UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
“Prof. Jorge A. Sabato”

Corrosion del refuerzo en el hormigén. Analisis de
diversas variables involucradas y de las técnicas de
deteccion®

Por Ing. Damian René Vazquez

Director

Dr. Gustavo S. Duff6

*Tesis para optar al titulo de Doctor en Ciencia 'y Tecnologia -Mencion Materiales

Republica Argentina
2022






Dedicatorias

A Dios, por toda su bendicion.

A mis abuelos, por su amor y humildad. Aunque ya no estén, sigo aprendiendo

de ustedes y de su ejemplo.

A mi familia, por todo lo que me dieron convirtiéndome en la persona que soy.

Por apoyarme, escucharme y aconsejarme.

A mis amigos de siempre, Emilio y Gaston. Por estar en todos los momentos,

por apoyarme y saber marcar mis errores.

A los nuestros olvidados Gauchos Caudilleros: trabajadores, guardianes,
soldados, defensores y hacedores de La Patria. Por haber forjado nuestra
identidad y asegurarnos nuestro lugar en el mundo. Patrimonio que no estd

siendo defendido y anda siendo entregado.






Agradecimientos

Quiero agradecer en primer lugar a la Republica Argentina, mi Patria, que me dio la posibilidad de
estudiar, educarme, aprender lo que quiero desde los libros (y todo lo que no esta en ellos) sin pagar
un mango... en todas las etapas de mi vida. Este trabajo es una humilde devolucién.

A la Comisién Nacional de Energia Atdmica, por darme un lugar donde desarrollarme no solo
aportando los recursos sino ddndome la oportunidad de conocer excelentes companeros, personas en
todas las especialidades, donde el profesionalismo no radicé unicamente en el titulo universitario.

Al Instituto de Tecnologia Prof. Jorge A. Sadbato y la Universidad de General San Martin y a sus
excelentes profesores, por darme la posibilidad de la realizacidn de este trabajo de tesis.

A la IAEA, por el financiamiento de mi pasantia. A la Universidad del Sur de Florida por brindarme su
espacio.

Al Laboratorio de Entrenamiento Multidisciplinario para la Investigacion Tecnoldgica (LEMIT) de La
plata, disponer de sus instalaciones y equipamientos para el desarrollo de los hormigones.

A mi Director, el Dr. Gustavo Duffd, por sus ensefianzas invaluables, su didactica, confianza,
asesoramiento, consejos, paciencia y el tiempo dedicado.

Al Dr. Alberto Sagliés por darme la oportunidad de trabajar alli y hacer en tan solo cuatro semanas un
gran aporte a este trabajo y a mi formacion.

A los Doctores Eva Sosa, Claudio Zega, Yury Villagran, el Ing. Angel Di Maio y el personal técnico del
Grupo de Tecnologia del Hormigdn del LEMIT. Por su colaboracién en la formulacién, desarrollo,
ensayos y fabricacién de probetas de hormigdn.

A todo el personal de la Gerencia de Materiales y del Departamento Corrosiéon por la colaboracion y
gran compafierismo.

A todos mis compafieros y amigos de La Oficina 99, por todo lo compartido, ayudas y asistencias
técnicas, apoyo, aguante, paciencia, ocupacion y preocupacion, por los debates cientificos y técnicos,
espirituales, fulbo, politica, geopolitica, conspiraciones y conspiranoias, sobre el sexo de los angeles,
por las risas, asados y salidas. En orden alfabético: Ana, Dennis, Enzo, Estefania, Evelina, Juan, Silvia y
Yon.

A los chicos Del Galpdn 36, Claudio, Sebastian y Rodrigo, por sus asistencias, consejos y por ofrecer su
lugar de trabajo siempre con la mejor onda.

A los chicos de Mecanizado, en especial a Daniel Acosta.

Al personal del departamento de Metalografia y Microscopia: Guillermo Arnaldo, Ana Marzocca,
Adriana Dominguez, Ricardo Montero y Gonzalo Zbhilei.



A mis compaferos que me ayudaron a subir las cuatro pesadas probetas a la terraza, a mano y dos
altos pisos por escalera: Jorge Acosta, Juan Barbona, Mariano Kappes, Edgar Hornus y Santiago “El
Verdadero Wally” Sosa que, aunque lo busquemos, no lo vamos a encontrar.

A Angelito Caro, Maité, Rodri y Zaira, compafieros y amigos que siempre estuvieron presentes con un
abrazo, su apoyo, sus chistes, visitas, risas, salidas y consejos.



Resumen

El Programa Nacional de Gestién de Residuos Radioactivos prevé la construccidén de un repositorio de
residuos radioactivos de nivel bajo (RRNB) en la Republica Argentina. Este tipo de residuos requiere de
un tiempo de confinamiento y aislamiento del medio ambiente de 300 afios, por lo cual el
requerimiento de durabilidad de los materiales a emplear es que sea mayor que dicho periodo. El
material mayoritario para este tipo de repositorios es el hormigdn armado y para garantizar dicha
durabilidad, desde el punto de vista de la corrosién del refuerzo, la velocidad de corrosién umbral
expresada como densidad de corriente (i) debe ser de 0,01 pA.cm™. En este contexto, se requiere
del estudio de formulaciones de hormigdn y el desempefio a la corrosidn de sus refuerzos, asi como el
desarrollo de técnicas de medicién capaces de detectar valores de velocidad de corrosion inferiores al
umbral, para la medicién de pardmetros asociados al proceso corrosivo, y métodos de monitoreo
empleando las técnicas estudiadas. El desafio abarca el estudio del grado de importancia de emplear
refuerzos libres de dxidos y propuestas para la mejora en la pasivacién del refuerzo y su desempefio
en diferentes medios corrosivos.

En este trabajo se estudiaron, en probetas de mortero, la susceptibilidad a la corrosién de refuerzos
con tres condiciones superficiales: pre-oxidadas, as-received y pre-pasivadas artificialmente. Estas
fueron expuestas en laboratorio a cuatro medios corrosivos: ambiente interior, ambiente con 98 % de
humedad relativa, inmersidén parcial en agua potable de red e inmersidn parcial en solucién de NaCl
3,5%, la cual es la concentracién de cloruro en agua de mar.

Por otro lado se estudid, también en probetas de laboratorio, una nueva técnica para medir velocidad
de corrosién pasiva con valores muy bajos, menores al umbral mencionado arriba. Esta consistié en la
resoluciéon en el dominio del tiempo del modelo de Randles mas robusto, ya que no se realizaron
aproximaciones de primer orden. El modelo se ajustd a las curvas experimentales de polarizacién
ciclica catddica con diferentes velocidades de barrido y entre los pardmetros que optimizan el ajuste
se encuentra i gy -

Como tercera linea de trabajo se estudid la corrosién del refuerzo en probetas de hormigdén armado
con formulaciones candidatas a ser empleadas en repositorios de residuos radioactivos de nivel bajo,
una fabricada con cemento pértland normal y la otra con cemento pértland puzolanico, y expuestas al
medio ambiente exterior, realizando un monitoreo de aproximadamente 10 afios. Se emplearon
refuerzos en la forma de barras y mallas electrosoldadas, siendo parte del estudio la comparacion
entre estos tipos de refuerzo y entre zonas de la malla con y sin soldadura. Ambos tipos de refuerzos
se midieron electroquimicamente con un instrumento comercial, que emplea electrodos auxiliares
superficiales y permite medir la resistividad eléctrica de la matriz (p), la velocidad de corrosién (i o)
del refuerzo y el potencial de corrosion (E,,,-) del refuerzo. Al mismo tiempo, las barras se midieron
electroquimicamente mediante electrodos auxiliares embebidos (en las probetas), los que
permitieron, ademas de medir p y E_.,, implementar diferentes técnicas electroquimicas y
procesamientos de datos usando un instrumento de laboratorio. Se incluyeron también sensores
embebidos disefiados para medir, aparte de los tres pardmetros mencionados, la disponibilidad de
oxigeno (Fyp,) y la temperatura interna, ambos en torno al refuerzo. Se ensayaron, también, probetas
de la misma partida de hormigdn con ambos cementos para medir la velocidad de penetracion de
diéxido de carbono.



Los refuerzos con la condicién pre-oxidada demostraron no haberse pasivado aun en probetas
expuestas al ambiente de laboratorio y alcanzando altos valores de resistividad eléctrica. Las
clasificaciones de la norma ASTM respecto al E..,,-- como indicador de probabilidad de corrosidn activa,
no resultaron validas para refuerzos con esta condicion superficial. A su vez, las i., en solucion
NaCl 3,5 % son extremadamente altas, del orden de la corriente limite de difusiéon de oxigeno. Por
estas razones quedo evidenciada la necesidad de emplear barras libres de éxidos preexistentes. En los
refuerzos con la condicidn pre-pasivada se comprobd que las i, fueron menores que aquellos con
la condicién as-received y se retardé el periodo de despasivacion en solucién de NaCl 3,5%.

El modelo de Randles mas robusto pudo ser ajustado apropiadamente a las curvas de la polarizacion
ciclica catddica a las diferentes velocidades de barrido, permitiendo medir valores de i.,,, inferiores
al valor umbral para repositorios de RRNB. A su vez, se demostré la independencia de los resultados
respecto de la velocidad de barrido y el buen acuerdo con los valores resultantes de la extrapolacion
de la recta de Tafel catddica (con barridos muy lentos) y con espectroscopia de impedancia
electroquimica (ajustando modelo de Randles mas simple). Esto permitié validar la técnica con
velocidades de barrido rapidas y medir con una técnica de diez minutos de duracién velocidades de
corrosion muy bajas, con los mismos resultados que empleando cualquiera de las otras dos técnicas,
cuya duracién es mayor a 24 horas.

En las probetas expuestas el medio ambiente exterior, para ambos tipos de refuerzo en ambos tipos
de hormigdn, los resultados mostraron una evolucidn decreciente de la velocidad de corrosidn, valores
similares. Mediante el instrumento comercial se registraron, en las barras refuerzo, valores similares
a aquellos calculados mediante un ajuste del modelo de Randles simple a las curvas resultantes de la
aplicacion del pulso galvanostatico. Estos valores disminuyeron por debajo del umbral (requerido para
la aplicacion en repositorios de RRNB) cuando las temperaturas fueron inferiores durante los dos
ultimos afios. Se logré implementar la técnica de polarizacién ciclica catddica con barridos répidos y
ajuste del modelo, mediante la cual se midieron velocidades de corrosion menores al valor umbral.
Por otro lado, las probetas fabricadas con cemento pértland normal experimentaron fisuracion, en
mayor medida en la cara del recubrimiento de la malla electrosoldada de una de ellas, registrandose
un incremento en la velocidad de corrosidn. A su vez, se midieron similares valores en la velocidad de
carbonatacion para ambos tipos de hormigdén y mayores valores de la resistividad eléctrica para las
probetas fabricadas con cemento pértland puzoldnico, lo que sugiere mayor una compacidad en este
tipo de hormigén y, por consiguiente, una posible mayor resistencia a la penetracion de cloruro.

Palabras clave: Acero pre-oxidado, corrosion del refuerzo de acero, monitoreo de la corrosion,
durabilidad del hormigén, velocidad de corrosion, pulso galvanostatico, resistencia de polarizacion,
disolucidn pasiva, polarizacion ciclica.



Abstract

The National Program for Radioactive Waste Management has planned the construction of a low-level
radioactive waste repository (RRNB) in Argentina. This type of waste requires safe containment and
isolation from the environment for at least 300 years. Most of the material to be used in the repository
is reinforced concrete, so its durability must be greater than that period. In order to guarantee the
material durability, from the reinforcement corrosion point of view, the threshold corrosion rate
expressed as current density (i.or-) Mmust be 0.01 pA.cm™. In this context, the study of concrete
formulations and corrosion performance of their reinforcements is required, as well as the
development of measurement techniques capable of detecting corrosion rate values below the
threshold, in order to measure the parameters associated with the corrosive process, and monitoring
methods using the techniques studied. This challenge includes assessing the importance of using oxide-
free reinforcements and proposals for improvement of the reinforcement passivation and its
performance in different corrosive media.

In this work, the corrosion behavior of reinforcements with three surface conditions was studied in
mortar specimens: pre-oxidized, as-received and artificially pre-passivated. The specimens were
exposed in the laboratory to four corrosive media: indoor environment, 98% relative humidity
environment, partial immersion in tap water and partial immersion in 3.5% NaCl solution, which is the
concentration of chloride in seawater.

On the other hand, a new technique to measure low passive corrosion rates, below the threshold value
above mentioned, was also studied in laboratory specimens. This consisted of the time-domain
resolution of the most robust Randles model, since no first-order approximations were made. The
model was fitted to experimental curves of cathodic cyclic polarization with different scanning rates.
The i, is one of the parameters that optimize the fitting.

As a third line of work, the reinforcement corrosion in the reinforced concrete specimens was studied
in two candidate formulations for the low-level radioactive waste repositories, one made with ordinary
Portland cement and the other with pozzolanic Portland cement. They were both exposed to outdoor
and monitored for a period of 10 years. Reinforcements were used in the form of bars and electro
welded meshes, being part of the study the comparison between the two reinforcements and between
zones of the mesh with and without welding. Both types of reinforcements were measured
electrochemically with a commercial instrument, which employs surface auxiliary electrodes and
allows to measure the electrical resistivity of the matrix (p), the corrosion rate (i.,-) and the corrosion
potential (E,,,,-) of the reinforcement. At the same time, the bars were electrochemically measured
by means of auxiliary embedded electrodes (in the specimens), which allowed, besides measuring p
and E_,,, to implement different electrochemical techniques and data processing using a laboratory
instrument. Embedded sensors were designed to measure oxygen availability (Fp,) and internal
temperature, both around the reinforcement, were also included. Specimens of the same batch of
concrete with both cements were also tested to measure the carbon dioxide penetration rate.

The pre-oxidized reinforcements showed no passivation, even in specimens exposed to the laboratory
environment and reaching high values of electrical resistivity. The ASTM classifications for E.,, as an
indicator of probability of active corrosion were not valid for reinforcements with this surface
condition. In addition, in 3.5 % NaCl solution the i.,,, values were extremely high, in the same order
of magnitud of limit oxygen diffusion current density. For these reasons, the need to use oxide free
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bars was evident. On the other hand, in the reinforcements with the pre-passivated condition, i o,y
was lower in all of the corrosive media and, particulary, the depasivating period in the 3.5% NaCl
solution was longer than those with the as-received condition.

The robust Randles model was fitted to the CCP experimental curves with good agreement at the
different scanning rates, allowing to measure i.,,, values below the threshold for RRNB repositories.
The values were consistent with those resulting from the extrapolation of the cathodic Tafel line (low
rate scans), and electrochemical impedance spectroscopy (fitting the simple Randles model). This
made it possible to validate the technique with fast scanning speeds and to measure very low corrosion
rates with a ten-minute technique, with the same results as using any of the other two techniques,
which takes more than 24 hours.

For the specimens exposed outdoors, the results showed a decreasing development of the corrosion
rate and the values were similar in both types of reinforcement and those embedded in both concrete
formulations. The i, values measured from the bars reinforcement by mean of the commercial
instrument were similar to those calculated by fitting the simple Randles model to the curves from the
galvanostatic pulse measured by the laboratory instrument. These values decreased below the
threshold when temperatures were lower, during the last two years. The CCP technique and fitting the
model was implemented, allowing the measurement of i.,,, lower than the threshold value. It was
possible to implement the cathodic cyclic polarization technique with fast sweeps and fitting the
model, measuring corrosion rates lower than the threshold. On the other hand, cracking developed in
the specimens made with normal Portland cement, to a greater extent on the electro welded mesh
cover of one of them, which increased corrosion rate. Besides, similar values were measured in the
carbonation rate for both types of concrete and higher values of electrical resistivity for the specimens
made with Portland pozzolanic cement, which suggests greater compactness in this type of concrete
and, consequently, a possible higher resistance to chloride penetration.

Keywords: Prerusted steel, corrosion of steel reinforcement, corrosion monitoring, concrete durability,
corrosion rate, galvanostatic pulse, polarization resistance, passive dissolution, cyclic polarization.
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Capitulo 1

1 Introduccion

El presente trabajo se enmarca en el Programa Nacional de Residuos Radioactivos cuyo uno de sus
objetivos es el disefio y construccidon de un repositorio de residuos radioactivos de nivel bajo. El
material mayoritario de esta instalacion es el hormigdn armado, por lo que es relevante, como parte
del desarrollo, el estudio de la corrosidn de sus refuerzos en formulaciones candidatas, asi como de
sus técnicas de monitoreo y problematicas asociadas a este fenémeno.

En el presente capitulo se desarrollara primero una descripciéon de los residuos radioactivos y su
gestién para detallar mejor el contexto del trabajo. A continuacién, se dara una descripcion del
hormigdn como material, para tener una comprensidn de su relacién con la corrosion de su refuerzo
de acero. Se seguird con los fundamentos tedrico-experimentales del fenémeno de la corrosion y sus
técnicas de medicion. Finalmente se dard una resefia del estado del arte de la problematica de la
corrosion del refuerzo de hormigdn, su comprension, y metodologias de estudio y monitoreo.

1.1 Los residuos radioactivos y su gestion

Por residuos radiactivos se entiende aquellos materiales que por su concentracion de actividad y/o
actividad total no pueden ser dispersados en el ambiente y que, por lo tanto, requieren tratamiento,
acondicionamiento y disposicion final [1,2].

Los componentes radioactivos presentes en estos residuos consisten en isdtopos de diferentes
elementos quimicos, libres o combinados quimicamente. A diferencia de otros residuos toxicos que se
generan en otras actividades, la peligrosidad de los residuos radiactivos decrece con el tiempo a
medida que los radionucleidos se desintegran y se transforman en nucleos de isdtopos de elementos
mas estables. Sin embargo, durante un periodo de decaimiento prolongado (décadas o siglos), los
niveles de radiacidon emitidos presentan un riesgo para el medio ambiente y la bidsfera, por lo que
deben ser gestionados de manera segura.
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1.1.1 Marco legal

Existe un marco legal y regulatorio asociado a las actividades vinculadas a la gestion de los residuos
radioactivos, segun el cual:

o La CONSTITUCION NACIONAL (Reforma 1994), Art. 41, prohibe el ingreso de residuos
radioactivos al pais; por lo tanto, todos los residuos son generados en el pais.

o Ley N2 24.804, Ley de la Actividad Nuclear (1997). Asigna a la Autoridad Regulatoria Nuclear
(ARN) la responsabilidad de regular y controlar todas las actividades relativas a la seguridad radiolégica
y nuclear. Asigna a la Comisién Nacional de Energia Atdmica (CNEA) la responsabilidad de la gestidn
de los residuos radiactivos, de los combustibles nucleares gastados y del desmantelamiento de las
instalaciones nucleares [3].

J Ley N2 25.018, Régimen de Gestion de Residuos Radiactivos (1998). Reitera las
responsabilidades asignadas a la CNEA por la Ley 24.804. Crea el Programa Nacional de Gestién de
Residuos Radiactivos (PNGRR). Crea el Fondo para la Gestion y Disposicidon Final de los Residuos
Radiactivos. Instruye a la CNEA para que elabore un Plan Estratégico de Gestion de Residuos
Radiactivos e informe anualmente al Honorable Congreso de la Nacién sobre la marcha del mismo [4].

. Ley N2 25.279, Ley de Convenciones (2000). Ratifica la adhesién a la “Convencidon Conjunta
sobre Seguridad en la gestidon del combustible gastado y sobre seguridad en la gestién de los desechos
radiactivos”, vigente desde junio de 2001 [5].

Existen, de manera complementaria, legislaciones provinciales y municipales, asi como también
normas regulatorias emitidas por la Autoridad Regulatoria Nuclear.

1.1.2 Actividades que generan residuos radioactivos

Las actividades que generan residuos radiactivos en el pais son las asociadas a operacion vy
mantenimiento de centrales nucleares y reactores de investigacién; la fabricacion de combustibles
nucleares para reactores de potencia (en centrales) y reactores de investigacion; la produccién de
radioisdtopos, asi como también la aplicacién de estos en la industria, en medicina y en investigacion;
la clausura y desmantelamiento de instalaciones nucleares y la mineria de uranio, ya sea su explotacion
como la purificacidn de minerales [6,7].

1.1.3 Clasificacion de los residuos radioactivos

Se adopta como sistema de clasificacion el nuevo esquema propuesto por el Organismo Internacional
de Energia Atomica, que contempla seis clases de residuos radiactivos, basados principalmente en
consideraciones de seguridad a largo plazo y en la disposicién de los residuos. Si bien se contempla la
relacidn genérica entre las diferentes clases de residuos y las opciones de disposicion, la aceptacidn de
un residuo para una instalacidn de disposicidn particular necesita ser demostrada mediante un analisis
de seguridad [1,2]. Las diferentes clases de residuos radioactivos se describen a continuacion.
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1.1.3.1 Residuos exentos

Son aquellos que cumplen los criterios para dispensa, exencidn o exclusion del control regulatorio de
acuerdo con los criterios de radioproteccion [1,2].

1.1.3.2 Residuos de periodo de semidesintegracién muy corto

Son aquellos residuos que poseen un periodo de semidesintegracién muy corto y un nivel de actividad
superior a los niveles de exencién. Son aquellos que pueden ser almacenados para su decaimiento
durante un periodo de tiempo limitado de pocos afios y, en consecuencia, liberados de acuerdo con la
autoridad regulatoria, para disposicién no controlada, uso o descarga. Esto incluye residuos radiactivos
gue contienen radioisétopos de periodo de semidesintegracidn muy corto, frecuentemente utilizados
para investigacion o con propdsitos médicos [1,2].

1.1.3.3  Residuos radiactivos de nivel muy bajo

Son aquellos que no cumplen con el criterio de exencidn, pero que no necesitan una contencidén y
aislamiento relevante vy, por lo tanto, se pueden disponer en instalaciones superficiales tipo rellenos
sanitarios, con limitado control regulatorio. Tales instalaciones pueden contener, ademads, otros
residuos riesgosos. Residuos tipicos en esta clase incluyen suelos y materiales con muy baja
concentracién de actividad [1,2].

1.1.3.4 Residuos radiactivos de nivel bajo (RRNB)

Son aquellos que contienen materiales radiactivos con valores de actividad superiores a los niveles de
exencion, pero con cantidades limitadas de radioisdtopos de periodo de semidesintegracion largo.
Requieren de fuerte aislamiento y contencién por periodos de 300 afios, y se pueden disponer en
instalaciones superficiales. Cubren un amplio rango de materiales que incluyen radioisdtopos de
periodo de semidesintegracidn corto pero altos niveles de actividad, y contenido de radioisétopos de
periodo de semidesintegracion largo en niveles de actividad muy bajos [1,2].

En su mayoria proceden de las actividades en las centrales nucleares como, por ejemplo, filtros
gastados y resinas de intercambio idnico del circuito primario de una central nuclear, fuentes de uso
médico en general, etc. Las mayores cantidades de este tipo de residuo se obtendran cuando se lleve
a cabo el cierre de las centrales nucleares de potencia (al presente las de Embalse y Atucha | y Atucha
1), lo que implica descontaminar y desmantelar las instalaciones, los dispositivos y los equipos [2,6-8].

1.1.3.5 Residuos radiactivos de nivel medio (RRNM)

Son aquellos que, debido a su contenido de actividad, particularmente radioisétopos de periodo de
semidesintegracidon largo, requieren una contencidon y aislamiento superior al alcanzado en
repositorios superficiales. No es necesario proveer elementos para la disipacién de calor durante su
almacenamiento, o la misma es limitada. Incluye radiois6topos de periodo de semidesintegracion
largo, en particular emisores alfa, que no decaen a un nivel de actividad aceptable para repositorios
superficiales durante el periodo de tiempo con control institucional y, por lo tanto, requieren
disposicion a mayores profundidades, en el orden de centenas de metros [1,2].

Estos residuos son los que provienen principalmente de la parte final del ciclo del combustible nuclear
[1,2].
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1.1.3.6  Residuos radiactivos de nivel alto (RRNA)

Son aquellos con niveles de actividad suficiente como para generar cantidades de calor significativas
por decaimiento radiactivo o con grandes cantidades de radioisétopos de periodo de
semidesintegracion largo. Deben estar incluidos en matrices muy insolubles como vidrios o ceramicos,
y envasados en contenedores de alta integridad y durabilidad, para lo cual sus materiales deben poseer
altas prestaciones térmicas y mecanicas. Requieren un aislamiento de varios miles de afios y la opcién
a adoptar para una gestion a largo plazo.es la disposicién en formaciones geoldgicas profundas (cientos
de metros o mas) y estables [1,2].

1.1.3.7 Gestion de los residuos radioactivos

La gestidon de los residuos radiactivos comprende el conjunto de todas las actividades técnicas,
cientificas, econdmicas y administrativas, para cumplir con las etapas de [1,2]:

. Caracterizacion radiolégica y cuantitativa, e identificacion trazable en el sitio de generacidn
. Manipulacién bajo protocolos de seguridad para su transporte

. Transporte hacia la planta de tratamiento y acondicionamiento

. Caracterizacién

o Registro

o Tratamiento y acondicionamiento

. Almacenamiento

. Disposicion final

Los procedimientos, protocolos y normativas de las mencionadas etapas varian de acuerdo con el tipo
de residuos del que se trate, de modo que cada uno tendra asociados tecnologias y procesos
particulares. El Programa Nacional de Gestiéon de Residuos Radioactivos (PNGRR), a través de la
Comisién Nacional de Energia Atomica esta encargado del desarrollo de diferentes actividades
requeridas para poder llevar a cabo la gestion de los residuos satisfactoriamente. Algunas de estas
comprenden: inspeccion y asesoramiento a generadores, recoleccién y transporte de los residuos,
operacion de instalaciones, caracterizacion de los residuos, investigacidén y desarrollo, proyectos y
obras, documentacién y gestién de la calidad, gestién ambiental, comunicacién social, gestidn
econdmica, etc. [1,2].

El presente trabajo se enmarca en el estudio de la corrosion de refuerzos de hormigdn, el cual es el
principal material usado para la de disposicidn final de RRNB, por lo que en lo que sigue se expondran
solamente detalles sobre las caracteristicas y disefio de una instalacion para almacenar este tipo de
residuos, haciendo referencia, por su estrecha relacién, a las etapas mencionadas anteriormente:
tratamiento y acondicionamiento, almacenamiento.

1.1.4 Ladisposicion final de RRNB

La disposicion final de los RRNB consiste en su inmovilizacion, aislamiento y confinamiento de los
residuos respecto al medio ambiente, de modo de impedir la liberaciéon de los radionucleidos y su
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contacto con la biésfera. El periodo de disposicién final de los residuos debe ser, como minimo, aquel
en el cual la actividad de los radionucleidos decaiga lo suficiente como para haber alcanzado valores
similares a los presentes en el medio ambiente. De este modo, cualquier eventual retorno de los
radionucleidos al medio ambiente no supondra riesgos para la bidsfera. Para RRNB este periodo es de
300 anos [6-8].

Un escenario probable es el contacto del repositorio con agua subterranea del lugar donde sea
emplazado, donde se busca que el repositorio preserve al medio ambiente por medio de las siguientes
acciones: a) dificultando el acceso del agua a los residuos y la lixiviacion de éstos; b) fomentando la
absorcién del agua por el material de relleno y por los materiales de la roca receptora; c) retrasando
la velocidad de flujo del agua vy, d) a través de la dilucién, de modo que, en el peor de los casos, las
concentraciones de radionucleidos que llegasen a la superficie estuvieran por debajo de los niveles
aceptables.

La facilidad para la disposicién final de los RRNB se denomina repositorio de residuos radioactivos de
nivel bajo (LLRWR: Jow level radioactive waste repository). La CNEA ha tomado como modelo
conceptual de repositorio el actualmente en operacidn en El Cabril (Espafia), cuyo diseio consiste en
un sistema de barreras multiples, redundantes e independientes; donde las interiores son artificiales
(matrices de inmovilizacion, paredes de hormigdn, etc.) y la exterior natural (formacion geolégica). La
seguridad en el plazo mencionado yace en la durabilidad de sus materiales y componentes, asi como
también la complementariedad (o actuacién conjunta) de las barreras. Este disefio consta de cinco
barreras, que se describen a continuacion [6-9].

e Laprimerabarrera o “barrera quimica”, cuyo objetivo principal es lainmovilizacion del residuo
en una matriz sélida, estable, quimicamente inerte y duradera. Esta operacién se denomina
“acondicionamiento”. Las matrices mds utilizadas en el mundo para los RRNB son el cemento,
el bitumen (material del tipo asfaltico) y los polimeros. En general, las principales
caracteristicas de una matriz de inmovilizacién de estos tipos de residuos deben ser una buena
conductividad térmica para permitir la disipacion del calor residual y una baja tasa de
lixiviacidn; en busqueda de que los radionucleidos no se escapen, y en el caso de que suceda,
sea sOlo una parte muy pequefia de la cantidad total.

e Lasegunda barrera o “barrera fisica” es el contenedor metalico que consta en un tambor de
200 litros, donde se confinan los residuos inmovilizados sellando la tapa del tambor por
soldadura, con el fin de evitar su contacto con los agentes exteriores y su posible dispersion.
El material metalico utilizado debe poseer una buena resistencia a la corrosién y una elevada
conductividad térmica para permitir la disipacién del calor residual. La utilizacién de
contenedores metalicos simplifica el manejo y transporte de los residuos hasta su disposicion.

e Latercera barrera estd constituida por el contenedor de hormigdén armado, donde se colocan
los tambores metalicos sellados con los residuos inmovilizados adentro. Lo que se busca con
esta barrera es tener una proteccién mas, tanto para el confinamiento de la radiactividad
durante el tiempo de almacenamiento, como para para impedir o limitar la penetracién de
agua hacia los tambores metalicos y, a su vez, a los residuos inmovilizados. Teniendo en cuenta
que el agua es la principal via de transferencia de los radionucleidos, ante un posible escenario
de inundacion, esta barrera aporta a limitar, retrasar y retener la lixiviacion y escape de los
radionucleidos. El requerimiento de durabilidad del material de los contenedores es de 300
afios, para asegurar vida util del repositorio.

e La cuarta barrera consta de celdas de hormigdn armado, las cuales almacenan una cantidad

alta de contenedores (tercera barrera). La celda es la ultima de las barreras artificiales y su
funcién analoga a lo expuesto para el contenedor, aportando una barrera extra a este Ultimo
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y por lo tanto al nivel de seguridad del conjunto. Al mismo tiempo la efectividad de esta barrera
se garantiza si su durabilidad minima es de 300 afnos. El repositorio consta de un conjunto de
celdas, las cuales, de acuerdo con su tamano (a definir), albergaran una cantidad especifica de
contenedores.

e La quinta barrera estd constituida por la formacion geolégica del sitio donde sea emplazado
el repositorio. Idealmente, esta barrera geoldgica deberia ser altamente estable e
impermeable. Las formaciones geoldgicas favorables se caracterizan por una alta capacidad
de confinamiento, expresada por sus condiciones hidrogeoldgicas y geoquimicas, y por una
adecuada estabilidad tecténica y geomecanica. En caso de que los radionucleidos superasen
las cuatro barreras anteriores, la barrera geoldgica dificultard su movilidad mediante
interacciones fisico-quimicas, por lo que serian retenidos, o bien, se retardaria su ingreso al
medio ambiente.

Este sistema de multiples barreras tiene la ventaja de que, en caso de falla de alguna de las barreras,
las otras mantienen su independencia estructural, conservando a los residuos aislados del medio
ambiente. En la figura 1.1, se muestra el esquema de un LLRWR como el construido en El Cabril, basado
en [10]. De todos los componentes que hacen al repositorio, el hormigén armado es el principal
material y, en consecuencia, es el mas estudiado desde el punto de vista estructural y mecdnico de
durabilidad, con el fin de asegurar la vida util de la instalacién.

TAMBORES
{19
METALICOS

CELDAS CONTENEDORES

TIERRA VEOETAL
r GRAvA wl‘
7'-’&5: of mmn

iy

CAPA MPEAMEARL ZANTE
DE ARCILLA COMPACTADA

[+ T CAPA O ARENA (DRENANTE)
—_— ;\ AR ZACION MEMBRANA
SNTETCA

)\ ¥ CAPA DE ARENA DRENANTE)

\.

GALERIA DE
INSPECCION

COBERTURA GEOLOGICA

Figura 1.1. Esquema de un LLRWR basado en el repositorio construido en El Cabril (Espafia) [10].

Si bien hay mucha experiencia en la construccidn de estructuras de hormigdn armado, la experiencia
del ser humano con este material es de aproximadamente 100 afios, periodo menor al de la durabilidad
prevista del repositorio descripto. Es asi, que resulta imprescindible el estudio de diferentes
formulaciones de hormigdn teniendo en cuenta diferentes escenarios climatolégicos y diferentes tipos
de suelos presentes en el pais en el cual podra estar ubicado y emplazado el repositorio.
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1.2 Estructura general del hormigén

1.2.1 Aspectos generales

La estructura del hormigdén es muy compleja y variable, ya que, una vez definidos los materiales y
formulacion (incluyendo aditivos), la forma y distribucién de fases es el resultado del proceso de,
mezcla, compactacién, fraguado y curado al cual fue sometido. Al examinar macroscépicamente una
seccion transversal de hormigén pueden distinguirse facilmente tres componentes: las particulas del
agregado grueso de variadas dimensiones y formas dispersas en una matriz llamada mortero, la cual
contiene huecos de aire. Si se observa dicha matriz en mayor detalle, resulta compuesta por un medio
aglutinante consistente en la masa de pasta de cemento hidratada que contiene dispersas las
particulas de agregado fino (arena); por lo tanto, la pasta de cemento hidratado es el medio
aglutinante tanto para el agregado fino como grueso. Si se observa la pasta cementicea con detalle se
puede notar la existencia de vacios de diferentes tamafios. A nivel microscépico comienzan a
mostrarse huecos de diferente tamafo y complejidades en la estructura de la pasta de cemento
hidratado, tales como areas de la que parecen tan densas como el agregado mientras que otras son
altamente porosas. A su vez, dependiendo de la humedad relativa del medio al que esté expuesto el
hormigon, los vacios (a escala microscépica) pueden estar ocupados de manera total o parcial por
liguido acuoso (solucion de poro). Cuando no estan saturados de liquido, en los vacios habra tanto
liguido como aire y vapor de agua [11].

Es correcto decir que el hormigdn es un material cuya microestructura estd constituida por un amplio
rango de tamafio de particulas y vacios. Macroscdpicamente, puede ser considerado como un material
con heterogeneidades del orden de centimetros, que es el tamafio maximo del agregado grueso. El
mortero, formado por el agregado fino disperso en la matriz de pasta de cemento hidratado, contiene
heterogeneidades del orden de los milimetros. La pasta de cemento puede visualizarse como un
material que contiene diferentes fases quimicas (cemento anhidro, productos de hidratacién y poros
capilares con su propia composicion), cuyos tamafos son del orden de los micrometros. Las fases
guimicas de la pasta de cemento hidratado la constituyen en si misma como un material complejo, con
discontinuidades del orden de los nanémetros. Los tamafios de las fases que integran el hormigén
cubren siete érdenes de magnitud, por lo cual resulta muy dificil tratar de vincular la microestructura
con las propiedades macroscdpicas en forma tedrica. Sin embargo, se pueden asociar ciertas ideas que
brindan un marco de referencia con este propdsito, que se desarrollaran en lo que sigue [12].

A escala microscopica, se observa que la estructura de la pasta de cemento hidratada en la vecindad
de las particulas de agregado es, en general, muy diferente de la estructura de la pasta masiva. De
hecho, muchos aspectos del comportamiento del hormigdn pueden explicarse cuando se considera la
interfaz de la pasta de cemento hidratada/agregado como una fase mas. Por lo que, en el hormigén,
se distiguen tres componentes principales, estos son: la pasta de cemento hidratada, el agregado y la
zona de transicion. Es asi que hay tres aspectos de la estructura del hormigén que pueden resumirse
en la forma siguiente [11]:

Zona de transicion. Representa la region limite comun entre las particulas del agregado grueso y la
pasta de cemento hidratada, existiendo como un cascarén delgado, generalmente de 10 a 50 micrones
de espesor alrededor del agregado grueso. La zona de transicion es, en general, mas débil que
cualquiera de los dos componentes principales del hormigén vy, por lo tanto, ejerce una influencia
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mayor en el comportamiento mecanico del hormigdn que lo que su proporcidon en volumen pareciera
reflejar [11,12].

Microestructura de los componentes. Cada una de los tres compoenntes estd compuesto de
multifases. Cada particula de agregado puede contener varios minerales ademas de microgrietas y
huecos. De manera similar, tanto la masa de pasta de cemento hidratada como la zona de transicion,
contienen generalmente una distribucion heterogénea de diferentes tipos y cantidades de fases
solidas, poros y microgrietas [11].

Estabilidad microestructural. La microestructura del hormigdn no permanece estable, ya que la pasta
de cemento hidrataday la zona de transicion estan sujetos a cambios dependientes de la humedad del
medio ambiente, la temperatura y a la propia evolucidn quimica que se desarrolla en el tiempo [11].

1.2.2 Estructura del agregado

El agregado es predominantemente responsable del peso unitario, del mddulo de elasticidad y de la
estabilidad dimensional del hormigdn. Estas propiedades dependen, en gran parte, de la densidad
masiva vy la resistencia del agregado los que, por su parte, estan determinados por las caracteristicas
fisicas, mas que por las caracteristicas quimicas de la estructura del agregado. En otras palabras, la
composicion quimica o mineral de las fases sélidas del agregado es generalmente menos importante
gue las caracteristicas fisicas tales como el volumen, el tamano y la distribucién de poros [11].

Siendo en general mas resistente que los otras dos componentes (la pasta de cemento hidratado y la
zona de transicion), el agregado no tiene influencia directa en la resistencia del hormigdn
convencional, excepto en el caso de algunos agregados altamente porosos y débiles o en hormigones
de alta resistencia, donde la pasta de cemento puede alcanzar resistencias mayores a la del agregado.
El tamafio y forma del agregado grueso puede, sin embargo, afectar la resistencia del hormigdn de
manera indirecta. Cuanto mas grande sea el agregado y mayor la proporcién de particulas alargadas y
planas, mayor sera la tendencia de acumular peliculas de agua cerca de su superficie, desarrollandose
zonas de transicion en la interfaz pasta de cemento/agregado, lo que debilitard al hormigdn. Este
fendmeno es conocido como sangrado interno [11].

1.2.3  Estructura de la pasta de cemento hidratado

El término pasta de cemento hidratada se utiliza en general para referirse a pastas hechas con cemento
portland, que es la base para la mayoria de los cementos cominmente usados. Es un polvo fino gris
gué consiste en particulas angulares, generalmente dentro del rango de 1 a 100 um. Es producido por
molienda del clinker junto con una pequena cantidad de yeso (sulfato de calcio), el cual tiene el efecto
de controlar la velocidad de fraguado, regulando la hidratacién de los compuestos minerales del
cemento [11]. La estructura de la pasta de cemento hidratada es el resultado de las reacciones
guimicas de los minerales del cemento pdrtland y el agua; de modo que la pasta inicial, de consistencia
plastica, fragua y se endurece. Ademas de la interacciéon entre materiales componentes y de las
reacciones de hidratacion del cemento, la estructura que la pasta adquiere también esta relacionada
con las condiciones de colocacién, compactacion y curado.

Existen diferentes tipos de cemento pértland, asi como también diferentes tipos de adiciones quimicas
y minerales, como se describen en la seccién 1.2.9.
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1.2.3.1 El cemento pértland

El clinker es el producto obtenido por coccién hasta fusién parcial (clinkerizacidn), de mezclas
denominadas crudos, preparadas artificialmente y convenientemente dosificadas a partir de materias
calizas vy arcillas, con la inclusidon de otros materiales que, sin aportar elementos extrafos a los de
composicion normal del cemento, facilitan la dosificacién deseada de los crudos en cada caso [13].

Sus principales componentes son silicatos dicalcico (C,S) y tricalcico (CsS), aluminato de calcio (C5A) y
ferroaluminato de calcio (C4AF). En la tabla 1.1 se muestra la nomenclatura empleada en la quimica
del cemento, y en la tabla 1.2 se muestran los rangos tipicos de variacion de cada uno de los
constituyentes del cemento pértland. Otros componentes tales como éxidos de sodio y potasio estan
presentes en cantidades pequefias y variables [14].

Tabla 1.1. Nomenclatura de los constituyentes del cemento, usada en la quimica del cemento [14].

CaO C
SiO2 S
Al203 A
Fe203 F
H20 H
SOs3 S

Tabla 1.2. Principales componentes del cemento pdrtland y sus porcentajes tipicos [14].

Silicato tricalcico 3Ca0.Si02 GsS 45 -60 %
Silicato dicélcico 2Ca0.Si02 GS 5-30%
Aluminato tricalcico 3Ca0.Alz20s GA 6-15%
Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Al203.Fe203 C.AF 6-8%
Yeso CaS04.2H20 CSH2 3-5%

1.2.3.2 Hidratacion del cemento

Cuando el cemento pértland es dispersado en agua (agua de mezcla), los componentes de calcio del
cemento, como el sulfato, tienden a disolverse y la fase liquida se satura rapidamente con varias
especies de iones. Como resultado de las combinaciones quimicas que pueden dar los iones calcio,
hierro, sulfato, aluminato y oxidrilo cuando el agua de mezcla se satura, comienzan a precipitar
diferentes productos cristalinos, cubriendo a las particulas de cemento. A partir de las particulas
anhidras de cemento los cristales crecen y llenaran parcialmente el espacio entre estas. El espacio
entre particulas dependerd de la relacion entre agua y cemento, de manera que, cuanto mayor sea la
relacidon agua-cemento, mayor sera el espacio para rellenar entre particulas.

Fraguado de la pasta. El término fraguado se utiliza para indicar el cambio de consistencia, de viscoso
plastico a rigido de baja resistencia, de una pasta cementicea, debido al inicio de formacidén de cristales
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que se generan por la hidratacion de las particulas de cemento. Durante las primeras 3 horas el CsS se
hidrata para formar hidréxido de calcio y gel de silicato de calcio hidratado, segun la reaccion

2C5S+6H > C3S;H3+3CH (1.1)

El C3S;H; forma capas rigidas semipermeables alrededor de la particula de cemento, con morfologia
de gel rigido, y cuya denominacién abreviada es CSH, ya que no posee una estequiometria definida,
siendo la reaccidn (1.1) una representacion posible de las reacciones quimicas asociadas [15].

A los pocos minutos se dan las reacciones de hidratacién del aluminato tricdlcico (C5A) y el
ferroaluminato tetracalcico (C,AF), cuyos productos son los responsables principales del cambio de
consistencia de la pasta de cemento. En la reaccidn de hidratacién de estos componentes participa el
yeso (CSH,), dando como productos principales a los sulfoaluminatos de calcio hidratados, llamados
etringita, que se forman en cristales con morfologia de agujas hexagonales [11,14]. La reaccion
representativa de la hidratacién del C5A es [15]:

C3A+3CSH+26H > C6AS;H3, (1.2)

En cuanto a la hidratacion del C4AF, en la literatura no suele representarse ninguna de las posibles
reacciones de su hidratacién, pero se representa al producto de hidratacion como AF;, donde el
aluminio puede ser reemplazado parcial o totalmente por el hierro y los sulfatos por otros aniones. Al
final de esta etapa, los CSH en capas (reaccion (1.1)) comienzan a formar fibras [15].

Durante el fraguado, en simultaneo con el inicio del crecimiento de cristales por hidratacién, gran
contenido del agua libre de la pasta (hasta 20 % del volumen de agua) es liberada al ambiente, por
segregacion, exudacién y evaporacion, lo cual en términos generales implica una pérdida de volumen
en la mezcla. Este fendmeno genera un cambio fisico de contraccidn en la mezcla durante el cambio
de consistencia, el cual, si no es oportunamente controlado puede causar dafios iniciales que implican
pérdida de durabilidad de las mezclas.

Endurecimiento de la pasta de cemento. Entre aproximadamente 3 y 24 horas, el agua de mezcla pasa
a ser una solucion alcalina que se satura de iones calcio, produciéndose entonces la precipitacion del
hidréxido de calcio en cristales hexagonales. Simultdneamente, se incrementa la velocidad de
produccién de CSH, formdandose cristales fibrosos muy pequefios que comienzan a llenar los espacios
vacios inicialmente ocupados por agua y por las particulas de cemento en solucidn. En esta etapa, a la
reaccioén (1.1) se le suma la de hidratacién del C,S, la que produce también CSH:

2C25+4H 9 C352H3+CH (13)

El endurecimiento de la pasta de cemento es, en otras palabras, el incremento de la resistencia como
consecuencia del crecimiento de cristales, y esta gobernado por la hidratacidon de los silicatos
[11,14,15].

El hidréxido de calcio que se libera en la hidratacion de los silicatos, junto a los alcalis que provienen
de la disolucidn de las materias primas en el agua de mezcla, como el hidréxido de sodio y el hidroxido
de potasio que estdn presentes en pequefias cantidades, es lo que pasa a constituir la llamada reserva
alcalina de la pasta de cemento hidratada. El pH de la fase acuosa toma valores entre 12,6 y 14 (en el
rango alcalino), lo que resulta de capital importancia para su durabilidad en lo que respecta a la
corrosidn del refuerzo debido a que, en estas condiciones, se promociona la formacién de una pelicula
pasiva [11,16], como se expondra en las siguientes secciones.

Endurecimiento de la pasta de cemento luego de 24 horas. Después de las 24 horas la velocidad de
los procesos de hidratacion de la pasta de cemento disminuye. Continda la formacién de CSH a partir
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del CsSy CS, llenando los huecos de la capa de gel existente alrededor de las particulas de cemento.
Es decir, las particulas de cemento anhidras contindan reduciendo su tamafo a expensas de hidratarse
y expandirse sus productos [11,15].

Después de algunos dias, dependiendo de la relacion alimina/sulfato propia del cemento poértland, la
etringita se vuelve inestable y se descompone para formar monosulfoaluminato de calcio hidratado
(C4ASH31,), que tiene una morfologia de placa hexagonal, representdndose este proceso mediante la
siguiente reaccion

C6ASsH3; + 2C3S + 2C3A + 10H > 3C4ASH1, + C3S,Hs + 3CH (1.4)

Los productos de hidratacién del C;S se generan con una cinética mucho mas lenta en comparacion
con los del CsS. De esta manera, la resistencia de la pasta de cemento luego de 28 dias de curado
hiamedo es principalmente debida al CsS, mientras que el C;S se hidrata lenta y paulatinamente, de
modo que, luego de meses y cuando la reaccién de hidratacion del C3S se encuentre agotada, la
resistencia mecanica del hormigén sigue desarrollandose debido al aporte de la hidratacion del C,S.
Por eso, a mayor contenido de CsS en el cemento pértland, mayor velocidad de hidratacidon y mayor
desarrollo de resistencia en su pasta de cemento a edades tempranas. Incrementando la finura de las
particulas de cemento, puede también incrementar la velocidad de hidratacion. Las reacciones que
llevan a la hidratacion del cemento pdrtland son exotérmicas; por lo cual, un incremento en la
velocidad de hidratacidn también incrementa la velocidad de produccion de calor de hidratacion [15].

1.2.3.3 Fases soélidas y microestructura de la pasta de cemento
hidratado

En la pasta de cemento hidratada, las distintas fases no estan uniformemente distribuidas, ni tienen
uniformidad en tamafo ni morfologia. Esta falta de homogeneidad microestructural puede conducir a
serios efectos en la resistencia y en otras propiedades mecdnicas relacionadas. Algunas de estas
propiedades son controladas por los extremos microestructurales y no por la microestructura
promedio. Si bien la microestructura evoluciona como resultado de los cambios quimicos que ocurren
después de que el cemento se pone en contacto con el agua, las caracteristicas reolégicas de la pasta
de cemento fresca influyen en la microestructura inicial de la pasta endurecida [11]. Los tipos,
cantidades y caracteristicas de las cuatro fases sélidas principales presentes generalmente en una
pasta de cemento hidratada, se pueden detectar por medio de un microscopio electrénico debido a
sus dimensiones. Estas fases son: silicato de calcio hidratado, hidréoxido de calcio, sulfoaluminatos de
calcio hidratado y granos de clinker no hidratados.

El silicato de calcio hidratado (CSH) representa entre el 50 y 60% del volumen de sélidos en la pasta
de cemento pdrtland completamente hidratada y es, por lo tanto, el mas importante para determinar
las propiedades de la pasta. La relacion estequiométrica C/S no estd bien definida y varia entre 1,5 a
2,0 (1,5 cuando la hidratacion es total, C3S;Hs), mientras que el contenido de agua estructural varia
aun mas. La morfologia del CSH también varia desde fibras pobremente cristalinas a una red de
cristales [11]. Aunque la estructura exacta del gel de CSH no es conocida, se han propuesto algunos
modelos para explicar las propiedades resultantes. De acuerdo con el modelo de Power-Brunauer [11],
el material tiene una estructura de capas con un area superficial alta, del orden de 100 a 700 m?/g. La
resistencia del material es atribuida principalmente a las fuerzas de Van der Waals, siendo el tamafio
de los poros del gel o distancia sélido-sélido de aproximadamente 18 A. El modelo de Feldman-Sereda,
considera a la estructura compuesta por una disposicion irregular o enredada de capas que son
distribuidas al azar para crear espacios entre capas de diferentes formas y tamafios (5-25 A) [17].
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Los cristales de hidréxido de calcio, también Ilamados portlandita, constituyen del 20 al 25% del
volumen de los sélidos en la pasta hidratada y es un compuesto con una estequiometria definida. La
morfologia generalmente es de haces de grandes placas de cristales con una morfologia clara de
prismas hexagonales, si bien a veces son de tamafo menor y pueden ser imperceptibles. Esta ultima
es afectada por el espacio disponible, la temperatura de hidratacién y las impurezas presentes en el
sistema. La contribucién de esta fase a la resistencia mecanica es limitada en comparacién con la fase
CSH, ya que posee un area superficial considerablemente menor [11].

Los compuestos de sulfoaluminatos de calcio, cuyo precursor es el C3A (reaccidn (1.2)), ocupan del 15
al 20% del volumen de sdlidos en la pasta hidratada y juegan, por lo tanto, un papel menor en las
relaciones estructura/propiedades. La relacion de iones sulfato/aluminatos de la fase liquida, favorece
la relacién de trisulfato de calcio hidratado, CsASs.Hs; (etringita), con forma de cristales prismaticos en
forma de aguja. En pastas de cemento portland ordinario, la etringita finalmente se transforma en
monosulfato de calcio hidratado, CsASH1,, con morfologia de cristales planos hexagonales. La
presencia de este componente hace al hormigén vulnerable al ataque por sulfatos [11].

Dependiendo de la distribucién de tamafos de particula de cemento anhidro y del grado de
hidratacion, una proporcién de granos de clinker no hidratados pueden encontrarse en la
microestructura de las pastas de cemento hidratadas; aun a largos tiempos de hidratacién, es decir,
edades grandes del hormigdn. Con el avance del proceso de hidratacion, las particulas mas pequeiias
de clinker se disuelven, mientras que por la misma razén las particulas de mayor tamafio se vuelven
mds pequenas hasta que el agua de mezcla se satura. A edades posteriores, debido a la falta de espacio
disponible, la hidratacion de las particulas de clinker resulta en la formacién de un producto de
hidratacion muy denso sobre el remanente del grano no hidratado, el que a veces se asemeja a la
particula original de clinker en su morfologia [11].

1.2.4 Vacios y huecos en la pasta de cemento hidratado

La pasta de cemento hidratado contiene varios tipos de espacios vacios entre las fases sélidas que
tienen una influencia importante en sus propiedades. Estos se denominan espacios intercapa,
porosidad capilar y huecos de aire.

El espacio intercapa es el que se establece dentro del entramado de cristales de la pasta de cemento
hidratada. Su tamafio es de alrededor de 18 A y considera que representa el 28 % en el SCH, segun
Powers; mientras que Feldman y Sereda sugieren que el espacio puede variar de 5 a 25 A. El agua en
estos pequefios huecos, es retenida por enlaces puente de hidrégeno y su remocién bajo ciertas
condiciones puede contribuir a la retraccion por secado [11,12], como se vera posteriormente.

Los huecos capilares o porosidad capilar representan el espacio no ocupado por los componentes
solidos en la pasta de cemento hidratada que crecen a partir de las particulas de clinker. El espacio que
no sea ocupado por el cemento, ni por sus productos de hidratacién (incluido su espacio intercapa
intrinseco), consiste en huecos capilares o porosidad capilar [11,12,14]. Mientras la hidratacion del
cemento continue, la porosidad capilar evolucionara en relacién con el desarrollo de la fase sélida.
Posterior al fraguado, cuando el material ya se encuentra en estado endurecido, ya no experimenta
cambios dimensionales significativos debido a la reaccidn de hidratacidn, sin embargo, el volumen de
solidos, y por lo tanto de vacios capilares, contindan evolucionando. La densidad promedio de la masa
de los productos de hidratacién, es considerablemente menor que la densidad del cemento pértland
anhidro; se estima que 1cm? de cemento pdrtland anhidro, en completa hidratacién requiere de
aproximadamente 2 cm? de espacio para acomodar los productos de hidratacion.
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Mientras que los poros capilares son irregulares en su forma, los huecos de aire son generalmente
esféricos. El aire queda ocluido durante el proceso de mezclado y hormigonado y se elimina una parte
de este mediante el compactado, pues reduce las propiedades mecdanicas. Sin embargo, se suele
incorporar aire al hormigén, mediante aditivos, de manera controlada en tamafo y con distribucién,
pues mejora algunas propiedades. El aire incorporado intencionalmente mejora ciertas propiedades,
entre ellas la trabajabilidad permitiendo reducir la relacidon agua/cemento, de esta manera compensa
la resistencia mecanica que se pierde por incorporar el aire. Entre otras propiedades que mejora se
encuentra la resistencia al dafio por congelacién y descongelacidon ubicaciones con climas frios [18].
Los huecos de aire atrapado pueden ser tan grandes como de 3 mm, mientras que los huecos de aire
introducido generalmente varian de 50 a 200 um [11,12,14].

1.2.5 Influencia de la relacién agua/cemento y el grado de
hidratacion en la porosidad capilar

En la pasta de cemento hidratado, el volumen y tamafio de porosidad capilar esta determinado por la
distancia original entre las particulas de cemento anhidro en la pasta de cemento fresca (es decir el
instante inicial del proceso de hidratacidn), la cual viene dada por la relacién agua/cemento (a/c), y el
grado de hidratacion del cemento [14].

Los resultados de porosimetria de intrusiéon de mercurio, muestran que, en general, a igual edad (igual
grado de hidratacion), cuanto menor es la relacion a/c, menores son los tamafios de poros. Al mismo
tiempo, a igual relacion a/c, cuanto mayor es la edad, menores son los tamafios de poros. En pastas
bien hidratadas, es decir a edades mayores, con bajas relaciones a/c, los huecos capilares pueden
variar entre 10 y 50 nm, mientras que, en el otro extremo, en pastas de alta relacién agua cemento a
edades tempranas de hidratacidn, la porosidad capilar puede llegar a ser de 3 a 5 um [14].

Los poros capilares mayores a 50 nm, llamados macroporos, se consideran nocivos para la resistencia
mecanica y la impermeabilidad, mientras que los poros capilares menores a 50 nm, denominados
microporos, son considerados mas importantes en dos mecanismos de fisuracion denominados
retraccidn por secado y por flujo plastico [11].

Cuando se trata de hormigdn (no solo pasta de cemento hidratada), la relacién a/c y el grado de
hidratacion siguen siendo el principal factor que determina la porosidad capilar. Sin embargo, el
hormigdn trae asociado un factor extra de complejidad en cuanto a la porosidad, debido a la presencia
de la zona de transicidn entre el agregado y la matriz cementicea, como se vera en la seccién 1.4.

1.2.6 Agua en la pasta de cemento hidratada

Existe el agua combinada quimicamente, la que forma una parte integral de la estructura de varios
productos de hidratacién del cemento y no se pierde con el secado. Aparece cuando los hidratos se
descomponen por calentamiento a muy altas temperaturas, fuera de la condicidn ambiental. Por otro
lado, dependiendo de la humedad del medio ambiente o de si se encuentra inmerso en agua, el
hormigdn es capaz de retener una gran cantidad de agua en los vacios de la pasta de cemento
hidratada, la que formara parte de la solucidn de poro. Cuando estos espacios no se encuentran
saturados de solucion de poro, en el espacio restante el agua también se presenta como vapor. La
clasificacidn del agua en los espacios vacios se asocia al grado de dificultad o facilidad con la que puede
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ser removida de la pasta de cemento hidratada. De esta manera se identifica que el agua se asocia
principalmente con el SCH en tres estados[11,17]: agua capilar, agua adsorbida y agua interlaminar.
Los tres estados del agua se ilustran en la figura 1.2, en base al modelo de Feldman-Sereda [17].

Agua interlaminar
e

Agua capilar

Agua fisicamente
adsorvida
R

Figura 1.2. Representacion de las formas en las que el agua se presenta en la pasta de cemento
hidratada, basada en el modelo de Feldman-Sereda [17].

El agua capilar es la presente en los vacios mayores de 50 A. Puede ser imaginada como el agua que
estd libre de la influencia de las fuerzas de atraccidn ejercida por la superficie sélida. En realidad, de
acuerdo con el comportamiento del agua capilar en la pasta de cemento hidratada, es conveniente
dividir el agua capilar en dos categorias: a) el agua en los grandes huecos del orden de 50 nm, que
puede considerarse agua libre ya que su remocion no causa cambio de volumen; b) el agua retenida
por la tensién capilar en las pequeifias capilaridades cuyos tamafios se encuentran entre 5 y 50 mm,
gue al ser removida puede causar retraccion del sistema [11,12].

El agua adsorbida es la que estd cercana a la superficie sélida, es decir, bajo la influencia de las fuerzas
de atraccién. Las moléculas de agua son fisicamente adsorbidas en la superficie de los sélidos de la
pasta del cemento hidratada. El agua puede ser retenida fisicamente por la interaccién puentes de
hidrégeno hasta seis capas moleculares (15 A). Puesto que la energia de interaccién de las moléculas
individuales del agua disminuye con la distancia a la superficie sélida, una mayor parte del agua puede
perderse por secado de la pasta de cemento hidratada, marcadamente con humedad relativa
ambiente del 30% o menor. La pérdida de agua adsorbida es principalmente responsable de la
retraccion por secado de la pasta de cemento hidratada [11,12], que sera tratada posteriormente.

El agua interlaminar es la asociada a la estructura del SCH. Se ha sugerido que una capa de agua mono
molecular entre las capas de SCH, es fuertemente retenida por la interaccién de puentes de hidrégeno.
El agua entre capas se pierde solamente por un fuerte secado, por ejemplo, bajo 11 % de humedad
relativa. La estructura del silicato de calcio hidratado se contrae considerablemente cuando el agua
entre capas se pierde [11].

1.2.7 Lazona de transicion

Para explicar la existencia de la zona de transicion algunos autores postulan que la relacién
agua/cemento alrededor de las particulas de agregado grueso en el hormigdn es mayor a la existente
en el resto de la pasta de cemento hidratada [11]. Esto es debido a que, al inicio, cuando se realiza el
mezclado para conformar la pasta fresca, el agua moja preferentemente a las particulas de agregado
grueso, mientras que el intimo contacto entre el agua de mezcla y el total de las particulas de cemento
debe lograrse en un tiempo breve, mediante mezclado mecanico. Es asi como en un hormigén
recientemente compactado, existe una fina capa de agua alrededor de las particulas de agregado
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grueso, y desde alli hacia el seno de la pasta de cemento fresca se concentran los iones de calcio, de
sulfato, oxidrilo y de aluminato. Las mencionadas especies se combinan para formar los productos de
hidratacion, cuando su concentraciéon en la fase acuosa alcance valores umbrales (productos de
solubilidad). Debido a la alta relaciéon a/c en torno al agregado grueso, los productos cristalinos
formados a partir de las particulas de cemento mas préximas encuentran espacio libre donde crecer y
tomar mayores tamafos, rodedndose las particulas de cemento de cristales relativamente mas
grandes y con menor darea superficial. Estos cristales, por lo tanto, forman un marco mas poroso que
en el seno de la pasta de cemento. Otros autores sugieren que las diferencias en las microestructuras
pueden atribuirse al efecto pared y al efecto de hidratacién unilateral. El efecto pared, tipico
fenédmeno de interferencia de particulas, provoca un menor empaquetamiento de las particulas de
cemento en la zona préxima al agregado, condicién que se mantiene aln durante la hidratacion. En la
zona infinitamente préoxima al agregado, los productos de reaccién crecen desde el grano cementiceo
hacia el agregado, pero no en sentido inverso, lo que induce mayor porosidad [12].

La resistencia de la zona de transicién en cualquier punto depende del volumen y del tamano de los
huecos presentes. Aun para un hormigdn con baja relacién agua/cemento a edades tempranas, el
volumen y el tamafio de los huecos en la zona de transicién sera mas grande que en la masa del
mortero. Sin embargo, con el incremento de la edad, la resistencia de la zona de transicidon puede
aproximarse a la resistencia de la masa del mortero. Esto podra suceder como resultado de la
cristalizacion de nuevos productos en los huecos de la zona de transicidn, por reacciones quimicas
lentas entre los componentes de la pasta de cemento y el agregado, la formacién de silicato de calcio
hidratado en el caso de agregados silicicos, o la formacidn de carboaluminatos hidratados en el caso
de piedra caliza. [11].

El principal factor responsable de la pobre resistencia de la zona de transicidon en el hormigdn es la
presencia de microgrietas. La cantidad de microgrietas depende de numerosos parametros,
incluyendo el tamafio del agregado y su granulometria, el contenido de cemento, la relaciéon a/c, el
grado de compactacién del hormigdn fresco, las condiciones de curado, la humedad del ambiente y la
historia térmica del material. En condiciones idénticas, cuanto mds grande sea el tamafio del agregado,
mas gruesa serd la pelicula de agua. Las zonas de transicion formadas en estas condiciones seran
susceptibles de agrietarse cuando se exponga al material a la influencia de esfuerzos de tensién que
induzcan deformaciones diferenciales entre el agregado y la pasta de cemento hidratada, como sucede
con las tensiones térmicas. En otras palabras, el hormigdn tiene microgrietas en la zona de transicién
aun antes de que la estructura sea cargada mecdnicamente. Obviamente, el impacto de las cargas a
corto plazo, la retraccion por secado y las cargas sostenidas a altos niveles de esfuerzo, tendran el
efecto de incrementar el tamafio y el nUmero de microgrietas [11].

La zona de transicién tiene una influencia negativa en las propiedades mecdanicas del hormigén, ya
qgue es generalmente el eslabén mas débil de la cadena, y es considerada como el componente de
resistencia limite del hormigdn. Es debido a la presencia de la zona de transicidon que el hormigdn falla
a un nivel de esfuerzo considerablemente mas bajo del que lo haria si fuera por sus otros componentes
[11,12]. A partir de niveles de esfuerzo de aproximadamente 70% de la resistencia ultima, las
concentraciones de esfuerzos en los grandes huecos de la matriz del mortero se vuelven
suficientemente grandes para iniciar alli un agrietamiento. Con el incremento del esfuerzo, las grietas
de la matriz se extienden gradualmente hasta que se unen a las grietas originadas en la zona de
transicion. El sistema de grietas se vuelve entonces continuo y el material se fractura [11].
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1.2.8 Mecanismos de transporte en fase liquida

Los mecanismos de transporte en los hormigones son fundamentalmente cinco: difusién, absorcion
capilar, permeabilidad, migracidon y conveccidn. Estos mecanismos se presentan en el hormigdn de
manera combinada, y a su vez estaran influenciados por la temperatura, la humedad relativa del medio
donde se encuentra expuesto, la interaccién fisica o reactividad quimica de los componentes de la
pasta de cemento hidratada con los iones presentes y la composicién quimica de la solucién de poro.

La absorcidon capilar se establece cuando el agua se pone en contacto con un medio poroso, como lo
es el hormigdn, y es absorbida rdpidamente debido a la diferencia de presién causada por el fenémeno
de accidn capilar. Las variables involucradas en este fendmeno son: la tensidn superficial, viscosidad y
densidad del liquido, el angulo de contacto entre el liquido y la pared del poro y el radio del poro.
Segun la teoria, el fendmeno de capilaridad es mas intenso cuando menor es el tamafio de poro. Pero
al mismo tiempo, por debajo de un tamafio limite, la friccién en el fluido comienza a tener peso
oponiéndose la fluidez de liquido. Para las formulaciones tipicas de hormigén y morteros, cuanto mas
porosos sean, mayor sera el agua absorbida y mas rapidamente que en uno denso [19]. Existen leyes
empiricas para cuantificar la absorcién capilar de hormigones[14,19].

El proceso de difusién estd caracterizado por la ley de Fick

Ja(x) = =D} 5= (%) (15)

. . L dac . .,
donde J4 es el flujo de la especie A en la direccién x y - S el gradiente de concentracion de A en esa

direccién. D es el eficiente de difusién de A en la matriz B, el cual define la propiedad de la difusividad
de A en B [12,14]. Sin embargo, en el caso de poros muy pequeiios, las interacciones fisicoquimicas
entre los constituyentes que difunden y la superficie de los poros pueden modificar la ley de difusién.
Al mismo tiempo, el avance en la dimension espacial ‘X’ representa la direccidn del eje axial del cilindro,
lo cual es vélido para distancias cortas dentro de la matriz de hormigdn, ya que los caminos de difusién,
por cilindricos que se consideren, se interrumpen en, como mucho, unos milimetros y se conectan con
otros caminos y en diferentes direcciones. Esta modificacion para un medio poroso se puede expresar
mediante un coeficiente de difusion aparente Dg,,A (o difusividad aparente) de una especie A en un
medio poroso B, y haciendo uso a una expresion semejante a (1.5) [12]

Ja@) = =D, 52 (%) (16)

El analisis de la cinética de penetracién de una especie por difusiéon pura en un medio poroso se realiza
mediante la resolucién de la ecuacién de conservacion de la materia, teniendo en cuenta la ley de Fick,
que es igual a:

ac a%c
5 (0 t) = Dgpp. o= (x, 1) (1.7)

La solucidon de esta ecuacion depende de las condiciones de contorno, iniciales y de la geometria del
sistema.

La permeabilidad mide el flujo de un liquido que atraviesa el hormigdn debido a una diferencia de
presion, siendo que el material se encuentra inicialmente saturado por dicho liquido. Este flujo se
cuantifica mediante la ley de Darcy [12,19]. La permeabilidad del hormigén esta relacionada con la
porosidad capilar y su grado de interconexion en la pasta de cemento hidratada. La permeabilidad al
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agua es menor cuanto menor sea la relacion agua/cemento y cuanto mayor sea el grado de hidratacion
de la pasta de cemento.

Por otro lado, si entre distintos puntos de un electrolito (solucién de poro) existen diferencias de
potencial electrostatico debido al campo eléctrico asociado, se establece el fenémeno de migracidn.
Es decir, se produce un flujo idnico en la direccidn y sentido del campo eléctrico si se trata de cargas
positivas, y en sentido contrario si se trata de cargas negativas [20].

El fendmeno de conveccidn en el hormigdn de produce cuando entre varias partes existen diferencias
de densidad o de temperatura en su solucién de poro. El liquido comienza a desplazarse bien como
conjunto, o bien unas partes respecto a otras [20].

1.2.8.1 Porosidad, permeabilidad y percolacion

En lo que concierne a la resistencia a la corrosion del refuerzo de hormigén, tema que se tratard en la
seccion 1.5, la porosidad capilar no solo tiene un rol importante, sino que también su tamafio y grado
de interconexién. El decremento en la porosidad capilar reduce la permeabilidad de la pasta de
cemento hidratada (permeabilidad al agua). Por otro lado, la influencia de la porosidad sobre los
procesos de transporte no solo se explica en términos de volumen de poro, sino que interviene el
grado de conectividad [12,19].

En un hormigdn la capilaridad interconectada se extiende desde el seno del hormigén hasta la
superficie, si la porosidad es alta los serd también la permeabilidad y el fenémeno de succién capilar
puede ser rapido. Disminuyendo la porosidad, la red de poros capilares va perdiendo su conectividad,
por lo que los mecanismos de transporte pasan a estar controlados por la porosidad de menor tamaiio.
De esta manera, por ejemplo, el cloruro en solucidn acuosa difunde distancias mas cortas a través de
la porosidad capilar. Este tipo de estructura y su influencia en las propiedades de transporte puede ser
descrita mediante la teoria de percolacién: por debajo de una porosidad critica, denominada umbral
de percolacidn, el sistema de poros capilares no esta interconectado, a menos de un conjunto finito
de éstos; y por encima de este umbral, el sistema de poros capilares es continuo (infinitos clusters)
[12,19].

Las caracteristicas de la zona de transicidn también influyen en la durabilidad del hormigén. La
existencia de microgrietas en la zona de transicion entre la interfaz pasta de cemento hidratada con el
acero de refuerzo y con el agregado grueso es la razén por la que el hormigdn es mas permeable que
la pasta de cemento hidratada o mortero correspondiente [11].

Como se expuso anteriormente, el efecto de la relacidn a/c sobre la permeabilidad del hormigoén se
atribuye generalmente a la relacidon que existe entre la relacion a/c y la porosidad de la pasta de
cemento hidratada en el hormigén. Al mismo tiempo, la estructura y las propiedades de la zona de
transicion en el hormigdn puede pensarse en términos del efecto de la relacion a/c, la cual es mayor
en la zona de transicidn que en la matriz de mortero. En general, si todo lo demds permanece igual,
cuanto mas grande sea el agregado, mas alta sera la relacion a/c en la zona de transiciéon y
consecuentemente, mds débil y mas permeable serd el hormigdén [11].

1.2.9 Tipos de cemento y adiciones

En esta seccidn se describiran en forma resumida los tipos de cemento pdrtland y particularidades del
cemento puzoldnico, ya que son los cementos empleados en las formulaciones del presente trabajo.
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1.2.9.1 Clasificacion del cemento pdrtland

La clasificacidn del cemento pdrtland se basa en las proporciones de las fases presentes en el clinker.
Una clasificacion de referencia, que es la utilizada en los Estados Unidos y regulada por la norma ASTM
C150- 04 [21], es la siguiente:

Tipo |: De uso general, utilizado en los casos donde no se requieren propiedades especiales,
especificadas en los otros tipos de cementos.

Tipo IA: Cemento con incorporadores de aire. Para los mismos usos que el Tipo | y donde, ademas, se
requiera incorporar aire.

Tipo Il: Para uso general, mds especificamente cuando se requiera moderada resistencia a los sulfatos
o moderado calor de hidratacion.

Tipo IIA: Cemento con incorporadores de aire. Para los mismos usos que el Tipo Il y donde ademds se
desee incorporar aire.

Tipo lll: De alta resistencia inicial y mayor rapidez en el fraguado.

Tipo llIA: Cemento con incorporadores de aire. Para los mismos usos que el Tipo lll y donde ademas se
desee incorporar aire.

Tipo IV: De bajo calor de hidratacién, para evitar la fisuracién térmica en obras de gran envergadura,
donde el calor es dificil de disipar.

Tipo V: Resistente a los sulfatos, utilizado para estructuras en contacto con aguas subterraneas o suelos
contaminados. La resistencia a los sulfatos se debe al bajo contenido de CsA.

La composiciones tipicas de estos tipos de cementos se muestran en la tabla 1.3, [22].

Tabla 1.3. Composiciones estimadas del cemento pdrtland, extraido de [22].

Tipo de

CsS CS CA CsAF
Cemento
| 50 - 65 10-30 6-14 7-10
1] 45 - 65 7-30 2-8 10-12
11 55-65 5-25 5-12 5-12
IV 35-45 28 - 35 3-4 11-18
Y 40 - 65 15-30 1-5 10-17

1.2.9.2 El cemento pdrtland puzolanico

Una puzolana es un material siliceo, silicoaluminoso, o combinaciéon de ambos que cuando se mezcla
con el cemento pértland, posee una actividad hidrdulica por la reaccién entre los éxidos de la puzolana
con el Ca(OH). y los alcalis generados por la hidratacién del clinker, incrementdndose el contenido de
CSH y disminuyendo gradualmente el contenido del Ca(OH),. Como consecuencia, se produce una
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disminucién y refinamiento de la porosidad y un incremento de la resistencia a la compresién que se
desarrolla en la etapa de fraguado y curado, y se posterga hasta edades medias [23].

El tiempo de desarrollo del valor maximo de la resistencia a la compresién depende del contenido de
material vitreo y del grado de finura de la puzolana. El contenido vitreo reacciona mas rapidamente
que el cristalino y las particulas gruesas terminan de reaccionar en un tiempo mayor [23].

Las puzolanas pueden ser de origen natural o artificial. Los materiales puzolanicos naturales mas
comunmente encontrados son: cenizas volcanicas y minerales de las arcillas y zeolitas; mientras que
entre las artificiales se encuentran las que requieren procesos de calcinacion como arcillas y
pizarras [23], otros autores incluyen en este tipo a las cenizas volantes, la escoria de alto horno y la
ceniza del quemado de la cascara de arroz, entre otras [18]. El contenido de puzolana en un cemento
depende de la puzolana y debe ajustarse al contenido de Ca(OH)2 producida durante la hidratacién
del cemento; en general ronda entre el 20 y el 40 % del peso de cemento [14].

En cuanto a la durabilidad, desde el punto de vista de la corrosién del refuerzo, en los hormigones

puzolanicos se disminuye la cinética de penetracion de cloruro, mientras que se suele incrementar la
de carbonatacidn, especialmente en hormigones con curado deficiente [23].
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1.3 Fundamentos electroquimicos del proceso de
corrosion

1.3.1 Caracteristicas generales del proceso de corrosiéon

Los procesos de corrosidn constan de reacciones electroquimicas que involucran las siguientes fases y
procesos [1]:

e La presencia de un medio acuoso con especies idnicas disueltas, llamado electrolito.

e Un metal conductor que puede ser oxidado cediendo sus electrones. Estas zonas se
denominan anddicas.

e Una especie que se reduce tomando los electrones que el metal cede. Estas zonas se
denominan catddicas.

e Los electrones circulan desde las zonas anddicas a las catddicas por el metal.

e En el medio acuoso se establece un flujo iones, de cargas positivas (cationes) desde la zona
anddica hacia la catédica y de cargas negativas (aniones) desde la zona catddica a la anddica.

