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Resumen

RESUMEN

Esta investigacion reporta el comportamiento electroquimico del acero de refuerzo
inmerso en soluciones salinas: agua de mar y cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en
peso, embebido en concreto y protegido catédicamente con anodos galvanicos de
zinc (PCAG) asi como la caracterizacion de la superficie por medio de microscopio

electronico de barrido (MEB) y difraccién de rayos X (DRX).

El monitoreo electroquimico consistio en mediciones de potencial de corrosion
(Econr), corriente galvanica (lgav), potencial de proteccion (Epot), potenciales de
depolarizacion (Egep) Yy mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE). Asimismo, se obtuvieron pardmetros cinéticos como
capacitancia de doble capa (Cy), resistencia a la transferencia de carga (Rc),
constante de tiempo (C;), carga eléctrica (Q) para describir el mecanismo de

proteccion del sistema catddico.

Los resultados muestran que el principal responsable de la eficiencia de un
sistema de proteccion catddica es la formacion una pelicula compuesta de 6xidos
de hierro sobre la superficie del acero protegido catédicamente, los cuales causan
un descenso de corriente de proteccion después de un periodo de aplicacion.



Abstract

ABSTRACT

This work describes the electrochemical behavior of reinforcing steel immersed in
solutions: seawater and sodium chloride (NaCl) to 3.5% by weight, embedded in
concrete and cathodically protected with zinc galvanic anodes (CPGA) and the
characterization of the surface by scanning electron microscope (SEM) and X-ray
diffraction (XRD).

Corrosion potential (Ecorr), galvanic current (lgavanic), protection potential (P protection),
depolarization potentials and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
measurements were carried out. Also, kinetic parameters were obtained as
double-layer capacitance (Cq), charge transference resistance (Rct), time constant

(Ct), electric charge (Q) to describe the mechanism of cathodic protection system.

The results show that the main cause of the efficiency of a cathodic protection
system is a film of iron oxides on the steel surface cathodically protected, causing

a current decline after a period of application.



Introduccién

INTRODUCCION

El uso a nivel mundial del concreto reforzado en obras civiles, puentes,
pavimentos, presas, tanques de almacenamiento, etc., lo coloca como el material
de construccidbn més utilizado en la actualidad. El tiempo de vida util de una
estructura es funcion de su fabricacion, de acuerdo al servicio que vaya a prestary
a las condiciones a que estara sometido, es deseable que una obra se mantenga
en buen estado estructural, quimico y estético por tiempo indefinido sin
reparaciones o rehabilitaciones mayores que resulten demasiado costosas. Sin
embargo en la realidad, es dificil de conseguir esto, siendo uno de los mas graves
problemas en la actualidad el deterioro del concreto por la interaccion con el medio
ambiente [1].

El acero de refuerzo embebido en concreto normalmente esta protegido contra la
corrosion, debido principalmente a la pasivacion del acero causada por la alta
alcalinidad de la solucion de los poros de concreto. Sin embargo, el estado de las
estructuras de concreto se ve afectado al romperse la capa protectora del acero,
iniciando el ataque por corrosion [2]. Los factores principales que inician el
proceso de corrosion en el acero de refuerzo en concreto son:

e lones cloruros.

e Carbonatacion del concreto (CO,).

Como consecuencia de los costos atribuidos a la corrosién y de los complicados
procedimientos de reparacion en las estructuras de concreto armado (ECA), se
han desarrollado sistemas de prevencion, rehabilitacién y protecciéon [3].

Las estrategias para retrasar el inicio de la corrosion en estructuras nuevas y que
incrementan su vida Util se categorizan como estrategias de “prevencién”; las
tecnologias y materiales desarrollados para reparar el dafio inducido por corrosion
son referidos como “reparacion” y el término que se utiliza si el propésito elimina,
controla la causa o interfiere con el proceso de deterioro para detener, controlar, o
minimizarla se denomina “rehabilitacion” [3].

Algunos métodos de proteccion contra la corrosion que se utilizan son [4]:
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e Aleaciones de metales: Una aleacion es una solucion sdlida o mezcla
homogénea de dos o méas elementos, de los cuales al menos uno es metal.
El proceso de aleacion se realiza con el objetivo de aumentar su resistencia
a la corrosion o disminuir la posibilidad de desarrollo de formas peligrosas
de corrosién, ademas de mejorar las propiedades mecéanicas de los
metales. Dentro de los procesos para obtenerlas se encuentra el proceso
de fusion, electrdlisis, implantacion de iones sobre la superficie del metal en

una camara de vacio.

e Tratamiento del medio corrosivo: Este método es apropiado cuando el
medio agresivo tiene un volumen limitado o es poco renovable. Consiste
principalmente en realizar un cambio favorable del medio ambiente en los
aspectos de su agresividad corrosiva. Se puede lograr con una disminucion
de la temperatura, velocidad y concentracién del medio ambiente. En el
caso de proteccién contra la corrosion electroquimica, el tratamiento de
desactivacion del medio ambiente se puede realizar introduciendo un
inhibidor de corrosion o disminuyendo el contenido de despolarizador (H* o
0,), dado que la velocidad de corrosion electroquimica depende de su
concentracion. Por lo tanto, al disminuir el contenido de oxigeno en el agua
y soluciones acuosas neutras o neutralizar los medios acidos se puede

disminuir la velocidad de corrosion.

e Recubrimientos anticorrosivos: Consiste en aplicar diversos recubrimientos

protectores metalicos o no metélicos sobre la superficie del metal (acero).

e Proteccion electroquimica de corrosion: Esta se obtiene controlando el
potencial de corrosiéon del metal para reducir significativamente la velocidad

de corrosion.

Entre los sistemas de proteccion electroquimica se encuentran la proteccion
catdédica (PC) por anodos galvanicos, que ha demostrado ser una técnica eficaz
para proteger las estructuras de concreto reforzado (ECR) en zonas marinas [5].

Sin embargo, existe poca informacién que explique qué sucede en la interfase
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acero/concreto al aplicar el sistema de proteccion catédica y el mecanismo que
controla el funcionamiento del sistema de proteccién. Esta investigacion describe
el comportamiento electroquimico, caracteriza la interfase y determina pardmetros

cinéticos del sistema de proteccion por anodos galvanicos en estructuras de
concreto sumergidas.



Planteamiento del problema

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La corrosion de estructuras de concreto es un fendbmeno que ocasiona pérdidas
directas, con alto precio para la economia de un pais. De acuerdo a un reporte de
la Administracion Federal de carreteras (FHWA) de Estados Unidos estima que el
costo directo anual para infraestructura de puentes es de $8.3 billones de délares,
con costos indirectos de aproximadamente 10 veces mas [6]. Por otro lado genera
pérdidas indirectas, que involucran tiempo de paro de una produccion por causas
de corrosion, disminuyendo la eficiencia o impidiendo definitivamente el
funcionamiento de las mismas [7]. Una medida para evitar este problema es la
aplicacion de la proteccion catédica (PC), la que es una técnica eficaz reconocida
a nivel mundial; sin embargo, a la fecha la cinética del mecanismo de proteccion
mediante el cual inhibe la corrosién no esta aun bien comprendido.

Se ha observado en sistemas de proteccién catédica que la corriente inicial es
mayor respecto a la obtenida después de un tiempo de aplicacion, este efecto se
ha relacionado con el contenido de iones cloruro, humedad, resistividad eléctrica
del concreto, formacién de productos en la superficie del acero y tiempo de
aplicacion del sistema de proteccion catddica; pero ninguno ha demostrado ser el
responsable de dicho comportamiento.

Esta investigacion propone determinar parametros cinéticos para comprender el
mecanismo de proteccion. La informacién obtenida serd atil para optimizar la

aplicacion de los sistemas de proteccion catodica a estructuras de concreto.

Vi



Hipotesis y objetivos

HIPOTESIS

Es la formacion de una pelicula de 6xido de hierro la causante del descenso de
corriente de una estructura de acero protegida catédicamente, la cual genera una

cinética de reaccion lenta.

OBJETIVOS

General:
= Determinar la cinética de formacion de la pelicula compuesta de éxido de

hierro sobre la superficie del acero protegido catddicamente.

Particulares:
= Determinar la presencia de magnetita (Fe3O,4) en la superficie del acero

protegido catddicamente.
= Determinar el tiempo de proteccion que proporciona la pelicula compuesta

de 6xidos formada sobre la superficie del acero después de interrumpir la

corriente del sistema de proteccion catddica.

Vil
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JUSTIFICACION

La efectividad de los sistemas de proteccion catodica aplicados a estructuras
metélicas a nivel mundial se reconoce como un sistema de proteccion contra la
corrosion. De forma paralela, se ha observado que después de un periodo de
tiempo de aplicacion de la corriente, esta comienza a descender hasta alcanzar un
comportamiento constante; dicho comportamiento se ha relacionado con factores
tales como: contenido de iones cloruro, humedad, resistividad eléctrica del
concreto, depdsitos calcareos y tiempo de aplicacion del sistema de proteccion
catddica; sin embargo, actualmente ninguno de estos se ha demostrado ser
totalmente el responsable de dicho comportamiento.

Determinando el responsable de la efectividad del sistema de proteccion catddica,
el valor de corriente de disefio podria modificarse, ya que, a la fecha cuando se
disefia un sistema de proteccion catddica, el sistema se disefia para proporcionar
una corriente constante a la estructura durante el tiempo de proteccion deseado.
Con base en la informacion obtenida, que demuestren que después de un tiempo
de aplicacion del sistema de PC el valor de la corriente disminuye, la aplicacion del
sistema de PC podria ser por periodos de tiempo, reduciendo asi, el costo de la
aplicacion de esta técnica y extendiendo el tiempo de proteccién. Este punto se
justifica con investigaciones reportadas por Koleva, Christodoulou, Metwally [8-11]
quienes mencionan que la aplicacion de proteccién por intervalos muestra mejor
rendimiento y proteccién en concreto reforzado respecto a la proteccion catodica

convencional.

Vil
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1.- FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1 Definicién de corrosiéon

Es la reaccion de un metal o una aleacion con el medio ambiente teniendo como
consecuencia su deterioro o destruccion. A causa de este fendbmeno los metales
pierden su estado elemental y retornan al estado combinado de origen, formando
los minerales, como los oOxidos, sulfuros, carbonatos, hidréxidos, etc.) [10]. A
excepcion de los metales nobles (Au, Pt, etc.) los demas metales se encuentran
en la naturaleza generalmente en forma de compuestos (6xidos, hidroxidos,
sulfatos, etc.) estado que corresponde a valores reducidos de la energia libre de
Gibbs. Por ello, la extraccion de los elementos metalicos a partir de tales
compuestos requiere el suministro de energia, a través de un proceso de

reduccion [11].
1.2 Clasificacion de los procesos de corrosion

Generalmente las diferentes formas de corrosion representan un fenémeno que se
ha clasificado de acuerdo con la apariencia. Considerando las formas bésicas se
divide en tres grupos [12]:

Grupo 1.- Identificable por examen visual ordinario

Grupo 2.-Puede requerir herramientas especiales para la exploracion

Grupo 3.-Su identificacidbn por lo general requiere microscopia (6ptica,

electrdnica, etc).

Las principales formas de corrosidbn se muestran en la Figura 1 junto con las

respectivas categorias de los grupos.
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Corrosién uniforme picaduras Hendidura Corrosion galvanica

Grupo 2 carga
* movimiento

flujo \\ / e

Erosion cavitacién rozamiento Intergranular

Grupo 3

Exfoliacién Bajo depésito Agrietamiento Fatiga

Figura 1.- Principales formas de corrosion [12]

A continuacion se describen los tipos de corrosibn mas comunes.

1.2.1 Corrosion general o uniforme: cuando la corrosion procede sobre toda la
superficie metalica expuesta a un ambiente corrosivo. Puede presentarse en dos
tipos de ataque: corrosion uniforme o corrosion no uniforme. La corrosion uniforme
progresa con una velocidad aproximadamente igual en cada punto de la superficie
del metal, que esta expuesto en contacto con un ambiente corrosivo y la corrosiéon
no uniforme se desarrolla con velocidad de corrosion distinta en diferentes éareas

de la superficie metalica [4,12].
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1.2.2 Corrosion por picaduras: es una forma de corrosion localizada por la cual
se producen en el material cavidades o agujeros. Se considera la corrosion
localizada més peligrosa por la dificultad de su identificacion y prediccion. Los

productos de corrosion a menudo cubren las picaduras [4,12].

1.2.3 Corrosién por hendiduras: es una forma de corrosion localizada
normalmente asociada con solucion estancada de nivel micro ambiente. Este tipo
de corrosién se desarrolla en aberturas muy estrechas, hendiduras o grietas en el
metal llenas de electrolito. Algunos ejemplos son debajo de las juntas, arandelas,

materiales de aislamiento, cabezas de tornillos, depdsitos superficiales [12].

1.2.4 Corrosion galvanica: se produce cuando dos o mas materiales metélicos
de diferente naturaleza se ponen en contacto eléctrico en presencia de un
electrolito [12].

1.2.5 Corrosion por erosion: es la acumulacion de dafio inducido por corrosion
electroquimica y efectos mecéanicos de un movimiento entre el electrolito y la
superficie corroida. Se define como degradacién acelerada en la presencia de un
movimiento, generalmente a alta velocidad con efectos mecéanicos de desgaste y

de abrasion [12].

1.2.6 Corrosién por cavitacion: fendbmeno resultante de la accion conjunta de

corrosion y cavitacion, con implosién violenta de burbujas de aire [12].

1.2.7 Corrosiéon intergranular: es un tipo de corrosion localizada que se
desarrolla en los bordes de los granos de un metal o en sus alrededores,
promoviendo una pérdida significativa de resistencia mecéanica y plasticidad del
metal. Esta forma de corrosion se suele asociar con efectos de segregacion

guimica o precipitacion de fases especificas en los limites de grano [4,12].



1.-Fundamentos tedéricos

1.2.8 Corrosion bajo depdsito: corrosion asociada con la presencia de un
depodsito de productos de corrosidon y otras sustancias, la cual se desarrolla por
debajo de este o en sus alrededores [4,12].

1.2.9 Corrosion bajo esfuerzo o por agrietamiento: es un tipo de corrosion
localizada y se identifica con la formacién de grietas en el metal, bajo la accion
conjunta de un ambiente corrosivo, en presencia de tensiones mecanicas de

estiramiento [12].

Cabe mencionar, que el proceso de corrosion se puede clasificar también con
base (1) al mecanismo mediante el cual ocurren y (2) las condiciones en las

cuales se desarrollan [4].
1) Dentro de la clasificacion con base en el mecanismo se encuentra:

e Corrosion quimica: Involucra la interaccion del metal con el medio
ambiente que esta determinada por un mecanismo de reacciones.

e Corrosion electroquimica: Es la interaccibn del metal en un
electrolito, donde ademas de transferencia de masa, caracteristica
de una reaccién quimica, ocurre transferencia de carga (iones y/o

electrones).

2) Dentro de la clasificacion con base en las condiciones de operacion pueden

distinguirse los siguientes tipos de corrosion:

e Corrosion en gases: Cuando el metal esta expuesto en ambientes de gases
en ausencia completa de humedad, lo que ocurre habitualmente a altas
temperaturas, en este caso el metal sufre una oxidacion directa, con
produccion de electrones.

e Corrosion en medios no conductores. La que ocurre cuando los metales

estan expuestos a medios liquidos organicos no polares (no conductores).
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e Corrosion atmosférica: Corrosién que ocurre cuando el metal se encuentra
expuesto en la atmosfera terrestre, caracterizada por el complejo de
paradmetros climaticos dados por la temperatura ambiental.

e Corrosion subterranea: Corrosion de metales enterrados, donde el suelo es
el ambiente corrosivo. El termino suelo incluye no solo el material natural,
sino también otros materiales, tales como materiales de relleno utilizados
para recubrir la estructura metalica subterranea.

e Corrosion en electrolitos: Corrosion que sufren los metales al estar
expuestos a soluciones acuosas de sustancias que forman electrolitos tales
como; acidos, bases, sales, agua de mar, agua dulce, etc. EI mecanismo
que se produce incluye reacciones quimicas diferentes, con unas zonas de
disolucién del metal (zonas anddicas) y otras en que permanece inalterado
(zona catodica), originandose asi una pila cuyo funcionamiento continuo
requiere que exista un circuito eléctrico cerrado que incluye el anodo, el
catodo, la conexion metalica entre ambos y el propio electrolito.

e Corrosion por corrientes vagabundas: Corrosion de metales en presencia
de un electrolito, causada por una corriente eléctrica externa vagabunda,
que lo atraviesa y fluye a través de circuitos distintos de los previstos.

e Corrosion bacteriana: Corrosiéon microbiana debida a la accién de bacterias.

1.3 Corrosion de estructuras de concreto reforzado

La alcalinidad natural del concreto que proporciona la solucién poro del concreto
generalmente protege de la corrosion al acero de refuerzo embebido en concreto
[13]. El concreto es un material heterogéneo con alta resistividad eléctrica y alta
alcalinidad, en conjunto forman una barrera fisica y quimica para el acero frente al
proceso de corrosion.

La corrosion del acero en concreto es un proceso electroquimico. El pH alcalino
(12.6-13.5) asegura la formacién de una capa pasiva estable en la superficie del
acero [2,13].

La pelicula de oxido protector que se desarrolla es hematita (Fe,O3) 0 magnetita

(Fes0,4), ambas son estables en medio alcalino. La capa mas estable en concreto
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es Fe;03 escrita como y-FeOOH, formada por la interaccion de O, con Fe(OH),,

dando como producto 6xido férrico hidratado [14].
4Fe (OH)2+ 0, —> 2Fe,03.H,O + 2H,0 (1)

Sin embargo, esta pelicula de 6xido es propensa a romperse en ciertas condicione
como:
1.3.1 La reduccion de la alcalinidad debida a la lixiviacion de sustancias
alcalinas por el agua o neutralizacion parcial al reaccionar con el diéxido de
carbono de la atmésfera u otros materiales (carbonatacion) [2,13-14].
1.3.2 Accién electroquimica por la participacion de iones agresivos que
actuan como catalizadores (normalmente cloruro) en presencia de oxigeno.
El cloruro pueden estar presente en el concreto "como de fabricacion®,
como un acelerador (cloruro de calcio) o por la contaminacién de la mezcla,
pero comunmente proviene de una fuente externa, como sales de deshielo

0 ambientes marinos [2,13-14].

Un factor esencial para la corrosion del acero en el concreto, es la presencia de
oxigeno en la interfase: acero / concreto. Si el oxigeno no esta presente entonces
no habra reaccién de reduccién de oxigeno, por lo tanto, no habra reacciéon de
oxidacion [2, 14].

El mecanismo de corrosién en concreto reforzado reportado es el siguiente [1].
En las zonas desprotegidas se da la oxidacion del hierro:

Fe® —> Fe®*+2e’ Reaccién anddica (2)
Debido a que el concreto es un medio alcalino, se da la reduccion del oxigeno:
% O, + H,O + 26" —>20H Reaccion catddica (3)

Los iones ferrosos desprendidos reaccionan de manera inmediata con los iones
cloruros presentes en la interfase (acero/concreto):
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Fe’'+ 2CI' —>FeCl, (4)

El cloruro ferroso reacciona con el agua e hidréxidos producidos en la reaccion
catddica, liberando al ion cloruro que vuelve a tomar otro hierro:

FeCl, +20H —> Fe(OH), + 2CI 5)
2Fe(OH), + 3/20, —> Fe,05 + 40H (6)
3Fe,03 + 2H + 2e —> 2Fe304 + H,O (7)

Por medio de las leyes termodindmicas y el Diagrama de Pourbaix (E-pH) es
posible determinar si el fendmeno de corrosion si sucede o no y, si sucede bajo
gué condiciones puede darse [14].

