosion en esta clase
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de materiaes. Por esto, se recomienda fabricar un nimero considerable
de réplicas en otras investigaciones con €l fin de reducir el posible error
estadistico entre probetas, dejando solo € error intrinseco por material.
Ademas, un nimero grande de probetas permite sortear €l problema de
las pruebas destructivas como XRD, SEM, Tafel y gravimetria entre
otros, no solo al momento de la prueba final, sino en cualquier tiempo
gue se desee monitorear €l estado electroquimico de los especimenes sin
incurrir en perdidas mayores a momento de las pruebas finales.

En e presente trabagjo, no se reportaron diferencias estadisticas
significativas con e empleo de adiciones puzolanicas entre los
pardmetros electroquimicos interfaciales acero-concreto en cuanto a
resistencia a la polarizacién o capacitancia interfacial por medio de
ajustes de circuito equivalente desde los datos de pulso galvanostético,
ni en probetas contaminadas de modo directo (tipo D), ni en las
indirectas (tipo 1). Solo se determind que e uso de microsilice era
estadisticamente significativo en la resistencia del concreto, esto es, en
el seno del material. No obtante, en posteriores trabajos del mismo tipo
se recomienda analizar los efectos en la region interfacial, pero
empleando un mayor rango de aditivo (por gemplo 1%, 4%, 6%) tanto
en las probetas libres de contaminacion como fueron en este caso las
testigos (tipo T), como en las contaminadas (tipo D y tipo ). Asi mismo,
en esta Ultima clase de probetas (tipo 1) no se recomienda la
contaminacion prematura a 24 h tal como se procedid en la presente
investigacion, ya que de este modo se complica la quimica de
hidratacion y se puede llegar a hacer muy dificil diferenciar sin la ayuda
de procesos estadisticos entre diferencias en las lecturasde Rp, Cy O i,

debido a efectos del proceso de electrodo, efectos de la matriz del
material o a efectos combinados.

En € trabgjo de investigacion agqui expuesto solo se empled microsilice
gue es un aditivo de tipo puzolanico. No obstante, existen en €
comercio nacional y mundial otra clase de aditivos de amplio uso en las
estructuras civiles como son las cenizas volantes y la escoria activada de
alto horno, asi como otros de naturaleza no necesariamente puzolanica.
Con el objeto de generalizar (objetar o confirmar) el tipo de resultados
agui obtenidos con la técnica de pulso o cualquier otra de similar
trayectoria en el monitoreo de corrosién en concreto reforzado, se
recomienda redizar investigacion con especimenes para€elos,
cambiando solamente la clase de aditivo empleado. Un trabajo de tal
naturaleza generaria muchas luces en € intrincado mundo de los efectos
de los aditivos en la corrosion en hormigon armado.
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