El proceso de corrosion electroquimica implica la pérdida de material metalico, como consecuencia de
que el metal y/o sus elementos de aleacion pasan de su estado elemental a un estado de oxidado. Sus
productos de corrosidn son especies solubles (cationes) o productos sélidos que pueden o no ser
pasivantes.

Cuando el metal se corroe, se pueden presentar dos comportamientos: el estado activo o el estado
pasivo. En el estado activo las velocidades de reaccién suelen ser altas y los productos de corrosidn
solubles y/o precipitados poco protectores, favoreciendo el deterioro por corrosiéon. En cambio,
cuando el metal esta en estado pasivo, las velocidades de corrosidn son bajas debido a la formacidn
de una delgada pelicula de compuestos de baja solubilidad y cinética de disolucidn lenta. Esta capa
reduce y limita la intensidad de la corrosion protegiendo al metal.

En las siguientes secciones se expondran los aspectos electroquimicos bdsicos asociados al proceso de
corrosion del refuerzo de hormigén.

1.3.2 Sistemas electroquimicos en equilibrio

1.3.2.1 Sistema metal/cation metalico

El metal consta de una estructura ordenada o red cristalina, en la que en cada posicidn de la red los
atomos metdlicos se presentan como cationes, con sus electrones de valencia deslocalizados. En otras
palabras, los electrones compensan la carga positiva catidnica, pero sin estar asociados a un &tomo en
particular, estando deslocalizados desde el punto de vista de la mecéanica cudntica (lo que suele
llamarse el mar de electrones). Considerando al metal/electrolito como sistema, el proceso de
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corrosidn ocurre debido a su espontaneidad termodinamica, es decir la variacién en la energia libre
del sistema asociada a este proceso es negativa AG < 0 [24]. La energia libre Gibbs (G) es la usada
convenientemente para sistemas a presidn y temperatura constantes.

La reaccidn electroquimica en equilibrio (AG = 0), para un metal inmerso en un electrolito es:
Me™ +ne~ & Me (1.8)

En este caso solamente hay un elemento que se presenta en dos especies, una es el metal en estado
elemental (forma reducida) y la otra como catién solvatado en solucion (forma oxidada).

La expresidn general de la variacion de la energia libre de Gibbs es:
dG = —=S.dT +V.dP + fpye. ANy + fpent- AN pypon+ (1.9)

Donde N; es la concentracion de la especie i, T es la temperatura en Kelvin, S la entropia, V el volumen,
P la presion. A su vez, los potenciales electroquimicos fiye Y fiyen+ Son las derivadas parciales de la
, . . . 3G
energia de Gibbs del sistema con respecto al componente metdlico en estado elemental (6N_) y en

Me

0G

su forma oxidada (aN—) respectivamente, sumada al término correspondiente al potencial eléctrico
Ment

(n.F.o).

Si el sistema se encuentra en equilibrio termodindmico, a temperatura y presién constante, la energia
libre G se encuentra en un minimo ( dG = 0), por lo que (1.9) resulta

0 = fiye- ANye + fipgen+. AN pyon+ (1.10)

La conservacién de la masa y el caracter dindmico del equilibrio implican que existe simultaneamente
un pasaje de una fraccién de reactivos a productos, y una fraccién equivalente de productos a
reactivos. En otras palabras, en el equilibrio, la aparicién de productos a expensas de los reactivos es
igual a la correspondiente al proceso inverso

dNye = —dNppn+ (1.12)
Por lo tanto
five = fyen+ (1.12)

Esto se suele expresar, de manera mas general, a través de la igualdad de los potenciales
electroquimicos de los productos y reactivos [24,25], o sea que

Ap = ﬁproductos — Hreactivos = 0, /Iproductos = Hreactivos (1.13)

Se cumple ademas que la energia libre del metal en ambas formas (reducida y oxidada) es la misma, y
por lo tanto la energia de activacion en uno y otro sentido de la reaccién es la misma, como se muestra
en la figura 1.3.

Cuando un metal se encuentra inmerso en una solucion en presencia de otras especies disueltas, existe
una concentracion de ion metalico del mismo metal para la cual el sistema alcanza el equilibrio. Por
debajo de esta el metal se disuelve y por encima, el cation metalico solvatado se reduce a metal. En
ambos casos el proceso continua y solo se detiene si se alcanza la concentracidn de equilibrio, segin
la reaccion 1.8 [24].
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Figura 1.3. Relacién entre la coordenada de reaccién y la energia libre para la reaccién electroquimica
en equilibrio de un metal.

Para una solucién cuya concentracion de ion metalico esta por debajo de la de equilibrio, conforme se
produzca la disolucion del metal, se genera un exceso de carga negativa (electrones) en el metal y de
carga positiva (cationes) en la solucion. En cambio, si la solucién presenta un exceso de catidon metalico
disuelto respecto a la concentracién de equilibrio, al pasar al metal genera un exceso de carga positiva
en este y un exceso de carga negativa en el electrolito. Cuando la separacion de cargas en la interfaz
metal/electrolito es lo suficientemente grande, este proceso se detendra. En este momento se habra
alcanzado la concentracidn del equilibrio termodinamico.

1.3.2.2 Ladoble capa

En el equilibrio, la separacidn de cargas descrita provoca que las moléculas de agua, de menor tamafio
gue un ion solvatado, se orienten con su polaridad positiva o negativa hacia el metal de acuerdo asi
este se encuentra con exceso de carga negativa o positiva respectivamente, formando una capa
molecular orientada en la interfaz metal/electrolito. Al mismo tiempo, una cantidad equivalente en
carga de iones solvatados se veran atraidos hacia la superficie metdlica, y podran ubicarse formando
una segunda capa compacta. Esta configuracion en la interfaz, que abarca desde la zona de carga
superficial del metal hasta la capa de iones solvatados, se denomina doble capa, la que se muestra en
la figura 1.4. Esta capa concentra la mayor caida de potencial entre el metal y el electrolito [24-26] y
tiene caracteristica de condensador de carga ideal o no ideal, como se desarrollara en la seccién 1.4.
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Figura 1.4. Esquema de la doble capa eléctrica [24].

1.3.2.3 Potencial de electrodo y electrodos de referencia

Un sistema que consta de un elemento presente en dos estados de oxidacidn, un medio acuoso y un
medio conductor electrénico, se denomina electrodo de primera especie [24,25]. Para electrodos
metal/metal ion como el descrito en las dos secciones anteriores, el elemento en dos estados de
oxidacién es el elemento metdlico, siendo a su vez el conductor electrénico. Un ejemplo de este tipo
de electrodos es el de Cu/Cu?* o ferro/ferricianuro, en cuyo caso el conductor electrénico puede ser
cualquier otro metal inerte.

También existen otros sistemas en equilibrio, denominados electrodos de segunda especie, los que
estdn formados por un metal en contacto con una soluciéon saturada de una de sus sales poco solubles.
Se basan en la propiedad de que algunos metales no sélo responden hacia sus propios cationes, sino
que también, a su vez, son sensibles a la actividad de los aniones con los que forman precipitados poco
solubles o complejos estables. Un ejemplo de estos es el electrodo de plata/cloruro de plata, cuyo
potencial de electrodo sera una medida de la actividad del ion cloruro en solucién.

Cada uno de estos electrodos poseera un potencial de equilibrio caracteristico, que se denomina
potencial de electrodo. Los electrodos cuya concentracién de la especie activa disuelta es 1M, y si una
de las especies activas es gaseosa y su presion de 1 atm y temperatura de 25 °C, se denominan, por
convencién, electrodos normales o standard (E®) [27-29]. El m&s importante es el normal de
hidrégeno (ENH, H, 1 atm/ Pt/ H* 1M) que suele usarse como referencia cero respecto a otros
electrodos. Entre los electrodos que no son normales, que son muy utilizados por su facilidad de
fabricacidn, se encuentran el de calomel saturado (ECS, Hg®/ Hg,Cl,/ KCl saturado), el de sulfato de
mercurioso/sulfato de potasio saturado (ESS, Hg°/ Hg,SO.4/ K;SO, saturado), cobre/sulfato de cobre
saturado (ESC, Cu®/CuS0O, saturado), plata/cloruro de plata saturado. etc. Estos electrodos tienen la
propiedad de asegurar que su potencial sea estable en el tiempo y durante las mediciones [24]. Estos
electrodos medidos con respecto al ENH genera la tabla de potenciales de electrodos [27-31].

El potencial de equilibrio de un electrodo dado fuera de su condicion estandar se obtiene a partir de
la ecuacidén de Nernst

a a

RT al.; 0,059 al,;
Eeq = E° + = In (—g’”d“d"> =FE%+ " .log( g’”d“d") (1.14)

reducido reducido

donde E° (Volt) es el potencial normal del electrodo, R la constante de los gases, T la temperatura
absoluta de trabajo, n el nimero de electrones intercambiados en la reaccién, F la constante de
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Faraday (96484 C/mol), a%.iqado Y afeducido las respectivas actividades de las especies oxidadas y
reducidas elevadas a su coeficiente estequiométrico [24,32]. La actividad es una medida de la no
idealidad del sistema, la que es igual a la concentracién cuando el sistema es ideal. La actividad es el
producto de la concentracion de la especie por el coeficiente de actividad (adimensional) y (i.e., a =

¢ ¥) que da cuenta del desvio de la idealidad del sistema.

Electrodo de oxigeno: En un medio acuoso expuesto al aire, el oxigeno molecular se encuentra disuelto
y su concentracion es proporcional a la presion parcial. En el aire la presion parcial de oxigeno es de
0,2 atm y la concentracidn en el medio acuoso es de 8 ppm. A su vez, este elemento se encuentra en
su forma reducida como agua u oxidrilo. Cualquiera sea la presion del oxigeno, si se encuentra inmerso
un metal inerte, como el platino, se puede establecer el siguiente equilibrio:

0, + 4H* + 4e~ & 2H,0 (1.15)

Segun la ecuacion (1.14), el potencial de equilibrio para este tipo de electrodo a una dada presion de
oxigeno gaseoso P, y concentracién de protones [H™] es:

0 0,059

Eeq = Eeqjo2 + R log(Poz [H*]%) (1.16)

eq/
Si Py, es de 1 atm y se expresa en funcién del pH, se llega a la siguiente relacion:

Eeq02 = 1,229 — 0,059.pH (1.17)

Siendo Eé’q/oz = 1,229V el potencial normal de la reaccion (1.15) respecto al ENH. Andlogamente, si
Py, es la relativa en la atmésfera (0,21 atm), se obtiene que

Eeq/02 = 1,219 — 0,059.pH (1.18)

Electrodo de hidrégeno: Siguiendo un procedimiento analogo al de la seccién anterior, de acuerdo con
la siguiente reaccidn en equilibrio para el hidrégeno

2HY +2e” & H, (1.19)
Si Py, es de 1 atm, el potencial de equilibrio en funcién del pH es:
Eeq/n2 = —0,059.pH (1.20)
Mientras que si Py, es la presion relativa en la atmdsfera (6.107 atm):
Eeq/nz = 0,184 — 0,059.pH (1.21)

Electrodo metal/ion metalico: Para un electrodo metal/metal ion en equilibrio (ver ecuacion 1.8), para
una dada concentracion del catién metalico en solucion, su potencial del equilibrio es

_ R0 0,059 n+
Eeq/me = Eeq/me + " dog([Me™™]) (1.22)
Cuando menor sea la concentracion del cation metdlico en la solucién menor sera su potencial de
equilibrio. Por ejemplo, para un metal inmerso en un medio acuoso cuya concentracion de su ion es
casi nula, por ejemplo de 10® My su reaccién intercambia dos electrones, a partir de la ecuacién (1.22)

se obtiene
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Eeq = Edq — 0,177V

Me Me

Equilibrios electroquimicos de las especies metalicas: Los equilibrios metalicos como el mostrado en
la ecuacion 1.8, no son los Unicos. Existen metales que pueden tener multiples equilibrios quimicos,
cuyos potenciales pueden o no depender del pH. A continuacion, se muestran ejemplos de diferentes
equilibrios posibles para un dado metal Me, seguidos de su potencial de equilibrio

0,059

Me?* +2e™ & Me, Eeqimer = Eoqjmer + - log([Me?*]) (1.23)

3+ - 2+ _ 0 [Me**]
Me®* +e™ & Me®, Eoqmer = ESmez + 0,059.10g (W) (1.24)
MeO +2H* +2e™ & Me + Hy0,  Eoqpues = EQymes — 0,059.pH (1.25)

0,059

MeO;™ + 4H* + 2e™ & Me + 2H,0, E.q/mes = Egqjes + ~——.log([Me03~]) — 0,118.pH (1.26)

Equilibrios acido/base de las especies metalicas: En un medio acuoso también existen reacciones
acido/base, que no intercambian cargas y que dependen del pH. A continuacion, se presentan dos
ejemplos para un dado metal Me

Me?* +2H,0 < Me(OH), + 2H* (1.27)

Me(OH), & Me02™ + 2H* (1.28)

1.3.2.4 Diagramas de Pourbaix

De acuerdo con las reacciones de la seccion 1.3.2.3, existen equilibrios de diferente naturaleza. Estan
los del tipo electroquimico cuyo potencial depende solo de la concentracidn de iones metalicos
(ecuaciones (1.23) y (1.24)), unos que solo dependen del pH (ecuacidn (1.25)) y otros que dependen
de ambos (ecuaciones (1.26)). Al mismo tiempo, existen equilibrios acido/base que ocurren solo a un
determinado pH (ecuaciones (1.27) y (1.28)), independientemente del potencial [24].

Por el trazado de las lineas de equilibrio electroquimico y de equilibrio dcido/base pueden construirse
diagramas termodindmicos de Potencial vs. pH, son los denominados diagramas de Pourbaix [24,32].
Estas lineas definen regiones o campos, donde cada uno corresponde a la estabilidad termodinamica
de cada especie involucrada y hacen de referencia para predecir la evolucion espontanea del sistema.
Las regiones que involucran dxidos o hidréxidos, serdn regiones donde el metal puede presentar
pasividad.

En estos diagramas se incluyen ademas las lineas correspondientes a los equilibrios de las reacciones
del oxigeno (1.15) y el hidrégeno (1.19), ambos a la presion de 1 atm, cuyas expresiones matematicas
son (1.17) y (1.20), respectivamente. La region encerrada por dichas lineas es aquella en la que el agua
y/o sus especies disociadas son la forma estable, por lo que se denomina ventana de estabilidad del
agua. Mas adelante, en la figura 1.16 se mostraran los diagramas de Pourbaix para el Fe, en los cuales
pueden apreciarse las lineas correspondientes a la ventana del agua.
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1.3.2.5 La corriente de intercambio

Las reacciones electroquimicas producen o consumen electrones, por lo que la corriente I desde o
hacia la interfaz, es una medida de la velocidad de reaccién. La proporcionalidad entre la velocidad de
reaccion r por unidad de superficie (en mol.cm™2.s?) y la corriente estd dada por la ley de Faraday:

p=—t - L (1.29)

donde F es la constante de Faraday (96484 C.mol?), 4 el drea del electrodo, n es el nimero de
electrones intercambiados en la reaccién e i es la densidad de corriente (A.cm?)[24].

La velocidad de una reaccién quimica depende del valor de la energia de activacion del proceso AG*.
De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius esta relacidn es igual a

_a6"
r=7y.e RT (1.30)

Como el sistema estd en equilibrio, la variacidn de energia libre del proceso es nula (figura 1.3), por lo
que la energia de activacion en un sentido y en el opuesto es la misma. Esto tendrd asociado una
corriente en un sentido que es idéntica a la del sentido opuesto; esta corriente se denomina corriente
de intercambio i, [24]. Combinando esta relacidn con la anterior se obtiene la corriente de intercambio
como

_Ae*
ip=n.F.ryg.e RrT (1.31)

1.3.3 Sistemas fuera del equilibrio

1.3.3.1 Espontaneidad del proceso de corrosion

El cambio en la energia libre de Gibbs para que el metal se corroa a expensas de una especie oxidante
es igual a:

AG = _nF(Eeq/especie - Eeq/Me) (1.32)
Lo cual indica que la reaccién de corrosidn serd espontdnea si:

Eeq/Me < Eeq/especie (1-33)

En las soluciones acuosas expuestas al aire siempre se encontraran como oxidantes el oxigeno disuelto,
el agua y el protdn. La mayoria de los metales poseen su potencial de equilibrio menor al del oxigeno
por lo que esta especie en general participa del proceso de corrosiéon; mientras que para la reaccion
del protdn, dependiendo del pH de la solucidn, posee un potencial de equilibrio por encima o por
debajo del potencial del metal dependiendo de su naturaleza.

Si se cumple la condicion (1.33) para el oxigeno o para el protén, el metal se corroerd a expensas de la
reduccion éstos. De este modo, el metal y una o ambas especies reductoras se desplazan de la situacién
de equilibrio. El metal adquirira un potencial superior a E¢q/pme, pero inferior a Egq/02, ya que de lo
contrario la hemireacciéon del oxigeno no podria ser catddica. En el caso de participar adicionalmente
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el proton, el potencial del metal se ubicara a un potencial superior a Egq/pe pero inferior a Egq /2,
como se vera en la seccién 1.3.3.3.

1.3.3.2 Sobrepotenciales

En una reaccion reversible se define como sobrepotencial 1 a la diferencial entre el potencial que
posee un electrodo respecto del potencial de equilibrio:

n=E- Eequilibrio (1.34)

Cuando el metal es llevado instrumentalmente a un potencial mayor al de equilibrio (n > 0), se
favorecera la oxidacién del metal. Este proceso tendrd asociado un flujo de cationes metdlicos que
pasan desde el metal hacia la solucion a través de la doble capa. Al mismo tiempo, se establece un
flujo electrénico equivalente neto que circula por el metal, el que serd drenado hacia el exterior del
sistema metal/electrolito. Por el principio de electroneutralidad, el mismo flujo electrénico drenado
se consume formando parte de reacciones catddicas en otra parte del electrolito y sobre un electrodo
denominado contraelectrodo, siendo el instrumento el que permite tal configuracién. En caso de
encontrarse desplazado del equilibrio debido a una especie oxidante (corrosién), el sobrepotencial que
posee el metal es interno y el flujo electrdonico drena desde las zonas andédicas hacia catddicas donde
ocurre la hemirreaccion de reduccion de la especie oxidante. El flujo electronico se denomina corriente
anddica y se le asigna convencionalmente signo positivo.

Para situaciones por debajo del potencial de equilibrio (n < 0) la forma reducida del metal es la
favorecida y existird un flujo de cationes desde la solucion hacia el metal. Si el sobrepotencial es
inducido instrumentalmente se establecerd un flujo electrénico desde el contralectrodo, donde
ocurriran las reacciones anddicas, hacia la interfaz metal/electrolito. Por su parte, si es ocasionado por
una especie reductora en el electrolito, fluird desde las zonas anddicas. El flujo electrénico se
denomina corriente catddica y se le asigna convencionalmente signo negativo.

Es importante destacar que, cuando la caida dhmica es despreciable, el sobrepotencial también puede
pensarse como una medida de la caida de potencial a través de la doble capa eléctrica, respecto a la
caida existente al potencial reversible del metal.

En los sistemas electroquimicos existen diferentes tipos de sobrepotencial, y se describen a
continuacién algunos de estos.

Sobrepotencial de transferencia de carga: Este sobrepotencial se presenta cuando el paso controlante
del proceso electroquimico global es la transferencia de electrones. El tipo de perfil energético de este
tipo de mecanismo de reacciéon es el mostrado en la figura 1.5, la que lo ejemplifica para un
sobrepotencial anddico [24,28,33].

Para la aplicacion de un sobrepotencial anddico al metal se produce el siguiente incremento en su
energia libre:

AGyetqr = nFN (1.35)
Mientras que el maximo en la barrera de energia se incrementa en:
AGmaximo = ankn (1.36)

Siendo « el factor de simetria cuyo valor estd comprendido entre 0 y 1. La nueva energia de activacion
del sistema es entonces:
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AG; = AG* + anFn —nFn (1.37)

n/anédico

Por lo tanto, la corriente anddica generada por la aplicacion de un sobrepotencial sera:

(1—a@)nF (1-a)nF

RT 1 = j,.102303RT" (1.38)

lanédica = lo-€

Equilibrio
Sobrepotencial
Anddico

Energia Libre

Coordenada de reaccion o
Distancia desde el electrodo

Figura 1.5. Perfil de energético de un sistema en equilibrio y fuera del equilibrio con sobrepotencial
anddico controlado cinéticamente por transferencia de carga.

Analogamente para la reaccion catddica se tendra que:

AG] =AG*+ a.n.F.n (1.39)

n/catédico

Siendo la corriente catddica

anF anF

. _ . -———Nn _ . ~ =03 m7 ]
icatodica = —lo-€ RT ' = —ip.10 2303RT (1.40)

Finalmente, la corriente neta i estara dada por la suma de ambas

10 2303.RT — 1() 2.303.RT

(1.41)

(1-a)nFn anFn ]

U = lgnédica T leatodica = lo-

Esta ecuacidon se denomina de Butler-Volmer y formula la relacién entre la densidad de corriente y el
sobrepotencial aplicado. Esta ecuacidn expresa que en el equilibrio la corriente neta externa es nula.
Cuando se aplica un sobrepotencial positivo (anddico), circula exteriormente una corriente neta
positiva; mientras que si el sobrepotencial es negativo (catddico), la corriente exterior neta es negativa.

Por encima de cierto sobrepotencial puede despreciarse el término correspondiente a la corriente
opuesta, siendo para la mayoria de los metales |[n| > 0,1 V. Si es anddico se puede despreciar el
término de la corriente catddica y se tendra la siguiente aproximacion

anF

= i(. 10233877, 1> 0,1 (1.42)

Ll = lagnédica

En caso inverso
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_@-onF

i % ipgrogica = —ig. 10 2303RT" pn < —0,1 (1.43)

Tomando logaritmo en ambos miembros de (1.42) se obtiene la siguiente relacién denominada
ecuacion de Tafel anddica,

n = a+ Bansdico- lOg(i) (1.44)
Donde la pendiente de Tafel anddica es,

2,303.R.T
Bansdico = 7t (1.45)

(1-a).n.F
Realizando la misma operacién con el valor absoluto de la corriente en (1.43) se obtiene la siguiente
relacion denominada ecuacién de Tafel catddica:

N = a — Beatsaico- log(lil) (1.46)
Donde la pendiente de Tafel catddica es,

_ 2303RT

Beatsdico = (1.47)

an.F
En la figura 1.6 se grafica la ecuacién (1.41), representando el valor absoluto de la densidad de
corriente en escala semilogaritmica (ordenadas), incluyendo la componente anddica, la catddicay la
densidad de corriente total. Se puede apreciar que si se determinan los segmentos lineales de las
reacciones anddicas y catddicas (zonas donde se cumple la ecuacion de Tafel), y se los extrapola,
ambos segmentos se cortan en el potencial de equilibrio y la densidad de corriente correspondiente a
dicho punto es la densidad de corriente de intercambio i;.

3
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= A ) - .
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- “ .
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SobrepotencialValts

Figura 1.6. Representacion semilogaritmica de la ecuacion (1.41), donde se aprecian las zonas donde
valen las aproximaciones (1.42) y (1.43) y las respectivas rectas de Tafel anddica (1.44) y catddica
(1.46), y su interseccidn que determina la densidad de corriente de intercambio ij [24].

Cuando se trata de electrodos con una reaccién electroquimica de un par redox de elementos no
metadlicos, como por ejemplo oxido reduccién de oxigeno o hidrégeno, el equilibrio solo se logra
empleando un metal inerte. Es decir, el potencial de equilibrio de este metal en la solucién debe ser
mayor al de equilibrio del elemento del electrodo. Sin embargo, en el equilibrio, la corriente de
intercambio depende del metal que se esté utilizando, asi como también las pendientes de Tafel
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anddica y catddica [33]. Por consiguiente, en un proceso controlado por transferencia de carga, la
cinética es particular para cada metal sobre el que ocurran las reacciones tanto anddicas como
cataddicas.

Sobrepotencial de difusidon: Cuando un metal se encuentra inmerso en un liquido existe una capa de
liguido practicamente inmévil adherida a este, aun cuando el liquido se encuentre agitado o en
régimen turbulento. Esta pelicula superficial se denomina pelicula de difusién y su espesor varia,
siendo mas delgada cuando mayor sea la agitacién. Asi, mientras que en soluciones fuertemente
agitadas su espesor puede ser del orden de 102 cm, en soluciones estancas su valor puede ser hasta
50 veces mayor [24].

En los casos de sistemas limitados por transferencia de masa, la composicién en el seno de la solucidn
se mantiene homogénea por el movimiento convectivo del liquido. En cambio, en esta pelicula las
especies quimicas sdélo se mueven por difusidn, si se trata de especies idnicas la difusién pode ser
asistida la presencia de un campo eléctrico (i.e., migracién) [24,26]. Existen varias reacciones
electroquimicas en las cuales el paso controlante es la velocidad de llegada de las especies
electroactivas a la interfaz metal/solucion. Un ejemplo tipico es el de la reaccién catddica de reduccidn
de oxigeno, la que para un medio alcalino es:

02 + 2H20 +4e” > 40H™ (148)

Al potencial de equilibrio de la reaccién (1.48) no circulard ninguna corriente externa, y la
concentracidn de moléculas de O, sobre el electrodo sera C, e igual a su concentracion en el seno de
la solucidn, como se muestra en la figura 1.7.

A |
1
Electrodo Solucién
i
1
Co ; = »
f Concentracion
: de O,
C i
1
1
C, i
i
C,=0 ; -
0 6 distancia

Figura 1.7. Perfiles de concentracion en la capa limite de la especie electroactiva, a medida que se
incrementa el potencial en sentido catédico [24].

Al aplicar un sobrepotencial catddico se favorecera la reaccién (1.48) y parte de las moléculas de 0,
aledafias a la superficie del metal desapareceran a expensas de tomar electrones y formar agua. La
reposicidon de estas moléculas se llevara a cabo por un proceso difusivo, al producirse un gradiente de
concentracidn dentro de la capa limite, entre el seno de la solucién con concentracién Cy y la superficie
del electrodo C;, proporcional a AC = C, — C;. Si aumenta el sobrepotencial catédico (se incrementa
la velocidad de la reaccidn de reduccion), se acelerara el consumo de moléculas de 0,, con lo que
disminuira la concentracién de la especie electroactiva sobre el electrodo hasta un valor de C,, y
aumentara consecuentemente el gradiente de concentraciones en AC = Cy — C,. Finalmente, se
llegara a un valor de sobrepotencial para el cual la velocidad de la reaccién catddica produzca un
consumo de moléculas de 0, tal que su concentracién sobre la superficie del electrodo sea (3 - 0y
el gradiente de concentracién serd maximo, i.e., AC = Cj.
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Por mas que se aumente el sobrepotencial catddico, sera imposible volver a incrementar la velocidad
de reduccién de la especie, ya que la velocidad de reaccién pasara a estar controlada por la velocidad
a la que difunde la especie electroactiva (0,) a través de la capa limite. La maxima corriente que se
puede alcanzar en tales circunstancias, se denomina corriente limite (i;). Su valor estd relacionado con
la concentracion de especies electroactivas en el seno de la solucidn (Cy), con el coeficiente de difusién
(Dg2), el espesor de la capa limite (§) y del nimero de electrones intercambiados en la reaccién (n), a
través de la Ley de Fick [24,26]

ij = 20 (1.49)

La relacién entre el sobrepotencial y la corriente para un proceso controlado por difusién se muestra
en la figura 1.8 (linea horizontal magenta) cuya ecuacion es

RT i
np = 2,303.7.log (1 - Z) (1.50)

Sobrepotencial de caida 6hmica: En el sistema acero/hormigdn es importante tener en cuenta la
aparicion de una importante caida 6hmica de potencial, denominado sobrepotencial 6hmico (nq), que
se localiza en el electrolito. Esta caracteristica sera abordada mas adelante (seccion 1.4).

Sobrepotencial combinado: Hay sistemas en los cuales se suceden distintos sobrepotenciales de
acuerdo al potencial al que se encuentre el metal. En estos casos, la polarizacion total (n7) serd la suma
de las polarizaciones que simultdaneamente estan teniendo lugar sobre el electrodo. Por ejemplo, si la
reaccién esta controlada por transferencia de carga, a sobrepotenciales bajos su cinética es mas lenta
que la de difusion. A medida que se aumenta el sobrepotencial la corriente incrementa, hasta alcanzar
el limite de difusién (i.e., la corriente limite). A partir de ese punto, si sigue incrementando el
sobrepotencial, el proceso pasard a estar controlado totalmente por difusion (figura 1.8).

1.3.3.3 Teoria del potencial mixto - potencial de corrosion

En la seccidn 1.3.2 se desarrollaron conceptos de la electroquimica en equilibrio, los cuales, desde el
punto de vista practico de la corrosién, aportan dos herramientas: la primera, es la obtencién de
potenciales de electrodos, a partir de los cuales surgen los electrodos de referencia como un
instrumento esencial para la gran mayoria de estudios electroquimicos. La segunda, es una
comprension termodinamica y cinética. Esto brinda una referencia del comportamiento del metal en
referencia a su apartamiento de su potencial de equilibrio, o bien, de cuan apartados del equilibrio
estén las especies oxidantes.

Para comprender el valor que toma el potencial de un metal cuando se corroe sin aplicacién externa
de sobrepotencial, es necesario aplicar el principio de conservacién de la carga sobre todas las
reacciones (anddicas y catddicas) que estan ocurriendo en forma simultanea sobre la superficie en
estudio (i.e., la electroneutralidad). Las velocidades totales de oxidacidn y reduccién; es decir, la suma
de todas las corrientes generadas por las reacciones anddicas debe ser igual a la suma de todas las
corrientes generadas por las reacciones catddicas, por lo que la corriente neta que circula es nula. De
lo contrario habria una acumulacidn de cargas sobre el electrodo, violandose la electroneutralidad.
Esta igualacion ocurrird a un dado potencial, denominado potencial mixto, de reposo, de circuito
abierto o de corrosién (E;+), este ultimo es el usual en el ambito de la corrosion y es el que se usara
en lo que sigue del trabajo.

En la figura 1.8 se ilustran casos donde se da el cruce de la curva anddica con la catddica en rangos de
potenciales donde el control es por transferencia de carga o por difusidon. Por simplicidad se han
elegido tres metales (Me?, Me® y Me®), con idénticas corrientes de intercambio y pendientes de Tafel,
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pero diferentes potenciales de equilibrio. Como procesos catddicos se toma el del oxigeno controlado
por transferencia de carga a menores sobrepotenciales catddicos, luego controlado por difusion y
sumandose a sobrepotenciales mas altos la reaccidn del hidrégeno. Se ha respetado el potencial de
equilibrio de ambos elementos a pH = 13 y presiones relativas en el aire (Pp, = 0,2 atmy Py, =
6.107° atm). Para el metal Me? el E,,, se establece en la zona donde la Unica reaccién catédica es la
del oxigeno y esta controlada por transferencia de carga. Para el metal Me® el E,,.- se establece en la
zona donde el la Unica reaccidn catddica es la del oxigeno y esta controlada difusién. Por altimo, para
el metal Me® el E_,, se establece cuando participan en las reacciones catodicas tanto el oxigeno
controlado por difusién como el protén controlado por transferencia de carga.

0.1

n+ + 0.1
— [\l +— Me +ne-  c—gH +2e- —> Hp +sese O5+2H,0+de- > 40H

n -
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Figura 1.8. Esquema de diferentes cruces de la curva anddica de diferentes metales, cada uno con
diferente potencial de equilibrio (Me?, Me® y Me®), con la catddica total cuando el proceso estd
controlado por transferencia de carga o por difusién para el 0,, o por transferencia de carga si participa
el H*. Por simplicidad se representan metales con idénticas pendientes de Tafel anddicas y catddicas
y corrientes de intercambio.

1.3.3.4 Curvas de polarizacién e informacién brindada

La polarizacién de un metal es la variacién de su potencial a partir de su potencial de corrosion (Ecp;r),
(ver seccién 1.3.3.3) y se realiza mediante un potenciostato conectado a una celda electroquimica de
tres electrodos: el electrodo de trabajo (WE: working electrode), el electrodo de referencia (RE:
reference electrode), contraelectrodo (CE: counter electrode). El WE es el metal en estudio, cuyo
potencial se mide respecto al ER. Mediante este procedimiento el metal es apartado de E,,- y circula
una corriente externa (I) que serd compensada a través del CE. Si el potencial es llevado por encima
de E_,, la polarizacién es anddica y circulard una corriente desde el metal hacia el CE a través del
potenciostato, mientras se establece un flujo de cationes metalicos (positivo) en sentido opuesto, es
decir desde el metal hacia el electrolito. Lo contrario ocurre si la polarizacion es catddica.
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Las curvas corriente vs. potencial (I-E) se denominan curvas de polarizacion, las que se representan
utilizando el eje de ordenadas para corriente (escala lineal o logaritmica) y el de abscisas para el
potencial, o viceversa. A su vez, estas se representan de tres modos: (a) de manera directa, es decir en
escala lineal, respetando el signo de la corriente; (b) Diagrama de Evans lineal, se caracteriza mediante
la misma representacion que en (a) pero representando la densidad de corriente en su valor absoluto;
(c) Diagrama de Evans semilogaritmico, que es una representacién como la (b), pero con el logaritmo
decimal del valor absoluto de la corriente para el respectivo eje o bien se representa a la densidad de
corriente en escala logaritmica. La figura 1.9 (a) y (b) (seccién 1.3.4) y la figura 1.12 (seccién 1.4.1.3)
son ejemplos de curvas de polarizacion como diagrama de Evans semilogaritmico [34].

Las curvas de polarizacion constituyen un método esencial de estudio de la corrosién y se construyen
de manera potenciodindmica, potenciostatica, galvanodindmica o galvanostdtica. El método
potenciodinamico consiste en la polarizacion mediante un barrido de potencial, en general, a una dada
velocidad constante, provocando una alteracion en la corriente que circula y que se mide como
respuesta. El método galvanodinamico es analogo al potenciodinamico, pero realizando un barrido de
corriente en vez de potencial. Los métodos potenciostaticos y galvanostaticos son andlogos a los
potenciodindmicos y galvanodindmicos respectivamente, con la diferencia de que los barridos son muy
lentos, de modo que se mide una respuesta estacionaria (ver seccion 1.4.2).

Por ultimo, se destaca que las curvas de polarizacidon son dindmicas y no deben compararse con los
diagramas de Pourbaix de manera directa. Esto significa que durante el barrido la composicién del
seno de una solucién donde estd inmerso el metal no necesariamente representa las condiciones de
equilibrio termodinamico entorno a la interfaz metal/electrolito. Por ejemplo, puede ocurrir que por
la alta velocidad de disolucién del metal genere que la concentracion de este en torno a la superficie
difiera notablemente de la del seno de la solucién, apareciendo precipitados de caracter pasivante, o
gue puedan interferir con el proceso de corrosién. Al mismo tiempo, si existen procesos de hidrdlisis
del catién metdlico, en la zona de la interfaz metal/electrolito podria modificarse sustancialmente su
pH respecto al seno de la solucién, lo cual haria que el comportamiento metdlico sea similar al que se
presenta en diagrama de Pourbaix en un rango de pH diferente al del seno de la soluciéon. Entre las
principales aplicaciones de las curvas de polarizacidn se encuentran las que se mencionan
continuacién.

Medicion de la densidad de corriente de corrosion: Un sistema que se encuentra al potencial de
corrosidn se encuentra polarizado respecto a su estado de equilibrio. Esto significa que el metal se
corroe, si bien no hay una circulacién neta de corriente, es decir, las corrientes catddicas igualan a las
corrientes anddicas (seccion 1.3.3.3). Sin embargo, existe una corriente de corrosion I, la que por
unidad de area se denomina densidad de corriente de corrosion i.,.-, que no es posible medir de
manera directa. Del mismo modo, cuando se polariza el metal, la corriente medida no reflejara
directamente el proceso de corrosidn. Sin embargo, a partir de las curvas de polarizacidn es posible
medir i, de manera indirecta, lo que se tratard mas adelante.

Estudio del comportamiento a la corrosion: Otra aplicacion importante de una curva de polarizacién
es mostrar el valor de la corriente en un amplio rango de potenciales. Esto permite la prediccion del
comportamiento a la corrosidn de un metal si es expuesto en un medio de diferente composicién que
pueda llevar su potencial de corrosidn a otro valor. De este modo se pueden tener en cuenta posibles
mecanismos de corrosion, como pasivo, activo o localizado en diferentes zonas de potencial.

Seleccion de Materiales: Dado un medio corrosivo cualquiera es posible, mediante comparacion de
curvas de polarizacién anddica, determinar qué material presentara mayor resistencia a la corrosidn
en dicho medio. Un ejemplo de esto es el estudio y comparacion de aleaciones como refuerzo de
hormigdn, como ser acero de construccién, acero inoxidable, acero galvanizado, etc. [35].
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Evaluacion de la agresividad del medio: Comparando curvas de polarizacién anddica de un mismo
metal en diferentes medios es posible evaluar las agresividades relativas de estos. En la corrosidn del
refuerzo de hormigdn esta comparaciéon se emplea para evaluar el mismo refuerzo en diferentes
formulaciones de hormigén, presencia y ausencia de inhibidores y diferentes medios corrosivos [36].

1.3.4 Pasividad

La pasividad es un fendmeno por el cual un metal muestra un comportamiento noble en condiciones
en las que se esperaria un ataque muy severo. Faraday fue uno de los primeros en estudiar este
fendmeno en 1836, luego de que otros investigadores observaran que al exponer hierro en acido
nitrico diluido el ataque era intenso, mientras que al exponerlo en el mismo acido concentrado el
ataque tenia muy baja intensidad [37,38]. También observd que luego de pasivar al Fe en este acido
concentrado, si se diluye la solucidn, el ataque al hierro permanece bajo hasta que la superficie es
rayada. Faraday atribuyo este fenémeno a la formacion de una fina pelicula sobre la superficie metalica
gue surge de una oxidaciéon del metal, pero sin poder afirmar si se trataba de un compuesto
estequiométrico como un éxido o de otro tipo de composicidn [39], lo que aun es objeto de estudio.

Diferentes aleaciones metdlicas en ciertos medios pueden presentar pasividad espontadnea, es decir a
su potencial de corrosién, como ser el Fe y acero en acido nitrico concentrado y en medios alcalinos
[40—42], entre los cuales se encuentra el caso del acero de refuerzo de hormigdn [43,44]. Sin embargo,
fue posible observar el fendmeno en aleaciones en medios en los que el comportamiento al potencial
de corrosidn es activo cuando se las polariza hacia potenciales anddicos. Existe un potencial a partir
del cual el metal se pasiva y la corriente disminuye de cuatro a seis érdenes de magnitud; para citar
algunos ejemplos: hierro, niquel y cromo en acido sulfurico de concentracién 1N, oro en acido
clorhidrico 5N, zinc en hidroxido de sodio 4N [37].

En la figura 1.9 se ilustran ejemplos de corrosion activa o pasiva del Fe en diferentes medios. En la
figura 1.9 (a), se tiene como medio el H,SO4, que es un acido no oxidante diluido desaireado, donde el
cruce se da con la curva catddica del H; (1), y cuando es aireado se incrementa el ataque en zona activa
porque se suma la reaccidn catddica del O, (2). Al mismo tiempo, si en cualquiera de estos medios el
Fe se polariza andédicamente, una vez alejado lo suficiente del potencial de corrosién, se observa el
fendmeno de pasividad. Por otra parte, si el medio es HNOs al 50% el ataque se incrementa aun mas.
En la misma figura se ilustra el fendmeno de pasividad natural que sucede si se sumerge el Fe en HNO;
concentrado, donde su Unico punto de cruce con la curva catddica del NOs™ es en zona pasiva. El estado
pasivo anterior puede sostenerse si se lo sumerge ahora en HNOs al 50%. En la figura 1.9 (b) se ilustra
un ejemplo en el cual el pico de actividad es tan bajo que no se cruza con la curva catédica total, no
obstante, lo hace en la zona de pasividad, en el cruce donde solo gobierna la reaccién catddica del
oxigeno (i.e., linea magenta) por transferencia de carga.

Cuando un metal se encuentra en contacto con un medio que lo pasiva naturalmente, si una vez
pasivado se lo expone a otro medio en el que el metal sufre ataque activo y en el que la pelicula pasiva
no es estable, conforme esta comienza a disolverse el potencial a circuito abierto disminuye. Esta
evolucidn continda hasta que, al instante de desaparecer por completo, se produce un salto hacia un
nuevo potencial de corrosion (estacionario) en estado activo. Los mismo ocurre con un metal que se
encuentra en un medio en el cual sufre corrosidon activa y al que se lo pasiva polarizdndolo
anddicamente. Si una vez pasivado se lo deja de polarizar, se observa que el potencial evoluciona como
en el caso anterior [38].
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Figura 1.9. (a) Curva anddica pura del Fe en medio acuoso, indicando lo cruces con las curvas catddicas
en zona activa para el H, en medio acido desaireado; y en zona de pasiva con el O,, HNO3 (50%) y HNO3
concentrado [24]. (b) Curva de polarizacidon de un metal que no alcanza a cruzarse en zona activa con
la curva catddica total, sino que lo hace en zona pasiva con la del oxigeno en el rango de control por
transferencia de carga.

Otra caracteristica general que se menciona es que, al polarizar de forma potenciostatica y estacionaria
en zona de pasividad, algunos metales en ciertos medios poseen una corriente de pasividad constante,
como sucede con el hierro en acido sulfurico [45,46], hierro en hidroxido de sodio 0,1 N [47];.mientras
gue en otros metales, como el niquel en acido sulfurico [46] o hierro en hidréxido de sodio 1 N [46], la
corriente de pasividad incrementa conforme aumenta el potencial.

En el desarrollo que sigue se hard mencidn solo sobre el fendmeno de pasivacion del Fe, ya que es el
metal base del acero que se usa como refuerzo de hormigon.

1.3.4.1 Mecanismo de pasivacion

La mayoria de los autores coinciden con que la pelicula pasiva esta formada por productos de corrosion
gue son compuestos idnicos. En general estos compuestos pueden ser uno o mas tipos de 6xidos, pero
también pueden ser sales de algun anién presente en el electrolito. Las propiedades a cumplir para
que este tipo de pelicula sea pasiva deben ser: adherencia al metal, compacidad, continuidad,
impermeabilidad y baja solubilidad [37,45,46,48]. Otros autores han demostrado que para algunos
sistemas el fendmeno de pasivacién se debe a monocapas o multicapas adsorbidas, ya sea de oxigeno
u otras especies que poseen alta afinidad con los atomos metadlicos en la superficie, inhibiendo el
proceso de corrosion [38,39,49]. En lo que sigue se tratara este tema como una pelicula de compuestos
quimicos (productos de corrosidn), que es la concepcion mas aceptada y sobre la cual se han
desarrollado la mayoria de las teorias.

En cuanto a la formacién y crecimiento de la pelicula pasiva, algunos autores proponen un mecanismo
de nucleacion y crecimiento de la pelicula pasiva hasta cubrir toda la superficie [50]. Sin embargo, se
observa que la formacion de la pelicula pasiva es casi instantdnea como para tratarse de un mecanismo
de nucleacién y crecimiento, que tipicamente evolucionan con mayor lentitud. Se plantea entonces la
formacién de una pelicula continua consistente en una monocapa inicial, que luego crece por
formacién de nuevas capas conforme el potencial se incrementa [45,46], ya sea de manera artificial o
natural, que provocan una evolucién del potencial de corrosidn hacia valores mas anddicos.
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El potencial de formacidn de la pelicula pasiva se denomina potencial de Flade (EF;). Este autor midié
este potencial pasivando el Fe en acido nitrico concentrado (medio en el cual el Fe se pasiva
espontaneamente), al que luego despasiva en otro medio no pasivante, registrando la evolucion
natural del potencial de circuito abierto (corriente nula) del Fe hacia la zona de actividad. También,
realizd un experiencia similar pasivando artificialmente el Fe en acido sulfurico y luego dejandolo
despasivar en diferentes medios, registrando el potencial de circuito abierto; y obtuvo resultados
similares con niquel y cromo [51]. En estos experimentos, en los que se parte de un potencial pasivo y
se lo deja evolucionar temporalmente a circuito abierto hacia potenciales menores, se presenta una
primera etapa de caida un tanto abrupta; una segunda etapa con una pendiente muy plana y una
tercera con una caida muy abrupta y en la que se produce el salto a la zona de corrosidn activa [51,52].
Se considera como potencial de pasivacién o de Flade al ultimo potencial en la zona de la segunda
etapa (previo a pasar a la tercera). Este es el potencial a partir del cual puede permanecer la pelicula
pasiva, considerandolo como el de inicio de la formacidn de la pelicula pasiva ya que es el ultimo
potencial al que la pelicula puede sostenerse.

Para muchos metales, se encuentra que el potencial de Flade verifica una relacion lineal con el pH de
la siguiente forma [37,46]

Ep = Eo — 0,058.pH (1.51)

Esta ecuacion posee una pendiente muy similar que la ecuacion (1.25), por lo que se pensd que se
trataba de un potencial estrictamente termodindmico. De hecho existen metales cuyo potencial de
Flade responde a (1.51), empleando como E, el potencial estdndar de la formacién de su déxido
metadlico [53]. Sin embargo, para otros metales, si bien es cierto que se verifica una relacién de este
tipo, el Er; (experimental) no coincide si se usan en esta ecuacién los potenciales estandar de
formacidn [37]; para todos ellos el Ex; es mayor que el potencial estandar de formacién del éxido.

Para el caso del Fe en medio acido (soluciones de acido sulfurico), el potencial Er; también verifica
con el pH una relacidn del tipo (1.51), sin verificarse el valor de E, para ninguno de los potenciales
estandar de formacion de los 6xidos del Fe [45,46,53]. La relacién valida para el Fe en medio acido es
[39,46]:

Ep; = 0,58 — 0,059.pH (1.52)

En la literatura se han calculado los potenciales reversibles de formacidn de los éxidos de Fe a pH acido,
observando que los potenciales de Flade para estos medios se encuentran levemente por encima del
potencial reversible del pasaje Fe;0,/ yFe, 05 (magnetita/hematita).

Segln la descripcidén cualitativa de Hoar [53], para potenciales crecientes a partir del potencial
reversible de formacion de un éxido de baja solubilidad en el medio electrolitico, el oxigeno de la
molécula del agua se ve cada vez mas atraida hacia la superficie metadlica, hasta que se llega a un punto
tal que es energéticamente favorable unirse al metal y liberar sus protones. A su vez, este proceso
puede darse en cualquier punto de la superficie del metal, lo cual explica la formacién de una pelicula
continua. Si, a su vez la pelicula es poco soluble, la estabilidad de la pelicula pasiva esta garantizada.
Segln este autor, estos tres factores establecen una cinética favorable para la formacion de la pelicula
pasiva.

Por otro lado Vetter [46,54] propone otras consideraciones cinéticas y energéticas para el Fe, mediante
las cuales se justifica la propuesta de una estructura de la pelicula pasiva compuesta por
Fe;0,/ yFe,03, en el que externamente se encuentra la capa de yFe,05; en contacto con el
electrolito, y entre esta y el Fe se encuentra la capa de Fe;0,. Mediante este modelo tipo sdndwich se
explica, ademads, hasta dénde llega el crecimiento de la pelicula pasiva.
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Las consideraciones para explicar el potencial Eg; son las siguientes:

1.

7.

El potencial E; esta por encima del potencial reversible Fe;0,/yFe, 05, y este ultimo esta por
encima del de formacién del Fe/Fe;0, y, a su vez, a temperatura ambiente es
termodinamicamente posible la reacciéon Fe + 4Fe,0; — 3Fe;0, . Esta consideracién no
pierde de vista que a partir del potencial Ep; (experimental), sigue siendo
termodindmicamente mds estable la formacién del Fe*? (solvatado), le sigue el yFe, 05 y luego
el Fe30,.

A temperatura ambiente es termodindmicamente inestable el FeO, y es termodinamicamente
posible la dismutacidon 4Fe0 — Fe + Fe30,.

En medio acido, el Fe;0, es altamente soluble, por lo que su formacidn y estabilidad no es
3Us
posible en contacto con el electrolito, pues predomina su disolucidn.

El 6xido yFe,03 es muy poco soluble, con lo cual, a partir del potencial reversible
Fe30,/yFe,03 deberia existir un exceso de potencial tal que cinéticamente su tasa de
formacion iguale a la de disolucidn. Este es un potencial limite que debe superarse para
sostener la formacién y estabilidad de la pelicula de este éxido.

Habiéndose superado el potencial limite del item anterior, se forma la pelicula de y Fe, 05 cuyo
espesor estard relacionado con el potencial al que se encuentre el Fe. La condicién de
disolucién lenta de este 6xido llevara a su formacion a tasa igual o mayor para mantenerse
estable. De esta manera se establece un flujo de cationes de Fe*3, que se producen en la
superficie del Fe y migran hacia el electrolito y, consecuentemente, un perfil de concentracién
de estos cationes, creciente hacia la superficie metadlica. Con lo cual, hacia la superficie del Fe
se incrementa la relacion Fe*/0% hasta inducir a la formacién del Fe;0,, dado que es
termodinamicamente posible su formacion, segln la reaccion del item 1. Este ultimo puede
mantenerse estable, sin disolucidn, ya que no se encuentra en contacto con el electrolito sino
protegido por el yFe,05.

Por lo tanto, el potencial Er; debe estar por encima del potencial reversible Fe;0,/yFe; 053,
en un valor suficiente para: (a) que se forme el 6xido yFe, 05 en cantidad suficiente como para
que una fraccion reaccione con el Fe para formar el Fe;0,, quedando un resto minimo de
yFe,; 05 que, como pelicula externa, pasiva al conjunto dada su baja solubilidad y tasa de
disolucién; (b) sostener la migracion de los cationes Fe*® a través de ambas capas de 6xido. En
el caso limite de estas dos condiciones, planteado por Vetter, la fraccion restante del yFe, 03
debe ser una ldmina de espesor despreciable respecto a la del Fe30,.

Teniendo en cuenta esto y la alta conductividad del Fe30,, la diferencia entre el Eg; y el
potencial reversible Fe;0,/yFe, 03 resulta ser la fuerza impulsora requerida para sostener la
migracion del Fe™ a través del Fe;0, y la propia formacion del Fe30,.

Una vez formada la pelicula pasiva, a medida que incrementa el potencial (a partir del potencial
Eg;), crece el espesor la capa externa de Fe, 03, hasta llegar a un estado estacionario del que
se hard mencion mas adelante (seccion 1.3.4.3).

En la figura 1.10 (a) se representa la configuracion de la pelicula pasiva Fe/Fe; 0, /yFe, 05 a pH=0,
basado en [46], para un potencial igual Er;, el cual es el potencial limite al que el espesor del éxido
yFe, 05 es despreciable. Se incluye en esta figura el perfil de potencial, en el cual, por razones de
simplicidad no se tuvieron en cuenta los saltos de potencial en las interfaces Fe/Fe30, y
Fe;0,/yFe,05. Andlogamente, en la figura 1.10 (b) se representa la misma configuracidn, pero
para un potencial mayor a Ep;.
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Figura 1.10. Formacion de la pelicula pasiva del Fe a pH=0, basado en [46]. (a) Cuando el potencial del
metal alcanza el potencial de Flade. (b) Cuando el potencial del metal supera el potencial de Flade.

El Fe en medio alcalino no se ha estudiado tanto como en medio acido. Heusler et al. [47] han
verificado también la relacién (1.52) para soluciones levemente alcalinas (pH=9,3), con lo cual el Fe se
pasiva a potenciales mayores al reversible de la reaccién Fe;0,/yFe, 05 y se piensa que el mecanismo
de pasivacion es el mismo que en medio 4cido. Al mismo tiempo, observaron que para pH>13 se forma
un éxido primario que coincide con el potencial reversible Fe/Fe;0,, pero la pasividad ocurre a un
potencial que también coincide con la ecuacion (1.52). Si se observan los diagramas de Pourbaix del
Fe (ver figura 1.16) para soluciones levemente alcalinas, partiendo de soluciones sin contenido inicial
de Fe?, mientras la concentracidn de esta especie producida por corrosién sea menor a 10°M no
alcanza para precipitar el Fe;0, y existe solamente el Fe** acuoso. En cambio, en soluciones mas
alcalinas el Fe;0, es mas estable a potenciales menores, y su solubilidad y cinética de disoluciéon mas
lenta. Se dara una mayor descripcion, respecto al Fe y acero en medio alcalino en la secciéon 1.5.

1.3.4.2 Transporte en la pelicula pasiva y estado estacionario

Segun Vetter [54,55], Kirchheim [56,57] y Mott [58], cuando el Fe en medio acido se encuentra
pasivado y en estado estacionario, el control del proceso corrosivo estd dado por la velocidad de
disolucion de la pelicula pasiva en el electrolito, la cual es igual a la de formacidn. Segun estos autores,
el proceso total involucra la oxidacidn del metal, transporte en la pelicula pasiva y disolucién de la
pelicula pasiva mediante las siguientes caracteristicas:

Flujo de cationes Fe*. La fuente de Fe*? es el metal y su hemireaccién de oxidacién asociada. Esta se
origina con la oxidacién del metal y el pasaje de cationes de Fe*® a través de la interfaz
metal/pelicula pasiva, para ubicarse en las vacancias de la red cristalina de la pelicula pasiva. Estos
cationes fluyen hacia la interfaz pelicula/electrolito, donde ocurre su disolucion. El mecanismo de
transporte es por vacancias, siendo la principal fuerza impulsora un campo eléctrico alto de 10°-107
Vem?, bajo el cual el flujo ocurre principalmente por migracién. Por lo tanto, la velocidad de corrosidn
estacionaria se puede estimar a través de la tasa de disolucion del metal.

En general, cuando en la literatura se esquematiza la pelicula pasiva del hierro, el potencial esta

considerablemente por encima del Ex;, por lo que la pelicula de yFe, 05 tiene suficiente espesor como
para omitirse la presencia de la pelicula interna de Fe;0,. Ademas, dado que el proceso global produce
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Fe*® que se disuelve a partir de la pelicula de yFe, 05, se considera solo este cation en el estudio de
transporte. Las reacciones de este proceso son:

Fe - Fe3*(0x) + 3e~ (1.53)
Fe3*(0x) » Fe3*(Acuoso) (1.54)

Flujo electronico. Si bien la pelicula pasiva del hierro es un semiconductor electrdnico, no esta bien
caracterizado el mecanismo de conduccién electrdnica por el que la especie oxidante acuosa puede
reducirse sobre la pelicula pasiva, capturando los electrones del Fe metalico.

Flujo de aniones O%. En el electrolito se encuentra el oxigeno con valenciall, formando agua y
oxidrilos. En la pelicula pasiva en estado estacionario el espesor del 6xido es constante y no hay un
flujo neto de aniones 0% (nimero de transporte nulo), por lo que existe un flujo de 0% desde la pelicula
pasiva hacia el electrolito, y un flujo idéntico e inverso, desde el electrolito hacia la pelicula, segun la
reaccion:

H,0 & 02~ (0x) + 2H* (1.55)

Cuando se establece un salto de potencial anddico pelicula/electrolito, la reaccion (1.55) se desplazara
hacia la formacién de dxido; mientras que para un salto catddico se desplazard hacua su disolucion.

1.3.4.3 Transporte en estado transitorio y cambio de espesor de la
pelicula pasiva

El transporte de iones dentro de la pelicula pasiva es por migracién bajo un campo alto (10%-107 V.cm?)
[54,56,57] y no se rige bajo la ley de Ohm. La relacidn entre la corriente y el campo eléctrico o el
potencial a través de la pelicula pasiva, ya sea en estado estacionario o fuera de este, verifica la
siguiente relacién:

BE B2 anF

| = jg.e° " = jg.e ¢,siendo B = — 1.56
J=Jo Jo , >RT ( )
Donde j, es proporcional a la frecuencia de saltos del catién en la red en ausencia de campo eléctrico,
&, la caida de potencial a través de la pelicula pasiva, & el espesor de la pelicula pasiva, [E el campo
eléctrico, n es el nimero de oxidacidn del catién, F la constante de Faraday, a la distancia de saltos, R
la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta.

Para cuantificar el transporte de cationes Fe*® a través de la interfaz pelicula/electrolito, expresada en
la ecuacién (1.54) fuera del estado estacionario, se propone una relacion tipo Butler-Volmer descrita
en la seccion 1.3.3,

AcorrnF,

Jeorr = Jo,corr-€ RT 7 (1.57)

Donde 7 es el sobrepotencial con respecto al potencial pelicula/electrolito en estacionario (823). Es
decir

_ .0
&3 = &3 17

Siendo &, 3 la caida de potencial en esta interfaz. En esta relacion se desprecia el término de la reaccion
inversa expresada de (1.56), ya que la concentracion de Fe*? en solucidén es muy baja.
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Por ultimo, la disolucidn o la formacidn en la interfaz pelicula/electrolito fuera del estado estacionario,
segln la reaccion (1.55), se describe también mediante una relacion de Butler-Volmer

(1.58)

agan agnF
Jox = Joox-|€ RT T— e kr

Cuando se parte del Fe pasivado, el sistema en su conjunto posee una distribucién de potencial segun
la figura 1.11 (a). Si a partir de un instante posterior ocurre un salto potenciostatico anddico, el que
permanece hasta alcanzar de nuevo la situacién estacionaria, se promueve la oxidacion del metal y un
aumento el flujo de sus cationes hacia el electrolito. En el instante inicial se provoca una distribucion
de potencial en la pelicula pasiva que resulta en una mayor caida en todo su espesor, pero que
inicialmente no alcanza a absorber el total del salto de potencial, por lo que la otra parte de este
elevara el salto de potencial pelicula/electrolito, tal como se observa en la figura 1.11 (b). Esta nueva
distribucién de potencial del sistema incrementa el flujo de Fe*? través de la pelicula hacia la interfaz
pelicula/electrolito vy, a la vez el flujo de especie 0% que desde el electrolito forma éxido (ecuacién
(1.55)). A medida que crece la pelicula, la caida total a través de su espesor es mayor, con lo que
disminuye la caida pelicula/electrolito (figura 1.11 (c)). Este transitorio continuara hasta alcanzar el
estado estacionario, en el que el incremento del espesor de la pelicula pasiva absorbe el salto de
potencial y la caida de potencial pelicula/electrolito disminuye hasta su valor en el estado estacionario
previo (figura 1.11 (d)).

(a) (b) () (d)

Figura 1.11. Crecimiento de la pelicula pasiva a partir de una polarizacidn potenciostdtica anddica,
basado en [45].

Para un salto potenciostatico catddico, a partir de un potencial pasivo en estado estacionario, la
pelicula pasiva sufre exactamente el proceso inverso al salto anddico. La pelicula pasiva sufre una
disminucién en su espesor hasta alcanzar un estado estacionario en el que se restituye la caida de
potencial pelicula/electrolito y la corriente de corrosidon vuelve a ser la misma que en el estado
estacionario anterior definida por la misma velocidad de disolucién.

Si bien este modelo explica muchas caracteristicas observables del comportamiento pasivo del Fe en
medio acido, descuida algunos aspectos. Uno de ellos es que el proceso de oxidacion del metal y
transferencia a la pelicula pasiva como catién, sumado a la sola formacién de la pelicula pasiva en la
interfaz con el electrolito, generaria vacancias metalicas constantemente en la superficie de este (en
contacto con la pelicula). Solamente Kirchheim [56] menciona este aspecto proponiendo que las
vacancias deben difundir hacia el interior de la estructura cristalina del metal, para ser absorbidas en
defectos como dislocaciones. Si estas se acumulan en la superficie metal/6xido la pelicula perderia
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adherencia. También, se asume que la migracion del 02 en la pelicula pasiva es despreciable respecto
a la del Fe*3, lo que implica el crecimiento de la pelicula en la interfaz con el electrolito.

Es importante observar que aun en medios acidos bien definidos, todavia no se ha llegado a una
comprension total del fendmeno de pasividad. Ademas, se ha demostrado que existe una influencia
de los aniones en las corrientes estacionarias [54,55]. De este modo, resulta mas compleja la
comprension total del fenédmeno en medios con mayor cantidad de componentes y concentraciones
variables en el tiempo, como ser el acero embebido en hormigdn; sumado a que la literatura sobre el
acero en medios alcalinos es escasa.
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1.4 Medicidn electroquimica de la velocidad de
corrosion

Existen diversas técnicas para la determinacion de la velocidad de corrosién, las que son elegidas en
base al sistema de estudio o del instrumental disponible si se trata de mediciones de laboratorio; o de
practicidad y no destructividad del sistema a medir, si se trata de un material en servicio.

Las técnicas electroquimicas de medicién de la velocidad de corrosién se basan en:

e Polarizar el metal en estudio, ya sea controlando el potencial (entrada) y midiendo la corriente
resultante (salida) o viceversa.

e Laadopcion de un modelo representativo de la fisicoquimica asociada al proceso de corrosién
del sistema en estudio o a monitorear.

e En base al modelo y la interpretacidon de los resultados experimentales (representaciéon de
corriente vs. potencial o viceversa), se calcula la densidad de corriente de corrosion (i) €n
unidades de [A.cm™], o la resistencia de transferencia de carga (R;) mediante la cual se obtiene
la icorr- Estos parametros se calculan de manera grafica o a partir del ajuste a los datos
experimentales mediante la resolucién matematica o numérica del modelo.

1.4.1 Modelado del sistema

El modelado del proceso electroquimico de corrosion se basa principalmente en la interpretacion
sobre como se configuran los procesos que ocurren espacialmente en la zona interfacial entre la
superficie metalica y el electrolito, siendo parte de esto la definicion del mecanismo que controlan las
reacciones de oxidacidn y reduccion.

1.4.1.1 El electrolito

En la mayoria de los sistemas electroquimicos el electrolito posee un comportamiento resistivo puro
cuya resistividad es muy baja, por lo que suele despreciarse su resistencia eléctrica o caida dhmica. En
cambio, en el hormigén armado, entre el electrodo de referencia y el refuerzo, puede haber una
distancia de centimetros, espacio que es ocupado por hormigdn, cuya resistividad eléctrica depende
principalmente del grado de saturacion del material con la solucion de poro. Aun cuando el hormigdén
se encuentre totalmente saturado de liquido, la presencia de la estructura sélida de la pasta de
cemento hidratada tiene efecto en su resistividad, la cual se incrementa a medida que el grado de
saturacion se reduce (ver seccidn 1.5). Al mismo tiempo, este material posee cierto comportamiento
capacitivo si se lo polariza a frecuencias altas, en general mayores a 1 kHz, que hay que controlar
cuando se mide su resistencia eléctrica. Dado que las mediciones de i.,,, se realizan con barridos a
velocidades equivalentes menores al del comportamiento capacitivo del hormigdn, en el modelado
del sistema se representa al electrolito como una resistencia eléctrica (R,). La ley de Ohm (/(t)=E(t)/R.)
brinda la relacidn entre la caida de potencial a través del elemento resistivo y la corriente que pasa a
través del mismo.
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1.4.1.2 Ladoble capa eléctrica y el proceso no faradaico

Entre el metal/electrolito existe una doble capa eléctrica (ver seccion 1.1.1.2), la que establece un
proceso de separacidn de cargas de diferente signo que se denomina como no fardaico. Al flujo de
carga involucrada en este proceso se lo denomina como corriente no faradaica (), medida en [A] o
densidad de corriente no faradaica iy en [A.cm?], y se lo representa con un condensador de cargas.
Este condensador puede ser ideal, en cuyo caso se modela como un capacitor (C) [59], mientras que
si no es ideal, el comportamiento observado coincide con el de un elemento de fase constante (CPE)
[38].

1.4.1.3 El proceso faradaico

El proceso faradaico es aquel que involucra la reaccién anddica de oxidacién del metal, la que estd
compensada con las reacciones catddicas de las especies oxidantes en el electrolito. El conocimiento
de la relacidn entre potencial y corriente permitira interpretar cémo estimar la velocidad de corrosion
a partir de diferentes técnicas experimentales.

En la figura 1.12 se muestra una curva semilogaritmica de polarizacién de un metal en corrosién, en el
que las ramas catddicas y anddicas del metal y de su agente oxidante estan controladas por
transferencia de carga y a su vez no existen reacciones secundarias catddicas, ni anddicas. Ademas,
en este sistema, los potenciales reversibles de cada especie estan lo suficientemente lejos del
corrosion (E,,,-) como para que a dicho potencial las componentes de corriente de la rama catédica
del metal y de la anddica del oxidante sean despreciables. En estas condiciones la corriente faradaica,
puede expresarse mediante la ecuacidn de Butler-Volmer (1.41) para cada especie como

E—Eo/me _E—Ey/0xid-

iF = lﬂ + i tot _ = lo/Melo Ba/Me - io/oxidllo BC/OXid'
Me Oxid ™

La ir tiene unidades de [A.cm™] si estdn expresadas en las mismas unidades iy /e € io/oxia-

La ir es una fraccion de la corriente total, es de cardcter idnico, atraviesa la doble capa eléctrica y fluye
hacia el seno de la solucién y no se almacena en la doble capa eléctrica.
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Figura 1.12. Ejemplo de curva de polarizacion, representada se manera semilogaritmica en corriente
(diagrama de Evans semilogaritmico).

Esta uUltima puede expresarse en términos del potencial de corrosidn y la corriente de corrosion, de la
siguiente manera:

E-Ecorr E-Ecorr- Ef ___EF
g = leorr <10 Ba/me — 10 Bc/Oxid.> = icorr- (103a/Me —10 Bc/Oxid.) (1.59)

Siendo Er se denomina como potencial faradaico y mide la caida de potencial metal/electrolito
respecto E., para un metal en corrosién activa cuyas recciones anddica (del metal) y catédica del
oxidante son simples, el cual vale directamente E — E.,,.- si la caida 6hmica del electrolito es
despreciable. En esta condicion, la caida de potencial metal/electrolito se presenta a através de la
doble capa eléctrica y, paralelamente, es la fuerza impulsora del proceso faradaico (oxidacién vy
disolucién del metal y resuccién del oxidante).

En el caso de un metal pasivado, la caida de potencial metal/electrolito serd la suma de tres precesos
en serie (figura1.11): (1) la oxidaciéon del metal para formar oxido, cuya caida de potencial se
encuentra entre el metal y la pelicula pasiva; (2) el proceso de migracion de cationes metalicos a través
de la pelicula, dado por la caida de potencial en esta, la que contiene una distribucion de cargas
establecida por los perfiles de concentracion de Me™ y Oxid™; (3) los procesos de disolucion del catién
metalico de la pelicula pasiva en el electrolito y de disolucidn formacidn de esta capa en el electrolito,
controlado por la caida de potencial pelicula pasiva/electrolito. De las tres caidas mensionadas, la
principal es la asociada a la caida de potencial en la pelicula pasiva, siendo las otras dos despreciables
respecto a esta [45]; mientras que, por tratarse de procesos en serie, la corriente es la misma en los
tres. La relacién entre la corriente y el potencial del proceso de migracion estd dada por la ecuacion
(1.56), la que es una expresion exponencial con coeficiente positivo en su exponente, como lo es la
expresion correspondiente a la reaccidn anddica en la expresion de Butler-Volmer (1.59). Al mismo
tiempo, ocurtre la reaccion catddica de la especie ocidante, en principio controlada por la caida
metal/electrolito [45]. Finalmente, se destaca que para un metal pasivo no es directa la asociacion del
potencial faradaico a cualquiera de las caidas de potencial mencionadas en el espacio entre el metal y
el electrolito.

Si se parte de un sistema como los descritos en el parrafo anterior y se aplica una polarizaciéon pequefia,
puede realizarse una aproximacidn de primer orden en torno a E;
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2,303 2,303 + i
ip ~ i |1— 1 + (E = E,or) | = 2,303 icorr.ﬁ“/“e ﬁc/o"“’".EF
ﬁi B a_ Ba/Me-ﬁc/Oxid.
Me Oxid
Definiendo:
ﬁa/Me-ﬁc/Oxid.
R; = 1.60
t icorr-2r303-(ﬁa/Me+ﬁc/0xid.) ( )
Se tiene que:
ip ~ i_f (1.61)

Donde R; se denomina como resistencia de transferencia de carga y tiene unidades de [Q.cm?], es un
pardmetro que depende de las pendientes de Tafel anddica del metal y catddica de la especie oxidante
y de la densidad de corriente de corrosién.

Por lo tanto, si las polarizaciones son pequeiias, el elemento de circuito por dicha rama se puede
aproximar con una resistencia (R;).

1.4.1.4 Elcircuito de Randles

Cuando se realizan mediciones electroquimicas de velocidad de corrosion el punto de partida es el
E.orr- Si este potencial permanece inalterable en el tiempo (desde el punto de vista experimental), el
sistema se considera en estado estacionario. El acero pasivo en hormigdn suele representarse
electroquimicamente mediante el circuito de Randles [60—63] en el que la corriente total que circula
por el sistema atraviesa el electrolito experimentando una caida 6hmica. Esta caida esta se encuentra
serie con los procesos entre el metal y el electrolito (i.e. metal/pelicula pasiva /electrolito), donde la
corriente se divide en dos ramas, una le corresponde a la rama o corriente no-faradaica y la otra es la
faradaica. Para polarizaciones pequefas la rama faradaica se modela con la resistencia eléctrica R: y la
no faradaica con un condensador ideal o con un elemento de fase constante, como se muestra en la
figura 1.13 (a) y (b) respectivamente. Para polarizaciones mayores la rama faradaica puede modelarse
mediante la ecuacidn de Butler-Volmer, sin embargo, no existen modelos para la rama no faradaica.
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Figura 1.13. Circuito de Randles. (a) Con un condensador ideal en la rama no faradaica. (b) Con un
elemento de fase constante en la rama no faradaica.

1.4.2 Estado estacionario y transitorio

El estado o régimen estacionario es la evolucidon temporal de un sistema aplicada una perturbacién o
entrada externa, ante la cual, si es constante, el sistema permanece invariable en el tiempo, es decir
sus variables fisicas o fisicoquimicas en diferentes puntos de este pueden ser diferentes, pero son
independientes del tiempo (i.e., su derivada con respecto al tiempo es cero). Si esta perturbacion es
variable, su tasa de variacion es lo suficientemente suave para el sistema como para reaccionar de
modo tal que, si la perturbacién vuelve al valor que habia tomado, las variables del sistema también
vuelven a sus valores correspondientes. Cabe destacar que, ante perturbaciones externas constantes
de diferente naturaleza, i.e., corriente, potencial, temperatura, concentracién o presién parcial de
algun componente electroactivo, etc., un mismo sistema alcanza su evolucidn en régimen estacionario
en periodos diferentes para cada tipo de perturbacién, que, a su vez, son caracteristicos de cada
sistema y se denominan constantes de tiempo. Andlogamente, si la entrada es variable, por debajo de
cierta tasa de variacion esta puede ciclarse a o periodizarse de modo que las variables del sistema
también evolucionan de modo ciclico o periddico sin presentar histéresis. A su vez, ante
perturbaciones de diferente naturaleza, las tasas de variacion de estas pueden ser diferentes y
caracteristicas para cada sistema en particular.

De lo contrario, un estado transitorio, se da durante todo el periodo durante la aplicacion cualquier
entrada constante (de cualquier naturaleza), en el que en todo instante y punto del sistema sus
variables varian temporalmente. De manera andloga, si se aplican entradas variables con una tasa de
variacion por encima de un valor y se ciclan o periodizan, las variables del sistema presentaran
histéresis.

Una propiedad adicional que debe cumplir un sistema que alcanza un estado estacionario ante una
entrada constante, es que debe ser un sistema estable (Apéndice A, seccién 6.1.12).

En los elementos de circuito con leyes que relacionan la corriente con el potencial de manera directa
(i.e., sin derivadas) sean lineales o no, como la ecuacion de la ley de Ohm para un resistor o la ecuacién
de Butler-Volmer respectivamente, siempre presentan estados estacionarios ante cualquier entrada
acotada, sea de corriente o potencial. En cambio, los elementos cuya relacidon entre corriente y
potencial presentan una o mas derivadas temporales ya sea de la entrada, la salida o ambas, i.e.,
capacitor, CPE, inductor, presentan naturalmente evoluciones transitorias (Apéndice B, secciones
6.2.3.2a6.2.4.2).
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En un sistema como el circuito de Randles (figura 1.13), debido al condensador de cargas asociado a la
doble capa eléctrica (o proceso no faradaico), existirdn estados transitorios o estacionarios, de acuerdo
con el tiempo de aplicacion de un potencial o corriente constante, o de la velocidad de variacion de
una entrada de potencial o corriente.

1.4.3 Técnicas de medicidn de la velocidad de corrosidn

Las técnicas de medicion de corriente de corrosidn se basan en aplicar al metal un potencial dado y
medir corriente o viceversa. Existe una técnica que se basa en el andlisis del sistema corrosivo en el
dominio de la frecuencia, denominada espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). El resto de
las técnicas operan en el dominio del tiempo, como lo son, la técnica de extrapolacidn de las rectas de
Tafel, pulso galvanostatico, método de la resistencia de polarizacion lineal y pulso potenciostatico.
Estas técnicas suelen denominarse de estado estacionario, ya que se requiere polarizar hasta que el
sistema evolucione de manera estacionaria, para poder eliminar la corriente no faradaica y obtener de
manera simple la i.y (0 la R¢). A continuacién de desarrollaran los aspectos tedricos de las técnicas
empleadas en el presente trabajo.