El diagrama de Pourbaix establece para cada metal las condiciones de pH y de
potencial en las que el metal se corroe, se pasiva o permanece inmune. El estado
definido como de “pasividad” supone que el metal se cubre de una capa de 6xidos,
imperceptible y que actia de barrera impidiendo la posterior oxidacion. El metal
posee la apariencia de mantenerse inalterado. En cambio, el estado de inmunidad
supone que el metal no se corroe al no darse las condiciones termodinamicas para
ello. Es el estado en el que se sitlan los metales sometidos a proteccion catédica
[14-15].

En un sistema agua-metal, una variedad de reacciones quimicas y electroquimicas
pueden ocurrir, por ejemplo: la disolucion del metal como catién metalico o un
aniéon complejo, oxidacion directa a O6xido o hidroxido, cambios del estado de
oxidacion de los o6xidos, precipitacién, reduccion, etc. Sin embargo, aunque
algunas reacciones podrian predecirse, en realidad, algunas de ellas no ocurrirdn
debido a que su cinética es lenta.

En el diagrama de la Figura 2, se presenta el diagrama de Pourbaix simplificado
para el sistema Fe-H,0 [15]. El hierro es el metal mas utilizado para la industria de
la construccion de estructuras y equipos, asi mismo es el principal constituyente

de los aceros al carbono y los aceros de aleacion.
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Figura 2.- Diagrama de Pourbaix para el sistema hierro-agua [14]

A pesar de la valiosa informacion que proporciona el diagrama de Pourbaix (Figura
2), no considera la cinética de las posibles reacciones, por lo que no es posible
predecir si una reaccion se producira en cantidad suficiente en la practica.

Ademas, supone que se conoce la composicién de la solucion acuosa alrededor
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de la superficie del metal, que en los casos reales de corrosion es complicado, ya

que se pueden desarrollar gradientes de concentracion.

1.4 Factores que influyen en la corrosion del acero en concreto

Existen factores que afectan el proceso de corrosion del acero, entre ellos.

1.4.1 Dosificacion del concreto [16]

Es un factor que influye en su comportamiento futuro, como elemento protector del
acero de refuerzo. El concreto debe funcionar como barreara fisica a la
penetracion de agentes agresivos externos y crear una capa pasiva sobre el acero
qgue lo mantenga protegido durante un tiempo indefinido. Considerando estos dos
aspectos, es determinante dosificarlo por métodos que proporcionen su maxima
compacidad, lo que implica garantizar una minima porosidad. La porosidad la
aporta principalmente la pasta de cemento endurecida y es a través de ella que el
agua ejerce su funcion de transferencia de los elementos agresivos externos. Se
recomienda que en el disefio de las mezclas del concreto se consideren los
siguientes factores para garantizar su maxima compacidad y durabilidad [16].

» La forma de proporcionar los componentes aridos de la mezcla que
garantice el menor volumen de vacios que serd ocupado por la pasta de
cemento endurecida.

» La influencia de la relacion agua-cemento, la cual puede mejorarse con el
uso de aditivos quimicos.

» La influencia del grado de hidratacién del cemento en la cantidad de poros
del concreto endurecido.

» La influencia de la “caracteristica” de los agregados que se empleen en la
calidad final del concreto.

» La accion positiva de adiciones al cemento.

1.4.2 Compacidad y homogeneidad

La compacidad es la propiedad mas importante del concreto a los efectos de
resistencia a la penetracién de los agentes agresivos externos. Es funcién de la
cantidad, calidad y proporcion de los materiales. Sin embargo, puede ser afectada

por un mal mezclado y un mal transporte, propiciando la segregacion de los
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materiales. Las mezclas con relacion agua/cemento baja a/c (<0.4) son usadas en
ambientes agresivos por la alta proteccién brindada al acero. Pero, un curado
deficiente impide la hidratacion del cemento, que se manifiesta con un incremento

de la porosidad y por lo tanto menor resistencia a la agresividad ambiental [16].

1.4.3 Espesor de recubrimiento del concreto

El espesor de esta capa de concreto es importante para garantizar la proteccion
del acero, dependiendo del ambiente al cual va a estar expuesto. Sin embargo,
estructuralmente es recomendable que este espesor sea el minimo indispensable,
ya que por ser una zona insuficiente pudiera verse afectada por fisuracion,
principalmente si el elemento estd sometido a esfuerzos de tension. Es por esto
gue las normas recomiendan que en ambientes agresivos debe utilizarse una
mezcla de calidad con alto contenido de cemento y baja relacion a/c, garantizando
asi que espesores de 2 a 3 pulgadas (5-7.5 cm) permitan una alta durabilidad de
la estructura [16].

1.4.4 Humedad ambiental

La presencia de agua es imprescindible para la corrosibn en medios neutros y
alcalinos, pues interviene en el proceso catddico de reduccién del oxigeno.
Ademas, es necesaria para la movilidad de los iones a través del electrolito. En el
concreto seco la resistividad eléctrica es tan elevada que impide que se produzca
la corrosion aun en ausencia de la capa pasivante sobre el acero; solo la
presencia de cierta cantidad minima de humedad en los poros del concreto
permitiran el desarrollo de los procesos corrosivos. Cuanto mayor sea el contenido
de humedad en los poros del concreto, menor sera la resistividad eléctrica y mas

elevadas podra ser la velocidad de corrosion [16].

1.4.5 Efecto del Oxigeno
Cuando el concreto tiene los poros completamente saturados de agua, el oxigeno
se tiene que disolver en ella antes de alcanzar las cercanias del acero. En este

caso el flujo de oxigeno es el factor controlante, ya que la cantidad que fluye es

10
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muy limitada. En todos los demas casos, el acceso de oxigeno siempre es
suficiente para soportar la velocidad de corrosién que permita la resistividad del
concreto [16].

1.4.6 Temperatura

La temperatura juega un papel muy importante asociado con la humedad relativa.
Su incremento promueve la movilidad de las moléculas facilitando el transporte de
sustancias, su disminucién puede dar lugar a condensaciones que a su vez

pueden producir incrementos locales del contenido de humedad [16].

1.4.7 Estado superficial del acero

El acero cuya superficie posee Oxidos (escamas) es menos reactivo que aquel
cuya superficie esta libre de dicha capa. No obstante, la presencia de productos
de oxidacibn generados por la corrosion atmosférica no necesariamente
demuestra igual comportamiento, siendo altamente probable que de estar
contaminados con agentes agresivos como el ion cloruro se propicie la corrosion.
Los productos de corrosion presentes en forma masiva, no adherentes, deben ser

eliminados [16].

1.4.8 Tensiones mecanicas del acero

El acero pre y postensado suele estar sometido a tensiones entre el 60 y 80% de
su limite elastico, valores que no representan ningun riesgo si el acero esta exento
de imperfecciones, de oxidos superficiales vy si el concreto que lo rodea es de
calidad. Pero, en el concreto donde la carbonatacion alcanza al acero, existe el
riesgo de corrosién bajo tension y una vez alcanzada una pérdida de seccion

critica (grietas que se propagan hacia el interior) el acero se rompe [16].

1.4.9 lones despasivantes

Los principales iones despasivantes que mas afectan directamente la pasivacion
del refuerzo son los iones cloruro. No obstante, los iones sulfato intervienen en la
degradacion del concreto, lo cual puede permitir que el acero se exponga al

medio, produciendo asi su corrosion [16].

11
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1.4.9.1 Accibn de los cloruros

El cloruro puede estar presente en concreto por diferentes fuentes. 1) Contenido
de cloruros en los agregados 2) agua de mezclado 3) ambiente marino 4) sales de
deshielo. Los iones cloruro atacan la capa pasiva y catalizan el proceso de
corrosion. Los iones cloruro rompen la capa pasiva y pueden causar picadura del

acero de refuerzo [14].

Estos son dos procesos que se desarrollan simultaneamente, un proceso de
ruptura de la pelicula protectora por iones OH" y un proceso de ruptura por iones
cloruro. Los iones cloruro alcanzan una concentracion critica, dependiente del pH

y concentracion antes del rompimiento de la capa pasiva (Fe;O3 0 Fe30,) [14].

Los siguientes efectos son los efectos principales en la corrosion del acero de
refuerzo [14]:
a) El cloruro es adsorbido en la pelicula de 6xido protectora.

b) El hierro oxidado reacciona a la forma soluble de hierro complejo en el

anodo.
Fe® —> Fe?'+ 2e (8)
Fe?*+ 4CI —— (FeCly)? +2¢ (9)

c) el complejo reacciona con la humedad para formar Fe(OH),
(FeCly)?+ 2H,0 —> Fe(OH), + 2H* + 4CI (10)

El pH es reducido y la concentracion de cloruro incrementa. Una vez que los
cloruros son liberados sobre la superficie del metal, el proceso comienza a
autogenerarse y los iones cloruro no son requeridos. El ciclo involucra la reaccién
de Fe? con iones cloruro, formacién de Fe(OH), y la liberacion de H* y iones
cloruro continua hasta que la capa protectora de Fe,O3; o Fe;O4 es destruida. Una
de las formas de corrosion es la picadura del acero de refuerzo [14].

En general los limites de ion cloruro que se aceptan en la practica se muestran en

la Tabla 1. En Europa y muchos paises latinoamericanos se admite para concreto

12
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armado 0.4% en base al contenido de cemento y para pretensado 0.2% en la
misma base.

Tabla 1.-Valor critico de cloruros en concreto reforzado [16]

Pais Norma Limite Max. de CI. Referido a.
USA ACI 318 <a 0.15 % en ambiente de CI’ Cemento
USA ACI 318 < a 0.3 % en ambiente de CI’ Cemento
USA ACI 318 < a 0.35 % en ambiente de CI’ Cemento
Inglaterra CP-110 <a 0.35 % al menos en un 95 % | Cemento
Australia AS 3600 <al0.22 % Cemento
Noruega NS 3474 <al0.6 % Cemento
Espafa EH 91 <al0.40 % Cemento
Europa | EUROCODIGO 2 <al0.22 % Cemento
Japon JSCE-SP 2 < al 0.6 kg/m” Concreto
Brasil NBR 6118 <al0.05 % Agua

Las divergencias en las cantidades maximas de iones cloruro admitidas por los
distintos cédigos aparecen debido a la inexistencia de un limite Unico de aplicacién
general. Ello se produce tanto por las diferencias de caracteristicas de los
cementos (su contenido en alcalis y velocidad de hidratacién), como por los
distintos tipos de acero utilizados (composicién quimica, rugosidad superficial y
estado de conservacion), asi como por las distintas materias potencialmente
suministradoras de los iones cloruro.

En relacién a este limite maximo de iones cloruro es importante mencionar que
parte de ellos se puede combinar con las fases aluminitas y ferriticas de los
cementos, por lo que solo son peligrosos los que quedan sin combinar o “libres”
[16].

1.4.9.2 Efecto del ion sulfato

El ion sulfato (SO42) puede estar presente en las aguas residuales industriales en
forma de solucion diluida de acido sulfarico; en agua del subsuelo, pocas veces
aparece en forma iénica. El contenido de sulfatos se expresa como concentracion
del anién (SO4%) en mg/L. Los sulfatos perjudiciales para el concreto se
encuentran preferentemente en terrenos arcillosos o en sus capas freéaticas. De

estas sales las méas importantes son los iones amonio (NH,), calcio (CaSQ,),
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magnesio (MgSO,4) y sodio (Na,SO,) los sulfatos potasico (K,SO,), cuprico
(CuSQOy,) y aluminico Aly(SO4)s son menos peligrosos, mientras que los sulfatos
baricos (BaSO.,) y el de plomo (PbSO, son insolubles y, por lo tanto, inofensivos
para el concreto [16].

La presencia de sulfatos en agua que esta en contacto con una pasta endurecida
de cemento, puede incrementar considerablemente la solubilidad de los
componentes de dicha pasta y causar el desarrollo de la degradacion del concreto
por lixiviacion. En ciertas circunstancias puede ocurrir, que la presencia de sulfatos
de lugar a una degradacién por expansion debido a la formacion de otros

componentes estables en la masa endurecida del cemento [16].

1.4.10 Carbonataciéon

Las molécula de diéxido de carbono que penetran en el concreto, reaccionan con
el solido hidroxido gel y con los iones élcali y calcio de la solucién poro del
concreto, causando un decremento dréstico en la alcalinidad debido a la caida de
pH de 14 a 8. A este pH, la corrosién es iniciada por la destruccién de la pelicula

de Oxido protectora. EI mecanismo de carbonatacién es [14]:

CO;+ H,O —> H,CO4 Acido carbonico (11)
H,COz=H"+ HCO3 Disminucion de pH (12)
H,CO3 + Ca(OH)z —> CaCO0s;. 2H,0 (13)

Otros factores secundarios tales como: espesor de la cubierta del refuerzo,

humedad y temperatura influyen también en la carbonatacion [14].

1.4.11 Lixiviacion por Aguas Blandas

La degradacion del concreto no so6lo puede causarla el agua que contenga
sustancias agresivas, sino también por aguas totalmente puras o de condensacién
industrial, aguas procedentes de grandes profundidades. El concreto es
rapidamente atacado por las aguas blandas agresivas, las cuales tienden a
disolver el calcio de la estructura cementicia.

La lixiviacion del hidroxido de calcio del concreto, implica la reduccion de su
contenido de oxido de calcio (CaO) y conduce a la destruccion de los

14



1.-Fundamentos tedéricos

componentes restantes del concreto, silicatos, aluminatos hidratados; como
consecuencia, el concreto pierde su resistencia y se desmorona. Las
combinaciones anteriormente citadas so6lo son estables mientras la concentracion
del hidroxido de calcio (Ca(OH),) del cemento sea superior a un cierto valor que
recibe el nombre de concentracién limite o umbral. Los concretos de cemento
Portland son atacados fuertemente y destruidos cuando el contenido de 6xido de
calcio (CaO) del cemento, determinado analiticamente, se reduce en mas de un
20% como resultado del proceso de lixiviacion. Este efecto permite que el acero
de refuerzo se corroa, ya que pierde su pelicula pasiva al exponerse directamente

al ambiente por el desmoronamiento del concreto [16].

1.4.12 Presencia de coqueras

Las discontinuidades producidas por la formacion de coqueras interiores hacen
que haya zonas de la armadura sometida a humedad elevada del interior del
concreto, pero sin estar en contacto con alcalinidad alguna. Estas zonas se
corroerdn de la misma forma que si estuvieran sometidas a una atmosfera de

elevada humedad [16].

1.4.13 Existencia de fisuras

Las fisuras estructurales proporcionan un camino rapido de llegada de los iones
agresivos a la estructura. Son resultado de un proceso de corrosion ya iniciado.
Aunque pueden aparecer por procedimientos constructivos incorrectos, como una

retraccion de fraguado, estribos con muy bajo rendimiento [16].
1.5 Métodos de proteccion contra la corrosion
Existe diversidad de métodos para la proteccion contra la corrosién del acero de

refuerzo como: inhibidores de corrosion, acero galvanizado, acero recubierto de

polimero epdéxico, anodo de zinc adhesivo idnico, proteccién catodica.
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Su seleccion depende de las caracteristicas del metal, condiciones de agresividad
corrosiva, en muchos casos, depende también de consideraciones economicas y
ecoldgicas [4].

Debido a que en este trabajo de investigacion la técnica utilizada fue proteccion

catddica por anodos galvanicos solo se detalla dicha técnica.

1.5.1 Proteccion catodica

La proteccion catédica fue aplicada por primera vez en 1824 por Sir Humphry

Davy, un quimico e inventor britanico, al sujetar pedazos cortos y gruesos de

hierro a la parte exterior del casco de cobre de un barco, por debajo de la linea de

agua. EIl hierro por tener un potencial electroquimico estandar mucho mas
negativo (-0.44 V) que el cobre (+0.34 E V) juega el papel de anodo de sacrificio

en la celda de corrosion, formada por el cobre y el pedazo de hierro [4].

La proteccion catddica (PC) se puede realizar por dos métodos [4, 14, 16, 17]:
1.5.1.1 Conectando eléctricamente la estructura metélica con un metal
protector, cuyo potencial de corrosibn es mas negativo (mas anddico), que
el potencial de la estructura en las condiciones dadas. De esta manera, el
metal protector juega un papel de anodo en la celda de corrosion
(estructura metélica-anodo protector), provocando la polarizacion catédica
necesaria de la estructura metdlica. Esta proteccion catddica se conoce

como proteccién catddica por anodo de sacrificio.

1.5.1.2 Por medio de una fuente externa de corriente directa, es conocido

como proteccién catddica por corriente impresa.

1.5.1.1 Proteccién catédica por anodo de sacrificio (PCAS)
Este método de PC es econdmico y se aplica cuando la estructura metalica
(generalmente de acero) no se puede proteger con una corriente eléctrica externa,
asi mismo, cuando existen dificultades con el suministro de energia. Como anodos
de sacrificio se utilizan metales baratos como aleaciones de zinc, magnesio y

aluminio cuyos potenciales electroquimicos son suficientemente negativos, estos

16



1.-Fundamentos tedéricos

metales no generan capas de productos de corrosion con propiedades protectoras
en el medio de uso. Para mejorar la eficiencia y estabilidad de funcionamiento de
los &nodos protectores, éstos se colocan en una cama de materiales de relleno
especificos que mantienen la humedad necesaria y electro-conductividad
alrededor de estos anodos. La funcion del anodo de sacrificio esta limitada a una
distancia determinada, que depende de la conductividad del medio y el potencial
electroquimico del mismo. Una desventaja de esta proteccién es la perdida
irrevocable del anodo de sacrificio y la necesidad de reemplazarlo periédicamente.
Caracteristicas de un anodo de sacrificio [17].
a) Debe tener un potencial de disolucién lo suficientemente negativo para
polarizar la estructura de acero (metal que normalmente se protege) a -
0.8 V. Sin embargo, el potencial no debe ser excesivamente negativo,
ya que esto motivaria un gasto superior con un innecesario paso de
corriente. El potencial practico de disolucion puede estar comprendido
entre -0.95a-1.7 V.

b) El metal debe presentar una pequefa tendencia a la polarizacion, no
debe desarrollar peliculas pasivantes protectoras y tampoco tener un

elevado sobrepotencial para evitar la formacion de hidrégeno.

c) El metal debe tener un elevado rendimiento eléctrico, expresado en
amperes-hora por kg de material (Ah/kg) lo que constituye su capacidad

de drenaje de corriente.
d) En su proceso de disolucion anddica, la corrosion debera ser uniforme.

e) El metal debe ser de facil adquisicion y debera de poderse fundir en

diferentes formas y tamafios.

f) El metal debera tener un costo razonable, de modo que en conjunto
con las caracteristicas electroquimicas correctas, pueda lograrse

una proteccion a un costo bajo por ampere-afio.
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Estas exigencias ponen de manifiesto que solamente metales como el zinc, el
magnesio y el aluminio y sus respectivas aleaciones pueden considerarse como
materiales para ser utilizados practicamente como anodos de sacrificio [17].

Zinc: la utilizacion del Zn como &nodo de sacrificio esta justificada porque es el
primer metal que se emple6é como tal. El valor relativamente elevado de su
potencial de disolucion le confiere un alto rendimiento de corriente.