1.4.3.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de impedancia electroquimica consiste en aplicar una pequena perturbacién sinusoidal, de
frecuencia conocida, a una variable controlada de un sistema inicialmente en estado estacionario, y
relacionarla con el efecto que produce sobre otra variable del sistema. La impedancia se obtiene del
cociente entre la transformada potencial y la corriente, ambos expresados de manera compleja, a una
dada frecuencia de la perturbacién sinusoidal. Para un sistema lineal e invariante en el tiempo (LTI) del
tipo eléctrico, vale que, ademas, la impedancia resulta del cociente entre las transformadas de Fourier
del potencial y la corriente (Apéndice A, secciones 6.1.13 a 6.1.16). El proceso se repite para un amplio
espectro de frecuencias para obtener la funcidon impedancia, que depende solo de la frecuencia. La
inversa de esta ultima funcién es la funcién admitancia, que también sera un nidmero complejo. La
admitancia es la funcidn transferencia de este tipo de sistemas cuando la entrada es potencial y salida
es corriente; mientras que la impedancia lo es para el mismo sistema cuando la entrada es la corriente
y la salida es el potencial. La representacion del negativo de las partes imaginaria vs. real de la
impedancia se denomina diagrama de Nyquist.

Como se desarrollé en las secciones 1.4.1.3 y 1.4.1.4, para pequefias perturbaciones, se puede realizar
una aproximacion de primer orden (lineal) en la ecuacidn de Butler-Volmer y el proceso faradaico
puede pensarse como una resistencia eléctrica, con lo cual la interfaz metal/electrolito puede
representarse electroquimicamente como un circuito de Randles (figura 1.13), el cual es un sistema es
LTI. Siendo las impedancias del capacitor y el CPE las siguientes

1 1

Zc = wc Y Zcpg = Yo(i@)@

La impedancia del circuito de Randles con un capacitor como elemento no faradaico es

Rt'

Zl (w) =Re+ i.w.C.R¢.+1

(1.62)

Y la impedancia para este circuito con un CPE es
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R;.

Zy(w) = Re + (i.0)*.Yy.Re+1

(1.63)
La figura 1.14 muestra un diagrama de Nyquist de un circuito de Randles, para valores arbitrarios de
R, vy R;, y considerando como condensador un capacitor y tres diferentes CPEs, estos ultimos con
valores de Y, idénticos al valor numérico de la capacitancia del condensador ideal C y para diferentes
valores del pardmetro a.
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Figura 1.14. Diagrama de Nyquist para un circuito de Randles, con un capacitor y tres diferentes CPEs.

Analizando las expresiones de la impedancia del circuito (1.62) y (1.63), puede apreciarse que, a altas
frecuencias, para el hormigdn tipicamente 10 kHz, la impedancia total del sistema es equivalente a la
resistencia el electrolito. A su vez, a frecuencias bajas, la impedancia total vuelve a tener
comportamiento resistivo puro, valiendo R, + R;. Por lo que, midiendo las impedancias a frecuencias
altas y bajas, pueden medirse los valores de R, y R;. Cabe destacar que puede existir una limitacion
cuando las frecuencias requeridas para medir la suma de estas resistencias son demasiado bajas
debido a que el periodo de los ciclos de la sefal alterna aplicada es demasiado largo; este es el caso
del refuerzo del hormigdn cuando se encuentra pasivo. Como se vera en la seccidn 1.4.4, empleando
la relacién de Stern-Geary (1.69), se calcula la densidad de corriente de corrosién a partir de R;.

Se concluye que tanto con la presencia de un capacitor como la de un CPE, existen frecuencias lo
suficientemente bajas como para que el sistema evolucione en estado estacionario de modo que el
efecto de la corriente por la rama no faradaica sea nulo, lo que implica que la componente imaginaria
de la impedancia total es nula. La frecuencia a partir de la cual hay evolucién estacionaria depende de
los valores que tomen R;, asi como también la capacitancia, en caso de ser un capacitor, o los
parametros del CPE. Por consiguiente, en cualquiera de los dos casos, si se aplicara un barrido lineal o
lineal ciclico, existe una velocidad de barrido por debajo de la cual se puede suponer, dentro del error,
que el sistema evoluciona en régimen estacionario. Lo mismo ocurre con pulsos galvanostaticos y
potenciostaticos: existe un tiempo caracteristico de polarizacién, luego del cual se puede suponer que
el sistema alcanza el estado estacionario.

1.4.3.2 Extrapolacion de las rectas de Tafel

Si se tiene un metal en un medio corrosivo al cual se lo polariza, cumpliéndose las siguientes
condiciones:

1. Las reacciones catddicas y anddicas del metal y de su agente oxidante estan controladas por
transferencia de carga.
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2. Los potenciales reversibles de cada especie estan lo suficientemente lejos del potencial Eyr,
como para que al ejecutar polarizaciones de alrededor de +200 mV respecto de este, las
componentes de corriente de la rama catédica del metal y de la anddica del oxidante sean
despreciables.

3. No existen reacciones electroquimicas secundarias ni del metal ni de la especie oxidante en
los rangos de potencial del item 2.

4. No existen fendmenos de corrosion localizada.

5. Se polariza linealmente al sistema en el rango mencionado en el item 2, con una velocidad de
barrido lo suficientemente lenta como para que el sistema evolucione en régimen
estacionario.

Segln lo expuesto en la seccién 1.4.1.3, el término de la corriente catddica (reduccidn del cation
metalico) en la ecuacién (1.59) puede despreciarse para polarizaciones anddicas respecto a E.,. l0
suficientemente altas, tipicamente a partir de 100 mV, por ser ordenes de magnitud menor frente al
de la corriente anddica (de oxidacién del metal). Bajo esta hipdtesis la densidad de corriente puede
aproximarse como

Ef
ip = icopy. 10Pa/Me (1.64)

Por lo tanto en un diagrama de Evans semilogaritmico (base decimal) la curva adopta la forma de recta
de Tafel del tipo de la ecuacion (1.44), en el rango de potenciales mencionado [33,64]. Por lo que
extrapolando dicha recta hasta el cruce con la vertical al potencial E.,,,, se obtiene el valor de la
corriente anddica a este potencial, la que es igual a i.,-- A su vez, esta corriente es igual en valor
absoluto de la corriente catddica a E.,, y de signo opuesto, pues a este potencial, bajo las hipdtesis
planteadas, la corriente neta debe ser nula. La pendiente de esta recta es la de Tafel anddica del metal
(Ba/me)- Las unidades de 3,y son de [V.dec™]. El mismo razonamiento puede realizarse en sentido
catddico, para polarizaciones en un intervalo de andlogo (i.e. negativo respecto a E,,,+) la corriente
serd igual a

__Er
ip = lcory- 10 Pesoxia. (1.65)

En el cruce de esta recta con la vertical a E_,,,., se obtiene el valor de la corriente catédica a este
potencial, la que es igual a la anddica y a i.,,-- Al mismo tiempo, la pendiente de dicha recta serd

Bc/Oxid.-

Durante un barrido de potenciales siempre se registra la corriente total I en unidades de [A]. Si la
caida 6hmica es despreciable y el barrido se realiza en estado estacionario la corriente faradaica I,
en unidades de [A], es la misma que se registra experimentalmente (i.e. decir I;). Esto se debe a que
en régimen estacionario la corriente no faradaica es nula y la corriente total es la misma que circula
por la rama faradaica.

Por ultimo, se menciona que cuando se polariza externamente el metal en el medio corrosivo, el
potencial total aplicado (E+) se compone de una caida 6hmica en serie con la caida faradaica. En caso
de ser despreciable la resistividad del electrolito, la polarizacidn total serd experimentalmente igual a
la caida faradaica. En cambio, si la resistividad del electrolito no puede ser despreciada, puede medirse
separadamente su resistencia y descontar punto a punto la caida éhmica al potencial total, para
obtener el potencial faradaico como
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EF = ET - IT'RG (166)

1.4.4 Métodos de polarizaciones pequefias. Medicién de la
resistencia de transferencia de carga

Existen tres métodos principales de medicidn de la resistencia de transferencia de carga, la que
constituye el elemento de circuito que representa el proceso faradaico por aproximacién lineal (o de
primer orden) a la ecuacion de Butler-Volmer, seguin se expuso en 1.4.1.3, que es aplicable cuando la
polarizacién metal/electrolito es pequefia, tipicamente menor a 30 mV. Estas técnicas se denominan
segun el tipo de polarizacion aplicada y, en orden de aplicacion en la actualidad para monitoreo y
estudio de la corrosién del refuerzo de hormigdn son: pulso galvanostatico, de polarizacidn lineal, de
pulso potenciostatico.

1.4.4.1 Método de polarizacién lineal

Bajo las hipdtesis planteadas en 1.4.3.2, se puede apreciar del desarrollo que lleva a la definicién de
R; (ecuacién (1.60), seccién 1.4.3), que se verifica la siguiente relacion:
1

Ry = 50— (1.67)
a_;(E=Ecorr)

Tomando ventaja de esta propiedad, se aplica, en estado estacionario, un barrido de potencial lineal
en el tiempo. De la pendiente de la curva | vs. E, evaluada al potencial E = E,,,-, se puede obtener
R;. A su vez, de la ecuacidn (1.60), se puede despejar la densidad de corriente de corrosion:

ﬁa/Me-ﬁc/Oxid. _ E
R:.2,303. (Bajme + Bejoxia) R

lCOTT -

Definiendo:
Ba/me-Bcjoxid.
B= 1.68
2,303.(Bayme+Bejoxid.) ( )
Resulta:
. B
leorr = R: (1.69)

La relacién (1.69) es la ecuacion de Stern-Geary [65] y B (1.68) es una constante que depende de las
pendientes de Tafel B4 /ume Y Bejoxia.- Cabe destacar que, por un lado, la pendiente B,y depende del
metal en estudio, asi como también la composiciéon del medio corrosivo. Mientras que, B¢ oxia.
depende de la especie oxidante del medio, del metal donde reacciona (en sus zonas catddicas) y de la
composicion del medio. Ambas pendientes de Tafel dependen de la temperatura, del nimero de
electrones intercambiados en sus hemirreacciones y del factor de simetria (ver seccidn 1.3.3.2, pag.
27). Existe en la literatura tablas de valores de B para diferentes metales en diferentes medios
corrosivos a temperatura ambiente [64].
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La técnicas de medicion de la densidad de corriente de corrosién que se basan en la aplicacién de
polarizaciones pequefias, se basan en el circuito de Randles, cuya rama faradaica se compone de la R;.

1.4.4.2 Método de pulso galvanostatico

La técnica de pulso galvanostatico consiste en la aplicacidn de un pulso de corriente constante entre
el electrodo de trabajo (WE) y el contraelectrodo (CE) durante un tiempo determinado, registrando el
valor del potencial al que se polariza el WE respecto a un electrodo de referencia (RE). Bajo las hipdtesis
planteadas en 1.4.3.2, aplicada una entrada galvanostatica, la resolucién matematica del circuito de
Randles de la figura 1.13 (a) en el dominio del tiempo, considerando la rama no faradaica compuesta
por un capacitor, da la respuesta del sistema, es decir, la evolucidon temporal del potencial del
electrodo metalico, siendo esta [66]:

t

Er(t) =Ir.R, + I7.R;. (1 — e_rRt) (1.70)

En esta ecuacioén, Iy es el valor de la corriente aplicada (ademas de ser la corriente total), R, es la
resistencia eléctrica del hormigén entre el WE y el RE, R; es la resistencia de transferencia de carga y
C es la capacitancia por unidad de area de la doble capa eléctrica. Como puede apreciarse en la
ecuacion (1.70), en el instante inicial de tiempo, el potencial realiza un salto igual al de la caida 6hmica
(I7-R,) y a tiempo infinito toma el valor de I7. R, + I7. R;, por lo que del potencial obtenido a tiempos
largos y del potencial al instante inicial y el drea de la probeta puede calcularse R;, con la que se
calculard la i, mediante la ecuacidn de Stern-Geary (1.69).

Los valores de corriente aplicados deben ser lo suficientemente bajos y durante un tiempo lo
suficientemente corto como para asegurarse que el potencial faradaico no supere los 30 mV, de modo
de permanecer en el rango donde es valida la aproximacién de bajas polarizaciones y la rama faradaica
pueda representarse mediante R;. Existe un tiempo caracteristico, tal que el sistema alcanza el estado
estacionario en términos experimentales, pues el estado estacionario en el sentido estricto se
alcanzaria a tiempo infinito. Al cabo de un periodo de cuatro y cinco veces la constante de tiempo el
potencial alcanza mas del 99% del valor a tiempo infinito, siendo esta igual a

1, =C.R, (1.71)

Las curvas de la figura 1.15 ejemplifican la respuesta de potencial frente a la aplicacidon de un pulso
galvanostatico, ecuacion (1.70), de 120 s de duracion, de un mismo metal en tres medios corrosivos
diferentes, de resistividad similar y cuyos comportamientos se pueden modelar mediante circuitos de
Randles (valores arbitrarios de R, R; y C).

Puede apreciarse que, para valores de la resistencia de transferencia de carga muy altos, ejemplo de
la curva roja, el estado estacionario se alcanza a potenciales tan altos que dejaria de ser valida la
aproximacion lineal y, por consiguiente, tampoco sera valida la ecuacion de Stern-Geary. Esta es una
limitacion que posee la técnica.
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Figura 1.15. Ejemplos de la evolucidon temporal del potencial durante la aplicacién de un pulso
galvanostatico a un electrodo metalico inmerso en diferentes medios corrosivos de resistividad similar,
cuyos comportamientos se modelan por un circuito de Randles.

Por otra parte, se aprecia que para el caso de una resistencia de transferencia de carga muy alta (curva
roja, figura 1.15), la resistencia de transferencia de carga calculada de manera directa R*, esto es, a
partir de la caida del potencial faradaico al instante final del pulso galvanostatico, serd menor a la real
que se obtendria tomando la caida de potencial faradaico en el estacionario (R;). Por consiguiente,
mediante este calculo directo se calculara una densidad de corriente de corrosién aparente que sera
mayor que la real.

Respecto a la rama no faradaica, si esta se comportase como un CPE, no existe solucidn analitica al
circuito, por lo que habria que recurrir a un método numeérico de resolucion en el dominio del tiempo.
Sin embargo, para un CPE la curva se distorsionaria respecto de la correspondiente a (1.70), pero
igualmente seria creciente y asintética, es decir que el sistema evoluciona hacia un potencial
estacionario, comportamiento que se argumenta en lo discutido en la seccién 1.4.3.1.

1.4.4.3 Método de pulso potenciostatico

Aplicando una sefial de potencial constante al circuito equivalente de la figura 1.13 (a), se obtiene la
siguiente respuesta en corriente [61,63,67]

AE AE.R,  _RetRe,
+ e Re.C.Rt
Re+ Ry Re(Re+Ry)

It) =

Para el instante inicial de tiempo (t — 0) se obtiene que

It=0 _AE
(t=0) =4
Para tiempos largos (t — +o0)
It AE
x~ O0) =
( ) R.+R;
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Por lo que midiendo la evolucién de la corriente por un tiempo lo suficientemente largo como para no
tener error apreciable en el valor de la corriente estacionaria, con el valor de esta al instante inicial
(I(t = 0)) y atiempo largo (I(t = 0)), y a partir del escaldn de potencial aplicado, se pueden obtener
los valores de R, y R;. Como puede observarse la constante de tiempo es

:Re.C.Rt: R, i
P R,+R; R,+R, Y

T

Es decir que, la constante de tiempo para alcanzar el estado estacionario para un pulso potenciostatico
guarda una proporcion con la del galvanostatico con los parametros de R, y R;. Para sistemas pasivos,
R; suele ser superior a R, en dos, tres o mas érdenes de magnitud, por lo que, en estos casos, T, sera
menor a 7, en esos Ordenes. Esto es una ventaja respecto a las anteriores técnicas debido al menor
tiempo para alcanzar el estado estacionario, y consecuentemente mayor precisién en el valor de R;,
en casos en los que la técnica de polarizacién lineal y de pulso galvanostatico demoren mayor tiempo
(ordenes de magnitud), o bien, se alcanzaran muy altas polarizaciones para esta ultima (fuera del rango
lineal) [61,63,67].
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1.5 Corrosion del refuerzo de hormigdn

1.5.1 Aspectos generales de la corrosiéon del refuerzo

La implementacién de barras de acero en la mezcla del hormigdn para formar el hormigén armado se
inicid en la segunda mitad del siglo XIX. Al principio, este material compuesto se empled en proyectos
modestos, pero crecié rapidamente el nimero de sus aplicaciones, asi como su importancia, cuando
se fueron descubriendo y apreciando sus cualidades. El costo relativamente bajo del acero y del
hormigdn, unido a las excelentes propiedades mecdanicas y a la corrosién de los productos resultantes
de la combinacidon de ambos, el hormigén armado, los pretensados y postensados, es la causa de la
rapida difusién de estos en la industria de la construccion y de su utilizacidn creciente [68].

En principio el hormigdn le brinda al refuerzo de acero una proteccién mecdanica, como barrera que lo
separa del medio ambiente. Por otra parte, a edades tempranas, el refuerzo embebido en hormigdn
se encuentra en contacto con un medio altamente alcalino. Inicialmente, la soluciéon de poros de la
pasta de cemento hidratado contiene hidréxidos y sulfatos de calcio, sodio y potasio. Pero los iones
sulfato precipitan rapidamente para formar el sulfoaluminato de calcio hidratado, muy poco soluble.
Luego, el liquido se concentra progresivamente en los hidréxidos de sodio y potasio vy, al elevarse el
pH, decrece la concentracidon de iones calcio, de acuerdo con su producto de solubilidad [68].
Finalmente el pH resulta regulado por el hidréxido de calcio en un valor levemente superiora 12,5

La literatura suele explicar el comportamiento termodinamico del acero en el hormigdn, sobre todo el
estado pasivo, a partir de los diagramas de Pourbaix [35,69]. Se dispone de estos diagramas para el
hierro (Fe) en medio acuoso, considerando solo la formacién de o6xidos, como se muestra en la
figura 1.16 (a), y solo la formacidn de hidroxidos, como se muestra en la figura 1.16 (b) [32]. A estos
diagramas se le han incluido las rectas correspondientes a la ventana del agua para un sistema
expuesto a la atmésfera, es decir a la presion relativa del oxigeno en el aire atmosférico (~0,2 atm)
para la recta superior, y la del hidrégeno (~6.107 atm) para la inferior. En los diagramas de la figura 1.16
se marca entre lineas azules el intervalo de pH de la solucién de poro de un hormigdn que no ha sufrido
cambios en su alcalinidad debido al medio al que estuviera expuesto. Segun los diagramas de Pourbaix
y las condiciones de alcalinidad mencionadas (pH>12,5), se promueve la formacién de una pelicula
pasiva en el refuerzo, lo cual es la principal justificacidon de la extensa vida en servicio observada para
el hormigén armado, cuando este se encuentra sano y no ha sufrido una elevada penetracién de
especies agresivas [68,70,71]. Mientras esta capa pasiva no se rompa o disuelva, se asegura que la
estructura de hormigdn armado no sufrird dafio severo desde el punto de vista de la corrosién del
refuerzo. Sin embargo, esto no significa que no haya corrosidn electroquimica del acero de refuerzo,
sino que esta ocurre en estado pasivo y por lo tanto con velocidades muy bajas, en la que ademas de
intervenir la cinética de oxidacidn del hierro (Fe), también participan las de formacién, disolucién y
transporte idnico de la pelicula pasiva [45,46]. En estos diagramas (figura 1.16) se han marcado con
lineas verdes las zonas de potencial que predicen el comportamiento a la corrosidon del acero en
términos de pasividad o actividad [72], segun se detallara en la seccién 1.5.4. La escala de potenciales
a la derecha de cada diagrama corresponde al electrodo de sulfato de cobre saturado, de referencia
en la literatura de la corrosién del refuerzo de hormigén.

Estos diagramas no tienen en cuenta diferentes composiciones quimicas del electrolito a un dado pH,
de modo de poder realizar predicciones teniendo en cuenta la correspondiente a un hormigdn
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especifico. Este aspecto es muy importante a tener en cuenta cuando la solucién de poro del hormigén
se contamina con cloruro, como se detallard mas adelante [73].
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Figura 1.16. Diagramas de Pourbaix del sistema hierro-H,0 (25°C) [32]. En lineas rojas se incluyen los
limites para la ventana del agua calculados en aire medioambiental. En lineas azules el rango de pH
para hormigones que no hayan sufrido una degradacién significativa. En lineas verdes se indican los
limites entre las regiones probabilidad de corrosion activa alta (inferior), intermedia (entre ambas
lineas) o de pasividad alta (superior).

En el sistema acero/hormigdn existen heterogeneidades que son mucho mas marcadas que en los
metales en medios acuosos homogéneos. En primer lugar, se presentan las heterogeneidades
metaldrgicas tipicas de un componente metdlico en servicio, i.e. bordes de grano, segundas fases, la
variacion de microestructura en diferentes zonas y las provocadas por presencias de soldaduras. En
segundo lugar (y no menos importante), se presentan las heterogeneidades debidas al medio quimico
o fisico que constituye el hormigdn que rodea al acero, i.e. diferentes fases solidas, porosidades de
diferente tamafio y zonas con diferente compacidad (ver seccién 0), entre otras. Lo mencionado llevara
a zonas con diferente contenido de solucion de poro, diferente composicién y distribucion no
homogénea de temperatura. De esta manera siempre se establecen microceldas que establecen las
zonas anddicas y catddicas bien diferenciadas y sus respectivas diferencias de potencial
electroquimico. Por otra parte, en estructuras de gran tamanio se pueden establecer partes expuestas
a ambientes corrosivos diferenciados y, a su vez, a diferentes temperaturas (por diferente exposicion
a la radiacion solar). Consiguientemente, el contacto metalico del refuerzo a lo largo de la armadura
en una estructura con zonas bien diferenciadas en cuanto a las condiciones de corrosién, establece
macroceldas que deben tenerse en cuenta en la estimacidn de vida util.

Aungue la potencialidad para la corrosiéon electroquimica se acrecienta debido a la heterogeneidad del
sistema acero/hormigdn, su cinética se ateniia marcadamente por la formacién de la pelicula pasiva.
Pero, cuando las condiciones de servicio cambian, alterando la matriz del hormigdn por penetracién
de especies agresivas, se produce la ruptura de la pelicula y la corrosién del refuerzo, desencadenando
las siguientes etapas destructivas:
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e Elrefuerzo reduce su seccion por formacion de éxidos, cuyo volumen es de 2 a 6 veces superior
al del acero metalico original [74,75].

e La formacidn de productos de corrosidon expansivos ejerce tensiones de traccién sobre el
hormigdn, lo que puede llevar a la fisuracidn o delaminacién del material.

e Laadherencia armadura hormigdn disminuye o desaparece.

e Las fisuras generadas facilitan el mayor ingreso de especies agresivas, humedad y oxigeno, lo
gue acelera el proceso corrosivo y consecuentemente la reduccién de seccidn del refuerzo.

e Sila reduccién de seccién del refuerzo es suficiente como para no resistir las tensiones de
servicio, se produce su ruptura, pudiendo llevar a la falla catastréfica de la estructura.

La hemirreaccion anddica de corrosion del acero de refuerzo considerada en la literatura, tanto en
estado activo como pasivo, es la oxidacion del hierro metdlico a su especie oxidada divalente de
acuerdo con las siguiente hemirreaccién

Fe —» Fet? + 2e~ (1.72)

La reaccion (1.72) es la que se emplea para calcular la velocidad de corrosién en ambos estados (activo
o0 pasivo), si bien también puede existir el pasaje a Fe*3, ya que también en este estado de oxidacidn el
hierro se halla presente en solucién y en los productos de la corrosion en estado activo.

Simultdneamente, la hemirreaccién catddica principal asociada a corrosidén del acero de refuerzo, es
la del oxigeno disuelto en el medio electrolitico, segun la reaccién

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"™ (1.73)

Se puede observar, de la ecuacion (1.73) que no solo el O,, sino también el H,0 es uno de los reactivos
necesarios para la aparicién de la corrosién. Es por esto que, el contenido o grado de saturacién de
agua del poro del hormigdn es importante, asi como también porque es el medio electrolitico donde
ocurre el transporte entre las zonas catddica y anddica, como se detallard en la seccion 1.5.4.1.

Teniendo en cuenta las caracteristicas del proceso corrosivo del sistema acero/hormigdn, Raupach [76]
plantea un modelo simplificado asociando una resistencia a cada uno de los cuatro actores esenciales
en juego (figura 1.17), las cuales constituyen un circuito, cuya diferencia de potencial Ue se establece
entre una zona anddica respecto a una catddica. Segun este modelo, el proceso que posea mayor valor
de resistencia el que controle el proceso, descartando que la resistencia del metal (Rm) pueda hacerlo
por ser siempre despreciable. En caso de un refuerzo pasivo la resistencia Ra, asociada a la reaccidn
anddica del Fe, sera la que controle el proceso; este escenario se suele dar sin penetracion de cloruro
o didxido de carbono. Si el contenido de O, es bajo y/o la cinética de difusidén de esta especie es lenta,
la resistencia Rc podra ser la controlante; esta situacién puede presentarse en hormigones compactos.
Si la resistividad del hormigdn es demasiado elevada el proceso controlante puede ser estar dado por
Re; i.e., hormigones con muchos afios de edad, compactos y en ambientes de baja humedad.

Teniendo en cuenta el modelo descrito, es deseable que se verifique que sean las tres resistencias
elevadas, de modo que si eventualmente se afectara una de estas y disminuye, el alto valor de las otras
dos asegura una cinética de corrosion lenta. Sin embargo, en ciertos casos, el medio al que se expone
el hormigén puede condicionar una o mas de estas resistencias, como se detallard en lo que sigue.
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AIRE DE PORO o, AIRE DE PORO
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Figura 1.17. Modelo de corrosiéon del acero de refuerzo que asocia resistencias a cada actor basico del
proceso de corrosidn: Ra, resistencia para la corriente asociada a la hemirreaccién anddica; Rm,
resistencia de la corriente por el metal; Rc resistencia asociada a la corriente de la hemirreaccién
catddica; Re, resistencia del electrolito asociada a la corriente de iones.

Es oportuno tener en cuenta el enfoque planteado por este modelo a la hora de analizar el
comportamiento a la corrosién del refuerzo de hormigén en diferentes medios.

1.5.2 Desencadenantes de la corrosion activa

Ademas de brindar proteccidon de tipo mecanica y electroquimica (como pasivante), el hormigén
proporciona al refuerzo una proteccién adicional de cardcter cinético, debido a su capacidad para
actuar como barrera fisicoquimica entre el refuerzo y el medio ambiente al que estd expuesto. De esta
manera se ve limitado el acceso de agua, oxigeno y agentes agresivos externos que puedan formar
parte en el proceso de corrosién. Sin embargo, el hormigdn posee una red de poros continua y a lo
largo de su vida en servicio forma grietas superficiales y, por lo tanto, no es una barrera perfecta.

Por ejemplo, no suele ser totalmente eficaz para impedir el acceso de agua, lo que, si bien no tiene por
qué causar problemas de corrosién, en ocasiones provoca un descenso del pH por debajo del valor
requerido para mantener la pasividad, o bien contiene especies agresivas disueltas por encima de una
concentracién umbral. Incluso el hormigdn denso es bastante permeable al oxigeno y, aunque la
velocidad de difusion del oxigeno resulta limitada por el aumento en el grado de saturacién del poro
de la pasta de cemento hidratada, puede mantenerse un flujo significativo aun a través del material
sumergido en agua durante largo tiempo. Por lo tanto, la importancia de la barrera fisica representada
por el recubrimiento de hormigén estd relacionada con su capacidad de preservar las condiciones de
elevado pH necesarias para mantener a las armaduras en el estado pasivo y limitar la velocidad de
penetracidn de sustancias agresivas desde el exterior.

En resumen, resultan conocidas en la practica condiciones tales que provocan que el refuerzo pase del
estado pasivo al activo, incidiendo desfavorablemente sobre la durabilidad de las estructuras de

hormigdn armado. Los requisitos basicos para que tenga lugar dicho proceso son:

e La presencia de iones despasivantes en concentracion suficiente para romper localmente la
pelicula pasiva, desencadenando la corrosidn localizada (picado o rendijas).

o El descenso de pH de hormigdn por debajo de un valor critico, no bien definido, que algunos
autores situan alrededor de 9,5 [68].
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Estos desencadenantes daran como resultado diferentes tipos de corrosidn, los que seran descritos en
las siguientes secciones.

Es importante resaltar que, sin la presencia simultdnea en el hormigdn de oxigeno y humedad, no es
termodinamicamente posible la corrosién (seccién 1.3.1) y que, sin una cantidad minima critica, no se
desarrolla con velocidad apreciable. Ambos factores tienen un caracter ambivalente, pues cuando el
refuerzo esta pasivo, una cierta cantidad de oxigeno y humedad puede servir para engrosar la pelicula
pasiva, mientras que actudan acelerando el ataque cuando las armaduras se corroen activamente.

1.5.2.1 Efecto del ion cloruro

Las picaduras se forman por la disolucidn localizada de la pelicula pasiva. Tipicamente resultan de la
presencia de iones cloruro (Cl") en una concentracién que, por encima de un valor umbral, puede iniciar
el picado. En el hormigdn, los cloruros pueden estar ligados o libres, aunque también se debe tener en
cuenta la cantidad de cloruros totales, segun se detalla a continuacién:

e Ligados: Los cloruros estan unidos fisica o quimicamente a la fase sélida del hormigdn, sin
posibilidad de moverse. Principalmente el aluminato tricalcico hidratado (CsAH1o) y el silicato
calcico hidratado (CSH), componentes de la pasta endurecida, tienen capacidad de almacenar
y fijar cloruros por reaccidon quimica. EI CsAHio reacciona con los cloruros para formar
monocloroaluminato hidratado o sal de Friedel (C3AH10.CaCl;) y tricloroaluminato hidratado
(C3AHs2.3CaCly) segun las siguientes reacciones [70,71]:

C3AH10 + CaClz d C3AH10.CaClz (174)
C3AHy + 3CaCl, + 22H,0 — C3AHs,.3CaCl, (1.75)

El principal sélido responsable de la unidn fisica del cloruro (adsorcién) a la pasta de cemento
hidratada es el gel CSH que, durante la hidratacion del cemento, precipita en forma coloidal
presentando un area superficial muy elevada. Cuando se analiza una muestra de hormigén,
los cloruros ligados son los que se disuelven con el ataque de algun acido fuerte. Se debe tener
en cuenta que, si bien los cloruros ligados no inducen a la corrosidn, pueden ser liberados bajo
ciertas circunstancias.

e Libres: Los cloruros permanecen disueltos en la soluciéon de los poros y se movilizan en el
interior del hormigdn por los mecanismos de transporte explicados en la seccidn 1.2.8. Son los
mas peligrosos y responsables de la corrosion activa, por poseer alta movilidad. De una
muestra de hormigdn, los cloruros libres son aquellos solubles en agua.

e Totales: La cantidad total de cloruros presente en el hormigén corresponde a la suma de las
concentraciones de los iones libres y ligados. Las normativas referentes a hormigones, en
general, limitan la cantidad de cloruros totales para tener en cuenta el caso donde los cloruros
ligados sean liberados.

La presencia de iones cloruro puede deberse al ingreso casi exclusivo del medio exterior, o estos
pueden sumarse a los incorporados en la masa de hormigdn si el agua de mezcla o los agregados no
tuvieron control de pureza. De esta manera, se forma una celda de corrosién donde existe un area
pasiva intacta, actuando como catodo, en la cual se reduce el oxigeno, y una pequefia area donde se
ha perdido la pelicula pasivante, actuando como dnodo, en la que ocurre la disolucién del acero. Varios
factores actlan en conjunto para mantener o profundizar las picaduras existentes, y en menor medida
para extender la corrosidn o generar nuevas y picaduras. Como ya es conocido, las picaduras son
autocataliticas, ya que generan las condiciones necesarias y suficientes para su continuo crecimiento
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[74]. En el anodo (picadura) disminuye el pH, debido a que los iones cloruro favorecen la hidrélisis del
hierro en agua la cual consume oxidrilos. El pH disminuye localmente y los iones cloruro permanecen
en el medio participando como neutralizadores de la carga positiva producida en la zona anddica
pequefia que constituye la picadura debido a su rapida cinética de difusién y migracidn, agravando el
problema aun mas.

En la literatura, también se advierte que cuando el contenido de cloruro es excesivo se promueve la
formacidn de picaduras de manera generalizada, lo que lleva a una corrosién generalizada con una
intensidad muy alta [73].

Iniciacion del picado

El refuerzo de acero embebido en el hormigdn se despasiva cuando en torno a este se acumula una
cierta cantidad de ClI' y, dada esta cantidad umbral, existe ademds un tiempo de iniciacién del picado.
Venu [77] y Hausmann [78] estan entre los primeros autores en determinar que la relacion [CI']/[OH]
era el pardmetro mas preciso a tener en cuenta a la hora de determinar las concentraciones umbrales
para la aparicién de picaduras del acero en medio alcalino de NaOH. Esto se debe a que el OH es un
inhibidor del proceso de picado, ya que una incipiente picadura se propaga mientras se pueda dar el
fendmeno de acidificacidon (o desalcalinizacion) localizada. Un contenido alto de OH™ es capaz de
mantener el pH por encima de cierto valor, tal que no puede prosperar una picadura. Es decir, el OH"
actia como un inhibidor del picado, y para una concentraciéon dada de esta especie, solo puede
desestabilizarse la pelicula pasiva de manera localizada, si el contenido de CI supera cierto valor.
Mientras el primer autor determind una relacion umbral [CI']/[OH] de 1, el segundo obtuvo una de
0,6. Otros autores [79] determinaron diferentes relaciones en medios similares junto a los rangos de
pH para tales umbrales.

Sin embargo, para el caso del hormigén armado, la dificultad para medir [OH’] hace poco practica la
determinacion relaciones umbral [CI']/[OH]. Es por eso por lo que, por simplicidad, se han realizado
trabajos para determinar relaciones umbral expresadas en porcentaje en peso de ion cloruro libre
respecto del de cemento usado en la mezcla (% pc), debido a que el contenido en peso de oxidrilos es
aportado principalmente por el cemento y, por consiguiente, seria proporcional a su peso.
Andrade et al. [80] y Glass y Buenfeld [81] resumen una tablas con resultados de numerosos autores
que han informado diferentes umbrales, tanto en soluciones alcalinas como en morteros y hormigones
con diferentes formulaciones en laboratorio y en campo; en estos dos Ultimos casos expresadas como
[CI')/[OH], como CI' libre y total respecto al peso de cemento. Nuevamente, a pesar de esta extensa
investigacion, no se encuentra, mayoritariamente, ningln acuerdo entre los valores obtenidos.

Las discrepancias se originan por varias razones: tanto en los trabajos con soluciones alcalinas como
en probetas de mortero y hormigdn, se presenta una dispersion debido a la caracteristica estocastica
del proceso de iniciacidn del picado [82] y a la variedad de técnicas electroquimicas usadas para
determinar dicha relacidn umbral [83]. Particularmente, en el caso de los trabajos con probetas de
mortero y hormigdn, la dispersién se debe a la existencia de varios pardmetros que influyen en el
proceso, por ejemplo, las proporciones de la mezcla, el contenido de humedad en el hormigén, la
temperatura, el tipo de cation en la solucion de poro, la composicidon del agua de mezcla, el contenido
de C3A del cemento, los materiales mezclados que pueden afectar en diferentes maneras, la capacidad
de unidn del cemento vy, por lo tanto, la cantidad de cloruros libres capaces de despasivar el acero, asi
como el pH de la solucién de poros [83]. Sucede que el contenido de OH, o bien pH de la solucién del
poro del hormigdn, varia con el tipo de cemento que se use. Lo mismo sucede con el tipo de electrolitos
cationicos presentes en el agua de mezcla. Por lo tanto, la cantidad de cemento en la formulacion de
un hormigdn no es una medida universal del contenido de OH" en la solucién de poro.
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En cuanto las técnicas de medicién para la determinacién de valores umbrales de inicio de picado,
algunos autores consideran que el picado se inicia cuando se produce un cierto cambio en el potencial
de corrosidon. Otros autores utilizan la inspeccién visual e identifican la corrosidn por picado
simplemente con la aparicién de manchas de dxido en la superficie de acero. Otros la relacionan a
partir de un cierto nivel en la densidad de corriente de corrosidn. También, se han realizado curvas de
polarizacién identificando la condicion para la cual el potencial de picado es préximo al potencial de
corrosion [83], asi como la forma en que se polariza el metal ante pulsos galvanostaticos [79].

En cuanto a los valores en si mismos, los datos de los autores tomados de estudios de campo vy
laboratorio en morteros y hormigén indican que los umbrales de cloruros totales pueden variar en mas
de un orden de magnitud (0,15 % a 2,5 % en peso de cemento) como lo sefialan Glass y Buenfeld [81].

La referencia [80] sugiere que el concepto de iniciacién de picado debe asociarse al estado donde se
inicia al menos una picadura estable, es decir que ya no se repasivara el acero. Para ser conservador,
se considera que no habra repasivacién cuando, en presencia de cloruros, la densidad de corriente de
corrosion es superior a 0,1 pA.cm™. Este umbral se ha seleccionado sobre la base de trabajos anteriores
donde se encontrd que en el fondo de la picadura, la densidad de corriente puede ser hasta 10 veces
mayor (1 pA.cm2). Valores mas pequefios de la tasa de crecimiento de las picaduras pueden resultar
en repasivacion. Con este criterio, se obtiene en [80], para un mortero con cemento pértland normal
y relacién a/c=0,5, una relacién umbral de CI libre de 0,4 % en peso de cemento. En caso de tomar una
densidad de corriente de corrosién de 0,2 pA.cm?, el umbral de CI libre es de aproximadamente el
1 % en peso de cemento.

1.5.2.2 Efecto del diéxido de carbono (CO3)

El gas CO; proveniente de la atmdsfera se disuelve en la solucién de poro, formando acido carbdnico.
Posteriormente los aniones carbonatos se combinan con los hidroxidos de sodio, potasio y calcio de la
solucidn de los poros, consumiendo la reserva alcalina y disminuyendo el pH del medio [75]. El proceso
descripto es conocido como carbonatacién y las reacciones involucradas son las siguientes

€0, + H,0 - H,CO4 (1.76)
H,CO5 + Ca(OH), — CaCO5 + H,0 (1.77)

Cuando el pH desciende por debajo de 9 ocurre la despasivacién del refuerzo [74] y comienza el
proceso de corrosion generalizada.

El proceso de difusién del CO, depende de factores ambientales tales como humedad, temperatura,
concentracién de didxido de carbono en la atmdsfera; y también de factores relacionados al tipo de
hormigdn, principalmente alcalinidad y porosidad (relacionada con la relaciéon a/c), grado de
saturacidon y humedad ambiental y temperatura, en menor medida. En lo que respecta a la humedad
ambiental, esta es critica cuando esta comprendida entre 50 % y 80 % [73]. Esto se debe a que, por
encima de este intervalo, se saturan los poros y se atenua la difusidon del CO,, pues los capilares estan
llenos de agua; mientras que por debajo de dicho intervalo, el bajo contenido de solucién de poro en
los capilares disuelven menor cantidad de Ca(OH),, teniendo en cuenta que la reaccién (1.77) se da en
fase acuosa. En cambio, en dicho intervalo se da la situacidn dptima, donde el gas encuentra espacio
para difundir en la fase de aire del poro y el suficiente liquido para disolverse y reaccionar con los
alcalis [73].

El coeficiente de carbonatacion refleja una medida de la velocidad de avance del frente carbonatado

en la matriz. Estos datos son dificiles de determinar de manera precisa debido a la caracteristica
heterogénea del hormigén. Los coeficientes permiten estimar hasta qué profundidad el pH alcanza
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cierto valor de interés, como ser el valor al que el refuerzo se despasiva, luego de un determinado
tiempo. Para determinar la velocidad del proceso de carbonatacién se han propuesto varios modelos.
Sin embargo, por su simplicidad y aplicabilidad la forma mas conocida de cdlculo es la que considera
una relacidn cuadratica de la profundidad de carbonatacion (Xco2) con el tiempo (t) y un coeficiente de
carbonatacion (kcoz)

XCOZ = Kcoz.tl/z (178)

La constante kcoz por lo general se expresa en unidades de [mm.afio™/?]

1.5.2.3  Lixiviacidn por aguas blandas

La degradacion del hormigdn no solo puede ser causada por agua que contenga especie agresivas, sino
también por aguas totalmente puras, libres de sales, por aguas blandas que tengan pocas impurezas o
por agua de condensacién industrial, aguas del deshielo de glaciares, aguas de nieve, agua de lluvia y
algunas aguas procedentes de grandes profundidades. El hormigén es rapidamente atacado las aguas
blandas, las cuales disuelven el Ca(OH), de la estructura [68].

La lixiviacién del Ca(OH), del hormigdn conduce a la destruccion de los restantes componentes del
hormigdn, como ser: silicatos, aluminato, ferritos hidratados, debilitando al material y por lo tanto a
la estructura. Los productos de hidratacidn del cemento anteriormente citadas son estables mientras
gue la concentracidn del hidréxido de calcio del agua del poro de la pasta de cemento hidratada sea
superior a un cierto valor que recibe el nombre de concentracién limite o umbral [68]. Los hormigones
de cemento pdrtland son atacados fuertemente y con dafios severos cuando el contenido de hidréxido
de calcio del cemento se reduce en mas de un 20 % como resultado de la lixiviacidon [16]. Por otro lado,
este efecto permite que el acero de refuerzo pierda su estado pasivo, ya que la disolucién del Ca(OH),
disminuye el pH de la solucién de poro y el propio dafo estructural causado por la lixiviacién expone
al refuerzo.

Los signos externos del dafio del hormigdn por causa de la lixiviacidn es la eflorescencia de sdlidos de
tamanfo gradualmente creciente. Estos se componen principalmente por carbonato de calcio, que se
forma al aflorar a la superficie la solucion con el Ca(OH), disuelto por el agua blanda [16]. Los factores
gue determinan que haya o no lixiviacion, asi como también la intensidad de este ataque son entre
otras [16,68]:

La dureza del agua. A menor dureza, mayor serd la acidez y la disolucién del Ca(OH), del hormigdn.

La velocidad de circulacion del agua blanda. En caso de haber una situacion estanca podria saturarse
el agua con hidréxido de calcio, en caso contrario, continuamente el liquido en el poro se renueva con
agua blanda que lo disolver3, y llevara hacia la superficie.

La formulacién del hormigon. En los hormigones fabricados con adiciones, como puzolanas por
ejemplo, parte de los productos de hidratacién del cemento son reemplazados por la hidratacion de
las adiciones, los cuales son menos solubles en el agua blanda.

La compacidad del hormigdn. A mayor porosidad mayor el contenido de agua blanda que penetrardy
disolverd el Ca(OH),.

Presencia de cloruro de sodio. La presencia de esta sal disuelta incrementa la solubilidad del Ca(OH),.
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1.5.2.4  Corrosidn en espacios confinados

La corrosidén de este tipo puede ocurrir cuando sobre la superficie del metal existe un espacio lo
suficientemente resguardado que evita el acceso continuo del oxigeno en esta zona, pudiendo crearse
celdas diferenciales de oxigeno que inducen a la corrosién del refuerzo. En estos espacios, al haber
defecto de oxigeno, la reaccidn catddica se atenla y consigo disminuye el aporte de oxidrilos (ecuacién
(1.73)). Sumado a esto y a la hidrélisis del Fe cuando se disuelve en el electrolito, puede disminuir el
pH y el proceso de corrosidn se sigue agravando por un proceso autocatalitico, similar al de corrosion
por picadura

Un ejemplo puede ser la corrosion del acero de refuerzo con revestimientos, como en el caso del uso
de resinas epoxy, cuando la adhesidon entre estas y el acero se ha deteriorado. Si, adicionalmente, hay
iones cloruro en el hormigén, estos pueden acumularse en el intersticio resultante entre el
recubrimiento y el acero originando una rendija, lo cual origina una mayor pérdida de adherencia del
recubrimiento.

1.5.2.5 Productos de corrosion previos al embebido

En la literatura existen pocos trabajos que analizan el efecto del estado superficial del acero de
refuerzo previo al embebido en el hormigdn, sobre el comportamiento a la corrosién de este, en
particular, cuando el éxido es formado debido a que el refuerzo fue expuesto al medioambiente
exterior por varios meses [6,84—-87].

Novak et al. [84] probaron que, las probetas fabricadas con refuerzo pre-oxidado, en todas las
condiciones de exposicidn, poseen niveles de corrosidn activa con valores para nada aceptables (en
general por encima de 5 um.afio}), asi sea que estén expuestas a medios con muy baja concentracién
de cloruro y no se encuentren carbonatadas. Atribuye a que una de las causas de los altos niveles de
corrosidn en esta condicidn superficial del refuerzo, puede ser la contaminacién del 6xido con sulfatos
durante la exposicidn atmosférica previa a ser embebidos en el hormigdn. Atribuye la mayor influencia
a la porosidad del éxido que actia como barrera para que la solucién alcalina del hormigdn no pueda
pasivar el refuerzo. También postula que esta porosidad del éxido se comporta como rendijas (crevice),
de modo que los aniones peligrosos pueden migrar y concentrarse en los sitios anddicos a través de
los estos poros.

Gonzalez et al. [85] compararon refuerzos libres de 6xidos con otros pre-oxidados en una cdmara con
humedad relativa del 100 % y presencia de vapor de SO, (atmdsfera acida) en ausencia de cloruros,
inmersos en solucién saturada de Ca(OH), (sin embeber en mortero) sin contenido de cloruro
Demostraron que los refuerzos pre-oxidados no se pasivan, pues registran velocidades de corrosion
del orden de 10 pA.cm™. Al mismo tiempo que ensayaron refuerzos pre-oxidados en solucién con
cloruros (tipo agua marina), embebidos en morteros y exposicion en ambiente interior del laboratorio.
Demostraron que, durante al menos dos afios, no se logra la correcta pasivacion dado que la velocidad
de corrosién en cada caso se mantiene en el rango activo. En otro trabajo, Gonzdlez et al. [86]
ensayaron refuerzos pre-oxidados, por diferentes tiempos, obteniendo mayor espesor de oxido, es
decir, diferentes cantidades por unidad de drea, inmersos en solucidn saturada de Ca(OH),. Durante
su etapa inicial de crecimiento, se estimuld el crecimiento del éxido por contaminando la superficie
con CI'. Se observd que los refuerzos al ser pre-oxidados no se pasivan, ya que en general la velocidad
de corrosién de estos se mantiene por encima de 1 uA.cm?, siendo que a mayor espesor de 6xido
mayor es la velocidad de corrosidn. Por lo que concluyen que, si bien podria haber influencia de la
presencia de CI" en el 6xido formado (previamente al embebido) y la imposibilidad de pasivaciéon del
acero debido al CI, a mayor espesor, peor es el comportamiento a la corrosidon en estado activo. Los
autores postulan que la presencia del dxido poroso permite la formacién de una capa pasiva por zonas,
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que se interrumpe en lugares donde se presenta el contacto entre las particulas de d6xido y la superficie
del metal. Las zonas no pasivadas actlan como dnodos en torno de las cuales el pH menor y su
corrosion activa.

Por otro lado, Duffo et al. [6] han observado comportamiento de corrosién activa en una armadura
qgue fue expuesta al medio ambiente exterior por varios meses, con la cual se fabricé una pared de
hormigdn de alta performance, cuya formulacién es candidata para su empleo en la construccidn de
contenedores de residuos radioactivos de nivel bajo. Este trabajo sienta un precedente respecto al
efecto del éxido formado en refuerzos de estructuras civiles, cuando permanecen por tiempo
prolongado expuestas al medio ambiente, entre que se acopia, se arma en encofrado y se realiza el
hormigonado.

1.5.3 Modelo de vida util de Tuutti

El proceso de corrosién del acero en estructuras de hormigdén armado estd descripto por un modelo
gue plantea dos etapas; planteado por Tuutti [88] y esquematizado en la figura 1.18:

Etapa de iniciacion o induccidn (ti). Representa el periodo que tardan los agentes agresivos en
penetrar, atravesar el espesor de recubrimiento y concentrarse lo suficiente en torno al refuerzo hasta
despasivarlo. La duracion de la etapa de iniciacién depende del espesor del recubrimiento y de la
velocidad de penetracidn de los agentes agresivos. Este Ultimo aspecto estd relacionado con la calidad
del recubrimiento del hormigdn (porosidad y permeabilidad), el medio al que esté expuesto y con las
condiciones climaticas en torno a la estructura, principalmente si estd expuesta a ambiente exteriory
protegido o no de la lluvia. Las principales especies agresivas son el didxido de carbono (CO,) y el
cloruro (CI), cuyos efectos fueron detallados anteriormente.

Etapa de propagacion (tp). Comienza una vez despasivado el refuerzo, a partir de lo cual el refuerzo
se corroe de manera activa, ya sea generalizada o localizada. Este periodo de tiempo representa aquel
en el cual el deterioro se acumula hasta niveles inaceptables en términos de seguridad o funcionalidad
y, en ocasiones, de estética. Cabe destacar que se piensa que esta etapa esta regulada por la
disponibilidad de oxigeno y la humedad relativa ambiente. Sin embargo, esto no es completamente
cierto ya que, por ejemplo, para un refuerzo despasivado por carbonatacién del hormigén, el grado de
pérdida de alcalinidad puede influir a igual condicion de humedad relativa ambiente y disponibilidad
de oxigeno. Andlogamente, si la despasivacion ocurre por ingreso de cloruros, la intensidad de
corrosion puede ser mayor, a mayor concentracién de esta especie en torno al refuerzo, a igualdad de
condiciones de humedad relativa y disponibilidad de oxigeno.

A partir del momento en que se alcanzé un nivel de deterioro inaceptable, se pasa a una tercera etapa
que se denomina etapa de vida residual. En esta etapa suele intervenirse en la estructura para
restituir, de ser posible, condiciones de seguridad funcionalidad y/o estética, realizando reparaciones
y aceptando que se estd en la Ultima etapa y determinando la tasa de degradacién de la estructura.

En general, la vida atil de una estructura se entiende como la que comprende las etapas de iniciacién
mas propagacion. En caso de mayores exigencias, que requieran mayor conservadurismo, como lo es
una estructura de aplicacion nuclear, por ejemplo, un repositorio de residuos radioactivos de nivel de
radioactividad bajo, se considera como vida util solo la primera etapa, por lo que la etapa de iniciacidn
debe ser lo suficientemente prolongada para cumplir con el requerimiento de durabilidad minima de
300 afios (ver seccion 1.1.4).
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Respecto a la etapa de propagaciodn, se distingue que, aunque el refuerzo presenta corrosion en estado
activo, cuando el hormigdn estd muy seco, puede tener velocidades de corrosion muy bajas, del mismo
orden de magnitud que los valores pasivos. Sin embargo, a diferencia de la corrosién en estado pasivo,
el tipo de productos de corrosion éxido formado en esta etapa son voluminosos, aun si sus valores de
velocidad de corrosidn son similares a los que se registran en hormigones pasivos. Por lo que, esta
situacion hard a la etapa de propagacién mas duradera, ya que serd mayor el tiempo necesario para
acumular la suficiente cantidad de productos de corrosion que provoquen fisuras (por las tensiones
generadas, seccidon 1.5.1). En otras palabras, la pendiente de la segunda etapa, segin el modelo de
Tuutti, sera menor (figura 1.18).

Vida atil o tiempo de vida antes de la reparacién

1
| y Grado umbral
| I de corrosioén

]

Grado de corrosién

Tiempo

1
I
: Periodo de induccion
1

Figura 1.18. Modelo de vida util de Tuutti, basado en [88].

1.5.4 Parametros asociados a la corrosion del refuerzo

1.5.4.1 La resistividad eléctrica

En el hormigdn o mortero, la resistividad (p) esta controlada por el grado de saturacién de liquido en
los poros. Ademds de depender de si el material estd o no inmerso en agua, o de la humedad relativa
del ambiente al que se encuentra expuesto el material, también es funcidn del tipo de cemento, de la
relacion a/c, y de la compacidad, entre otros factores [89]. En los hormigones recién fabricados la
resistividad es baja y a medida que transcurre el tiempo va aumentando debido al proceso de
hidratacion, ya que las reacciones consumen agua y reducen la porosidad (ver seccion 1.2.3.1). El
contenido de especies disueltas también influye en la resistividad de la matriz cementicea, pero en
menor medida que el grado de saturacion de la solucidn de poro.

Las reacciones catddicas y anddicas durante el proceso de corrosién, generan especies electroliticas
negativas (OH’) y positivas (Fe*? o Fe*®) respectivamente, por lo que se produce el transporte desde
una zona hacia la otra a través del electrolito. Si el electrolito no fuera capaz de transportar las cargas
idnicas opuestas generadas en cada una de ambas zonas, estas se polarizariany el proceso de corrosién
se frenaria totalmente. Situaciones intermedias, es decir, una matriz cementicea considerablemente
disminuida en su capacidad de transporte, que se da fundamentalmente a través de la solucién de
poro, la resistividad eléctrica podria regular el proceso corrosivo, ya que de acuerdo al modelo de
Raupach [76] (fig. 1.17), la mayor de las cuatro resistencias seria la del electrolito.

Pagina 64 de 287



Capitulo 1

Es por eso que la resistividad eléctrica del hormigdn es uno de los principales parametros que puede
controlar la velocidad de corrosion del refuerzo. Este es un razonamiento que ha llevado a varios
autores a estudiar la incidencia de la resistividad eléctrica del hormigdn en la velocidad de corrosién
del refuerzo; sin embargo no se obtuvo una correlacién clara entre ambos parametros [90-94]. En
[90,91], para hormigones en ambiente marino, se concluyd que la resistividad eléctrica controla el
proceso de corrosién cuando es mayor a 20 kQ.cm, ya que resulta i.,, < 0,1 uA.cm™. Por otro lado, a
partir de ensayos en probetas carbonatadas, con diferentes cementos y expuestas a ambientes con
diferentes grados de humedad y parcialmente sumergidas en agua sin cloruros, en [93] se obtuvo una
relacidon entre icorr Y P

leorr = 3100 (1.79)
p
Los datos experimentales se ajustan a la relacién (1.79) con cierta dispersién, y a partir de estos se
asocia intervalos de valores de p con riesgos desde el punto de vista del tiempo de vida en servicio
[95]. A su vez, el criterio para definir riesgo se basa diferentes intervalos de i, por tal motivo se
citan los intervalos de p emparentados con los de i ., Yy Sus respectivos riesgos asociados en la
tabla 1.6, seccion 1.5.4.3.

La resistividad se obtiene indirectamente a partir de mediciones de la resistencia eléctrica (R,) del
hormigdn, o del electrolito (denominacién en campo de la electroquimica). Ademas, este valor
también se utiliza para realizar las correcciones por caida 6hmica en las mediciones de resistencia de
polarizacidn. Entre la resistividad (p) y la resistencia eléctrica de la matriz (R,) existe una relacién lineal
gue puede expresarse como

p=K.R, (1.80)

Donde K es el factor geométrico de celda (cm) que depende de la geometria del sistema, y por lo tanto,
su valor se debe obtener experimentalmente para cada caso particular [96].

1.5.4.2 Ladisponibilidad de oxigeno

De acuerdo a la ecuacién (1.73), la cantidad de O, que llega a la superficie del acero es otro parametro
protagonista en la corrosion de las armaduras de refuerzo, ya que se acepta que la hemirreaccion del
oxigeno es la Unica reaccion catddica del refuerzo de acero embebido en el hormigén [76,97-100].
Entonces, se espera que la velocidad de corrosidon del refuerzo de acero pueda depender de la
disponibilidad de O,. La disponibilidad de O, es un concepto general que esta relacionado con los
siguientes factores:

e Elflujo de difusion de O..
e Lladificultad de acceso o disolucion del O, gaseoso en la solucidn de poro del hormigén.

A continuacidn, se detallan diferentes aspectos a considerar en relacidn a estos factores.

El flujo de difusion de oxigeno: El flujo difusivo de O, se mide a través de la corriente limite de O,
[98,99], que segun la ecuacidn (1.49) (i, = Dy,.n.F.Cy/6), depende del espesor de la capa limite, del
coeficiente de difusion de oxigeno y de la concentracidn del O; en la solucién de poro del hormigdn.

Espesor de la capa limite: El espesor de la capa limite se ve afectado por las condiciones
hidrodinamicas, es decir, por la agitacion mecdnica. En el hormigdn existe transporte y flujo liquido
por diferentes mecanismos de transporte (ver seccion 1.2.8), pero este es mucho menor que la
existente en una condicién hidrodinamica de agitacién mecdanica. No existe agitacion mecanica de la
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solucidon de poro del hormigdn, por esta razén, se considera que el espesor de la capa limite es
constante, es decir, no es una variable a tener en cuenta en este contexto.

Coeficiente de difusidon de oxigeno: El coeficiente de difusién del oxigeno en la solucién de poro del
hormigdn dependera de la temperatura. Sin embargo, dentro de la matriz cementicea del hormigdn el
camino de difusidn no es el establecido en un poro cilindrico de gran longitud y lleno de solucién de
poro, sino el de cavidades, que no necesariamente son cilindricas, que se conectan cada una con
diferente direccion, sumado a los efectos de interaccién con las superficies de las cavidades mds
pequenas: el recorrido de difusidn es tortuoso. Esto lleva al planteo de un coeficiente de difusion
aparente, que serd menor al coeficiente de difusién intrinseco del O, en la solucién de poro. Cabe
destacar que, a mayor compacidad del hormigdn, mayor sera la tortuosidad del recorrido del O,, lo
cual disminuira el coeficiente de difusidon aparente. Por esta razén, la difusion del O, estara afectada
por el espesor de recubrimiento y sera mas lenta en las hileras de la armadura mas interiores, respecto
las mas exteriores.

La concentracion de oxigeno: La concentracion de O, en la solucién de poro del hormigdn dependerd
del balance entre la cinética de aporte desde su fuente, la de consumo (reaccién electroquimica de
reduccion en la superficie del refuerzo) y la cinética de transporte entre la fuente y el y zonas de
consumo. Si bien la fuente de O; es el aire atmosférico, la cinética de aporte de esta especie esta dada
por su proceso de disolucion desde el aire hacia la solucién de poro. Cabe destacar que en condiciones
atmosféricas (aproximadamente 21 % de O y presidon de 1 atm), la concentracidn de O, en agua es de
8 ppm. Esta concentracion varia con latemperaturay con la composicién de la solucién acuosa. Cuando
se menciona que las cinéticas de disolucion de O, en la solucidn de poro y su transporte son rapidas,
se asume que la concentracion de O, disuelto llega a ser, como mucho, de 8 ppm, mientras que
cinéticas lentas disminuiran su concentracion respecto de este valor.

Para un hormigdn expuesto a la atmdsfera, cuanto menor sea la humedad relativa, menor serd el grado
de saturacién del poro del hormigdén y mayor serd el acceso del oxigeno, pues el aire llenara
parcialmente los poros desde la superficie del material hasta cierta profundidad. A medida que el grado
de saturacion de liquido disminuye también aumentard la profundidad hasta donde el aire podra
ocupar parcialmente el poro. A mayor profundidad de acceso del aire en el poro, por un lado, mayor
serd el area de contacto entre el O y la solucién de poro y mayor serd la cinética de disolucién y, por
otro, la distancia entre el refuerzo y la zona mds profunda donde el O, se disuelve disminuye, lo que
puede disminuir la tortuosidad del camino difusivo. Finalmente, a menor grado de saturacion liquida
del poro, mayor serd la cinética de disolucion del O, y podria, ademas, incrementar la cinética de
transporte por difusién, lo cual incrementara la concentracién del O, en torno al refuerzo. Por otro
lado, cuanto menor contenido de liquido tenga el poro, puede llegar a un punto donde se pierda la
conectividad de los capilares via liquido, por lo que la cinética de difusion del O se vuelca mas lenta.
En esta ultima situacion se da cuando el paso controlante es la resistividad de la matriz cementicea
[73].

Para un hormigdn saturado totalmente de liquido, por estar expuesto a una atmdsfera con humedad
relativa cercana al 100 %, la disolucion del O, sucede en la superficie del material, por los que la cinética
de disolucién y transporte disminuira respecto a la de un hormigdn parcialmente saturado [73].

Para un hormigén parcialmente sumergido, el ingreso de O, en la parte sumergida ya no se dara a
partir de la disolucién en la superficie del material, sino desde el que ya esta disuelto en el agua
exterior. El O, se disuelve en la interfaz aire/agua exterior, lo cual estd mas alejada del refuerzo que
en el caso anterior (hormigdén saturado, pero no inmerso), sin embargo, este escenario no deberia
disminuir la cinética de aporte de O, debido a que un medio puramente acuoso no agrega tortuosidad
a su recorrido. En el caso de una parte estructural de hormigdn armado sumergida a mucha
profundidad, la concentracion de este podria ser baja debido al consumo bioldgico de las especies del
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ecosistema, lo cual provoca un descenso en la concentracion en el flujo de oxigeno, lo que puede
afectar la concentracién de O; al hormigon.

El sumidero de O, son las zonas catddicas. En caso de estar controlado el proceso corrosivo por la/s
reaccién/es anddica/as o por la resistividad, la reaccién del consumo de O, siempre serd inferior al
aporte del flujo difusivo y la concentracion de esta especie no disminuye en torno al refuerzo. En caso
contrario, caerd la concentracién en torno al refuerzo, el flujo difusivo no alcanzara para abastecer el
consumo y el proceso estara controlado por la difusion del O,.

Medicidon de la disponibilidad de oxigeno: En los trabajos de laboratorio y de monitoreo de estructuras
reales, la disponibilidad de O, se mide a partir de la densidad de corriente limite de difusion asociada
a la reaccion catddica de reduccién (1.73). Para cada formulacién de hormigén y para diferentes
condiciones se encuentran diferentes intervalos de potencial al cual la reaccion (1.73) esta controlada
por difusidn. Andrade et al. [10,99] reportan la aplicacién de -0.750 Vesc para un hormigdn con cemento
puzolanico de relacion a/c = 0,45, expuesto a la atmdsfera exterior; Duffd et al. [6], emplean -1.070
Vesc para un hormigon altamente resistente a sulfatos, con relacion a/c = 0,37, expuesto a la atmdsfera
exterior; y Duffé et al. [100] y Gémez [101], emplean -1,127 Vesc en probetas de mortero, con cemento
pértland normal y relacion a/c = 0,6, expuestas a diferentes condiciones de humedad e inmersion.

Dado que la densidad de corriente limite de difusidon es un pardmetro electroquimico, es una medida
directa de la concentracién de O, en la solucion del poro del hormigdn en torno al refuerzo, y de su
coeficiente de difusion neto (i, = Dy,.n.F.Cy/8). Como se dijo anteriormente, la propia reaccion
catédica del O; lo consume y esta especie tiene en mismo acceso a todas las zonas sobre la superficie
del refuerzo por igual, pues por la propia heterogeneidad del hormigdn existiran zonas mas compactas
y zonas mds porosas con mayor interconexion de poros; esto es, la tortuosidad del recorrido del O3
varia de una zona a otra. Es decir que la corriente limite de O, también estd influenciada por el grado
la compacidad de la matriz.

Finalmente, en un hormigdn expuesto a la atmdsfera, la cantidad de solucién de poro tiende a
disminuir por los procesos de hidratacién de la pasta de cemento hidratada, la que en parte es
reemplazada por los correspondientes productos sélidos hidratados (sellando el poro). Teniendo en
cuenta que la corriente limite de difusidon de oxigeno es la que fluye por el liquido del poro, a menor
contenido de liquido, la corriente limite neta que alcanza el refuerzo disminuira, fendmeno que se
observa en la referencia [10]. Adema3s, este parametro también expresa el contenido de liquido en
torno al refuerzo, aunque esta propiedad estad estrechamente relacionada con la compacidad de la
matriz, a partir de la constante hidratacion de la pasta de cemento hidratada, expresada en el anterior
parrafo.

1.5.4.3 Lavelocidady el potencial de corrosién

Tanto la densidad de corriente de corrosidén como el potencial de corrosién son dos pardmetros que
surgen del punto en el cual las reacciones anddicas se igualan a las reacciones catddicas, siendo que
ambos tipos de reacciones tienen lugar sobre el metal (seccién 1.3.3.3). Si las cinéticas de ambas
reacciones estan controladas por transferencia de carga, el cruce de sus curvas estara afectado por las
pendientes de Tafel, la corriente de intercambio y potencial de equilibrio. Para el O, como especie
oxidante, la corriente de intercambio y el potencial de equilibrio estan afectados por las actividades
de productos y reactivos de su hemirreaccidn, las cuales tienen una relacién directa con la
concentracidn y con la presion parcial del O, (ecuacién de Nernst (1.14)). En caso de estar controlada
por difusion, su curva y el punto de cruce con la curva anddica del refuerzo estara afectada por la
concentracidn, por su coeficiente de difusion y por el espesor de la capa limite.
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Se entiende que el O; es la especie oxidante en la corrosion del refuerzo de hormigén. Diferentes
matrices cementiceas (cementos, relacion a/c, etc.), y los medios a los que estd expuesto el material
influirdn en la curva catédica del O,, tanto en la zona de potenciales controlada por transferencia de
carga como en la de control por difusion. En diferentes trabajos [6,10,99-101] se observa cémo
diferentes matrices cementiceas y medios corrosivos definen diferentes potenciales donde se
establece el control difusional y diferentes valores de corriente limite de O..

Como se menciond en 1.5.4.1, cuando un hormigdn posee alta resistividad eléctrica (por encima de
200kQ.cm) este parametro controla el proceso corrosivo pues dificulta el transporte de cargas idnicas
entre las zonas anddicas y catddicas. Este hecho provoca un incremento de la concentracién de las
especies electroactivas, mas precisamente de los productos de la hemirreaccién anddica (Fe*? y/ o Fe*?
disuelto) y la catddica (OH"), provocandose un incremento en la carga tanto en las zonas anddicas como
en las catddicas. Sin embargo, en un hormigdn de elevada resistividad (puede tratarse de un hormigoén
compacto), los procesos de hidratacion de la pasta de cemento consumen agua del poro y precipitan
productos de hidratacidn sdlidos que sellan parte del poro, dificultando el acceso de agua y oxigeno,
por via gaseosa y liquida. Esto afecta la concentracién del O, y consecuentemente altera su curva
catddica, sea controlada por transferencia de carga o por difusién.

La velocidad de corrosion
Puede ser expresada de tres maneras diferentes:
e Pérdida de peso por unidad tiempo y de drea [g.cm™2.afio’}].

e Penetracion o reduccidn de radio del refuerzo por unidad de tiempo, denominada como v,
las unidades mas comunes son [um.afio™].

e Densidad de corriente de corrosién, denominada como i, las unidades mas comunes son
[MA.cm™2].

La medicion directa de pérdida de peso o reduccidn de espesor del refuerzo en estructuras civiles son
impracticables, ya que los ensayos asociados a estos son destructivos. Esto implica que, se requiere
qgue previamente al encofrado deberia pesarse el refuerzo o bien medir su diametro, luego de un
tiempo en servicio ser removido del hormigdén para ser decapado y pesarse o medir su didmetro
nuevamente. Ademas, en el caso de corrosidn en estado pasivo se presenta la dificultad de ser el
proceso tan lento que deberian esperarse tiempos prolongados (en afios) para detectar cantidades
significativas ya sea de reduccién de didmetro como de pérdida de peso. Es por eso que se recurre a la
medicion de la densidad de corriente de corrosion, la cual es posible mediante diferentes técnicas
electroquimicas (ver seccién 1.4.3). Una vez obtenida i.,,,, tanto la velocidad de pérdida de peso
como de reduccidn de radio se calculan mediante la ley de Faraday, segun las siguientes férmulas

AP = icorr-MFe (181)
n.F
. MFpe
Veorr = lcorr-n_FI;Fe (1.82)
Veorr [um. afio™1] = 11,6. 10y [HA. cm™2] (1.83)

En la ecuacién (1.81) i,y estd dada en [A.cm™], M. es la masa molar del Fe (56 g.mol?), F es la
constante de Faraday, y n es el nUmero de electrones intercambiados en la hemirreacién de oxidaciéon
del metal (se asume que el Fe se oxida y disuelve en estado divalente por lo que n=2), de modo que
APes la pérdida de peso por unidad de drea y tiempo en [g.cm™.s?] Los elementos presentes la
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ecuacion (1.82) tienen las mismas unidades que en la ecuacion (1.81) y se agrega que &« es la densidad
del Fe (7,85 g.cm?), de modo que se v,,,, expresaria [cm.s™]. Sin embargo, tiene mayor utilidad
practica expresar v,,,, en [um.afio™], pues si se produjeran fisuras debido a la corrosién del refuerzo,
los tiempos de aparicién se miden en afios, dados los valores que suele tener i.,,,-. Realizando los
cambios de unidades correspondientes, surge la expresion (1.83), mediante la cual puede obtenerse
Veorr €N unidades de [um.afio™], a partir de i, expresada en [uA.cm™].

La velocidad reduccidn del radio del refuerzo tiene gran relevancia practica para la estimacién de
tiempo de vida de una estructura, ya que de su seccidon depende su resistencia mecanica. Al mismo
tiempo, la expansidon que representa la formacién de productos de corrosién es entre 2 y 6 veces
superior al del acero [102,103], por lo que existira una cantidad limite a partir de la cual las tensiones
generadas provoquen fisuras en el material. Esta cantidad dependerd del tipo de productos de
corrosion formados, pues unos son mas voluminosos que otros (en el rango mencionado respecto al
acero), lo que dependera del tipo de exposicién a la que se encuentre hormigon. Al mismo tiempo
dependerd de la resistencia mecéanica del hormigoén; de la porosidad (donde se acomodan los
productos de corrosidn aliviando las tensiones) y del espesor de recubrimiento. Ya que en el acero
estos productos se formaran a partir del refuerzo, habrd una reducciéon del radio del refuerzo limite a
partir de la cual se genere el dafio mencionado.

En diferentes trabajos se ha estudiado a partir de qué reduccion de radio aparecen las primeras fisuras
en hormigdn. Segun J. Broomfield [75], en general, la reduccidon de radio en la que aparecen las
primeras fisuras en el hormigén es de 30 um. C. Andrade observo que una reduccion del radio de entre
10y 50 um, dependiendo del hormigdn, provoca fisuras en hormigones con espesor de recubrimiento
de 2 - 3 cm [104]. De acuerdo a estos datos, con una Vg < 1 um.afio, o bien, una i g < 0,1 HA.cm??,
se habria reducido el radio del refuerzo en 50 um en un periodo mayor a los 50 afios. A su vez, en la
literatura se considera que el refuerzo se encuentra pasivo si i,y < 0,1 pA.cm™ [74,75,95,104], lo que
implica que sus productos de corrosidon forman una capa continua, compacta y no son voluminosos
como los que se forman durante la corrosion activa. Por lo que, una i < 0,1 pA.cm™? es un
requerimiento conservadory es el propuesto para estructuras civiles [105], lo que garantiza la ausencia
de dafos por corrosion del refuerzo por al menos 50 afios. No obstante, no se ha demostrado a partir
de qué valores hay pérdida de pasividad para el caso i,y > 0,1 pA.cm 2, es decir a partir de qué
valores de este pardmetro se forman productos de corrosién voluminosos que por acumulacién en el
tiempo pueden generar fisuras en el hormigdn.

En referencia a la aplicacién del hormigdn armado para la construccidn de repositorios de residuos
radioactivos de nivel bajo (RRNB), el requerimiento de durabilidad de 300 afios exige que
Veorr < 0,1 um.afio™, o bien, i o < 0,01 pA.cm™[104,105], pues con estos valores al cabo de 300 afios
el refuerzo habra disminuido su radio en 30 um. Siendo que, ademas, la capa de productos de corrosién
del acero es pasiva y no expansiva para los valores mencionados, el requerimiento propuesto es
conservador y asegura que por el periodo de durabilidad, la estructura se encuentre en la primera
etapa del modelo de Tuutti (periodo de induccién).

Por otro lado, Andrade et al. [95] han determinado una clasificacién que establece los rangos de
velocidad de corrosion desde el punto de vista del estado de corrosion del refuerzo; esto es, corrosion
en estado activo (localizada o generalizada), en estado pasivo o un estado incierto entre el activo y el
pasivo, la cual se presenta en la tabla 1.4.
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Tabla 1.4. Clasificacion con respecto al estado del refuerzo de la velocidad de corrosién [95].

Clasificacidn Veorr [UM.afio™] lcorr [MA.cM?
Pasivo <1 <0,1
Incierto 1-2 0,1-0,2
Activo >2 >0,2

Por otro lado, con el objetivo de identificar qué riesgo de fisuracion existe, en relacidn a la velocidad
de corrosion en una estructura que se encuentra en la segunda etapa del modelo de Tuutti (periodo
de propagacion), en Bertolini et al. [74] se presenta una clasificacidn por intervalos de valores de i,
(y velocidad de reduccién de radio del refuerzo). Esta clasificacion distingue desde valores asociados a
un riesgo despreciable hasta valores que implican un riego muy alto y se presenta en la tabla 1.5. Una
clasificacion similar ha sido realizada por Andrade [95], asociando al riesgo de fisuracion respecto a la
velocidad de corrosién, intervalos de valores de resistividad eléctrica medidas en probetas

carbonatadas y expuestas a medios con cloruro, lo que se expone en la tabla 1.6.

Tabla 1.5. Clasificacion de velocidad de corrosion segun [74].

Clasificacion Veorr [UM.afi0?]

icorr [HA.cM?]

Despreciable <2
Baja 2-5
Moderada 5-10
Intermedia 10-50
Alta 50-100
Muy Alta > 100

Tabla 1.6. Clasificacion de velocidad de corrosidn segun [95].

Clasificacion Veorr [UM.af0?] lcorr [MA.cM?]

Resistividad [kQ.cm]

Despreciable <1 <0,1
Baja 1-5 0,1-0,5
Moderada 5-10 05-1
Alta >10 >1

>100

50-100

10-50

<10
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En relacidon al diagrama de Tuutti, es necesario el conocimiento del estado en que se encuentra el
refuerzo (corrosion pasiva o activa), ya que la deteccidn inmediata de la transicidon del estado pasivo
al activo puede tomarse como criterio para definir el pasaje de la etapa de iniciaciéon a la de
propagacion. Este criterio seria conservador, pues apenas se encuentre despasivado un refuerzo,
todavia se requiere de un tiempo hasta que se generen las fisuras, tiempo que dependera de la
velocidad de corrosion desarrollada. En este sentido, se requiere del monitoreo frecuente, para
identificar de manera temprana si hay despasivacion del refuerzo.

El potencial de corrosién

El potencial de corrosion (E.yr) del refuerzo de hormigdn se mide por un procedimiento
estandarizado segun la norma ASTM C876-09 [72], la cual establece, segun la experiencia practica,
riesgo o probabilidad de corrosién activa alta, intermedia o baja, para diferentes intervalos de
potenciales de corrosién, medidos respecto al electrodo de referencia de cobre-sulfato de cobre
saturado, segln se muestra en la tabla 1.7.

Tabla 1.7. Probabilidad de corrosidn activa segun el potencial de corrosién respecto al electrodo de
sulfato de cobre saturado, de acuerdo a la norma ASTM C876-09 [72].

Probabilidad de corrosidon activa Ecorr [Vesc]
<10% >-0,200
=50% -0,200 a -0.350
>90 % <-0,350

Esta norma es ampliamente aceptada y al establecer, de acuerdo al E,,-, la probabilidad de corrosion
activa, en otras palabras, establece la probabilidad de encontrarse una estructura en la segunda etapa
del modelo de Tuutti. Sin embargo, son relevantes otros datos respecto al E,,,, en relacion al analisis
de riesgo, contemplando las condiciones de exposicion a medios corrosivos del hormigdn. En el manual
de la Red Durar [106] se presenta una clasificacidon, como se presenta en la tabla 1.8, con intervalos
adicionales de potencial de corrosidn. En cada caso, de acuerdo al tipo de medio corrosivo, y el tipo 'y
contenido de especies agresivas acumuladas, se presenta la clasificacidn del proceso corrosivo en
cuanto al estado pasivo o activo, el tipo de corrosion en estado activo si corresponde y el riego de
dafio.
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Tabla 1.8. Clasificacién de mecanismos de corrosién y riesgo de dafio, en funcidn del potencial de
corrosidon medido, el medio corrosivo y el contenido de especies agresivas, extraido de [106].

Condicion Ecorr [Vesc] Observaciones Riesgo de Dafio
Estado Pasivo +0,200 a -0,200 Ausencia de ClI- Despreciable
pH>12,5
H,O o alta HR
Corrosion Localizada -0,200 a -0,600 Cl, O, H,0 (Alta HR) Alto
Corrosion Uniforme +0,200 a -0,150 Carbonatado con Bajo

0., Seco o baja HR

-0,150 a -0,600 Carbonatado con Moderado - Alto

0,, H:0 o alta HR

-0,400 a -0,600 Cl elevado con H,0 Alto
o Carbonatado con
H,0 o alta HR

Corrosién Uniforme <-0,600 CI" muy elevado con Despreciable
mucho H,0 y escaso O;

1.5.5 Productos de corrosiéon y su influencia en el mecanismo
de corrosion

Como se menciond anteriormente, para el calculo de la disminucidon de diametro del refuerzo, se
asume que la reaccidn de corrosion esta dada por la reaccidn de la ecuacién (1.72). Sin embargo, tanto
en la corrosién activa, como en la pasiva, se hallan las especies Fe*? y Fe*® en los productos de
corrosidn, segln estudios de voltametria ciclica de Andrade et al. [107] y Sanchez et al. [108]. En el
caso de refuerzos en corrosién activa Duffé et al. [109,110] han caracterizado varios tipos de productos
de corrosion donde el hierro se encuentra como catidn, como éxidos e hidroxidos con Fe*?, Fe*?, ambos
estados combinados (Fe**y Fe*®) y otros productos no estequiométricos, asi como también sales donde
el hierro forma parte del anién (i.e., CaFe;04).

Segun los diagramas de Pourbaix, a los potenciales registrados cuando el refuerzo se encuentra en
corrosidn activa, por debajo de la linea punteada verde inferior de la figura 1.16, y, a su vez, para
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valores de pH por debajo de 10, pueden existir en los productos de corrosidn tanto el catién Fe*? como
Fe*3, y solo en solucién el Fe*2. Mientras que, para los intervalos potencial y pH para los cuales se
registra corrosién pasiva, solo existe Fe** formando parte de los productos de corrosién, la especie
Fe(OH),* en disolucidn (de valencia (l11)) y una especie en disolucidn de valencia (VI) solo a potenciales
superiores (posiblemente Fe0,2).

Segln [107] y [108], existen reacciones secuenciadas del hierro que forma uno o dos productos de
corrosidn en la interfaz refuerzo/electrolito y luego su disolucion; y, dependiendo del intervalo de
potencial al que se encuentre, habran uno o diferentes productos de corrosién presentes. A su vez,
dependiendo del hormigdn y del medio al que esté expuesto, los intervalos de potencial mencionados
cambian y solo a los potenciales mayores la corrosidn es pasiva, donde existen productos de corrosién
con el catién Fe*® solamente o estos coexisten con uno de grado de oxidacién menor. Los productos
de corrosién en los diferentes intervalos de potencial crecientes son: Fe(OH),, Fes04 (magnetita), Y-
FeOOH y Y-Fe,0s. De acuerdo con lo que suponen estos autores, el circuito equivalente con el que
debiera ajustarse un diagrama de impedancia para el acero en medio alcalino es el de la figura 1.19.
Este circuito posee en cascada con el CPE correspondiente a la doble capa eléctrica (Qp, ap) y la
resistencia de transferencia de carga (R;), un paralelo de un CPE (QF y a) con una resistencia (Rg). En
este paralelo, el condensador de cargas representa el grado de formacidn o crecimiento del producto
de corrosién de estado de oxidacidn mayor si coexisten dos, o del producto Unico. El comportamiento
se observa como un condensador de cargas, ya que el catién de Fe no se disuelve en el electrolito para
almacenarse formando el producto de corrosidn en un espacio confinado. La resistencia R representa
la dificultad de pasaje de cargas a través del/los producto/s de corrosion.

V(O
J\\

Qr. 0l o

Figura 1.19. Circuito electroquimico equivalente propuesto para el acero en diferentes medios
alcalinos, segun [107,108].

Un diagrama de impedancias que se ajusta al circuito de la figura 1.19, se compone de dos arcos, que
pueden estar separados o parcialmente superpuestos, lo que se observa en los aceros refuerzo de
hormigdén en corrosidon activa [107,111]. En la corrosién pasiva de estos, no se observa este
comportamiento, a menos que se interprete como el resultado de dos arcos totalmente superpuestos
que visualmente parecen uno (i.e., con constantes de tiempo muy similares).

Por ultimo, en este tipo de modelos, no se ha analizado qué proceso controla la velocidad de corrosién,
por ejemplo si se obtiene a partir de resistencia denominada como R; o de la suma de esta con Rp.
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1.5.6 La medicidn de la velocidad de corrosion del refuerzo de
hormigdn

Las técnicas electroquimicas de medicidn de la velocidad de corrosidon y su marco teérico son validas
siempre y cuando se ajusten a los ensayos de pérdida de peso (gravimetria). Se propone la medicion
de la i, mediante técnicas de polarizaciones bajas, ya que se busca que estas sean no destructivas.
Las polarizaciones altas podrian modificar irreversiblemente la interfaz acero/hormigén, de modo de
alterarlo negativamente desde el punto de vista de la corrosidn. Al mismo tiempo, podrian no
representar el estado real del refuerzo cuando se lo vuelve a medir como parte de un programa de
monitoreo. Las técnicas de polarizaciones bajas se basan en la medicidon de la resistencia de
transferencia de carga R;, y una vez obtenido este valor, la i.,,, se calcula mediante la ecuacion de
Stern-Geary (1.69), siempre y cuando conozca el valor de la constante B. Por lo tanto, este tipo de
técnicas requieren precisidn tanto en la determinacidn de la constante B como de la R;.

Si el sistema responde a un modelo de Randles, la medicidn de R, requiere polarizaciones de barridos
lo suficientemente lentos o de pulsos de duracién suficiente como para que el sistema evolucione de
manera estacionaria. De este modo se medird una R; precisa. Una vez obtenida R;, ya sea para un
refuerzo corroyéndose activamente o pasivamente, el valor de B, para cada caso, puede obtenerse por
ajuste con los valores de pérdida de peso de ensayos de gravimetria. Es decir, si el valor de B es
correcto, el calculo de la pérdida de peso mediante la ecuacién (1.81) debe ser igual al que se mide por
gravimetria, de modo que si se grafica el uno vs. el otro, debe obtenerse una relacidn lineal con
pendiente de 45°.

En los trabajos de Gonzdlez y Andrade et al. [112—115] se han ajustado valores de B para el refuerzo
de hormigdn, obteniendo buenos ajustes con un valor de 0,026 V para refuerzos en corrosién activa y
de 0,052 V en corrosidn pasiva. Las probetas empleadas poseen relacién a/c de 0,5; con y sin agregados
de CI' e inhibidores al agua de mezcla, embebiendo aceros de refuerzo de construccién civil con y sin
galvanizado y exponiendo las probetas a medios diferentes grados de humedad e inmersién parcial.
Las mediciones de R; se realizan mediante la técnica de polarizacidn lineal, modelando el sistema como
un circuito de Randles. Para los casos de refuerzos en corrosién activa, las constantes de tiempo son
menores y se logra polarizar en estado estacionario con velocidades de barrido rapidas. Para los
refuerzos pasivos, se ha realizado una comparacién entre las técnicas de polarizacion lineal y de pulso
potenciostatico [63,115], en probetas similares (sin galvanizar, ni agregado de cloruros ni inhibidores),
expuestas a un ambiente con humedad relativa del 100 %. Se han obtenido valores similares de R; con
velocidades de barrido menores a 10 mV.min* (0,167 mV.s) polarizando entre +10 mV con respecto
a E., respecto a los obtenidos por la técnica de pulso potenciostatico de +10 mV respecto a E .,
cuando la duraciéon del pulso es de entre 15 y 60 s, tal como se muestra en la figura 1.20 (a). Sin
embargo, de acuerdo a los resultados de la figura 1.20 (a) no todos los refuerzos pasivos tienen
constantes de tiempo como para medir en estado estacionario. La constante de tiempo depende de
los valores de R; y de las caracteristicas de la doble capa eléctrica, es decir, la capacitancia en caso de
comportarse como un condensador ideal, o de los valores de Y, y a en caso hacerlo como un CPE,
destacando que en este ultimo caso, la constante de tiempo incrementara no solo cuando el valor de
Yo es mayor, sino que también cuanto menor es a.

Los mencionados autores explicitan en [63,112,115] haber dejado de utilizar en laboratorio la técnica
del pulso galvanostatico, debido a los largos tiempos de duracidn para alcanzar el estado estacionario,
y medir un valor correcto de R; cuando el refuerzo estd pasivo, sin mencionar la alta polarizacién que
podria adquirir, razéon por la cual usan en las referencias mencionadas y otras, el método de
polarizacidon lineal. Sin embargo, en los trabajos de monitoreo en campo (en estructuras reales),
realizados con posterioridad, se utiliza nuevamente la técnica de pulso galvanostatico. Esto se debe a
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que el instrumento mide directamente el refuerzo real con un contra electrodo y electrodo de guarda
superficiales, confinando la corriente entre el refuerzo y el contra electrodo sobre un area definida del
primero. La posibilidad de confinar la corriente de manera precisa se logra empleando la técnica de
pulso galvanostatico [10,116].

En la figura 1.20 (b) fue tomada de un trabajo de Sagiiés et al. [117], donde se analizan refuerzos
embebidos en un mortero con cemento pdrtland tipo Il (con puzolanas), con relaciéon a/c de 0,4
expuesto al ambiente de laboratorio, en los cuales no se alcanza una evolucidn estacionaria, si bien se
acerca, cuando se aplica una polarizacion catddica ciclica de 10 mV con respecto a E.y-, @ una
velocidad de barrido de 0,0125 mV.s%. En este trabajo se encuentra que, por debajo de cierta velocidad
de barrido, la pendiente en torno al vértice (10 mV catédico respecto de E_,,-) de la curva de potencial
vs. corriente, sobre el tramo de ida hacia este punto, tiene un valor préximo a la obtenida por el
método de polarizacion lineal en un barrido estacionario. Es decir, para refuerzos pasivos con
velocidades de corrosién menores a las existentes en los trabajos de Andrade y Gonzalez et al. [63,112—-
115], se puede estimar R; con mayor practicidad mediante un barrido lineal mas rapido que el
estacionario del método de polarizacion lineal, asumiendo que, para tales velocidades, sigue valiendo
que Besde 0,052 V.

TIME,s

0.0125 mV/s

0.000

-0002

-0.004

¥ (V)

-0006

-0.008

0010 |

25 i s 10 25 50 10‘0 2;0 -2E-8 -1E-6 OE0 1E-6 2E-6
POLARIZATION RATE, mV/min | (A)

(a) (b)

Figura 1.20. (a) Comparacién entre la i, de un refuerzo pasivo, obtenida por la técnica de pulso
potenciostatico y de polarizacidn lineal para tiempos de duracion y velocidades de barrido diferentes,
respectivamente [115]. (b) Polarizacién ciclica catddica en un refuerzo pasivo, con barridos mas lentos
que los de (a), mostrando una evolucién que no alcanza el estado estacionario [117].
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2 Obijetivos del trabajo

La Comisién Nacional de Energia Atdmica (CNEA), es un ente involucrado en la investigacion y
desarrollo asociado a las aplicaciones de la energia nuclear y, entre estas, la manipulacidn y disposicién
final de los residuos radioactivos generados por las actividades mencionadas. Con este propdsito se
cred el Programa Nacional de Gestién de Residuos Radioactivos (PNGRR). En este marco esta prevista
en la Republica Argentina la construccién de un repositorio para la disposicion final de residuos
radiactivos de nivel de bajo (RRNB). Este tipo de residuos requieren de un tiempo de confinamiento y
aislamiento del medio ambiente de 300 afios. Por lo tanto, uno de los requerimientos de durabilidad
de los materiales a emplear en la construccion del repositorio es que su durabilidad sea mayor que
dicho periodo. El modelo y disefio de repositorio seleccionado se basa en un sistema de barreras
independientes y redundantes de hormigdén armado, emplazado en una formacién geoldgica, que
también actia como barrera. En este modelo la anteultima barrera son celdas de hormigdén armado y
dentro de estas se encuentran los contenedores del mismo material, fabricandose estos Ultimos como
premoldeados.

El hormigdn armado es el material mayoritario en este tipo de repositorios, por lo que se requiere del
desarrollo de hormigones de acuerdo a los requerimientos mecdnicos y de durabilidad. De acuerdo al
lugar donde sea construido podran existir diferentes mecanismos de degradacién. Respecto a la
corrosion de los refuerzos, el medio al que estaran expuestos los contenedores sera principalmente la
atmoésfera del medioambiente interior, pues se encontraran dentro de las celdas. Por otro lado las
celdas estardan expuestas a la atmdsfera del medio ambiente exterior durante su etapa de
construccion, en contacto la formacidn geoldgica sus cimientos, y luego en contacto con esta ultima
por completo.

El requerimiento de durabilidad exige un comportamiento pasivo del refuerzo del hormigdn durante
periodo exigido, es decir una etapa de induccién segun el modelo de Tuutti, de 300 afios. Para esto, su
velocidad de corrosién medida como velocidad de reduccién de radio debe ser menor a 0,1 um.afio?,
lo que es equivalente a una densidad de corriente de corrosién menor a 0,01 pA.cm. Esto plantea el
desafio de poder medir con precisién velocidades de corrosion muy bajas, siendo que con los métodos
actuales que se reportan en la literatura se sobreestima su valor, pero no existe analisis que estimen
cuanto mayor que la real es la velocidad de corrosion aparente medida.

En el marco descrito surge una de las lineas de este trabajo, que se basa en la comparacién, desde el
punto de vista de la corrosion del refuerzo, de dos formulaciones de hormigén candidatas a ser
empleadas en la construccién de un repositorio de RRNB, una fabricada con cemento pértland normal
y la otra con cemento pértland puzolanico.
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Dentro de esta linea surge la necesidad de realizar el estudio mediante el andlisis conjunto de
diferentes pardmetros, que se monitorearon durante 10 afios, como lo son: el potencial y la velocidad
de corrosidn, la resistividad eléctrica del hormigdn, la temperatura ambiente, la temperatura y la
disponibilidad de oxigeno en el interior del material, y la penetracién del diéxido de carbono.

A su vez se consideré imperante el estudio y comparacién de la medicidn de la velocidad de corrosion
a través de diferentes métodos. El primero de ellos se llevd a cabo mediante un instrumento comercial,
denominado Gecor 6, el cual establece una metodologia de referencia por ser ampliamente utilizado
en estructuras civiles y en el monitoreo del repositorio de RRNB de El Cabril, Espaiia. Este instrumento
permite medir en zonas confinadas del refuerzo, haciendo contacto con este (como electrodo de
trabajo) y el resto de los electrodos son superficiales. Esto permite medir en diferentes zonas de los
refuerzos en la forma de barras como mallas electrosoldadas, y en estas ultimas permite la medicion
en zonas con y sin soldadura. El segundo método consistid en la medicién de la corrosidon de barras
refuerzo con electrodos auxiliares embebidos y con un potenciostato/galvanostato de laboratorio. Esta
configuracion tiene la ventaja de elegir y ejecutar las técnicas electroquimicas adoptando un criterio
propio, asi como poder realizar el tratamiento de los datos de medicién para realizar estudios y ajustes
mediante modelos y estimar la velocidad de corrosidon con mejor precisiéon. Mediante los dos métodos
mencionados se monitorearon la resistividad eléctrica del hormigdn, el potencial y la velocidad de
corrosion del refuerzo. Se ha incluido un tercer método, mediante el empleo de sensores de corrosién
embebidos, los cuales permiten monitorear ademas de los tres parametros de los otros métodos, la
disponibilidad de oxigeno y la temperatura interna del hormigdn, realizando las mediciones mediante
un potenciostato/galvanostato de laboratorio.

La necesidad de medir velocidades de corrosién muy bajas (<0,01 pA.cm?) lleva a la aplicacién de
técnicas electroquimicas de estado estacionario. Esto implica aplicar una sefial de entrada de manera
muy lenta, llevando varios dias la duracidén de una medicidn. Las técnicas consisten en la modulacién
del potencial (entre los electrodos de trabajo y referencia) y la medicién de la respuesta de corriente,
o la modulacién de la corriente (entre los electrodos de trabajo y contraelectrodo) y la medicién de la
respuesta de potencial.

En este contexto se planted un trabajo de laboratorio que consistid en comparar las siguientes
técnicas: espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), de manera no estacionaria;
extrapolacion de la recta de Tafel catdédica al potencial de corrosidon, de manera cercana a ser
estacionaria; y por polarizaciones ciclicas catddicas a diferentes velocidades de barrido y ajuste con un
modelo, por resolucién numérica, de las curvas experimentales. Respecto del ultimo método, el
modelo planteado es el de Randles, utilizando una relacién de Butler-Volmer en la rama faradaica del
circuito, debido a que las polarizaciones aplicadas son mayores a las que permiten realizar una
aproximacion lineal, y en la rama no faradaica se utilizé un elemento de fase constante, asumiendo
gue permanece inalterable frente a las polarizaciones que se desarrollan. Los barridos mas lentos son
los mismos que los empleados para la extrapolacion de la recta de Tafel, los que llevaron entre dos a
cuatro dias, los que se comparan con barridos mas rapidos que se ejecutan en diez minutos. El analisis
requiere de la comparacion entre barridos lentos y rapidos (no estacionarios), y estos con las otras
técnicas mencionadas. Se agrega que, la aplicacidn de polarizaciones mayores, siempre que no sean
destructivas y no modifiquen el estado del refuerzo, permiten una descripcion mas completa del
sistema acero/hormigdén dandole un marco de validez a la medicién de la velocidad de corrosion con
barridos rapidos, las que son practicables en la medicion de estructuras de hormigdén armado.
Finalmente se realizé una implementaciéon de este método en las probetas de hormigén armado
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expuestas al medio ambiente exterior, aplicdndola con barridos rdpidos en las barras refuerzo con
electrodos auxiliares embebidos.

Dentro de la condicién de durabilidad de un repositorio RRNB, surge la necesidad enfocarse en las
potenciales desventajas, sobre el comportamiento a la corrosién del refuerzo, asociadas a la existencia
de productos de corrosién formados por la exposicién al medio ambiente exterior antes de realizarse
el hormigonado. Este aspecto se considera relevante, ya que un refuerzo pre-oxidado podria
condicionar el comportamiento a la corrosion del refuerzo, impidiendo su correcta pasivacion y que
sus valores de velocidad de corrosién puedan resultar superiores al valor umbral requerido. A su vez,
se planteé el interrogante de una potencial aplicacién de refuerzos pre-pasivados, para lo cual se
requiere de su estudio para analizar las potenciales mejoras, si las hay, respecto de un refuerzo en su
condicidn de recepcion.

Por lo planteado, se ha realizado un trabajo de laboratorio, con probetas de mortero, fabricadas con
barras de acero pre-oxidadas intencionalmente por exposicién al medio ambiente exterior; con barras
pre-pasivadas con acido nitrico concentrado; y con barras en su condicidn de recepcidn. Se prepararon
probetas con los mencionados tipos de condicidon superficial previa al embebido, las que se
distribuyeron en diferentes medios corrosivos.

En el capitulo siguiente se presentard el detalle del desarrollo del trabajo, comenzando por el trabajo
de laboratorio disefiado para medir el efecto de diferentes condiciones superficiales en el
comportamiento a la corrosion del refuerzo de acero. En la segunda parte se detallaran los métodos y
técnicas de medicion de la velocidad de corrosién del refuerzo de acero en estado pasivo Por ultimo,
en la tercera parte se desarrollara el detalle del trabajo con probetas de hormigdn, formuladas con
cemento podrtland normal y cemento pdrtland puzolanico, candidatos a ser empleados en la
construccién de la instalacién del repositorio, expuestas al medioambiente exterior.
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3 Procedimiento experimental

En este capitulo se detallardn las técnicas experimentales empleadas en el presente trabajo. Se
describen en la primera parte los ensayos llevados a cabo en el laboratorio para determinar el efecto
de distintos acabados superficiales sobre la velocidad de corrosion del refuerzo de acero. En la segunda
parte se describen los ensayos, y modelos planteados y resueltos para determinar la velocidad de
corrosion en estado pasivo. En la tercera parte, se describiran las tareas relacionadas con el monitoreo
en campo sobre probetas fabricadas con cementos candidatos a ser empleados en la construccién de
la instalacién de disposicion final de residuos radioactivos de bajo nivel de actividad. En esta ultima
parte se implementd, como primeras pruebas, la técnica estudiada en laboratorio (descrita en la
segunda parte del presente capitulo), para medir la velocidad de corrosion en estado pasivo.

3.1 Estudio de refuerzos con diferentes estados
superficiales

Se fabricaron probetas de laboratorio prismdticas de mortero, con barras de acero presentando
diferentes estados superficiales previos al momento de ser embebidas, estos son: pre pasivadas (PP)
en acido nitrico concentrado, pre oxidadas (PO) en atmdsfera exterior (a cielo abierto) y as-received
(AR). Las probetas fueron expuestas a diferentes ambientes de exposicién durante aproximadamente
1450 dias. En este periodo, los parametros medidos fueron el potencial y la densidad de corriente de
corrosidn vy la resistividad eléctrica del mortero. Se registraron las evoluciones temporales de cada
parametro para analizar el efecto de dichos estados superficiales sobre la susceptibilidad a la corrosion
activa y los tiempos de depasivacion en los diferentes medios.

Debido a que el objetivo es realizar un estudio comparativo de pocos afios, se ha empleado una
relacién relacién agua/cemento alta y un espesor de recubrimiento bajo, asegurando un mortero
poroso y un recorrido corto de transpote de especies agresivas de los medios corrosivos. De este modo
el trabajo se enfoca en las potenciales ventajas y desventajas de las diferentes condiciones
superficiales del refuerzo en los diferentes medios corrosivos.
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3.1.1 Disefo de probetas y materiales

Las dimensiones de las probetas de mortero son de 7x7x6 cm3. Fueron elaboradas con relaciones
agua/cemento (a/c) de 0,6 y arena/cemento (s/c) de 3, empleando agua sin agregado de sales. Se
embebieron 4 barras de 0,6 cm de didmetro con la misma condicidn superficial, siendo el espesor de
recubrimiento de 1 cm, como se muestra en la figura 3.1. La longitud expuesta de las barras embebidas
fue de 3,5cm, dejando un area expuesta de 6,6 cm?, delimitada con cinta de aislacién eléctrica
resistente al agua marca 3M (Scotch®) en las barras PP y AR, y con pintura epoxi (Revesta 4000,
Revesta) en las PO. Segun el disefio, se enmascaroé la interfaz mortero/aire y el extremo de la barra
embebido en el mortero (figura 3.1).

Se elaboraron un total de 27 probetas, las que fueron expuestas en atmosfera interior, en atmésfera
de humedad relativa del 98 %, inmersidn parcial en agua de potable e inmersién parcial en solucién de
cloruro de sodio (NaCl) de concentracion del 3,5 % en peso. La cantidad de probetas expuestas a los
mencionados medios corrosivos, segun la condicidn superficial, se detalla en la seccion 3.1.4.

Electrodos de trabajo (ET) < |
l 0,6 cm
I Ve
A A
£ = | =
5 K @ @

@
<|

7cm
(a) (b)

ET ET

| l

+«— Zona de contacto eléctrico

lcm

+«— Enmascarado

lcm

6cm
6cm

<— Zona expuesta

3,5cm

7cm
A-A

lcm

«— Enmascarado

(c) (d)

Figura 3.1. Esquema de probeta de laboratorio de mortero empleada para la comparacién del
comportamiento a la corrosidn del refuerzo con diferentes condiciones superficiales. (a) Vista en
perspectiva. (b) Vista superior. (c) Corte transversal. (d) Vista transversal de una barra refuerzo.
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3.1.1.1 Cemento

Se eligié el uso de cemento poértland normal (CPN) debido a que es mayormente usado en la literatura,
y permite la comparacion de los resultados, eliminando la variable que pudiera ocasionar una matriz
de mortero elaborada con un cemento de menor uso.

3.1.1.2 Arena

La arena usada es de origen fluvial, extraida de canteras del Rio Dulce en la provincia de Santiago del
Estero, cuya granulometria se presenta en la figura 3.2 (curva azul), segun fue caracterizada para otros
trabajos del grupo [101]. La reglamentacién CIRSOC 201 [118] sobre construcciones de hormigdn
armado vigente en Argentina, establece que el agregado fino a utilizar en las mezclas debe tener una
granulometria continua, comprendida dentro de los valores definidos por dos de las tres curvas limites,
indicadas con A, By C en la figura 3.2. Las arenas que posean una curva granulométrica comprendida
entre las curvas B y C, son aptas para construcciones civiles de menores prestaciones, y las que se
encuentren entre las curvas A y B, para hormigones de altas prestaciones. A diferencia del agregado
disponible en el mercado de corralones de materiales de Buenos Aires (arena del Rio Parana),
representada con la curva roja, la arena utilizada cumple con la condicién de granulometria antes
mencionada.
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10° 10’
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Figura 3.2. Granulometria establecida para la arena de construccién civil y curva granulométrica de la
arena usada para preparar las probetas de laboratorio. Las curvas A, B, C indican los limites
granulométricos establecidos por la reglamentacion CIRSOC 201 [118].

3.1.1.3 Barras para refuerzo

Las barras son de acero al carbono SAE 1040 trefiladas, cuya composicién quimica se detalla en la
tabla 3.1. En la misma tabla se presenta la composicién de las barras de acero inoxidable empleadas
en la otra linea de trabajo de laboratorio que se describira en la seccidn 3.2, en la que se emplean
también las barras de acero al carbono de la presente seccién.
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Tabla 3.1. Composicién quimica de los aceros utilizados en la fabricacién de probetas.

Tipo de acero % C % Mn % Si % P % S % Cr % Ni % Mo

SAE 1040 0,37-0,44 0,60-0,90 0,15-0,35 <0,04 <0,05 - - -

AlSI 316L 0,02-0,03 2 0,75 0,045 0,03 16-18 10-14 2-3

La condicién de recepcidn es en longitud de 6 m y engrasadas para su proteccion a la corrosion durante
su almacenamiento. Se realizaron cortes, para obtener barras de longitud de 6 cm y se suavizaron los
bordes con malla 600. Se desengrasaron con acetato de etilo en agitacién con ultrasonido durante diez
minutos, repitiendo el procedimiento tres veces. Una vez desengrasadas se procedié a la preparacion
segun la condicidn superficial buscada, como se expone a continuacion.

3.1.2 Acondicionado y tratamiento superficial de barras

A partir del corte, pulido de borde y desengrasado, para preparar las barras en la condicién AR se
procedid directamente a su delimitacion de area con la cinta aisladora plastica, la cual posee
resistencia al agua. En la figura 3.3 se muestran fotografias de las barras desengrasadas (a) y (b), y con
la superficie delimitada por la cinta pldstica (c).

A partir del corte, pulido de borde y desengrasado, las barras PP se obtuvieron primero por decapado
y luego por el pasivado propiamente dicho. El decapado consistié en una inmersién durante cinco
minutos en acido clorhidrico (HCI) concentrado p. a. (36,5-38,0 %), seguido de dos enjuagues
consecutivos por inmersion y agitacion en agua Mili Q, cada uno en cristalizadores con un litro de agua,
y enjuague final con el mismo tipo de agua mediante 10 aplicaciones de pulverizado manual. El objetivo
de este enjuague exhaustivo se debe a la necesidad de eliminar totalmente el cloruro, para evitar la
contaminacidn de la pelicula pasiva con esta especie.

Luego se procedio al pasivado por inmersion en acido nitrico (HNOs) concentrado p. a. (67 %) durante
10 minutos. Transcurrido este tiempo, se realizaron dos enjuagues consecutivos por inmersién y
agitacion suave en agua Mili Q, cada uno en un cristalizador con 0,5 litros de agua, y un enjuague final
con el mismo tipo de agua y mediante 10 aplicaciones de pulverizacién manual. Una vez enjuagada
cada barra, se efectud el secado mediante aire caliente con secadora manual. Terminado el proceso
de pasivado, se delimitd el area de las barras mediante la misma cinta empleada en las barras AR. En
la figura 3.4 se muestra el proceso de pasivado y en la figura 3.5 las barras pasivadas y su area
delimitada.
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(a) (b) (c)

Figura 3.3. Preparacion de barras as-received. (a) y (b) Cortadas, desengrasadas, suavizado los bordes
y marcados los limites de drea expuesta. (c) Luego de haber delimitado el area con cinta plastica.

(a) (b) ()

Figura 3.4. (a) Decapado en HCl concentrado p. a. (b) Pasivado en HNO; concentrado p. a. (c) Enjuague
por pulverizado de agua.

e e

(a) (b) (c)

Figura 3.5. (a) Fotografia de las barras pasivadas. (b) idem (a), pero con mayor detalle. (c) Barras
pasivadas con el drea delimitada con cinta plastica.

Para preparar las barras PO, se partid de las barras desengrasadas, se delimité el area con la pintura
epoxi, ddndole dos manos de pintura, con una espera de 48 horas entre ambas para ser expuestas al
medio exterior. Una vez pintadas, las barras fueron insertas por uno de sus extremos en agujeros no
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pasantes en un soporte de madera, envolviendo los extremos de las barras con cinta de teflén, para
asegurar que estén fijas y evitar caidas por el viento. Este ensamble fue expuesto al medio exterior, a
cielo abierto, en una terraza del Centro Atémico Constituyentes. Por ser expuestas a cielo abierto, las
barras no solo se oxidaran por exposicion al aire con humedad relativa promedio del 70 %, sino que
también por mojado directo debido a las lluvias. En la figura 3.6 se muestran las mencionadas barras
en proceso de oxidacidn a los tres meses de exposicion.

(a) (b) ()

Figura 3.6. Fotografias del ensamble de barras insertas en soporte de madera, expuestas al medio
ambiente exterior para su oxidacién natural.

L4
3.1.3 Preparacién de probetas
Se emplearon moldes de madera con agujeros ubicados en su base segun disefio (figura 3.1), y en estos
se insertaron las barras de acero con las diferentes condiciones superficiales.

El mezclado se realizé con mediante una maquina comercial (Cosacov) que, de acuerdo con su
capacidad, requirio la preparacion de cinco partidas de pasta de mortero para preparar seis probetas
prismaticas por partida y completar la preparacién de 27 probetas. La mezcla se realizé de acuerdo a
la norma ASTM C-305 [119] que establece el siguiente procedimiento:

e En el recipiente de la mezcladora colocado del agua.

e Agregado del cemento y mezclado durante 30 segundos a baja velocidad (62 rpm).

e Agregado de la arena en 30 segundos, mientras se mezcla a baja velocidad.

e Detenido de la mezcladora y arranque a velocidad media (125 rpm) durante 30 segundos.

e Corte del mezclado y reposo de la mezcla durante 90 segundos. Durante los primeros 15
segundos se realiza el raspado de las paredes del recipiente para desprender el material que
queda adherido.

e Mezclado durante 60 segundos a velocidad media.
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Cada probeta se preparé con cuatro barras en la misma condicidn superficial. En cada partida de
mortero se ubicaron igual cantidad con barras AR, PP y PO, de modo de obtener la misma cantidad de
probetas por cada condicion superficial y partida. En la figura 3.7 se muestran fotos del proceso de
armado de los moldes y la ubicaciéon de las barras de acero con los diferentes estados superficiales.

(a) (b) ()

Figura 3.7. Preparacién de probetas de laboratorio. (a) Armado de moldes. (b) ubicacidn de barras en
la condicién AR. (c) Ubicacion de barras PPy PO.

La figura 3.8 se muestra el proceso de preparacién de mortero y moldeado, en (a) el mezclado de
materiales, en (b) el llenado y compactado de moldes y en (c) el moldeado terminado y el mortero en
proceso de fraguado. En la uUltima etapa (c) los moldes llenos con el mortero se recubrieron con film
de PVC, por la cara de terminacién, de modo de evitar la pérdida de agua necesaria para los procesos
de hidratacién (figura 3.8 (c)).

(a) (b) (c)

Figura 3.8. Preparacién de probetas de laboratorio. (a) Mezclado de materiales. (b) Llenado y
compactado del mortero por varillado. (c) Proteccién del mortero durante proceso el fraguado.

Las probetas fueron curadas durante 28 dias. La cdmara de curado, consta de un recipiente plastico
con cierre hermético mediante tapa, y dentro de esta se ubican recipientes plasticos con solucién
saturada de sulfato de potasio, el cual establece en su interior una humedad relativa minima del 98%
a temperatura ambiente. La figura 3.9 muestra fotos de las probetas luego de desmoldadas a las
24 horas y durante su exposicion en la cdmara de curado.
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(a) (b) (c)

Figura 3.9. Preparacién de probetas de laboratorio. (a) Desmoldado de probetas. (b) Probetas
desmoldadas. (c) Curado en recipiente plastico con humedad del 98 %.

3.1.4 Exposicidn en diferentes medios corrosivos

Luego del curado, las probetas fueron expuestas al ambiente interior de laboratorio (figura 3.10)
durante 90 dias, con temperaturas promedio de 25 °C (+ 2 °C) y humedad relativa de aproximadamente
60 % (+ 20%). Como se menciond anteriormente, los medios corrosivos a los que se expusieron las
probetas fueron: ambiente interior del laboratorio denominado como HR; ambiente con humedad
relativa del 98 %, denominado como HR98; inmersién parcial en agua potable de red, denominado
como AD e inmersidn parcial en agua marina (3,5 % en peso de NaCl), denominado como AM. En la
tabla 3.2 se detallan la distribucién de probetas en cada medio corrosivo, segiun su condicidn
superficial; mientras que en la figura 3.11 se muestran las probetas expuestas en estos medios.

Figura 3.10. Probetas en reposo antes de ser expuestas a los diferentes medios corrosivos.
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Tabla 3.2. Distribucidn de probetas segun la condicién superficial de las barras de acero embebidas en
los diferentes medios corrosivos.

Medio corrosivo\condicién superficial As-received Pre-pasivadas Pre-oxidadas
HR 2 2 2
HR98 2 2 2
AD 2 2 2
AM 3 3 3

(c) (d)

Figura 3.11. Exposicidén de probetas a los diferentes medios corrosivos. (a) Ambiente de laboratorio.
(b) Ambiente con humedad relativa del 98 %, previo al tapado del recipiente plastico que contiene las
probetas. (c) Inmersidn en agua Mili Q. (d) Inmersidn en agua marina (3,5% en peso de CI').
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3.1.5 Mediciones electroquimicas

Se monitorearon el potencial de corrosidn (E,,-), |a resistividad eléctrica de la matriz de mortero (p)
y la densidad de corriente de corrosion (i..). A su vez, se trazaron curvas de polarizacion en probetas
inmersas en solucién de NaCl para determinar el tipo de mecanismo de corrosidn cuando la densidad
de corriente de corrosidn monitoreada arrojé valores correspondientes a corrosion activa. Las curvas
se trazaron tanto en barras en corrosion activa como pasiva y su analisis fue complementado con
observacidn por microscopia electrénica de barrido (MEB), en un microscopio Phillips, SEM-FEI Quanta
200.

Las mediciones se realizaron con un potenciostato/galvanostato Gamry modelo Reference 600. Se
empled un electrodo de referencia (ER) de calomel saturado y un contraelectrodo (CE) de acero
inoxidable austenitico. Ambos electrodos son exteriores a las probetas, ubicados sobre la cara
correspondiente al espesor de recubrimiento del electrodo de trabajo (ET) (barra de acero embebida
en medicidn). El CE es cilindrico y en su centro posee un agujero cilindrico pasante, dentro del cual se
ubica y sostiene verticalmente el ER, ambos en contacto con el mortero a través de un pafio humedo,
tal como se muestra en la figura 3.12.

ELECTRODO DE
CALOMEL SATURADO

CONTRA
ELECTRODO

PANO HUMEDO
DE CONTACTO

(a) (b)

Figura 3.12. Configuracién y conexién de los diferentes electrodos en la medicidn electroquimica. (a)
esquema ilustrativo. (b) Fotografia de durante una medicién de una probeta.

Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica (p) se calcula a partir de la resistencia del electrolito (R,) entre ER y ET, la cual
es multiplicada por un factor geométrico de forma (K). La medicion de R, se llevé a cabo por el método
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) en el intervalo de frecuencias de 10*-1 Hz (5 puntos
por década), de modo de tomar el valor de la impedancia a la frecuencia a la que la parte imaginaria
es aproximadamente nula y el comportamiento del sistema sea puramente resistivo. Para refuerzos
pasivos esta frecuencia fue del alrededor 10° Hz y se volvid levemente inferior cuando el
comportamiento tornaba activo.

El factor K se calcula empleando una celda de vidrio de las mismas dimensiones, y con la misma
configuracion de electrodo de trabajo (barra AR), de contraelectrodo y electrodo de referencia que en
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las probetas de mortero (figuras 3.1 y 3.12). La celda se llena con diferentes soluciones de KCl de
concentracidn y resistividad conocida, sugerida por la norma ASTM D1125-95 [120]. En cada solucién
se mide la resistencia eléctrica de igual manera que se mide en las probetas, y se graficé p vs. R,,
obteniendo una recta donde el factor K es la pendiente. Este factor ya fue determinado anteriormente
por el grupo de trabajo [9], mostrandose en la figura 3.13 (a) la celda completa al momento de la
ejecucion del ensayo y en la (b) la recta resultante (p vs. R,). Se dard una descripcién detallada de este
ensayo en la seccién 3.3.7.3, donde se explica el que fue realizado en el presente trabajo para medir
el coeficiente K de las probetas de hormigdn.

600
500 +
400 -

300 -

p (Q2.cm)

200 +

K=13,62 ¢cm
100 +

0 2000 4000 6000 8000

R (Q)
(a) (b)

Figura 3.13. Determinacion del factor geométrico (K) para calcular la resistividad del mortero p,, a
partir de la medicién de la resistencia eléctrica (R,), extraida de [9].

Potencial de corrosion

El potencial de corrosién (E.,,.-) se midid registrando el potencial de circuito abierto (entre ET y ER),
esperando el tiempo suficiente para que se estabilice su valor. Si el valor que toma E,,,- no es lo
suficientemente estable, tendra influencia en el desarrollo del potencial cuando se polarice mediante
la técnica de pulso galvanostatico (i.e. medicién de i.,,) y la incerteza de la técnica podria ser grande.
El criterio adoptado de estabilidad de E,,, se basé en asegurar una incerteza menor al 5 % en la
técnica en la medicidn de i, Dado que el tiempo de aplicacién del pulso galvanostatico fue de 120 s,
con una corriente tal que de la polarizacion maxima alcanzada sea de 20-30 mV, la variacién de E_,,
debe ser menor a 1 mV al cabo de 120 s.

Velocidad de corrosion

Se monitoreo la densidad de corriente de corrosion (i) mediante la técnica de pulso galvanostatico,
cuyos fundamentos tedricos fueron explicados en la seccion 1.4.4.2. La duracion del pulso fue de 120 s
y su intensidad se fijé6 de modo que hasta el instante final, la polarizacidn alcanzada por la barra de
acero esté en el intervalo de 20-30 mV respecto al E.y---
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3.2 Medicion de velocidad de corrosion pasiva

Es esta parte del trabajo se compararon diferentes técnicas de medicion de la velocidad de corrosion
en estado pasivo. Se compararon las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica,
extrapolacion de la recta de Tafel catédica al potencial de corrosidon y por modelizacién del sistema
refuerzo/hormigdn, resolucién numérica y ajuste. Respecto del tltimo método, una vez planteado el
modelo del sistema acero/electrolito, se realizaron resoluciones numéricas calculando las respuestas
a polarizaciones ciclicas catédicas con diferentes velocidades de barrido y estas fueron ajustadas a las
curvas experimentales de polarizacidn andlogas, donde el parametro i, €s uno de los pardmetros
de ajuste presentes en el modelo.

3.2.1 Disefo de probetas y materiales

Se fabricaron probetas de laboratorio, con las mismas caracteristicas que las descritas en la seccién
anterior respecto a dimensiones, formulacién, relacion de mezcla y preparaciéon del mortero. Sin
embargo, en estas probetas se empled un electrodo de referencia de estado sélido y contraelectrodos
de acero inoxidable embebidos. En la figura 3.14 se muestran los esquemas del disefio de las probetas.

El electrodo de referencia es del tipo metal/éxido metalico (MOM). Este electrodo consiste en un
alambre de titanio de 2 mm de didmetro, recubierto con 6xidos de titanio y dopado con 6xidos de
iridio en dos estados de oxidacién. La reaccion de éxido-reduccidon entre ambos estados fija el potencial
de este electrodo [121]. Este alambre fue cortado de la misma longitud que las barras de acero y se
enmascararon los extremos de manera de dejar expuesta una longitud igual que aquellas. El contra
electrodo consta de dos barras de acero inoxidable de la misma longitud, diametro y longitud expuesta
que aquella de acero al carbono (figura 3.12). Tanto para las barras de acero, como las de acero
inoxidable, el espesor de recubrimiento fue de 1 cm (figura 3.12 (c)).

Las probetas fueron curadas durante 28 dias en cdmara humeda (humedad relativa del 98 %) y luego
se expusieron al ambiente interior del laboratorio, con temperaturas promedio de 25 °C (x 2 °C) y
humedad relativa de aproximadamente 60 % (+ 20%) durante 9 dias. Desde entonces, se mantuvieron
en una cdmara de acrilico cerrada y sellada, con control de humedad relativa y temperatura.
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Figura 3.14. Disefio de probetas de laboratorio, con electrodos auxiliares embebidos. (a) Vista en
perspectiva. (b) Vista superior. (c) Vista de corte transversal. (d) Corte transversal de electrodo de
trabajo (ET) y contraelectrodo (CE) y electrodo de referencia (ER).

Se prepararon tres probetas, habiéndose realizado las mediciones electroquimicas en dos barras
pertenecientes, cada una a una probeta diferente denominadas como Flay F2a, como se muestra en

la figura 3.15.

R T A T N B T T T =

Barra F2a

Barra Fla

Figura 3.15. Probetas en reposo luego de ser desmoldadas indicando las barras ensayadas.
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3.2.2 Medio corrosivo

El medio al que se expusieron estas probetas fue atmosfera con humedad y temperatura controladas
en 85 % (0,5 %))y 25° C (£ 0,5 °C) respectivamente. Para esto se disefid una cdmara con cierre sellado
con O-ring y presidn mediante aprietes con sargentos metalicos, la que incluye un ventilador interior
(cooler de electrdnica), para homogenizar y estabilizar la temperatura y humedad con mayor rapidez,
por circulacidn forzada del aire interior. Ademas, se incluyeron cables de conexidn eléctrica entre el
interior y exterior para las probetas, el sensor de temperatura y ventilador, los cuales fueron sellados
con pegamento epoxi. EI monitoreo y control de la temperatura y humedad se detallara a
continuaciéon. En la figura 3.16 (a) se muestran fotos de la cdmara de acrilico con los cables que
conectan eléctricamente el interior de la cdmara con el exterior y en la (b) la cdmara cerrada con las
probetas en el interior conectadas.

(a) (b)

Figura 3.16. Camara de atmodsfera controlada en temperatura y humedad. (a) Camara abierta,
mostrando cables (de red) y conexiones a las probetas, al sensor de temperatura y al ventilador.
(b) Camara cerrada durante el experimento.

Control de temperatura

La estabilidad de temperatura se consiguié mediante circuito electrénico ARDUINO UNO, el que se
muestra en la figura 3.17 (a). Este circuito se comunica con un caloventor eléctrico de 1 kW
(electrodoméstico convencional) externo a la camara, un sensor de temperatura y un ventilador
internos a la cdmara.

A partir de estos se construyd y programd un controlador en lenguaje C++, lenguaje propio de
operacién del mencionado circuito. El encendido/apagado del caloventor, dependiendo del valor de
temperatura registrado por el sensor, se realiza a través de un relé que, por conexién al circuito, recibe
la instruccion de encender o apagar.

El sensor de temperaturas usado es marca DALLAS modelo 18B20; es un sensor encapsulado que
proporciona los datos de temperatura de manera digital. Dentro del encapsulado se encuentra
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integrado un conversor analdgico digital a través de su protocolo propio de comunicacién compatible
con el circuito ARDUINO UNO. Consta de tres terminales, las cuales se conectan al circuito segun el
siguiente disefio: (1) denominado GROUND, para su conexion a la tierra del circuito; (2) denominado
DATA, por el cual se transmite la salida digital de corriente al circuito; (3) denominado Vdd, es el que,
por conexién al circuito, recibe alimentacidn con tension de 5V respecto a tierra. De este modo la
entrada analégica de potencial entre (1) y (3) da como respuesta una salida de corriente, cuya
intensidad depende de la temperatura, siendo esta Ultima digitalizada por el propio sensor de
temperatura. La toma de datos digitales y su procesado por software y conversion a temperatura
(segun calibracidn) se realiza a través librerias disponibles en la plataforma de ARDUINO. Se escribio6 el
cadigo, invocando las librerias del sensor de temperatura, el cual se presenta en el Apéndice E
(seccidn 6.5). El cddigo permite que el caloventor se encienda cuando la temperatura en el interior de
la cdmara es inferior a los 24,85 °Cy se apague cuando supera los 25,15 °C. La inercia térmica dentro
de la cdmara permite que la temperatura no supere los 25,2 °C cuando se apaga y no descienda de los
24,8 °C cuando se enciende. La figura 3.17 (b) muestra el plano electrdnico de conexién del sensor de
temperatura al circuito ARDUINO v la (c) una foto del propio sensor.

SE'{‘;&% S Sensor de temperatura |

DS18B20

GND ARDUINO PIN 2 ARDUINO +5V ARDUINO

I.

(a) (b) (c)

Figura 3.17. Sistema de control de temperatura. (a) Circuito ARDUINO conectado a los diferentes
dispositivos. (b) Medicion de temperatura mediante sensor DS18B20. (c) Foto del sensor DS18B20.

Se empled un relé TONGLING, el cual incluye un circuito adaptado a la comunicacion con ARDUINO. El
relé esta disefiado de modo tal que, al conectar en modo normalmente abierto (NO) con la salida digital
del circuito, con la sentencia LOW se cierra la compuerta para activar el artefacto eléctrico. De este
modo, la sentencia HIGH es la que desactiva el artefacto. En la figura 3.18 (a) se muestra el plano de
encendido y apagado del caloventor, en (b) se muestra una foto del relé conectado y en (c) una foto
del caloventor usado.
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CALOVENTOR

AC 220v
=
e m——
ox
RELE .
1
PIN 3 ARDUINO +5V ARDUINO GND ARDUINO

(a) (b) ()

Figura 3.18. Esquemas electrénicos de control de temperatura. (a) Plano del accionado y apagado de
caloventor (b) Foto del relé. (c) Foto del caloventor.

El ventilador empleado es uno de electrénica (cooler), de alimentacidn con corriente continua de 12 V.
Se programo el accionamiento y apagado del ventilador interno a través del circuito y al mismo tiempo
que lo haga el caloventor. El accionador del ventilador se realiza mediante un dispositivo electréonico
denominado ULN2003A, el cual consta en un arreglo de transistores y otros microcomponentes que
permiten el correcto accionar (sin captura de ruido) del ventilador. En la figura 3.19 (a) se muestra el
esquema del circuito de control de encendido y apagado del ventilador, en la (b) una foto del
componente UNL2003A y en (c) una foto del ventilador, adherido al lado interno de la tapa de la
camara.

VENTILADOR

@FUENTE 12v

GND ARDUINO GND ARDUINO
PIN 5 ARDUINO

ULN2003A

(a) (b) ()

Figura 3.19. (a) Plano del accionado y apagado de ventilador (b) Foto del dispositivo ULN2003A
conectado en protoboard. (c) Foto del ventilador.

Control de humedad

El grado de humedad se controla ubicando en la cdmara un recipiente de vidrio (cristalizador), con
solucidn saturada de cloruro de potasio (KCl). Esta solucidn, en un ambiente cerrado a 25 °C, establece
una humedad relativa del 85 %.
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3.2.3 Técnicas electroquimicas y modelizacion

Se realizaron mediciones electroquimicas segun las técnicas mencionadas en la seccién 3.2, y para el
andlisis de resultados se modelizé la interfaz acero/hormigdn segin el modelo de Randles. En la
seccion 1.4.1.4 fue detallado este modelo, resumiéndose sus caracteristicas a continuacion.

Existen dos caidas de potencial, una es la del electrolito, denominada como E,, y la otra es la que se
da en el espacio metal/electrolito, llamada faradaica y denominada como E, lo que da como resultado
dos procesos en serie. Uno de estos procesos consta de la conduccidn eléctrica en el electrolito, el cual
es un proceso de transporte de tipo 6hmico y posee una resistencia eléctrica denominada como R, y
la corriente que circula en este es la total (i. e. E, = I1.R,.).

En la condicion de corrosion activa, en el espacio Fe/electrolito E es la fuerza impulsora la de dos
procesos en paralelo. Uno es el proceso faradaico que incluye la reaccion de oxidacién y disolucion del
metal y el de reduccion del O,; mientras que el otro es el asociado al almacenamiento y separacion de
cargas de la doble capa eléctrica, cuyo comportamiento se representd mediante un elemento de fase
constante (CPE). La corriente asociada al proceso faradaico se llama corriente faradaica, se la
denominé como I y su densidad de corriente ig; la cual se relaciona con Er mediante la ecuacién de
Butler-Volmer (1.59). Por otro lado, la corriente asociada a la doble capa se llama corriente
no-faradaica, se la denomind como Iy y su densidad de corriente iyg y su relacidn con Eg surge de
las ecuaciones priopias de un CPE.

En esta parte del trabajo el refuerzo de acero se encuentra pasivado y la caida de potencial entre
metal y electrolito se denominara como Vg, ya que no necesariamente tiene asociacion directa con el
potrencial faradaico (ver seccién 1.4.1.3), y, si lo tiene, debera desarrollarse el criterio y/o las hipdtesis
adoptadas. La caida de potencial Fe/electrolito sera la suma de tres procesos en serie, segln se
desarrolldé en la seccién 1.3.4 (figura 1.11), planteandose para el sistema de estudio las siguientes
hipétesis y procesos asociados:

1) La reaccidn anddica del Fe (metélico) e inyeccidn de cationes Fe*? en la pelicula pasiva (formacién
de 6xido), segun la reaccidn (1.53), cuya caida de potencial se encuentra entre el metal y la pelicula
pasiva. En la literatura se desprecia esta caida de potencial, respecto a las caidas de potencial a
través de la pelicula pasiva y la interfaz pelicula/electrolito [45,57]. Se plantea que se establece una
distribucién de cargas en la interfaz Fe/pelicula, en donde, respecto a la densidad media, la
densidad negativa se ubica en la zona superficial del metal y la positiva del lado de la pelicula. Al
mismo tiempo, el flujo idnico asociado a la distribucién de carga se relaciona con la caida de
potencial (Fe/pelicula) mediante las ecuaciones propias de un CPE, que tiene en cuenta los procesos
disipativos de las variables internas [122].

2) El proceso de migracidn a través de la pelicula, dado por la caida de potencial en este. En la pelicula
pasiva se establece una distribucién de cargas asociada a los perfiles de concentracién de Fe?* (y/o
Fe%*) y O% Para los cationes del Fe la concentracion disminuye desde la interfaz Fe/pelicula hacia la
de la pelicula/electrolito; y viceversa para la concentracién de los aniones O*. La mayor
concentracién de cationes del Fe hacia la interfaz Fe/pelicula esta asociada a la densidad de carga
positiva mencionada en el punto anterior (1). El flujo catidnico en funciéon de la caida de potencial
en la pelicula pasiva esta dada por la ley de Cabrera y Mott, expresada en la ecuacién (1.56), la que
puede expresarse como un término de Butler-Volmer (1.59). De igual manera que en el punto
anterior, el flujo asociado a la distribucidn de carga se relaciona con la caida de potencial en la
pelicula mediante las ecuaciones propias de un CPE.
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3) El proceso del transporte de cationes de hierro de la pelicula pasiva al electrolito, segun la reaccién
(1.54), conjuntamente con los procesos existentes de formacién y disolucion de la pelicula pasiva,
segln la reaccidn (1.55); los tres procesos estdn influenciados por la caida de potencial
pelicula/electrolito. Los flujos idnicos asociados a cada uno de los tres procesos se relacionan con
la caida de potencial mediante una exponencial de Butler-Volmer, una anddica para la disolucion
de los cationes del Fe en el electrolito (ecuacion (1.57)) y, una anddica y una catddica para la
formacién disolucién de la pelicula pasiva respectivamente (ecuacion (1.58)). De acuerdo a [45] la
caida de potencial asociada a este proceso es menor a medida que el pH se incrementa, siendo del
35 % respecto a la caida de potencial en la pelicula (2) para pH =0,35 y del 30 % para pH =1,21.
Teniendo en cuenta esta propiedad, se considera en el presente trabajo que esta caida de potencial
es mucho menor que la del proceso (2), dado el pH alcalino del sistema de estudio. En este proceso
también se plantea una distribucién de cargas, en la que la densidad negativa se encuentra en la
pelicula pasiva vy, la positiva en el electrolito y formando parte en la doble capa eléctrica. La
densidad de carga negativa del lado de la pelicula estd asociada a la concentracion de 02,
mencionada en el punto anterior (2). Al igual que en los otros dos procesos, el flujo asociado a la
distribucidn de carga se relaciona con la caida de potencial mediante las relaciones propias de un
CPE.

4) La reaccion catddica es la del oxigeno, regulada por la caida de potencial Fe/electrolito (V).

En los tres primeros procesos descritos, el flujo catidnico serd el mismo por tratarse de procesos en
serie, no obstante, las caidas de potencial de cada uno son diferentes entre si. Por lo desarrollado en
los puntos anteriores, la caida de potencial a través de la pelicula pasiva (2) es mucho mayor a las
asociadas a los otros dos procesos, por lo que la caida total de potencial Fe/electrolito, Vg, es
aproximada a la caida de potencial a través de la pelicula pasiva.

Por otro lado, estos tres procesos en serie forman un circuito de tipo RC en serie, donde debe
sustituirse cada capacitor por un CPE; mientras que la ley de Ohm de cada resistencia se reemplaza
por las expresiones de tipo Butler-Volmer asociadas. Este circuito es equivalente a un RCRC cascada
(sustituyendo capacitores y resistencias), en el que el capacitor Unico en una rama es el asociado a la
doble capa eléctrica formada en el electrolito compensando la densidad de carga en el Fe, en vez de
en la pelicula pasiva. De este modo la caida de potencial a través de la doble capa comprende la caida
total Fe/electrolito (V). En la otra rama estardan las expresiones de tipo Butler-Volmer de los procesos
(1) y (3) en serie con el proceso (2). Dado que las caidas de potencial de los procesos (1) y (3) se
consideran despreciables respecto a la de (2), puede aproximarse el circuito como el paralelo del CPE
de la doble capa eléctrica (Fe/electrolito) con el proceso (2). Esta aproximacion lleva a un paralelo
entre el CPE de la doble capa eléctrica, el de la distribucion de cargas en la pelicula pasiva y el proceso
de migracién en este. Podra expresarse entonces un CPE equivalente, resultando un circuito que
consta de un CPE en paralelo con una Butler-Volmer, componiendo a esta ultima un término de tipo
anddico por la migracidon catidnica del proceso (2) y cuya densidad de corriente es igual a la de
oxidacion del Fe metdlico, y uno catddico por la reaccion de reduccién del O,. Es decir, esta ecuacion
de Butler-Volmer tiene la forma de un proceso faradaico por transferencia de carga con recciones
anddica y catddica simple.

La ecuacidn de Butler-Volmer no es lineal, por lo tanto, no puede tratarse matematicamente como un
sistema lineal e invariante en el tiempo (LTI). En cambio, cuando las polarizaciones son bajas, haciendo
una aproximacion lineal de esta ecuacion, la corriente y el potencial se expresan mediante una relacion
de tipo 6hmica, cuya resistencia se denomina de transferencia de carga R;, siendo esta de tipo lineal.
En la figura3.20 (a) se esquematiza el circuito de Randles cuando se realiza la mencionada
aproximacion lineal; mientras en la (b) se esquematiza el mismo circuito, pero sustituyendo la
resistencia de transferencia de carga por la relacion de Butler-Volmer, usado cuando las polarizaciones
son altas.
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FILM PASIVO/
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Figura 3.20. (a) Modelo de Randles aceptado en la literatura para el refuerzo de hormigoén
(comportamientos a polarizaciones pequenas). (b) Modelo adaptado para altas polarizaciones.

Espectroscopia de impedancia electroquimica

El objetivo de estas mediciones es medir velocidades de corrosién pasivas muy bajas, menores a
102 pA.cm? (0,1 um.afiol). Las mediciones electroquimicas se realizaron con un
potenciostato/galvanostato Gamry Reference 600. Se midid por la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) con una amplitud de 10 mV alrededor del E.,,, en el intervalo de
frecuencias de 10 kHz — 0,1 mHz, midiendo 3 puntos por década. Las curvas fueron ajustadas con un
circuito de Randles con un CPE en la rama no faradaica, segin se muestra en la figura 3.20 (a). Se fijo
el valor de la resistencia del electrolito (R,), la que se midid directamente a frecuencias de alrededor
de 103 Hz, tomando el valor de la impedancia cuando el comportamiento es resistivo puro. A partir de
los ajustes se obtuvieron los valores de los pardmetros de resistencia de transferencia de carga (R;) y
los del CPE, Yy y a. Una vez obtenida (R;), se calculd i.,, mediante la relacion de Stern-Geary
(ecuacion (1.69)), la que también serd calculada por los otros métodos.

Polarizacion ciclica catodica

Se realizd polarizacién ciclica catddica (PCC) sin compensacion de caida 6hmica, comenzando desde
E.o,rr hasta alcanzar -0,3 V vs E,-y luego invirtiendo el barrido de potenciales hasta el punto de
partida, siendo las velocidades de barrido de 1; 0,1; 0,01; 0,005 y 0,002 mV.s. El tiempo de descanso
entre las mediciones fue el necesario para permitir que el potencial de circuito abierto se estabilice
nuevamente cerca del E.,,, inicial, lo que generalmente se cumplié en un tiempo menor a 24 horas.
Los resultados de las pruebas EIE y PCC se presentan normalizados por el area expuesta nominal del
acero.

Extrapolacién de las rectas de Tafel

A partir de las curvas semilogaritmicas (en corriente) de los dos barridos de PCC mas lentos (a 0,005 y
0,002 mVs?) se calculd i, por el método de extrapolacién de la recta de Tafel catédica hasta el
potencial de corrosion., luego de llevar a cabo la correccion por caida dhmica (seccion 1.4.3.2), la cual
fue determinada previamente por EIE. Los valores obtenidos con ambas velocidades de barrido fueron
comparados entre siy, a su vez, con los calculados por los otros métodos.
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Ajuste mediante modelo

Se resolvié numéricamente la ecuacién diferencial que rige el sistema del circuito de Randles de la
figura 3.20 (b), en el dominio del tiempo mediante diferencias finitas. A continuacidn se describe
brevemente el método de calculo y modelado, siendo que se presenta en detalle en el Apéndice C
(seccidn 6.3).

La ecuacidn diferencial contiene los siguientes pardmetros: resistencia del electrolito (R,); en la rama
no faradaica, los parametros del CPE (Y, y « ); y en la rama faradaica, la i, Y las pendientes de Tafel
catddica y anddica (S, y B,)- Al modelar el sistema con un CPE en la rama no faradaica, se asume que
este elemento no se modifica por la aplicacién de potenciales elevados (300 mV). Al mismo tiempo, al
modelar la rama faradaica mediante la relacién de Butler-Volmer, se asume que el proceso estd
controlado por transferencia de carga. El hecho de aplicar polarizaciones altas invalida el modelado de
esta rama mediante la resistencia de transferencia de carga, la cual surge de una aproximacion de
primer orden que solo es valida a polarizaciones pequefias.

Antes de realizar los barridos se midio la resistencia del electrolito mediante la técnica de EIE, tomando
el valor al cual la impedancia presenta un comportamiento resistivo puro (alrededor de los 10 Hz). De
esta manera se sustituyd este valor en la ecuacién diferencial, el que estaba representado en esta
como un parametro.

Los restantes pardmetros fueron sustituidos por valores aproximados con los que se inician los
calculos, tomados de los resultados obtenidos de la técnica de EIE y extrapolacién de las rectas de Tafel
catddicas. Con estos valores, se resolvio la ecuacién y se calculd la corriente total (I1) por el circuito,
debida al potencial aplicado (V). Se compararon las curvas calculadas de Vi vs. Ir con las
experimentales para las correspondientes velocidades de barrido y se volvieron a calcular buscando
los valores de los parametros (icorr» Ber Bar Yo Y @) que optimizaron el ajuste a las curvas
experimentales. El criterio tomado fue la minimizaciéon de la suma de los valores absolutos de las
diferencias entre los datos experimentales y los calculados de la corriente, dividido por el nimero de
puntos.

El intervalo de tiempo fue discretizado, dividiéndolo en intervalos de longitud T, por lo que en un
determinado instante de tiempo, i se expresa como t; = i.T. La caida de potencial total en el circuito
de Randles, es la expresién del potencial (en funcion del tiempo) aplicada con el potenciostato, cuyo
punto de partida es E_,,, y refiriéndolo a este ultimo. Para una aplicacién de una PCC con velocidad
de barrido s, el potencial total en cada instante es V;(t;) = —s.t; hasta los -300 mV (respecto E.y,r),
y V. (t;) = s.t; cuando se vuelve al punto de partida.

Para expresar el término de la corriente no faradaica (Iyg) en la ecuacion diferencial, se parte de que
al instante i, Iy puede expresarse como la convolucidn entre la funcién caracteristica del CPE con su
caida de potencial, desde el tiempo inicial hasta el instante actual. Respecto a la corriente en la rama
faradaica (Ig) al instante i, se la plantea mediante la ecuacién de Butler-Volmer evaluada en el
potencial al instante anterior (i — 1) sumada a un Alx(i — 1), donde esté ultimo término se obtiene
por aproximacion de primer orden (linealizacién) y depende de AVr(i — 1).

Por iteraciones sucesivas, se calcula la caida de potencial en la rama faradaica (V) en todo instante de
tiempo i, es decir Vp(t;), el cual dependera de V;(t;) y de todas las variables mencionadas en el
instante de tiempo anterior, es decir: Vp(t;_1), Ir(ti—1), € Iyr(ti—1)- Una vez calculado Vg, para todo
instante de tiempo, se calcula la corriente total por el circuito mediante la ley de Ohm aplicada en la
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resistencia del electrolito, en la que su caida de potencial en cada instante se calcula a partir de la
diferencia entre potencial total aplicado y el potencial faradaico de modo que I = (Vy — Vg)/R,.

Para cada velocidad de barrido se calcularon los cinco pardmetros que optimizan el ajuste del modelo
de Randles de la figura 3.20 (b) a las curvas experimentales de PCC. Se compraron los pardmetros
resultantes entre los ajustes a las diferentes velocidades de barrido de una misma barra y edad de la
probeta. Se menciona que es relevante demostrar la invariancia en el comportamiento del sistema
acero/matriz-cementicea respecto a las diferentes velocidades de barrido y de la polarizacién maxima
alcanzada en cada uno (-0,3 V vs E.,;-), lo que hace a la validez de este método. A su vez, estos
pardmetros (a las diferentes velocidades de barrido), fueron comparados con los calculados con los
resultantes de las técnicas de EIE (i o, Yo ¥ @), ¥ la extrapolacidn de la recta de Tafel catédica (iqopr
y B.). La comparaciéon contra estas técnicas completa la validez del método en caso de haber
consistencia.
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3.3 Mediciones en campo

Esta parte del trabajo tiene tres objetivos. El primero es estudiar dos formulaciones de hormigdén
candidatas a ser empleadas en la construccién de un repositorio de residuos radioactivos de nivel de
actividad bajo, desde el punto de vista de la corrosién del refuerzo comercial de acero; el segundo
objetivo es la comparacién de diferentes métodos de monitoreo y el tercero es la introduccidn de
mejoras en la medicidn de la velocidad de corrosién en estado pasivo.

Uno de los métodos de monitoreo se basd en un instrumento comercial para medir corrosion del
refuerzo de hormigén en estructuras denominado Gecor 6, el cual se conecta eléctricamente al
refuerzo, y sus electrodos auxiliares son superficiales. Este instrumento permite la mediciéon en una
zona confinada del refuerzo, por los que es posible comparar el comportamiento a la corrosién en
zonas diferentes de la estructura habiendo pasado un tiempo aproximado de dos horas entre
mediciones. Esta caracteristica fue aprovechada para medir sobre una malla electrosoldada comercial,
zonas con soldaduras y zonas sin esta, a modo de comparar si la soldadura posee algun efecto negativo
respecto al comportamiento a la corrosidn. Al mismo tiempo, se emplearon refuerzos comerciales en
la forma de barras, de modo de poder comparar con el mismo instrumento diferencias entre este tipo
de refuerzo y la malla electrosoldada. La superficie expuesta de las barras fue delimitada con pintura
epoxiy en torno a estas se embebieron contraelectrodos y electrodos de referencia de estado sélido.

Con la configuracion de electrodos auxiliares embebidos en torno a las barras, se llevé a cabo un
segundo método de monitoreo, midiendo regularmente las barras mediante un
potenciostato/galvanostato de laboratorio. Esto permitid regular las variables de las mediciones y
realizar el propio procesado de los datos y calcular los pardmetros buscados, a diferencia del
instrumento comercial que solamente muestra valores, sin detalles sobre como aplica las sefiales. De
esta manera, se consiguié una comparacion extra entre mediciones realizadas por el instrumento
comercial y mediciones con el propio control de las técnicas empleadas y el procesado de datos.

Tanto con el instrumento comercial de monitoreo de corrosién de estructuras como con el
instrumento de laboratorio los pardmetros medidos fueron p (del hormigdn), E oy € icorr del
refuerzo.

Se monitored con un tercer método mediante el uso sensores de corrosion, los que fueron disefiados
en un trabajo previo del grupo del Departamento de Corrosion de la CNEA [4]. Constan de un sensor
de temperatura, un electrodo de referencia de estado sdlido, dos contraelectrodos de acero inoxidable
y una barra de acero del mismo tipo que el refuerzo; y los pardmetros que permiten medir son: en el
hormigdn, temperatura, resistividad eléctrica y disponibilidad de oxigeno; y en el acero que representa
el refuerzo, el potencial y la densidad de corriente de corrosién.

Los hormigones se prepararon con cemento pdrtland normal y con cemento pértland puzolanico. Las
formulaciones se basan en una relacién a/c baja, para lograr la mayor compacidad y menor porosidad,
con el objetivo de obtener hormigones con baja penetracién de especies agresivas, lo que requirid el
uso de fluidificantes, y la realizacién de ensayos mecanicos y fisicos para asegurar las propiedades
requeridas para la aplicacidon buscada. Estos hormigones fueron desarrollados en colaboracidn con el
Grupo de Tecnologia del Hormigén del Laboratorio de Entrenamiento Multidisciplinario Tecnolégico
(LEMIT), quienes realizaron las pruebas con los fluidificantes, ensayos de los cementos y arenas, la
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preparacion de los hormigones y sus ensayos fisicos y mecanicos. El medio al que fueron expuestas las
probetas fabricadas fue el ambiente exterior, en una terraza en el Centro Atémico Constituyentes de
la CNEA, donde se realizé el monitoreo mediante los métodos descritos anteriormente.

A continuacidn, se detalla el disefo de las probetas, la formulacidn de los hormigones, el tipo de
refuerzos y electrodos auxiliares, el diseio y fabricacidn de sensores de corrosion y las técnicas de
mediciéon empleadas.

3.3.1 Disefo de probetas

Se fabricaron cuatro probetas de hormigdén armado: dos con cemento pértland normal (CPN) y dos con
cemento pdrtland puzoldnico (CPP), cuyas dimensiones son 50x60x15 cm?3. Cada una fue reforzada con
cuatro barras y una malla electrosoldada, ambas comerciales, para uso como refuerzo del hormigdn.
La malla empleada posee cuadriculas de 15 cm y el didmetro de ambos tipos de refuerzo fue de 1 cm.
En cada una de estas probetas se incluyeron: ocho barras de acero inoxidable, para ser empleadas
como contra electrodos; dos electrodos de referencia de estado sdlido y dos sensores de corrosion.

Las dos probetas con cemento pdrtland normal fueron denominadas como CPN1y CPN2; mientras que
las dos con cemento pértland puzolanico fueron denominadas como CPP1y CPP2, las que se muestran
mas adelante, en la seccién 3.3.6, figura 3.41.

En la figura 3.21 se presenta una vista frontal de una probeta, en la que se aprecian las conexiones
eléctricas a los elementos embebidos en esta, que emergen por la cara superior (60x15 cm?), asi como
las extensiones emergentes por la cara inferior. Estas ultimas son las que se insertan en la base del
molde para fijar la posicidn de cada elemento en la probeta. En esta figura también se indica la posicion
del corte A-A, que se muestra en detalle en la figura siguiente.

En la figura 3.22 se presenta el corte A-A de la probeta con el detalle de la configuracién de los
elementos de las probetas. Se presenta dos veces el mismo corte, para mostrar diferentes detalles en
cada uno, de lo contrario se dificultaria la lectura.

El objetivo de la configuracién elegida de los contraelectrodos de acero inoxidable es lograr
uniformidad de corriente en la superficie de la barra de acero, durante las mediciones electroquimicas.
Para esto, se busca ubicarlos de modo de maximizar la simetria espacial alrededor de la barra. Este
objetivo debe ser compatible con la posibilidad de maximizar la uniformidad del hormigdn en lo que
respecta al proceso de colado en el molde y compactado, por lo que se escogid el uso de acero
inoxidable en barras en un maximo de ocho, cuatro alrededor de cada barra central. Si bien con cuatro
barras la simetria maxima se logra ubicandolas con sus centros en los vértices de un cuadrado centrado
en la barra de acero, para no acercarlas tanto a la malla se dispusieron de manera de que sus centros
formen un rectdngulo de 10x5 cm?.
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Figura 3.21. Vista frontal de una probeta de hormigdn, mostrando contactos emergentesy la ubicacién
del corte A-A.
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Figura 3.22. Corte A-A una probeta de hormigdén, mostrando los cortes B-B y C-C, y la disposicion y
ubicacién de los refuerzos y electrodos auxiliares.

En la figura 3.23 se muestra el corte B-B, donde se aprecia longitudinalmente las barras refuerzo y las
barras de acero inoxidable. A su vez, se muestra la posicién de uno de los sensores en la probeta, el
que fue sujetado a una de las barras, y su conexidn eléctrica hacia el exterior.
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Figura 3.23. Vista de corte B-B, mostrando un corte longitudinal de las barras de refuerzo y su posicién
en la probeta y extensiones. También se muestran las posiciones de los contraelectrodos (barras de
acero inoxidable), electrodos de referencia y sensor de corrosion sujeto a una de las barras.

En la figura 3.24 se muestra el corte C-C, donde se aprecia longitudinalmente la posicidon de la malla
electrosoldada en la probeta. Al mismo tiempo se muestra la posicién de uno de los sensores en la
probeta, el que fue sujetado a la malla, y su conexion eléctrica hacia el exterior.

Corte G- C
| I | T Conexién Eléctrica
p= 4 al sensor
8 | I
N Conexidn Eléctrica
E a la malla
o (=]
% g _ —— —
[~— Malla de acero
2 (10 C/15 cm)
e = —  Sensor
de corrosion
o
['s]
150 150 150
50 500 50
600

Figura 3.24. Corte C-C, mostrando un corte longitudinal de las barras verticales de la malla
electrosoldada y su posicidén. Se muestra, ademas, la ubicacién del sensor (corte longitudinal) sujeto a
la malla.