Aunque uno de los factores que puede limitar su uso es la resistividad del medio
agresivo. Se recomienda que su empleo quede limitado a las resistividades
inferiores a los 5 000 ohms-cm. También hay que cuidar su utilizacion en
presencia de aguas dulces a temperaturas arriba de 65°C, ya que en estas
condiciones puede invertir su polaridad y hacerse catédico con relacion al acero.
Como anodo galvanico o de sacrificio se utiliza masivamente, sobre todo para la
realizacion de la proteccién catédica en agua de mar: buques, pantalanes,
andenes maritimos, refuerzos metalicos, diques flotantes, boyas, plataformas de
perforacién de petréleo, depdsitos de agua, condensadores, etcétera [17].
Aluminio: el Aluminio por su situacion en la serie electroquimica, es el metal mas
idoneo para la proteccion catddica, pues ocupa una posicién intermedia entre el
Zny el Mg, y tiene una capacidad elevada de corriente. Debido precisamente a su
elevada capacidad de corriente, un solo anodo de Al puede ejercer la accion de
tres de iguales caracteristicas de Zn, para una misma duracién del &nhodo. Aunque
el precio del Al es mas elevado que el del Zn, al tenerse que colocar menos
anodos esta diferencia se compensa y si se considera ademas, el ahorro de mano
de obra en la colocacion de los anodos de aluminio, éstos pueden llegar a ser
incluso mas econdémicos que los de Zn.

Sin embargo, aunque el campo de aplicacion de los &nodos de Al es semejante al
de los de Zn, su comportamiento es satisfactorio en la proteccion catodica de
estructuras sumergidas en agua dulce [17].

Magnesio: El empleo del Mg y sus aleaciones implica un bajo rendimiento de
corriente y una disminucién del potencial de la estructura a proteger. EI magnesio

puede utilizarse para la proteccion catddica de estructuras provistas de un
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recubrimiento de mala calidad situadas en un medio de resistividad elevada de
aproximadamente 10 000 ohms-cm tal como es el caso de un suelo arenoso.

No son recomendables estos anodos para su utilizacion en agua de mar, ya que
su elevada autocorrosion hace que los rendimientos sean muy bajos; y su mejor
campo de aplicacion es en medios de resistividad elevada (entre 5 000 y 20 000
ohms-cm) [17].

Este sistema de proteccion se ha utilizado en lugares como Alaska, Florida,
Estados Unidos para proteger estructuras de concreto reforzado [3,18-20]. Este
sistema de proteccion se categoriza en tres subgrupos:

1) Sistemas aplicados superficialmente: consiste en la aplicacion de un
material (dnodo) sobre la superficie de la estructura. Los &anodos mas
comunes aplicados superficialmente son pinturas conductoras vy
termorociado de Zinc. Son considerados como una buena opcion para
aplicar en estructuras expuestas a sales de deshielo, pero no son utilizados
en zonas de marea, debido a que su consumo es muy rapido y su vida util

no es aceptable; normalmente se aplica en la zona expuesta

atmosféricamente [3]. Ver Figura 3.

Figura 3.- Sistemas aplicados superficialmente [3]

2) Sistemas encapsulados: en esta categoria el anodo es encapsulado en un
material cementicio. Un ejemplo de este tipo de sistema es una malla de Zn

encapsulada en un material cementicio y embebido en una camisa de fibra
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de vidrio que se instala alrededor del pilote. La instalacion de estos

sistemas se hace en zona de marea [3]. Ver Figura 4.
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Figura 4.- Malla de zinc encapsulada en material cementicio [3]

3) Sistemas no encapsulados: este tipo de anodos no requieren de un
encapsulamiento o estar embebidos en un mortero para activar su conductividad
idnica, un ejemplo de estos sistemas son los anodos “bulk” o anodos en forma de
lingote, que se colocan dentro del agua para proporcionar proteccion en la zona
sumergida de la estructura y complementar la proteccion del sistema de proteccién

instalado en la zona de marea de la pila [3]. Ver Figura 5.
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Figura 5.- Anodo galvanico en forma de lingote [3]

Una estructura expuesta en un ambiente marino se caracteriza por presentar

diferentes zonas de exposicién, como muestra la Figura 6.
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Figura 6.- Zonas que presenta una estructura de concreto reforzado en ambiente

marino [2]

A partir de la Figura 6, se identifican 4 zonas: zona atmosférica (Z4), zona de

salpique (Z3), zona de marea (Z2) y zona sumergida (Z1) [2,3,18].

Zona atmosférica: En esta zona los cloruros acceden por la niebla salina
depositada en la superficie por el viento, condensacion, etc. Puede haber
algun transporte por succion capilar, pero fundamentalmente es por
difusion. El avance es mas lento que el resto de las zonas, y tarda mucho
tiempo en alcanzar al acero. Cuando esto sucede, se produce corrosion

porque hay oxigeno y humedad presente [3,18].

Zona de salpique: la transicion entre la zona atmosférica y sumergida es
representado por la zona de salpique y de marea. La zona de salpique
generalmente es mas agresiva, ya que se produce un mayor grado de
secado cuando el concreto no esta periddicamente inmerso en agua de
mar. Esto da como resultado una concentracion mas alta de ion cloruro en

la superficie, mayor transporte de cloruros de la absorcién del agua y un

22



1.-Fundamentos tedéricos

acceso mas facil del oxigeno al acero de refuerzo que en la zona de marea
[18].

Zona de mareas: En esta zona el concreto se humedece y se seca
alternativamente (olas del mar/cambios de marea). Los cloruros pueden
avanzar rapidamente por succion capilar, alcanzando asi una determinada
profundidad, a partir de la cual continban avanzando por el fenémeno de
difusion. En esta zona si hay acceso de oxigeno y humedad elevada, por lo
que el riesgo de corrosion es alto. Esta zona se considera la mas dafiada
por iones cloruro debido a la alta disposicion de iones cloruro y oxigeno,

situacion perfecta para el desarrollo de la corrosion [3,18].

Zona sumergida: en esta zona el concreto siempre esta saturado y el agua
se introduce bajo presion cuando esta a cierta profundidad y por absorcion
cuando se trata del concreto mas cercano al nivel del agua. Los iones
cloruro pueden avanzar rapidamente y penetrar mucho en el concreto
porque el mecanismo de transporte es la permeabilidad, sin embargo
debido a la falta de oxigeno, la corrosion desarrollada en esa area no es
significativa como para provocar dafios en la estructura. En esta zona el
trasporte del oxigeno a la superficie del acero es por difusion a través de los

poros del concreto [3,18].

1.5.1.2 Proteccion catédica por corriente impresa (PCCI)

Esencialmente, se puede decir que este método es mas conveniente que el de los
anodos de sacrificio, cuando se tratan de proteger estructuras muy grandes o con
una gran demanda de corriente y cuando la resistividad del medio se eleva, como
en el caso de los suelos. En la Figura 7 se muestra un esquema de PCCI.
Consiste en unir eléctricamente la estructura que se trata de proteger con el polo
negativo de una fuente de corriente continua (pura o rectificada) y el positivo con
un electrodo auxiliar que cierra el circuito. Los electrodos auxiliares pueden ser

chatarra de hierro, aleacién de ferrosilicio, grafito, titanio platinado, etc. Es
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completamente indispensable la existencia del electrolito (medio agresivo) que

completa el conjunto para que se realice el proceso electrolitico [17].

Fuente de corriente continua

re
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Figura 7.- Esquema de proteccién catddica por corriente impresa [17]

La medicion y el control del valor de potencial electroquimico se realizan con
electrodos de referencia, aunque el electrodo recomendable es el de Cu/CuSQO,4
para estructuras enterradas en suelo o en agua dulce, o uno de Ag/AgCI si el
sistema opera en agua de mar.

Cuando el sistema no esta disefiado apropiadamente y el potencial de polarizacion
catddica, aplicado al metal tiene un valor muy alto, entonces en medios neutros en
la superficie metalica se puede iniciar la evolucién de gas hidrégeno (ademas de la
reduccion de oxigeno), lo que puede provocar su absorcion en el metal y como
consecuencia ocurrird la fragilizacién de la soldadura y metales de alta dureza si

fuera el caso [13].
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1.5.2 Criterios de proteccion

Existen criterios para determinar la eficiencia de un sistema de proteccion catddica
aplicado, pero los mas utilizados son [21-24]:

++ El criterio de un potencial de -850 mVcse con la corriente aplicada. Se basa

en una caida 6hmica IR despreciable o en eliminar esta caida 6hmica IR de

la medicién. Debe tenerse en cuenta la estructura y el medio para

determinar si la caida éhmica IR es despreciable cuando la densidad de

corriente y/o resistividad son bajas.

« El criterio de depolarizaciéon de 100 mV. Este criterio normalmente es el
mas utilizado para evaluar la eficiencia de un sistema de proteccion
aplicado a una estructura de concreto. Puede aplicarse comenzando con el
potencial de corrosion o el potencial determinado “instant off” y el potencial
polarizado de la estructura. Este criterio consiste en tener la diferencia de

100 mV entre estos dos potenciales.

Para evaluar si una estructura esta protegida catdédicamente, se empieza con la
interrupcibn momentanea de la corriente para determinar el potencial polarizado.
Luego, con la corriente interrumpida se monitorea la disipacion del potencial
polarizado. Cuando ya no se verifica ningun desplazamiento de potencial en el
tiempo, éste es el potencial de corrosién despolarizado de la estructura. La Figura

8 muestra un ejemplo de medicién de depolarizacion.
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Figura 8.- Ejemplo de una curva de depolarizacion [21]

1.6 Técnicas electroquimicas para mediciéon de la corrosién

1.6.1 Medicién del potencial de media celda

El método de medicién de potencial de corrosion, se encuentra establecido por la
ASTM-C876 [25] y corresponde a una técnica rapida y confiable en el diagndstico
de la actividad corrosiva que afecta a las barras de refuerzo en el concreto

reforzado.

1.6.2 Medicién de corriente galvanica

Las interacciones galvanicas se producen cuando se establece una pila de
corrosion entre dos metales. El metal que se corroe mas se denomina anodo vy el
que se corroe menos, catodo. La corriente galvanica o macro-pila resultante de
esta interaccion se pude medir mediante una conexion externa [10,12].

Los datos obtenidos permiten identificar si se ha iniciado la corrosion. La

existencia de la corrosion se detecta por un incremento de la corriente galvanica.

1.6.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)
La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es el método mas efectivo para
distinguir fundamentalmente los procesos que ocurren durante los procesos de

corrosion 'y, es una técnica util para obtener conocimiento del sistema
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acero/concreto. Esta técnica proporciona informacion de un gran numero de
parametros, como la presencia de una pelicula superficial, caracteristicas del
concreto (bulk), transformacién de las capas de producto formadas sobre la
superficie, asi como de los fenbmenos de transferencia de masa [26].

El uso de la impedancia en corriente alterna ya se conocia y aplicaba en area de
ingenieria eléctrica. Se comenzd a utilizar para el estudio y caracterizacion de
materiales, hasta la década de 1970 y, alcanz6 gran aceptacion por su
caracteristica de sefiales en funcion de la frecuencia, lo que permite analizar un
sistema y sus componentes.

La corriente alterna tiene como ventaja estar en funcién del tiempo y de la
frecuencia; cuando se aplican frecuencias del orden de kilo Hertz (kHz), la onda de
tipo senoidal es tan rapida que circula a través de un medio como si estuviese en
corto circuito. llustrando el modelo de la interfase electrificada, se tienen diferentes
componentes que se asemejan a elementos eléctricos como resistores,

capacitores e inductores (Figura 9).
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Figura 9.- Similitud de la interfase electrificada con un circuito eléctrico
equivalente [26]
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En este caso, la zona compacta tiene similitud con un capacitor (Cy); el electrolito
(zona difusa) una resistencia al paso de corriente y la resistencia caracteristica de
un metal a reacciones que se presentan con la resistencia a la transferencia de
carga (Rey).
Es necesario para el analisis de un diagrama generado con datos de corriente
alterna, conocer las respuestas de un elemento, sabiendo que una impedancia (Z)
es una oposicion al paso de la sefial eléctrica. La analogia con la corriente directa
se da en el limite cuando la frecuencia es cero.
Esta es la ley de Ohm:
Z=vl/l (14)
Z=V(w)/l(w) (15)
Cuando se aplica la sefal de voltaje en corriente alterna, se obtiene una respuesta
en corriente de acuerdo a la las ecuaciones:
V =V max sen wt (16)
I =Imaxsen(wt+0) a7)

donde 6 es el angulo de la fase y es muy util para aproximar las caracteristicas de
los elementos eléctricos a diferentes frecuencias. De esta manera, la sefial circula
a través de la resistencia del electrolito (Re) y de la capacitancia de la doble capa
electroquimica (Cq) y se registrara la resistencia a la transferencia de carga (Rc)
(Figura 10).

Y, Vo Ve Ve NN

Ret

Figura 10.- Circuito de una interfase electrificada durante la sefial senoidal de alta
frecuencia [26]
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El angulo de fase toma valores cercanos a cero, e indica que Z (impedancia)
medida corresponde a una resistencia; al disminuir la frecuencia, el capacitor tarda
mas en permitir el flujo de corriente y tendra una caida de potencial. Si esa caida
de potencial es menor que la R (resistencia a la transferencia de carga), la
corriente circulara por el capacitor iniciandose un decremento del angulo de fase.
Al continuar disminuyendo la frecuencia, la perdida de potencial sera mayor en el
capacitor y llegara el momento en que compita con la R, a estos valores de
frecuencia, el angulo de fase alcanza un maximo y toma valores menos negativos.
Para otras frecuencias, la resistencia es sustituida por la expresién apropiada de la
reactancia X, del elemento eléctrico se tiene:
V pico =i pico X (18)
La reactancia de un capacitor o de un inductor puede ser expresado de varias
formas, por ejemplo:
Xc = 1/J Qc para un capacitor C (19)
XL = jwL para un inductor L (20)

Donde w es la frecuencia angular y j=v/—1 . Esta notacién permite la
representacion de una reactancia o la impedancia de una combinacion de éstas
como un vector en el plano real-imaginario en la forma de un diagrama de Argand.
De este modo una impedancia puede definirse indicando su magnitud |Z| y el
angulo (0) especificando las magnitudes de los componentes real e imaginario,

como se muestra en la Figura 11. Se pueden escribir las siguientes equivalencias.

Z'=ZcosBy Z =senb (21)
Z=7Z+jZ (22)
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Figura 11.- Diagrama de Argand [26]

Las expresiones contienen w y por lo tanto la respuesta del circuito depende de la
frecuencia de la sefial. Esta dependencia con la frecuencia esta representada en
los diagramas de Nyquist. De este modo, la respuesta a cada frecuencia aparece
como un componente real e imaginario. Para el caso de sistemas electroquimicos
se ha encontrado un circuito que parece representar a sistemas cuya corrosion
esta controlada por activacion, esto se muestra en la Figura 12. En este caso Ronm,
corresponde a la resistencia que presenta una solucién de iones. La resistencia R
y Cq representan a la interfase bajo corrosion, donde el primer término, el
capacitivo corresponde a la doble capa formada en la interfase. El término R esta
directamente relacionado con la velocidad de corrosion e indica la velocidad de
transferencia de carga. Es un término que tiene su analogo con la resistencia a la

polarizacion (Rp) de la técnica de resistencia de polarizacion.

Cdl
| ]
||
— e -
ROhm
B VA TA A ——
Rct

Figura 12.- Circuito para un sistema controlado por activacion [26]
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Lo anterior tiene validez solo si se considera que R y Cq como elementos

lineales. La respuesta en el diagrama de Nyquist puede verse en la Figura 13.

1

max— p.C

-z W

ROh m Rct Z

Figura 13.- Diagrama de Nyquist un sistema controlado por transferencia de carga
[26]

En altas frecuencias, el capacitor aparece en cortocircuito, funcionando como
conductor. Conduce libremente la carga obteniendo solo la contribucion de la
resistencia de la solucion. Es asi como se mide la resistividad de un electrolito. La
capacidad de la doble capa eléctrica corresponde al término C y puede calcularse
considerando el valor de la frecuencia en el punto mas alto del semicirculo. Todo
lo expuesto anteriormente tiene sentido para sistemas controlados por activacion;
para sistemas controlados por difusion se ha propuesto un elemento llamado
Warburg (W) cuya impedancia describe la resistencia que ofrece el sistema por la
difusiébn de especies a la interfase. Normalmente esto se manifiesta a bajas
frecuencias, aunque hay literatura que dice que hay difusibn aun en altas
frecuencias.

El circuito que incluye el elemento Warburg (W) se muestra en la Figura 14 y el
diagrama de Nyquist de este elemento se representa como una linea recta a 45°,

como se muestra en la Figura 15.
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Rtc

Figura 14.- Circuito equivalente cuando esta presente un proceso de difusion [26]

iz

7

Figura 15.- Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por difusion [26]

Con estos principios y andlisis de respuesta a una sefial de corriente alterna,
investigadores de diversas partes del mundo, han elaborado diversos modelos
para explicar el fenébmeno de corrosion en diferentes sistemas. Cabe sefialar que
una infinidad de modelos de circuitos pueden dar una respuesta similar o cercana
a los diagramas obtenidos en las graficas de Nyquist, pero su complejidad para
explicarse como fendmeno fisico se incrementa [26].

Pérez T. [26] referencia estudios realizados en muestras de concreto armado en
agua de mar y agua destilada. Reporta que la espectroscopia de impedancia
electroquimica muestra ventajas y potencialidades con respecto al uso de

corriente directa. Reporta un circuito equivalente que asigna elementos eléctricos
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como resistencias y capacitores a elementos fisicos del concreto como son las
interfases Oxido-concreto y acero-concreto, indican la diferencia en los diagramas
para casos en gque se tenga la varilla activa y pasiva mediante la interpretacion de
los diagramas de Nyquist.

Pérez [26] menciona que Hope [27] en sus estudios encontrd resultados similares
y mencionan la aproximacion a un mecanismo de difusién en bajas frecuencias, en
que aparece una region lineal en el diagrama de Nyquist, que forma un angulo de
45°,

El circuito propuesto por John et al [28] (Figura 16) ha sido modificado por
diferentes investigadores que proponen un mayor ajuste a la informacion
experimental, aunque se continta considerando los elementos basicos lineales:
resistencias y capacitores acomodados de distinta forma. Donde:

Rs= resistencia de la solucién, Cs= capacitancia; Rs= resistencia; Cq= capacitancia

de la doble capa electroquimica; R¢= resistencia a la transferencia de carga

Cf | [
s = |
./\/_ I
Rf _awwav—W
Rct Difusion de
Walburg

Figura 16.- Modelo propuesto por John et al [28]

Wenger et al [29], proponen otra constante de tiempo (RoCa) como respuesta de
una reaccion intermedia o absorcion superficial de alguna especie, esto no es
observado en sistemas pasivos (Figura 17). La terminologia empleada es: Rs=

resistencia de la solucion, Ci= capacitancia de la pelicula; Rs= resistencia de la
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pelicula; Cy= capacitancia de la doble capa electroquimica; R.= resistencia a la

transferencia de carga; RoCa=constante de tiempo.

Cf | | cd

- ||

Ca

Rs

Rf

Rct Ro

Figura 17.-Modelo propuesto por Wenger et al [29]

Newton y Sykes [30] proponen un circuito (Figura 18), pero con una relajacion en
alta frecuencia en el concreto (ReCc), y mencionan que no es necesario el termino
de difusion durante la pasividad.

Donde:

Rs= resistencia de la solucion; C.= capacitancia del concreto; capacitancia de la
pelicula; Rc.= resistencia del concreto; Ci= capacitancia de la pelicula; R&=
resistencia de la pelicula; Cq= capacitancia de la doble capa electroquimica; R¢=

resistencia a la transferencia de carga.
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| Cdl

Cc Cf
o« A Al |

Rc Rf \ M

Rct Difusion de
Warburg

Figura 18.- Modelo de Newton y Sykes [30]

Sagoe-Crentsil et al [31] hacen patente que a elevadas frecuencias la matriz de
concreto presenta una constante de tiempo y la incorporan a su modelo; lo
nombran: resistencia y capacitancia de la matriz de concreto como muestra la
Figura 19, donde:

RHF= Resistencia a altas frecuencias; CHF=capacitancia a altas frecuencias; Cq4=
capacitancia de la doble capa electroquimica; R.= resistencia a la transferencia de

carga.