En la figura 3.25 se muestra el detalle del drea expuesta, contactos y conexiones eléctricas de la barra
de refuerzo de acero, barra de acero inoxidable y electrodo de referencia. Para poder apreciar mejor
cada elemento, en esta figura los elementos mostrados no se presentan en escala, ni mantienen las
proporciones entre si.
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Figura 3.25. Detalle del area expuesta, las conexiones eléctricas y contactos embebidos de las barras
de refuerzo de acero, barra de acero inoxidable y electrodo de referencia.

3.3.2 Formulacién de los hormigones

Se fabricaron cuatro probetas, dos con cemento pdértland normal CPN40 (CPN) y dos con cemento
portland puzoldnico CPP40 (CPP), ambos cementos cumplen con los requisitos de IRAM 50000 [13].
Para ambos cementos, en la tabla 3.3 se especifican sus composiciones quimicas, y en la tabla 3.4 sus
propiedades fisicas. En la tabla 3.5 se muestran las proporciones de los materiales empleados en la
elaboracion de los hormigones, junto con las propiedades en estado fresco de las mezclas.

El agregado grueso empleado fue piedra granitica de tamafio maximo nominal de 19 mm, mientras
que el agregado fino fue arena silicea de rio, mostrandose sus propiedades en la tabla 3.6.
Considerando el empleo de un reducido contenido unitario de agua, las dosificaciones de los aditivos
fueron ajustadas para lograr la consistencia requerida, similares entre ambas formulaciones
(18,5 a 20 cm). Esta posibilidad fue dada por la utilizaciéon de aditivos reductores de agua de rango
medio y alto, cuyas propiedades se presentan en la tabla 3.7.
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Tabla 3.3. Composicién de los cementos empleados.

Composicidn quimica CPN  CPP

Pérdida por calcinacién (%) 0,87 1,20
Residuo insoluble (%) 2,65 21,65
Trioxido de Azufre (SOs) (%) 1,73 1,40
Oxido de Magnesio (MgO) (%) 1,60 1,01
Diéxido de Silicio (Si0) (%) 19,86 14,79
Oxido Férrico (Fe,0s) (%) 419 3,09
Oxido de Aluminio (Al,0s) (%) 4,11 4,77
Oxido de Calcio (Ca0) (%) 63,82 50,32
Oxido de Sodio (Na0) (%) 0,01 0,16
Oxido de Potasio (K20) (%) 093 1,24

Cloruro (CI') (%) 0,03 0,03

Tabla 3.4. Propiedades fisicas de los cementos empleados.

Propiedades fisicas CPN CPP

Finura, Blaine (m?/kg) 288 281
Finura, Retenido tamiz 75um 2,4 2,1
Resistencia (MPa), 2 dias 20,4 18,9
Resistencia (MPa), 28 dias 44,4 41,8

Densidad (g/cm?) 3,13 2,95
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Tabla 3.5. Proporciones en peso de los materiales empleados en la elaboracién de los hormigones y
propiedades en estado fresco de las mezclas.

Componentes CPN  CPP
Agua 140 140
cemento 400 400
Agregado fino 920 895
Agregado grueso 980 980
Aditivo M 32 4,0
Aditivo D 60 8,0
Estado fresco CPN CPP
Asentamiento (mm) 185 200

Peso por unidad de volumen (kg/m3) 2442 2414

Aire incorporado (%) 3,5 43

Tabla 3.6. Propiedades de los agregados.

Propiedades Agregado fino Agregado grueso
Modulo de finura 2,30 6,71
Densidad s.s.s. 2,67 2,75
Absorcién de agua (%) 0,5 0,2
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Tabla 3.7. Caracteristicas de los aditivos.

Tipo Densidad Color Composicién  Residuo
base solido (%)
M 1,142 Marron ngnc?s.ulfonato 527
oscuro modificado
Marro Ifonat
D 1,158 arron Sulfonato de 49,3
oscuro naftaleno

3.3.3 Sensores de corrosion

Cada prototipo fue instrumentado con dos sensores de corrosién embebidos, habiéndose fabricado
un total de ocho sensores, los cuales permiten monitorear los siguientes parametros: potencial de
corrosidn y velocidad de corrosion del refuerzo, resistividad eléctrica, disponibilidad de oxigeno y
temperatura del hormigdn. A continuacidn, se detalla su disefo, materiales, fabricacion y técnicas de
medicién empleadas.

3.3.3.1 Disefio, materiales y fabricacion

Cada sensor de corrosion consta de un sensor de temperatura, un electrodo de referencia MOM, dos
barras de acero inoxidable AlSI 304 L de 0,5 cm de didmetro y una barra de acero 1040, similar al del
refuerzo, de 0,5 cm de didmetro. En todos los casos se dejo una longitud expuesta de 2,5 cm. En la
figura 3.26 se muestra un esquema de la vista superior de un sensor (fuera de escala), mostrando la
posicion de los electrodos y el termdmetro.

Figura 3.26. Vista superior del sensor de acuerdo a su disefio (fuera de escala), mostrando la
configuracién de los diferentes electrodos que lo componen: termémetro (T), electrodo de referencia
(ER), electrodo de acero inoxidable (Al), electrodo de acero al carbono (AC).

Para el contacto eléctrico de los electrodos con los instrumentos de medicidn, se utiliza un cable de
red telefdnica, el que consta de una vaina de PVC que contiene un conjunto de varios cables en su
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interior. Entre la vaina exterior y los cables interiores existe una aislacién de ruido proporcionada por
una envoltura de film de aluminio en contacto con una malla de cobre, la que se conecta a tierra. Cada
electrodo se contacta eléctricamente a un cable diferente, a excepcidn del sensor de temperatura que
incluye sus propios cables de fabrica.

Una vez realizado los contactos, los electrodos se posicionan mediante el uso de moldes, los que se
fabricaron por mecanizado de un cilindro macizo de tefldn. Cada molde se constituye de una base
maciza y cilindrica de 2,5 cm, con agujeros pasantes en la posicion de cada electrodo, como se muestra
en la figura 3.27 (a). Cada uno de estos agujeros posee un diametro levemente superior al de su
electrodo (del orden de 100 um), de modo que el electrodo se inserta facilmente y sella mediante cinta
de teflén. La parte superior del molde es hueca y cilindrica, y en este espacio quedaran los extremos
de los electrodos con sus contactos, como se muestra en figura 3.27 (b) y (c). En el caso de electrodo
de referencia y las barras de acero inoxidable, los contactos no pueden realizarse por soldadura directa
con estafio entre estos con los filamentos de cobre del cable; debido a que el estafio no se suelda ni
con el titanio ni con el acero inoxidable. Para esto se ha utilizado un contactor de bronce que posee
un compartimento cilindrico, donde entra a presién el electrodo no soldable, y al otro lado una parte
plana donde se suelda el cobre del cable con estafio. En el caso de las barras de acero inoxidable se ha
reducido su didmetro con torno en uno de los extremos para permitir adaptarlos a este tipo de
contactor.

Una vez posicionadas todas las barras, electrodo de referencia y sensor de temperatura con los
contactos realizados, en el espacio hueco del molde se cuela una resina epoxi especifica para
encapsulados y aislaciones electrénicas. La resina cumple la funcidn de inmovilizar los electrodos en la
posicidon segun el disefio del sensor, aislacion eléctrica y proteccién.

(a) (b) ()

Figura 3.27. Proceso de posicionamiento de electrodos y aislacién eléctrica de contactos y sensor de
temperatura mediante molde. (a) Moldes vacios, mostrandose su base agujereada y parte superior
hueca. (b) Termdémetro y electrodos soldados a los cables de conexidn al potenciostato/galvanostato.
(c) Electrodos y termdmetro insertos en el molde.

Los cables llevan una proteccion exterior adicional al envainarlos en un tubo corrugado flexible de PVC,
de modo que uno de los extremos de este se posicione en el interior del espacio hueco del molde para
quedar embebido vy rigidizado en la resina. En la figura 3.28 (a) se muestra una tanda de cuatro
sensores luego del desmoldado, una vez curada la resina, en la que se aprecian los electrodos y el
extremo del tubo corrugado flexible de PVC inserto en esta. Para proteger los electrodos durante el
colado del hormigdn, principalmente el electrodo de referencia y el sensor de temperatura, estos
fueron embebidos con un mortero poroso, consistente en solamente agua y el mismo cemento con el
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gue se prepara el hormigdn, en una relacion a/c= 0,6. De esta manera, se obtiene un mortero muy
poroso, con similar quimica a la de la pasta de cemento hidratada. El desmoldado de este mortero se
realiza a las 48 horas del colado y se guarda durante un periodo menor a una semana hasta que se
fabricaron las probetas. En la figura 3.28 (b) se muestran cuatro sensores terminados, donde se aprecia
el mortero de proteccion de los electrodos.

(a) (b)

Figura 3.28. Sensores de corrosiéon. (a) Luego del desmoldado de la resina curada. (b) Luego del
desmolde del mortero poroso fraguado.

3.3.4 Preparacion de refuerzos

Los refuerzos en la forma de mallas electrosoldadas son Sima®, de la empresa Acindar, y en la forma
de barras también son comerciales y de la misma empresa. La composicién quimica del acero es la que
se muestra en la tabla 3.8.

Tabla 3.8. Composicidon quimica de acero del refuerzo, tanto de en la forma de barras como de malla
electrosoldadas.

C Mn Cu Ni Si P S N Fe

0,41% 0,73 0,27% 0,13% 0,28% <0,01% 0,02% 0,008%  balance

Las barras fueron dispuestas a una distancia de 5 cm desde su centro a una de las caras de 50x60 cm?,
por lo que, dado su geometria y didametro, el espesor de recubrimiento minimo fue de 4,5 cm. La hilera
de barras verticales de la malla electrosoldada fue dispuesta de igual manera a las barras, pero
respecto a la cara andloga y opuesta. De este modo, para las mallas su espesor de recubrimiento
minimo es de 4,5 cm para la hilera de barras verticales, mientras que el espesor de recubrimiento
minimo es de 3,5 cm para la hilera horizontal.
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3.3.4.1 Preparacion de mallas electrosoldadas

Las mallas electrosoldadas fueron extraidas por corte de una malla de 6x6 m? (tamafio comercial), de
modo tal que cada recorte posee 6 cuadriculas, en dos hileras paralelas de tres cuadriculas. Cada
seccionamiento fue realizado a 3 cm de las soldaduras aproximadamente. Se tomaron 4 de estos
recortes para preparar cada una de las probetas descritas. Los extremos fueron limados y lijados para
suavizar sus bordes. Cada malla fue desengrasada con acetato de etilo mediante pulverizado y secado
con papel absorbente de laboratorio, proceso que se repitid 5 veces y el secado final se realizé con
secadora de aire caliente. Se soldaron con estafio los cables de filamentos de cobre (vaina de plastico
PVC), en los extremos correspondientes a una de las hileras de 3 cuadriculas. Estos van a ser los
contactos para las mediciones electroquimicas, y por consiguiente se prolongan hacia el exterior de la
probeta en una de sus caras de 60x15 cm? Las soldaduras fueron aisladas mediante masilla epoxi.
Finalmente, todos los extremos fueron pintados con dos manos de pintura epoxi, excluyendo las
soldaduras. En la figura 3.29 (a) se muestra una electrosoldadura y su extension pintada; en la (b), uno
de los extremos con el contacto eléctrico soldado, sellado con masilla y pintado; y en la (c), una malla
entera luego del proceso descrito.

(a) (b) ()

Figura 3.29. Preparacion de las mallas electrosoldadas. (a) Pintados de extremos. (b) Contacto eléctrico
soldado con estario, aislado con masilla epoxi y pintado con epoxi. (c) Malla entera pintada y con sus
cuatro contactos.

Finalmente, tanto los extremos en los que se hallan los contactos como los del lado opuesto fueron
extendidos por tubos de PVC, de didmetro interior levemente superior al diametro del refuerzo de la
malla. Estas extensiones se aseguraron mediante abundante cinta de teflén sobre los extremos de la
malla, de manera de lograr su insercién en el tubo de PVC mediante golpes con martillo en los extremos
de los tubos y asegurando la hermeticidad respecto al ingreso de liquido durante el hormigonado.
Estas extensiones se realizan con fines de posicionamiento y fijacién de cada malla en el molde de
acuerdo al disefio. En la figura 3.30 se muestran fotografias de las mencionadas extensiones.
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(a) (b)

Figura 3.30. (a) Preparacion de las mallas electrosoldadas. (b) Proteccién, aislamiento de contactos y
extension de la malla con tubos de PVC para fijacién en molde.

3.3.4.2 Preparacién de barras

Se partié de barras de aproximadamente 45 cm de longitud, las que fueron preparadas de la misma
manera que las mallas en cuanto suavizado de bordes, desengrasado y contactos eléctricos
(seccién 3.3.4.1). Se delimité el drea expuesta con dos manos de pintura epoxi, dejando una longitud
libre de 20 cm, por lo que el drea expuesta es de 62,8 cm?. La ubicacién de la zona expuesta en cada
barra es a partir de 10 cm del extremo del contacto. Dada la longitud de las barras, en cada una se
requirio solamente aplicar extensiones con tubos de PVC en el extremo opuesto al del contacto. En la
figura 3.31 se muestran fotografias de las barras, sus contactos eléctricos aislados y drea limitada (a) y
(b), y extensiones con tubo de PVC (c).

(a) (b) ()

Figura 3.31. Preparacion de barras de refuerzo comerciales. (a) y (b) Luego de realizado los contactos
y delimitada la superficie con pintura epoxi. (c) Luego de colocar las extensiones de tubo de PVC.

3.3.4.3 Preparacioén de barras de acero inoxidable

Se emplearon barras de acero inoxidable de diametro de 0,6 cm y longitud de 60 cm. Estas fueron
pintadas con dos manos de pintura epoxi para aislar las partes del metal que atraviesa la superficie del
hormigén, de modo de aislar la zona donde el metal se encontrara expuesto al aire y hormigén. De
este modo, la longitud expuesta es de 40 cm y su area de 62,8 cm?, por lo que el area total de
contraelectrodo una vez cortocircuitadas las cuatros barras entre si es de 4 veces el de las barras de
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acero; pues en cada probeta se disponen 4 barras de acero inoxidable para cada una de las dos barras
de refuerzo centrales. En la figura 3.32 se muestra una fotografia las barras de acero inoxidables con
su preparacion finalizada.

YIRS

[ 14 sl elalalbledil A\

Figura 3.32. Contraelectrodos de acero inoxidable, para la medicién de las barras mediante
potenciostato/galvanostato de laboratorio.

3.3.4.4 Preparacién de electrodos de referencia

Los electrodos de referencia (ER) empleados son del mismo tipo que el de las probetas de laboratorio
(seccidon 3.2) y en los sensores (seccidn 3.3.3), es decir, un alambre metalico de titanio recubierto por
oxidos metalicos (MOM). El alambre MOM se corté en tamafios de 13,2 cm de largo, siendo que la
longitud que se dejé expuesta es de 10 cm por delimitacidon con pintura epoxy.

La aislacidn y proteccidn del contacto eléctrico entre el ET y el cable de conexién al potenciostato se
realizd por embebido en resina epoxy, la misma que la empleada para la fabricacion de sensores.
Ademas, se protegio el tramo de cable mencionado haciéndolo pasar por el interior de un tubo
plastico, de 9 mm de didmetro exterior, que también fue embebido en la resina. Para esto se prepard
por mecanizado el mismo tipo de moldes de teflon que los empleados para la fabricacién de los
sensores, pero solamente para el electrodo de referencia.

Los moldes son cilindricos, de 3,5 cm de altura, y se componen de una parte superior y otra inferior.
La parte superior consiste en un espacio cilindrico centrado, de 2 cm de longitud y 1 cm de didmetro;
este es el molde propiamente dicho. Su parte inferior tiene 2,5 cm de altura y posee un agujero pasante
centrado y concéntrico con el espacio superior, de didmetro levemente superior al del electrodo (del
orden de 100 um), que desemboca en el espacio superior, es decir, el agujero conecta la base del
molde con el espacio de la parte superior. En la figura 3.33 se muestran los moldes empleados para
aislar el contacto ER/cable vy fijar el tubo de proteccién del cable de conexién al
potenciostato/galvanostato.
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(a) (b)

Figura 3.33. Moldes empleados para el embebido del contacto eléctrico electrodo de referencia/cable
y ensamble hermético de esta zona con el tubo pldstico protector del cable hacia el exterior de la
probeta. (a) Fotografia de frente. (b) Fotografia de arriba.

Por el espacio superior se inserta el alambre de MOM haciéndolo pasar por el agujero pasante (parte
inferior), hasta que el contacto eléctrico con el cable, al otro extremo del ER, quede ubicado en el
interior del molde (espacio superior). En la figura 3.34 (a) se muestra el contacto eléctrico luego de
haber pasado casi todo el alambre de MOM por el agujero (parte inferior) y al momento previo de su
ubicacién en el molde. En la figura 3.34 (b) se muestra el contacto ya ubicado dentro el molde, justo
antes de ser colada la resina.

Se realizd el colado de la resina, como se muestra en la figura 3.34 (c). Inmediatamente colada laresina,
se paso el cable por el interior del tubo plastico y su extremo fue insertado en el molde, de modo de
quedar inmovilizado y embebido en esta de la misma manera que el contacto eléctrico, como se
muestra en la figura 3.34 (d).

Después de 24 horas de curado de la resina, se realizd el desmoldado. En la figura 3.35 se muestran
electrodos de referencia finalizados, apreciandose el extremo del tubo ensamblado, por embebido en
la resina, y con una proteccién extra mediante un tubo de goma termo-contraible de tefldn.
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(b)

(d)

Figura 3.34. Preparacion de los electrodos de referencia por moldeado para aislacién y extension de
contactos. (a) Contacto eléctrico entre el cable y el electrodo MOM inserto en el molde. (b) Ubicacién
final del electrodo MOM con el contacto en el interior del molde. (c) Colado de la resina dejando el
contacto embebido en el molde. (d) Insercion del extremo del tubo plastico protector del cable en el
molde, quedando con resina en el interior de este extremo.

(a) (b)

Figura 3.35. Fotos de los electrodos de referencia preparados para ser embebidos en las probetas.

Se destaca que, respecto a los electrodos de referencia, la capa de dxidos electroactivos que recubren
el alambre de titanio es fragil respecto a posibles golpes del agregado grueso durante el hormigonado
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y compactado. Por esta razdn, los electrodos de referencia no fueron sujetados al molde, previamente
al hormigonado, sino que se insertaron en el hormigén fresco apenas compactado y enrasado.

3.3.5 Armado de moldes y hormigonado

El armado de moldes y el hormigdn fueron realizados en el Laboratorio de Entrenamiento
Multidisciplinario para la Innovacién Tecnoldgica LEMIT, en La Plata. Los moldes fueron armados a
partir de tablas multildminas de madera terciada (conocido como multilaminado vinilico), con una base
plastica en la que, por perforado, se hicieron los agujeros a medida para insertar los refuerzos y barras
de acero inoxidable.

En cada molde se sujetd un sensor con la barra R (del extremo), orientando este de modo tal que la
barra del acero del sensor se ubique paralela al refuerzo y a la misma profundidad respecto a la cara
de 50x60 cm?, es decir con un espesor recubrimiento de aproximadamente 5 cm. De manera anéloga,
se sujetd el segundo sensor hacia la cara opuesta al primero, a la misma profundidad y con la barra de
acero del sensor paralela a la barra vertical de la malla (cercana a la barra 0). En la figura 3.36 se
muestran diferentes fotos del proceso de armado de los moldes.

(a) (b) ()

Figura 3.36. Armado de molde. (a) Ubicacidon de los refuerzos y sensores. (b) y (c) Sensores sujetos a la
malla y barra respectivamente, con su propia barra de acero a la misma profundidad respecto al
espesor de recubrimiento del refuerzo correspondiente.

En la etapa final del armado de moldes, los refuerzos y barras de acero inoxidable se fijan por sus
extremos superiores al molde mediante alambres, tal como se muestra en la figura 3.37.

En la figura 3.38 (a) se muestra el mezclado del hormigon, en la (b) el ensayo del cono Abrams para
testear consistencia del hormigdn en estado fresco, y en la (c) los moldes de probetas para los ensayos
de penetracion de diéxido de carbono, ya colado y compactado del hormigdn.

Para cada tipo de hormigdn se prepararon, ademads, probetas cilindricas de 10x20 cm? para la
determinacidn las propiedades del hormigén endurecido de resistencia a la compresién y succién
capilar. A su vez, se prepararon probetas prismaticas de 7x7x25 cm?® para la medicion de penetracién
de COz.
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(a) (b)

Figura 3.37. Molde armado. (a) Elementos metalicos que quedaran embebidos, mostrando a todos los
elementos unidos con alambres a las paredes del molde en su parte superior. (b) Vista general de dos
moldes armados en espera del hormigonado.

P

iy
-

.

(a) (b) ()

Figura 3.38. (a) Mezclado de componentes del hormigdn. (b) Ensayo del cono de Abrams. (c) Llenado
de probetas para ensayos de carbonatacidn y de difusidn de cloruro.

El compactado del hormigdn en las probetas se realizé mediante vibrador. Al final del hormigonado y
compactado se insertaron los electrodos de referencia. En la figura 3.39 se muestran dos moldes luego
del proceso completo de hormigonado. El desmoldado de las probetas se realizé a las 48 horas.
Finalmente, las probetas fueron curadas en forma normalizada (T: 23+22C; HR > 95%) durante 26 dias
a partir del desmoldado.
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(a) (b)

Figura 3.39. Hormigonado y compactado del hormigén en moldes de probetas para mediciones
electroquimicas. (a) Vista general. (b) Vista superior: hormigén enrasado, contactos incluyendo los
electrodos de referencia ya insertos.

3.3.6 Exposicién al medio ambiente

Las probetas se ubicaron de modo que, tanto las elaboradas con CPN como con CPP, quedaron
perpendiculares entre si, como se muestra en la figura 3.40. Con esta disposicidn cada probeta recibiria
diferentes dosis de radiacién solar, sufriendo diferentes ciclos térmicos durante el dia, lo que podria
influir en los diferentes parametros relacionados a la corrosion de las armaduras. En la figura 3.41 se
muestran las probetas prismaticas de hormigdn, de las mismas partidas que las probetas reforzadas,
para medicién de la velocidad de penetracion de CO..

Figura 3.40. Probetas reforzadas expuestas al medio ambiente exterior, en terraza del Centro Atémico
Constituyentes, CNEA.
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Figura 3.41. Probetas para medicién de penetracion de CO, expuestas al medio ambiente exterior, en
terraza del Centro Atdmico Constituyentes, CNEA.

Para cada tipo de hormigdn se prepararon, ademads, probetas cilindricas de 10x20 cm? para la
determinacion de las propiedades del hormigdn endurecido: resistencia a la compresidn a edades de
28 y 90 dias y succidn capilar a la edad de 28 dias. Estas probetas fueron curadas en forma normalizada
(T: 23£29C; HR > 95%) hasta cada edad de ensayo. La resistencia a la compresién fue determinada de
acuerdo a las normas IRAM 1534 [123], 1546 [124] y 1553 [125]. La velocidad y la capacidad de succién
capilar fueron determinadas en muestras de 10x5 cm? en didmetro y altura, de acuerdo a la norma
IRAM 1871 [126], obtenidas a partir del aserrado de las probetas cilindricas.

Luego del curado normalizado, en los prototipos se determind la permeabilidad al aire por el método
Torrent (SIA 262/1 Annex E) [127]. Este método utiliza un dispositivo que genera un vacio en una
camara sobre la superficie del hormigdn. La permeabilidad se determina a partir de la velocidad de
pérdida de vacio en esta camara debido al flujo de aire desde el hormigén. Para asegurar el flujo
unidireccional de aire, el método limita la medicidén a un volumen de hormigdn definido mediante la
succidn perimetral de una cdmara auxiliar que confina la medicion. Las mediciones se realizaron dos
dias después de retirados los prototipos de la cdmara himeda, y se repitieron 15 dias después. Esto
permitié un secado reducido para la primera medida, pero que permitio realizar la determinacion. La
repeticion posterior permitiéo determinar los valores de permeabilidad para un grado de saturacion
menor.

3.3.7 Mediciones electroquimicas

3.3.7.1 Sensores de corrosion

Nomenclatura de los sensores

En las probetas con cemento pdrtland normal, los sensores se denominaron como N1y N2, segin
pertenezcan a la probeta CPN1 o CPN2 respectivamente, seguido por la B o M, segun fue sujetado
sensor (al momento de preparar las probetas) a una barra o a la malla respectivamente, esto es: N1B,
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N1M, N2B, N2M. De manera analoga, para las probetas con cemento pértland puzoldnico, la
denominacion de los sensores fue: P1B, P1M, P2B, P2M.

Temperatura

La medicion de la temperatura se realiza mediante un sensor basado en un termo resistor de platino
(Pt100) integrado a un circuito, cuya resistencia varia con la temperatura. El fabricante provee una
hoja de calibracidn con una ecuacidn analitica de ajuste, mediante la cual, a partir del valor de Ila
resistencia, se calcula la temperatura. El sensor de Pt se encuentra montado dentro de una funda
metadlica, que protege a la resistencia de su entorno, la cual no altera el valor de temperatura
registrado, ya que la calibracion brindada por fabricante fue realizada con el sensor dentro de la misma
funda.

Resistividad eléctrica

La medicién de la resistividad eléctrica se realizé entre los electrodos de acero inoxidable con un
potenciostato de laboratorio Gamry Reference 600. Las conexiones se ejecutaron usando uno de estos
electrodos como ET y al otro se conectan las terminales de CE y RE del instrumento. Se elige la medicién
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) en el intervalo de frecuencias de
10 kHz — 100 Hz, con amplitud de 10 mV respecto al ER. Se escoge el valor de impedancia al que la
parte imaginaria sea aproximadamente nula, es decir comportamiento resistivo puro. En general, esta
frecuencia es de 1000 Hz, pero con el tiempo varia hacia los 100 Hz.

A partir de resistencia eléctrica medida (impedancia con parte imaginaria nula), se realizé la conversion
a resistividad eléctrica, mediante un factor geométrico determinado oportunamente [98].

Disponibilidad de oxigeno

La disponibilidad de oxigeno (O2) se cuantific6 mediante la medicién de la densidad de corriente limite
de difusién de O,, como se expuso en las secciones 1.3.3.2 y 1.3.3.3. Esta medicidn se relaciona
directamente con concentracién del O, en el medio acuoso sobre las barras y la cinética de difusién
segun la ecuacion 1.49 (i, = Dy,nFCy/d). La concentracion del O en la solucién de poro del hormigoén
en torno al refuerzo esta relacionada con la presién parcial de este en la fase gaseosa del mismo poro.
Por otro lado, la presion parcial del O, en torno al refuerzo depende de la presion parcial del O; en la
atmoésfera exterior y el coeficiente de difusion aparente en via gaseosa a través de los poros del
hormigdn, por ende serda menor cuanto mas compacto sea este. A su vez, los coeficientes de difusion,
tanto en medio acuoso como en medio gaseoso, se incrementan con el incremento de la temperatura,
cuando el efecto de la temperatura en la concentracién de O, en el medio acuoso es inverso.

La medicidn se realizd utilizando una de las barras de acero inoxidable como ET y la otra como CE,
polarizando catédicamente el ET respecto al ER del sensor (MOM) a un valor tal que la corriente de la
reaccion catddica esté controlada por difusion de O,. Segln fue estudiado en [98], este valor es
de -0,950 V respecto al electrodo MOM usado en el sensor. El potencial se aplicé hasta que la corriente
alcance un valor estacionario, lo que lleva un tiempo aproximado de 120 s. La corriente medida luego
del mencionado periodo se divide por el drea del electrodo de acero inoxidable, para obtener la
densidad de corriente limite de difusion de difusion de O,.
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Potencial de corrosion

El E., se mide como el potencial de circuito abierto de la barra de acero como ET respecto al ER
MOM el sensor. Luego, este potencial se expresa respecto al electrodo de cobre en solucién de sulfato
de cobre saturada, (Vesc), midiendo cada vez el potencial del ER MOM respecto de este y haciendo la
conversion. La medicién se realiza durante el tiempo necesario para que el valor medido sea estable
(estacionario), por la misma justificacion explicada en la seccién 3.1.5.

Velocidad de corrosion

Una vez medido un E,,, estable, se determind la velocidad de corrosién como velocidad de
penetracion (V) en [um.afio], a partir de la medicién de la densidad de corriente de corrosién
(icorr) mediante la técnica de pulso galvanostatico, cuyos fundamentos tedricos (seccion 1.4.4.2). Al
igual que con las probetas de laboratorio y por justificaciones analogas, la duracién del pulso fue de 60
s y su intensidad es tal que hasta el instante final de este, la polarizacién alcanzada por la barra de
acero (respecto a E_,,r) esté comprendida entre 20 y 30 mV (ver seccidn 3.1.5).

3.3.7.2 Instrumento comercial

Como ya fue mencionado, el instrumento comercial empleado es el Gecor 6, de James Instruments,
que mide la densidad de corriente de corrosién aplicando la técnica de pulso galvanostatico. Este
instrumento fue disenado para medir refuerzos en estructuras civiles y el objetivo de su disefio es el
de superar el problema del tamafio del refuerzo. Es decir, la medicién de la i, requiere un area
especifica y conocida sobre la cual polarizar segun la técnica electroquimica.

En el caso de existir corrosion generalizada o corrosidn pasiva, el refuerzo posee velocidades y
potenciales de corrosién con variaciones en toda la superficie (microceldas), pero considerablemente
menores a las que existen si hubiera corrosién localizada. Si se mide con electrodos superficiales,
configurados como con el CE anular y el ER en el centro, de acuerdo a la figura 3.42 (a), al polarizar se
establecen lineas de corriente entre el CE y el refuerzo (ET) desde diferentes zonas a lo largo del
refuerzo. Las zonas mas alejadas al CE poseen un camino resistivo mas largo a través del hormigén,
por lo que las lineas de corriente asociadas seran mas débiles que las correspondientes a las zonas mas
cercanas [95]. Esto lleva a que el comportamiento se represente como un circuito tipo linea de
transmisién y ya no se corresponda con el de Randles. Para resolver este problema, se implementé un
electrodo anular exterior, con el CE y ER concéntricos, denominado “electrodo de guarda”. Este
electrodo es polarizado de modo de colectar las lineas de corrientes por fuera de una determinada
zona superficial localizada del refuerzo. Respecto de esta zona localizada, se establece la corriente con
el CE, segun se muestra en la figura 3.42 (b), que, de acuerdo al disefio del instrumento, corresponde
a una longitud de refuerzo de 10,5 cm. De tal modo, se logran lineas de corriente uniformes cuando la
técnica de polarizacion empleada es la de pulso galvanostatico [10,95]. En la figura 3.43 se muestra
una foto del instrumento comercial descrito.

Mediante este instrumento se miden iy, Ecorrr Y Re- A partir de R, se calcula p,, mediante la férmula
correspondiente a la configuracion de la medicién:

pe =2.m.D.R,

Donde D es el diametro del contraelectrodo.
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Mediante este instrumento se han monitoreado las mallas en dos zonas, sin soldadura, denominadas
B y K, y dos zonas con soldadura denominadas F y G, como se muestra en la figura 3.44. También se
han monitoreado en cada probeta las dos barras centrales denominadas P y Q, como se muestra en la

figura 3.45.
Reference electrode
Counter ¢lectrode
Concrete EIHTAERRN
AT TN

7
Reinforcement

IPOTENTIOSTAT

RE CE WE yousse.

(a)

Figura 3.42. Esquema ilustrativo de las mediciones de refuerzos reales con electrodos auxiliares
superficiales, basado en [95]. (a) Con contralectrodo anular y electrodo de referencia concéntrico. (b)
Con electrodo de guarda anular exterior, contraelectrodo anular y electrodo de referencia

concéntricos.

Figura 3.43. Instrumento comercial Gecor 6 para el monitoreo de la corrosidon del refuerzo en

estructuras civiles.
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Figura 3.44. Zonas de medicidn en la malla electrosoldada mediante el instrumento Gecor 6. Las zonas
denominadas como B y K no poseen soldadura; mientras que las denominadas como F y G poseen
soldadura.
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Figura 3.45. Zonas de medicidn en las barras refuerzo mediante el instrumento Gecor 6. Las zonas
tienen la misma denominacion que las barras, esto es, Py Q.

3.3.7.3 Medicidn de barras mediante instrumento de laboratorio

Se ha llevado a cabo el monitoreo de las barras refuerzo de denominacion Py Q (las mismas que fueron
monitoreadas con el instrumento comercial), mediante un potenciostato/galvanostato de laboratorio
Gamry, Reference 600, empleando como ER los de estado sélido de tipo MOM y como CE las barras
de acero inoxidable. Los pardmetros a monitorear fueron i o, Ecorr Y P-

La técnica empleada para medir la i, €s la de pulso galvanostatico, empleada de igual manera que
con los sensores (seccidn 3.3.7.1), a modo de comparar los resultados obtenidos con estos y con los
del instrumento comercial (que también emplea la misma técnica). Al mismo tiempo, se busca aplicar
la técnica de PCC con resolucién del modelo, de acuerdo a lo expuesto en la seccion 3.2, de modo de
obtener la i,y por un método potencialmente mas preciso. De esta manera, se busca implementar
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el método en ambos tipos de hormigdn reforzados candidatos a emplearse en una aplicacién real,
expuestos al medio ambiente exterior, lo que también representa un escenario real.

Resistividad eléctrica del electrolito

En cada medicidn la p se calculd a partir de la R, del hormigdn, medida entre el refuerzo y ER. Para
ello se determind el factor geométrico de celda (K), de manera andloga a lo explicado en la
seccion 3.1.5. Se destaca que la celda incluye a todos los elementos metalicos que pueden tener efecto
en la distribucién de las lineas de corriente, por eso también se han incluido la malla electrosoldada y
las dos barras de los extremos, si bien en esta parte del trabajo no se realizaron mediciones sobre
estas.

Las soluciones preparadas, son las sugeridas por la norma ASTM D1125-95 [120], estas son de cloruro
de potasio (KCl) de concentraciones 1 N, 0,1 N, 0,01 N y 0,001 N. Debido a la alta corrosividad que
poseen las soluciones de KCl, el acero al carbono de los refuerzos se corroe intensamente sumergido
en estas, disolviendo una cantidad considerable de especies del Fe y produciendo oxidrilo (reaccién
catddica), lo que pudo observarse por el cambio de coloracion de la solucion. Dicho agregado de
especies idnicas cambian el electrolito y su conductividad, por lo que se emplearon barras de acero
inoxidable (AISI 304 L) como refuerzos en la forma de barra y a partir de estas se armé una malla,
fijando las barras horizontales y verticales con precintos plasticos de modo de dejar una cuadricula de
15 cm, como el de la malla electrosoldada. Es decir, la celda electrolitica armada posee la misma
configuracion y cantidad de electrodos y refuerzos que las probetas, variando la aleacién del refuerzo.
El factor geométrico se midié tanto en la barra ubicada en la posicién P como en la Q, cada una
conectada como electrodo de trabajo (ET), con su configuracién de electrodo de referencia (ER) y
contralectrodo (CE). El area expuesta tanto para las barras empleadas como CE y los ER se delimité con
pintura epoxy. En la figura 3.46 (a) se muestran las barras de ET (refuerzos) y en la (b) la malla,
preparados para el ensayo. Andlogamente, en la figura 3.47 (a) se muestran las barras empleadas
como CE (acero inoxidable AISI 304 L, didametro 6 mm) y en la (b) los ER (MOM), preparados para el
ensayo. En la figura 3.48 se muestra una foto de la celda electrolitica con los rétulos de los electrodos
cuando se mide con la barra Qy en la figura 3.50 se muestra la celda electrolitica durante la medicién
de la resistencia eléctrica entre ET y ER.
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(a) (b)

Figura 3.46. Refuerzos empleados en el ensayo de determinacion del factor geométrico de celda. (a)
Barras de acero inoxidable AlISI 304L, diametro 10 mm, longitud expuesta 20 cm. (b) Malla armada con
barras de acero inoxidable AISI 304L, didametro 10 mm, fijadas mediante precintos plasticos.

(a) (b)

Figura 3.47. Electrodos auxiliares preparados para el ensayo de determinacion del factor geométrico
de celda. (a) Contraelectrodos de acero inoxidable AISI 304L, didmetro 6 mm, longitud expuesta 45
cm. (b) Electrodos de referencia MOM, diametro 2 mm, longitud expuesta 10 cm.
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Figura 3.48. Celda electrolitica para la determinacidn del factor geométrico de celda (K), con solucion
de KCI (previa a la medicidn de R,). Se indican con rétulos los diferentes electrodos para la medicién
con el potenciostato/galvanostato usando la barra Q.

Figura 3.49. Celda electrolitica completa, con solucidn de KCl, durante la medicién de R, con el
potenciostato/galvanostato, para la determinacion del factor geométrico de celda (K).

La resistividad de cada solucién se calculé como la inversa de la conductividad, y esta ultima fue medida
mediante un conductimetro calibrado mediante soluciones patrén de conductividad similar a las de
cada solucién preparada, segun se informan en la norma ASTM D1125-95. No se emplearon las
conductividades provistas por la norma para el calculo de la resistividad de cada solucién, ya que no
fue posible realizar los ensayos en las condiciones indicadas por esta. Estas asumen un preparado de
las soluciones y enrase a temperatura de 20 °C, y las conductividades presentadas son a 25 °C. La
resistencia eléctrica del electrolito se midi6 empleando EIE entre la frecuencias de 10*- 10 Hz,
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tomando el valor de la impedancia cuando el comportamiento era resistivo puro. Se repitié el
procedimiento con las diferentes soluciones. Posteriormente, se graficd p vs. R,. De esta manera se
obtuvo una recta, cuya pendiente es el factor geométrico K buscado. En la figura (a) se muestra la recta
p vs. R, medida a partirde la barra Py en la (b) la medida a partir de la barra Q. Como puede observarse
en esta Ultima figura, se obtuvieron factores K similares, tomdandose el promedio de ambos (64,2 cm)
para el calculo de la resistividad a partir de la resistencia eléctrica medida en todas las barras (P y Q)
de las cuatro probetas.

8000 8000
7000 | 7000 //
| y=656x+357 ] y=628x+325 e
6000 R~ 099 6000 R 0.99 %
_ 5000 5000 e
E K = 65,6 cm E K = 62,8 cm e
> 4000 | > 4000 - —
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2000 | 2000 //
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e
O 1 1 1 1 1 O r r r r r
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
R, (@) R, (Q)

(a) (b)

Figura 3.50. Representacion de resistividad vs. resistencia (eléctrica) y ajuste lineal, mostrando el
factor geométrico de celda. (a) A partir de la barra P. (b) A partir de la barra Q.

3.3.8 Penetraciéon de didxido de carbono

Se midio la velocidad de penetracion de CO; (Vo,) mediante el test de fenolftaleina. La fenolftaleina
es un indicador de pH orgdnico, que cambia de ser transparente a fucsia si se cumple que pH > 9. La
solucidon de fenolftaleina se prepara disolviendo el reactivo en alcohol etilico hasta lograr una
concentracién de 0,59 % m/m.

Las probetas fueron expuestas al ambiente exterior (figura 3.41), y en momentos especificos se
realizaron cortes para la medicion. Se realizaron los ensayos a las siguientes edades aproximadas de
las probetas: 2; 3; 4; 5,5; 7y 9 afios. A partir del cuarto aifo no se realizaron los ensayos anualmente
dada la bajas velocidades registradas hasta ese momento y su baja variabilidad, lo que permitié un
mayor espaciado temporal entre ensayos, de manera de poder continuar con el monitoreo de este
pardametro por tiempos mas prolongados, incluso posteriores a los de este trabajo.

Los cortes realizados son transversales, en la direccidn perpendicular a las caras expuestas. Es decir, el
corte se realiza de forma paralela a la cara de 7x7 cm? y perpendicular a las caras de 25x7 cm?. Se
realiza, primero una entalla con un disco diamantado a 5 cm en uno de sus extremos y luego con un
golpe manual de martillo a una cufia en la entalla.
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La cara del corte es rociada con la solucién de fenolftaleina, la cual por viraje de color permite distinguir
una zona interna en la que se cumple que pH > 9 (color fucsia), respecto de una zona externa donde el
pH < 9 (incolora) debido a una suficiente reaccidon de carbonatacién. Se midio el espesor del perfil
carbonatado y se evalud el coeficiente de carbonatacidn (K-q,) a partir de la ecuacidon 1.78 (X, =
Kcoz-t%°). El valor de X, surge del promedio de 120 mediciones, las cuales surgen de medir
10 puntos por lado, de tres probetas cortadas (40 puntos por probeta).

Pagina 129 de 287



Procedimiento Experimental

Pagina 130 de 287



Capitulo 4

4 Resultados y Discusién

Se presentan en este capitulo los resultados obtenidos en las tres partes de este trabajo en el mismo
orden es que fue explicado en el desarrollo experimental (capitulo 3). Se hardn oportunamente las
observaciones y discusiones, sin dividir cada vez en dos secciones (una para Resultados y otra para
Discusion).

4.1 Condicién superficial preexistente y su efecto
en el comportamiento a la corrosion

En la presente seccidén se presentan los resultados del trabajo de laboratorio, consistente en un
monitoreo durante aproximadamente 5 afios y 6 meses (2027 dias) de los siguiente parametros: la
velocidad de corrosidn, expresada como densidad de corriente de corrosidn (i...); €l potencial de
corrosion (E o), expresado respecto al electrodo de Cu/CuSO. saturado (Vesc); y la resistividad
eléctrica de la matriz de mortero (p). El estudio se complementa con el trazado de curvas de
polarizacidn para probetas inmersas en soluciéon con cloruro y con observaciones al microscopio
electréonico de barrido. Las probetas de laboratorio y técnicas empleadas son las descritas en la
seccioén 3.1.

4.1.1 Comportamiento de una misma condicién superficial en
diferentes medios corrosivos

4.1.1.1 Condicion as-received

La figura 4.1 muestra la evolucion temporal de i.,,,- de las probetas con barras as-received expuestas
al ambiente HR. Se observa que los valores de i, fueron similares entre las distintas barras, y en el
intervalo de pasividad (<0,1 pA.cm2)[95], durante todo el periodo de monitoreo. La evolucidn fue
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decreciente, pues partié de valores de entre 0,06 y 0,08, descendié hasta valores entre 0,03 pA.cm?2y
0,04 pA.cm? durante los primeros 1125 dias y se mantuvo estable a partir de alli.

2
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Figura 4.1. Evolucion temporal de la densidad de corriente de corrosidn (i.,,-) para barras con la
condicidn superficial as-received (AR), embebidas en probetas de mortero y expuestas al ambiente
interior del laboratorio (HR).

La figura 4.2 muestra la evolucién temporal de E,,- de las mismas barras. Puede verse que los valores
de E_,» también fueron similares entre las barras y durante todo el periodo de monitoreo. Sus valores
comenzaron en la zona de riesgo intermedio de corrosidn activa [72], cercanos al limite con la zona de
riesgo bajo y evolucionaron durante los primeros 220 dias de manera creciente hasta pasar totalmente
al intervalo de riesgo bajo y manteniéndose entre -0,200 y -0,100 Vesc.

En la figura 4.3 se muestra la evolucién temporal de la resistividad eléctrica p medida en el
recubrimiento de las barras embebidas con la condicion AR y expuestas al ambiente interior de
laboratorio. Puede observarse que los valores de p fueron ascendentes, habiendo descendido su tasa
de crecimiento con el tiempo.

Lo valores de este pardmetro se encontraron en un intervalo variable de acuerdo a la evolucién, de
modo que en los Ultimos cuatro meses sus valores se encontraron entre 35y 160 kQ. Existe dispersién
entre valores de p en una misma barra, en el sentido de que a pesar de ser creciente su
comportamiento general, el valor medido en una fecha puede ser inferior al de la anterior. De acuerdo
a esto, se representa en color magenta (fig. 4.3) la evolucidon de p de la barra que mostré mayor
dispersion en los ultimos cuatro meses (AR1D), siendo esta del 27 % respecto de su valor promedio.
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Figura 4.2. Evolucidn temporal del potencial de corrosién (E.,,-) para barras con la condicién
superficial as-received (AR), embebidas en probetas de mortero y expuestas al ambiente interior del

laboratorio (HR).

10°

0

10

F—— HR AR

0 250 500 750

1000 1250 1500 1750 2000 2250

Tiempo (dias)

Figura 4.3. Evolucion temporal de la resistividad eléctrica (p) de probetas de mortero, con barras
embebidas con la condicién superficial as-received (AR) y expuestas al ambiente interior del

laboratorio (HR).

La figura 4.4 muestra que en el ambiente HR98 las i., de las barras as-received también se
encontraron en el intervalo de pasividad. Al comienzo sus valores rondaron entre 0,08 y 0,09 pA.cm?,
fueron decrecientes durante el periodo en que estuvieron expuestas al ambiente interior (primeros 90
dias) y mantuvieron esta tendencia hasta aproximadamente los 180 dias. A partir de ahi comenzaron
a ascender hasta ubicarse entre 0,06 y 0,09 pA.cm?, a los 250 dias, luego los valores se mantuvieron
en este intervalo estables. Con muy baja frecuencia se midieron valores en el rango incierto (3% del
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total de las mediciones). A su vez, si bien los valores fueron similares entre las barras, presentaron una
dispersion levemente superior respecto a las expuestas a HR. Esta dispersidn también se presenta
entre mediciones de una misma barra.

Por otro lado, en la figura 4.5 se muestra que en el ambiente HR98 los valores de E,,,, de las barras
as-received partieron de la zona de riesgo intermedio, ascendieron en este intervalo durante el
periodo en ambiente interior (i.e., HR). A partir de ese momento continuaron el ascenso con mayor
lentitud respecto a las barras expuesta en HR. A partir de los 550 dias sus valores comienzan a ubicarse
en el intervalo de riesgo de corrosion bajo y se mantienen en esta zona, a excepcion de un barra (AR1D)
gue se mantiene justo por debajo del limite entre ambos intervalos (riesgo intermedio/riesgo bajo).

En la figura 4.6 se muestra la evolucidn temporal de p medida en el recubrimiento de las barras
embebidas con la condicidn AR y expuestas al ambiente HR98. Puede observarse que los valores de p
fueron ascendentes solo durante los primeros 90 dias de exposicion en HR. A los pocos dias de
absorber humedad del medio, comenzé a descender la p del mortero, llegando a un valor inferior al
cabo de 400 dias (totales), en torno al cual se mantuvieron de alli en adelante. En este ultima etapa
(de mayor duracién) los valores de p medidos se encontraron en el intervalo de (4,5; 8,5) kQ.cm. Cada
barra toma valores en torno a un valor promedio en dicho intervalo, siendo la mayor dispersién hallada
del 22 % (AR2C).
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Figura 4.4. Evolucién temporal de i.,,, para barras con la condicién superficial as-received (AR),
embebidas en probetas de mortero y expuestas al ambiente con humedad relativa del 98 % (HR98).
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Figura 4.5. Evolucién temporal de E_,,, para barras con la condicién superficial as-received (AR),
embebidas en probetas de mortero y expuestas a un ambiente con humedad relativa del 98 % (HR98).
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Figura 4.6. Evolucidn temporal de p de las probetas de mortero, con barras embebidas con la condicion

superficial as-received (AR) y expuestas al ambiente con 98 % de humedad relativa (HR98).

En la figura 4.7 se presenta la evolucidn temporal de i, para las probetas con la condicidn AR,
inmersas en agua potable de red (AD). En esta, se han representado las curvas correspondientes a las
barras AR1A, AR2C y AR2D con diferentes colores, las que seran comparadas con sus respectivos
valores de E_,, (figura 4.8). Puede observarse (figura 4.7) que los valores de i, presentaron un
incremento progresivo en todo el periodo de monitoreo. En la primera etapa ascienden a través del
intervalo de pasividad hasta entrar en zona de estado incierto, alrededor de los 650 dias, y contintdan
incrementando a medida que atraviesan este intervalo. A partir de los 1000 dias, aproximadamente,
solo dos barras se activaron pues presentaron i, mayores a los 0,2 pA.cm™. Respecto de estas
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ultimas, ambas presentan valores de hasta 0,3 pA.cm™. Como acotacidén general, a partir de los 1000
dias los valores de i.,,, se encontraron en el intervalo (0,1; 0,3) pA.cm™.
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Figura 4.7. Evolucién temporal de i.,,- para barras con la condicién superficial as-received (AR),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en agua potable de red (AD).

La figura 4.8 muestra la evolucion de E,, en las probetas con la condicidn superficial AR inmersas en
AD. Puede verse que hasta los 650 dias, los valores se mantuvieron similares entre todas las barras,
con baja dispersién y en la zona de riesgo intermedio. Consecuentemente este fue el momento en el
que los valores de i.,,- comenzaron a pasar de pasivos a inciertos. A partir de este momento comienza
un segundo periodo en el que los valores de E_,,, incrementaron su dispersion (respecto al periodo
anterior), tanto entre las barras como entre mediciones en una misma barra; mientras que
mayoritariamente sus valores contintan en el intervalo de riesgo intermedio y una minoria por debajo
de los -0,350 Vesc. No obstante en un caso (AR1A) los valores comenzaron a descender hasta pasar al
intervalo de riesgo alto al cabo de aproximadamente 750 dias. La mayor parte comenzd un periodo de
descenso entre los 1000 y 1200 dias, hasta llegar a valores bajos dentro del intervalo de riesgo
intermedio (-0,350; -0,270) Vesc. Dentro de este comportamiento, hubo dos barras (AR2C y AR2D),
cuyos E.,, descendieron hasta los -0,420 Vesc v, en los ultimos 120 dias, realizaron otro descenso
hasta valores inferiores a los de AR1A. De manera general, luego de los 1250 dias los valores de E_,
se encontraron en el intervalo (-0,650; - 0,270) Vesc.

En comparacién con los medios HR y HR98, en AD los valores de E,,, descendieron y fueron
notablemente menores, y los valores de i, mayores. Por esto, la mediciédn en AD de valores de E_
por debajo de -0,270 Vesc puede asociarse a valores de i, inciertos o activos. Sin embargo, una vez
que E;y <-0,270 Vesc, menores valores no estan necesariamente asociados a mayores valores de
icorr- ESto Ultimo se ilustra en las figuras 4.7 (icorr) ¥ 4.8 (Ecorrr), €n las que se han rotulado y
representado con diferentes colores las curvas de las barras AR1A, AR2C y AR2D. Se aprecia que las
icorr de AR2C, AR2D fueron similares y activas en su Ultima etapa (0,1 - 0,2 uA.cm™2?), y superiores a
AR1A (figura 4.7), pese a que los E_,,,- de AR1A fueron mayoritariamente inferiores a los de AR2C y
AR2D.
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Figura 4.8. Evolucién temporal de E.,,, para barras con la condicién superficial as-received (AR),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en agua potable de red (AD).

En la figura 4.9 se muestra la evolucidn temporal de la resistividad eléctrica (p) medida en el
recubrimiento de las barras embebidas con la condicidon AR e inmersas en agua potable de red (AD).
Puede observarse que los valores de p fueron ascendentes solo durante los primeros 90 dias de
exposicion en HR. A los pocos dias de absorber agua, comenzé a descender la p del mortero, llegando
a un valor inferior que ronda los 7,5 kQ.cm, al cabo de 190 dias totales. De alli hasta los 1000 dias
(aprox.) p se incrementd levemente y desde ese momento se mantuvo estable hasta el final del
periodo de monitoreo. En esta Ultima etapa los valores de p medidos se encontraron en el intervalo
entre 11y 16 kQ.cm. A su vez, en esta misma etapa, a partir de cada barra los valores medidos se
encontraron en torno a un valor promedio en dicho intervalo, presentdndose en cada una dispersion
menor al 13 %.

La figura 4.10 muestra la evolucién de i.,,, en las probetas con la condicién superficial AR inmersas
en AM. En esta se han representado las curvas correspondientes a las barras AR3B, AR3C y AR3D con
diferentes colores, las que seran comparadas con sus respectivos valores de E.,,,, luego de tratar la
figura 4.11. Pudo apreciarse que sus valores son pasivos durante un periodo menor al de las probetas
andlogas en AD. A su vez, sus valores comenzaron a dispersarse apenas fueron inmersas las probetas
en AM y con valores mas intensos; en términos generales fueron mayores a los de las probetas
andlogas en AD. A partir de los 230 dias comenzé el registro de valores crecientes en el intervalo
incierto; mientras que a partir de los 820 dias comenzd el registro de valores crecientes en el intervalo
activo. A partir de aproximadamente los 1100 dias todas las barras presentan valores activos entre 0,2
y 4 uA.cm?, y eventualmente valores en el intervalo incierto, apenas debajo del limite incierto/activo.
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Figura 4.9. Evolucidn temporal de p de las probetas de mortero, con barras embebidas con la condicion
superficial as-received (AR) e inmersas en agua potable de red (AD).
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Figura 4.10. Evolucion temporal de i, para barras con la condicion superficial as-received (AR),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en solucién de NaCl 3,5 % en peso de solucidn (AM).

Por otro lado dos barras presentaron no solo aumento abrupto, sino también alcanzaron valores
superiores; se ubicaron entre 1y 4 uA.cm™. Excepcionalmente, una de éstas, la barra AR3A, comenzé
a incrementar su i.,,, abruptamente y de manera muy temprana a los 180 dias. Superd el 1 pA.cm?a
los 332 dias y se mantuvo por encima de este valor. Sobre esta ultima se realizd una curva de
polarizacidn (fig. 4.37), razdn por la cual se culminé su monitoreo de i o Y Ecorr-

La figura 4.11 presenta la evolucién de E_,,, para las probetas con la condicidn superficial AR en AM.
Pudo apreciarse que los valores de E.,,- comenzaron a dispersarse apenas las probetas fueron
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inmersas en AM. A partir de este momento, decrecen a través del intervalo de riesgo intermedio hasta
gue finalmente todas se establecieron en el intervalo de riesgo alto. Un tercio del total de las barras
(cuatro barras) descendid hasta el intervalo de riesgo alto a los 260 dias permaneciendo en esta zona
el resto del tiempo. Finalmente, luego de los 1200 dias todas las barras presentaron valores en el
intervalo de riesgo alto; solo una barra presenta eventualmente valores en el intervalo de riesgo
intermedio, aunque estos valores fueron muy cercanos al limite intermedio/alto. A partir de este
momento los valores se ubican en el intervalo (-0,350; -0,750) Vesc y con valores dispersos tanto entre
barras como entre mediciones de una misma barra.

0,00 |—— AM AR
-0,10 Riesgo bajo
-0,20 {848 8 e |
A Ny Riesgo intermedio
__ 030 5 et N /’\ AR3D
O 1 A .3 SN 50> Koo
R 040} ! i %9 e /
[ 9 R
\/% _0750 _ : ,\1/‘\: y“ »o:,y(nw ¢ \
8 '0,60 B :——Cambio Y 3
L 0,70 . de medio _ AR3B  ARS3C
I ¢ Riesgo alto
-0,80 |-
-0,90 |-
-1,00 R

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Tiempo (dias)

Figura 4.11. Evolucién temporal de E,,,,- para barras con la condicién superficial as-received (AR),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en solucién de NaCl 3,5 % en peso de solucidn (AM).

De manera general, los valores de E_,,- Son menores en AM respecto a los de AD. Como se menciond
con las probetas en AD, una vez que en AM los valores de E ;- sean menores a -0,350 Vesc, la corrosion
es activa en el intervalo (0,2- 4) pA.cm™. No obstante, valores menores de E,,, no implican mayor
intensidad de corrosién. Este comportamiento se expone, tomando como ejemplo las curvas de las
barras AR3B, AR3C y AR3D en diferentes colores (figuras 4.10 y 4.11). Segun estas, las i, de AR3Cy
de AR3D son similares e inferiores los de AR3B, siendo que los E_,, son similares entre AR3B y AR3C
y los E ., de AR3D superiores entre 0,100 y 0,150 Vesc.

En la figura4.9 se muestra la evolucién temporal de la resistividad eléctrica p medida en el
recubrimiento de las barras embebidas con la condicion AR e inmersas en solucién de NaCl al 3,5 % en
peso de solucién (AM). Puede observarse que los valores de p fueron ascendentes solo durante los
primeros 90 dias de exposicion en HR. A los pocos dias de absorber agua, comenzé a descender la p
del mortero, llegando a valores entre 2,8 y 4,8 kQ.cm a los 210 dias (totales). A partir de ese alli
continud descendiendo levemente hasta llegar a valores entre 1,9 y 3,5 kQ.cm, a partir de los 1100
dias (aprox.). En esta ultima etapa, a partir de cada barra se midieron valores en torno a un valor
promedio (en el mencionado intervalo), presentando cada una dispersién menor al 20 %.
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Figura 4.12. . Evolucién temporal de p de las probetas de mortero, con barras embebidas con la
condicién superficial as-received (AR) e inmersas en solucién de NaCl al 3,5 % en peso de solucion
(AM).

4.1.1.2 Condicion pre-oxidada

La figura 4.13 muestra la evolucién de i, para las probetas con la condicién superficial PO expuestas
en HR. Puede observarse que los valores medidos nunca fueron pasivos [95], comenzaron entre 0,3 y
0,7 uA.cm?, y evolucionaron de manera decreciente hasta estabilizarse entre 0,15 y 0,25 pA.cm™.
Hubo un periodo de 1170 dias en el cual la i, fue activa en todos los casos (decreciente), y partir de
alli los valores mayoritariamente van pasando a la zona incierta de manera definitiva, a excepcién de
dos barras (PO2Cy PO2D), que se encuentran justo por encima del limite activo/incierto.

La figura 4.14 muestra la evolucion de E,,- para las probetas con la condicidn superficial PO expuestas
en HR. Puede verse que los potenciales partieron de la zona de riesgo intermedio [72] de corrosion
activa, habiéndose registrado valores entre -0,250 y -0,200 Vesc, y ascendieron progresivamente. A
partir de los 25 dias ya se registraron valores en el intervalo de riesgo bajo, a partir de alli
paulatinamente cada vez mas barras pasaron a tomar valores en este intervalo. Finalmente, a partir
de los 680 dias los E.; de todas las barras se ubicaron en la zona riesgo bajo, tomando valores entre
-0,200 y -0,095 Vesc.

En la figura 4.15 se muestra la evolucién temporal de la resistividad eléctrica p medida en el
recubrimiento de las barras embebidas con la condicién PO y expuestas al ambiente interior de
laboratorio. Puede observarse el mismo comportamiento ascendente de p que el descrito para la
condicién AR en el mismo medio corrosivo (fig. 4.3). De modo que, en los Ultimos cuatro meses sus
valores se encontraron entre 82 y 182 kQ.cm, excepto una que se mantuvo unos 35 kQ.cm por debajo.
Con cada barra la medicién de p oscila en torno a un valor promedio siendo la dispersién menor al
27 % respecto de este ultimo.
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Figura 4.13. Evolucién temporal de i, para barras con la condicién superficial pre-oxidada (PO),

embebidas en probetas de mortero y expuestas al ambiente interior del laboratorio (HR).
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Figura 4.14. Evolucion temporal de E.,,,- para barras con la condicidn superficial pre-oxidada (PO),

embebidas en probetas de mortero y expuestas al ambiente interior del laboratorio (HR).
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Figura 4.15. Evolucidn temporal de p de las probetas de mortero, con barras embebidas con la
condicidn superficial pre-oxidada (PO) y expuestas al ambiente interior del laboratorio (HR).

En la figura 4.16 se muestra la evolucidn de la i.,,, para la condicidn PO en HR98. Puede observarse
que sus valores comienzan entre 0,5 y 0,9 pA.cm™y se mantienen hasta el momento de ser expuestas
a este medio. A partir de alli comienza un periodo descendente hasta aproximadamente los 850 dias,
en que alcanza sus valores minimos de entre 0,2 y 0,4 pA.cm?. Desde ese momento comienza un
periodo levemente ascendente hasta alcanzar valores entre 0,25y 0,65 pA.cm™ al final del periodo de
monitoreo. Esta condicién superficial, en HR98, posee en general valores de i, mayores a los
correspondientes a la misma condicién superficial en HR, pues ademas de no haber alcanzado valores
pasivos, practicamente nunca se ubican en el intervalo incierto.

La figura 4.17 muestra la evolucién E_,,, de las probetas con la condicién PO en HR98. Al comienzo
sus valores se mantuvieron entre -0,280 y -0,240 Vesc (intervalo de riesgo de corrosién intermedio).
Cuando las probetas se expusieron en HR98 sus valores se incrementaron. A partir de
aproximadamente los 910 dias la mayor parte alcanzé el intervalo de riesgo bajo y se mantuvo entre
valores de -0,200 a -0,140 Vesc; se registraron con menor frecuencia y en la mayoria de estas barras
valores levemente inferiores al limite de riesgo incierto/riesgo bajo (-0,200 Vesc). En dos barras los
valores de E,,- se mantienen en el intervalo de riesgo intermedio con valores de hasta 0,050 V por
debajo de los -0,200 Vesc (PO1B y PO2D). Finalmente, hacia el final del periodo de monitoreo una de la
barras (PO1B) comenzd un descenso abrupto dentro de la zona de riesgo intermedio; mientras que
otra en el intervalo de riesgo bajo comenzd tener un crecimiento. El términos generales, el
comportamiento de E_,,- de las barras PO en HR98 es similar al que tiene la misma condicion
superficial en HR, pero con valores inferiores, ya que la mayoria se ubica en el intervalo de riesgo bajo,
pero con valores levemente mas cercanos a los -0,200 Vesc, mds aun, hubieron barras que siguieron
con valores en el intervalo de riesgo intermedio.
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Figura 4.16. Evolucién temporal de i, para barras con la condicién superficial pre-oxidada (PO),
embebidas en probetas de mortero y expuestas a un ambiente con humedad relativa del 98 % (HR98).
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Figura 4.17. Evolucion temporal de E,,,,- para barras con la condicidn superficial pre-oxidada (PO),
embebidas en probetas de mortero y expuestas a un ambiente con humedad relativa del 98 % (HR98).

En la figura 4.18 se muestra la evolucién temporal de p del recubrimiento de las barras embebidas con
la condicidn PO y expuestas HR98. Puede observarse que el comportamiento de este pardmetro fue
practicamente el mismo que el observado en las probetas con la condicion HR en el mismo medio
corrosivo; ver observaciones sobre la figura 4.6, seccién 4.1.1.1.
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Figura 4.18 Evolucién temporal de p de probetas de mortero, con barras embebidas con la condicion
superficial pre-oxidada (PO) y expuestas al aire con 98 % de humedad relativa (HR98).

En la figura 4.19 puede apreciarse la evolucién de i, para la condicidn superficial PO en AD. Los
primeros 90 dias tuvieron corrientes tipicas, en el intervalo en incierto. A partir de los 90 dias, cuando
se sumergen en AD, comenzaron a ascender inmediatamente, siendo que a los 150 dias todas las
barras se encontraban activas. El incremento en sus valores continud hasta que a los 400 dias se
estabilizaron en un intervalo de valores entre 0,5 y 3 uA.cm™. Al mismo tiempo, se observé que en el
comienzo de esta Ultima etapa hubo mayor dispersién que en el resto. De acuerdo a los resultados
obtenidos, la condicion superficial y oxidada en AD presenta corrosidn activa e intensa, con valores

que estan en el orden de 1 pA.cm™.
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Figura 4.19. Evolucién temporal de i, para barras con la condicién superficial pre-oxidada (PO),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en agua potable de red (AD).
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En la figura 4.20 se presentan los resultados E,,-- para la condicion PO en AD. Para los primeros 90 dias
(en ambiente interior) los valores fueron similares a los anteriores casos descritos. Comenzaron a bajar
abruptamente ni bien fueron sumergidas en AD. Al cabo de 275 dias, los E_,, se encontraban en la
zona de probabilidad alta de corrosién activa. A partir de alli, se mantuvieron oscilando en forma
erraticay levemente en torno a diferentes valores. Por otro lado, y de manera general, el intervalo que
comprende todos los valores de E ., registrados se encuentra entre -0,630 y-0,200 Vesc (figura 4.20).

Para la condicidn superficial pre-oxidada inmersa en agua potable de red, pueden asociarse valores de
E o por debajo de los -0,200 Vesc a valores de i, activos. A pesar de que, una vez registrados
valores de E ., por debajo de -0,200 Vesc, si bien los valores de i, podrian estar entre 0,5y 3 pA.cm’
2, valores menores de E,,, no implican los mayores valores de i.,.. Se representan las curvas de
PO1D y PO2 con colores diferentes, como ejemplo de esta observaciéon. Mediante estas curvas se ve
que, mientras que PO2B y PO1D tuvieron valores de i, similares, los valores de E,,, de la primera
generalmente estuvieron entre 0,030 y 0,080 V por debajo de los de la segunda.

0,00
—+— AD PO
-0,10 Riesgo bajo
-0,20 -, /.4\ -
Riesgo intermedio
-0,30 m JRY ’
-_ | /.\, ’ "
® '0,40 ! 2o [
>"l'I L 02 ></0 $o) 0“# . .‘\ §\/. ‘A{f VU&/{
\-; '0,50 r : Q\:\ “.o, 000\“/\,/00.0’ ,“/\, ’\
§ -0,60 -— Cambio de medio 4y ”{ "/ M* :‘&N "‘*‘\’ W"' "'“\:
w i f PO1D
-0,70 - Riesgo alto U
-0,80
-0,90 +
-1,00 P R N

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Tiempo (dias)

Figura 4.20. Evolucién temporal de E,,,,- para barras con la condicidn superficial pre-oxidada (PO),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en agua potable de red (AD).

En la figura 4.21 se muestra la evolucién temporal de p medida en el recubrimiento de las barras
embebidas con la condicion PO e inmersas en AD. Puede observarse que el comportamiento fue
practicamente el mismo que el de las probetas expuestas al mismo medio corrosivo con la condicidn
AR; ver figura 4.9, seccién 4.1.1.1.
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Figura 4.21. Evolucidn temporal de p de las probetas de mortero, con barras embebidas con la
condicidn superficial pre-oxidada (PO) e inmersas en agua potable de red (AD).

La figura 4.22 muestra la evolucidn i, para la condicion PO en AM. Se aprecia que a partir del
momento en que las probetas fueron sumergidas en este medio (90 dias), la i, en todos los casos
subid abruptamente, de tal modo que a partir de aproximadamente 225 dias todos los valores
registrados fueron activos. Al mismo tiempo, y a partir de este momento, i, Se incrementd hasta
alcanzar valores entre 1y 10 pA.cm™ en un méaximo de 350 dias. Luego i, Siguié en aumento, hasta
que en los ultimos 300 dias los valores registrados se encontraron entre 5y 30 pA.cm™.

De manera general los valores registrados en la corriente de corrosién para esta condicidn superficial
en cloruro son un orden de magnitud mayores que aquellos registrados en agua de red.
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Figura 4.22. Evolucién temporal de i,y para barras con la condicidn superficial pre-oxidada (PO),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en solucién de NaCl 3,5 % en peso de solucion (AM).

La figura 4.23 muestra la evolucidn del potencial de corrosién para las probetas PO en inmersas en
AM. Se observé que a partir de la inmersidn (90), los valores de E,,,- descendieron abruptamente a
través de la zona de riego intermedio, hasta encontrarse en la zona de riesgo alto en un maximo de
300 dias. A partir de alli, continuaron decreciendo hasta aproximadamente las 1000 dias. Desde
entonces se mantuvieron en torno a diferentes valores medios dependiendo de cada barra. De manera
general los valores registrados de E_,, en este ultimo periodo se encontraron entre -0,750
\ -0,480 VESC-

Aligual que en los medios anteriormente descritos para PO, una vez alcanzado en AM valores de E.,--
entre (-0,750; -0,480) Vesc, podria inferirse que los valores de i, son altos, del orden de 10 pA.cm™.
Sin embargo, valores menores de E_,,.- no implican valores mayores de i..-. En las figuras 4.22 y 4.23
se muestran como ejemplo, las curvas de las PO2D y PO3C en diferentes colores. Puede verse que, en
los ultimos 500 dias las i,y de ambas barras se superponen, mientras que E.,,,- de PO2D es inferior
al de PO3C.

La dispersién entre valores registrados en una misma barra es mayor en AM que aquellos en AD. Al
mismo tiempo, las probetas en AM poseen valores de E,,,- menores a los registrados en AD; no
obstante, la amplitud de los intervalos de E,, correspondientes al uUltimo periodo de monitoreo
(estabilizacidn en torno a un valor medio), son similares en ambos medios.
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Figura 4.23. Evolucién temporal de E,,,,- para barras con la condicidn superficial pre-oxidada (PO),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en solucién de NaCl 3,5 % en peso de solucidn (AM).

En la figura 4.24 se muestra la evolucién temporal de p medida en el recubrimiento de las barras
embebidas con la condicidon PO e inmersas en AM. Puede observarse que el comportamiento fue
practicamente el mismo que el de las probetas expuestas al mismo medio corrosivo con la condicion
AR; ver figura 4.12, seccién 4.1.1.1.
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Figura 4.24. Evolucidn temporal de p de las probetas de mortero, con barras embebidas con la
condicién superficial pre-oxidada (PO) e inmersas en solucion de NaCl 3,5 % en peso de solucién (AM)
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4.1.1.3 Condicién pre-pasivada

En la figura 4.25 se presenta la evolucién temporal de i, en las probetas con la condicién superficial
PP expuestas al ambiente HR. Se observd, que durante todo el periodo de monitoreo, los valores de
icorr fueron pasivos (<0,1 uA.cm™), y con baja dispersion tanto entre diferentes barras como entre
diferentes mediciones en una misma. La evolucién fue decreciente, pues partié de valores de entre
0,025y 0,04 pA.cm?, descendid hasta valores entre 0,0075 y 0,035 pA.cm? durante al final del periodo
de monitoreo.
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Figura 4.25. Evolucidn temporal de i,y para barras con la condicién superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero y expuestas al ambiente interior de laboratorio (HR).

En la figura 4.26 se representa la evolucion temporal de E,,,-- de las mismas probetas de la figura 4.25.
También puede apreciarse que los valores de E_,,- fueron similares entre diferentes barras y los de
una misma barra entre si, durante todo el periodo de monitoreo. Sus valores comenzaron en la zona
de riesgo intermedio de corrosidn activa, cercanos al limite con la zona de riesgo bajo y evolucionaron
en ascenso, de modo que partir de los 230 dias los valores se ubicaron en el intervalo de riesgo bajo.
De esta manera, los valores de E,,,,- en esta segunda etapa se encontraron comprendido entre -0,200
\ -0,130 VESC-
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Figura 4.26. Evolucion temporal de E,,,,- para barras con la condicién superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero y expuestas al ambiente interior de laboratorio (HR).

En la figura 4.27 se muestra la evolucidn de p medida en el recubrimiento de las barras embebidas con
la condicién PP en HR. Se observa practicamente un comportamiento igual, en términos practicos, que
el de las probetas expuestas al mismo medio corrosivo con la condicidon AR; ver figura 4.3, seccién
4.1.1.1.
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Figura 4.27. Evolucidn temporal de p de probetas de mortero, con barras embebidas con la condicién
superficial pre-pasivada (PP) y expuestas al ambiente interior del laboratorio (HR).

La figura 4.28 muestra la evolucién de i, en las probetas con la condicién PP en el ambiente HR98.
Se observd que también se encontraron en el intervalo de pasividad. En los primeros 90 dias, antes de
ser sometidas al ambiente HR98, sus valores se encontraban entre 2.102 y 5.10% uA.cm™. Una vez
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expuestas las probetas en HR98 se aprecid un leve ascenso en i, €n valores pasivos y hasta los 500
dias. A partir de alli, se aprecié una mayor dispersién entre valores medidos en una misma barra, en
referencia a las probetas en HR, como se muestra en diferentes colores para las barras PP1A y PP2D
en lafigura 4.28. En esta Ultima etapa los valores de i, se encontraron entre 1.5.102y 6.102 pA.cm™,
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Figura 4.28. Evolucidn temporal de i, para barras con la condicion superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero y expuestas a un ambiente con 98% de humedad relativa (HR98).

En la figura 4.29 se presenta la evolucién de E,,,.- para la condicién PP en HR98. Los valores de E_,
partieron de la zona de riesgo intermedio, luego ascendieron en este intervalo durante tanto el periodo
en medio ambiente interior (primeros 90 dias) como en HR98. A partir de los 500 dias sus valores
comienzan a ubicarse en el intervalo de riesgo de corrosion bajo y se mantienen en esta zona (con
mayor dispersidon en comparacioén a las probetas en HR, entre valores medidos en una misma barra)
En esta ultima etapa el intervalo de valores de E,,.- es similar al de las probetas en HR, ya que se ubica

entre los -0,200 y -0,110 Vesc.
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Figura 4.29. Evolucidon temporal de E,,,,- para barras con la condicién superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero y expuestas a un ambiente con 98% de humedad relativa (HR98).

En la figura 4.30 se muestra la evolucién temporal de p del recubrimiento de las barras embebidas con
la condicion PO y expuestas HR98. Al igual que ocurrié con las probetas con la condiciéon PP en el mismo
medio corrosivo, se observa que el comportamiento de este parametro fue practicamente el mismo
que el observado en las probetas con la condiciéon AR; ver observaciones sobre la figura 4.6, seccién
4.1.1.1.
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Figura 4.30. Evolucidn temporal de p de las probetas de mortero, con barras embebidas con la
condicién superficial pre-pasivada (PP) y expuestas al aire con 98 % de humedad relativa (HR98).

La figura 4.31 muestra la evolucién de i, de las probetas con la condicion PP en el ambiente AD. Se
observa que sus valores fueron pasivos en todo el periodo de monitoreo. Hasta los 530 dias los valores
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mantenerse en el intervalo entre 4.102y 10 pA.cm™.

2

10

Capitulo 4

entre 2.10?% y 4.10%uA.cm’; y a partir de alli hubo un ascenso hasta
2
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Figura 4.31. Evolucidn temporal de i,y para barras con la condicién superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en agua potable de red (AD).

En la figura 4.32 se presenta la evolucion de E,,, para la condicion PP en AD. Se observan dos etapas

respecto a los valores

que toma E_,.-: una etapa creciente, pasando los -0,200 Vesc en

aproximadamente los 350 dias y llegando a valores de aprox. -0,100 Vesc en 1100 dias y otra etapa
decreciente hasta los 1500 dias, a partir de la cual la totalidad de los valores se encontraron en el
intervalo de riesgo intermedio. Al finalizar esta ultima etapa, los valores de E.,,, se ubicaron entre -

0,400 Yy -0,215 VESC-

Pagina 153 de 287



Resultados y Discusién

0,00
—+—ADPP
-0,10 Riesgo bajo
0,20 L T
| W
-0,30 T PR o< 2K o
é -0,40 - E Cambio ) ) ) B
2/ 050 " demedo Riesgo intermedio
2 0,60
L|J8 hahad | Riesgo alto
-0,70
-0,80
-0,90 -
_1'00 L1 . [ 1 L1 . L 1 L L L
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250

Tiempo (dias)

Figura 4.32. Evoluciéon temporal de E,,,,- para barras con la condicién superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en agua potable de red (AD).

En la figura 4.33 se presenta la evolucidon temporal de p del recubrimiento de las barras embebidas
con la condicién PP inmersas en AD. De la misma manera que con las probetas con la condicion PO en
el mismo medio corrosivo, se observa que el comportamiento de este pardmetro fue practicamente el
mismo que el observado en las probetas con la condicidon AR; ver observaciones sobre la figura 4.9,
seccién 4.1.1.1.
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Figura 4.33. Evolucidn temporal de p de probetas de mortero, con barras embebidas con la condicién
superficial pre-pasivada (PP) e inmersas en agua potable de red (AD).

La figura 4.34 muestra la evolucién de i, de las probetas con la condicién PP en el AM. Se observé
que ni bien las probetas fueron con inmersas AM se produjo un incremento en i, dentro del
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intervalo pasivo, hasta los 860 dias aproximadamente. A partir de alli, diferentes barras fueron
adquiriendo valores en el intervalo incierto y posteriormente activos en diferentes momentos. En los
casos que presentan corrosidén activa, sus valores se encuentran, segin cada barra, entre 0,2 y
1pA.cm™
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Figura 4.34. Evolucién temporal de i, para barras con la condicion superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en solucién de NaCl 3,5 % en peso de solucién (AM).

En la figura 4.35 se presenta la evolucidn de E_,,, para la condicién PP en AM. Los valores de E_,,
incrementaron hasta los 150 dias (los primeros 90 dias en ambiente interior), en el intervalo de riesgo
intermedio. Luego, se mantuvieron decreciendo en el mismo intervalo y finalmente en la mayoria de
los casos pasaron a estar por debajo de los -0,300 Vesc. Los valores presentan en general dispersion
entre diferentes barras asi como también entre mediciones de una misma barra.

Particularmente, la barra PP2C (representada en violeta en las figuras 4.34 y 4.35) es la Unica que
mantuvo valores de E,,,- por encima de los -0,300 Vesc; mientras sus valores i ., fueron pasivos.
Finalmente, esta ultima mantuvo valores por debajo de -0,300 Vesc durante los ultimos 180 dias,
periodo en el cual tomé valores de i, en la zona incierta. Por otro lado, la PP2D presenté y mantuvo
valores en la zona de riesgo alto mucho antes que el resto, a los 180 dias aproximadamente.
Consecuentemente esta Ultima es la primera qué se activa luego de los 850 dias.

Por ultimo se observa que mientras E_,,,- tomd valores por debajo de -0,300 Vesc, dependiendo de la
barra, tomaron valores de i.,,, activos (i.e., PP1D), inciertos (i.e., PP2C) y pasivos (i.e., PP1A). Por ello,
para las barra con la condicidn superficial PP inmersas en AM, una vez se registren valores de E ;-
por debajo de -0,300 Vesc, los valores de i, podrian ser activos, entre 0,2 y 1 uA.cm™, sin embargo,
menores valores de E,,,- no implican mayores valores de i -
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Figura 4.35. Evolucion temporal de E,,,,- para barras con la condicién superficial pre-pasivada (PP),
embebidas en probetas de mortero e inmersas en solucidn de NaCl 3,5 % en peso de solucion (AM).

En la figura 4.36 se muestra comportamiento temporal de p del recubrimiento de las barras embebidas
con la condicién PP inmersas en AM. Se aprecia que sucedié lo mismo que con las probetas con la
condicién PO en el mismo medio corrosivo, esto es, el desarrollo de p fue similar al observado en las
probetas con la condicién HR en la misma inmersion (figura 4.12, seccién 4.1.1.1).

t—— AM PP

0

10 N N N N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Tiempo (dias)
Figura 4.36. Evolucidn temporal de p de probetas de mortero, con barras embebidas con la condicién
superficial pre-pasivada (PP) e inmersas en solucion de NaCl 3,5 % en peso de solucién (AM).
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4.1.2 Curvas de polarizacién en probetas inmersas en solucién
de NaCl

En la figura 4.37 se comparan las curvas de polarizacion trazadas en probetas inmersas en AM, en las
siguientes barras en estado activo (izgp > 0,2 pA.cm?) y pasivo (i < 1 pA.cm2): una barra AR en
estado activo (AR3A), una barra en estado pasivo (AR1A), una barra PP en estado activo (PP2A); una
barra PP en estado pasivo (PP2D) y una barra PO en estadio activo (no hubo barras PO en estado
pasivo). El potencial se expresa respecto al electrodo de sulfato de cobre saturado (Vesc) y con
correccion por caida éhmica. Todas fueron ensayadas al cabo de aproximadamente 2 afios de
monitoreo, a excepcion de la barra con la condicién PP activa, la que se ensayé al final del monitoreo
(2027 dias), luego de 20 meses de haberse mantenido activa.

4
107 -
i Erevioz, pH=125-_ |,

103%_ v

E

REV/O2, pH=11,5

AM: AR activa
= AM: AR pasiva

AM: PP activa
= AM: PP pasiva
[ = AM: PO activa
3 1 [P S SRR SR R

10_ M 1 N 1 N N N
’0.80-0,60-0,40-0.20 0,00 0.20 0.40 0,60 0.80 1,00 1,20
E-Eqy (Veso)

Figura 4.37. Curvas de polarizacion de barras en probetas inmersas en solucién de NaCl 3,5 % en peso
(solucidn AM) con las siguientes condiciones superficiales y estados corrosivos: AR —activa (AR3A),
AR - pasiva (AR1a), PP — activa (PP2A), PP — pasiva (PP2D), PO — activa (PO2B). Velocidad de barrido:
s=0,2 mV.s’}; Potencial de inicio: E,,,,-0,100 V; Potencial méximo: cuando i =1 mA.cm?; Potencial
final: E,,-0,100 V. En abscisas se representa el potencial corregido por caida 6hmica.

De manera general se aprecian cinco etapas en las curvas de polarizacion de todas las barras: (1)
Corriente catddica hasta el potencial de corriente nula. (2) Corriente anddica con pendiente
pronunciada, desde el potencial de corriente nula hasta, aproximadamente 0,100 V respecto de este.
(3) Intervalo de aplanamiento de la curva, cuya longitud del intervalo de potenciales depende de la
condicién de cada barra. (4) Incremento de la corriente, con pendiente mayor a la etapa anterior, hasta
alcanzar la corriente maxima (limite impuesto por el ensayo); aunque la pendiente varia durante esta
etapa. (5) Barrido reverso, en la que existe una histéresis tal que el potencial de corriente nula se
encuentra muy cercano al del barrido positivo.
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Respecto a la etapa (3): Las barras que se encontraban activas al momento de realizar el ensayo,
presentaron un aplanamiento mayor. Entre estas, las barras con la condicién AR y PO comenzaron esta
etapa a partir de un maximo de corriente y la desarrollaron presentando una zona con intervalo de
densidad de corriente mas estrecho, en el que presentaron un minimo. A su vez, en esta etapa los
mayores valores de densidad de corriente los alcanzé la barra con la condicién PO, sin superar los
10 pA.cm. También, existe un cruce entre las curvas de las barras activas con las condiciones AR y PP
(AR3A y PP2A), asi como también entre las analogas pasivas (AR1A y PP2D), de modo que, en ambos
casos, la curva de PP es menor antes del cruce (superior luego). Otra observacion es que los potenciales
establecidos en la norma ASTM C 876-09 [72], de -0,200 Vesc, para limite entre probabilidad de
corrosion activa baja e intermedia, y de -0,350 Vesc, para el limite entre intermediay alta, se encuentran
dentro de la etapa (3)

Respecto de la etapa (5): Durante el barrido reverso, se observa que en las barras que se encontraban
activas el potencial de corriente nula es superior al del barrido positivo, mientras que para las que se
encontraban pasivas es inferior.

Respecto a la etapa (4): Los potenciales a los que comienza esta etapa dependen de la barra ensayada.
Se marcaron como referencia los potenciales reversibles de la reaccién del oxigeno respecto del
electrodo de Cu/CuSO; (sat.), a la presion de O, en el aire (0,21 atm), ya pH =12,5y pH = 11,5, cuyos
valores son de 0,164 Vesc v 0,223 Vesc respectivamente (linea punteada en figura 4.37). El potencial
mencionado a pH=11,5 se considera para representar un caso hipotético de lixiviado, en el que el
potencial reversible del 02 incrementa. Respecto de los potenciales sefialados, se observa todas las
barras ensayadas comienzan esta etapa a potenciales mayores al reversible de la evolucion de oxigeno
apH=11,5.

4.1.2.1 Microscopia electrénica de barrido

Se han caracterizado por microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis dispersivo en energia
(ADE) tres barras con la condicién superficial pre-oxidada en tres historias diferentes, como se detalla
a continuacion.

En la figura 4.38 se muestran en diferentes tamafios la superficie de la barra PO2B, a la que se le realizé
la curva de polarizacién mostrada en la figura 4.37. Es decir, esta barra formé parte de una probeta
inmersa en AM por dos afios, luego se le realizo la curva de polarizacidn, se removio de la probeta y se
decapd. En la micrografia de la figura 4.38 (a), con la menor magnificacién, pueden apreciarse
picaduras tipo crater dispersas por toda la superficie. En la figura 4.38 (b), pueden apreciarse dos
picaduras que al crecer cohesionaron. En las tres micrografias pueden apreciarse, ademas, hoyuelos
de tamafo menor a las picaduras dispersos en toda la superficie y dentro de algunos de estos se
encuentran particulas de tamafio menor pero semejante. Particularmente en la (c), puede apreciarse
una particula, que es la misma que la de la (b), con mayor magnificacion. En la figura 4.39 se muestran
los resultados del analisis dispersivo en energia (ADE), en (a) sobre la particula de 4.39 (c), y en (b)
sobre una zona adyacente a la de (a) libre de particulas. Puede apreciarse la sefial intensa
correspondiente al hierro en ambas, pero sobre la particula, también aparece un pico intenso
correspondiente al oxigeno, lo que indica que podria tratarse de una particula de éxido del pre-oxidado
o productos de corrosidn generados durante la inmersidn en AM, la que no fue removida durante el
decapado. También se ha realizado un ADE sobre el crater (picadura), el que dio un resultado similar
al de la figura 4.39 (a).
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Figura 4.38. Imdagenes de MEB en una barra pre-oxidada (PO2B), en una probeta inmersa en AM
durante 2 afos aproximadamente y polarizada para su trazado de curva presentada en la figura 4.37.
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Figura 4.39. Andlisis dispersivo en energia en dos zonas de la regidn mostrada en la figura 4.38. (a)
Region fuera de la picadura y sin la presencia de la particula. (b) Sobre la particula.

En la figura 4.40 se muestran micrografias de una barra con la condicién PO (PO2D) removida de una
probeta inmersa en AM, al cabo de 2 afios aproximadamente, y decapada; esta barra difiere con la
anterior en que no le fue realizada una curva de polarizacién. Pude apreciarse que la superficie no
presentd las picaduras que presentd aquella que fue polarizada (fig. 4.38), no obstante, presentd
hoyuelos con la misma morfologia y tamafio que los observados en esta. También se aprecian
particulas en los hoyuelos, tal como se muestra en la figura 4.40 (b) y (c). En la figura 4.40 (d) se muestra
el detalle de un hoyuelo.

En la figura 4.41 se presentan los espectros del ADE correspondientes a dos regiones de la micrografia
de la figura 4.40 (c). La figura 4.41 (a) se obtuvo sobre una region sin particula y la (b) sobre la particula.
De igual manera que con la barra anterior (figura 4.39), en la regidn sin particula se aprecia solo una
sefial intensa debido al hierro; cuando sobre la particula hay sefiales altas caracteristicas del hierro y
del oxigeno. Por lo que se trata del mismo tipo de particulas que las observadas en la figura 4.38.
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Figura 4.40. Imagenes de MEB en una barra pre-oxidada (PO2D), en una probeta inmersa en AM
durante 2 afios aproximadamente.
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Figura 4.41. Analisis dispersivo en energia en dos zonas de la region mostrada en la figura 4.40. (a)
region sin la presencia de la particula. (b) Sobre la particula.

En la figura 4.42 se muestran las micrografias de MEB de una barra con la condicién PO, tal como
aquellas utilizadas para preparar las probetas, la que no fue embebida en el mortero y fue decapada
para analisis. Se aprecia una superficie con muchas particulas que parecen incrustadas en el acero, de
tamafios semejantes o levemente superiores a los hoyuelos de las barras removidas de las probetas.
Por otra parte, se aprecian hoyuelos con particulas de menor tamafo en su interior, del mismo tamafio
que los observados en las figuras 4.38 y 4.40 (de las barras con la condicién PO corroidas por inmersion
de sus probetas en AM).

(a) (b)

Figura 4.42. Imagenes de MEB en una barra pre-oxidada (PO2B) durante 6 meses por exposicion al
medio ambiente exterior y luego decapada de manera incompleta.

En la figura 4.43 se muestran los espectros del ADE de dos regiones de la superficie de la micrografia
de la figura 4.42 (b). La (a) fue tomada sobre una region libre de particulas y la (b) sobre una particula.

Pagina 162 de 287



Capitulo 4

Puede apreciarse que en la region libre de particulas se obtienen principalmente los picos del Fe,
mientras que en la (b) se agrega el pico del oxigeno, con lo cual se confirma que se trata de una
particula de 6xido formado intencionalmente por exposicién al medio ambiente exterior.

0 Ka

(a) (b)

Figura 4.43. Espectros de analisis dispersivo en energia tomados de dos regiones de la superficie de la
micrografia de la figura 4.42 (b). (a) Regidn sin particula. (b) Sobre una particula.

4.1.3 Comparacidén entre condiciones superficiales en un
mismo medio corrosivo

4.1.3.1 Ambiente de laboratorio

En las figuras 4.44 (a) y (b) se comparan los desarrollos de i,y Y Ecorr, respectivamente, para las tres
condiciones superficiales (PO, AR, PP) expuestas en HR. En esta grafica cada curva representa el
promedio de las i.yy Y Ecorr medidos en todas las barras de una misma condicién superficial.

Segun la figura 4.44 (a) puede apreciarse que la barras con la condiciéon PO, habiendo tenido E.,,,
similares a los de AR, sus valores mayores a los -0,200 Vesc no garantizan en absoluto la pasividad
(icorr <0,1 pA.cm™2). Incluso para tiempos largos (>1100 dias), las i, NO se definen totalmente en
el intervalo incierto. Este resultado muestra que el criterio de lanorma ASTM C 876-09 [72] y el criterio
de valoraciéon de potenciales del acero en hormigdn reportado en [106] no son aplicables a barras con
una condicién PO, asi como es importante a la hora de la confecciéon de una armadura.

Por otro lado, a diferencia de las barras PO, las barras con la condicién PP y AR presentaron i .,
pasivas, con corrientes de casi un orden de magnitud inferior. La comparacién de la PP con la AR
muestra que con el pre-pasivado se disminuye aun mas la i.,,, siendo la diferencia entre estas
corrientes constante en el tiempo del ensayo. Sin embargo, en este medio corrosivo, en el que el
material cementiceo se mantuvo integro (i.e., sin fisuras) la mejora que se obtuvo no fue sustancial ya
gue se mantuvo en el mismo orden de magnitud y la diferencia fue solo de dos unidades. Queda por
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estudiar el efecto de la carbonatacidn en este tipo de probetas, dado que se desconoce a largo plazo
cual seria el comportamiento de las barras pre-pasivadas.

Se destaca que la medicidon de la i, Se realiza de manera no estacionaria, mediante la técnica de
pulso galvanostdtico. Es decir, la Rt para calcular la i,y mediante la relacién Stern-Geary (1.69),
seccién 1.4.4, se obtiene por un cdlculo directo y no mediante una extrapolacién al estado estacionario
de la curva E vs. t resultante del pulso. Como fue desarrollado en la seccion 1.4.4.2, la i, real, para
el acero en estado pasivo, es menor a la calculada de esta manera y la diferencia se incrementa cuando
menor es i .., pues la R; es mayor, lo que implica una constante de tiempo mayor y, en consecuencia,
un estado estacionario a tiempos mayores. En las barras con la condicién PO, aunque
mayoritariamente sus i., se clasifiquen como activas, la medicién resulta no estacionaria, pero con
constantes de tiempo menores a las observadas en AR y PP.

2
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Figura 4.44. (a) Promedio del desarrollo temporal de i, por cada condicién superficial en probetas
expuestas al ambiente HR. (b) Igual que (a) pero con E_ ;-

En la figura 4.45 se muestra, para probetas en HR, el promedio de la evolucidon temporal de la
resistividad eléctrica del recubrimiento del mortero para barras con la misma condicion superficial. La
superposicidn de las curvas evidencié que la condicion superficial y los productos de corrosidn, sean o
no pasivos, debido a la reaccién con el liquido de poro del hormigdn no fueron significativos como para
haber tenido un aporte en la resistividad del recubrimiento. La tendencia creciente hacia un valor
constante evidencia las reacciones de hidratacién en la matriz cementicea, que consumen el agua libre,
asi como incrementan el contenido de sélido [6].

Los valores p fueron consistentes con los reportados por [101], en el que se han medido barras con la
condicidn AR, embebidas en probetas de mortero de similar formulacidn que las del presente trabajo
y expuestas en HR. Por otra parte, los valores de iy, Ecorr Y P SON consistentes con los reportados
por [128] en un hormigdn con refuerzos pre-oxidados, con relacién agua/cemento de 0,38, expuesto
al medio ambiente exterior. En este trabajo también se observé que la i,y < 1 pA.cm™ solo cuando
la resistividad habia superado los 100 kQ), valores posibles de alcanzar por tratarse de una formulacion
de hormigdn extremadamente compacta.

Segln la literatura [93,95], aun con hormigones carbonatados, el riesgo de corrosion activa
generalizada es bajo si p se encuentra comprendida entre 50-100 kQ, siendo este el intervalo en el
que se encontraron las p medidas (figura 4.45) a partir de los 750 dias. Como se menciond
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anteriormente, en el presente trabajo no se ha realizado el test de la fenolftaleina para verificar la
profundidad del perfil carbonatado en ninguna probeta en HR, pues se considera continuar el
monitoreo por un periodo mayor, siendo este un ensayo destructivo. Sin embargo, si las probetas
hubieran presentado carbonatacién, las conclusiones de la literatura son validas para las condiciones
ARy PP, pero no aplican a la condicién PO. De lo contrario, el pH alcalino ha de asegurar la pasividad
con AR y PP, pero no lo hace con PO. Por lo tanto, hasta la duracién del periodo de monitoreo, con la
condicidn PO la resistividad eléctrica de ningin modo demostrd controlar en la intensidad de
corrosion, cuando lo haria con las AR y PP en caso de estar carbonatadas.

—e— HR PO, promedio
—e— HR AR, promedio
—e— HR PP, promedio

10°} ot " SeRBSEIR!

e

o’

10 Ff

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Tiempo (dias)

p (kQ.cm)

Figura 4.45. Desarrollo temporal de p de probetas de mortero expuestas en HR, promediado por
condicidn superficial de las barras embebidas.

4.1.3.2 Ambiente con humedad relativa del 98 %

Las figuras 4.46 (a) y (b) muestra una comparacién de los desarrollos de i o Y Ecorr, respectivamente,
en las probetas en HR98 para las tres condiciones superficiales (PO, AR, PP). Cada curva representa el
promedio de las i ., Y Ecorrr medidos en todas las barras de una misma condicién superficial.

Al igual que los discutido respecto de las probetas con la condicién PO en HR (fig. 4.44), sus valores de
E_.orr serian satisfactorios segun el criterio de la norma ASTM C876-09 [72], pues se mantuvieron en
la zona de bajo riesgo con un porcentaje menor de registros en la zona intermedia. Sin embargo, sus
valores de i, resultaron activos en un 100% e incrementaron en 2 - 3 unidades (i.e. mismo orden de
magnitud) respecto de la exposicion en HR. Los resultados hallados alertan sobre la exposicién de un
hormigdn con refuerzos pre-oxidados al medio ambiente exterior, ya que si los climas presentan
humedades promedio altas, el desempefio del refuerzo empeoraria respecto a las ubicaciones con
menor humedad relativa promedio, aun cuando en este Ultimo caso el desempeiio no fue satisfactorio
(fig. 4.44).

Respecto a las condiciones PP y AR, en ambas las i, Se mantuvieron pasivas y se incrementaron,
respecto de HR, en 2 - 3 unidades las PP y en 3 — 5 unidades las AR. Por lo que, hasta el periodo
monitoreado, la condicion PP demostré el mejor desempefio en un ambiente altamente himedo.

Respecto a la medicién de i, se destaca lo mismo que fue mencionado en la seccién anterior. Las
i.orr Medidas en las barras PO son las mds cercanas a las reales (si se alcanzara el estado estacionario),
aumentando la diferencia en las AR mds aun en las PP, esto es, en este orden las i, reales son una
fraccion menor de las medidas.
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Figura 4.46. (a) Promedio del desarrollo temporal de i, por cada condicién superficial en probetas
expuestas al ambiente HR98. (b) Igual que (a) pero con E_ ;-

En la figura 4.47 se muestra el promedio de las resistividades por condicién superficial en probetas
expuestas al ambiente con 98% de humedad relativa (HR98), medidas en el recubrimiento de las
barras. Al igual que en HR, los valores obtenidos son similares entre las diferentes condiciones
superficiales. Por esto, la condicién superficial y los productos de corrosién, sean o no pasivos,
resultantes de la reaccion con el liquido de poro del hormigdn no fueron significativos como para haber
tenido un aporte apreciable en la resistividad del recubrimiento. A su vez, los valores son similares a
los reportados por [101] (similar formulacion, mismo medio y condicién AR).

10 -
—e— HR98 PO, promedio
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Figura 4.47. Desarrollo temporal de p de las probetas de mortero expuestas en HR98 promediado por
condicidn superficial de las barras embebidas.

Por otro lado, los valores en las probetas expuestas en HR98 fueron notablemente menores en relacidn
al ambiente HR. El equilibrio que se establece entre matriz cementicea con el ambiente con 98 % de
humedad relativa, lleva al poro a una saturacidn casi total. El efecto del incremento de la resistividad
a causa de los procesos de hidratacidn, que incrementan el contenido de materia sélida y consumen
agua, es superado por la saturacién de liquido, por lo que no se aprecia un incremento sustancial una
vez que las probetas se equilibran con la humedad de este medio. Ademas, la ausencia de lixiviado
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garantiza que la concentracion especies idnicas, encargadas del transporte eléctrico, por disolucién a
partir de la matriz, sea la maxima posible.

4.1.3.3 Inmersion en agua potable de red

Las figuras 4.48 (a) y (b) muestra una comparacion de los desarrollos de iy, Y Ecorr, respectivamente,
en las probetas inmersas en AD para las tres condiciones superficiales (PO, AR, PP). Cada curva
representa el promedio de las i . Y Ecorrr de todas las barras con la misma condicién superficial.

En la condicion AR el promedio de i, no se definié en la zona activa, siendo que sus valores se
mantuvieron mayoritariamente en la zona incierta y en torno al limite incierto/activo, criterio segin
[95]. Los valores promedio de E.,- en AR se mantuvieron mayoritariamente en la zona de riesgo
intermedio, pero a partir de los 1250 dias (aprox.), mayoritariamente en la zona de riesgo alto de
corrosion activa, aunque sus valores de i, no hayan promediado en la zona activa.

Las barras con la condiciéon PO mostraron valores de i, que oscilan alrededor del 1 uA.cm?, es decir,
fueron un orden de magnitud superior a los de AR; mientras que E_,,,- promedi6 valores menores a
los -0,500 Vesc a partir de los 750 dias (zona de riesgo alto de corrosion activa).

Las barras con la condicién PP mostraron un comportamiento pasivo, considerablemente mejor que el
de AR, tomando valores menores que 0,08 pA.cm™. Al mismo tiempo, E.,, promedio se mantuvo en
la zona de riesgo bajo hasta aproximadamente los 1125 dias, y a partir de alli se mantuvo en la zona
de riesgo intermedio por encima de los -0,300 Vesc.

10° . 0,00
—e—AD PO, promedl.o Riesgo bajo
—e— AD AR, promed_lo -0,10 - - 0 Riesgo intermedio
, [ —®—AD PP, promedio 0.20 bs._c. 029 o\._,..o..... \..’o\~
10 2 R e,
0,30 F ™ o Cee * % etes
R ° o o .\ ",.o~ ,.M..“..'
= 10l et e S A o et ~-040F o+ . b %,
© [ ‘ Estado activo i 050 - o - % ° o ‘
<1 K4 | JR PEN SPQ SEeY 2 050 e0a?98" o0y U8y Suu”ese%, Nee s 0
= 10t [*“Estado incier'te(J...ﬁ.w""‘./"' hnatf & -0,60 |-
% »M\-"“ 0 S ! Riesgo alto
—© Pogter;"essey —o** w -0,70 -
107k Estado pasivo -0,80

—e— AD PO, promedio

-0,90 + —e— AD AR, promedio

' —e— AD PP, promedio
L

L L L L L L L L -1,00 L L L L L L L
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250

Tiempo (dias) Tiempo (dias)

(a) (b)

Figura 4.48. (a) Promedio del desarrollo temporal de i, por cada condicién superficial en probetas
inmersas en AD. (b) Igual que (a) pero con E;y-

La figura 4.49 presenta el promedio de la resistividad eléctrica por condicion superficial para las
probetas inmersas en AD. Al igual que en los medios anteriormente discutidos, son practicamente
iguales los valores medido con las diferentes condiciones superficiales. El hecho de que al sumergir las
probetas (parcialmente) disminuye p hasta valores similares al valor estacionario alcanzado en las
probetas en HR98 es esperable dado que se produce la absorciéon capilar del agua hasta la saturacién.
Sin embargo, con el correr del tiempo, se incrementa levemente p hasta superar ligeramente los
10 kQ.cm, lo cual puede deberse si se tiene en cuenta que puede haber un lixiviado, aungue no severo,
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que provoque una dilucién leve de las especies idnicas de la matriz cementicea. A su vez, el agua de
los recipientes de inmersion fue cambiada anualmente (5 veces en total) para poder lavar el recipiente,
debido a la formacion de hongos en las paredes internas de este. Por esto, se supone pudo haber cierto
grado de lixiviado. Esto mismo puede explicar el incremento en la i,y Ya que podria haber
descendido el pH en la solucion de poro del mortero. Dentro de un intervalo de pH en el que el acero
se encuentre pasivo, menores valores de pH podrian ocasionar incrementos en la i, (aln en estado
pasivo) como ocurrié con las barras con la condicidn PP. Es decir, podrian ser mas rapidas las cinéticas
de disolucion, en la interfaz pelicula pasiva/electrolito, y de formacion, en la interfaz
metal/pelicula pasiva.

Cabe destacar que las probetas poseen una relacion agua/cemento de 0,6, la cual es mayor a las
empleadas en estructuras civiles, la que suele ser menor a 0,5, lo que implica una mayor porosidad de
las probetas en relacién a un hormigdn de aplicacién real. A esto debe agregarse que en las estructuras
civiles, el espesor de recubrimiento es de 3 cm como minimo, respecto a 1 cm en las probetas. Por
esto, la extrapolacidn respecto del lixiviado, no debe ser realizada directamente a estructuras civiles
parcialmente inmersas en agua (no marina), como por ejemplo una columna de un puente sobre un
rio.

—@— AD PO, promedio
—e— AD AR, promedio
—e— AD PP, promedio

p (kQ.cm)

10 {‘w‘ X i ’

100 L L L L L L L L
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250

Tiempo (dias)

Figura 4.49. Desarrollo temporal de p de probetas de mortero inmersas en AD, promediado por
condicidn superficial de las barras embebidas.

Por otro lado, se le ha realizado el test de la fenolftaleina a una probeta con barras con la condicidn
AR, pasados 30 dias de la ultima medicién. El objetivo de este ensayo fue saber, dentro de la hipdtesis
de que hubo lixiviado, si el pH es menor a 8,3 (viraje del indicador) a la profundidad de una de las
barras que presentd mayor i., (AR2D). Se muestra en la figura 4.50 una foto de la probeta rota (por
entallado, y golpe con cuia y martillo), y rociada con la solucién de fenolftaleina. Puede observarse
que, la fisura se propagd de modo tal que dejé al descubierto dos barras con una capa de material
adherido, resultando de color intenso el color que toma la fenolftaleina, indicando que el pH > 8,3 en
la matriz en general y, particularmente, en las cercanias de las barras.
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Entalla

Figura 4.50. Test de la fenolftaleina realizado sobre una probeta inmersa en AD, con barras con la
condicidn AR.

4.1.3.4 Inmersion en solucion de NaCl

Las figuras 4.51 (a) y (b) se muestra una comparaciéon de los desarrollos de i.orr Y Ecorrs
respectivamente, en las probetas inmersas en AM para las tres condiciones superficiales (PO, AR, PP).
Cada curva representa el promedio de 1as i ., Y Ecorr de todas las barras con la misma condicion
superficial. En el grafico de i, (fig. 4.51 (a)) no se incluyeron en el promedio las curvas de las barras
con la condicién AR (ver fig. 4.10) y PP (ver fig. 4.34) que se apartaron del resto al presentar valores un
orden de magnitud superiores; estas se presentan independientemente en la misma figura (AR3A,
AR3By PP1D).

En promedio las barras con la condicion AR pasaron el estado activo a los 1050 dias y con valores
inferiores a los 0,4 pA.cm™. Al mismo tiempo las barras con la condicién PO en promedio se activan de
manera muy temprana, de modo que luego de 90 dias de haber sido inmersas en AM, alcanzaron
valores del orden de 1 pA.cm™ y evolucionaron de manera creciente hasta llegar al orden de los
10 pA.cm. Al igual que en los otros medios corrosivos, el comportamiento de estas Ultimas las hacen
no aptas para su uso en hormigones, siendo inaceptable en el medio marino. Los recaudos deben ser
estrictos, de modo que la exposicidon al medio ambiente exterior de los refuerzos debe ser minima,
esto es, solamente el tiempo de confeccidn de la armadura. Peor podria ser si se trata de ambientes
marinos, donde los productos de corrosidon generados por exposicion al medio ambiente se formarian
en periodos menores a los que se formarian en zonas no marinas, tal como los formados en el presente
trabajo.

La condicién superficial que presenta mejor comportamiento es la PP, ya que en promedio sus valores
de i, ingresan a la zona activa en los ultimos 60 dias del monitoreo. Aun cuando una de sus barras
tomo valores en un orden de magnitud superior al resto (i.e. 1 pA.cm™), lo hizo luego de un periodo
mayor al transcurrido para las dos barras con la condicidn AR.
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Se destaca nuevamente que, los hormigones de usos civiles tienen una menor relacién agua/cemento
y presentan recubrimientos de 3 cm como minimo, por lo que son mas compactos y poseen mayor
espesor de recubrimiento que las probetas del presente trabajo. Por lo que el tiempo de activacion de
los refuerzos de una estructura real, podria prolongarse respecto a los resultados presentados, a
excepcion de un recubrimiento defectuoso (por ejemplo, compactado deficiente).
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Figura 4.51. (a) Promedio del desarrollo temporal de i, por cada condicién superficial en probetas
inmersas en AM. (b) Igual que (a) pero con E_ypp--

Las curvas de la resistividad eléctrica promediada por condicién superficial para las probetas inmersas
en AM se superponen, como se puede observar en la figura 4.52. La resistividad en este medio resulto
ser la menor en relacion a los otros. Se trata de un poro de matriz saturado con de agua con un alto
contenido de NaCl disuelto. Esta solucion presentd baja volatilidad y sin formacion de
microorganismos en las paredes del recipiente, por lo que la solucidn fue cambiada una sola vez. De
esto, se estima una menor grado de lixiviado que en el caso de las inmersas en AD.
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Figura 4.52. Desarrollo temporal de p de probetas de mortero inmersas en AM, promediado por
condicidn superficial de las barras embebidas.

Con los mismos objetivos que los expuestos para la inmersidn en AD, se realizd el test de la
fenolftaleina de una probeta inmersa en AM, en la misma fecha que aquella en AD. El resultado
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obtenido fue el mismo, como se muestra en la figura 4.53, y la discusidn es la misma que la presentada
para el medio AD.

Entalla

Figura 4.53. Test de la fenolftaleina realizado sobre una probeta inmersa en AM, con barras con la
condicidén AR.

4.1.4 Consideraciones sobre comportamiento en solucién de
NaCl

Como se menciond en la seccion 4.1.2, todas las barras comienzan la etapa (4), en las curvas de
polarizacidn (figura 4.37), a potenciales mayores que el potencial reversible de la reaccién del O, a
pH = 12,5, limite inferior del pH de la solucidn de poro de un hormigdn sano, y también mayores al
potencial reversibles correspondiente un pH de 11,5. Al mismo tiempo, se desconoce el pH en la
interfaz acero/matriz-cementicea para cada barra ensayada, por lo que no se puede saber con
precisidon el valor del potencial reversible del O,. Sin embargo, seguramente este potencial fue
superado en cada caso conforme se incrementd la polarizaciéon, de modo que la evolucion de O,
participa en la etapa (4). Surge el interrogante de la superposiciéon con una corriente por ataque por
picado o rendijas. Al respecto, puede observarse que en la etapa siguiente, la histéresis presentada es
tipica de la presencia de picado o rendijas [129].

El hecho de que hubo picado/rendijas durante el desarrollo del ensayo, presupone la existencia de una
pelicula pasiva, independientemente de si su capacidad protectora sea alta o no. Con esta
consideracion, puede entenderse a la etapa (3) como una en la que la tasa de incremento en la
corriente disminuye debido al fendmeno de pasividad. En el caso de las barras activas, con las
condiciones ARy PO el maximo de corriente entre las etapas (2) y (3) podria entenderse como un pico
de actividad con lo que se asume que la etapa (2) es activa. Sin embargo, la caida después es suave y
no presenta el salto discontinuo (por pequefio que pueda ser) tipico del fendmeno. Debe considerarse
que la interfaz acero/electrolito es heterogénea, mas alin cuando existe una distribucién de productos
de corrosidn (no pasivos), lo que asegura que la distribucion de la caida de potencial acero/electrolito
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también lo sea. De modo que, la pelicula pasiva dificilmente se forme al mismo potencial aplicado y al
mismo tiempo en toda la superficie metalica. En ciertas zonas comienza partir de un potencial y otras
requieren de uno superior. La barra activa con la condicién PP no presentd maximo de corriente y su
curva, en términos cualitativos, presentd una forma semejante a las de las barras que se encontraban
pasivas, pero con corrientes mayores. Pudo suceder que se encontraba en proceso de despasivacidony
la polarizacién restituyé una pelicula pasiva diferente de manera heterogénea, aunque conclusiones
precisas requieren estudios que exceden los objetivos de este trabajo.

Respecto de las pasivas al momento del ensayo (AR1A y PP2D), la etapa (3) puede entenderse como la
de corrientes de pasividad crecientes a medida que aumenta la polarizacién aplicada, por crecimiento
de la capa pasiva con un barrido no estacionario.

Respecto a la comprensidon del mecanismo de corrosidon en presencia de cloruro, Broomfield [75]
propone dos etapas para la formacién y estabilizacién del picado [73,82,95,130]: (1) Una despasivacion
localizada provocada por directamente por el cloruro. (2) Una vez rota la pelicula pasiva, se establece
contacto directo del metal con el liquido de poro del hormigdn conteniendo el cloruro disuelto y se
establece el mecanismo de acidificacion localizada, lo que constituye una zona andédica en la que se
propaga la corrosién. De este modo pierde espesor el refuerzo y se generan productos de corrosidon
voluminosos, que a partir de una cantidad umbral generardn tensiones suficientes como para fisurar
el hormigén.

Si bien la segunda etapa propuesta coincide con la teoria del picado ampliamente aceptada [129], la
primera etapa no coincide con esta teoria. Segun esta teoria, la pelicula pasiva estad constantemente
rompiéndose por tensiones mecanicas de distinto origen (térmico y/o mecénico puro) y, en estos
eventos de ruptura, al entrar en contacto con el electrolito el metal vuelve a repasivarse. Al tratarse
de un metal hidrolizable una vez disuelto hidroliza dando como producto protones (H*). Si se
encuentran presentes en el electrolito ciertos aniones provenientes de acidos fuertes, dada una
concentracién de estos, existe un potencial umbral tal que si el potencial de corrosién del metal es
igual o mayor a este, se podra sostener el mecanismo de acidificacion localizada. En otras palabras, el
potencial de corrosion serd tan alto como para que: la produccidn de protones sea capaz de compensar
su migracion y disoluciéon en el electrolito, establecer un flujo suficiente de migracion de los aniones
(de acido fuerte) hacia el interior de la picadura, se compensen las reacciones electroquimicas que
consumen protones y se supere la caida 6hmica por productos de corrosion. De este modo las cargas
de los protones podrdn ser amortiguadas por la migracién del anidon de 4&acido fuerte
Consecuentemente la tasa de produccidn de protones es suficiente para sostener una concentraciéon
de protones en el fondo de la picadura de modo que el pH sea considerablemente menos alcalino.

En resumen, de acuerdo a la teoria general del picado, la ruptura de la pelicula pasiva es consecuencia
de tensiones y no de la presencia de aniones de acidos fuertes: los aniones de acidos fuertes son los
responsables de que una vez rota la pelicula pasiva, no haya repasivacion.

De acuerdo a las curvas de polarizacién de la figura 4.37, hay un potencial de picado mucho mayor a
los potenciales de corrosién registrados en el refuerzo pasivo. En cuanto al electrolito (solucién de
poro en contacto con el metal), hay con alto contenido de cloruro, pues la solucién de NaCl (3,5 %)
ingreso a la matriz cementicea por absorcidn capilar. A su vez, la evolucion de E,,, para todas las
condiciones superficiales de las barras en las probetas inmersas en AM fue en disminucidn progresiva
(hacia valores cada vez mas negativos), alejandose ain mas de los valores registrados a los que ocurre
el picado. Esto ultimo pude deberse al desarrollo de la corrosion hacia el estado activo generalizado.
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Las micrografias MEB (figuras 4.38, 4.40 y 4.42) muestran que en una barra que se esta corroyendo las
picaduras aparecen en cloruros solo cuando es polarizada. Este tipo de picaduras son consistentes con
las observadas por J. Torres [131] en barras polarizadas en probetas expuestas a cloruro, midiéndose
potenciales de picado similares a los aqui registrados. Por consiguiente, los valores de E,,,. no son
suficientes para estabilizar una picadura una vez rota la pelicula pasiva (por tensiones mecanicas).

Se propone tener en cuenta que en el proceso de corrosiéon del refuerzo de hormigdn expuesto a un
medio con cloruro se encuentran presentes los cuatro factores siguientes:

(1) La corrosién en estado pasivo ocurre por disolucién de la pelicula pasiva, en la interfaz
pelicula pasiva/electrolito, y la formacion de la pelicula pasiva a través de la producciéon de cationes de
hierro en la interfaz metal/pelicula pasiva (oxidacion del metal). Esta constante disolucion/formacion
no implica que en una zona pueda disolverse totalmente seguido de su restitucién, sino que, sin
desaparecer esta pelicula en ninguna region, simultdneamente se da el pasaje de cationes del hierro
de la pelicula al electrolito (disoluciéon) y, a partir del metal, la inyeccidn de estos cationes a la pelicula.

(2) Las heterogeneidades de la matriz cementicea son mucho mayores de lo que son en un medio
homogéneo como lo es una solucidn acuosa. Lo que genera microceldas qué consisten en regiones
anddicas y catddicas espacialmente mas diferenciadas.

(3) Los mecanismos de transporte, por migracion y/o difusidn, son mucho mas lentos en una matriz
cementicea respecto de una solucién acuosa.

(4) Las zonas anddicas y catddicas estdn dentro de cavidades que actian como rendijas. Estas se
establecen debido a que existe una zona de transicidn refuerzo/matriz-cementicea que, si bien puede
actuar como un canal de mayor transporte entre las zonas anddicas y catddicas respecto de la
percolacidn establecida por la porosidad capilar, su compacidad no es uniforme. Dentro de esta zona
puede haber regiones con mayor aglomeracién de productos de hidratacién de la pasta de cemento,
las que definen dichas cavidades.

Teniendo en cuenta estos cuatro aspectos, en las regiones anddicas establecidas por la formacidn del
microceldas bien definidas, la tasa de disolucién/formacion de la pelicula pasiva es mayor. La
disolucidn constante de la pelicula pasiva produce cationes del hierro (Fe*?, Fe*®) que pasan al
electrolito, los que hidrolizan generando protones; mientras que en las zonas catédicas, se producen
aniones de OH". Al estar presente el ion Cl" por encima de una relacién umbral CI/OH", 0,6 segun la
literatura™ [75], el flujo establecido por la migracién del Cl hacia la zona donde se generan protones
serd suficiente como para amortiguar el exceso de carga positiva del H* y cationes del hierro. De esta
manera se prescinde de la migracién del OH" desde las zonas catddicas, anuldndose la reaccidn acido-
base del OH" con el H* (formacion de H,0) y habrd un descenso de pH. Este descenso de pH es
paulatino, pues la taza de disolucion de los cationes del Fe es lenta debido a que la corrosién ocurre
en estado pasivo. Finalmente, luego de un tiempo (generalmente afios), el descenso de pH es
suficiente como para disolver la pelicula pasiva en las zonas anddicas. A partir de este momento, en
dichas zonas anddicas se establece la disolucién directa del metal en el electrolito pues ya no hay
corrosidn en estado pasivo. Aun cuando todavia no se haya disuelto la pelicula pasiva en las zonas
anddicas, el descenso de pH puede propagarse paulatinamente a toda la rendija. No obstante, cuando
se despasive, por mas pequefia que sea esta region, al acelerarse el proceso de acidificacion localizada
se acelera extension de la zona con menor de pH hasta ocupar toda la rendija sobre el refuerzo. Por
otro lado, al despasivarse el refuerzo por regiones, se establecen macroceldas entre estas y las

Pagina 173 de 287



Resultados y Discusién

regiones aun pasivas (catddicas), las que intensifican la corrosién en las regiones activas y, por
consiguiente, la propagacion del descenso de pH hacia zonas adyacentes.

Lo aqui planteado es consistente con la observacidon experimental del descenso de E.,,,. del acero
cuando el pH disminuye [132], también observado en probetas carbonatadas respecto de no
carbonatadas con inmersidn parcial en agua destilada [113]. Al mismo tiempo, es consistente con el
hecho de que, por exposicidn a Cl', el tamafio de las regiones con productos de corrosién (voluminosos)
no pasivos es del orden de los cm? [75,133] (interpretados como zonas anddicas de las macroceldas),
a diferencia del fendmeno de picado, en el que el drea de cada picaduras es microscépica [129]. Por
otro lado, segun el diagrama de Pourbaix, cuando el pH es demasiado alcalino, mayor al pH tipico del
liquido de poro de un hormigdn sano, también se estabilizan aniones ferratos, los que, a partir de un
dado umbral de pH, pueden provocar la disolucién de la pelicula pasiva en las zona catddicas. Esta
condicidn podria presentarse a partir de cierta etapa en las zonas catddicas, donde se genera oxidrilo,
que deben compensar las reacciones de las zonas anddicas activas, y la alta tasa de disolucion de Fe
podria promover la precipitacién de los 6xidos voluminosos que también terminen fisurando al
hormigdn.

Las imagenes mostradas en la literatura de un acero de refuerzo corroido siempre exponen manchones
de 6xido en areas del orden de los centimetros cuadrados. Por otro lado, se ha medido profundidad
(no area) de picaduras de refuerzos de hormigdn expuestos a cloruro mayores a 1 mm, aunque no se
muestra las micrografias de estas [130]. Es preciso tener en cuenta que, cuando precipitan los 6xidos
no pasivos a partir de la corrosidn del refuerzo, también pueden generarse cavidades micrométricas
entre estas particulas y el metal, las que pueden incrementar el proceso de acidificacién localizada. De
modo que pueden existir ataques preferenciales en zonas micrométricas y que avanzan en
profundidad hasta el orden de los 100 um o mayores, interpretados como picaduras cuando, de
acuerdo a lo aqui planteado, ya no existe pasividad. Estos ataques continuamente se propagan por
formacién constante de productos de corrosiéon que generan cavidades, dejando un perfil de ataque
con zonas que parecen picaduras con la profundidad mencionada. Es necesario complementar el
analisis realizando mayores experiencias orientadas a la caracterizacién superficial de barras corroidas
en medio con ClI" a partir de micrografias. La literatura es escasa en cuanto al reporte de micrografias
con distintos grados de decapado que permitan ver cdmo se va revelando la superficie a medida que
se remueven los dxidos voluminosos generados.

4.1.5 Relacion entre la velocidad de corrosion vy la resistividad
eléctrica de matriz

Este apartado tiene como objetivo analizar en qué situaciones la resistividad eléctrica controla el
proceso de corrosiony, a suvez, si puede establecerse alguna correlacion este parametro y la velocidad
de corrosién. Se realizaron comparaciones entre i, y p por condicidn superficial en los diferentes
medios corrosivos.

En los graficos de las figuras 4.54, 4.55 y 4.56 se muestran las comparaciones entre i.,.- Y p las
condiciones AR, PO y PP respectivamente en los diferentes medios corrosivos, excluyendo las primeras
diez mediciones para eliminar la primera etapa antes del pasaje de HR a los otros medios y la transicién
de i, por saturacidon de liquido de poro de la matriz cementicea. Se incluyen las lineas divisorias

Pagina 174 de 287



Capitulo 4

verticales de intervalos de valores de p y horizontales de intervalos de i.,. A cada intervalo de p,
entre lineas verticales, se asocian niveles de riesgo desde el punto de vista del tiempo de vida en
servicio y estos predecirian intervalos posibles, entre lineas horizontales, donde se encuentra i,
[95] (ver Tabla 1.6, secciéon 1.5.4.3 ). Se han coloreado en amarillo las regiones definidas por la
correspondencia entre los mencionados intervalos de p e i, [95]. Conjuntamente, se han indicado
con una linea verde la divisién entre valores de i.,,» mayores y menores 0,2 uA.cm™, siendo los
mayores a este valor considerados activos segun [95].
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Figura 4.54. Comparacién entre i.,-- Y p en barras con la condicién superficial AR embebidas en
probetas de mortero, expuestas a los cuatro medios corrosivos (HR, HR98, AD y AM). Las lineas
punteadas horizontales y verticales definen intervalos de riesgo en relacion al tiempo de vida en
servicio para i ., Y p respectivamente, segun [95]. Las regiones coloreadas corresponden a la
interseccidn entre los intervalos mencionados, segln las cuales, de acuerdo al intervalo de pertenencia
de p, se predeciria en el intervalo donde se encuentra i,

Puede observarse que, para la condicion AR, practicamente no hubo correspondencia entre los valores
de p e iy de acuerdo a los intervalos establecidos por la literatura, siendo que las valores de i,
se encontraron por debajo de las regiones mencionadas (fig. 4.54). Por otro lado, para p > 20 kQ.cm
(en HR) se registraron los menores valores de i, por lo que en este caso la resistividad eléctrica de
la matriz podria plantearse como el paso controlante del proceso de corrosién. Conjuntamente, solo
cuando p > 100 kQ.cm las i, medidas pertenecen al intervalo predicho por la literatura.

En cuanto a una posible correlacién entre i, Y p no se ha encontrado ninguna. Tampoco es posible
establecer una correlacién solo cuando se toman en cuenta los valores activos, i.e. iy > 0,2 pA.cm™
segun [95].

La condicion PO muestra una coincidencia mucho mayor con la literatura, presentando la mayor
discrepancia en HR98. Para el intervalo de valores mayores de la resistividad eléctrica (p > 100 kQ.cm),

la i., €S mayor a los valores del intervalo predicho por la literatura. Al igual que con la condicidn AR,
los menores valores de i, se miden en HR cuando la resistividad es mayor, con lo cual, por mas que
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sus valores no sean pasivos puede ser la resistividad el factor controlante del proceso corrosivo.
Tampoco es posible establecer correlaciones entre i, y p, tal como sucedié con la condicion AR.

En las barras con la condicién PP los valores los valores de p se corresponden con valores aun menores
de i.,, que los medidos en la condicidn AR. De este modo, la discrepancia observada con la condicion
PP respecto a la literatura es mayor que con la condicién AR, al ser menores los valores de i, El
resto de los aspectos discutidos para la condicidn AR se repiten para la condicién PP.

Riesgo :Riesgo: Riesgo despreciable
moderado , bajo 1
1 1
! ! Alta
1 1
1 1
1 1
1 1
3 e o e i
; R Moderada_
I N o Baja
S I S Al Ao s
é P
[ 1 1
I 1 1
[ 1 1
b 1 1 Despreciable
F - ADPO 1 1
I « HR98 PO ! :
[+ HRPO : :
10 0 — P 2 = 3
10 10 10
p (kQ.cm)

Figura 4.55. Comparacién entre i ., Y p en barras con la condicién superficial PO embebidas en
probetas de mortero, expuestas a los cuatro medios corrosivos (HR, HR98, AD y AM). Las lineas
punteadas horizontales y verticales definen intervalos de riesgo en relacion al tiempo de vida en
servicio para i, Y p respectivamente, segin [95]. Las regiones coloreadas corresponden a la
interseccidn entre los intervalos mencionados, segln las cuales, de acuerdo al intervalo de pertenencia
de p, se predeciria en el intervalo donde se encuentra i,

Pagina 176 de 287



Capitulo 4

2
10 F 1 1
Riesgo alto ' Riesgo :Riesgq Riesgo despreciable
1 moderado  bajo 1
1
: Alta
1
1
1
: __ _ _ _Moderada_
1 .
. Baja
1
1
! ) Despreciable
3 ! !
L - HR98 PP : : :
[ HRPP 1 Ll
10 0 1 2 3
10 10 10 10

Figura 4.56. Comparacion entre i, Y p en barras con la condicion superficial PP embebidas en
probetas de mortero, expuestas a los cuatro medios corrosivos (HR, HR98, AD y AM). Las lineas
punteadas horizontales y verticales definen intervalos de riesgo en relacién al tiempo de vida en
servicio para i, Y p respectivamente, segin [95]. Las regiones coloreadas corresponden a la
interseccidn entre los intervalos mencionados, segln las cuales, de acuerdo al intervalo de pertenencia
de p, se predeciria en el intervalo donde se encuentra i -
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4.2 Determinacion de la velocidad de corrosidon
pasiva

En esta parte del trabajo se analizaron diferentes técnicas de medicién de la velocidad de corrosion
pasiva, estas son: extrapolacién de la recta de Tafel catddica, espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) y ajuste a curvas de polarizacion ciclica catddica (PCC) con diferentes velocidades
de barrido.

La técnica de medicion ampliamente empleada es la de pulso galvanostdtico, tanto en trabajos de
laboratorio, en probetas de mortero y de hormigdn, como en estructuras en servicio. La medicion
precisa de i, mediante esta técnica requiere alcanzar un potencial estacionario durante la
aplicacién del pulso de corriente constante, lo que se consigue luego de varias horas si se trata de un
refuerzo pasivo. Dicha duracién hace impracticable la aplicacion de esta técnica si se implementa de
modo de alcanzar un potencial estacionario en cada medicidon. Al mismo tiempo, aun aplicando
corrientes muy bajas, en el limite instrumental, las polarizaciones alcanzadas hasta llegar al estado
estacionario serian muy altas lo que invalida la aplicacién de la ecuacién de Stern-Geary, ya que es
aplicable para bajas polarizaciones (i.e., rango lineal). Se suma este problema el riesgo de generar
modificaciones irreversibles en la pelicula pasiva si las polarizaciones son demasiado altas, lo que haria
que la técnica deje de ser no-destructiva. La aplicaciéon de un pulso galvanostatico hasta alcanzar
polarizaciones no mayores a 30 mV, lleva a medir una resistencia de transferencia de carga aparente
que es inferior a la real, y por esta razén la i.,,, calculada a partir de esta resulta mayor a la real.

Se presentan los resultados de mediciones realizados a las barras Flay F2a, en las probetas de mortero
mostradas en la seccidn 3.2 (figura 3.15), donde se desarrollaron los modelos empleados. Las
mediciones se realizaron a los 38 y 572 dias de fabricadas las probetas, incluidos los 28 dias de curado.
Cabe destacar que ambas edades son indicativas del momento a partir del cual se realizaron las
mediciones de las curvas asociadas a las diferentes técnicas, siendo que el periodo en realizarlas en
fue de aproximadamente un mes para cada edad.

4.2.1 Extrapolacion de la recta de Tafel catddica

En la figura 4.57 se muestran los resultados de las pruebas de extrapolacién de la pendiente de Tafel
catodica en Fla a los 38 dias (a) y 572 dias (b), a partir de los ensayos de polarizacién ciclica catddica
(PCC) con velocidad de barrido s = 0,005 mV.s™. La figura 4.58 muestra un experimento similar, pero
con velocidad de barrido s = 0,002 mV.s* para Fla a los 38 dias. Para F2a, las figuras 4.59 y 4.60 son
andlogas a la 4.57 y 4.58 respectivamente. Los resultados obtenidos se presentan las tablas 4.1y 4.2
para la probeta Fla y F2a respectivamente. En todos los casos, el potecial representado en ordenadas
como Efaradaico, representa la caida de potencial metal/electrolito respecto del poteccial de corrosidn,
el que fue definido como Vi en la la seccidn 3.2.3. Este potencial surge de restar al potencial total (el
aplicado instrumentalmente) el potencial de corrosién y la caida 6éhmica (medida previamente
mediante EIE). A dicho potencial (Efaragaico), S€ 10 ha denominado de tal manera pues, segln el criterio
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e hipdtesis desarrolladas (seccion 3.2.3), es andlogo al potencial faradaico de un metal en corrosién
activa.

Por otro lado, la recta de Tafel se calculé como el promedio de los valorres de la corriente de ida y
vuelta (para el mismo potencial faradaico), en un intervalo tal que su comportamiento se mantuviera
lineal. Este intervalo, en general, se ubicé por debajo de los -0,150 V (valores absolutos superiores).

A los 38 dias estas mediciones se realizaron y revelaron un comportamiento Tafel catddico casi ideal,
en ausencia de polarizacién por difusién. Al mismo tiempo, hubo muy poca histéresis como
consecuencia de la velocidad de barrido muy lenta con s = 0,002 mVs™. La misma probeta medida a los
572 dias a's = 0,005 mVs™ (figura 4.57 (b)) posee una histéresis mayor respecto a la medicion realizada
a los 38 dias (figura 4.57 (a)).

Las i, medidas por esta técnica son muy bajas a la edad de 38 dias, y con ambas velocidades de
barrido resultaron ser similares, i.e., de 4,5.103pA.cm? cuando s=0,005 y 5.103 pA.cm? cuando
s=0,002 mV.s* (ver figura 4.57 (a) y 4.58). Por otro lado, con esta técnica se determind i.,,, a la edad
de 572 dias y s = 0,005 mV.s?, resultando de 4.10* puA.cm™ (figura 4.57 (b)), es decir, disminuy6 en un
orden de magnitud. Al igual que se menciond en la seccién anterior, estas velocidades equivalen a
velocidades de avance de la corrosidn menores que el valor limite de 0,1 um.afio! aceptado para
aplicacion en repositorios de RRNB. Mds aun, cuando la edad es de 572 dias la velocidad de avance de
la corrosidon menor a 0,01 pm.afio?, un orden de magnitud menor al limite mencionado.

Los resultados obtenidos con la probeta F2a son similares a los de Fla respecto a la edad de 38 dias,
comparando ambas velocidades de barrido, y, también en cuanto a la comparacion realizada entre
ambas edades a la velocidad de barrido de s = 0,005 mVs™ (ver figuras 4.59 y 4.60). Cuantitativamente
las i,y medidas en F2a son del mismo orden de magnitud y levemente inferiores que las de Fla
(ambas edades y velocidades de barrido).

El valor de 8. medido para la barra Fla a los 38 dias y s = 0,005 mV.s™ fue de 0,094 V.dec™, mientras
que a cuando s = 0,002 mV.s* el valor es levemente superior, i.e. 0,098 V.dec? (figura 4.57 (a) y 4.58),
valores que coinciden con los medidos por [36]. A los 572 dias 8. disminuyé a 0,084 mV.dec™® medida
con s =0,005 mV.s! (figura 4.57 (b)). La barra F2a presenta un comportamiento analogo, a los 38 dias
los valores de 8. medidos con s = 0,005 mV.s? y s = 0,002 mV.s™ son de alrededor de 0,090 mV.dec?,
mientras que a los 572 dias y s =0,005 mV.s?, disminuyé a 0,083 mV.dec™. En todos los casos, los
valores de S, obtenidos son menores a los 0,120 V.dec™ estimados en la literatura [134]; y se hara
mencidn a esto en la siguiente seccion.

Se remarca, la velocidad de barrido muy lenta utilizada aqui requiere tiempos de ensayo de 3,5 dias,
lo que crea el mismo problema de practicidad en cuanto a la aplicacién de este método en estructuras
civiles.
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Figura 4.57. Extrapolacion de la recta de Tafel catddica de la barra Fla, con velocidad de barrido
s=0,005 mV.s. (a) Edad de 38 dias. (b) Edad de 572 dias.
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Figura 4.58. Extrapolacion de la recta de Tafel catddica de la barra Fla, edad de 38 dias, con velocidad
de barrido s = 0,002 mV.s™.

Tabla 4.1. Parametros medidos por extrapolacion de la recta de Tafel catddica en barra Fla.

Edad [dia] S [mV.s?] Bc [V.dec™] Lcorr [MA.cm™?]
38 0,005 0,094 4,5.10°
0,002 0,098 5,0.10°3
572 0,005 0,084 4,0.10*
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Figura 4.59. Extrapolacién de la recta de Tafel catddica de la barra F2a, con velocidad de barrido
s=0,005 mV.s. (a) Edad de 38 dias. (b) Edad de 572 dias.
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Figura 4.60. Extrapolacion de la recta de Tafel catddica de la barra F2a, edad de 38 dias, con velocidad
de barrido s = 0,002 mV.s™.

Tabla 4.2. Parametros medidos por extrapolacion de la recta de Tafel catddica en barra F2a.

Edad [dia] s [mV.s7] Bc [V.dec™] Lcorr [MA.cm™?]
38 0,005 0,089 2,2.103
0,002 0,092 2,1.10°
572 0,005 0,083 2,5.10°

4.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La figura 4.61 muestra los resultados de EIE, como diagramas de Nyquist, para Fla y F2a los 38 dias 'y
542 dias de preparadas. La adquisicion de datos fue de tres puntos por década y hasta una frecuencia
de 0,1 mHz, y tomd un tiempo total de medicidn de mas de 24 horas, sin embargo, esta frecuencia se
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encuentra muy por debajo de la del maximo del diagrama de Nyquist. Una medicidon hasta una
frecuencia ain menor, como por ejemplo de 0,01 mHz, llevaria cerca de siete dias de duracidn. Si bien
una medicion de tal caracteristica no excede las limitaciones del instrumento, no se llegaria siquiera al
maximo, es excesivamente larga y agregando tan solo tres puntos mas al diagrama, lo que lo vuelve
poco practico. A pesar de esta limitacién, este ensayo se puedo considerar representativo como para
ser comparable a otras técnicas, como se discutirda mas adelante.

Como puede verse, para cada probeta hubo una variabilidad considerable entre lo registrado a las dos
edades. En ambas barras la parte imaginaria de la impedancia se incrementa cuando la edad es mayor.

El andlisis cuantitativo del espectro mostré que el comportamiento puede modelarse con el circuito
equivalente de Randles, que se muestra en la figura 3.20 (a) (seccién 3.2.3), correspondiente a una
resistencia de electrolito R, y la combinacion en paralelo de una resistencia de transferencia de carga
R; (asociada con la componente Faradaica Ir) con un elemento de fase constante CPE con los
parametros Y, y a (asociado con la parte no faradaica I ), tal como se plantea en la literatura para el
acero pasivo en hormigén o mortero [117,135]. Este modelo emplea una aproximacion de primer
orden (linealizacion) de la ecuacion de Butler-Volmer, valida para pequefias polarizaciones, como es el
caso de la técnica de EIE. La R; esta relacionada con la velocidad de corrosién pasiva a través de la
ecuacién de Stern Geary (i orr = B/R;, seccidn 1.4.4). La constante B de esta ecuacion depende de
las pendientes de Tafel catddica y anddica (B = (1/2,3)B.8:/(Ba + Bc), seccién 1.4.4). Dada la
condicidn pasiva del acero resulta ser 5, 6rdenes de magnitud mayor a ., por lo tanto B = f5./2,3.
Si se toma f., como es habitual, del orden de 0,120 V.dec™, entonces B ~ 0,052 V, que es el valor
adoptado a menudo en el caso del acero pasivo [99,134]. A partir de este valor de B se calculd la
densidad de corriente de corrosién i, Al mismo tiempo, se calculd B a partir de los valores de f5,
medidos por extrapolacidn de la recta de Tafel catddica (ver seccién anterior) con s = 0,005 mV.s™. Con
estos valores y la R; medida también se calculé una densidad de corriente de corrosiéon, denominada
izorr, 12 cual resultd menor, dado que los valores de 8. medidos fueron menores que el de la literatura.

Los valores de i, Y los pardmetros de ajuste a los espectros de EIE, i.e., R,, R, Yy y a, se resumen
en las tablas 4.3 y 4.4 para Fla y F2a respectivamente. En estas tablas se incluye, ademas, los valores
de la velocidad de corrosion denominada como iz, la que se calcula tomando B a partir de 5. medido
mediante extrapolacion de la recta de Tafel catddica en la seccién anterior (s = 0,005 mV.s?).
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Figura 4.61. Espectros de impedancia para frecuencias en el rango de 1 kHz-0,1 mHz (tres puntos por

década) en barras Flay F2a a 38 y 572 dias.

Tabla 4.3. Pardmetros electroquimicos de la barra Fla calculados por EIE. La i, Se calcula tomando
B=0,052V, B, =0,120 V.dec?, mientras la i, se calcula tomando B a partir de 8, medido mediante
extrapolacién de la recta de Tafel catédica (s = 0,005 mV.s?).

Edad [dia] R,[kQ.cm?] a  Yy[Fs*hem? R, [MQ.cm? i [MA.CM?]  ifprr [UA.cM?]

38 2,8 0,89 1,9.10* 6,8 7,6.10° 6,0.10°

572 14,8 0,86 1,4.10* 71,2 7,3.10" 5,1.10"

Tabla 4.4. Pardmetros electroquimicos de la barra F2a calculados por EIE. La i, Se calcula tomando
B=0,052V, B, =0,120 V.dec?, mientras la i}, se calcula tomando B a partir de 8, medido mediante
extrapolacién de la recta de Tafel catédica (s = 0,005 mV.s?).

Edad [dia] R, [kQ.cm?] o Yy [F.s®hem?] R, [MQ.cm?] .oy [MA.cM?]  ifprr [UA.cMZ]

38 3,3 0,87 1,30.10* 13,5 3,8.10°3 2,9.10°3

572 20,4 0,86 1,1.10* 285,0 1,8.10"* 1,3.10*

Los valores de i, obtenidos a la edad de 38 dias son muy pequeiios y del mismo orden que los
informados al evaluar el acero pasivo por esta técnica (EIE) por otros autores [117], aunque en ese
trabajo se empled acero galvanizado. A partir de los valores de i, se calculan velocidades de
corrosion menores a 0,1 um.afio™. Si se tratara de un refuerzo de hormigdn, estos valores de i, se
ajustan al comportamiento requerido para un repositorio de RRNB [35]. A su vez, los resultados
muestran que la densidad de corriente de corrosidn a la edad de 572 dias disminuyd en un orden de
magnitud, resultado mas favorable si fuera un refuerzo de hormigén para la mencionada aplicacion.
Esto ultimo se condice con los resultados por extrapolacion de la recta de Tafel (tablas 4.1y 4.2)
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Los valores descriptos se reflejan en que los diagramas de Nyquist a la edad de 572 dias integran un
arco de semicirculo de radio mayor que los medidos a los 38 dias, de acuerdo al modelo de Randles.
Estos semicirculos son tan grandes que los respectivos arcos medidos experimentalmente se asemejan
a rectas en el rango de frecuencias de 100 Hz - 0,1 mHz.

En la rama no faradaica, los pardmetros asociados con el CPE no variaron significativamente. Los
valores de « indican una desviacidn modesta del comportamiento capacitivo ideal, consistente con
una superficie de acero lisa sin dxidos superficiales del proceso de fabricacidn (condicién as-received),
y comparables a los valores informados bajo condiciones similares [136].

4.2.3 Ajuste con modelo

El enfoque aqui descrito implica un andlisis en el dominio del tiempo a partir de mediciones de
polarizacion ciclica catddica (PCC) a diferentes velocidades de barrido. Cuando las velocidades de
barrido son mas rapidas que las empleadas para la técnica de extrapolacidon de la recta de Tafel
catddica, i.e., 0,005 y 0,002 mV.s?, el barrido se aleja de la condicién estacionaria y es esperable que
la contribucién no-faradaica de la corriente sea mayor.

El modelo considera un circuito de Randles donde en la rama faradaica la relacion entre el potencial y
la corriente esta dada por la ecuacién de Butler-Volmer. Debido a las altas polarizaciones (-300 mV
respecto a E,,,-), no es valida la aproximacién de primer orden con una relacién de tipo 6hmica con
resistencia R;. En la literatura [135], la rama no faradaica se considera constituida por un CPE, ya que
para el caso de polarizaciones de pequefia amplitud siempre vale la aproximacion lineal (i.e.
experimentos de EIE y de resistencia de polarizacién lineal). Las polarizaciones aplicadas aqui exceden
el limite de aproximacion lineal, sin embargo se considera que esta rama estda constituida por un CPE,
independientemente del valor de la polarizacion.

Se empled el método numérico iterativo de diferencias finitas desarrollado en el Apéndice C
(seccidn 6.3), calculandose el potencial Vg, andlogo al potencial faradaico, y las densidades de
corriente faradaica I (funcién de Vi) y no-faradaica Iy (Vi). Estas variables son resultantes de la
aplicacion de un potencial total triangular discretizado, de acuerdo a la técnica de PCC empleada, a
una determinada velocidad de barrido. En cada iteracién estas variables se calcularon en instantes de
tiempos discretos t;, equiespaciados en At. A partir de estas densidades de corriente, se evalud la
densidad de corriente total (i = ir + iyr). En cada iteracién primero se calculé el valor de AV en el
instante t; y a partir de este se calcula V. (igual al potencial no faradaico) en el instante t; + At (i.e.,
Ve(t; + At) = Vi (t;) + AVR(t;)). La ip del instante t; se evalué mediante la ecuacién de Butler-
Volmer, mientras que la iy se evalud a partir de la funcién caracteristica del CPE y su convolucién
numérica con Vi (Apéndice C, seccion 6.3) ambas al potencial Vz(t;).

Se compard la salida de la simulacién con la correspondiente curva de PCC experimental y se calculd
la desviacién general como una suma de las desviaciones cuadradas relativas al valor experimental
promediadas por el nimero total de puntos experimentales. Luego, los parametros de entrada se
ajustaron iterativamente para minimizar esta suma. El resultado fue el conjunto de parametros de
ajuste 6ptimos icorr, Ber Bas Yo Y @ Y Re.
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En las figuras 4.62 a 4.66 se muestran, para la barra Fla, las curvas experimentales de PCC junto con
los ajustes 6ptimos del modelo, a las diferentes velocidades de barrido y ambas edades de la probeta.
Andlogamente, en las figuras 4.67 a 4.71 se muestran las curvas experimentales para F2a junto con los
ajustes 6ptimos (ambas edades). Los parametros ajustados se muestran en las tablas 4.5 y 4.6 para
Fla, y en las tablas 4.7 y 4.8 para F2a. En estas tablas no se incluye la resistencia del electrolito, pues
se realizo el ajuste correctamente con la resistencia medida por EIE, presentada en las tablas 4.3y 4.4
para las barras Fla y F2a respectivamente.

Los ajustes demostraron concordancia entre las curvas experimentales y el modelo. Este hecho es
relevante ya que avala las suposiciones que se hicieron en el modelo, prediciendo dentro del error
experimental los mismos parametros para las diferentes velocidades de barrido.

En particular, el CPE es un elemento LTI (Apéndice B, seccidén 6.2.4) que representa el comportamiento
de la doble capa cuando se aplican polarizaciones pequefias, como es el caso de la técnica de EIE. Los
resultados obtenidos demuestran que con polarizaciones mayores, el comportamiento de la
separacion de cargas en la doble capa sigue siendo el de un CPE, permaneciendo ademas sus
pardmetros Y, y a inalterables. De acuerdo a la teoria de los procesos irreversibles [137], diferentes
procesos fisicoquimicos traen aparejados procesos de relajacion internos. Estos pueden involucrar
reacciones quimicas, procesos inducidos por campos eléctricos (i.e., movimientos de cargas, rotacion
de dipolos eléctricos) o también estar relacionados con una infinidad continua de parametros internos
gue son independientes de la amplitud de la sefal externa. Este concepto aplicado a la doble capa
implica que los fendmenos de relajacidn internos son los mismos independientemente de la amplitud
de la polarizacién aplicada y son los responsable de que la doble capa se comporte como un
condensador no ideal. Esta es otra concepcion respecto al comportamiento no ideal de la doble capa
propuesto en la literatura, que propone que se debe a un efecto ocasionado por la rugosidad
superficial [138].
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Figura 4.62. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacién ciclica catddica con
s=1mV.s? para Fla. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.63. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacidén ciclica catédica con
s=0,1 mV.s! para Fla. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.64. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacién ciclica catddica con
s=0,01 mV.s! para Fla. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.65. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacidén ciclica catddica con
s =0,005 mV.s! para Fla. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.66. Ajuste del modelo a la curva experimental de polarizacién ciclica catddica con

s=0,002 mV.s! para Fla, a los 38 dias.

Tabla 4.5. Parametros ajustados a las curvas de PCC mediante modelo, a diferentes velocidades de
barrido, para la barra Fla a los 38 dias de edad.

s[mV.sl  Ecorr [Vmom] a Yy [F.s®tem?] B, [V.dec?] Bc [V.dec?]  i.prr [UA.cM?]

1 -0,110 0,82 1,8.10* 10 0,099 4,3.10°
0,1 -0,111 0,84 1,6.10* 10 0,098 4,8.10°
0,01 -0,103 0,86 1,4.10* 10 0,096 7,0.10°3

0,005 -0,108 0,84 1,5.10* 10 0,097 5,0.10°3
0,002 -0,111 0,84 1,4.10* 10 0,098 5,0.10°3

Tabla 4.6. Parametros ajustados a las curvas de PCC mediante modelo, a diferentes velocidades de
barrido, para la barra Flay a los 572 dias de edad.

s[mV.s?t  E.orr [Vmom] a Yo [Fs®hem?] B, [V.dec?] B [V.dec™] i,y [MA.cm?]

1 -0,101 0,82 1,8.10* 10 0,082 3,4.10"
0,1 -0,101 0,81 1,6.10* 10 0,079 3,3.10*
0,01 -0,107 0,83 1,5.10* 10 0,081 3,8.10*

0,005 -0,106 0,83 1,5.10* 10 0,081 3,5.10"
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Figura 4.67. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacidén ciclica catddica con
s=1mV.s? para F2a. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.68. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacién ciclica catddica con
s=0,1 mV.s? para F2a. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.69. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacién ciclica catddica con
s=0,01 mV.s? para F2a. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.70. Ajuste del modelo a las curvas experimentales de polarizacidn ciclica catddica con barrido
s =0,005 mV.s! para F2a. (a) 38 dias. (b) 572 dias.
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Figura 4.71. Ajuste del modelo a la curva experimental de polarizacidon ciclica catddica con
s=0,002 mV.s! para F2a, a los 38 dias.

Tabla 4.7. Parametros ajustados a las curvas de PCC mediante modelo, a diferentes velocidades de
barrido, para la barra F2a y a los 38 dias de edad.

s[mV.s'l  Egopr [Vmom] @ Yy [Fs®hem?] B, [V.dec!]  B.[V.dec!]  igppr [MA.cm?]
1 -0,133 0,81 1,6.10 10 0,092 1,7.10°
0,1 -0,136 0,83 1,4.10 10 0,092 2,1.10°
0,01 -0,125 0,84 1,3.10 10 0,091 2,3.10°
0,005 -0,127 0,83 1,4.10 10 0,091 2,1.10°
0,002 -0,134 0,83 1,5.10° 10 0,091 2,1.10°
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Tabla 4.8. Parametros ajustados a las curvas de PCC mediante modelo, a diferentes velocidades de
barrido, para la barra F2a y a los 572 dias de edad.

s[mV.s?t  E.orr [Vmom] a Yo [Fs®tem?] B, [V.dec?] B [V.dec?] .oy [MA.cM?]