CHF
RHF

Figura 19.- Modelo de Sagoe-Crentsil et al [31]
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Felid et al [32] ocupan una combinacion en paralelo diferente, incorporando
efectos dieléctricos en alta frecuencia en la masa de concreto, como lo muestra la
Figura 20. Donde:

Rs= resistencia de la solucion; RHF= Resistencia a altas frecuencias;
CHF=capacitancia a altas frecuencias; Cgy= capacitancia de la doble capa

electroquimica; R¢= resistencia a la transferencia de carga.

Figura 20.-Modelo de Feliu et al [32]

Los modelos eléctricos propuestos, se ajustan mediante calculos matematicos,
buscando aproximar los elementos eléctricos asignados por el modelo a los
diferentes elementos del concreto.

Para el andlisis de los diagramas de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), se han propuesto a los componentes del concreto armado como un circuito
eléctrico equivalente, en el cual se representan los diferentes integrantes del
sistema como elementos eléctricos. Investigadores [29,31] plantean la
representacion como la esquematizada en la Figura 21. Donde se definen tres
regiones: matriz de concreto, capa porosa (que es una pelicula depositada sobre

la superficie del acero) y la interfase acero-capa porosa.
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Pelicula
interfacial
Cc .
(Ccp) Matriz de
Doble capa concreto
capacitiva,
(Caiy W)
ACEro =———>

Figura 21.- Componentes del concreto reforzado [26]

La factibilidad de suministrar sefales tipo senoidal en un intervalo de frecuencias,
hace posible identificar las regiones de frecuencia caracteristicos. En altas
frecuencias, mayores de 10 kHz, la respuesta del sistema se atribuye a
propiedades dieléctricas del concreto. Para frecuencias intermedias, el analisis del
sistema corresponde a la pelicula porosa. Wenger et al [29], sefialan como
frecuencias intermedias de 10 kHz a 10 Hz, mientras que Gu et al [33], anotan de
10 kHz a 100 Hz y Andrade et al [34] no precisan valores, solo menciona de kHz a
unas decenas de Hz. El intervalo de bajas frecuencias va del orden de 10 Hz

hasta 1 mHz y corresponde a los procesos de transferencia de carga y de difusion
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en la interfase acero-productos de corrosion; regiéon donde se llevan a cabo las
reacciones de corrosion del acero embebido.

Los intervalos de frecuencias utilizados van desde 0.1 mHz hasta 10 kHz,
determinando que de 100 Hz a 10 mHz son las frecuencias en las cuales es
posible caracterizar a la interfase acero-concreto [27,31].

El circuito eléctrico equivalente para las zonas del concreto se muestra en la
Figura 22. Donde:

Cq= capacitancia de la doble capa electroquimica; W= coeficiente warburg; R=
resistencia a la transferencia de carga; Cc,= capacitancia de la capa; Rcp=

resistencia de la capa; RQ=resistencia del concreto.

Cdl Ccp

RQ

Ric vV

Rcp

Figura 22.- Circuito eléctrico equivalente de los componentes del concreto
reforzado [26].

Con el modelo de circuito eléctrico asociado a los componentes del concreto
reforzado, se hacen analisis de los diagramas de EIE experimentales al aplicar
sefales de potencial senoidal en un intervalo de frecuencia de varios 6rdenes de

magnitud, que oscilan del orden de mHz a kHz.
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2.- ANTECEDENTES

A nivel mundial se reconoce la efectividad de la proteccion catddica como una
técnica que inhibe la corrosion de las estructuras de concreto [35-42].

Existen investigaciones que reportan que la proteccion catodica (PC) es un medio
altamente fiable para prevenir la corrosion en las estructuras de concreto
expuestas al agua de mar y mencionan algunos efectos que ocurren sobre la

superficie metélica por la aplicacion de una corriente catodica [43-55].

Solis et al [43] reportaron que la durabilidad de estructuras metalicas en agua de
mar a menudo se asocia con la eficiencia de sistemas de proteccion. Reportan
que en este medio se presenta la formacién de depdsitos calcareos que dependen
especificamente del nivel de saturacion de carbonato de calcio y la temperatura.
Indican que la densidad de corriente necesaria para proteger la superficie del
acero en agua de mar se reduce por la formacion de peliculas calcareas. La
consecuencia de la formacion de tales depédsitos ha sido considerada benéfica
debido a la disminucién de corriente requerida y por lo tanto el costo de proteccién

catddica se reduce.

Rousseau et al [44] estudiaron la influencia de los sedimentos marinos en los
depositos calcareos formados en muestras de acero al carbono expuestos en
agua de mar natural durante 12 meses (campo). Observaron que la formacion de
los depdsitos calcareos en esta condicidn (campo) era retrasada respecto a los
depdsitos formados en condiciones controladas en agua de mar artificial o natural
a nivel laboratorio. Este retraso lo asociaron a la presencia de sedimentos de
arcillas (illita, caolinita, clorita) y de compuestos organicos derivados de
microorganismos (biopelicula bacteriana), inmundicias organicas, hidrocarburos, lo
gue reduce la superficie activa y limita al mismo el tiempo la formaciéon de

depdsitos calcareos.
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Akamine y Kashiki [45] corroboraron que la aplicacion de corriente catddica
causa que el pH de la solucion adyacente a la superficie del catodo aumente y
este incremento de pH ocasiona la precipitacién de iones calcio (Ca**) o magnesio
(Mg?") del agua de mar en forma de carbonato de calcio o hidréxido de magnesio,
formando la capa de calcéreo sobre la superficie del catodo. Describieron que los
depositos calcareos fueron capaces de proteger estructuras de hierro expuestas
en agua de mar por decenas de afos incluso después de interrumpir la proteccion
catddica (PC).

Neville et al [46] determinaron que los depdsitos calcareos son una caracteristica
importante de la proteccion catdédica en agua de mar. Mencionan que el
mecanismo de formacién consiste en una delgada capa interior rica en hidréxido

de magnesio y una capa externa gruesa que corresponde a aragonita (CaCOg3).

Hartt et al [47] estudio los depdsitos calcareos y encontré que para alcanzar el
estado estable se requiere extender el tiempo de exposicion, lo que sugiere que el
potencial y corriente deben tratarse como variables individuales. También encontré
que a tiempos largos, la densidad de corriente no necesariamente se correlaciona

con la magnitud de polarizacion.

Humble [48] encontrd que las peliculas/depdsitos formadas a bajas densidades
de corrientes eran mas estables que las formadas a alta densidad de corriente.

Laque et al [49] determinaron que la corrosion en densidades de corriente en un
intervalo de 0.07 a 0.3 mA/cm? no fue aparente y las peliculas de superficie que
se formaron sobre la superficie proporcionaron proteccién suficiente. Argumentan

que la proteccion se debe a la quimica de las peliculas calcareas.

Leeds y Cottis [50] estudiaron las peliculas de productos de corrosion de hierro
formadas sobre el metal en una solucion aireada de cloruro de sodio (NacCl) al
3.5% por un periodo de 30 dias. El trabajo confirma que el catodo se cubre
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definitivamente con una pelicula protectora la cual no pueden ser depdésitos
calcareos en estos experimentos, la pelicula a potenciales mas negativos se
supone que esta compuesta de magnetita y crece solo por el efecto de la

proteccion catédica (PC).

Rodrigo [51] demostré que la densidad de corriente en solucién de cloruro de
sodio (NaCl) al 3% y agua de mar natural es funcion de la concentracion de
oxigeno disuelto. Por ejemplo, bajo condiciones de saturacion de Aire de
aproximadamente 7 mg/l de O,, fue requerida 50% menos de densidad de
corriente para polarizar el acero en agua de mar natural que en la solucién de
NaCl al 3%. Lo que sugiere que los depdsitos calcareos son el factor principal de

influencia.

Wolfson y Hartt [52] investigaron la velocidad de crecimiento de la pelicula,
estructura de los depdsitos calcareos en funcion del movimiento del agua de mary
potencial electroquimico. Determinaron que el espesor de los depdésitos calcareos

incrementd linealmente con el tiempo de exposicion.

Luo et al [53] consideraron como caracteristica Unica de la proteccion catédica
(PC) la formacién de depdsitos calcareos sobre la superficie del metal en agua de
mar y como ventaja de estos depdsitos la disminucion de la densidad de corriente
catddica requerida.

Los depdsitos calcareos formados bajo polarizacién catddica de acero en agua de
mar natural consisten de una capa interna delgada y continua, rica en magnesio

(Mg) y una mas voluminosa externa rica en calcio (Ca).

Mohammad et al [54] evaluaron la influencia de la proteccion catddica (PC) por
pulsos catédicos sobre la formaciébn de depdsitos calcareos en estructuras
sumergidas en agua de mar sintética. Reportando una disminucién de corriente en

corto tiempo (aproximadamente después de 17 h). Demostraron que una pelicula
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rica en Mg se forma a tiempos muy cortos de polarizacién por pulso catédico
seguido de la nucleacion y crecimiento de carbonato de calcio (CaCOs).

Yang et al [55] consideran que el acero protegido catdédicamente en agua de mar
esta influenciado por peliculas calcareas, principalmente por la precipitacion de
calcio (Ca) y compuestos de magnesio (Mg) en el agua de mar, llamada pelicula

calcarea.

Avila et al [56] investigaron el efecto de la superficie cubierta con diferentes
oxidos de hierro en su resistencia a la corrosion del acero embebido en el
concreto. Realizaron mediciones de velocidad de corrosion y determinaron
potenciales de la barras que tenian una superficie desnuda (pulido), y oxidadas
atmosféricamente, superficie cubierta de 6xido (rica en (hematita Fe,O3)) y una
superficie rica de (magnetita (Fe3O4)) producida en horno. Sumergieron
parcialmente los especimenes en soluciones con iones a dos diferentes
concentraciones de ion cloruro (CI) para promover la activacion de la corrosion.
Los resultados de atmosferas libres de i6n CI' a humedad relativa del 100%
muestran pasivacion similar para toda la superficie y cuando los especimenes se
sumergieron parcialmente en agua bidestilada y en soluciones de dos
concentraciones diferentes de iones cloruro, se presentd diferente deterioro de la
pasividad, dependiendo del 6xido presente. El acero oxidado present6 la mayor
velocidad de corrosién. Esta depende en gran medida de la concentracién de
iones CI" y mas alla del valor limite impuesto por la reaccién catddica de reduccion

del oxigeno (Oy).

Gareth et al [57] estudiaron los criterios de proteccién aplicados a la proteccién
catdédica (PC) de concreto reforzado y determinaron que en la zona sumergida, la
inmunidad a la corrosion se consigue facilmente cambiando el potencial del acero

a un valor suficientemente negativo debido a la restriccion del acceso del oxigeno.
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Ziomek et al [58] estudiaron puentes de concreto reforzado en la costa de Oregdn
protegidos contra la corrosién inducida por ion cloruro, aplicando proteccién
catédica por corriente impresa (PCCI). El Zn se utiliz6 como anodo en estos
sistemas. Determinaron que la barra de refuerzo en el concreto puede permanecer
pasiva y protegida por un periodo de tiempo después de que el sistema de
proteccion catodica se desconecta. El andlisis de la pelicula pasiva por difraccion
de Rayos x y espectroscopia Raman de superficie mejorada, mostré que en gran
parte es magnetita (Fes0,4), sin embargo, el contenido de Fe(OH), aumento con el
tiempo de polarizacion catddica.

Asi como Solis, Rodrigo, Luo [43,51,53] observaron un decaimiento de corriente
después de un periodo de aplicacion de la proteccion catddica, Sagies,
Brousseau, Lee [59-62] observaron este comportamiento en estructuras de

concreto protegidas catédicamente.

Sagues y Powers [59] realizaron un monitoreo en campo (en puentes de Florida)
y a nivel laboratorio del comportamiento del rociado térmico de zinc como anodo
galvanico. Observaron que en medios de humedad relativa (HR) media y baja, la
corriente disminuye continuamente en funcion del tiempo, siendo mas pronunciada
en ambientes secos. Sin embargo, cantidades apreciables de polarizaciéon fueron
alcanzadas. Concluyen que el uso de la técnica de rociado de anodos para
estructuras con marea-evaporacion en zona marina, donde la humedad relativa es

alta y la humedad de la superficie es intermitente.

Brousseau y Baldock [60] ensayaron a humedades relativas de 50 y 90%, a una
temperatura de 50 °C muestras de concreto reforzado metalizadas. Realizaron
mediciones de corriente entre el acero y el recubrimiento. En muestras
mantenidas al 90% de humedad relativa (HR), la corriente fue dos o tres veces
mas alta que la obtenida en humedad relativa del 50%. Sin embargo, en ambas
humedades notaron un comportamiento de disminucion de corriente, este
resultado lo atribuyeron a la formacién de productos de oxidacién formados en la

interfase anodo/concreto.
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Brousseau et al [61] aplic6 proteccion catédica por anodos de sacrificio
(metalizados de zinc), en siete columnas de concreto reforzado de un puente en
Montreal. Observé que el anodo de zinc durante mas de 24 meses entrego niveles
adecuados de proteccion catédica. Aunque, observo que inicialmente la corriente
proporcionada por el anodo de sacrificio disminuy6 y después de un tiempo se
estabilizd en un nivel aceptable de proteccion.

Lee et al [62] evaluaron caracteristicas de la interfase recubrimientos
metélico/concreto a diferentes humedades relativas y temperatura ambiente. Los
resultados indican que la humedad relativa tiene un efecto importante y la
resistencia en la interfase recubrimiento/concreto estd influenciado por el

recubrimiento como un 4nodo galvanico.

Con base en lo descrito anteriormente, el descenso de corriente ha sido asociado
con el contenido de humedad, resistividad eléctrica del concreto y formacion de
productos en la interfase anodo/concreto en caso de zinc metalizado. Sin
embargo, el decaimiento de corriente ha sido observado también en ambientes
con alta humedad [59-60]. Koleva et al [63-72] han reportado que la aplicacion de
proteccion catddica, produce transformaciones de los productos sobre la superficie
de acero. Estas investigaciones describen la efectividad del sistema de proteccion
catddica convencional y la proteccion con pulsos catédicos [63-67]. También
describen los productos formados sobre la superficie del acero en especimenes
corroidos y protegidos catddicamente [68-72] y consideran que el mecanismo
fundamental de la eficiencia del sistema de proteccion catddica esta relacionado
fuertemente con la morfologia y transformaciones de los productos de corrosion
sobre la superficie del acero [69-70].

Tomando en cuenta todo lo anterior, en esta investigacion se propone generar
informacion cinética para proponer el mecanismo que se presente en un sistema
de proteccién catddica, para comprender lo que sucede en la interfase

acero/electrolito al aplicar dicho sistema.
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3.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Esta investigacion se dividio en dos partes:
3.1Estudio de muestras de acero de refuerzo inmersas en
soluciones salinas: agua de mar natural y solucion de cloruro de

sodio (NaCl) al 3.5% con proteccion catodica.

3.2 Estudio de muestras de acero de refuerzo embebidas en

concreto inmersas en agua de mar con proteccion catodica.

En todas los casos se realiz6 un monitoreo electroquimico y caracterizacion. El

procedimiento experimental es detallado en el diagrama de flujo de la Figura 23.
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MUESTRAS DE ACERO DE REFUERZO

Soluciones

| Agua de mar

Monitoreo Electroq. |

Ecorrosion 3 varillas sin PC
— E ) v
| 3 varillas con PC

lgaivanica ]
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\l NacCl al 3.5%
21
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\ 4
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Figura 23.- Diagrama de desarrollo experimental.
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3.1 Lista de materiales, soluciones y equipo utilizados.

3.1.1 Materiales
Electrodo de trabajo:
24 varillas de acero al carbono de caracteristicas de acuerdo a la Norma
ASTM A36 [73].
3 armaduras de acero de refuerzo de caracteristicas de acuerdo a la Norma
ASTM A36 [73].
Anodo galvanico:
Alambre de zinc de composicién quimica de acuerdo a la Norma ASTM B
833 [74].
3 mallas de zinc de composicién quimica considerando la Norma ASTM F
1182 [75].
Contra electrodo:
Barras de grafito (6.4 x 30.5 mm)
Malla de acero inoxidable 316
Celda experimental:
Para monitoreo electroquimico: 1 caja rectangular de metacrilato con 4
compartimentos independientes.
Para caracterizacion: 4 recipientes cilindricos de metacrilato.
1 recipiente rectangular de plastico.
Caimanes
Cables
Espétula de plastico
Pastilleros para almacenar muestras
Bolsas de plastico herméticas para almacenar muestras.
Mazo
Cemento Portland CPC 30 R
Acero estructural al carbono prefabricado de 0.025 cm diametro nominal y 0.25 m
de altura, de propiedades de acuerdo a la norma ASTM A996 [76].

Cono de revenimiento
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Varilla punta de bala
Base para revenimiento
Cucharon metélico
Cucharas de albafileria
Palas

Mazo de goma

3.1.2 Soluciones:
Agua destilada [77]
Solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5%

Agua de mar natural (procedente de Veracruz, México)

3.1.3 Equipo:

Potenciostato ACM 814 FIELD MACHINE
Potenciostato Gamry

Multimetro de alta impedancia Fluke modelo 876
Electrodo de referencia saturado de calomel (ESC)
Céamara fotografica

Microscopio electronico de barrido

Cortadora de concreto

Difractometro de rayos X marca Bruker axs con lampara de cobre.

3.2 Muestras de acero de refuerzo inmersas en soluciones.

3.2.1 Preparacion de celda experimental. La celda experimental utilizada para el
monitoreo electroquimico fue una caja rectangular de metacrilato de cuatro
compartimientos como muestra la Figura 24. Las dimensiones de la caja fueron
35x45x18 cm. Para este caso se utilizaron solo dos compartimientos, en una
seccion se vertid agua de mar y en otra solucién de cloruro de sodio (NaCl) al

3.5% en peso, aprox. 4 litros de cada electrolito. Cada compartimiento contaba
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con perforaciones para el electrodo de trabajo, &nodo, electrodo de referencia y

contra electrodo de grafito, como muestra la Figura 24.

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia

Anodo

Contraelectrodo

Figura 24.- Celda experimental rectangular de metacrilato.

3.2.2 Preparacion de muestras. Las dimensiones de todas las muestras varillas
de acero al carbono fueron de dimensiones: 17 cm de longitud y 0.9 cm de
diametro. Previo a su inmersién el o6xido de la superficie fue eliminado con
limpieza mecanica ayuda de una carda, posteriormente fueron enjuagadas con

agua, limpiadas con acetona y secadas con aire caliente.

3.2.3 Preparacion de soluciones. Para preparar la solucion de cloruro de sodio
(NaCl) al 3.5% en peso, se utilizé6 agua destilada tipo Il de acuerdo a la Norma
ASTM D 1193 [77] y cloruro de sodio reactivo analitico (ACS). Se disolvieron 35 g
de cloruro de sodio (NaCl) por litro de agua destilada.

El agua de mar utilizada fue natural, proveniente de Veracruz.
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Acondicionamiento de las varillas dentro de la celda experimental:

3.2.4 Monitoreo electroquimico. En los dos compartimientos de la celda
rectangular se sumergieron 7 varillas y después de 7 dias de exposicion, 3 varillas
de cada compartimiento fueron conectadas al sistema de proteccion catédica
(alambre de zinc con una relacion anodo /catodo 1:1) y las tres varillas restantes
se utilizaron como testigos (varillas sin proteccion catodica). Todas las varillas se
sumergieron 15.5 cm en el electrolito correspondiente para tener un area expuesta
de 46 cm?.

Las varillas inmersas en agua de mar y con proteccion catédica (PC) se
identificaron como P1-P3 y las que no tenian proteccién catédica (blancos) como
B1-B3, mientras las inmersas en soluciéon de cloruro de sodio (NaCl) se
identificaron como P4-P6 y B4-B6 respectivamente. Para determinar la eficiencia
de los sistemas de proteccion catddica se utilizd el criterio de -850 mV vs
Cu/CuSO, con la corriente aplicada (PC) recomendado por la norma NACE Rp
0285y TM 0101 [22-23].

3.2.5 Prueba potenciostatica. Previo al ensayo potenciostatico, las muestras de
acero permanecieron en exposicion por dos minutos en el electrolito
correspondiente para estabilizar el potencial de corrosion (Ecorr). Posterior a este
tiempo, se aplic6 un potencial de -1070 mV vs ESC (electrodo saturado de
calomel) durante 1000 s. El potencial aplicado, fue seleccionado con base a los
potenciales obtenidos a partir del monitoreo del sistema de proteccion catddica
por anodos galvanicos. La celda experimental utilizada fue similar a la mostrada

en la Figura 25.

3.2.6 Caracterizacion. Para la caracterizacion de la superficie, se utilizaron cuatro
celdas de metacrilato cilindricas. En dos celdas se vertioé solucion de cloruro de
sodio (NaCl) y en las dos restantes agua de mar (aprox. 1 litro de cada electrolito).
En cada celda cilindrica se sumergieron 3 varillas con un area de 46 cm? de

exposicion. 3 varillas por electrolito fueron protegidas catodicamente (alambre de
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zinc) con una relacion anodo /catodo 1:1 y las varillas restantes se utilizaron como
testigos en el electrolito respectivo. Las varillas inmersas en agua de mar y
protegidas catdodicamente se identificaron como A1-A3; mientras las varillas
inmersas en solucién de cloruro de sodio (NaCl) como A4-A6. Los blancos (sin
proteccion catddica) se identificaron como S1-S3 y S4-S6 respectivamente.
Durante 230 dias todas las muestras se mantuvieron en exposicion y se realiz6 un
seguimiento fotografico de la superficie del acero. Durante el experimento se
obtuvieron muestras para analisis de morfologia y de composicion quimica por
microscopio electronico de barrido (MEB) y espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) respectivamente. La Figura 25, muestra la celda cilindrica utilizada.

Electrodo de referencia (ESC)

Anodo (alambre de zinc)

Electrodo de trabajo (acero de
refuerzo)

Figura 25.- Celda experimental cilindrica
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3.3 Muestras de acero embebido en concreto e inmerso en agua de mar.

3.3.1 Fabricacion de probetas de concreto con acero de refuerzo.

El laboratorio de infraestructura del Instituto Mexicano del Transporte apoyo esta
investigacion con la fabricacion de los especimenes de concreto reforzado. Se
fabricaron tres especimenes de dimensiones 15x15x50 cm con relacion
agua/cemento (a/c) 0.48 denominados N1, N2 y N3.

El primer paso fue dosificar los agregados grueso y fino, el cemento y el agua.
Considerando el método britanico se obtuvo la dosificacion reportada en la Tabla 2
para 1 m® de concreto. **Los datos reportados a continuacién fueron

proporcionados por personal de dicho laboratorio.

Tabla 2.- Disefio de mezcla

MATERIAL kg/m?
Grava 151.182
Arena 128.709
Agua 28.35
Cemento 56.25
Total 364.491

Posteriormente se mezclé el agregado fino con el agregado grueso, como se

muestra en la Figura 26.

52



3.- Procedimiento experimental

Figura 26.- Mezclado de materiales

A continuacién se agrego el agua a la mezcla. Figura 27.

Figura 27.- Adicion del agua a la mezcla
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Cuidadosamente y evitando que el agua se dispersara, se homogeniz6
manualmente el agregado fino y grueso, en conjunto con el cemento y agua de
manera que toda la mezcla tuviera la misma consistencia y una apariencia

uniforme. De inmediato se realizd la prueba de revenimiento de acuerdo con la
Norma ASTM C143 [78]. Figura 28.

Figura 28.-Prueba de revenimiento

Una vez obtenido el revenimiento se procedié con el llenado de los moldes de
vigas (que contenian el acero de carbono). Finalmente se afin6 la apariencia del

concreto obteniendo los especimenes de concreto, como muestra la Figura 29.

s, Py ST iy
- e )

de los especimenes

Figura 29.- Aspec final
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Periodo de curado. Después de su fabricacion, se mantuvieron cubiertas con un
plastico y fueron humedecidas diariamente por 28 dias. Después de este tiempo,
las muestras se colocaron en un recipiente de plastico, con aproximadamente 20
litros de agua de mar natural del puerto de Veracruz (pH = 7; T= ambiente (20 °C))
y se sumergieron completamente durante siete dias con la finalidad de acelerar el

proceso de corrosion del acero. Figura 30.

Figura 30.- Acondicionamiento de probetas de concreto reforzado

Después del periodo de preparacion de las probetas se procedié a la instalacion

del sistema de proteccién catddica.

3.3.2 Monitoreo electroquimico. Posterior al periodo de acondicionamiento, se
aplicé el sistema de proteccion catédica (PC) utilizando malla de zinc en los
especimenes N1 y N2 con una relacién de area anodo/catodo 1:1; el espécimen
N3 se utiliz6 como blanco o testigo (sin PC). La celda experimental utilizada se

muestra en la Figura 31.
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Anodo de sacrificio
Electrodo de trabajo (malla de zinc)

(acero de refuerzo)

Electrolito (Agua
de mar)

Conexion eléctrica
Anodo-catodo

Figura 31.- Celda experimental

Durante 150 dias se realiz6 un monitoreo electroquimico que consistié en
medicion del potencial de corrosion (Ecor), corriente galvanica (lgav), potencial de
proteccion (Eproteccion), potenciales de depolarizacion (Einstant ofs Edespués de 4 Y Edespués
de 24 n). La eficiencia del sistema de proteccién catddica para este caso se
determind considerando la norma NACE SP 0290 [24] y el criterio recomendado
por Avila y Genesca [17]. El electrodo de referencia utilizado en todas las
mediciones fue electrodo saturado de calomel (ECS). Durante todo el monitoreo
los especimenes permanecieron parcialmente sumergidos en agua de mar.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realizaron
bajo los siguientes condiciones, en un intervalo de frecuencia de 10000 Hz a 0.1
Hz con una amplitud de 10 mV RMS y 50 puntos por prueba, de acuerdo con la
norma ASTM G 106 [79]. Para el andlisis de datos se utilizé el software libre de

Zview, programa que permite analizar esta informacion.

3.3.3 Prueba potenciostéatica. Previo al ensayo potenciostatico, la probeta de
concreto reforzado permanecio inmersa en agua de mar durante 50 dias. Posterior
a este tiempo, se aplico un potencial de -1070 mV vs ESC (electrodo saturado de

calomel) durante 1000 s. El potencial aplicado, fue seleccionado con base a los
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potenciales obtenidos a partir del monitoreo del sistema de proteccién catddica por

anodos galvéanicos.

3.3.4 Anélisis de composicion quimica

La composicion quimica de los productos formados sobre la superficie del acero
se obtuvo después de 178 dias de inmersion en agua de mar. De la probeta N1
(protegida catodicamente) se extrajeron doce muestras de concreto reforzado (6
de la cara frontal al &nodo y 6 de la parte de concreto posterior al &nodo) y de la
probeta N3 (probeta testigo) doce muestras para realizar analisis de composicién
quimica de la superficie del acero por difraccion de rayos X (DRX). Las muestras
se obtuvieron como lo muestra la Figura 32 para ambas probetas (N1 y N3). Una
vez gque se obtuvieron las muestras, de manera individual se colocaron en bolsas

herméticas para conservar la humedad del concreto.

POS=Detras del anodo FRE= Frente al anodo

Us @ FREC
POSC e
POSE ! Al 4+ FREB
b " 1 FRA
1 4
\ i‘ __________ /5//
l- -------- | g 10 cm
i
i ) FREC
POSC S 1 | " Fres
POSE l A 14" Frea
F-- = /
POSA - A
\ :. ........ “ / 10 cm
1
[)
15cm

Figura 32.- Obtencion de muestras de concreto y acero
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4.- RESULTADOS

4.1 Muestras de acero de refuerzo inmersas en soluciones.

4.1.1 Potencial de corrosién (Ecorr) de blancos. Las varillas utilizadas como
blancos, mostraron valores de potencial en el intervalo de a -600 a -750 mV vs
electrodo de calomel saturado (ESC) o -675 a -825 mV vs electrodo saturado de
cobre (Cu/CuSQ,), que de acuerdo con la norma ASTM C876 y Manual Durar
presenta corrosion [16,25]. El comportamiento de los blancos para el agua de
mar y solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% fue muy similar, esto puede

observarse en la Figura 33.
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NaCl al 3.5%
m-B1 -4-B2 -9-B3 =——-B4 —=¢B5 —¥-B6
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£
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-1200
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Figura 33.- Potenciales de varillas con PC inmersas en agua de mar y solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5%
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4.1.2 Potencial de proteccion (Eproteccion)-

Los valores de potencial de corrosion (Ecor) de las varillas inmersas en agua de
mar y en solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso durante los primeros
8 dias mostraron corrosion considerando la Norma ASTM C876 [25] y Manual de
la Red Durar [16]. Después este tiempo el sistema de proteccion catddica se
conectd y en todos los casos se alcanzé un desplazamiento de potencial en
direccién negativa cumpliendo asi con lo sugerido por Avila y Genesca y normas
NACE [17,22,23]. El valor de potencial de proteccion (Eproteccion) Promedio fue de -
1050 mV vs electrodo saturado de calomel (ESC) durante todo el tiempo del
experimento. El comportamiento del sistema de proteccion catddica en agua de
mar y solucién de cloruro de sodio (NaCl) 3.5% en peso fue muy similar, esto

puede verse en la Figura 34.
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Agua de mar NaCl al 3.5%
=Pl =h=P2 =e=P3 =#=P4 =¥=P5 =0-P6

-500 B
Zona de corrosion

Zona de proteccion

E (mV) vs calomel

Sobre proteccién

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230
t (dias)

Figura 34.- Potenciales de proteccion (Eproteccisn) de muestras de acero inmersas en agua de mar y solucion de
cloruro de sodio (NacCl) al 3.5% en peso
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4.1.3 Potenciales de depolarizacion (Egepolarizacion)

Para corroborar la efectividad del sistema de proteccion catodica, se realizo la
desconexion del sistema después de 58, 118 y 205 dias y se determind el
potencial de depolarizacion de todas las varillas, 4 y 24 h de después de
interrumpir la corriente segun la norma TM 0101 [56]. Dichos valores se presentan
en la Tabla 3. Estos revelan que el sistema de proteccidén catddica funcion6 de
manera satisfactoria en las varillas inmersas en agua de mar y en la solucion de
cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso. Para evaluar los potenciales de
depolarizacion se consideré el criterio de los 100 mV de la nhorma NACE TM 0101
[23].

Tabla 3.- Potencial de depolarizacion de las varillas inmersas en agua de mar y
solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso vs electrodo saturado de
calomel (ESC).

espécimen | Después de 58 Después de 118 Después de 205

dias con PC dias con PC dias con PC
Aguade Inst | 4h | 24h | Instoff | 4h |24h | Inst | 4h | 24h
mar off off
P1 - -932 | -865 | -1048 |-942 | -873 | -1051 | -929 | -873
1047
P2 - -935 | -860 | -1046 |-950 | -897 | -1031 | -895 | -841
1072
P3 - -936 | -865 | -1046 |-945|-895 | -1031 | -891 | -839
1072
NacCl al P4 - -830 | -742 | -1030 |-953|-796 | -1034 | -896 | -776
3.5% 1030
P5 - -821 | -743 | -1028 | -810 | -759 | -1034 | -812 | -752
1017
P6 - -852 | -775 | -1026 |-829 |-775|-1031 | -842 | -775
1033
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4.1.4 Corriente galvanica

A las muestras que se les aplicé proteccién catédica también se les midio la
corriente galvanica. En todos los casos el comportamiento de la corriente

galvanica mostré6 un descenso continuo hasta un valor constante. Esto puede
verse en la Figura 35.
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Figura 35.- Corriente galvanica
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4.1.5 Prueba potenciostéatica.

La prueba potenciostatica se mantuvo por 1000 s a un potencial de -1070 mV vs
ESC (electrodo saturado de calomel) para los dos casos: agua de mar y solucién
de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5%. La Figura 36, muestra el comportamiento de la
corriente respecto al paso del tiempo. Se observa que después de un tiempo de la

aplicacion del potencial catodico la corriente alcanza un valor constante.

1.00E+00 -

1.00E-01 4

1.00E-02 4

1.00E-03 4

1.00E-04 1

1.00E-05 4

1.00E-06 1

log i (A)

1.00E-07 4

1.00E-08 1

1.00E-09 1

1.00E-10 +

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
t(s)
——Agua de mar ——NaCl al 3.5%

Figura 36.-Prueba potenciostatica de acero inmerso en agua de mar y solucion de
cloruro de sodio (NacCl) al 3.5% en peso por 1000 s

Después de 220 s de aplicar el potencial catédico (-1070 mV vs ECS) a la varilla
inmersa en agua de mar muestra, el valor de la corriente se mantuvo constante,
mientras para el caso de la muestra inmersa en solucion de NaCl al 3.5% en peso

se dio después de 80 s. Esto se muestra en la Figura 37.

65



4 .-Resultados
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Figura 37.- Tiempo al cual la corriente inicia un comportamiento constante en
agua de mar y solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso

Durante el tiempo de aplicacion del potencial catdédico se observo sobre la
superficie de la varilla inmersa en agua de mar la formacién paulatina de un
depdsito blanco como muestra la Figura 38; mientras la superficie de la muestra
de acero inmersa en solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso al
finalizar la prueba potenciostética (después de 1000 s) mostré una superficie color

grishcea como muestra la Figura 40.
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Después de 60 s de aplicar el Después de 370 s de aplicar el
potencial catédico potencial catédico

Después de 1000 s aplicar el

potencial catédico Después de 878 s de aplicar el

potencial catédico

Figura 38.- Muestra cambios sobre la superficie de la muestra de acero inmersa
en agua de mar durante la prueba potenciostatica

4.1.6 Reporte fotografico.

Al aplicar el sistema de proteccién catédica en las muestras de acero inmersas en
agua de mar, sobre la superficie se observo la presencia de “burbujas”, conforme
el paso del tiempo form6 una capa adherente y consistente color blanco, como se
muestra en la Figura 39. Solo se muestran fotos de la varilla P1 ya que las

muestras restantes mostraron una apariencia semejante. Conforme el paso del
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tiempo se aprecia también, que el espesor del depdsito blanco aumento, situacion
que se discute en el apartado de caracterizacion de superficie.
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Primer dia de Segundo dia de 5 dias después de

exposicioén sin exposicion sin conectar el sistema
PC de PC

varilla sin PC 41 dias después de 19 dias después de
conectar el sistema conectar el sistema
de PC de PC

Figura 39.-Formacién del producto blanco sobre la superficie de la varilla inmersa en agua de mar y protegida
catédicamente (P1)
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Las muestras inmersas en solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso,
minutos después de aplicar el sistema de proteccion catodica (PC) mostraron
burbujas incoloras dispersas sobre la superficie. Después de un tiempo de 120

dias se observo una superficie de color gris. Ver Figura 40.

Figura 40.- Cambio de apariencia de la superficie de la varilla inmersa en solucion
de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% y protegida catédicamente. a) antes de aplicar
el sistema de proteccién catddica y b) después de 120 dias de aplicar el sistema

de proteccion catodica
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4.1.6 Caracterizacién de la superficie del acero inmerso en agua de mar y
solucion de cloruro de sodio con microscopio electrénico de barrido (MEB) y

andlisis de energia dispersiva (EDS).

4.1.6.1 Caracterizacion de muestras de acero de refuerzo inmersas en agua

de mar.

4.1.6.1.1 Muestra sin proteccién catdodica e inmersa en agua de mar. Este
andlisis se realiz6 después de 49 dias de inmersion. A partir de la varilla B1
(inmersa en agua de mar y sin proteccion catédica) se obtuvieron muestras de 1x1
cm. La Figura 41 muestra dos sitios de la varilla de acero sin proteccion catédica
(B1), la zona 1 corresponde a la capa de oOxido y la zona 2 corresponde a la
superficie de la varilla. La Tabla 4 presenta la composicion quimica determinada

en estas zonas.
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20pm
Figura 41.- Muestra la micrografia de la muestra de acero sin proteccion catodica
e inmersa en agua de mar después de 49 dias de exposicion y las zonas

analizadas e identificadas como zona 1y 2 (B1)
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Tabla 4.- Composicion quimica de muestra sin proteccion catddica e inmersa en
agua de mar después de 49 dias de inmersion (B1).

Elemento % Peso % Peso
Zonal Zona 2
(capa de 6xido) (acero)
Fe 86.50 98.81
O 12.40 -
Mn 1.09 1.19

4.1.6.1.2 Muestra con proteccién catddica e inmersa en agua de mar. El
espécimen protegido catddicamente e inmerso en agua de mar denominado P1
(seleccionado de manera aleatoria) fue retirado del electrolito después de 42 dias
de proteccion y 49 dias de inmersion para ser analizado en el microscopio

electrénico de barrido (MEB). La apariencia superficial se muestra en la Figura 42.
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Jul 16, 2012

Figura 42.- Muestra la superficie del acero con proteccién catddica e inmersa en
agua de mar después de 49 dias de exposicion (P1)

De la muestra P1 se realiz6 un andlisis del producto blanco en cuatro areas,
indicadas en la Figura 43. El area identificada como zona 1, corresponde a la
composicién de la capa externa del producto blanco, zona 2 corresponde a la
composicién de la capa intermedia y la zona 3 se atribuye a la composicién del
oxido adherido a la varilla (capa interna) y la zona 4 corresponde a la composicion

de la varilla de acero.
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Varilla

! 80um

Figura 43.- Muestra la micrografia de la muestra con proteccion catodica e
inmersa en agua de mar (P1) después de 42 dias de proteccién, mostrando

zonas analizadas identificadas del a 4
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La Tabla 5 muestra la composicibn quimica obtenida por analisis de en

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de la muestra P1 con proteccién

catddica e inmersa en agua de mar después de 42 dias de proteccion y 49 dias de

inmersion.

Tabla 5.- Composicién quimica de la muestra P1, protegida e inmersa en agua de

mar después de 42 dias con proteccion.

Elemento % Peso % Peso % Peso % Peso
Zonal Zona 2 Zona 3 Zona 4

Zn 51.64 6.03 -

O 16.18 23.84 5.35 -

Cl 13.02 2.22 3.21 -

Fe 9.52 8.25 86.74 91.41
Mg 4.40 1.02 2.23 -

S 3.90 0.39 - -
Mn 1.08 - 0.94 0.97
Ca 0.24 41.39 1.51 -

C - 0.17 - 0.76

También se realizé un analisis de composicion quimica por difraccidon de rayos

X a una muestra en polvo del producto blanco formado sobre la superficie del

acero de la varilla P3 (con proteccion catddica e inmersa en agua de mar,

seleccionada aleatoriamente). Este producto fue retirado con una espatula de

plastico de la superficie. El difractograma obtenido se muestra en la Figura 44.

76




4 .-Resultados

=
=]
=]
=]

9000

000

7000

6000

5000

Lin (Counts)

4000

3000

2000

1000

Z/n0

FesOa
Ca(S0a4) »

\

]
v

I

t
!
=j

B

’|
| Wk |
|I|I|!ﬁ »

T
30

2-Theta - Scale

polvo agua de mar - File: polvo-agua-mar-10-90-1-4-53m.raw - Type: 2ThiTh locked - Start: 10.000 ® - End: 90.