1 -0,103 0,82 1,4.10* 10 0,085 1,5.10*
0,1 -0,107 0,83 1,3.10* 10 0,083 1,6.10*
0,01 -0,125 0,85 1,3.10* 10 0,082 1,9.10*

0,005 -0,127 0,85 1,2.10* 10 0,083 2,0.10"

Los valores de E.,. registrados previamente a cada ensayo de PCC siempre mostraron un
comportamiento estable, sus valores se muestran en las tablas 4.5 y 4.6 para la barra Fla, y las tablas
4.7 y 4.8 para la barra F2a. Al final de cada ensayo de PCC cada probeta se dejo reposar entre uno y
cinco dias hasta realizar la siguiente medicién de modo que se estabilice E.,,, , si bien al cabo de
24 horas se estabilizaba en un valor cercano al anterior al ensayo. A la edad de 572 dias, se puede ver
qgue hubo una variacion de alrededor de 20 mV entre las mediciones a velocidades de barrido de 1y
0,1 mV.s? respecto de las realizadas a 0,01 y 0,005 mV.s . Sin embargo, a pesar de esta, no se
introdujeron cambios significativos en los pardmetros ajustados, a excepcién de una variacion mdaxima
de un 25% en i oy

4.2.4 Comparacién entre técnicas

De acuerdo a los resultados por los tres métodos, en ambas edades los valores de i.,,,- son tan bajos
gue la demanda de oxigeno en la superficie es minima si se la compara con la medida cuando el control
es por difusion para este tipo de sistemas, la que estd por encima de tres dordenes de
magnitud (i.e., > 1 pA.cm™) [99,101,139]. Esta observacién se condice con la hipdtesis establecida de
control por transferencia de carga.

Por otro lado, los resultados mostraron que los valores de i, extrapolados por Tafel, son algo
menores pero aun del mismo orden de los obtenidos de EIE. Sila comparacién se realiza con los valores
de la densidad de corriente de corrosion medidos por EIE y usando los valores de 5. medidos por
extrapolacion de la recta de Tafel catddica, los valores entre estas técnicas se aproximan mejor.

La técnica de extrapolacién de Tafel y los ajustes a las curvas de PCC mostraron resultados similares
en i.orr Y B consistentes, lo que se verificd para ambas barras y edades de las probetas.

La técnica de EIE y los ajustes a las curvas de PCC mostraron consistencia en cuanto a los parametros
Yy v a. La comparacion entre los valores de i, calculados por EIE y los calculados por ajuste a las
curvas de PCC es la misma que las realizada entre EIE y extrapolacidn de Tafel, pues los valores de i,
y . calculados por ajuste a las curvas de PCC y extrapolados por Tafel coinciden.

En las figuras 4.72 y 4.73, se comparan los pardmetros ., Y, y @ calculados mediante ajuste del modelo
de las curvas de PCC (en ordenadas) con los calculados mediante extrapolacién de la recta de Tafel y
EIE (en abscisas), para Fla y F2a respectivamente. Cada grafico incluye los parametros calculados en
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ambas edades de |la probeta correspondiente. Puede observarse, que la rectay = x ajusta bien los datos
experimentales por lo que se evidencia graficamente el buen acuerdo entre las técnicas. Estos

resultados le dan un marco de validez al método propuesto consistente en el ajuste de las curvas de
PCC.

En la figura 4.74 se representa los resultados de i.,,+, obtenidos mediante ajuste a las curvas de PCC
(con las diferentes velocidades de barrido) vs. las medidas por extrapolacion de la recta de Tafel y EIE,
para la barra Fla a los 38 dias (a) y a los 572 dias (b). En esta figura, la linea llena corresponde a la recta
y = X, mientras que las lineas discontinuas indican las rectas y = 2.x e y = 0,5.x. Puede observarse que
la mayoria de los resultados cayeron dentro del rango de las dos ultimas rectas, que estd en el orden
de la incertidumbre tipica que prevalece en las evaluaciones de la velocidad de corrosién
electroquimica del acero en el hormigdn [95]. La figura 4.75 muestra lo mismo que la 4.74, pero para
F2a, en la que se pueden hacer las mismas observaciones que para Fla.

Finalmente se comparan entre los ajustes del modelo a las curvas experimentales de PCC a las
diferentes velocidades de barrido, a partir de los pardmetros &ptimos presentados en las
tablas 4.5 a 4.8. Respecto a los pardametros Y, a y B, para cada barra a una misma edad, los valores
de un mismo parametro a las diferentes velocidades de barrido tienen diferencias relativas que son,
en general, menores al 20 %. Para i, las diferencias relativas fueron, en general, menores al 35 %,
incerteza menor tipica del 50% para la medicidn de este pardmetro. Esta comparacion demuestra que
tanto el modelo como sus los pardmetros son independientes de la velocidad de barrido.
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Figura 4.72. Barra Fla. Comparacion entre los parametros 8., Yy y @, a los 38 dias y a los 572 dias. En

ordenadas, los obtenidos por ajuste del modelo a las curvas PCC; y en abscisas, los obtenidos por
extrapolacién de la recta de Tafel () catddica y EIE (Y, y a).
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Figura 4.73. Barra F2a. Comparacion entre los parametros 5., Yy y «, a los 38 dias y a los 572 dias. En
ordenadas, los obtenidos por ajuste del modelo a las curvas PCC; y en abscisas, los obtenidos por
extrapolacién de la recta de Tafel (,) catddicay EIE (Y, y a).
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Figura 4.74. Comparacion entre las i, obtenidos por ajuste del modelo a las curvas PCC vs. los
obtenidos por extrapolacién de la recta de Tafel catddica y EIE, para la barra Fla. (a) A los 38 dias. (b)
A'los 572 dias.
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Figura 4.75. Comparacion entre las i, obtenidos por ajuste del modelo a las curvas PCC vs. los
obtenidos por extrapolacion de la recta de Tafel catddica y EIE, para la barra F2a. (a) A los 38 dias. (b)
A los 572 dias.

La técnica de EIE proporciona datos del sistema acero/matriz-cementicea en el dominio de las
frecuencias en un amplio espectro, pero las polarizaciones aplicadas son bajas, lo que no prueba la
hipotesis de invariancia en el tiempo a polarizaciones mayores. Los barridos lentos de PCC ponen a
prueba la invariancia del sistema a polarizaciones mayores. Sin embargo, la variacion temporal de las
propiedades intrinsecas podria volverse importante a velocidades de barrido altas, si existen efectos
capacitivos o inductivos con sus propias constantes de tiempo debido a procesos de relajacion interna.
Por esta razdn, la concordancia entre los ajustes del modelo a las curvas experimentales de PCC con
barridos lentos y los resultados obtenidos a partir de EIE y extrapolacion de la recta de Tafel catddica
no es suficiente para dar un marco de validez a la primera técnica empleada con barridos rapidos. Se
requiere ademas que haya concordancia entre los ajustes del modelo a las curvas de PCC a las
diferentes velocidades de barrido, lo que fue demostrado que se verifica. Se destaca que, la
confirmacidn de la independencia con la velocidad de barrido del valor de los pardmetros calculados
por ajuste del modelo a las curvas experimentales de PCC, no es entendida como una comparacion de
una técnica consigo misma, lo que seria redundante.

Finalmente, se distingue que se obtuvieron valores de i, similares independientemente de las
técnicas aplicadas, pero los tiempos involucrados con cada técnica son totalmente diferentes. De
hecho, el modelo permite emplear velocidades de barrido altas, lo que implica menores tiempos de
ensayo. En la tabla 4.9 se muestran los tiempos de duracion de ensayo mediante las diferentes
técnicas, incluyendo solo el de la velocidad mas rdpida respecto del ajuste del modelo a las curvas de
PCC. Puede observarse que la técnica de PCC con s =1 mV.s’%, con el posterior ajuste del modelo, tiene
una duracion de 10 minutos para obtener un resultado similar al de las técnicas de EIE y extrapolacion
de la recta de Tafel cuyas duraciones son mayores a las 24 horas (un dia). Esta ventaja tiene una
consecuencia practica importante, pues la técnica de PCC con barrido rdpido y ajuste del modelo
permitiria medir valores de velocidad de corrosién muy bajos en tiempos razonables, lo que la hace
aplicable al monitoreo de estructuras en servicio. En efecto, se ha implementado esta técnica en barras
refuerzos comerciales, embebidas en probetas de hormigdn expuestas al medioambiente exterior, lo
que simula una medicién de una estructura en servicio. Los resultados se presentaran en la siguiente
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seccion, junto a una comparacién con la técnica de pulso galvanostdtico empleada a través de
diferentes métodos de monitoreo.

Tabla 4.9. Comparacidon entre tiempos de duracion de diferentes técnica electroquimicas para medir

lCOTT .

Técnica Tiempo de ensayo
PCC, s = 0,005 mV.s}, Tafel 33 horas
PCC, s =0,002 mV.s?, Tafel 83 horas
EIE, freq. 10*— 10* Hz 25 horas
PCC, s =1 mV.s%, con ajuste del modelo 10 minutos
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4.3 Mediciones en campo. Formulaciones
candidatas para repositorios de RRNB

En la presente seccion se estudié el comportamiento a la corrosidn de refuerzos en formulaciones de
hormigdn candidatas a emplearse en la construccién de un repositorio de residuos radioactivos de
nivel bajo (RRNB). Se presentan los resultados del monitoreo durante aproximadamente 10 afios, por
medio de: (a) sensores de corrosion embebidos, (b) midiendo directamente sobre refuerzos reales
mediante el instrumento comercial Gecor 6 y (c) mediante electrodos embebidos.

4.3.1 Sensores de corrosion

En la presente seccién se presentan los resultados del monitoreo por medio de sensores embebidos.
Los parametros monitoreados fueron: la temperatura interna de las probetas; la resistividad eléctrica
(p); la disponibilidad de oxigeno (Fy,), medida como la corriente limite de difusién de oxigeno; la
velocidad de corrosidn (v), expresada como velocidad de penetracién (o reduccién del radio del
refuerzo) y el potencial de corrosion (E o)

4.3.1.1 Probetas con cemento pdrtland normal

La figura 4.76 muestra los valores de temperatura medidos en las probetas CPN1 y CPN2, las que se
presentan junto con la temperatura ambiente registrada en cada fecha y banda horaria de medicién.
Se puede observar que, en general, la temperatura sigue las oscilaciones que presenta la temperatura
ambiente, siendo mayores los valores en la estacion de verano y menores en la de invierno,
consistentemente con lo reportado en trabajos con hormigones expuestos al medio ambiente
instrumentados con sensores embebidos [7,10]. Al mismo tiempo, la temperatura en el interior del
material es mayor que en el exterior, registrandose las mayores diferencias de 15,5°C. Las mayores
diferencias de temperatura se registraron en dias soleados debido a que el material expuesto a la
radiacion solar acumula energia térmica, elevando su temperatura con respecto a la temperatura del
aire, a diferencia de los dias nublados cuando las temperaturas del material y del ambiente son
similares.

No se aprecian diferencias en los ciclos térmicos entre ambas probetas, las que estan dispuestas de
manera perpendicular entre si.
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Figura 4.76. Evolucion de la temperatura interna, monitoreada mediante sensores de corrosion
embebidos en probetas con cemento pértland normal, incluyendo la temperatura ambiente.

En las figuras 4.77 es posible analizar la velocidad de corrosion (v.,;-) en CPN1y CPN2, en unidades
de [um.afio?], y su comparacién con la temperatura interior, tomada como el promedio de la
temperatura medida por ambos sensores de la probetas CPN1, ya que las temperaturas son similares
a los de la probeta CPN2. Las mediciones se realizaron mediante la técnica de pulso galvanostatico
aplicado durante 60 segundos, con corrientes tales que se alcancen polarizaciones menores a los
0,030V (seccién 3.3.7). Se incluye en estos graficos dos lineas horizontales punteadas, una de ellas
corresponde al valor de 1,16 um.afio™, que es el umbral correspondiente a una i o = 0,1 pA.cm?,
valor que define el limite entre valores pasivos (< 0,1 pA.cm) y transiciéon a valores activos, segun
Andrade et. al. [95]; y la otra linea indica el valor umbral, dentro del intervalo de pasividad, por debajo
del cual un hormigén armado es apto para su aplicacion en repositorios de residuos radioactivos de
nivel bajo (RRNB), garantizando una durabilidad mayor a los 300 afios desde el punto de vista de la
corrosion del refuerzo [104].
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Figura 4.77. Evolucion de la velocidad de corrosidon conjuntamente con la temperatura interna,
monitoreadas mediante sensores de corrosidén embebidos en probetas con cemento pértland normal.

En ambas probetas se puede apreciar el impacto de la temperatura en la velocidad de corrosidn, de
manera que, a mayor temperatura, mayor velocidad de corrosidén consistentemente con lo observado
por [7,10], destacando que esta observacion es de caracter general ya que existe dispersiéon y no
pueden correlacionarse estos parametros de manera precisa. En los primeros 500 dias, en ambas
probetas, se midieron velocidades de corrosién ligeramente superiores al umbral y luego de este
periodo decrecieron. Para los sensores sujetos a las mallas (ambas probetas), entre 1 y 4 afios la
evolucion observada fue favorable, de manera los valores de v,,,- sSe mantuvieron por debajo de ese
limite y con tendencia a la baja. A partir de los cuatro afios se observan que sus valores se
incrementaron levemente hasta los 6,5 afios, manteniéndose siempre por debajo del valor umbral
mencionado. Desde los 6,5 afios en adelante, sus valores oscilaron (segun la temperatura) y se
mantuvieron generalmente en valores pasivos y con baja frecuencia se registraron valores levemente
superiores al umbral. A su vez, para los sensores sujetos a las barras (ambas probetas), entre 1y 6 afios
la evolucién observada fue decreciente y sus valores se mantuvieron por debajo del umbral y similares
a los registrados por los sensores sujetos a las mallas. A partir de alli, v, se incrementé levemente
hasta los 6,5 afios, manteniéndose siempre en valores pasivos e inferiores a los registrados en los
sensores sujetos a las mallas. A partir de los 6,5 afios sus valores se mantuvieron oscilando
(influenciado por la temperatura) en el intervalo pasivo e inferiores a los registrados por los sensores
sujetos a las mallas.

La evolucidn del potencial de corrosién E.,,,- se puede observar en las figuras 4.78 para las probetas
CPN1 y CPN2, expresada en unidades de voltios respecto al electrodo de sulfato de cobre saturado
(Vesc). Al principio, se distingue que los valores pertenecen al rango de probabilidad de corrosion
intermedia (50 %), segiin la norma ASTM 876-09 [72], y ascienden hacia el de probabilidad de corrosion
baja (< 10 %) hasta los 3,5 afios aproximadamente, cuando se registraron en ambas probetas valores
en esta ultima zona. A partir de alli, sus valores oscilan alrededor del valor limite (probabilidad
intermedia/baja) de -0,200 Vesc, de diferente manera segun cada sensor. Mediante el sensor N1B se
registran, generalmente, valores por encima de los -0,200 Vesc; mientras que mediante el N1M se
registran valores mayores a los -0,200 Vesc hasta aproximadamente los 7 afios, cuando descienden y
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se mantienen, en general, levemente por debajo de este valor. Mediante el sensor N2B se registran
valores que oscilan en torno a los -0,200 Vesc; mientras que mediante el N2M se registran
generalmente valores entre -0,250 y -0,200 Vesc.
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Figura 4.78. Evolucion del potencial de corrosién, monitoreado mediante sensores de corrosion
embebidos en probetas con cemento pdrtland normal. Los valores se expresan respecto al electrodo
de sulfato de cobre saturado (Vesc).

En la figura 4.79 se representa la evolucién temporal de la disponibilidad de oxigeno junto con la
temperatura interna para las probetas CPN1y CPN2, expresada en [pA.cm™]. Se puede observar que
el flujo de oxigeno tuvo un comportamiento similar a la velocidad de corrosidn en relacién con la
temperatura, siendo mayor cuanto mayor es la temperatura. Alrededor de los 500 dias se alcanzdé un
valor maximo de 100 pA.cm™ para ambos tipos de hormigon.
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Figura 4.79. Evolucion de la disponibilidad de oxigeno conjuntamente con la temperatura interna,
monitoreadas mediante sensores de corrosidén embebidos en probetas con cemento pértland normal.

Cabe mencionar que el oxigeno es el principal agente oxidante del refuerzo en contacto con el liquido
de poro alcalino del hormigdn; por lo tanto, el hecho de que la temperatura aumente la disponibilidad
de oxigeno también puede tener influencia en el comportamiento observado de v,,,,.. Para ambas
probetas los valores decrecen progresivamente hasta los 3 afos, y a partir de alli oscilan (segun la
temperatura) en alrededor de los 10 pA.cm, tomando valores minimos cercanos a los 3 pA.cm; estos
valores son consistentes a los reportados por [7,10].

En el grafico de la figura 4.80 corresponde al monitoreo de la resistividad eléctrica (p) para las probetas
CPN1y CPN2, expresada en [kQ.cm], la que se traza conjuntamente la temperatura interna. En ambas
probetas el parametro aumenta con la evolucidn del tiempo, comportamiento asociado a los procesos
de hidratacién de la pasta de cemento, los que producen mayor contenido de material sélido a
expensas del consumo y reduccién del contenido de agua libre en el poro. También, se observa que la
temperatura tiene un impacto inverso en la p tal como ocurre en [7,10]. A partir de los 5 afios, los
valores medidos alcanzaron maximos de 100 kQ.cm y minimos por debajo de 10 kQ.cm y se
corresponden con los reportados por [7,10] en cuanto al orden de magnitud, sin embargo, tienen
mayor amplitud tal que los maximos superan a los reportados en la literatura y los minimos son
inferiores.
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Figura 4.80. Evolucién de la resistividad eléctrica conjuntamente con la temperatura interna,
monitoreadas mediante sensores de corrosidén embebidos en probetas con cemento pértland normal.

4.3.1.2 Probetas con cemento pértland puzolanico

La figura 4.81 muestra los valores de temperatura medidos para los prototipos de CPP1 y CPP2, junto
con la temperatura ambiente tomada en la misma fecha y banda horaria de medicién. Se aprecia el
mismo comportamiento que el desarrollado para las probetas con cemento pdrtland normal, siendo
la mayor diferencia entre las temperaturas interiores respecto a la ambiental de 20 °C.

En la figura 4.82 es posible analizar la v,,,, de las probetas CPP1 y CPP2 y su comparacién con la
temperatura al interior, tomada como el promedio de la temperatura medida por ambos sensores en
cada una. Puede verse que v, €s similar a lo registrado en las probetas CPN1 y CPN2, presentando
dos diferencias. La primera es que los valores registrados con los sensores sujetos a las mallas (P1M y
P2M) son, en general, similares a los registrados mediante los sensores sujetos a las barras (P1B y P2B)
y estos ultimos similares a los registrados en CPN1 y CPN2 (i.e. pasivos, Vg < 1,16 um.afio™?). La
segunda es que, a partir de aproximadamente 5 afios los valores registrados por el sensor P2M se
desarrollaron por debajo del resto, de modo que cuando las temperaturas fueron inferiores sus valores
son inferiores al valor umbral de 0,116 um.afio™}, condicién requerida para su aplicacion en repositorios
de residuos radiactivos de nivel bajo.
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Figura 4.81. Evolucidon de la temperatura interna, monitoreada mediante sensores de corrosidn
embebidos en probetas con cemento pértland puzoldnico, incluyendo la temperatura ambiente.
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Figura 4.82. Evolucion de la velocidad de corrosidon conjuntamente con la temperatura interna,
monitoreadas mediante sensores de corrosion embebidos en probetas con cemento pdrtland

puzolanico.

El desarrollo del potencial de corrosién registrado mediante los sensores de corrosion en las probetas
CPP1y CPP2 se presenta en la figura 4.83. Se aprecia que en todos los sensores se desarrolla de manera
creciente con ciertas oscilaciones no periddicas. De este modo, a partir de los 3 afios sus valores se
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encontraban generalmente en la zona de probabilidad baja y en los ultimos dos afios se entre los -
0,150y -0,025 Vesc.
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Figura 4.83. Evolucion del potencial de corrosién, monitoreado mediante sensores de corrosion
embebidos en probetas con cemento podrtland puzoldnico. Los valores se expresan respecto al
electrodo de sulfato de cobre saturado (Vesc).

En la figura 4.84 se muestra el desarrollo de Fj, registrado mediante los sensores en las probetas CPP1
y CPP2. Se observa un comportamiento general decreciente y que la temperatura tuvo un impacto
directo, de modo que a mayor temperatura mayor F,, similarmente a lo observado para las probetas
CPN1 y CPN2. De esta manera, en los ultimos 3 afos los valores se encontraron por debajo de
10 pA.cm?y, cuando las temperaturas fueron minimas, por debajo de 1 pA.cm™. Comparativamente,
en los ultimos 7 anos la disponibilidad del O resultéd menor para las probetas con CPP respecto a CPN,
pues su evolucion decreciente fue mas marcada.

En la figura 4.85 se muestra el desarrollo de p registrada mediante los sensores en las probetas CPP1
y CPP2, presentandose de manera conjunta la temperatura interna. El comportamiento fue similar al
de las probetas CPN1 y CPN2, contemplando también el impacto inverso de la temperatura. Sin
embargo, los valores alcanzados son superiores a los registrados con cemento pdrtland normal, siendo
que en los ultimos 3 afios p oscilé en torno a los 100 kQ.cm, alcanzando valores maximos cercanos a
los 1000 kQ.cm y minimos de 20 kQ.cm. Por esta razén, la amplitud de oscilacién de p registrada con
los sensores fue mayor a las probetas con cemento pértland normal y, en ambos casos, mayor a las
observadas en [7,10].
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Figura 4.84. Evolucion de la disponibilidad de oxigeno conjuntamente con la temperatura interna,
monitoreadas mediante sensores de corrosion embebidos en probetas con cemento pértland
puzoldnico. Pardametro expresado como flujo de oxigeno (F,5,), mediante la densidad de corriente
limite de difusién del O, en solucidn de poro del hormigdn.
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Figura 4.85. Evolucién de la resistividad eléctrica conjuntamente con la temperatura interna,
monitoreadas mediante sensores de corrosion embebidos en probetas con cemento pdrtland
puzolanico.

4.3.1.3 Consideraciones sobre la velocidad de corrosion

Al respecto de los valores obtenidos de v, s preciso tener en cuenta la técnica de medicidn. Se ha
empleado la técnica de pulso galvanostatico aplicado durante 60 segundos, periodo menor al
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necesario para alcanzar el estado estacionario respecto a la polarizacion producida. Y a partir de la
curva obtenida (E vs. t), se calculd una resistencia de transferencia de carga aparente, pues se realizé
a través del calculo directo tomando el potencial final a los 60 s y restando a este la caida dhmica. De
esta manera no se emplea una técnica de manera estacionaria, condicién necesaria para obtener la
resistencia de transferencia de carga real, que serd mayor a la aparente. Por lo que se obtiene una
resistencia de transferencia de carga aparente, menor a la real, lo que lleva a un cdlculo de una
velocidad de corrosidon mayor a la real mediante la ecuacién de Stern-Geary (1.69).

En relacién a la aplicacién de las formulaciones de hormigdén del presente trabajo en RRNB, y, de
acuerdo a lo planteado, los valores de v, son mayores a los reales, por lo que estos ultimos deben
ser mas cercanos al valor umbral de 1 um.afio? requerido. No se han realizado los ajustes con el
modelo de Randles y su respuesta a un pulso galvanostdtico de modo de estimar con mejor precision
la vy real, como una extrapolacion de la curva de E(t) al estado estacionario. Al respecto, en la
seccidn 4.3.3, se presentara una comparacion de v,,,.- calculada por ajuste de un modelo de Randles
simple junto con la obtenida mediante el cdlculo directo para las barras refuerzo embebidas.

4.3.1.4 Consideraciones sobre la resistividad eléctrica

Es dificil establecer la diferencia entre el contenido de liquido y sales en el mortero del sensor respecto
a la matriz compacta de la probeta dada su formulacion. Respecto al sensor, se parte de un mortero
muy poroso (i.e. relacién agua/cemento = 0,6), fabricado con el mismo cemento que las probetas y
agua (sin arena). Dada su gran porosidad, este absorbe pasta de cemento en estado fresco, una vez
colado el hormigdn. Sin embargo, es posible que absorba mayormente liquido manteniéndose
remanente una diferencia notable en la porosidad entre la pasta de cemento hidratada del sensor
respecto a la de la probeta. Luego del curado, el intercambio de solucién de poro entre ambas
matrices, por evaporacion/condensacion, absorcion capilar y conveccién tienda a concentrar mayor
liquido y sales en la matriz del sensor. Al elevarse la temperatura, la disminucion del contenido de agua
por evaporacion en el poro capilar encuentre dificultad al estar encerrado por la matriz compacta de
la probeta. La probeta, en cambio pude evacuar lo necesario hacia el aire. De esta manera, es posible
que la p medida mediante el sensor sea mds sensible al elevarse la temperatura. Por otro lado, en la
literatura en la que se ha usado un sensor como el de este trabajo [7], la amplitud de variacién de p es
menor, lo que pone de manifiesto una posible falta de uniformidad en la matriz de los sensores de este
trabajo.
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4.3.2 Instrumento comercial

En esta seccion se presentan los resultados del monitoreo de refuerzos reales en las dos probetas con
cemento pértland normaly las dos con cemento pértland puzolanico. Las mediciones fueron realizadas
mediante el instrumento comercial denominado Gecor 6, el cual emplea electrodo de referencia,
contraelectrodos y electrodo de guarda superficiales. Los pardmetros medidos fueron: velocidad de
corrosion del refuerzo (vy,) expresado como velocidad de penetracion (reduccidon de radio),
potencial de corrosién del refuerzo (E.,.) y resistividad eléctrica del espesor de recubrimiento de
cada refuerzo sobre la misma superficie de medicion.

4.3.2.1 Probetas con cemento pértland normal

La figura 4.86 muestra la evolucion de v, junto con la temperatura interna promedio monitoreada
con los sensores, expresada en [um.afio], en la probeta CPN1. Se observa que, al igual que los
resultados mediante los sensores embebidos, la temperatura tiene un impacto directo en la velocidad
de corrosién, aunque con cierta dispersion.
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Figura 4.86. Evolucion de la velocidad de corrosion de los refuerzos en la probeta fabricada con
cemento pdrtland normal CPN1, monitoreadas mediante el instrumento comercial Gecor 6. Se
presenta conjuntamente la temperatura interna de la probeta monitoreada mediante los sensores.

Por otro lado, para las seis zonas monitoreadas la velocidad de corrosién tuvo una tendencia general
decreciente. Para las barras, los valores fueron siempre pasivos y cercanos al umbral pasivo/incierto,
y en los dos ultimos afios descendieron de modo de registrarse mayormente por debajo del umbral
requerido para la aplicacion en repositorios de RRNB. Simultaneamente, los valores en las cuatro zonas
de las mallas comenzaron activos, segun [95], siendo que a partir de los 4 afios sus valores en general
resultaron pasivos y proximos a los registrados en las barras. En los ultimos 2 afos se registraron
valores por debajo del umbral para la aplicacién en repositorios de RRNB, en menor cantidad de
mediciones que en las barras y cuando las temperaturas fueron minimas.
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No hubo diferencias significativas en cuanto a zonas con y sin soldadura de la malla electrosoldada, en
general, en las zonas lisas v, resulté levemente superior. Al mismo tiempo, las barras resultaron ser
las de menor v, aunque a partir de los 4 afios las diferencias fueron menores.

En la figura 4.87 se presenta el monitoreo de v, para la probeta CPN2. Se observa un
comportamiento similar a la probeta CPN1, apreciandose las siguientes diferencias: la tasa media de
disminucién de v,,,.,- fue mayor para las seis zonas medidas. De esta manera, para las barras, a partir
de los 2 afios se registraron valores menores al umbral para la aplicacién en repositorios de RRNB,
cuando las temperaturas tomaban valores minimos (estacidn de invierno). Luego de 5 afios sus valores
generalmente tomaban valores por debajo del umbral mencionado y se registraron valores mayores a
este solo cuando las temperaturas eran maximas. Se destaca que durante los ultimos 3 aios los valores
minimos estuvieron entre 0,01-0,03 um.afio. Las cuatros zonas medidas de la malla electrosoldada
se ubicaron en la zona pasiva a partir de los 2,5 afios. Luego de los 5 afios, se registran valores por
debajo del umbral para repositorios de RRNB cuando las temperaturas fueron minimas. A excepcién
del resto, la zona G (en la malla y centrada en una soldadura) presentd un ascenso en v,,,, a partir
de los 7 afios, hasta encontrarse en valores cercanos al limite pasivo/incierto [95], ligeramente por
encima en el ultimo.

—n— F: Malla, soldadura —— Temperatura
—o— G: Malla, soldadura
—=— B: Malla, lisa
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Figura 4.87. Evolucion de la velocidad de corrosion de los refuerzos en la probeta fabricada con
cemento poértland normal CPN2, monitoreadas mediante el instrumento comercial Gecor 6. Se
presenta conjuntamente la temperatura interna de la probeta monitoreada mediante los sensores.

El comportamiento de la zona G de la malla de la probeta CPN2 se condice con la aparicidn de fisuras
en la cara del recubrimiento de la malla, siendo de mayor tamafio las que se encuentran a la altura de
esta zona. Estas fisuras se observaron a partir de los 6 afios y se expandieron y marcaron por su
profundidad hacia el final del monitoreo. La figura 4.88 muestra una foto de las fisuras al cabo de 9,5
afios. Estas fisuras también se observaron en la probeta CPN1, en la que aun no llegan a tener el
tamafio de las presentes en la CPN2 y no se ha evidenciado un incremento en v, al presente. En
ambas probetas, estas fisuras se encuentran en cantidad muy baja en la cara del recubrimiento de las
barras, esto es, la cara opuesta a la de las mallas; mientras que no se apreciaron en las probetas de
cemento pdrtland puzolanico.
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(a) (b)

Figura 4.88. Fotografias de la probeta CPN2, mostrando las fisuras presentes a partir de los 7 afios del
minitoreo, las que se muestran mayor profundidad en la zona G de medicién, en la cara del
recubrimiento de la malla electrossoldada.

La evolucidn temporal de E.,,, para la probeta CPN1 se presenta en la figura 4.89 Sus valores
comenzaron en el intervalo de probabilidad intermedia de corrosidn activa, y ascienden de modo tal
de encontrarse en el intervalo de probabilidad baja al cabo de 3 afios. En otras palabras E_,,
evoluciond hacia valores de mayor pasividad, lo cual es consistente con la evolucidon decreciente de
V.orr- EN general, a partir de los 5 aios, los valores se encontraron entre -0,150 y -0,075 Vesc. No se
aprecian diferencias entre las diferentes zonas de la malla electrosoldada ni entre estas y las barras.

La figura 4.90 muestra la evolucién temporal de E_,,,- para la probeta CPN2. Los resultados fueron
similares a expresados para la probeta CPN1, con la diferencia que el crecimiento de este pardmetro
fue paulatino, hasta alcanzar valores similares. Su evolucién hacia valores mas pasivos también se
condice con el desarrollo de su v,,,. Se evidencia en la zona G, a partir de los 6 afios comenzaron a
registrarse valores ligeramente menores y a partir de los 7 afios se aprecia un claro descenso en los
valores de E_,,, lo que es coincidente con el comportamiento de v,,,,- ascendente (a partir de los
7 afios) descrito mas arriba. Al respecto, debe considerarse que las fisuras que se desarrollaron en esta
zona pueden permitir el descenso del pH por la carbonatacidn entorno al refuerzo, sumado al efecto
del ingreso del agua de lluvia.
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Figura 4.89. Evolucidn del potencial de corrosién de los refuerzos en la probeta fabricada con cemento
portland normal CPN1, monitoreadas mediante instrumento comercial Gecor 6.
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Figura 4.90. Evolucidn del potencial de corrosiéon de los refuerzos en la probeta fabricada con cemento
portland normal CPN2, monitoreadas mediante instrumento comercial Gecor 6.

En la figura 4.91 se muestra expone el desarrollo de la resistividad eléctrica para la probeta CPN1. Al
igual a lo registrado mediante los sensores, se aprecia un impacto inverso en la temperatura, menor
gue con los sensores. La evolucién temporal fue de tendencia creciente, la justificacién es anadloga a la
expresada para lo registrado con los sensores (ver seccién 4.3.1). Sus valores comenzaron entre 5y
10 kQ.cm y en los ultimos tres afos se ubicaron entre 60y 70 kQ.cm, dependiendo de la zona medida.
El orden de magnitud alcanzado se encontré comprendido dentro del intervalo registrados para los
sensores, habiendo sido siendo su amplitud de variacién notablemente menor.
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En la figura4.92 se muestra el desarrollo de la resistividad eléctrica para la probeta CPN2. El
comportamiento fue similar al de la CPN1, con la diferencia de que tuvo mayor amplitud de variacidn
en funcidn de los ciclos de temperatura, sin superar las variaciones observadas mediante los sensores.

3
10 F —=— F: Malla, soldadura —— Temperatura hormigén
I —o— G: Malla, soldadura
I —=— B: Malla, lisa
I —o— K: Malla, lisa
102 L —=—P:Barra—o—Q: Barra
E .
e xg
450 .
la0 &
{130 £
{ 2
120 ©
S
[ 110 £
10'1.|.|.|.|.|.|.|.|.| Oli)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo (afio)

Figura 4.91. Evolucion de la resistividad eléctrica del hormigdn de la probeta fabricada con cemento

portland normal CPN1, medida en el espesor de recubrimiento mediante el instrumento comercial
Gecor 6.
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Figura 4.92. Evolucion de la resistividad eléctrica del hormigén de la probeta fabricada con cemento

portland normal CPN2, medida en el espesor de recubrimiento mediante el instrumento comercial
Gecor 6.
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4.3.2.2 Probetas con cemento pdrtland puzolanico

El desarrollo de v+ en las probetas fabricadas con cemento pértland puzolanico CPP1 y CPP2 se
presenta en las figuras 4.93 y 4.94 respectivamente. Este parametro tuvo un comportamiento similar
entre ambas probetas, como también lo fue respecto a las probetas con cemento pértland normal,
mas precisamente con la probeta CPN2, a excepcidn la zona G de esta ultima. Se remarca que para la
probeta CPP1, en los ultimos 3 afios, los valores registrados se encontraron totalmente por debajo del
limite requerido para ser aplicados en repositorios de RRNB. El resto de las observaciones son las
misma que las expuestas para las probetas con cemento pértland normal.

En la figura4.95 y 4.96 se presenta la evolucion de E_,,.- para las probetas CPP1 y CPP2
respectivamente. Al igual que ocurrié con v,,,.-, se obtuvieron comportamientos y valores similares
entre CPP1y CPP2, vy, a su vez, entre estas y las probetas con cemento pértland normal, a excepcién la

zona G de la probeta CPN2. Por lo que vales las mismas observaciones realizadas para las probetas
CPN1y CPN2.

—=a— F: Malla, soldadura
—o— G: Malla, soldadura
—=—B: Malla, lisa

101 ., —o— K: Malla, lisa Estado activo
- —=— P: Barra—o— Q: Barra

Temperatura hormigén

Estado incierto

~ -1
V org (HM.aM0 )

Temperatura (°C)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo (afios)
Figura 4.93. Evolucion de la velocidad de corrosion de los refuerzos en la probeta fabricada con

cemento pértland normal CPP1, monitoreadas mediante el instrumento comercial Gecor 6. Se
presenta conjuntamente la temperatura interna de la probeta monitoreada mediante los sensores.
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Capitulo 4

Figura 4.94. Evolucion de la velocidad de corrosion de los refuerzos en la probeta fabricada con
cemento pértland normal CPP1, monitoreadas mediante el instrumento comercial Gecor 6. Se
presenta conjuntamente la temperatura interna de la probeta monitoreada mediante los sensores.
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Figura 4.95. Evolucidn del potencial de corrosién de los refuerzos en la probeta fabricada con cemento
portland normal CPP1, monitoreadas mediante instrumento comercial Gecor 6.
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Figura 4.96. Evolucidon del potencial de corrosién de los refuerzos en la probeta fabricada con cemento
portland normal CPP1, monitoreadas mediante instrumento comercial Gecor 6.

Las figuras 4.97 y 4.98 presentan la evolucién de p para las probetas CPP1 y CPP2 respectivamente. El
comportamiento fue similar al de las probetas con cemento pértland normal. A diferencia de estas
ultimas, se alcanzaron valores mayores, de modo que en los ultimos tres afios fueron de entre 70 y
300 kQ.cm para la probeta CPP1 y entre 100 y 300 kQ.cm para CPP2. El resto de las observaciones son
las misma que las expresadas para las probetas con cemento pértland normal.
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Figura 4.97. Evolucion de la resistividad eléctrica del hormigdn de la probeta fabricada con cemento
portland normal CPP1, medida en el espesor de recubrimiento mediante instrumento comercial
Gecor 6.
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Figura 4.98. Evolucion de la resistividad eléctrica del hormigén de la probeta fabricada con cemento
portland normal CPP2, medida en el espesor de recubrimiento mediante instrumento comercial
Gecor 6.

4.3.2.3 Consideraciones finales

Los resultados del monitoreo de v,y mediante el instrumento comercial muestran que no hay
diferencias significativas entre las probetas fabricadas con los diferentes cementos, ni tampoco entre
las orientaciones las probetas fabricadas con el mismo cemento. Tampoco hay diferencias entre las
zonas de la malla libre de soldadura y con soldadura. En todas las probetas, incluyendo ambos tipos
de cemento, resultaron ligeramente inferiores los valores registrados en las barras refuerzo respecto
de las mallas electrosoldadas, alcanzandose mdas tempranamente valores por debajo del umbral para
la aplicacidn en repositorios de RRNB.

Respecto a los diferentes hormigones, se ha notado una ventaja a favor de las probetas fabricadas con
cemento pértland puzolanico respecto a aquellas fabricadas con cemento pdrtland normal, esta radica
en la ausencia de fisuras. Esta variable puede impedir de manera definitiva la disminucién de v,,,.,- por
debajo del umbral requerido para repositorios de RRNB. No obstante, debe tenerse en cuenta que la
condicidn de exposicion de las probetas en el presente trabajo son un tanto mas extremas que las de
un contenedor de RRNB. Dada la morfologia de las fisuras, compatible con las de una contraccién por
secado, se tiene en cuenta que las probetas estuvieron expuestas a la intemperie, durante
aproximadamente 10 afios, sobre una loza (de una terraza) con membrana asféltica, la cual tiene una
ldamina superior reflectora de la radiacion solar. En esta condicion el hormigdn recibié, todos los dias,
la radiacion solar directa sumada a la reflejada del piso, lo que puede llevar a temperaturas muy altas
del material en los dias de verano con mayor radiacién solar y temperatura. En cambio, un contenedor
de RRNB es una pieza premoldeada, almacenada, llenada y puesta en servicio en ambiente interior.

En cuanto a los valores de E,,,.-, para ambos tipos de hormigdn, orientacién de probetas, tipos de
refuerzo y zonas con y sin soldadura, no hay diferencias significativas, lo cual es compatible con la
misma observacion respecto a Uy
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Respecto de p, los valores mayores para las probetas fabricadas con cemento pdrtland puzolanico
respecto de las fabricadas con cemento pértland normal, no implican menores valores de v, o que
puede ser evidencia de que, para un refuerzo pasivado, el paso controlante del proceso de corrosion
es la reaccion de oxidaciéon de Fe o la reduccién del O,.
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4.3.3 Medicion de barras refuerzo mediante electrodos
auxiliares embebidos

En esta seccion se presentan los resultados y discusién respecto al monitoreo de las barras refuerzo
denominadas como P y Q en las probetas fabricadas con cemento pdrtland normal y con cemento
portland puzolanico. Las mediciones se llevaron a cabo empleando electrodos auxiliares embebidos, y
los parametros monitoreados fueron: velocidad de corrosidon presentados como velocidad de
penetracion (v,,,), expresado en [um.afio™]; el potencial de corrosion E,,,, respecto al electrodo de
sulfato de cobre saturado [Vesc]; y la resistividad eléctrica del hormigdn expresada en [kQ.cm]. A
diferencia de las secciones anteriores los resultados se presentan y discuten por parametro medido,
debido a las similitudes encontradas en ambas formulaciones de hormigon.

4.3.3.1 Velocidad de corrosién

Pulso galvanostatico

En las figuras 4.99, 4.100, 4.101 y 4.102 se presentan los desarrollos de v,,,.,- para las barras Py Q en
las probetas CPN1, CPN2, CPP1y CPP2 respectivamente. En cada barra, v, se calculé de dos maneras
a partir de la aplicacién del pulso galvanostatico, ambas basadas en el modelo de Randles. La primera
es por calculo directo, esto es, a partir de la caida de potencial faradaico al instante final del pulso
galvanostatico (60 s) mucho antes del alcanzar el estado estacionario. Se calculé con esta, una R;
aparente, la que serd menor a la R; (solo calculable en estado estacionario). La segunda es ajustando
la respuesta de potencial, a la aplicacion del pulso galvanostatico al circuito de Randles, con un
capacitor en paralelo con la R; y ambos en serie con la resistencia del electrolito, i. e., R.-[C//R;]
(figura 1.13 (a), seccidon 1.4.1.4). De esta manera, se calcula un R; como parametro de ajuste, que seria
equivalente a la que se obtendria al estado estacionario, en caso de ser apropiado el modelo de
Randles elegido. Por esto, siempre serd mayor la R; y menor la v,,,,- calculada por ajuste respecto al
calculo directo.

Como observacién general, en cada probeta, ambas barras (P y Q) tomaron valores similares, tanto
para la velocidad de corrosién obtenida por calculo directo como por ajuste. En ambas probetas con
cada tipo de cemento se observd que la velocidad de corrosidon obtenida por calculo directo se
mantuvo en valores pasivos a partir de los 2 afios; en los primeros dos afios registro valores por encima
de un 1 um.afio® solo cuando las temperaturas eran altas. La tendencia general fue decreciente y con
oscilaciones de acuerdo a la variacidon de temperatura, esto es, a mayores temperaturas mayores
velocidades de corrosidn, de la misma manera que se observé mediante el monitoreo realizado con el
instrumento comercial y con los sensores. Dado el comportamiento descrito, en los ultimos afos en
todas las barras, a excepcion de la probeta CPP2, se registraron velocidades de corrosion por debajo
del limite de 0,1 um.afio, umbral requerido para la aplicacidon en repositorios de RRNB.

Se observa que cuanto menor fue la velocidad de corrosién por cdlculo directo mayor fue la diferencia
relativa entre estd y la velocidad de corrosidn calculada por ajuste. En principio este resultado es
consistente con el modelo de Randles, cuya constante de tiempo es T = C. R, por lo que a menor
velocidad de corrosidn, mayor es R, y, por lo tanto, mayor es 7. Sin embargo, debe considerarse
también que 7 depende de C, cuyos valores y variabilidad no fueron analizados en el presente trabajo.
Como consecuencia, para menores velociadades de corrosion, al instante de tiempo final del pulso, la
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caida faradaica tiene una diferencia mayor a la correspondiente al estado estacionario y lo mismo pasa

con R;.

La v, calculada mediante el ajuste tuvo una tendencia decreciente y también oscila con la
temperatura, lo cual es consistente con lo planteado en el parrafo anterior. Sus valores fueron siempre
pasivos, y en todas las barras se mantuvieron en los ultimos 2 afios por completo por debajo del umbral

de 0,1 um.afio™.

Figura 4.99. Evolucion de la velocidad de corrosion de las barras P y Q en la probeta fabricada con
cemento pértland normal CPN1, medida con electrodos auxiliares embebidos. La velocidad de
corrosidn esta calculada de manera directa y mediante ajuste del modelo de Randles Re-(C//R:).
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Figura 4.100. Evolucion de la velocidad de corrosidn de las barras P y Q en la probeta fabricada con
cemento pdrtland normal CPN2, medida con electrodos auxiliares embebidos. La velocidad de
corrosidn esta calculada de manera directa y mediante ajuste del modelo de Randles Re-(C//R:).
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Figura 4.101. Evolucidon de la velocidad de corrosién de las barras Py Q en la probeta fabricada con

cemento poértland puzoldnico CPP1, medida con electrodos auxiliares embebidos. La velocidad de
corrosidn esta calculada de manera directa y mediante ajuste del modelo de Randles Re-(C//R¢).
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Figura 4.102. Evolucidon de la velocidad de corrosién de las barras Py Q en la probeta fabricada con
cemento poértland puzoldnico CPP2, medida con electrodos auxiliares embebidos. La velocidad de
corrosion estd calculada de manera directa y mediante ajuste del modelo de Randles Re-(C//R).

Polarizacion ciclica catodica

Se realizé una primera implementacién de la técnica de polarizacién ciclica catédica (PCC) con ajuste
del modelo, como fue expuesto en la seccidn 4.2.3. Se llevaron a cabo solo dos mediciones por barra,
una con velocidad de barrido de 1 mV.sy la otra con 0,1 mV.s™. En figura 4.103 se muestra la curva
de PCC experimental y su ajuste con el modelo, en (a) para la barra P de la probeta CPN1 con
s=1mV.s%; yen (b) paralabarra P de la probeta CPP2 con s = 0,1 mV.s™. Por simplicidad se presentan
solo dos curvas, las que tienen las mismas caracteristicas que el resto, y estas coincidieron con los
resultados presentados en el estudio de laboratorio de la seccion.
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Se muestran las v,,,, calculadas por este método y sus errores en las tablas 4.10 y 4.11 para las
probetas CPN y CPP respectivamente. Los valores de v, calculados se encontraron en torno a
0,001 [um.afio!], es decir, dos 6rdenes inferior al limite propuesto de 0,1 [um.afio™] para su

aplicacidon en repositorios de RRNB.

10° T — T —
—— Experimental —— Experimental
—— Modelo —— Modelo
10-7 L ﬁ 10-7 i
10° 10°
L L
IS IS
< 10° < 10°
S <
10 F 107
-11 10'11 1 1 1 1 1
-0,300 -0,250 -0,200 -0,150 -0,100 -0,050 0,000

10 . . . . .
-0,300 -0,250 -0,200 -0,150 -0,100 -0,050 0,000
E-E E-E.orr

(a) (b)

Figura 4.103. Curvas experimentales y ajuste del modelo de Randles con un CPE y relacidon de
Butler-Volmer en la rama faradaica. (a) Barra P, en probeta CPN1, s = 1 mV.s. (b) Barra P, en probeta

CPP2,5s=0,1 mV.s.

Tabla 4.10. Velocidades de corrosion calculadas mediante ajuste de modelo las curvas de polarizacion
ciclica catddica en las barras de las probetas CPN. Se presenta también el error del ajuste.

CPN 1, Barra P CPN 1, BarraQ CPN 2, Barra P CPN 2, BarraQ

s vCOTT er vCOTT er vCOTT er vCOTT er
[um.afio™] [um.afio?] [um.afio™] [um.afio™]
1mvV.s? 8.10% 10% 9.10% 10 % 9.10% 14 % 1,0.103 11%
0,1 mV.s* 9.10* 10% 8.10% 9% 1,6.103 14 % 1,4.10°3 12 %

Tabla 4.11. Velocidades de corrosion calculadas mediante ajuste de modelo las curvas de polarizacion
ciclica catddica en las barras de las probetas CPP. Se presenta también el error del ajuste.

CPP 1, Barra P CPP 1, BarraQ CPP 2, Barra P CPP 2, BarraQ

S vCOTT er vCOTT er UCOTT er UCOTT er
[um.afio™] [um.afio?] [um.afio™?] [um.afio™]
1 mV.s* 1,2.10°3 10% 6.10* 11% 1,7.1073 6% 8.10* 7%
0,1 mV.s* 2,2.10°3 7% 4.10* 9% 9.10* 6% 1,8.10°3 14 %
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4.3.3.2 Potencial de corrosion

En las figuras 4.104, 4.105, 4.106 y 4.107 se presenta el desarrollo de E,,, de las barras Py Q en las
probetas CPN1, CPN2, CPP1y CPP2 respectivamente, medidos frente al electrodo de referencia de tipo
MOM embebido y expresado respecto del electrodo de Cu/CuSO; (sat). La correccion se realizd por
medicion del electrodo MOM respecto al de Cu/CuSOy (sat.), generalmente cada vez que se realizaron
las mediciones. En todos los casos los valores estuvieron en la zona de probabilidad de corrosidn baja,
con una tendencia levemente ascendente, por lo que evolucionaron alejdndose de la zona de
probabilidad de activacién, lo que es consistente con la evolucidn decreciente de v_,,.,. En general
alcanzaron un valor maximo cercano a los -0,050 Vesc, ¥ levemente superior a este valor para las
probetas CPN1y CPP1. En cada probeta, sus barras mantuvieron valores similares.

Respecto a los valores registrados mediante los sensores y el instrumento comercial, resultan mas
favorables en tanto comienzan en la zona de probabilidad baja y ascienden de manera abrupta al cabo
de 1afio, para continuar ascendiendo de manera mds lenta por el resto del tiempo. Podrian
considerarse de mayor confianza los aqui presentados, en tanto el electrodo de referencia se
encuentra embebido a 2,5 cm del refuerzo. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que para expresar
E o respecto del electrodo de Cu/CuSO; (sat.) debe medirse respecto de este ultimo el potencial del
electrodo MOM utilizado. Esto ultimo implica apoyar en la superficie del hormigdén un electrodo de
Cu/CuS0O;, (sat.) con pafio mojado, con lo que resulta equivalente a la medicion con el instrumento
comercial, que emplea este electrodo de manera superficial. Las ventaja presentada con el electrodo
de referencia embebido es de tipo practica, pues entre medicidon y medicion el potencial entre este y
el electrodo de Cu/CuSO; (sat.) no varia demasiado (+10 mV), por lo que puede llegar a medirse cada
dos campafias de medicidn (1-2 meses).
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Figura 4.104. Evolucidn del potencial de corrosion de las barras P y Q en la probeta fabricada con
cemento pdrtland normal CPN1, medida con electrodos auxiliares embebidos.
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Figura 4.105. Evolucidn del potencial de corrosion de las barras P y Q en la probeta fabricada con
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cemento pdrtland normal CPN2, medida con electrodos auxiliares embebidos.
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Figura 4.106. Evolucion del potencial de corrosidn de las barras P y Q en la probeta fabricada con
cemento portland puzolanico CPP1, medida con electrodos auxiliares embebidos.
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Figura 4.107. Evolucidn del potencial de corrosion de las barras P y Q de la probeta fabricada con
cemento pdrtland puzolanico CPP2, medida con electrodos auxiliares embebidos.

4.3.3.3 Resistividad eléctrica

En las figuras 4.108, 4.109, 4.110 y 4.111 se presenta el desarrollo de p de las probetas CPN1, CPN2,
CPP1 y CPP2, respectivamente, medido a partir de sus barras P y Q. El comportamiento general fue
similar al observado del monitoreo con el instrumento comercial y con los sensores, también en los
valores alcanzados. Esto es, se incrementd en los primeros afos hasta estabilizarse o incrementar a
tasas bajas en los ultimos afios. Existe un impacto inverso con la temperatura aunque la amplitud de
las oscilaciones son menores que las mostradas mediante los sensores. Las probetas con cemento
poértland normal alcanzaron valores que oscilan alrededor de los 60 kQ.cm; mientras que las probetas
con cemento pdrtland puzoldnico alcanzaron valores que oscilan alrededor de 150 kQ.cm. En cada
probeta los valores medidos con ambas barras refuerzo fueron similares.
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Figura 4.108. Evolucidn del resistividad eléctrica del hormigdn medida a partir de las barras Py Q, en
la probeta fabricada con cemento pértland normal CPN1, y los electrodos auxiliares embebidos.
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Figura 4.109. Evolucidn del resistividad eléctrica del hormigdn medida a partir de las barras Py Q, en
la probeta fabricada con cemento pértland normal CPN2, y los electrodos auxiliares embebidos.
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Figura 4.110. Evolucidn del resistividad eléctrica del hormigdn medida a partir de las barras Py Q, en
la probeta fabricada con cemento pértland puzoldnico CPP1, y los electrodos auxiliares embebidos.
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Figura 4.111. Evolucidn del resistividad eléctrica del hormigdn medida a partir de las barras Py Q, en
la probeta fabricada con cemento pértland puzoldnico CPP2, y los electrodos auxiliares embebidos.

4.3.3.4 Comparacién entre técnicas de medicidn

Se realizara una comparacién respecto a todos métodos empleados para medir la velocidad de
corrosion. Respecto a los métodos de medicidn del potencial de corrosidn y la resistividad eléctrica del
hormigdn, se han realizado las comparaciones oportunamente las secciones anteriores.

En la figura 4.112 y 4.113 se muestra una comparacién metodoldgica de la medicion de la v,,,, en los
refuerzos de las probetas con CPN y CPP respectivamente. Los métodos son: pulso galvanostatico de
duracidon 60 s, en sensores de corrosién, con célculo directo; pulso galvanostatico de duracién 60 s en
las barras refuerzo (P y Q), con calculo directo y ajuste con modelo de randles (i. e., R.-[C//R;]);
polarizacidn ciclica catédica en las barras refuerzo con ajuste del modelo de Randles, modelando la
interfase acero/electrolito con un paralelo entre un CPE y una Butler-Volmer. En el caso de los
sensores, se presentan los resultados de aquellos sujetos a las barras refuerzo, ya que su barra de
acero (simil refuerzo) se encuentra alineada a estas y con el mismo recubrimiento de hormigén (i. e.,
hacia la misma cara). Para las barras, empleando la técnica de pulso galvanostatico con ambos tipos
de cdlculo, se realiza un promedio entre ambas de cada probeta. También, se presenta un promedio
entre ambas barras de cada probeta para los valores registrados mediante el instrumento comercial.
Para el calculo mediante la técnica de PCC con ajuste, se presentan las medidas en ambas barras de
cada probeta.

Se aprecia que en general los valores registrados en las barras refuerzo con el cdlculo directo guardan
similitud a los registrados mediante los sensores, lo cual se condice con el hecho de que la técnica de
medicion en los sensores es exactamente la misma, esto es, pulso galvanostatico de 60 s y célculo
directo. Por otro lado, cuando se toman en cuenta los valores calculados por ajuste a la curva de
Potencial vs. Tiempo del pulso galvanostatico con el modelo de Randles (R.-[C//R;]), estos son
similares a los registrados mediante la medicidn con el instrumento comercial. No se tiene una
completa explicacidn acerca de esta similitud, pues se desconoce el procesado de datos que realiza el
instrumento comercial. Por ultimo, los valores de v,,,,- calculados por ajuste a las curvas de PCC son
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alrededor de un orden de magnitud inferior a los minimos registrados mediante el instrumento
comercial y el ajuste a los datos del pulso galvanostatico.

El modelo empleado para ajustar las curvas de PCCinvolucra mayor cantidad de parametros por lo que
es mas completo que el de un circuito de Randles simple. Involucra mayor cantidad de hipdtesis, estas
son: la cinética de transferencia de carga de la reaccidn catddica del oxigeno y su comportamiento tipo
Tafel con polarizacidn alta; la invariancia en el tiempo con polarizacion alta y a diferentes velocidades
de barrido de los parametros intrinsecos de los elementos de circuito utilizados: pardmetros del CPE,
pendientes de Tafel y mecanismo de transporte del electrolito (matriz). Por las razones expuestas, se
considera que la velocidad de corrosién por esta técnica estima mejor a la real.

Estudios mas profundos deben realizarse para estimar la velocidad de corrosidn del acero en
hormigén, pues el fendmeno de pasividad no estd totalmente entendido y cada sistema
metal/electrolito tiene diferentes variables y comportamientos. Es preciso entender qué reacciones y
procesos en la pelicula pasiva ocurren simultdneamente al potencial de corrosion y determinar su
cinética para estimar con mayor precision la velocidad de corrosion.

2
1 1
0 —A— Sensor sujeto a barra 0 —A— Sensor sujeto a barra
Barras, promedio célc. directo . Barras, promedio calc. directo .
101 L Barras, promedio ajuste Estado activo 101 Barras, promedio ajuste Estado activo
f/lf Barras, promedio Gecor 6 Estado pasivo fl: Barras, promedio Gecor 6 Estado pasivo
i
a0 \_."‘100 *— T T LT T T T T T T M e T e -
' ' ) PO T
° ° Wm‘@, o i
< < o By '-_._'~_'___ "'-" 2 Lo
= g 10°F 4 2 W11 B SN
2 o 2 LSRG B AN
. Aplicacién RRNB c Aplicacion RRNB L W
z107 k 107}k
>U —<— BarraP, ajuste-PCC 1mV.s™ >U —<— BarraP, ajuste-PCC 1 mV.s™
10—3 | —<— BarraP, ajuste-PCC 0,1 mv.s™ 1073 | —<— BarraP, ajuste-PCC 0,1 mv.s* E
—»—Barra Q, ajuste-PCC 1 mV.s™ # —»— Barra Q, ajuste-PCC 1 mV.s™
—b>— Barra Q, ajuste-PCC 0,1 mV.s™* —b>— Barra Q, ajuste-PCC 0,1 mV.s™*
10'4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 10'4 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo (afio) Tiempo (afio)

(a) (b)
Figura 4.112. Comparacion entre la velocidad de corrosion monitoreada por todas la técnicas de

medicion en las probetas fabricadas con cemento poértland normal. (a) Probeta CPN1. (b) Probeta
CPN2.
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Figura 4.113. Comparacién entre la velocidad de corrosién monitoreada por todas la técnicas de
medicidon en las probetas fabricadas con cemento pértland puzolanico. (a) Probeta CPP1. (b) Probeta
CPP2.

4.3.3.5 Consideraciones finales

Respecto a las variantes de tipo de hormigdn, orientacion de probetas fabricadas con un mismo tipo
de cemento, las observaciones son las mismas que las expuestas anteriormente respecto al monitoreo
con el instrumento comercial (seccion 4.3.2.3), para los tres parametros monitoreados (Veorrs Ecorr ¥
p)-

Sin embargo, respecto a la resistividad eléctrica, los mayores valores registrados en las probetas
fabricadas con cemento pértland puzolanico, por medio de los tres métodos de medicidn, sugieren
una matriz cementicea de mayor contenido de sélido, menor porosidad y menor contenido de liquido
de poro, lo que es compatible debido a la actividad puzoldnica. Bajo esta hipdtesis es posible que este
tipo de hormigdn tenga mayor resistencia a la penetracién de cloruros, por lo que se sugieren trabajos
posteriores orientados a medir la cinética de penetracion de esta especie, asi como el comportamiento
a la corrosion del refuerzo en probetas expuestas a la misma.

Se agrega que para las barras de la probeta CPN2, no hubieron valores de v, que hayan
incrementados como sucedié con la zona G de la malla electrosoldada. Consecuentemente, en la cara
del recubrimiento de las barras de esta probeta no hubo el mismo grado de fisuracién que en la cara
del recubrimiento de la malla (i. e., la cara opuesta). De manera similar, no se han registrado
incrementos en V., €n la probeta CPN1, como en la zona G de CPN2. Se ha producido el mismo tipo
de fisuracidon en CPN1 en las caras andlogas, esto es, en menor grado en la cara del recubrimiento de
las barras y en mayor del lado de la malla, y ambos con menor grado de fisuracion que en la probeta
CPN2. El hecho de no haberse producido fisuracion en las probetas con cemento pértland puzolanico
sugiere su empleo en vez del cemento pdértland normal, sin embargo, existen otras variables a estudiar
(con CPN), por ejemplo, otras formulaciones incluyendo diferente relacion agua/cemento o tamafio
de agregados.

Pagina 225 de 287



Resultados y Discusién

4.3.4 Velocidad de penetracion del didxido de carbono

En las figuras 4.114 y 4.115 se muestran fotos de los ensayos de carbonatacion a los 3 afios de edad
de las probetas de CPN y CPP. Y en las figuras 4.116 y 4.117 se muestran fotos de los ensayos a los 9
afos de edad de las probetas CPN y CPP respectivamente. No se muestran los ensayos realizados a
edades intermedias pues no agregan observaciones particulares.

(a) (b)

Figura 4.114. Ensayo de carbonatacidn luego de un tiempo de 3 afios, en probetas de CPN.

erminacion

(a) (b)

Figura 4.115. Ensayo de carbonatacidn luego de un tiempo de 3 afios, en probetas de CPP.

Se observa que, en todos los ensayos a lo largo del trabajo, la profundidad del frente carbonatado es
la menor por la cara de terminacién (ver flecha amarilla); en otras palabras, a través se dicha cara se
presenta la mayor resistencia a la penetracidn del CO..
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(a) (b)

Figura 4.116. Ensayo de carbonatacion luego de un tiempo de 9 afos, en probetas de CPN. Con flecha
amarilla se indica la cara de terminacion.

(a) (b)

Figura 4.117. Ensayo de carbonatacion luego de un tiempo de 9 afios. Probetas de CPP. Con flecha
amarilla se indica la cara de terminacidn.

En la figura 4.115 (b) se observa en una probeta CPP (ensayo a los 3 afios de edad) una zona de alta
penetracion de CO,, que desacuerda con el resto del perfil carbonatado, asi como también con los de
las otras dos probetas ensayadas del mismo hormigdn. Se observd que en esta zona se desprendid
material organico, que tipicamente proviene de la arena (i.e. tallos secos de plantas), por lo que
probablemente la probeta rompio a través de esta por su baja resistencia. La escasa adherencia entre
la matriz cementicea y el material organico y el efecto de la baja compacidad por una zona de transicidn
pueden explicar la alta penetracidn del CO; en esta zona. En la misma figura se indica (con flecha roja)
un material orgdnico remanente. Si se tiene en cuenta solo esta zona, la velocidad de carbonatacion
calculada resulta de 8,43 mm.afio™®°. Esto significa que en una zona del recubrimiento se encontraran
restos vegetales de manera tal que se extendieran de manera continua a través de un recubrimiento
de 50 mm, se produciria la despasivacién del refuerzo al cabo de aproximadamente 35 afos. Si dicho
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material orgdnico se encontrara presente en la zona del recubrimiento ocupando extensiones
menores, podria permitir que el frente carbonatado alcance los refuerzos en tiempos mayores a los 35
afios pero menores a la durabilidad requerida.

En la figura 4.118 se muestran los valores de las velocidades de carbonatacién V,, determinadas en
el presente trabajo, comparadas con las publicadas oportunamente, relacionadas con el repositorio
de RRNB de El Cabril (Espafa) [10]. El mayor valor registrado para el hormigén de CPN fue a los dos
aflos de 0,79 mm.afio™®>, valor con el cual la profundidad calculada del frente carbonatado a 300 afios
de vida es de aproximadamente 14 mm. Del mismo modo, el mayor valor registrado para el hormigdn
de CPP fue alos 9 afios (aprox.) de 0,91 mm.afio™®>, y a los 300 afios la profundidad calculada del frente
carbonatado es de aproximadamente 16 mm. Teniendo en cuenta que para las barreras ingenieriles
del repositorio de residuos radioactivos de nivel de actividad bajo el espesor de recubrimiento
propuesto es de 50 mm, ambos tipos de hormigdn satisfacen el requerimiento de durabilidad. En
comparaciéon con los trabajos de la literatura, las velocidades de penetracion del CO, del presente
trabajo se encuentran entre los menores valores reportados.

Respecto a la comparacién entre ambos tipos de hormigdn, no se aprecian diferencias significativas.
Los cual es un resultado favorable en relacién al empobrecimiento de la resistencia a la penetracién
del CO; que suelen tener los hormigones fabricados con cemento pértland puzolanico [23].
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Figura 4.118. Velocidad de penetracién del didxido de carbono en los hormigones con cemento
pértland normal (CPN) y con cemento pértland puzolanico (CPP). Comparacidn con valores reportados
en la literatura [10].

Pagina 228 de 287



Capitulo 5

5 Conclusiones

Se llevaron a cabo tres lineas de trabajo de las que se pueden destacar las conclusiones que se
presentan a continuacion:

Sobre las condiciones superficiales preexistentes en el refuerzo

La condicién pre-oxidada del refuerzo siempre presentd valores de velocidad de corrosidn activa de
acuerdo a la clasificacidn de la literatura, para todos los medios corrosivos. Lo que cambid respecto
del medio corrosivo es el valor y desarrollo de la velocidad de corrosién.

Cuando la condicion superficial del refuerzo es la pre-oxidada (en ambiente de laboratorio y con
humedad relativa del 98 %), los potenciales de corrosién no condicen con la norma ASTM C 876 09, ni
con las velocidades de corrosidon registradas con otros criterios, referidos al riesgo de fallas
establecidos en la bibliografia. Por lo tanto, si un refuerzo posee un grado de pre-oxidacidon importante,
previamente al hormigonado, debe tenerse en cuenta que la medicién del potencial de corrosién con
valores superiores a los -0,200 VESC de ninglin modo asegura baja probabilidad de corrosién activa,
como los predice la norma ASTM.

Lo refuerzos con oxidos preexistentes pueden condicionar la pasivacion espontanea que se genera
cuando la superficie metalica esta en contacto con el liquido de poro alcalino del hormigdén. En
hormigones de edades mayores al periodo de monitoreo de este trabajo, que puedan alcanzar
mayores valores de la resistividad eléctrica, las velocidades de corrosidon pueden descender hasta
tomar valores pasivos, lo que no significa que haya pasividad, sino corrosion activa generalizada con
valores muy bajos. En este caso los 6xidos formados son voluminosos, a diferencia de aquellos
pasivantes, lo cual puede implicar que habra fisuraciones a tiempos mas prolongados.

Respecto de la aplicacion en repositorios de RRNB los refuerzos deben estar libres de 6xidos, pues, de
acuerdo a la conclusidn anterior, con un refuerzo pre-oxidado no se cumpliria que la primera etapa del
modelo de Tuutti dure como minimo 300 afios (requerimiento de durabilidad). Por el contrario, se
partiria de un refuerzo activo y una estructura en la segunda etapa de dicho modelo, y, aunque a
tiempos prolongados descienda lo suficiente la velocidad de corrosién podria evolucionar en la misma
etapa y fisurar antes del periodo requerido de durabilidad.

En el caso de la condicidn superficial pre-oxidada, los valores de la velocidad de corrosion son altos en
agua potable de red y extremadamente altos en solucidon marina. En este ultimo medio, la densidad
de corriente de corrosién alcanzé valores del mismo orden que densidad de corriente limite de difusién
del oxigeno, reportado en la literatura para condiciones equivalentes de exposicién.
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De acuerdo a la velocidad de corrosidn, para las tres condiciones superficiales estudiadas, el orden de
agresividad de los medios de menor a mayor fue el mismo: ambiente de laboratorio, humedad relativa
del 98 %, inmersién parcial en agua potable de red e inmersién parcial en solucién de NaCl al 3,5 %.

El pre-pasivado disminuye velocidad de corrosidn respeto a la condicidn as-received. La mejora tiene
mayor efecto relativo cuanto mas agresivo es el medio, esto es, a mayor agresividad incrementa la
velocidad de corrosiéon con ambas condiciones superficiales, pero relativamente incrementa mas con
la condicion as-received. En general, la velocidad de corrosién en las barras con la condicidn
as-received supera a las que tienen la condicion pre-pasivada en menos de orden de magnitud. La
excepcion fue la inmersidn en solucidn tipo marina en la que la condicién las barras pre-pasivadas
suelen tener un periodo mayor hasta que se despasivan respecto de la condicion as-received. En estos
casos, las barras as-received demostraron que en algunos casos la despasivacién es repentina y la
velocidad de corrosidn se incrementa en un orden de magnitud.

Los valores monitoreados de resistividad eléctrica en cada medio corrosivo fueron similares entre las
diferentes condiciones superficiales. Por esto, la condicidon superficial y los productos de corrosién,
sean o no pasivos, no incrementan significativamente la resistividad del recubrimiento.

Los potenciales de corrosidon disminuyen conforme incrementa la velocidad de corrosién dentro de
una evolucién hacia la despasivacién. No obstante, este comportamiento no permite correlacionar
ambos parametros, ya que una vez que los potenciales de corrosidn se encuentran por debajo de cierto
valor, valores menores del potencial de corrosién no suponen valores mayores de la velocidad de
corrosion, mismo si esta ultima se encuentre activa o evolucionando en tal sentido.

Segun el trazado de curvas de polarizacidon de barras en probetas inmersas en solucién marina, los
potenciales a los que se pican las barras son superiores, en varias centenas de mV, a los potenciales de
corrosidn de barras que se encuentran pasivas en los diferentes medios corrosivos (incluyendo agua
marina). A su vez, en probetas inmersas en solucién marina, al decrecer el potencial de corrosion a
medida que la velocidad de corrosidn se incrementa, este se aleja del potencial al que se pica el
refuerzo, lo que sucede para las tres condiciones superficiales.

Segln lo mencionado en la conclusién anterior, se propone que la forma en que se despasiva el
refuerzo en un medio con cloruro no es por picado, a pesar de producirse por un mecanismo de
acidificacion paulatino. En este mecanismo, el protdn es producido mediante la hidrdlisis de cationes
del Fe, que se disuelven en el electrolito lentamente a partir de la pelicula pasiva; mientras en la
interfaz metal/pelicula pasiva se inyectan nuevos cationes del Fe para formar parte de la pelicula
pasiva. En este mecanismo propuesto, en las zonas de transicién refuerzo/matriz-cementicea se
forman rendijas que permiten la acidificacién paulatina si la concentracion de cloruro esta por encima
de cierto umbral. Si bien los resultados obtenidos en este trabajo aportan evidencias, se requiere
mayor trabajo en este aspecto para confirmar el mecanismo propuesto.

Sobre la determinacién de la velocidad de corrosién en estado pasivo

A partir de barridos catddicos casi estacionarios se demostré que las curvas trazadas responden a un
comportamiento de Tafel, lo que permiti6 medir la densidad de corriente de corrosiéon por
extrapolacion en la zona lineal de la recta hasta el potencial de corrosién. La velocidad de barrido
requerida para el desarrollo de una curva estacionaria debe ser como mucho de 0,005 mV.s™.
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De las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica hasta una frecuencia tan baja como
0,1 mHz, se obtuvieron diagramas de Bode que se pudieron ajustar con el modelo de Randles, con un
elemento de fase constante. Del ajuste se calcularon resistencia eléctrica de la matriz R,, los
parametros a e Y, del CPEy R;. Con la R; se calcularon valores de i, similares los de la extrapolacion
de la recta de Tafel catddica.

Se ajusté con éxito las curvas de PCC a diferentes velocidades de barrido con el modelo de Randles
mas robusto, prediciendo este modelo los resultados experimentales con un error menor al 15 %.

Los parametros ajustados, mediante el modelo a las curvas de PCC son independientes de la velocidad
de barrido. Los que se demostrd a partir de las diferencias relativas de cada parametro a las diferentes
velocidades de barrido.

Existe una coincidencia en la estimacién de la i.,,, por medio del ajuste del modelo (robusto) a las
curvas de PCCy mediante EIE y la extrapolacién de la recta de Tafel catddica, con una diferencia relativa
menor al 50 % (incerteza maxima en la literatura). A su vez, a e Yy (del CPE) calculados a partir de EIE,
y las pendientes de Tafel 8, calculadas graficamente a partir de los barrios mas lentos de PCC, fueron
similares a los calculados por medio de los ajustes a las curvas de PCC.

Los valores i, resultantes de todas las técnicas electroquimicas a los 38 dias (segundo mes) después
de curadas las probetas, resultaron ser de la mitad a un cuarto del umbral de 0,01 pA.cm™ propuesto
para repositorios de RRNB. A los 572 dias (décimo octavo mes), la velocidad de corrosion disminuyo
en un orden de magnitud, lo que resulta favorable.

La independencia entre los parametros del modelo ajustados a las curvas experimentales de PCC a las
diferentes velocidades de barrido, y, la concordancia entre estos y los obtenidos a partir de EIE y
extrapolacion de la recta de Tafel catddica permitieron darle un marco de validez a la aplicacion de la
técnica de PCC con barridos rdpidos y el respectivo ajuste del modelo.

Las técnicas de extrapolacion de la recta de Tafel y EIE requieren de un tiempo de ensayo mayor a un
dia. A diferencia de estas dos, la técnica de PCC aplicada con una velocidad de barrido de 1 mV.s?y el
respectivo ajuste del modelo, tiene una duracién de 10 min., consiguiendo resultados equivalentes.
Esto hace esta ultima técnica aplicable al monitoreo de estructuras en servicio.

Sobre el monitoreo en campo

Las resistividades medidas con un instrumento comercial y por medio de electrodos auxiliares
embebidos resultaron similares, tanto los valores registrados como su influencia leve e inversa con la
temperatura. Las probetas fabricadas con cemento portland puzolanico desarrollaron en el tiempo
valores de la resistividad de aproximadamente el doble que el de las probetas con cemento portland
normal. Los sensores presentaron diferencias similares entre las probetas con diferente tipo de
cemento, pero tuvieron mayor oscilacién con la temperatura.

Los valores del potencial de corrosion monitoreados por medio de los tres métodos (i.e., sensores de
corrosidn, instrumento comercial y electrodos auxiliares embebidos) evolucionaron de manera
creciente, desde el intervalo de probabilidad de corrosién intermedia hacia el de probabilidad de
corrosion baja y se mantuvieron en este. El periodo que tardan en encontrarse los valores en el
intervalo de probabilidad de corrosién baja es menor en las mediciones con electrodos embebidos, le
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siguieron las realizadas con el instrumento comercial y los mds prolongados fueron los registrados con
los sensores. En el caso de las probetas fabricadas con cemento portland normal, de acuerdo con los
resultados de los sensores, aun al final del periodo de monitoreo se registraron valores que se
encuentran en torno del limite entre los intervalos de probabilidad de corrosion baja e intermedia.

La densidad de corriente de corrosion es mas de un orden de magnitud inferior a la que se obtendria
si se la considerara igual a la densidad de corriente limite de difusidn del oxigeno. Esto demuestra que
en el proceso corrosivo el oxigeno reacciona con una cinética controlada por transferencia de carga.

Resultd ventajosa la inclusién de electrodos embebidos para el monitoreo de la corrosién del refuerzo
de hormigdn, ya que, ademas de permitir medir la resistividad eléctrica y el potencial de corrosidn, y
permite implementar diferentes técnicas para la medicién de la velocidad de corrosidén y contar con
los datos de las mediciones para su procesado, los que no es permitido con el instrumentos
comerciales.