Operations: Import
[#]01-028-4051 (C) - Calcium - alpha-Ca - Y: 30.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - 2 5.61200- b 561200 - ¢
[#]01-079-0205 (C) - Zincite, syn - ZnO - Y: 49.99 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - 3 324170 - b 3.24170
[¥]03-065-2880 (C) - Zinc Oxide - ZNO - Y- 19.47 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - 2 462900 - b 4 62900 - ¢ 4.
[A]01-087-0713 (C)-Zinc - Zn-Y: 6.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 2.66500 - b 2.66500 - ¢ 4.9470
IZIm -086-0175 (A) - Magnesite, syn - Mg(CO3) - Y: 14.04 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4632
[MIN1-NRA-7486 (A) - Silieon Oxide - SI02 -¥- 1377 % -d x by 1 - W1 - 1 R40A - Tetraoonal - a 4 19500 - h 4 195

01-080-0787 (D) - Calcium Sulfate - Ca(S04) - Y: 21.11 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - 2 6.99200
01-088-0950 (C) - Magnetite - Fe304 - Y: 23.37 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.39900 - b 8.38900 - ¢
01-089-7047 (C) - Iron Oxide - Fe203 - ¥: 14.61 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - 2 5.08500- b 8.7
01-085-0481 (A) - Iron Fluoride - FeF3-Y: 16.28 % - d x by: 1. -WL: 1.5406 - Rhombo.R.axes- a 5.36200-b 5
[®]01-081-0464 (C) - Goethite, syn - FeQ(OH) - ¥: 9.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - 3 4.60480 - b

Figura 44.- Difractograma del producto blanco formado sobre la superficie de la varilla P3 (protegida catédicamente)
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Por otro lado, haciendo hincapié en la observacion del increment6 de espesor del
deposito formado sobre la superficie de las muestras protegidas catodicamente e
inmersas en agua de mar, mencionada en el Reporte fotografico, con ayuda del
microscopio electronico de barrido (MEB) se estimé el espesor del depdésito
formado sobre la superficie de la muestra P2 (protegida catédicamente e inmersa
en agua de mar) después de 9 y 220 dias de aplicar la proteccion catodica. El

espesor del depdsito fue de aproximadamente 22 um después de 9 diasy 110 um

después de 220 dias de proteccion. Ver Figura 45.

Figura 45.- Espesor de espécimen P2, a) después de 9 dias y b) después de 220
dias de proteccion catddica
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4.1.6.2 Caracterizacion de muestras de acero de refuerzo inmersas en
solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso.

4.1.6.2.1 Muestra con proteccién catédica e inmersa en soluciéon de cloruro
de sodio (NaCl) al 3.5% en peso.

Se realizé un analisis de superficie de la muestra P4 que fue retirada de la
solucién después de 220 dias de proteccion. La apariencia superficial se muestra
en la Figura 46.

Jul 16, 2012

Figura 46.-Muestra la apariencia superficial longitudinal después de 220 dias con
proteccion catddica e inmerso en solucion de cloruro de sodio (NacCl) al 3.5% en

peso
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La Tabla 6 presenta la composicion quimica determinada por analisis quimico

puntual en las zonas aleatorias sefialadas en la Figura 46.

Tabla 6.- Composicién quimica de la muestra P4 protegidas catédicamente e

inmersa en solucion de cloruro de sodio (NacCl) al 3.5% después de 220 dias con

proteccion.

Elemento % peso % peso % peso % peso % peso
Puntol Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5

C - 0.34 - 1.86 24.79

Na 33.02 30.91 38.33 13.05 11.71

Cl 35.19 31.29 19.61 - 16.92 491

K 0.20 - 0.54 - 0.85

Mn - 0.91 0.64 0.09 0.61

Fe 29.17 26.02 3.80 36.08 1.91

Zn 2.37 - 36.03 22 55.22
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Con la finalidad de obtener un andlisis de la superficie de la muestra P4, la

muestra se observo de manera transversal y se obtuvo un andlisis puntual como
muestra la Figura 47.

s

Figura 47.- Muestra el analisis transversal de la muestra P4 después de 220 dias

con proteccion catddica e inmerso en solucién de cloruro de sodio (NacCl) al 3.5%

en peso
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Los resultados obtenidos en las mediciones descritas en la Figura 47, se reportan
en la Tabla 7.

Tabla 7.- Composicidén quimica puntual de la muestra P4 protegida e inmersa en

solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso después de 220 dias con

proteccion.
Elemento % peso % peso % peso % peso
Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4
2.73 2.41 2.27 2.66
@) 36.50 41.18 2.72 0.29
Na 17.72 20.67 4.37 -
Cl 16.19 15.23 3.08 0.01
Mn 0.27 0.90 0.46 0.71
Fe 6.90 1.89 72.19 96.3
Zn 19.67 17.66 14.92 -

4.2 Muestras de acero de refuerzo embebido en concreto inmerso en agua de

mar.

4.2.1 Potenciales de corrosion y protecciéon

Durante los primeros 7 dias de monitoreo, en las tres probetas: N1-N3 de acuerdo
con la norma ASTM C876 [25] estas presentaban corrosién, los valores de
potencial de corrosion (Ecor) obtenidos el dia 7 se reportan en la Tabla 8. Estos

valores indican la presencia de corrosion en el acero.
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Tabla 8.- Potenciales de corrosion de las probetas.

Ecorr (MV) vs electrodo saturado de calomel (ECS)

N1 N2 N3

-417 -418 -410

Después de este periodo, se realiz0 la conexion del sistema de proteccion
catddica (PC) en las probetas N1 y N2, obteniendo de manera inmediata un
desplazamiento del potencial en direccion negativa mayor a 300 mV [17]. Esto

puede verse en los valores de potencial mostrados en la Tabla 9.

Tabla 9.- Potenciales de proteccion (Eproteccion)-

E (mV) vs electrodo saturado de calomel (ECS)

N1 N2 N3
(Eprot) (Eprot) (Ecorr)
-1035 -1025 -499

De acuerdo con la recomendacion de Avila y Genesca [17] el anodo polariz6 de
manera adecuada al acero. El potencial de proteccion (Eproteccisn) durante todo el
monitoreo fué en promedio de -1050 mV vs electrodo de calomel saturado (ESC) o
-986 mV vs electrodo de cobre saturado (Cu/CuSQ,), mientras el potencial de la

probeta testigo o blanco (N3) indicaba la presencia de corrosion. Figura 48.
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== N2

“A=N3

-700 -
-800
-900 Potencial de proteccion (Eprot)
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Figura 48.-Muestra el registro del monitoreo de potenciales de corrosion (Ecor) y de proteccion (Epror)
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4.2.2 Potencial de depolarizacion

Durante el periodo de experimentacion, se realizaron mediciones de
depolarizacion a distintos tiempos: 41, 56, 61, 91, 122, 127 y 148 dias de aplicar la

proteccion catddica. Los resultados se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10.- Potenciales de depolarizacion vs electrodo saturado de calomel (ECS)
de las muestras N1y N2.

Dias | Probeta Einst off Ean E2an
Eon (mV vs ECS) (mV vs ECS) (mV vs ECS)
(mV VS Igalvénica Eins off Igalvé\nica E4h Igalvénica E24 h

ECS) (mA) (mA) (mA)

41 N1 -1047 -1.36 | -931 -6.2 -626 -8 -425
N2 -1038 | -1.40 | -856 -6.5 -590 -7.8 -400
56 N1 -1037 -1.13 | -900 -4.1 -570 -4.7 -392
N2 -1045 | -1.14 | -950 -5.0 -600 -5.0 -400
61 N1 -1078 -14 -945 -5.2 -638 -6.21 -369
N2 -1082 -1.35 | -935 -5.5 -650 -6.5 -344
91 N1 -1035 -1.42 | -945 -4.7 -578 -6.3 -320
N2 -1042 -1.38 | -950 -4.8 -600 -7.4 -340
122 N1 -1040 -1.5 -649 -4.0 -357 -5.1 -218
N2 -1038 -1.4 -648 -3.9 -360 -5.2 -234
127 N1 -1041 -1.64 | -593 -5.0 -271 -7.0 -247
N2 -1042 | -1.66 | -600 -5.6 -280 -6.9 -246
145 N1 -1039 -1.65 | -883 -5.2 -494 -5,9 -374
N2 -1040 -1.64 | -884 -5.3 -493 -5.8 -375

En todos los casos se cumplié con el criterio de los 100 mV establecido por la
norma NACE [24].
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4.2.3 Corriente galvanica

La densidad de corriente present6 tendencia a disminuir hasta un valor constante
después de tiempo de aplicar la proteccién catodica. El descenso se dio en dos
etapas, la primera etapa se registré dentro de las primeras horas de conexion del
sistema de proteccion catodica (PC) y, la segunda etapa fue un decaimiento mas
lento (Ver figura 49) hasta alcanzar aproximadamente un valor constante de 0.08

mA/cm>.
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Primera etapa
1

¢ N1

==N2
Conexion del sistema de proteccion

0.1 -

log lgalv (mA/cm2)

Segunda etapa

0.01

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
t (dias)

Figura 49.- Comportamiento de la corriente galvanica
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4.2.4 Prueba potenciostatica.

En la Figura 50, se observa que después de un tiempo de la aplicacion del
potencial catédico (-1100 mV vs ECS) la corriente se mantiene en un valor

constante.

1.00E+00

1.00E-01

1.00E-02

1.00E-03

1.00E-04

1.00E-05

1.00E-06

log i (A)

1.00E-07

1.00E-08

1.00E-09

1.00E-10

1.00E-11

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
t(s)

Concreto

Figura 50.-Prueba potenciostética de acero de refuerzo embebido en concreto

En la Figura 51 se aprecia que después de 220 s la corriente se mantiene
constante después de 60 s.
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Figura 51.-Prueba potenciostética de acero de refuerzo embebido en concreto

4.2.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)
Los ensayos de impedancia electroquimica se realizaron a diferentes tiempos:
1) Para la probeta N1 (con proteccion catddica) se realizd el primer dia de
inmersidn en agua de mar sin proteccion catédica (PC) y posterior a 144,
148 y 162 dias de aplicar el sistema de PC. Todas las mediciones se
realizaron utilizando como electrodo de trabajo el acero de refuerzo, esto
implicé interrumpir el sistema de proteccién catédica durante las mediciones
para eliminar la posible interferencia del anodo galvanica, dado que la
superficie del acero es el punto de interés.
2) Para la probeta testigo (N3), después de 148 dias de permanecer inmerso
en agua de mar se realiz6 una prueba de impedancia, con fines de

comparacién con la probeta protegida catédicamente.

Debido a la repetitividad del comportamiento entre las probetas N1 y N2 solo se

muestran resultados de la probeta N1. Figuras 52-69.
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Diagrama de Nyquist de N1 el primer dia de inmersion

2e6
N L
S)
£
c le6
ey
O
0 1 ] 1 ] 1
0 1le6 2e6 3eb6
Z' Ohm.cm?(Q)

Figura 52.-Muestra el diagrama de Nyquist de N1 sin proteccion catddica el dia 1
de inmersién en agua de mar

Ecorr: '327 mV VS ECS
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Figura 53.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 sin proteccion
catodica el dia 1 de inmersion en agua de mar

Ecorr: -327 mV vs ECS
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Diagrama de Nyquist de N1 después de 144 dias con proteccion catodica (24
h de depolarizacidn)
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Figura 54.- Muestra el diagrama de Nyquist para N1 después del44 dias con PC
(24 h de depolarizacion)

Ecorr: '374 mV VS ECS
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Figura 55.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 después de 144 dias
con PC (24 h de depolarizacion)

Ecorr: '374 mV VS ECS
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Diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias con PC (4 h de

depolarizacion)
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Z' Ohm.cm2(Q)

Figura 56.- Muestra el diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias Con PC
(4 h de depolarizacion)

Ecorr: '494 mV VS ECS

94



4 .-Resultados

10°

Frecuencia (H2

103 107 10 10° 10 10° 10° 10* 10°
Frecuencia (H2)

Figura 57.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 después de 148 dias
Con PC (4 h de depolarizacion)

Ecorr: '494 mV VS ECS
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Diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias con PC (24 h de
depolarizacion)
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Figura 58.- Muestra el diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias con PC
(24 h de depolarizacion)

Ecorr: -374 mV vs ECS
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Figura 59.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 después de 148 dias
con PC (24 h de depolarizacion)

Ecorr: '374 mV VS ECS
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Diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias con PC (48 h de
depolarizacion)
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Figura 60.- Muestra el diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias con PC
(48 h de depolarizacion)

Ecorr: -403 mV vs ECS
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Figura 61.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 después de 148 dias
con PC (48 h de depolarizacion)

Ecorr: '403 mV VS ECS
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Diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias con PC (72 h de
depolarizacion)
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Figura 62.- Muestra el diagrama de Nyquist de N1 después de 148 dias con PC
(72 h de depolarizacion)

Ecorr: '417 mV VS ECS
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Figura 63.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 después de 148 dias
con PC (72 h de depolarizacion)

Ecorr: '417 mV VS ECS
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Diagrama de Nyquist de N1 después de 162 dias con PC (0.05 h de
depolarizacion)
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Figura 64.- Muestra el diagrama de Nyquist de N1 después del62 dias con PC
(0.05 h de depolarizacion)

Ecorr: - 870 mV vs ECS
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Figura 65.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 después de 162 dias
con PC (0.05 h de depolarizacion)

Ecorr: '870 mV VS ECS
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Diagrama de Nyquist de N1 después de 162 dias con PC (24 h de

depolarizacion)
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Figura 66.- Muestra el diagrama de Nyquist de N1 después de 162 dias con PC
(24 h de depolarizacion)

Ecorr: -401 mV vs ECS
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Figura 67.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N1 después de 162 dias
con PC (24 h de depolarizacion)

Ecorr:'401 mV VS ECS

105



4 .-Resultados

Diagrama de Nyquist de N3 después de 148 dias de permanecer inmerso en
agua de mar (probeta testigo)

-200

-150 |-

0 50 100 150 200
Z' ohm.cm? (Q)

Figura 68.- Muestra el diagrama de Nyquist de N3 después de 162 dias de
inmersion

Ecorr: '538 mV VS ECS
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Figura 69.- Muestra el diagrama de Bode y Bode-fase de N3 después de 162 dias
de inmersién

Ecorr: '538 mV VS ECS
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De los resultados de impedancia electroquimica, mostrados en las Figuras 52 a

69, se obtuvieron pardmetros electroquimicos reportados en la Tabla 11.

Tabla 11.- Parametros obtenidos a partir de semicirculos a bajas frecuencias,

mostrados en las figuras de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

Probeta Condicion | Tiempo de Ret Cal Constante | Ecorr (MV
dep. (ohms.cm?) | (Faradios) | de tiempo vs ECS)
(h) (s)
N1 Dia 1 de Sin PC 1.45 E® 2.59 % 3.75 -327
inmersion y

sin PC

N3 148 dias Sin PC 110 0.12 13 -538
sin PC

N1 144 dias 24 144 0.86 124 -374
con PC

N1 148 dias 4 220 | e | - -494
con PC

N1 148 dias 24 158 0.46 73 -374
con PC

N1 148 dias 48 155 0.50 78 -403
con PC

N1 148 dias 72 155 0.55 86 -417
con PC

N1 148 dias 192 203 1.08 206 -433
con PC

N1 162 dias 24 238 2 472 -401
con PC
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4.2.6 Anélisis de composicion quimica de la superficie del acero y
cambios superficiales.

4.2.6.1 Cambios superficiales del acero

A partir de las muestras de acero extraidas de las probetas N1 y N3 se realiz6 el
analisis de difraccion de rayos X, este se llevo a cabo colocando 9 secciones de
acero en el porta muestras (por cada analisis), con la finalidad de obtener mayor
area y homogeneidad de muestreo.

La apariencia de la superficie del acero segundos después de extraerlo de la
probeta N1 (protegida catédicamente) se aprecié color negro, como muestra la
Figura 70.

Figura 70.- Muestra la apariencia del acero extraido de la probeta N1 (protegido
catédicamente)

Mientras la apariencia de la superficie del acero extraido de la probeta sin

proteccion catddica, se observé como muestra la Figura 71.

109



4 -Resultados

Acero de refuerzo

concreto

Figura 71.- Apariencia del acero extraido de la probeta N3 (sin proteccion
catodica)
Al finalizar el analisis de difraccion de rayos X y retirar las muestras de acero
obtenidas de la probeta N1 (protegida catdédicamente) del porta muestras del
difractometro, todas presentaron un cambio de color de la superficie del acero, de

apariencia negra a blanca, como se observa en la Figura 72.

a)

Figura 72.- a) Muestra de acero antes del andlisis de composicion quimica y b)
Muestra de acero al finalizar el analisis de composicién quimica

Para el caso de las muestras extraidas de la probeta C3 (probeta testigo), al
momento de retirar el acero del concreto se observé una superficie café-rojiza, que
después del analisis cambio a color blanco.

110



4 .-Resultados

4.2.6.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los resultados de composicion quimica obtenidos para la probeta N1 (protegida
catdédicamente) después de 178 dias de inmersion, se muestra en la Figura 73.
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Figura 73.- Difractograma de la muestra N1 (protegida catddicamente) después de 178 dias de proteccion
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Los resultados de composicion quimica obtenidos para la probeta N3 (sin
proteccion catddica) después de 178 dias de inmersion, se muestra en la Figura
74.
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Figura 74.- Difractograma de la muestra N3 (sin proteccion catddica) después de 178 dias de inmersion en agua de
mar
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El analisis de DRX se realiz6 1 dia después a la extraccion de las muestras y con ayuda
de un mazo se extrajo el acero embebido en el concreto minutos antes de realizar el
analisis quimico por Difraccion de rayos X, para evitar la oxidacion del acero o algun

cambio en el producto formado en la superficie del acero, debido a la interaccion con el

ambiente.

115



5.- Discusion de resultados

5.- DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Muestras de acero inmersas en soluciones: agua de mar y cloruro de sodio al

3.5% en peso.

5.1.1 Potencial de corrosion (Ecorr) y de proteccion (Eproteccion)

Los potenciales de corrosion de las varillas sin proteccion catédica inmersas en agua de
mar y solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso B1 a B6, se mantuvieron
alrededor de -825 mV vs electrodo saturado de cobre = -750 mV vs ESC (Figura 33),
valores que de acuerdo a criterios establecidos en la norma ASTM C876 [25] indican la
presencia de corrosion. Los valores de potencial tan negativos, son asociados con las
condiciones de exposicion de las varillas; alta concentracién de cloruros, presencia de
agua Yy baja concentracion de oxigeno [16].

El comportamiento del potencial de proteccion en ambos electrolitos fue similar, los
valores de potencial inicialmente oscilaron cerca de -1075 mV vs vs Cu/CuSQO, (1000
mV vs ESC) y después de 12 dias se mantuvieron en -1100 mV vs vs Cu/CuSQO, (-1025
mV vs ESC) como se observa en la Figura 34. Rousseau et al [44], obtuvieron valores
similares en la proteccién de muestras de acero inmersas en agua de mar natural con
anodos galvanicos de zinc, -985 mV vs electrodo saturado de calomel (1.0 V vs
Ag/AgCl). Todos los valores obtenidos de potencial de proteccion cumplen con valores
reportados por Leeds et al [50] y Dae et al [42]. Leeds et al [50] reportan que el
potencial de proteccion recomendado para proteger estructuras inmersas en
condiciones anaerobias es de -785 a -1035 mV vs electrodo saturado de calomel (-800
a -1050 mV vs Ag/AgCl) y Kim et al [42] consideran que valores de -780 mV vs ESC
son suficiente para mantener protegida una estructura de acero inmersa en agua de
mar.

Con base en lo descrito anteriormente, el criterio de -850 mV [21,22] y recomendacion
de Avila y Genescéa (desplazamiento de 300 mV) [17] se considera que en todos los

casos el sistema fue eficaz durante todo el tiempo de experimentacion.
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5.1.2 Potencial de depolarizacién

Observando todos los valores de potencial de depolarizacion reportados en la Tabla 4 y
tomando en cuenta el criterio de los 100 mV [23], el sistema cumplié con el requisito.
Sin embargo, aunque las varillas inmersas en la solucion de cloruro de sodio (NaCl) al
3.5% en peso cumplen con el criterio de los 100 mV, los potenciales de depolarizacion
fueron mas positivos que los obtenidos en las varillas colocadas en agua de mar; este
resultado se atribuye a la diferencia de composicion quimica entre los electrolitos y al
efecto de la aplicacion de la proteccion catddica sobre la superficie metalica. El agua
de mar esta constituida principalmente por iones de cloro, sodio, magnesio, azufre,
calcio, potasio [12,80,81], (ver la Tabla 12) mientras la solucién de cloruro de sodio

(NaCl) al 3.5% en peso unicamente de iones de sodio y cloro.

Tabla 12.- Concentracion promedio de los iones y moléculas mas abundantes en agua
de mar limpia (35% de salinidad, densidad de 1.023 g.cm™ a 25°C) [12].

concentracion
especie mmol-1.kg-1 g.kg™
Na* 468.5 10.77
K* 10.21 0.399
Mg** 53.08 1.290
ca™ 10.28 0.4121
Sre 0.090 0.0079
Cr 545.9 19.35
Br 0.842 0.067
F 0.068 0.0013
HCOs- 2.30 0.140
S04~ 28.23 2.712
B(OH); 0.416 0.0257
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Autores como Neville et al [46] y Luo et al [53] consideran una caracteristica Unica de
proteccion catodica (PC) en agua de mar, la formacion de depdésitos calcareos sobre la
superficie del metal. Este término ha sido utilizado para describir el magnesio y
compuestos que contienen calcio por Solis et al [43], Akamine et al [45], Neville et al
[46], Luo et al [53], Wolfson et al [52], Mohammad et al [54], Yang et al [55]. Dichos
autores describen que el depoésito calcareo consiste de una delgada y uniforme capa
interior rica en Mg; que se supone es hidroxido de magnesio y de una capa exterior mas
gruesa compuesta de carbonato de calcio [46,53].

Solis et al [43] y Wolfson et al [52] reportan que dichos productos surgen cuando la
superficie del metal se polariza catédicamente, y que a la vez produce un incremento
del valor de pH en la interfase metal/electrolito, disminuye la cinética de reaccion de la
disolucién anddica, aumento de la cinética de reaccion de reduccion de oxigeno
(aunque esto puede ser limitado por transporte de masa) e incremento de la cinética de
la reaccion de hidrégeno (si el potencial es lo suficientemente negativo).

Su presencia se considera favorable e importante para la efectividad del sistema de
proteccion catodica, ya que reducen la densidad de corriente requerida para proteger la
superficie del acero y actian como una barrera fisica que protege la superficie
[43,54,82].

5.1.3 Prueba potenciostatica

Durante la prueba potenciostatica, se observé que el descenso de corriente fue mas
acentuado en agua de mar junto con valores de corriente mayores comparados a los
obtenidos en solucibn de NaCl al 3.5% en peso. La variacion entre los tiempos
requeridos para alcanzar un valor de corriente constante, se asocia con la diferencia de
composicién quimica entre los electrolitos, ver la Tabla 12 [12,80,81]. Mientras la
solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso Unicamente de sodio y cloro.

A partir de las curvas potenciostaticas mostradas en la Figura 36 se calculo la carga
eléctrica (Culombios) requerida para alcanzar un valor de corriente constante
(Amperes) después de un tiempo (segundos) de aplicar el potencial catédico de -1070
mV vs ESC. Este valor de la carga eléctrica se obtuvo calculando el area bajo la curva,

a partir de las curvas mostradas en la Figura 37. Para el caso de la muestra inmersa en
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agua de mar, la carga se obtuvo de 0 a 220 s y para la muestra inmersa en solucién de
NaCl al 3.5% de 0 a 80 s, tiempos a los cuales la corriente se mantuvo en un valor
constante de acuerdo a la Figura 37. El valor de carga eléctrica requerida para la
muestra de acero inmerso en agua de mar es de 3.94 C (Culombios) mientras para el
acero inmerso en solucion de NaCl al 3.5% es de 0.028 C (Culombios).

De acuerdo a estos valores de carga, la muestra de acero inmersa en agua de mar
requiere de mayor energia y tiempo de aplicacion de potencial catédico para que la
corriente se mantenga en un valor constante comparada con la muestra de acero
inmersa en soluciébn de NaCl al 3.5% en peso. Este resultado se justifica por la
presencia de los depdsitos blancos que se cree se trata de depdsitos calcareos, que
requieren de mayor carga y tiempo para su formacion y estabilidad. Observando la
tendencia de la curva y tendencia de decaimiento de la corriente mostrada en la Figura
37, se considera que previo a la formacion de estos depdsitos, existe la presencia de un
oxido de hierro que origina que la corriente disminuya. En la solucién de cloruro de
sodio (NaCl) al 3.5% en peso, la pendiente y el decaimiento de los valores de corriente
fue menos marcado, resultado atribuido a la composicién quimica del electrolito, dado

que no es posible la formacién de un depdsito calcéreo.

5.1.4 Corriente galvanica y reporte fotografico: agua de mar y solucion de NaCl al
3.5%

Durante la medicion de la corriente galvanica (medicion realizada entre el anodo de zinc
y la varilla), en todas las muestras de acero se observa que con el paso del tiempo
decrecio a un valor constante. El valor obtenido en las varillas inmersas en agua de mar
variaron de 0.09 a 0.003 mA/cm? y las inmersas en solucién de cloruro de sodio (NaCl)
al 3.5% de 0.3 a 0.008 mA/cm? como muestra la Figura 35. En general, los valores de
corriente para las muestras inmersas en agua de mar fue mas evidente (dos 6rdenes de
magnitud) que en las muestras inmersas en la solucion de NaCl al 3.5% (un orden de
magnitud).

Esta discrepancia entre los valores de corriente, es atribuida a la diferencia de
composicion quimica de los electrolitos (Tabla 12) y presencia de depdésitos sobre la

superficie del acero en el caso del agua de mar.
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En las muestras protegidas catédicamente e inmersas en agua de mar minutos
después de aplicar el sistema de proteccion, sobre la superficie se observaron burbujas
incoloras, que después de 40 dias formaron un depdsito blanco. Al mismo tiempo, se
noto que el valor de corriente galvanica se mantuvo constante, ver la Figura 75. Para el
caso de las muestras protegidas catdédicamente e inmersas en solucién de cloruro de
sodio (NaCl) al 3.5% en peso, no se percibié ningun depdsito blanco, se aprecié un

cambio de color de superficie; de metalica a grisacea (Figura 40).
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Figura 75.- Muestra la disminucién de la corriente galvanica respecto a cambios sobre la superficie del acero de varilla
inmersa en agua de mar
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La presencia de los depdsitos calcareos en la superficie del acero inmerso en agua de
mar contribuye en la reduccion de la corriente, pero no son el principal promotor de la
eficiencia de la proteccion catodica, dado que en la solucién de cloruro de sodio (NaCl)
al 3.5% en peso la proteccion catddica aun en ausencia de depdsitos calcareos el
sistema de proteccion fue efectiva.

De este modo, se considera que previo a la formacién de los depdsitos calcéreos, en
las muestras inmersas en agua de mar, existe la presencia de un éxido protector de
oxido de hierro, que considerando los resultados de Leeds [50,83,84] se cree que se
trata de magnetita (FezO,) y, sobre este 6xido se depositan los calcareos. De acuerdo a
Neville et al [46] primero se deposita una capa de Mg(OH), seguida por CaCOs.
Mientras en las muestras inmersas en solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% solo
se forma el 6xido protector.

En la Figura 76 se muestra la interpretacion fisica del efecto de la proteccién catédica

sobre la superficie del acero inmerso en agua de mar.
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Figura 76.- Muestra la interpretacion fisica del efecto de la PC sobre la superficie del acero inmerso en agua de mar
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5.1.5 Caracterizacion de la superficie en microscopio electronico de barrido
(MEB) y andlisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de muestras
inmersas en agua de mar y solucion de cloruro de sodio (3.5%) en peso.

5.1.5.1 Andlisis de muestras inmersas en agua de mar

De acuerdo con la micrografia de la varilla testigo inmersa en agua de mar B1,
mostrada en la Figura 41 y el andlisis de energia dispersiva (EDS) (Tabla 5), sobre
la superficie del acero existe un Oxido constituido principalmente de hierro,
producto de la oxidacion de la varilla.

La micrografia de la muestra sometida a proteccion catédica (PC) P1 mostrada en
la Figura 42 revela la presencia de depdésitos sobre la superficie de la varilla. El
analisis de composicién quimica realizado en diferentes zonas (Figura 43 y Tabla
6), revela que la composicion principal de la zona 1 (capa externa del producto
blanco) es zinc y oxigeno. La presencia del zinc se atribuye a la disolucion del
anodo en el electrolito, producto de su oxidacion. La zona 2 (capa intermedia) esta
compuesta principalmente de calcio y oxigeno; el calcio se asocia con la
composicién quimica del agua de mar. En estas dos zonas se encontré también,
aunque en menor cantidad, la presencia de oxigeno, cloro, magnesio y azufre,
elementos asociados con la composicién quimica del agua de mar. La zona 3
(6xido adherido a la varilla) estd compuesta principalmente de hierro acompafado
en menor cantidad de oxigeno, cloro, magnesio, manganeso y calcio. Esto revela

que esta capa esta formada principalmente de productos de corrosion de hierro.

Observando la Figura 45, el espesor aproximado del depdsito formado sobre la
superficie después de 9 y 120 dias de aplicar el sistema de proteccion catédica
conforme el paso del tiempo incrementa, coincide con Wolfson et al [52], quienes
determinan que el espesor del depdsito calcareo incrementa linealmente con el
tiempo. Aunque, el grosor del depédsito por si solo no es una medida de grado de

proteccion, es resultado del electrolito, tiempo de exposicidn y potencial aplicado.
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5.1.5.2 Solucion de cloruro de sodio (3.5%) en peso

De acuerdo al andlisis de composicion quimica de la muestra P4 protegida
catdédicamente e inmersa en solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5%, en todos
los puntos de medicidén (Figura 46 y Tabla 7) se encontré zinc (Zn), Fe (hierro),
sodio (Na) y cloro (CI). La presencia del zinc es asociada con la disolucion del
anodo de zinc, el sodio (Na) y cloro (Cl) son asociados a la composicion quimica
del electrolito. Y la presencia del hierro (Fe) es asociada con algun oxido de hierro
sobre la superficie de la varilla, considerando que en el anélisis de composicion
quimica del punto 3 (sitio adherido a la varilla) reportada en la Tabla 8, fue el

principal elemento hallado.

5.2 Muestras de acero embebido en concreto inmerso en agua de mar.

5.2.1 Potenciales de corrosién y de proteccion.
Los valores de potencial (Ecorr) previo a la instalacion del sistema de proteccion
catodica se mantuvieron alrededor de -490 mV vs Cu/CuSO4 = -415 mV vs ESC.
Potenciales que de acuerdo con los criterios establecidos en la norma ASTMC 876
[25] indican presencia de corrosion. Ver Tabla 13.

Tabla 13.- Criterios para la interpretacién de potenciales [25].

Potencial del acero vs electrodo de referencia de Probabilidad de
Cu/CuS0O, corrosion
Mas positivo que -200 mV Menor del 10%
Entre -200 mV y 350 mV Desconocido
Mas negativo que -350 mV Mas del 90%
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Como consecuencia de la aplicacion del sistema de proteccion catodica, los
potenciales se desplazaron a valores mas negativos de -1095 mV vs CuSO4 = -
1020 mV vs ESC. La eficiencia del sistema de proteccion fue evaluada de acuerdo
con la recomendacion de Avila y Genescéa [17], que sugiere un desplazamiento de
potencial en sentido negativo de al menos 300 mV respecto al potencial de
corrosion (Ecorr) con el sistema de proteccion catddica encendido. Durante todo el
monitoreo el sistema de proteccion fue eficiente.
Por otro lado, considerando el pH alcalino (cercano a 12.5 y 13) de la solucién
poro del concreto, el diagrama de Pourbaix del sistema Fe-H,O mostrado en la
Figura 77, el potencial de corrosion del acero previo a la conexion del sistema de
proteccion (punto C) y el potencial después de conectar el sistema de proteccién
catddica (punto P), se observa que el potencial del acero (punto C) se desplazé de
la zona de corrosion hacia la zona de inmunidad (punto P) como consecuencia de
la proteccién catddica. Esto se debe a que conforme la proteccion catédica se
incrementa, el potencial se hace mas negativo y la superficie electroquimica se
mueve hacia la regién de inmunidad, region donde no ocurre corrosion.
Termodinamicamente se considera que con el tiempo el pH de la superficie se
vuelve alcalino como resultado de la generacién de iones hidroxilo, debido a la
reduccion del oxigeno disuelto. Esto puede explicarse con las reacciones
catddicas (ecuaciones 23 6 24), que forman iones hidroxilo que inducen un
aumento en el pH del electrolito adyacente a la superficie del metal y traslada la
superficie electroquimica hacia la zona pasiva del diagrama de Pourbaix donde se
forman peliculas.

1/2 O+ H,0 + 26 —> 20H" (23)
En casos donde el potencial es mas negativo de 1 V, una segunda reaccién
catddica puede ocurrir.

2H,0 + 26" ——> H,+20H" (24)
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Figura 77.- Diagrama de potencial—-pH del sistema H,O-Hierro [15]

5.2.2 Potencial de depolarizacién

Considerando los valores de potencial reportados en la Tabla 11 y el criterio de los
100 mV descrito en la norma NACE SP0290 [24] en todos los casos el sistema de
proteccion catddica fue eficiente, la diferencia de potencial super6 los 100 mV.

A patrtir de los valores de potencial de depolarizacion obtenidos después de 24 h y
reportados en la Tabla 11, se observa que a mayor tiempo de aplicacién de PC los
potenciales tendieron a valores mas positivos. Este resultado se asocia con el
principio de la proteccion catddica; que establece que cuando se aplica la
proteccion catodica el acero adquiere polaridad negativa ocasionado repulsion de

cargas con los iones cloruro (-),cargas iguales se repelen y a mayor tiempo de
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polarizacion, el potencial de la estructura puede incluso mostrar potenciales mas
positivos que los iniciales (antes de aplicar la PC) o permanecer pasivas y
protegidas por un periodo de tiempo después que el sistema de proteccién es
interrumpido [10,58].

5.2.3 Corriente galvanica

El monitoreo de la corriente galvanica mostré una disminucion exponencial con el
paso del tiempo, como se observa en la Figura 46. Investigaciones distintas
reportan este comportamiento de corriente y ha sido asociado con factores como
temperatura, humedad en el concreto, resistividad del concreto, condicién del
anodo y condicién de la interfase anodo/concreto [60,62,85,86,87].

Sin embargo, considerando las condiciones experimentales de esta investigacion
(condicién sumergida de exposicion de los especimenes) se descarta que el
comportamiento descendente de la corriente sea producto de los cambios de
humedad o variaciones en la resistividad eléctrica del concreto. Se cree que el
decaimiento de corriente es consecuencia de algun cambio en la interfase
acero/concreto formacion de algun producto sobre la superficie del acero por
efecto de la proteccion catodica. Esto es sustentado por Koleva et al [88].

Por otro lado, retomando la Figura 49 se observa que el descenso de la corriente
galvanica se presentd en dos etapas: la primera que se considera caida “casi
instantanea” se atribuye a la reaccién de reduccién de oxigeno en la superficie del
catodo (acero) y la segunda etapa de disminucién, a la formacién de alguin
producto u 6xido protector sobre la superficie del catodo (acero). Probablemente,
la formacion de este 6xido o depdsito sobre la superficie del acero actia como una
barrera fisica que impide el acceso directo del oxigeno a la superficie del acero,
reduciendo asi la velocidad de la reaccion de reduccion del oxigeno, por lo tanto,

la corriente catodica requerida para proteger la estructura.
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5.2.4 Prueba potenciostatica

Durante la prueba potenciostética, se observé un descenso de corriente de valores
de 2.3x10° a 1.6x10° Amperes (A), valor que se mantuvo constante después de
60 s de aplicar el potencial catédico de -1070 mV vs ESC.

A partir de la Figura 51, se calcul6 el valor de la carga eléctrica de 0 a 60 s,
considerando que después de este tiempo la corriente se mantuvo constante. El
valor de carga eléctrica fue de 7.26x10°" Coulombs (C). Este valor indica que el
tiempo y corriente requeridos para alcanzar un estado estable del acero es
pequefio. Aunque, a pesar que el orden de la corriente se mantuvo, la curva
mostrada en la Figura 50, indica que hubo un cambio de pendiente, cambio
atribuido a la formacion de un 6xido de hierro, que mantiene protegida la superficie

del acero.

5.2.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

Autores como Wenger et al [29], Sagoe et al [31], para la interpretacion de los
diagramas de EIE de estructuras de concreto plantearon un esquema que
considera tres regiones: matriz del concreto, capa porosa (pelicula de Ca(OH),
depositada sobre la superficie metalica) y la interfase acero-capa porosa,
mostrada en la Figura 21. Se han identificado tres zonas de frecuencias: altas
frecuencias que corresponden a mayores de 10 kHz (respuesta atribuida a
propiedades dieléctricas del concreto); frecuencias intermedias de 10 kHz a 10 Hz
(analisis de la pelicula porosa) y bajas frecuencias de 10 Hz a 1 mHz (procesos de
transferencia de carga y de difusion en la interfase acero-productos de corrosion)
[26].

Tomando en cuenta estos resultados, a continuacion se discuten los diagramas de
espectroscopia de impedancia electroquimica obtenidos a diferentes tiempos con

y sin proteccion catddica en condicion sumergida.

Sin PC
El diagrama de Nyquist (Figura 52) obtenido el primer dia de inmersién de la

probeta N1 y sin PC mostro tres semicirculos con tendencia a cerrarse hacia el eje
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real. El semicirculo marcado a bajas frecuencias fue el mas definido y es asociado
con la superficie del acero; los dos semicirculos que no se definieron totalmente a
frecuencias intermedias y altas, se asocian a cambios que sucedian en la interfase
acero/ concreto por el contacto con el agua, dado que la prueba fue realizada casi
de inmediato a la inmersion en agua de mar.

El diagrama Bode-fase mostrado en la Figura 53, revela que la superficie de la
varilla estaba activa. De acuerdo a literatura [26] el angulo de fase que tiende a
cero indica que la varilla esta en estado activo. Esta prueba se realizé para todos
los especimenes (N1-N3), pero por la repetitividad entre los resultados se discuten
solo los graficos obtenidos de la probeta N1.

Posterior a 144 dias de mantener en inmersion y sin proteccion catddica, el
Diagrama de Nyquist presentado en la Figura 68 de la probeta N3 (utilizada como
blanco o testigo) mostré un semicirculo definido a frecuencias menores a 10 Hz
(superficie del acero) con tendencia a cerrarse, comportamiento que indica
activacion de la varilla. Ademas, en el Diagrama de Bode-fase mostrado en la
Figura 69, se observa que a frecuencias menores de 10 Hz una “campana” con

angulo variable lo que corrobora el comportamiento activo de la varilla [26].

Con proteccién catodica (PC)

Los diagramas de Nyquist obtenidos a partir de la probeta N1después de 144, 148
y 162 dias de proteccion (Figuras 54, 56, 58, 60, 62, 64 y 66), muestran a altas
frecuencias una curva y dos semicirculos con tendencia a cerrarse hacia el eje
real. La curva es asociada con las propiedades dieléctricas del concreto, el
semicirculo obtenido a frecuencias intermedias se atribuy6 a la presencia de alguin
depdsito formado sobre la superficie del acero como consecuencia de la aplicacion
de la proteccion catédica, mientras el semicirculo obtenido a bajas frecuencias
(<10 Hz) se asocia con la superficie del acero [26,].

En los diagramas Bode-fase de la probeta protegida N1 mostrados en las Figuras
55, 57,59, 61, 63, 65y 67, se observa que a bajas frecuencias el orden del angulo
se mantuvo alrededor de -5°, esto indica que la superficie de la varilla estaba

activa. Esto se justifica por la condicion del acero durante el ensayo, dado que
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durante las mediciones de impedancia, la corriente catédica fue interrumpida con
la finalidad de eliminar la contribucion del anodo de zinc y obtener Unicamente
informacion de la superficie del acero. Con base en esto, se considera que durante
el tiempo que el acero se mantuvo protegido la superficie del acero se mantuvo
limpia, pero durante el tiempo de interrupcion de la corriente catddica o tiempo de
depolarizacion el acero se oxida. Esto es respaldado por investigaciones de
Koleva et al [71], que observaron que especimenes protegidos catdédicamente se
corroian mas que las muestras de referencia.

Por otro lado, la tendencia de los diagramas obtenidos en el espécimen sin
proteccion catddica (PC) y el espécimen depolarizado después de un tiempo de
aplicar proteccién catddica, presentaron diferente comportamiento. La Figura 68
(probeta sin proteccion catédica y después de 148 dias de inmersion) presenta
solo un semicirculo para la probeta N3, mientras en los diagramas del espécimen
N1 (protegido catddicamente) se observan dos. En la probeta N3 (sin proteccion
catddica) el semicirculo se define a frecuencias intermedias y bajas, mientras que
en la probeta N1 (protegida catdédicamente) en este intervalo de frecuencias se
definieron dos semicirculos. El semicirculo incorporado a frecuencias intermedias,
se asocia a la presencia de un depdsito formado sobre la superficie del acero por
efecto de la proteccion catddica que aun cuando la proteccion se interrumpe, esta

se mantiene.

5.2.6 Parametros obtenidos a partir de gréficos de EIE

5.2.6.1 Resistencia a la transferencia de carga (Rct)

Los valores de R se obtienen a partir de EIS considerando impedancia a bajas
frecuencias [26,88]. Tomando en cuenta los valores de R del acero, a partir del
semicirculo obtenido a bajas frecuencias de la probeta N3 (sin proteccion
catddica) del primer dia de inmersién y después de 144 dias sin PC reportados en
la Tabla 12, se observa que con el paso del tiempo la R¢ disminuye, esto indica
que el acero presenta corrosion. El valor de la corriente de corrosion (icor) del

primer dia de inmersién fue de 0.0179 pA/cm? mientras el alcanzado después de
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144 dias fue de 236 pA/cm?. De acuerdo con la clasificacién especificada en el
Manual de la Red DURAR [16] para valores < 0.1 pA/cm? se considera un nivel de
corrosién despreciable y, para valores >1 pA/cm? un nivel de corrosibn muy
elevado. Con base en estos valores, después de 144 dias de inmersion el acero
presento un nivel de corrosion elevado.

Ahora, considerando los valores de R obtenidos de la probeta N1 (con proteccion
catodica) mostrados en la Tabla 12, se observa que a mayor tiempo de aplicacion
del sistema de proteccion la i disminuye, esto indica que el acero es menos
vulnerable a corroerse después de un periodo de proteccién. Este comportamiento
de incremento de la R se atribuye a la presencia de un depésito formado sobre la
superficie del acero por efecto de la proteccién catddica, que actia como una
barrera fisica y protectora que afecta la difusion del oxigeno hacia la superficie del

acero y por lo tanto reduce la corrosion del acero.

5.2.6.2 Capacitancia de la doble capa electroquimica (Cq))

A partir de los valores de Cy reportados en la Tabla 12, se observa que el valor de
la probeta N1 obtenido previo a la conexion del sistema de proteccion catddica
(primer dia de inmersion) es del orden de 10® F, valor considerado como un
indicador de un proceso de transferencia de carga o proceso de corrosion de
acuerdo con Mansfeld et al [90], quienes reportan que para sistemas de corrosion
simple los valores de Cg son del orden de 10* F. Pérez Quiroz, Ken-ichiet al,
Lawet al, Hassanein et al y Glass [91-95] reportan que valores de Cgy del orden de
microfaradios son indices de un proceso de transferencia de carga. Estos valores
han sido obtenidos a partir de métodos coulostaticos y consideran que el uso de
pulsos de corriente de corta duracién (pocos segundos) elimina las corrientes
parasitas que actdan en la doble capa electroguimica, minimizando los fenémenos
de difusion que ocurren durante la perturbacion y como consecuencia los efectos
de la perturbacion en los resultados.

Por otro lado, considerando el orden de magnitud de las Cq obtenidas a partir de la
probeta N1, después de tiempo de aplicar el sistema de proteccion catbdica, en

los valores reportados en la Tabla 12 se observa que incrementaron, del orden de
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10° a 10™". Considerando que Mansfeld et al [90] reportan valores de Cg del
orden de 10 F para un sistema que involucra transferencia de carga y procesos
con difusién de reactantes o productos en la superficie, se considera que en los
especimenes protegidos existe un proceso de transferencia de masa o difusion,

fendmeno asociado con la presencia de un depdsito sobre la superficie del acero.

5.2.6.3 Constante de tiempo (Cy)

Los valores de la constante de tiempo (C;) reportados en la Tabla 12 de la probeta
N1, indican que el tiempo requerido para que se lleve a cabo una reaccion sobre la
superficie del acero antes de aplicar el sistema de PC (con valores de 3.75 s) es
menor que el tiempo requerido posterior a la aplicacion del sistema de proteccion
catédica. La constante de tiempo incrementd a valores del orden de decenas y
centenas. Esto podria deberse a la presencia de un depdésito formado sobre la

superficie del acero que ocasiona que la velocidad de reaccién sea mas lenta.

5.2.7 Analisis de composicion guimica por difracciéon de Rayos X (DRX) de
muestras de acero embebidas en concreto.

Los resultados de composicién quimica obtenidos a partir de la probeta N3 (sin
proteccion catédica) después de 178 dias de inmersion y mostrados en la Figura
74, muestran la presencia de carbonato de calcio (CaCO3), sulfato de calcio
(CaS0,) y hierro. La presencia del calcio y sulfato es asociada con la composicion
quimica del concreto y, la presencia del hierro es atribuida al acero.

Por otro lado, los resultados de composicion quimica obtenidos para la probeta N1
(protegida catddicamente) después de 178 dias de proteccion, mostrado en la
Figura 73, muestran la presencia de magnetita/maghemita como el principal
componente del depdsito formado sobre la superficie del acero. Los picos del
difractograma de N1 (Figura 68) a 35.5, 44.8, 65.2 y 82.5 indican que hay
presencia de magnetita o maghemita, esta indefinicion es porque ambos 6xidos
tienen una estructura cubica y parametro de red casi idéntico [96, 100],

haciéndolos indistinguibles por la técnica de analisis empleada (DRX). Se
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requiere de una técnica mas precisa como espectroscopia foto electronica de
Rayos X (XPS) o espectroscopia de Mossbauer para definir cual es el compuesto.

Sin embargo, de acuerdo a estudios reportados por Koleva et al [67,63], Ziomek et
al [58], Miranda et al [97], Duffé et al [101] se considera que se trata de magnetita.
La maghemita, g-Fe,O3, tiene una estructura similar a la magnetita, de espinela
inversa con una celda unitaria cubica centrada en las caras basada en 32 iones
07, los cuales estan empaquetados cuibicamente a lo largo de la direccién 111
[100].

Con base en lo descrito anteriormente, se considera que la aplicacion de una
corriente catodica genera el valor de pH y potencial requerido para la formacién de
la magnetita y que esta perdure sobre la superficie del acero. Aunado a esto, el
diagrama de Pourbaix mostrado en la Figura 77, se observa que en el potencial
de protecciéon -775 mV vs ENH y pH de 13, se encuentra en la zona de pasivacion,
zona donde se encuentra este 6xido (magnetita). Ademas, retomando las Figuras
70 y 71 donde se observa que la apariencia superficial de las muestras de acero
extraidas del espécimen protegido catodicamente y muestras del espécimen
corroido, se observa que la superficie de la muestra protegida catédicamente es
color negro (Figura 70), considerada como una caracteristica de la magnetita
[98,104] mientras la superficie de la muestra corroida presenta un color café-rojizo,
apariencia caracteristica de presencia de corrosién con productos de hematita

[17]. La magnetita es considerada un 6xido protector [58].

5.2.8 Mecanismo de reaccion
Con base en los resultados de monitoreo de potencial, composicion quimica y
observaciones fisicas de la superficie del acero, a continuacién se proponen las
reacciones que se producen en el acero corroido y protegido catdédicamente
respectivamente.
Previo a la aplicacion del sistema de proteccion catddica, se propicio la corrosion
del acero de refuerzo, originando la disolucion del acero [1,2,71]:

2Fe’ —— 2Fe*+4e (25)
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Considerando que el concreto es un medio alcalino, la reaccidén de reduccion del

oxigeno es [17,71]:

O, +2H,0 + 4 ——>  40H’ (26)

Posteriormente se desarrolla la pelicula de 6xido [71]
Fe”" + 20H ——> Fe(OH); (27)
Fe(OH), + 1/40, —>-FeOOH + 1/2H,0 (28)

A partir de Oxidos ferrosos se forman complejos solubles o Green rust [71]. El
Green rust es un término que sugiere un material indefinido que contiene dos
estados de oxidacion del hierro (+2 y +3), tiene aniones variables como OH™, CI",
BO’, (monovalente) o CO%3 y SO?%, (divalente). Estructuralmente se relaciona
estrechamente con el grupo de minerales la piroaurita naturales. Esta estructura
consiste de capas cationicas Fe(OH)"™, alternando con capas anionicas apiladas
en secuencia repetida en seis capas. Se han distinguido dos grupos de Green
Rust, uno contiene principalmente aniones monovalentes y se identifica como
Green Rust | (ecuacion 29), mientras el otro contiene aniones divalentes y se
identifica como Green Rust 2 (ecuacién 30) [102-106].

4Fe(OH), + CI ——> [Fes*" Fe** (OH)sClI] + e (29)
6Fe(OH), + CO3* + 2H,0 ——>[Fe,*" Fe,*" (OH)1,] [COs . 2H,0] +e (30)

Para esta investigacion, se considera que se trata de Green Rust |, ecuacion 29,
por la presencia de cloruros en los especimenes de concreto reforzado [71]. Estos
compuestos por la inestabilidad que presentan, pueden disolverse alrededor del
acero debido a que no se acomodan en una capa de producto adherente y
ademas no son protectores. De acuerdo con los estudios de Koleva et al [71] estas
fases intermedias, tienen capas de empaquetamiento compacto hexagonal y
cubico del oxigeno (ecuacion 29) y se forman antes de los productos finales,
teniendo Unicamente estructuras de empaquetamiento compacto cubico como
Fe;O, (magnetita), y-FeOOH (lepidocrocita) o y-Fe,O3; (hematita) [102-103].
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Ademas, en presencia de cloruros es mas favorable el empaquetamiento
compacto cubico que el empaquetamiento hexagonal del oxigeno. Por lo tanto, en
el caso que una pelicula sea principalmente oxido férrico (Fe,Os, hierro Ill) sera
mas resistente a los iones cloruro que una pelicula de o6xidos ferrosos (FeO,
hierro I1).

Considerando la condicién de exposicion (inmersion) de los especimenes en esta
investigacién y de acuerdo a los analisis de difraccién de Rayos X que indican la
presencia de la magnetita en los especimenes protegidos, se considera que los
compuestos intermediarios o Green Rust |, se oxidan y propician la formacion de
la magnetita (Fe3O,4) [107,108].

La transicion espontanea de Fe(OH), (hidroxido de hierro, Green Rust) a Fe304
(magnetita) o y-FeOOH (lepidocrocita) termodinamicamente es posible, aunque
parece dificii en términos de transicion de estructura hexagonal de
empaquetamiento del oxigeno (Fe(OH),) directamente a estructura cubica (FezO4
y Yy-FeOOH). Por lo tanto, la transformacion ocurre via compuestos intermedios
(compuestos complejos, similar a Green Rust) que tiene ambas estructuras [71].
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6.- CONCLUSIONES

Generales

El sistema de proteccion catddica por anodos galvanicos, protegié de
manera eficiente las muestras de acero inmersas en agua de mar, inmersas
en solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso y embebidas en
concreto inmerso en agua de mar.

Las muestras de acero inmersas en agua de mar natural, inmersas en
solucién de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso y embebidas en
concreto inmerso en agua de mar; durante el monitoreo de la corriente
galvanica presentaron un decaimiento de corriente después de un tiempo
de aplicar el sistema de proteccion catédica. Este decaimiento de corriente
se atribuye a la formacion de un 6xido de hierro protector, que de acuerdo
la técnica de difraccion de rayos X (DRX) se trata de magnetita (Fe3O,).

Muestras de acero inmersas en soluciones

En muestras de acero protegidas catddicamente e inmersas en agua de
mar, como resultado secundario de la aplicacion de corriente catddica fue la
formacion de productos calcareos sobre el Oxido de hierro protector;
considerados benéficos para incrementar la eficiencia del sistema de
proteccién catddica, ya que funge como barrera fisica a la difusion del
oxigeno y contribuye en la disminucion de la corriente requerida.

A partir de las pruebas potenciostaticas (-1070 mV vs ESC) se concluye
que el tiempo requerido para la formaciéon del 6xido de hierro protector
sobre la superficie en las muestras de acero inmerso en soluciones salinas,
depende de la composicién quimica del electrolito y tiempo de aplicaciéon
del potencial catodico, considerando que en agua de mar se requirieron 220
s mientras en la solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 3.5% en peso fueron
80 s; ademas, la corriente necesaria para la formacion del 6xido protector

fueron 0.032 A en agua de mar y 0.0012 A en solucion de NacCl.
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Muestras de acero embebidas en concreto inmerso en agua de mar

A partir de la prueba potenciostatica realizada a -1070 mV vs ESC, se
concluye que para la formacion del oxido de hierro protector sobre la
superficie del acero embebido en concreto se requiren 60 s y una corriente
de 1.6x10° Amperes (A).

Valores de resistencia a la transferencia de carga (Rct), capacitancia de la
doble capa electroquimica (Cdl) y constante de tiempo (Ct) de la probeta
N1 (Tabla 11) indicaron que por efecto de la aplicacion del sistema de
proteccion catodica, sobre la superficie del acero embebido en concreto, se
formé un depdsito que promovio la disminucion de la velocidad de corrosion
del acero.

Los pardametros cinéticos: resistencia a la transferencia de carga (Rc), ¥
capacitancia de la doble capa electroquimica (Cgy) obtenidos de la probeta
N1 después de 148 dias de aplicar el sistema de proteccion catodica (Tabla
11), demostraron, que aun cuando el sistema de proteccion catddica se
desconectd, el acero mantuvo su condicion por 8 dias. Ademas, la
constante de tiempo (Cy) increment6 con respecto al tiempo, lo que indica la
formacién de un producto sobre la superficie del acero.

La presencia del 6xido de hierro protector o magnetita se determind en
muestras de acero embebido en concreto después de 171 dias de
mantener un potencial catédico cercano a -1070 mV vs ESC. Sin embargo,
cabe mencionar que termodinamicamente, de acuerdo con el diagrama de
Pourbaix mostrado en la Figura 77 este compuesto se presenta a valores
de -1041 mV vs ESC y pH de 12-13.
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In this research the electrochemical behavior of a Crs Co(MN1Cr) coating deposited on 54400 through the
use of an HWVOF (high velocity oxygen-fuel) thermal spraying process was studied. The electrolyte
used was a solution of H:S04 0.5 M + 2 ppm F used at enviromment temperature. As a reference
electrode a mercurous sulfate (Hg;S04) was used and a graphite bar as a counter electrode. The
morphological aspect of the coating evaluated was analyzed by SEM (Scanning Electron Microscopy)
before and after the electrochemical evaluation. The coating electrochenucal values obtained for a
period of 576 hes fulfilled the cotrosion resistance criteria required by USDOE (US Department of
Energy). As a starting point, this coating could be considered in flow plates for PEM-based (Proton
Exchange Membrane) fuel cells. Nevertheless, the loss of coating during this period may linit its
application.

Keywords: Coating, HVOFE, PEM fuel, Corrosion

1. INTRODUCTION
Hydrogen is an excellent source of energy for its unigue properties. It is more efficient and

clean than fossil fuels. It can also generate, through electrochemical process, electricity by means of
firel cells that at the end have a better efficiency than fossil fuels (Figure 1).
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Characterization of steel surface under
cathodic protection in seawater

Mariela Rendin Belmone
Institute of Engineering, University of Baja California, Mexicali, México
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Benjamin Valdez Salas
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Institute of Engineering, University of Baja California, Mexicali, Mexico

Abstract

Purpose = The purpose of this paper is to daracterize the surface of steel under cathodic protection while submenged in seawater, to undearstand
the machanism that contrals the operation of the protection system.

Design'methodology/approach = Steel rods were immersed in seawater and NaCl solution with applied cathodic protection. The experimantal
methedology included monitering of comasion potential (E ), gahvanic current () protection potential (Epuesn) and the depolarization patential of
steel during the time of exposure, In addition, the chemical composition of the steel surface was asessad using a Scanning Electron Microscope [SEM).
Findings = In this research it was determined that the effectiveness of the CP system was mainly attributable to the formation of an iren oxide film
on the steal surface,

Research limitations/implications = It & nacessary to carry cut analysis of the chemical composition of deposits formed on the steel surface, pachaps
using X-ray diffraction (XRD), o verify the presene of a protective oxida,

Practical implications = Deposits on the steal surbice have the beneficial effect of reducing the current required for efficient prstaction. Depasit
formation therefora & of economic interast, as it decreases e cost of protedion.

Originalitwvalue = A wmique feature of athodic protection in sawater & the frmation of calcareous deposits on metal surfaces, Advantageous
aspects of these deposits, such as decrease in cathodic current reguirement, have been investigated by various authors from various viewpoints,
Howeaver, vary litthe attention has been paid to the impact of any iron corresion product films; the present paper mntributes useful understanding
and explains the importance of the mechanism that controls the operation of the protection system.

Keywords Steal, Cathodic protection, Films (states of matter), Seawater, Steel rods, Galvanic current, Surface properties of materiak

Paper type Resaarch papar

1. Introduction rate of metal is significantly reduced.” However, this definition
. . . atill faiks to provide information regarding the narure and role of
Cathodic protection (CF) has been used as an effective the metalelectralyte interface, or the influence of surface films

technique to prevent corrozion of metallic soucmres in the oil, that form ar this interface during the CF process (Leeds and
gf‘ and mjn;g;mi;;r:hmoﬁu “ "I];’ 20 m"mﬁ;ﬂg‘: Cormiz, 20040, When applying CP for the first time toa souaure,
and Seantlebury 2’1]0-1 i hliyata ayehi, i Bam itiswell known that a higher current and more negative stacure)
CP ind;ﬁ.luf:i’ as “El;cctmc]mmjca] ection achieved by eleciralyt= potmiial then the onginal open drosit pocential

: . protection o (OCP) is ohserved, Over a period of a week or more after the CP
decrensingthe structure potentid toalevel whereby the corrosion iz connected, the current decreases and the potential becomes
maore negative than the inital vale (i.e. the potential value just
minutes after the anode is connecred to the strucmure) uned it

The current #see and full text amchive of this jounal is svailable at
wwwoameraldinsght oom/0003-5599. htm
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