El empleo de los sensores de corrosidn resulta representativo del proceso de corrosion de un refuerzo
comercial, ya que, empleando la misma técnica de medicién y procesado de datos, los valores de la
velocidad de corrosidn coincidieron con los de las barras refuerzo medidos con electrodos auxiliares
embebidos

Para las barras refuerzo, los valores de v,,,,- medidos mediante los electrodos auxiliares embebidos y
a partir de la R, calculada por ajuste (con el modelo de Randles mas simple, con capacitor ideal) fueron
similares a los registrados mediante la medicién con el instrumento comercial, el cual aplica la misma
técnica de medicion pero se desconoce su método de procesamiento de datos.

Se demostré que puede emplearse en campo técnica de polarizacién ciclica catddica con velocidades
de barrido répidas y un ajuste del modelo mencionado de Randles robusto, lo cual fue posible debido
a la inclusidn de electrodos auxiliares embebidos para medir las barras refuerzo.

Se midieron, por medio del método mencionado en los dos items anteriores, velocidades de corrosion
en las barras refuerzo un orden de magnitud menores a las registradas mediante el instrumento
comercial y el ajuste a la curva experimental del pulso galvanostatico.

El modelo de Randles usado para ajustar a las curvas de polarizacién ciclica catédica es mds completo
que el utilizado para ajustar las curvas del pulso galvanostatico, involucrando mayor cantidad de
pardametros e hipoétesis. Por lo que la velocidad de corrosion calculada mediante el modelo que ajusta
las curvas de la polarizaciéon ciclica catédica se considera mas aproximada a la real. No obstante,
posteriores estudios deben realizarse para la comprensidon del fendmeno de pasividad del acero en
hormigdn, para medir con mayor precisién la velocidad de corrosidn

Respecto al valor umbral de la velocidad de corrosidn (0,1 um.afio!), requerido para la aplicacién en
repositorios de RRNB, por medio de los sensores y la técnica de pulso galvanostatico con cdlculo
directo se han registrado valores superiores, sin embargo fueron pasivos respecto a la clasificacion de
la literatura. Al mismo tiempo, con la medicién directa en las barras refuerzo, por la caracteristica de
evolucidn decreciente de este parametro, en los Ultimos dos afios de monitoreo se registraron valores
inferiores al umbral, solo cuando las temperaturas fueron inferiores. A su vez, mediante el ajuste, con
el modelo Randles simple, de las curvas experimentales de la aplicacién del pulso galvanostatico, se
calcularon en las barras valores que permanecieron definitivamente inferiores al umbral en los tltimos
dos afos. Con el instrumento comercial, los resultados fueron similares a los Gltimos mencionados.
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Las diferencias en la velocidad de corrosion entre barras refuerzo y mallas electro-soldadas en zonas
con y sin soldadura no fueron significativas.

Desde el punto de vista de la penetracién del diéxido de carbono, las formulaciones de hormigén
ensayadas demostraron su aptitud para ser empleadas en la construccion de un repositorio de RRNB,
pues tomando el madximo valor medido de velocidad de carbonatacidn, la penetracién calculada al
cabo de 300 afios seria de 16 mm, menor al espesor de recubrimiento propuesto que debe ser de
50 mm.

De acuerdo a los resultados de este trabajo, no hay diferencias significativas respecto al
comportamiento a la corrosidn del refuerzo segun el tipo de cemento. Sin embargo, se observaron
fisuras en las probetas fabricadas con cemento pdrtland normal. En la cara del recubrimiento de la
malla electrosoldada de una de estas probetas y sobre una zona con soldadura de la malla, estas fisuras
fueron las de mayor tamafio y, coincidentemente, se observd un incremento en la velocidad de
corrosidn medida en dicha zona y un descenso del potencial de corrosion. Si bien se sugiere el empleo
de cemento drtland puzoldnico, queda, para trabajos posteriores, el estudio de otras formulaciones
con cemento pértland normal.

Al mismo tiempo, los mayores valores de la resistividad eléctrica registrados en las probetas con
cemento poértland puzoldnico dan la pauta de una matriz con menor porosidad, lo que podria verse
reflejado en una mayor resistencia a la penetracidn de cloruro. En este sentido, se proponen trabajos
comparativos posteriores, exponiendo probetas fabricadas con ambos tipos de cemento en ambientes
con cloruro, ya sea para medir la penetracién de esta especie como la corrosion del refuerzo.
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6 Apéndices

6.1 Apéndice A: Sistemas

6.1.1Representacién matematica de sistemas

Un sistema es una representacion matematica de un proceso fisico, fisicoquimico, mecanico, etc., al
que, si se lo perturba temporalmente mediante una sefial de entrada x(t), este responde con una
sefial de salida y(t) [140], como se lo esquematiza en la figura Al.

t t
i SISTEMA y(®) |

A 4

Figura Al. Esquematizacién general de un sistema.

El acero pasivo en hormigdn suele representarse electroquimicamente mediante el circuito de
Randles, en el que para bajas polarizaciones es valido el modelo de la figura 3.20 (a), mientras que, si
las polarizaciones aplicadas son mayores, es vélido el de la figura 3.20 (b).

El concepto de sistema es tan general que cada uno de los elementos de los circuitos de la
figura 3.20 (a) y (b) puede interpretarse como un sistema. A su vez, la combinacién de estos formando
un circuito también es un sistema nuevo y mas complejo, cuyo comportamiento dependerd de sus
elementos y sus configuraciones. En forma general, se puede clasificar a los sistemas segun algunas
caracteristicas a partir de las cuales el tratamiento matematico se simplifica. Estas simplificaciones
tienen importancia a la hora de describir los sistemas reales. En lo que sigue se discuten estas
caracteristicas.
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6.1.2Sistemas estables

Se dice que un sistema es estable si y solo si toda entrada acotada x(t) genera una salida acotada y(t)
[140,141]. Esto es, si x(t) esta acotada, existe una constante M, tal que

|x(t)] < M, < oo, paratodo t, (A1)
entonces, de forma similar, la salida esta acotada y existe una constante M,, tal que
ly(t)| < M,, < o, para todo t (A2)

Esta propiedad sera retomada y aplicada a los sistemas “lineales e invariantes en el tiempo” en la
seccion 6.1.12.

6.1.3Sistema causal

Se dice que un sistema es causal si la salida y(t) del mismo en cualquier instante t solo depende de la
entrada al instante actual y/o instantes pasados, pero no depende de la entrada a instantes posteriores
(futuros) [140,141].

Los sistemas fisicos naturales poseen respuestas a una entrada exterior que no anticipa valores futuros
de la misma. La salida en un instante dado estara relacionada con la entrada al mismo instante y
también puede relacionarse con el efecto acumulativo debido a los valores tomados por dicha entrada
en los instantes anteriores. Esta propiedad es una propiedad fundamental de los sistemas fisicos
naturales: el pasado no depende de lo que pase en el futuro, la realidad fisica se considera como un
sistema causal.

Luego de definir las propiedades de un sistema lineal e invariante en el tiempo, se le aplicard la
condicidn de causalidad para analizar caracteristicas resultantes.

6.1.4Invariancia en el tiempo

Se dice que un sistema es invariante en el tiempo si su caracteristica de entrada-salida no cambia con
el tiempo. En términos matematicos, suponiendo que se dispone de un sistema en estado estacionario
gue cuando es perturbado con una sefial de entrada x(t) genera una salida y(t), si la misma sefial de
entrada se retarda en un tiempo t,, proporcionando x(t — ty) al sistema, la seiial de respuesta sera
y(t — ty), tal como se esquematiza en la figura A2 [140,141].
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x(t) Sistema Invariante y(©)
en el Tiempo

x(t —to) Sistema Invariante | Yt ~ to)
en el Tiempo

Figura A2. Representacidn esquematica de un sistema invariante en el tiempo.

La invariancia en el tiempo se relaciona fisicamente con el hecho de que las caracteristicas intrinsecas
de un sistema permanecen inalteradas en términos experimentales. Al retrasarse o adelantarse la
perturbacién de entrada se encontrara con el mismo sistema, ya que este permanece inalterado. Esto
requiere que se verifiquen tres restricciones durante la aplicacidon de cualquier entrada:

e No existen procesos internos de relajacion irreversibles dentro del sistema que cambien las
caracteristicas intrinsecas, como por ejemplo, cambios de fase irreversibles, aparicion de
fisuras o dafios mecanicos, etc.

e Las interacciones fisicas con el medio ambiente no provocan cambios significativos al sistema,
es decir las modificaciones en las caracteristicas intrinsecas (i.e., capacidades y resistencias
que caracterizan al sistema) son despreciables en términos experimentales.

e Las perturbaciones aplicadas son de magnitud lo suficientemente pequeia como para no
provocar cambios significativos en las caracteristicas intrinsecas. (o sea, no se generan en los
procesos internos cambios irreversibles)

6.1.5Linealidad

Un sistema lineal es aquel que posee la propiedad de superposicidn: si una entrada consiste en la suma
ponderada de diferentes sefiales, entonces la salida es simplemente la suma con la misma ponderacion
de las respuestas del sistema a cada una de estas sefiales (ver figura A3) [140,141]. Matematicamente,
sea y4 (t) la respuesta del sistema a la entrada x4 (t), y sea y,(t) la respuesta del sistema a la entrada
x5 (1), siendo x4 (t) y x,(t) linealmente independientes, entonces, el sistema es lineal si cumple:

1. Superposicion: la respuesta a x4 (t) + x,(t) es y; (t) + y,(t).
2. Escalado: la respuesta a a. x, (t) es a.y, (t), donde a es una constante cualquiera.

A partir de estas propiedades se puede demostrar que si xi(t), k = 1,2, ...,n son un conjunto de
entradas a un sistema lineal con las correspondientes salidas y,(t), entonces, la respuesta a una
combinacion lineal de estas entradas x(t) = Y, axxi(t) es y(t) = X aryi (t).
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a.xq(t)

- - a.y(t)

Sistema Lineal B —

yi(t)

Sistema Lineal |—— %1 (0 + x2(t) Sisterna Lineal 1) +y2(0)
e PR gt '
L. Sistema Lineal i(). N @ N

Z . ¥ (£)

ag. xy (t)

k=1 5 - k=1
Sistema Lineal —_—

Figura A3. Representacién esquematica de un sistema lineal y sus propiedades.

x1(8)

6.1.6Sistema Lineal e Invariante en el Tiempo

Como lo indica su nombre, los sistemas lineales e invariantes en el tiempo son aquellos que verifican
la propiedad de linealidad e invariancia en el tiempo, cuya notacién abreviada es LTI (Lineal and Time
Invariant). Muchos sistemas pueden describirse matemdticamente en el dominio del tiempo mediante
expresiones matematicas que relacionan la entrada con la salida, las cuales son compatibles con ambas
propiedades. Estas relaciones o modelos matematicos en el dominio del tiempo pueden tomar dos
formas segln sean estos ordinarios y no ordinarios, que serdn discutidos luego en profundidad. Al
mismo tiempo, todos los sistemas LTI poseen una forma general de expresar la salida a partir de Ia
entrada en el dominio del tiempo a partir de una operacién matemadtica que involucra una funcién que
caracteriza al sistema. A partir de esta relacidon temporal se puede obtener una relacién en el dominio
de las frecuencias entre las transformadas de Fourier o Laplace de la entrada, la salida y la funcién
caracteristica del sistema. También, incluyendo las condiciones de causalidad y estabilidad, asociadas
a los sistemas reales, se impondran restricciones matematicas que simplifican desarrollo.

6.1.7Sistema ordinario

Se puede describir matematicamente en el dominio del tiempo mediante una ecuacién diferencial
lineal a coeficientes constantes como la siguiente [142]

dky(t) dPx(t)

n —ym

k=0 Ak dtk p=0%p  4¢p (A3)
. . dky .

Donde k, n, p y m toman valores enteros no negativos. Las expresiones de 7k son las derivadas de

orden k de la salida, a excepcion del término de k = 0 que corresponde simplemente a la salida sin
. . dPx . L. P
derivar. Las expresiones de preilely las derivadas de orden p de la entrada, a excepcion del término de

p = 0 que corresponde simplemente al de la expresién de la entrada. Cada a; es un coeficiente
constante que multiplica la derivada de orden k de la salida, mientras que a, lo hace con la salida sin
derivar. Cuando a;, es nulo significa que dicha derivada estard ausente en la ecuacién, mientras que lo
mismo sucede respecto de la salida silo es a,. De igual manera sucede con b, respecto de las derivadas
de la entrada y con b respecto de la entrada sin derivar.
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Los coeficientes ay y b, tienen asociadas las propiedades intrinsecas del sistema, por ejemplo, si se
tratara de un circuito eléctrico o electroquimico, constardn de capacitancias, resistencias e inductores
o cocientes entre estos.

A continuacién, se demostrardn las propiedades de linealidad e invariancia en el tiempo de manera
general para los sistemas que pueden describirse matematicamente con una expresién del tipo (A3).

6.1.7.1 Linealidad de sistemas ordinarios

Dadas dos sefiales linealmente independientes, x;(t) y x,(t) cuyas respuestas son y;(t) e y,(t)
respectivamente, de acuerdo con (A3), resulta

dfy ) _ dPx,(t)

E:O ag dtlk - mobp dtP (A4)
dky (t) dPx,(t)

;Cl 0 k dtzk m_O bp dtzp (A5)

A continuacion, se demostrard que este tipo de sistema verifica las propiedades de linealidad, es decir,
la propiedad de superposicion y la de escalado.

Superposicion: Si se perturba ahora al sistema con una sefial que es la superposicion de x4 (t) y x5 (t),
reemplazando en (A3), haciendo uso de las propiedades de linealidad de las derivadas y teniendo en
cuenta las relaciones entre ambas entradas y salida expresadas en las dos ecuaciones anteriores, se
tiene que

dky () dP (e (O+x2(8) _ dPx,(t) | dPxy(t) dPx; (1)
n —_ m — m
k=0 %k g = Zp=oDp dtp p=obp (o + 5 ) = Zpmobpy o +
dPxa(t) _ dky, () dky,(0) _ d*(y, () +y,(1)
pe 0 bp dtzp "r(l 0k dtlk + Zk 0k d:k - Zn=0 a : dtk - (A6)

Quedando asi probada la propiedad de superposicidn.

Escalado: Si se perturba al sistema con una de las sefales anteriores amplificada (o atenuada) en un
factor y, reemplazando en (A3) y aprovechando las propiedades de linealidad de las derivadas, se llega
a

dky@ _ dP (y.x,(t)) dp(x ®) _ dky. () _
;(120 k dtk - m_()b dt; =Y. Z dtlp =Y. Zn Oak dtlk -
d¥(y.y.(®)
i @ 2 (A7)

Queda asi probada propiedad de escalado.

6.1.7.2 Invariancia en el Tiempo

La invariancia en el tiempo consiste en que no se produzcan cambios significativos, a los efectos
experimentales, de modo que las propiedades intrinsecas del sistema y sus componentes
permaneceran inalteradas. Por los tanto, al perturbar al sistema con la misma entrada aplicada en un
instante anterior o posterior, el sistema sera el mismo y por lo tanto respondera de la misma manera
siempre a partir del instante en que se aplique en que se lo perturbe. En el caso mads general de un
sistema lineal, adn sin la restriccion de ser constantes los coeficientes, la ecuacion (A3) se escribe como
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aky () dPx(t)
k=0 k(1) — 5 = Zp=o bpy(D) =5 (A8)

Al perturbar con una entrada retardada o adelantada en el tiempo x(t) = x;(t — t,), resulta

aky@® _ dPx, (t—to)
;{l=0 ak (t) dtk - ;n:() bp (t) dtp (A9)
Teniendo en cuenta que los coeficientes son constantes
n dky (o) —ym p dPx(t—to) (A10)
k=0ak dtk — «p=0%p deP

Tomando z = t — t, y teniendo en cuenta que dz = dt, resulta

n dky@) _ dPx,(t—ty) _ dPx,(2)

a m m
k=0“k dtk 4p=0 bp dtP = Lp=0 bp dzP (All)
De acuerdo con la hipétesis planteada en (A4)
dPx,(z) d*y,(2) d*y; (t—te)
Zl=0 p dzlp = Yk=0 Ak dzlk = Yk=0ax ;70 (A12)
Por lo tanto
d*y, (t—to) dPx(t—ty)
n 1 0 — m 1 0
k=0qk — gk = Lp=0 by —arr (A13)

Queda probada la segunda propiedad de invariancia en el tiempo.

6.1.8Sistema LTI no ordinario

Se describen matematicamente mediante una ecuacion como la del item anterior, pero con uno o mas
términos integro-diferenciales denominados como derivadas de orden fraccionario que suelen
resolverse directamente de manera numérica. Un ejemplo de esto se da cuando se tiene un elemento
de fase constante, o bien, cuando uno o mas de estos elementos se presentan en un circuito.

6.1.9Sistema LTI en el dominio del tiempo

El objetivo de esta seccidon es obtener expresiones matematicas que permitan agregar relaciones entre
la entrada y la salida en el dominio del tiempo y de la frecuencia para sistemas que cumplen con la
propiedad de ser lineales e invariantes en el tiempo. Para esto, en el dominio continuo del tiempo se
parte de una de las propiedades de la funcidn impulso unitario o también denominado delta de Dirac
6(t). Dicha propiedad permite representar a cualquier funcién acotada y de variable real x(t) de la
siguiente manera [140,143]

x(t) = fj;o x(1).6(t — 1)dt (A14)
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La integral (A14) puede pensarse como una suma en el continuo, la cual describe a la funcién x(t)
como una combinacién lineal de funciones impulso unitario desplazadas en T cuyo peso de cada una
es x(7).

Si el sistema es lineal, que por ahora no se restringe a ser invariante en el tiempo, la ecuacién (A14)
permite expresar la respuesta del sistema como una combinacidon lineal semejante. Esto es,
combinando las respuestas a los impulsos unitarios desplazados en 7 y siendo x(7) el peso de cada
una de estas funciones se tiene que

y(t) = fj: x(1). h(t, T)dT (A15)

donde h(t,7) es la respuesta temporal que tiene el sistema a cada impulso unitario desplazado en t
[143].

Si el sistema es ademads invariante en el tiempo y la respuesta al impulso unitario centrado en el origen
6(t) es h(t), cada impulso unitario desplazado en t tiene como respuesta la que tiene el impulso
centrado en el origen, pero con el mismo desplazamiento. Por lo tanto, conocida la respuesta al
impulso unitario de un sistema lineal e invariante en el tiempo, se puede obtener la respuesta de este
a cualquier entrada [140,141,143], o sea

y(®) = [77 x(0). h(t — 1)dx. (A16)

La ecuacidn (A16) es totalmente general para los sistemas LTI y pone de manifiesto que la funcion h(t)
es la que caracteriza a este tipo de sistemas. En efecto, obsérvese que si la entrada x(t) es el impulso
unitario el valor de y(t) es igual a h(t), lo que demuestra que h(t) es la respuesta de un impulso
unitario en un sistema LTI.

El tipo de operacién integral como en las ecuaciones (A14) y (A16), para dos funciones cualesquiera,
se denomina convolucién. En forma simbdlica, la convolucién entre dos funciones se expresa por
medio de la siguiente ecuacion paraxyh

y(t) =xx*h(t) (A17)
La convolucidn entre dos funciones tiene la propiedad de ser conmutativa [140,141,143]
y(t)=x+h(t) =h=*x(t) (A18)
Por lo tanto
y(®) = [*7x(2). h(t — T)dr = [* h(z). x(t — T)dT (A19)

Es muy importante remarcar que en la funcidn h (t) esta toda la informacién del sistema, puesto que
por medio de la convolucién de la ec. (A19) se puede obtener la salida para cualquier tipo de
perturbacién x(t) [141,143,144].
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6.1.10 Sistema LTI causal

Se ha definido (seccidn 6.1.3) que un sistema es causal cuando su salida en el instante t solo depende
de la entrada al instante actual e instantes anteriores. En otras palabras, la salida del sistema en un
determinado instante t, solo depende de los valores de x(t") parat’ <'t.

En el caso de un sistema LTI, la causalidad impone restricciones importantes a la respuesta h(t). Si se
considera un sistema LTI con una salida en el instante t dada por la integral de la convolucion de (A19)

y(t) = f_+ozo h(t).x(t — 1)dt = f_ooo h(t).x(t — T)d7 + f0+00 h(z).x(t — 1)dt (A20)

Se tiene que, en la rama negativa de la integral, al ser T negativo, la entrada estaria evaluandose en
instantes posteriores a t, pues su argumento seria igual t + |t|. De ser asi, la salida dependeria de la
entrada a instantes posteriores y el sistema perderia la propiedad de causalidad. Por lo tanto, la rama
negativa de la convolucion deberd ser nula, condicidon que se da para cualquier tipo de entrada, siy
solo si, la respuesta al impulso es nula para instantes de tiempo negativos.

Por lo tanto, un sistema LTI es causal si y solo si
h(t) =0, paratodot <0 (A21)

y su respuesta toma la forma [143],

y(© = [77h().x(t —v)dr = [ x(1).h(t — T)dt (A22)

6.1.11  Sistema LTI causal y entradas causales

Se denomina a una sefial x(t) como causal a la que es nula para todo instante de tiempo anterior al
gue se tome como cero [142,145], o sea

0,t<0

x(t) = {f(t), £>0 (A23)

Matematicamente se incluye el instante de t = 0, cuando la sefal de entrada esta siendo aplicada.

Las sefiales causales estan asociadas a las perturbaciones reales que se aplican a los sistemas también
reales. Esto es, previamente a perturbar un sistema, este se encuentra en reposo o en estado
estacionario, lo que corresponde a la rama nula de la entrada para instantes de tiempo negativos. A
partir de un instante tomado convencionalmente como instante inicial, se aplica la sefial de entrada,
que en electroquimica puede ser un potencial o una corriente.

En cuanto a la salida, puede obtenerse una propiedad matematica que surge de combinar la relacion
(A22) para un sistema causal y la relaciéon (A23) para una entrada causal. En la expresion del tercer
miembro de (A22), cuando t < 0, x(t) toma valores nulos, pues la integral solo barre valores negativos
de T hasta t. En consecuencia, la salida y(t) toma valores nulos sit < 0. Cuando t > 0 la integral sigue
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barriendo valores nulos cuando 7 < 0, y deja de ser nula a partir de T = 0. Por lo tanto, para un sistema
LTI causal cuya entrada es causal, la salida resulta [142,145],

0,t<0

) = {fotx(r).h(t —7)dr, £20 (A24)

6.1.12  Sistema LTI estable

Partiendo de (A16), si se tiene en cuenta que la entrada es acotada, tal como lo expresa la relacion
(A1), y el sistema es estable, es decir la respuesta a una entrada acotada es acotada segun la relacion
(A2), se tiene que [143,144]

@1 =[5 h(@).x(t = Dd| < My |77 (D) dr| (A25)

Para cumplirse que |y(t)| < M,, deberd cumplirse que la integral impropia de h(z) exista, de modo
que

|12 h@de| < My, (A26)

Por lo que basta tomar M, = M,.M, para acotar el valor absoluto de la integral de la funcion
caracteristica. Por consiguiente, la condicién necesaria y suficiente para que un sistema sea estable es
que su funcidn caracteristica posea integral impropia. En general, en la bibliografia se pide la condiciéon
mas exigente de ser esta de mddulo integrable [144].

Una propiedad adicional que tendra la funcidén caracteristica, que se desprende de la propiedad de
poseer integral impropia, es que converge a un valor nulo para tiempos grandes, es decir

Jim h(t) =0 (A27)

Por dltimo, se destaca que las condiciones (A26) y (A27) no garantizan que la funcion h(t) sea acotada,
de hecho, esta funcién es la respuesta al impulso unitario, el cual es infinito en t = 0, es decir, no es
una entrada acotada. Sin embargo, que diverja en algun instante de tiempo (en sistemas reales
generalmente en t = 0), no invalida las propiedades mencionadas.

6.1.13  Sistemas LTI en el dominio de la frecuencia

Otra forma de abordar el problema, y desde donde se suele trabajar experimentalmente, es el
tratamiento en el dominio de las frecuencias, para lo cual se aplica la transformada de Fourier o de
Laplace en ambos miembros de la ecuacion (A16). En este procedimiento se tiene en cuenta la
propiedad de la transformada de Fourier o Laplace de la convolucién entre dos funciones, las cuales
poseen cada una transformada de Fourier o Laplace independientemente y que da como resultado el
producto de las transformadas entre cada una de estas. Es decir, para la transformada de Fourier se
tiene que [146]
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Y() = x  h (£) —— Y (@) = H(w). X (@) (A28)

Siendo Y(w), X(w) y H(w) las transformadas de Fourier de y(t), x(t) y h(t) respectivamente.
Andlogamente, si se emplea por la transformada de Laplace [142,145]

y(6) = x * h (£) —— ¥ (s) = H(s). X(s) (A29)

Tanto la funcién H(w) como H(s) se denominan funcidn transferencia o respuesta en frecuencia del
sistema, siendo las transformadas de Fourier y Laplace de h(t) respectivamente vy, al igual que esta
ultima, son funciones que caracterizan totalmente a un sistema LTI, pero en el dominio de la
frecuencia. A partir de (A28) y (A29) pueden expresarse H(w) y H(s) como el cociente entre las
transformadas de la salida y la entrada [142,146]

H(w) =Y(w)/X(w) (A30)
H(s) =Y(s)/X(s) (A31)

Para cualquier funcidén que posea transformada de Laplace y de Fourier, existe una relacién entre estas
dos que puede observarse a partir de sus expresiones:

1. Transformada de Laplace
L)) = [7h(t).e~Stdt (A32)
Al ser s es una variable compleja, se escribe como s = ¢ + iw, por lo tanto
LW(s) = H(s) = [T 7 h(). e~ @+ dt = [T7 p(r).e"ofe @t dt (A33)

2. Transformada de Fourier
F(h)(w) = H(w) = [* 2 h(t).e"@tdt (A34)

La comparacion de las expresiones (A33) y (A34) sugiere que la transformada de Laplace es una
operacion matematica mas general que la de Fourier, siendo esta Ultima un caso particular de la
primera. Es decir, cuando la parte real de s es nula, la transformada de Laplace es idéntica a la de
Fourier.

Cabe destacar que para sistemas LTI reales fisicos, la funcion caracteristica h(t) siempre tomara
valores reales. Sin embargo, su transformada de Fourier es en general compleja y de variable real w.
La transformada de Fourier de funciones reales tiene la propiedad de la simetria conjugada [146], esto
es,

H(—w) = H(w), o bien H(w) = H(—w) (A35)
Esta propiedad serd utilizada mas adelante en el andlisis de sistemas LTI con corriente alterna.

6.1.14  Autovalores y autofunciones de sistemas LTI

En la mayoria de los tratamientos matematicos de problemas en la fisica, ingenieria y fisico quimica, la
identificacion de autovalores y sus autofunciones asociadas a ciertas operaciones matemadticas
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involucradas, proporciona ventajas por la simplificacién de los procesos resolutivos, las expresiones
resultantes y también en la interpretacién de los resultados.

Dado un sistema LTI cualquiera, si se le aplica la siguiente entrada
x(t) = et (A36)
Siendo s, una variable compleja, es decir, su forma es
s=0+iw (A37)
Si se reemplaza dicha entrada en (A16) se tiene que,
y(®) = [17h(@).e5ENdr = [T7 h(r). e e5dr = et [T h(r). e "Tdx (A38)

Si se observa el cuarto miembro de la expresién anterior, la integral impropia resultante es la
transformada de Laplace de la funcidn caracteristica del sistema h(t), resultando la salida [142]

y(t) = H(s).est (A39)
Por lo tanto, para cada valor que toma s, el sistema LTI posee autovalor [142]
L(h)(s) = H(s) (A40)
Y su autofuncion asociada es la entrada [142]
x(t) = et (A41)

Si la parte real de s es nula (0 = 0 , entonces s = iw), se tendrd que la funcién transferencia estara
dada por la transformada de Fourier de h(t) y para cada valor que tome w el autovalor del sistema es
[146]

F(h)(w) = H(w) (A42)
Su autofuncidn asociada es la entrada
x(t) = el®t (A43)
y la respuesta a dicha autofuncién es [146]:
y(t) = H(w).e't (A44)
Expresando H(w) mediante la relacién de Euler la ecuacién (A44), resulta
y(t) = |H(w)|. e, e't = |H(w)|. e!(@t+0) (A45)

En donde O es el argumento principal o también llamado fase de H(w), que puede ser funcion de w.
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6.1.15 Sistemas LTI con corriente alterna

Un potencial alterno puede expresarse de manera general mediante funciones seno o coseno y
presentar una fase inicial. Sin embargo, como estas funciones estan desfasada en /2 una respecto de
la otra, puede compensarse dicho desfasaje en cualquiera de ellas (seno o coseno) para expresar un
potencial alterno de manera general y de la siguiente manera

E(t) = Ey.sen(w.t + ) (A46)

Reescribiendo la funcidn seno en su forma exponencial a partir de las relaciones de Euler

ei(wt+6)_e—i(wt+ﬁ) eiBeiwt_e—iBe—iwt
E(t) = Eo. Y = Eo.

” (A47)

La expresion (A47) contiene dos autofunciones del tipo expresado en (A43), en donde una de ellas esta
evaluada en un valor de w que es exactamente el de la otra, pero de signo opuesto, por lo tanto

1(t) = %(H(w). elf et _ H(—w).e A, e‘i“’t) = i—‘z(H(w). el@t+h) _ H(—w).e~{@t+F)) (A48)

Teniendo en cuenta la propiedad de la simetria conjugada para la transformada de Fourier de
funciones reales expuesta en (A35), y expresando a H(w) mediante la relacién de Euler:

I(t) = i—‘z(lH(w)l el @t+f+6) _ |H(w)|. e‘i(‘””ﬁw)) (A49)
Como el mdédulo de todo nimero complejo y su conjugado son idénticos, se tiene que:

I(t) = IH(aZ)?I.Eo ( pl(Wt+B+0) _ e—i(wt+ﬁ+9)) (A50)

que puede expresarse como:
I(t) = |H(w)|.Ey.sen(wt + B + 0) (A51)

Como puede verse en (A51), la amplitud de la corriente depende de la amplitud del potencial alterno
de entrada del sistema y del médulo de la funcidon transferencia, el que a su vez depende del valor de
la frecuencia. Por lo tanto, la amplitud de la corriente es

Iy(w) = |H(w)|.Ey (A52)

6.1.16  La funcién impedancia

La funcién impedancia se define como la inversa multiplicativa de la funcion transferencia H(w) que
también se conoce con el nombre de admitancia:

Z(w) = ﬁ (A53)
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La impedancia es una funcidn de la frecuencia y caracteriza a un sistema LTI, ya que esta definida
univocamente a partir la funcién transferencia. Por consiguiente, tanto la funcién transferencia como
la impedancia tienen toda la informacién del sistemay, por lo tanto, bastardn para calcular cualquier
respuesta de corriente frente a cualquier tipo de perturbacion del potencial en la zona lineal, sea cual
sea su forma.

Si se reescriben Z(w) y H(w) mediante la relacion de Euler y se reemplaza en la ecuacidn anterior:

— ip —_1 _-i6
Z(w) = |Z(w)l|e Ol (A54)

En donde ¢ es el argumento principal o fase de Z(w) y cumple que:
0=—¢ (A55)

Por lo tanto, en general ¢ también depende de w. Al mismo tiempo, el médulo de la impedancia
también es una funcion de w y es el inverso multiplicativo del médulo de la funcidn transferencia,

1

|1Z(0)] = (A56)
A partir de esta definicion, la amplitud de la corriente expresada en (A51) toma la forma:
Io(w) = —— . E, (A57)

1Z(w)| "0

Puede expresare la corriente (A51) debida a un potencial alterno de frecuencia w en términos de la
impedancia en vez de la funcién transferencia:

1
I(t) = m.Eo.sen(wt +L—0) (A58)
Se concluye que los sistemas LTI tienen la propiedad de que ante una entrada de potencial alterno de
frecuencia w y amplitud Ej, la corriente a la salida posee las siguientes caracteristicas:

1. Esunseno de la misma frecuencia que la entrada, pero con un desfasaje respecto a la entrada
igual a la fase de la funcidn impedancia a la misma frecuencia, pero de signo puesto.

2. Laamplitud de la salida de corriente es el producto entre la amplitud del potencial a la entrada
y el inverso de médulo de la funcién impedancia evaluada a la respectiva frecuencia
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6.2 Apéndice B: Sistemas LTI Reales

6.2.1Propiedades de los sistemas LTI reales

Desde un punto de vista puramente matematico, los sistemas LTI son un conjunto amplio de sistemas
dentro de los cuales hay un subconjunto que es el que representa o modela el comportamiento LTI de
un sistema real. En otras palabras, los sistemas reales cuando se modelan matemdaticamente como un
sistema LTI tendran que cumplir matematicamente con ciertas restricciones en el dominio del tiempo
y de las frecuencias, que en el caso del sistema de estudio del presente trabajo, son:

1. Debe ajustarse a los resultados experimentales.

2. El modelo propuesto deberd tener sentido fisico o fisicoquimico y no ser aquel que solo se
ajuste a los resultados experimentales.

3. La funcién caracteristica debe ser real pura, o bien de componente imaginaria nula. Esta
condicidn se traduce en el dominio de las frecuencias, segln se expresé en la ecuacién (A35)
del Apéndice A, como:

H(—w) = H(w), o bien H(w) = H(—w) (B1)
4. Debe ser causal, lo que significa que su funcién caracteristica debe valer:
h(t) =0, sit<0 (B2)

5. Debe ser estable, con lo cual la funcidon caracteristicas debe cumplir:
|f_+;° h(r)dr| < Myy lim h(t) =0 (B3)

Esto no implica que pueda divergir por algun instante de tiempo la funcidn caracteristica, ya
gue es la respuesta a la funcién impulso unitario, la cual no es acotada.

Estas restricciones deberan tenerse en cuenta a la hora de proponer una relacién matematica que
represente a un sistema LTIl en el dominio de la frecuencia, pudiendo a su vez ser este un elemento
gue integra un sistema mas robusto. De ser asi, una relacion matematica que defina a un sistema en
el dominio de la frecuencia implica relaciones matematicas en el dominio del tiempo, las cuales
deberan reflejar y explicar el comportamiento fisico del elemento y/o sistema.

6.2.2Resistencia eléctrica

En el presente trabajo una resistencia eléctrica puede corresponder a la del electrolito o la asociada al
mecanismo de transferencia de carga de oxidacidn/reduccion del hierro en el acero. La resistencia
eléctrica se representa por un resistor con la letra “R”. La entrada puede ser una diferencia de potencial
entre sus extremos E (t) y la salida la corriente I(t) debida al dicho potencial, o viceversa. La ley de
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Ohm brinda la relacidn entre corriente y potencial de debido a una resistencia eléctrica, para cualquier
potencial aplicado, o bien para cualquier corriente aplicada [60].

I(t) = = (B4)

En donde R es el valor de la resistencia eléctrica del resistor, cuyas unidad es el ohm [(]. En las
siguientes secciones se expresaran las propiedades de la resistencia eléctrica como sistema LTI y su
funcionamiento con corriente alterna.

6.2.2.1 Propiedad LTI de la resistencia eléctrica

Si el valor de la resistencia permanece constante en términos experimentales la ecuacién (B4) es una
expresion del tipo (A3), cuyos coeficientes toman los siguientes valores

a, =0,paratodok #0yay =1 (B5)

1

b, = 0, paratodop # 0y by = = (B6)
Por lo tanto, queddé demostrado que la resistencia eléctrica es LTI, pues su modelo matematico (ley de
Ohm) es un caso particular del modelo matematico de la ecuacién (A3), habiéndose probado que esta

representa a este tipo de sistemas.

Habiendo probado la propiedad de LTI de una resistencia eléctrica, resta decir que la ley de Ohm (B4)
no explicita la funcién caracteristica del sistema h(t), sino que el miembro derecho de esta ecuacion
es resultado de la convolucién de esta funcién con el potencial de entrada cualquiera sea este (ver
ecuacion (A19), seccion 6.1.6, pag. 238). A lavez, la H(w) de una resistencia pura es la propia contante
R, y su funcion caracteristica h(t) seria un delta de Dirac centrada en t=0 multiplicada por R.

6.2.2.2 Corriente alterna en una resistencia

Tal como se concluyé en la ecuacién (A58), es necesario hallar la impedancia de una resistencia
eléctrica para poder calcular a partir de su médulo y fase la corriente debida a un potencial alterno.
Para esto se recurre a (A43) y (A44) y se reemplaza en (B4), resulta

H(w).e'wt = %. elwt (B7)
de donde se deduce que
Hy(w) =% (88)
Zz =R (B9)
|Zrl =R (B10)
pr=—0r=0 (B11)

En tanto que cuando se aplique un potencial alterno como el expresado en (A46), la corriente sera:
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I(t) = %.Eo.sen(wt + ) (B12)

6.2.3Condensador ideal — Capacitor

El condensador de cargas ideal se denomina “capacitor”, el cual cumple que para cualquier diferencia
de potencial entre sus bornes, la relacidn entre este y su corriente en el dominio del tiempo es [60]:

dE
1) =C.5 @) (B13)

En donde la propiedad que determina su capacidad de almacenar cargas se llama capacitancia, se
denomina con la letra “C” y sus unidades mas comunes son [F], [s.Q7 1y [uF].

6.2.3.1 Propiedad LTI del capacitor

De manera similar a lo explicado para la resistencia eléctrica, si el valor de la capacitancia permanece
constante en términos experimentales, la ecuaciéon (B13) es una expresion del tipo (A3), cuyos
coeficientes toman los siguientes valores

a, =0,paratodok #0yay =1 (B14)
b, =0,paratodop # 1yb; =C (B15)

Es decir, el capacitor es un sistema LTI, pues su modelo matemadtico es un caso particular del modelo
matematico de (A3) que ya se probo que representa a este tipo de sistemas.

En semejanza a lo mencionado para la resistencia, habiendo probado la linealidad e invariancia en el
tiempo del capacitor, la ecuacién (B13) no explicita la funcién caracteristica del sistema h(t), sino el
resultado final de la convolucién (A19) de h(t) con el potencial de entrada cualquiera sea este.

6.2.3.2 Corriente alterna en un capacitor

Habiendo demostrado que el capacitor es LTI, teniendo en cuenta las relaciones (A43) y (A44), y
reemplazandolas en (B13)

d(eiwt)

H(w).e®t = C. — = C.i.w.e't, (B16)
surge que:
He(w) =C.i.w (B17)
1 e 2
Z¢ = Ciw Co’ (B18)
por lo tanto:
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1Zc| = —, (819)
pr=—06p=—7 (B20)
En tanto que cuando se aplique un potencial alterno como el expresado en (A46), la corriente sera:

I(t) =C.w.E,.sen (wt +p +g) (B21)

6.2.4Condensador no ideal — Elemento de fase constante

El condensador no ideal tratado en la electroquimica en general y en este trabajo se denomina
“elemento de fase constante” (CPE). En la seccidon anterior se presentd el capacitor y su modelo
matematico en el dominio del tiempo a partir del cual se obtienen las respectivas relaciones en el
dominio de la frecuencia. Para el CPE existe una expresién analitica que relaciona de manera general
el potencial con la corriente pero en el dominio de la frecuencia a través de la siguiente definicion de
su impedancia [147]:

1 e—i¢7z72—I
Yo.(l.w)? = Yo. 0%

Donde Y, y a son los parametros caracteristicos del CPE, cuyas unidades para Y, son [F.s*1] o,
equivalentemente, [~1. s%] mientras que @ es un nimero adimensional en el rango de (0,5-1). Sia =
1, laimpedancia es la misma a la de un capacitor. Por lo tanto,

1

|Zcpel = 70z (B23)
T
@cpg = —Ocpp = —a.; (B24)
6.2.4.1 Propiedad LTI del CPE
A partir de la ecuacion (B22) la funcion transferencia del CPE resulta,
Hw)=Z"1=Y,.(i.w)* (B25)

Con la expresidn (B25) se puede relacionar cualquier entrada con su respectiva salida en el dominio de
la frecuencia, segln se expreso en (A28)

I(w) =Y. (i.w)* E(w) (B26)

Sin embargo, como se menciond en la seccidn 6.2, para que una funcidn transferencia represente un
sistema real, no solo es necesario que se verifiquen matematicamente las propiedades LTI (relacién
tipo (A28)), sino que ademas deberan verificarse las propiedades expuestas en la seccion 6.2.1.

La primera propiedad la cumple, pues la impedancia del CPE esta definida a partir del ajuste empirico.
La segunda propiedad se interpreta por el comportamiento de la doble capa eléctrica entre el metal y
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el electrolito que ya no verifica ser un condensador de cargas, en donde la no idealidad como
condensador de cargas radica principalmente en la rugosidad de la superficie segin [138], donde,
ademas, aparecen procesos de relajacién entre variables internas del sistema, entre estados de
diferente energia cuyo ordenamiento genera una infinidad de procesos disipativos que son tenidos en
cuente en la parte real del CPE.

Para chequear la tercera propiedad se debe conocer la funcidn caracteristica, cuyo calculo fue
desarrollado en este trabajo a partir de las propiedades matematicas de la transformada de Laplace y
la funcién Gamma [145,148], resultando la siguiente funcion

0,t<0

I'(—a) ’ -

Donde I" es funcidon gamma o también conocida como la funcién factorial generalizada.

Como puede verse, la funcién caracteristica es una funcién real pura, por lo que se cumple la
propiedad 3. La funcidon caracteristica es nula para valores negativos de t, por lo que el sistema es
causal y cumple la cuarta propiedad.

En cuanto a la quinta propiedad se observa que se cumple la condicién de ser nulo el limite cuando t
toma valores grandes, que es una de las condiciones a cumplir. Al mismo tiempo, el exponente
negativo es mayor a 1,5 (« en el intervalo 0,5-1), por lo que su integral impropia es finita. Por lo tanto
el modelo matematico del CPE es el de un elemento LTI estable.

6.2.4.2 Respuesta del CPE a escalones de potencial

Un caso particular del CPE es su respuesta a un escalén de potencial unitario aplicado a partir del
tiempo t,, cuya expresion en el dominio del tiempo es la misma que la empleada por Sagués et al
[135,149]

0, t<ty
A(t — tO) = {L (t _ to)—a” t> O ’ (828)

ri-a)

Donde la mencionada respuesta de corriente al escalén de potencial se designa como A(t). Una forma
mas compacta de expresar dicha relacion es:

At —ty) = % (t — to) "% u(t — t,) (B29)

Donde la funcion u(t — t,) es la funcion de escaldn unitario de Heaviside en el instante de tiempo t =
ty, Cuya expresion es la siguiente:

0, t<t
u(t) = {1, [ tz (B30)
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6.2.5Elemento faradaico

El modelo planteado en el presente trabajo es el del circuito de Randles que consta de un sistema
conformado por la resistencia eléctrica del electrolito en serie con procesos electroquimicos en la
doble capa eléctrica y la pelicula pasiva (seccion 1.4). Estos ultimos se describen como un paralelo
entre un condensador de cargas y la reaccién de transferencia de carga asociada al proceso de
corrosion del refuerzo. El potencial a través de la doble capa eléctrica se denomina potencial faradaico,
mientras que la corriente faradaica es la asociada a los procesos de transferencia de carga. La relacién
entre corriente y potencial en el dominio temporal, en esta rama del circuito, estd dada por la ecuacién
de Butler-Volmer (ecuacién (1.59), seccion 1.4)

VE®) VE(®)

Ip(t) = Ieorr- (10 Pa =10 Bc ') (B31)

Donde I, es la densidad de corriente de corrosidn del refuerzo expresada en [A], S, Y B¢ son las
pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente, en unidades de [V.dec?].

6.2.5.1 Invariancia en el tiempo del elemento faradaico

Puede apreciarse en (B31) que la dependencia temporal de la corriente esta simplemente dada a
través de la dependencia temporal del potencial y viceversa. Sin embargo, esta condicion se garantiza
solo si los parametros de esta relacién I, B, Y B no varian con el tiempo. Por lo que, asumiendo
qgue los mencionados parametros no son funciones del tiempo, el elemento faradaico es invariante en
el tiempo.

6.2.5.2 No Linealidad del elemento faradaico

Se va a demostrar que el elemento faradaico no es lineal, por lo que a pesar de ser invariante en el
tiempo, su modelo matematico no representa un elemento LTI y por lo tanto no posee las propiedades
desarrolladas anteriormente. Al mismo tiempo, al no tener estas caracteristicas el sistema completo
del que es parte (figura 3.20 (b)) no es LTI.

Siendo I; (t) la respuesta al potencial E; (t), es decir,

E1(D) E1 ()

I (t) = Leorr- (10 Pa — 10 #e ) (B32)

Si se aplica ahora el potencial E(t) = y. E(t), la salida resultard diferente a y. I; (t), pues;

YE1(®) _vE1(® E1(t) _E1(®)

I1(t) = Ippr- (10 Ba — 10 Bc ) # y.lpppy. (10 Ba — 10 Bc) (B33)

También se puede demostrar que no verifica la propiedad de la suma de dos entradas linealmente
independientes, la que no es necesario desarrollar ya que alcanza con probar una de las propiedades
de linealidad no se cumpla para probar que no es lineal.
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6.3 Apéndice C: Modelizacion del sistema
acero/hormigoén

6.3.1Resolucidon matematica del modelo

En el presente modelo la caida entre el Fe/electrolito comprende la caida en la interfaz Fe/pelicula
pasiva, la caida en la pelicula pasiva y la caida pelicula pasiva/electrolito. Se ha justificado en la seccion
3.2.3 que el espacio Fe/electrolito se puede representar como dos procesos en paralelo. Uno involucra
los procesos no faradaicos, estos es, la ditribucion de cargas equivalente de la pelicula pasiva y la doble
capa eléctrica; estos se modelizan con un condensador. El otro proceso involucra los procesos de
oxidacion del Fe (del refuerzo) y reduccién del O,.

La caida de potencial total entre el metal y el ER estd dada por dos procesos en serie, el primero
comprende la caida entre el metal y el electrolito y el segundo a la caida dhmica del electrolito.

Vi = Ve + Ve (C1)

Donde V7 es la caida total de potencial, V. la caida metal/electrolito y V, la caida en el electrolito y
sus unidades estan dadas en [V].

Si el condensador de cargas fuera ideal, serad representado por un capacitor. En caso de ser no ideal,
sera representado por un elemento de fase constante (CPE). Teniendo en cuenta esto y que la caida
en el electrolito es de tipo 6hmica, se tiene que

VM/e = Vi = Vnr

Vp=Vp+1e
Vo =R,.1Ip
VT = VF + Re-IT (CZ)

Donde I es la caida de potencial asociada al proceso faradaico de oxidacion/reduccién del metal, Vy
la caida de potencial asociada al proceso no faradaico de carga/descarga del CPE y R, es la resistencia
6hmica del electrolito en el mortero expresado en [Q] e I es la corriente total a través del sistema en
[A]. La corriente total a través del sistema es igual a la suma de la corriente asociada a los procesos
faradaico y no faradaico

IT=INF+IF (C3)

Siendo I la corriente asociada al proceso faradaico y Iy la asociada al proceso no faradaico, de modo
que

VT = VF + R€' (INF + IF) (C4)
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Vr

%4
Re:R_I;+INF+IF (CS)

Si se aplica al sistema un potencial (V7), se estableceran tres variables temporales a determinar, ellas
son: la caida de potencial faradaico Vg, la corriente faradaica Ir y la corriente no-faradaica Iyg. Al
mismo tiempo, tanto Ir como Iyr dependen de la caida de potencial asociada a sus respectivos
procesos, que al ocurrir en paralelo son idénticas (Vp = Vyg).

Asumiendo que el proceso faradaico esta controlado por transferencia de carga, la corriente faradaica
y su dependencia con el potencial esta dada por la ecuacidn de Butler-Volmer (B31)

Vr

v Ve _VE
= E 4 Iyp + Ieorr. (1082 — 10 Fe) (C6)

Por lo tanto, si se determina la dependencia de Iy con Vi y la evolucidn temporal de este ultimo, el
sistema queda totalmente resuelto.

6.3.2Capacitor ideal como condensador

Si el condensador de cargas fuera un capacitor, la ecuacién (B13) brinda la relacién de Iyr con Vi en
el dominio del tiempo, por lo que si se la reemplaza en (C6), se tiene

Vo _ Ve, 4V

Ve _VE
o=t C G+ Loy (10Fe — 107 7c) (C7)

Pudiéndose despejar la derivada respecto a la de la caida de potencial faradaico y haciendo explicita
su dependencia temporal

Vet Ve(t
ave(®) _ Vr(®) _ Vr(® _ leorr ( E® _VE( ))

dt Re.C  RoC ¢ \10Fe —10 F (C8)

Se observa que la ecuacién (C8) es una ecuacion diferencial de primer orden no lineal, ya que la
dependencia de la derivada temporal del potencial faradaico con respecto al mismo potencial contiene
dos términos de tipo exponencial (que se originan de la relacién de Butler-Volmer). De esta manera no
se puede obtener una solucidn analitica y resulta necesario recurrir al método numérico iterativo,
también conocido como método de diferencias finitas, por el cual se pueda aproximar numéricamente
la evolucién temporal de V5. El intervalo de tiempo se divide de manera equiespaciada en intervalos
de longitud T, de modo que

t;=1.T (C9)
Luego, la evolucién de Vi se puede aproximar en cada instante de tiempo t; como
Ve(t) = Ve(ti-q) + AVe(ti-1) (C10)
Al tomar una aproximacién de primer orden para AV, resulta

aVe(ti-
AVe(tioy) = 2= 7 = £V (tioy)) (c11)
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Por lo que reemplazando esta aproximacion lineal en (C10), se tiene

dVe(ti—q1)

=T (C12)

Ve(t) = Ve(ti—1) +

De esta manera, conociendo las condiciones iniciales del sistema (al momento de aplicar V), se puede
estimar la evolucidn la evolucidn temporal de Vi como

Ve(t) = Vp(0) + Th24 AV (ty) (C13)

AV (ty)
dt

Ve(t) = Ve(0) + X2y .T (C14)

dVE(ty)

donde el sumando viene dado por la relacién (C8), resultando de su reemplazo

, VE(ty) Vet
Ve(t) ~ Vp(0) + Tk V;Sé‘)—vgfc")—’“g".<1o Pa —107 B >]T (c15)

A partir del calculo numérico de Vi en el dominio del tiempo pueden obtenerse I, I e Iy, a partir
de las ecuaciones (B31), (C2) y (C3) respectivamente, quedando el sistema totalmente determinado.

6.3.3Elemento de fase constante como condensador

En el caso en que el condensador del modelo no sea ideal y que se pueda representar mediante un
elemento de fase constante (CPE), el término de la corriente no faradaica (Iyg) en (C6) no es simple
de reemplazar como resultd para el capacitor. Tal como se sugiere [150] de manera general y para
problemas complejos de circuitos eléctricos (no se desarrolla para el caso particular del CPE), se
subdivide el eje temporal en instantes de tiempo t; (la presencia del término no lineal de Butler-Volmer
también requiere dicha subdivisidn). Entre instantes consecutivos transcurre un periodo de tiempo T
lo suficientemente pequefio, la evoluciéon temporal de Vp se puede estimar mediante una
superposicion de escalones de potencial de altura AVg(t;), donde cada escalén representa el
incremento de Vi entre instantes de tiempo consecutivos e indicializados. Al tratarse de escalones de
potencial, se recurre a la expresion de la respuesta temporal del CPE a un escalon de potencial (B29) y
su propiedad de ser un sistema LTI, de modo que en cada instante de tiempo la corriente por este
elemento se incrementard en

AVp(t). A(t—ti—1) = AVF(ti—l)-%- (t—t) " u(t—ti_q1) (C16)

De este modo, se puede aproximar la corriente que circula por este elemento de circuito como la
superposicion de las respuestas a dichos escalones de potencial. A partir del instante de tiempo inicial
es tp =0, resulta

Para t1: INF(tl) = INF(O) + AVF(O)A(tl - O) (C17)
Para t,:

Inp(tz) = Iyp(0) + AVE(0). A(t; — 0) + AVE(ty). A(t; — t1) (C18)

Pagina 256 de 287



Capitulo 6

Para t3:
Iyp(t3) = Iyp(0) + AVE(0). A(t3 — 0) + AVp(ty). A(ts — t) + AVE(£2). A(ts — t3) (C19)
Para cualquier instante de tiempo ¢;

Iyp(t;) = Inp(0) + AVE(0). A(E; — 0) + AVp(81). A(t; — t1) + AVp(82). A(t; — t2) +
AVp(t3). A(t; — t3) + -+ + AVp(ti—1).- A(t; — ti—1) (C20)

Como Iyr(0) = 0, ya que como se detallard luego es una de las condiciones iniciales del problema, la
corriente no-faradaica se puede reescribir como

Iye(t) = X5 AVR(t )AL — ty) ,parai > 1 (C21)
Reemplazando A(t) segun la expresién (A27), teniendo en cuenta que t > 0

Ine(t) = D525 AVR(t) . —2— r(1 h (ti—tg) %, parai =1 (C22)

Para simplificar la notacidn, se expresara el factor constante que contiene los parametros del CPE (Y,
y a) en la ecuacién (C22) como

= ra-o (C23)

por lo tanto
Ine(t) = C. X420 AVE(ty) . (ti—t) ™% ,para i = 1 (C24)

A partir de la ecuacion (C24) para un t; dado, se puede calcular Iy (t;) utilizando los valores anteriores
obtenidos para los saltos de potencial faradaico AVx(t;) hasta el instante de tiempo previo t;_;, cuyo
salto de potencial es AV (t;_1).

En lo que sigue, se introducirdn estos algoritmos para t;, 1 en la ecuacién B31, (C6), (C10) y (C24) y asi
obtener una expresion que solo dependa de AV (t;) y Vr(t;), la cual dara la relacién entre ellos. Esta
serd la ecuacion principal que permitira, por diferencias finitas (comenzando desde las condiciones
iniciales), estimar la evolucidn temporal de Vg, y a partir de esta ultima calcular I , Iyz.e I7.

6.3.4Explicitacion de AV (t;)

6.3.4.1 Operatoria a partir de I

En el caso de la evaluacién de I en t;, 4, se realiza de manera simple por linealizacién (o aproximacién
de primer orden) de B31 respecto de Vg, de modo que

dlp(t

Ip(Ve(tivr)) = Ip(Ve(t)) + Alp(ty) = I (Ve(t)) + l)AVF(t i) (C25)

Derivando la relacién de Butler-Volmer B31 respecto de Vp, se tiene
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VE(t) VE(t)

dIp(ty) IR i S
e =23 deory- (510 Fa 42107 Fe )

Para simplificar la escritura, se expresara esta derivada de la siguiente manera

dlp(t;) _ 1
dvp  Rp(VR(t)

Siendo:

_ Ba-B
Rp(Vr(t)) = Vo) A7)
2,3.ICOTT.<[35.10 Ba +B,10 Bc >

De modo que:

AVE(ty)

I (Ve(tiv1)) = Ip(VE(L)) + Rp(VE(tD)

6.3.4.2 Operatoria a partir de Vg

La evaluacién de Vi en t; 4, se realiza de manera directa, a partir de la ecuacion (C10)

Ve(tiv1) = Ve(t) + AVE(t)

6.3.4.3 Operatoria a partir de Iy
La evaluacién de Iyren t;, 4 se realiza con la ecuacién (C24), resultando
Inp(tiv1) = C. Xhemo AV (ti) (tipq — ti) % parai = 0
Teniendo encuentaquet;y1 =¢t; +T
Inp(tiv) = Ivp(t; + T) = C. Thco AVR(ti). (8 + T — )™
Separando el dltimo término de la sumatoria

Inp(tir) = Inp(t; + T) = C.XZ0 AV (). (i1 — t) ™% + C.AVR(8). T, para i = 1

6.3.5Calculo de AV £(t;) para entradas de potencial

Finalmente, expresando la ecuacion (C6) en el instante t; 4

VT(tiy1) _ Vrtiva)
Re Re

+ Inp(tiv1) + Ip(tiz1)

Reemplazando en el segundo miembro de (C34) por las expresiones de (C29), (C30) y (C33)
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=~

i-1
Ve Ve(t;) + AVR(E;
T(t+T) F( l) F( l) + Cz AVF(tk). (ti+1 - tk)_a + C.AVF(ti).T_a +

R, R, pe]
AVE(t;)
Ie(Ve(t)) + B (Ve(t) (C35)
Despejando AVg(t;),
Vr(ti+T)-VE(ty) [ — _ 1
AVp(t) = [% - IF(VF(ti)) — C. X520 AV (). (tigq — ty) a] erar iy 1 )(C36)
e ) Re Rp(VE(t))
Al término de la sumatoria se los denomina S;, de modo que,
Si = Tiewo AV (ti)- (tip1 — ti) ™ (C37)
Resultando,
Vr(ti+T)-VEe(ty) 1 .
AVR(t) ~ [% — 1 (Ve (&) - c.si] J— parai>1 (C38)
¢ CT 4 e
e P\VF\'j

La relacion (C38) permite estimar la evolucién temporal de Vi, pues calculando una estimacion de AV
y Ve en un dado instante se puede calcular una estimacion Vi en un instante posterior, tal como se
expresa en la ecuacién (C10).

Por otro lado, en la ecuacién (C38) se encuentra explicita la dependencia de AV con V. Este dltimo
viene dado por el potencial externo que se aplique. Por ejemplo, una polarizacidn ciclica catédica de
un solo ciclo, con una velocidad de barrido s en ambos sentidos y un potencial catédico minimo
alcanzado Ey, (de valor negativo), cuya expresion es

0,t<0
( |Ey|
—S.t, O<tSTV
Vr©) =9 g Bl oy <o Bl (€39)
S S

0, t>2.|ES—V|

Otro ejemplo puede ser la aplicacién de un escaldn de potencial de una cierta duracién. Para una
polarizacidn de este tipo con un escaldn de altura E, y duracién d, su expresién es

0,t<0
0, t>d

6.3.6Calculo de AV (t;) para entradas de corriente

A partir del balance de corriente expresado en la ecuacién (C3), se busca despejar AVy evaluando la
misma en el instante i + 1
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Ir(tiv1) = Inp(tig1) + Ip(tig1) (C41)

Se aplican las operatorias de explicitacion de AVy desarrolladas en la seccién 6.3.4, a partir de la
evaluacién de cada término en el instante i + 1 (Ig, ecuacién (C29); Iyr, ecuacién (C33) ) sellegaala
siguiente expresion

AVE(ty)

Ir(tir) = C.XL AVE(ty). (tigg — ) ™% + C.AVE(E). T~ + I (Ve () + PG

,parai =1

(C42)

De donde, reemplazando la sumatoria por S; (ver ecuacion (C37), seccion 6.3.5 ), se puede despejar
AVE(t;)

1

AVe(t) ~ (Ip (6 +T) = C.S; — Ie(Ve (%)), parai =1 (ca3)

1
Rp(VE(t))

C.T—%+

La relacidn (C43) permite estimar la evolucién temporal de V, pues calculando una estimacién de AVy
y Vg en un dado instante se puede calcular una estimacion Vi en un instante posterior, tal como se
expresa en la ecuacion (C10). Por otro lado, en (C43) se encuentra explicita la dependencia de AVr con
I, 1a cual esta definida como la entrada al sistema. Un ejemplo puede ser un pulso galvanostatico de
intensidad I, y de duracidn d, cuya expresién es la siguiente

0,t<0
Ir(t) ={ly, 0<t<d (C44)
0,t>d

6.3.7Condiciones iniciales

El sistema electroquimico refuerzo/hormigdn, modelado segun la figura 3.20 (b), inicialmente se
encuentra al potencial de corrosidn y estado estacionario, es decir con variaciones insignificantes de
este parametro en el transcurso del tiempo. A partir de este potencial y de un tiempo t, que se toma
convencionalmente como el cero, se polariza al sistema mediante la aplicacién de un potencial (V), o
una corriente (I7). De acuerdo a esta convencidn el significado de instantes de tiempo negativos
significan instantes anteriores al de aplicacidén de una polarizacidn. Para instantes de tiempo negativos
hasta el instante y el instante inicial (cero), o condicidn inicial, la polarizacién aplicada es nula. También
seran nulos los potenciales y corrientes a través de todos los elementos del circuito del modelo y
también a través de todo el sistema, ya que este es el estado estacionario inicial. Por lo tanto se cumple
que:

V() =Vp(t) =Vyp(t) =0, parat <0 (C45)

IT(t) = IF(t) = INF(t) = 0, par‘a t< 0 (C46)
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6.3.8Aplicacién a una polarizacién ciclica catddica

Algoritmo de calculo y primeros pasos de iteracion

Se expresaran los primeros pasos de iteracién del método numérico de resolucion del problema para
una polarizacién ciclica catédica como la de la expresion (C39).

Primer paso iterativo, i = 0,t =t; =0

Para simplificar el despeje de AV solo para este primer paso de iteracion se partird de la ecuacién
(C34), para la cual en el instante t;, 1

Vr(t; Ve(tiz1)
Tt) = B e (Ve (641)) + 1 (Vi (£241)) (ca7)

Siendo que i = 0, se tiene que

VTR(_:O _ VFR(Zl) + Ine(ty) + I (Ve(ty)) (C48)

En la ecuacion anterior Vi (t;) se calcula a partir de (C39)

Vp(ty) = —s.T (C49)
Ve (t,) se calcula a partir de (C10)
Vp(t1) = Vp(0) + AVE(0) = AVE(0) (C50)
Iyr(ty) se calcula a partir de (C22)
Iyr(ty) = C.AVR(0).T~% (C51)
I (t,) se calcula a partir de (C29)
Ir(Ve(t)) ~ Ip(0) + —22© _— 531, Patb Ay (0) (C52)

RP(VF(O)) - Terieorr Ba-ﬁc
Reemplazando en (C47)

—=s.T ~ AVF(O) AVF(O)

avel0) —a 4 _AVE(0)
- F o CAVE(0). T + s (C53)
Despejando, se tiene el valor inicial de AV (0)
-s.T 1
BV (0) = T (C54)

Re Rp(Vp(0))
Segundo paso iterativo,i =1, t=t; =T

A partir de AV (0) calculado en el paso anterior se calculan las corrientes y potencialesent =t; =T
y luego AV (t,) a partir de (C38) expresada en t;
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Vr(t1+T)-VE(t _ 1
AVi(ty) = [P — 1 (Vie(82)) = €. B AV (8- (02 = 0) ™ o (C55)
' Re Rp(VE(t1))
Vp(t1) = Ve(T) = Vp(0) + AVE(0) = AVE(0) (C56)
Vyr(t) = Vp(ty) = AVE(0) (C57)
Vp(ty +T) = Vp(2.T) = —5.2.T (C58)
Ve _vpm
IF(VF(tl)) = IF(VF(T)) = leorr (10 fa —10 Fc ) (C59)
S; = Yr=o AVr(ti). (t2 — t) ™% = AVR(0). (2.T)* (Ce0)
Inp(t) = Inp(T) = C.T7C (C61)
Rp(Ve(t)) = Rp (Ve () = e (c62)
2.3.1corr.<ﬁc.10 Pa 1,10 Pe )
A partir de (C55) se despeja AVg(t;)
-s2T  Vp(T) _ 1
AVe(ty) = | = = L= = [p(T) = C.AVR(0). QT) ™| ————— (C63)
[ Re Re ] T R Rp V)

Tercer paso iterativo, t, = 2.T

Andlogamente al paso anterior, habiendo calculado AV (t,) se calculan las corrientes y potenciales en
t, y luego AV (t,) a partir de (C38) expresada en t,

1

AV (ty) ~ [P 1 (Vi (1)) - 1) e ——— (C64)
Ve(t2) = Vp(2.T) = Vp(ty) + AVp(ty) = AVE(0) + AVp(T) (C65)
Vnr(tz) = Ve(t2) = Ve(2.T) = AVp(0) + AVE(t1) (C66)
Vp(ty +T) = Vp(3.T) = —5.3.T (C67)
VE(T) VEeT)
Io(ty) = [p(2.T) ~ Ly (10 Fa —10 e > (C68)
Sz = k=0 AVe(ti)- (5 — ;)™ = AVg(0). (3T)™% + AVg(T). (2T) (C69)
Ing(t2) = Ing (2T) = AVR(0). C. (2T)% + AV4(T). C.T~® (C70)
Rp(Ve(t) = G e (c71)
2,3.1corr.<ﬁc.1o Ba +p,10 Bc >
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V() ~ [T - Ye@D) _ 1.(2T) = €. AVp(0). (3.T)~% + AV (T). @)

Re Re

1
. 1
-4 _—
(€Tt

;)
Rp(VE(2T))

(C72)
(i + 1)-ésimo paso iterativo, t; = i.T.

A partir del valor de AV, calculado en el paso iterativo i — 1, se calculan los valores de Vg, Vyg, I, S,
Iyr e I en el paso siguiente i, y con estos se calcula AV también en el instante correspondiente al
paso iterativo j. Este Ultimo sera empleado en el siguiente paso i — 1, para repetir la operacion
descrita, la que se repetira sucesivamente hasta la finalizacidn de la entrada aplicada. Por lo tanto

Ve(t;) = Vp(i.T) = Vp(ti—1) + AVp(t;_1) = Z?.c_:lo AVe(ty) = ch_:lo AVp(kT) (C73)
Vne(t) = Ve(ty) (C74)
Ve(t) = Vp(i.T) = —s.i.T (C75)

VF(iT) _ VF(iT)
I(t) = Lgyr- <10 Ba —10 Bc ) (C76)
S; = C.Xlo AVe(ty). (tigr — t) ™% = C. XLy AVE(KT). (((+ 1 — k).T)'“ (C77)
Ine(t) ~ C. X526 AVR(KT) . ((i — k). T)™® (C78)
Rp(Ve(t) = A (c79)

2,3.1wrr.<ﬁc.1o Ba +B,10 Bc )
- [Vr(tivs) _ VE(t;) _ _ 1

AV(ty) ~ [ = T L (Ve(6) = i (c80)

e e T A R  Rp V)

Se destaca que en el primer término del miembro derecho de la ecuacidn (C34) se ha expresado al
potencial aplicado (V) de manera general, el cual se reemplaza luego por la expresién que
corresponda. Para el caso de la polarizacidn ciclica catddica, a partir del paso de iteracién donde se
haya superado el valor de E;; cambiard su expresidn respecto a la usada en los primeros pasos de
iteracion.

Finalmente, al tener calculado el vector del potencial faradaico Vr en todos los instantes de tiempo, a
partir de este y del vector andlogo del potencial total V; se calcula la corriente total como:

I, = % (C81)
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6.4 Apéndice D: Cddigos de calculo. Polarizacion
ciclica catddica

6.4.1 Escritura de cédigo en MATLAB

clear all
clc

format long

sr=0.00001; % velocidad de polarizacidén [V/sec]

o)

Vapex=-0.3; % potencial Total méximo del vértice de la polarizaciédn
T=5; % tamafio de paso en la discretizacidédn temporal, ecuacidn (C9)
tapex=(abs (Vapex) ) /sr; % instante de tiempo del vértice de la polarizaciédn

o)

tfinal=2*tapex; % instante de tiempo al final de la polarizaciédn

)

tida=0:T:tapex; % vector de instantes de tiempo, polarizacidn

o)

% en sentido de ida sentido de ida

tvuelta=tapex+T:T:tfinal; % vector de instantes de tiempo, polarizacidn

oe

en sentido de vuelta

oe

t=[tida tvueltal; vector de instantes de tiempo, polarizacidn

o\°

en sentidos de ida y vuelta

oe

Vida=-sr*tida; vector de polarizacidén en sentido de ida

Vvuelta=2*Vapext+sr*tvuelta; % vector de polarizacidédn en sentido de vuelta
Vt=[Vida Vvueltal; % vector de polarizacidén en sentido de ida y vuelta

$ DEFINICION DE VECTORES RESPUESTA DEL SISTEMA, DEBIDO A LA APLICACION

°
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% DEL POTENCIAL EXTERNO Vt. LA CORRIENTE TOTAL It SE CALCULA AL FINAL A

o

% PARTIR DE Vt, Vf Y LA RESISTENCI DEL ELECTROLITO Re
Vf=zeros(l,length(t)); %el instante final del potencial faradaico estara
%en la ultima posicién del vector dada por length (t)

If=zeros(l,length(t)); % idem con la corriente faradaica

$%%%%%%%%%%%%%%%% PARAMETROS INTRINSECOS DEL SISTEMA %3%%3%%%%%%%%3%%3%%%%%

area=0.6*pi*3; % area de la probeta [cm2]

o\

Re=14500; resistencia del electrolito multiplicada por el &area
% de la probeta [ohm*cm2]

Y¥0=1.200e-4;

o°

YO de CPE [F/cm2]

a=0.85; % alfa del CPE [adimensional]

o\

Icor=0.22e-9; corriente de corrosidn [A/cm2]

o
QO
Il
iy
o\

pendiente de Tafel anddica [V/dec]

o
Q
Il
(@)
(@)
00
D
~.
o°

pendiente de Tafel catddica [V/dec]

% PRIMER PASO ITERATIVO: CALCULO DE DELTA DE Vf INICIAL (i=0, t=0) VER SECCION
6.3.8, pag. 261 %

C=Y0/ (gamma (1-a)) ;

Rp O=ba*bc/ (2.3*Icor* (batbc)); % Rp inicial

dvf 0=((-sr*T)/Re)/(C*(T"(-a))+1/Re+l/Rp 0); % dVf inicial
dvf=dvf 0;

suma=0; % definicidén variable de la suma Si

$ ITERACIONES DE CALCULO EN INSTANTES i=[2-antetultimo] VER SECCION 6.3.8,
pag. 261%

for i=2:length(t)-1

VE(1)=VE(i-1)+dVE;

Rpi=ba*bc/ (2.3*Icor* (bc*10" (VL (i) /ba)+ba*10" (-VE (i) /bc)));
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If(i)=Icor* (10" (Vf(i)/ba)-10"(-VE (i) /bc));

suma=0;

for k=1:1-1
suma=suma+ (Vf (k+1)-VE£ (k) ) * (( (i+1-k) *T) " (-a));

end

dvf=((Vt (i+1)-Vf(i))/Re-If (i)-C*suma)/ (C* (T"(-a))+1/Re+1/Rpi);

end

Vf (length (t))=Vf(length(t)-1)+dvf; % calculo Vf en el ultimo instante

It=(Vt-Vf)/Re; % calculo de la corriente total

$%%%%%%%%%%%%% CARGA DE DATOS EXPERIMENTALES $3%3%%%%%%%%%%3%3%%%%%%%%3%3%%%

MOOl=dlmread('C:\Users\Damian\Desktop\f3a CP001 Aire2-
T25.1Hr88 MODIFICADO.DTA');% ruta de acceso a los datos experimentales

Ec001=-0.1252636; % potencial de corrosion experimental
Ttexp001=M001(:,4) '/area;

Vtexp001=M001(:,3) '-Ec001;

$%$%%% COMPARACION GRAFICA ENTRE EL MODELO Y LOS DATOS EXPERIMENTALES $%$%%%%%

figure, semilogx(abs (It),Vt, 'b',abs(Itexp001l),Vtexp001l,'r")
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6.4.2 Escritura en Python

6.4.2.1 Script "Principal"
# RESENA

# 1) Desde este script "Principal" se invocan las funciones "calc_modelo" del script "Modelo", y
"calc_experimental" del script "Experimental”. Para esto se importan estos scripts como mddulos, para
luego invocar sus funciones como: Modelo.calc_modelo y Experimental.calc_experimental.

#2) Ala funcién "calc_experimental" se le pasan dos variables, uno es un parametro electroquimico y
el otro es el nomre del archivo de datos experimentales (como cadena de caracteres).

#3) Al la funcién "calc_modelo" se le pasan siete parametros, seis de estos son parametros
electroquimicos y un parametros experimental que es la velocidad de barrido de potencial.

# 4) Los parametros electroquimicos que son pasados a la funcién "calc_modelo".

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
import Modelo

import Experimental

### Llamado a la funcién "calc_modelo" en el script "Modelo". A esta funcién se les debe pasar:

la velocidad de barrido (input) y los parametros electroquimicos.

s =0.0001

Rs =582.7 # ohm*cm2
Yo =1.4e-4 #F/cm?2
alfa=0.83 # alfa

Icorr=2.1e-9 #A/cm?2
ban = 100.0 # V/decada
bca =0.092 # V/decada

S_mod = Modelo.calc_modelo(s, Rs, Yo, alfa, Icorr, ban, bca)
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### Llamado a la funcion "calc_experimental” en el script "Experimental"”. A esta funcién se les debe
pasar: el valor de un pardmetro electroquimico y el nombre del archivo de datos experimentales.

Ec01 =-0.1355859 # [V]
datos_exp = 'F3a_cp01lmVs.txt' # Nombre del
# archivo de texto con los datos experimentales.

S_exp = Experimental.calc_experimental(datos_exp, Ec01)

S = np.append(S_exp, S_mod, axis=1) # Construyo una matriz a partir de las matrices S_expy S_mod.
print(S)

### GRAFICACION PARA COMPARAR REASULTADOS EXPERIMENTALES CON MODELO

fig, ax = plt.subplots() # "crea la figura vacia"

ax.plot(S[:, 0], S[:, 1], 'r", S[:, 2], SI:, 3], 'b")

ax.set(xscale='log')

ax.set(xlabel="i [A/cm2]')

ax.set(ylabel="Et [V]')

ax.set(title="Polarizacidn Ciclica')

ax.grid()

plt.show()

### Guardado de los calclos experimentales y del modelo, que se almacenaron en la matriz

np.savetxt('f3a_01_2017.txt', S, fmt='%.18e', delimiter="\t")

6.4.2.2 FUNCION "calc_modelo"

#it# CALCULOS SEGUN MODELO TEORICO

import numpy as np

import math
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def calc_modelo(s, Rs, Yo, alfa, Icorr, ban, bca):

#it#HH PARAMETROS ELECTROQUIMICOS

area = 3.0%*0.6*3.1415 #cm?2

Re = Rs*area # ohm*cm?2
YO0 =Yo #F/cm?2
a=alfa # alfa

Icor = Icorr # A/cm2

ba = ban # V//decada
bc = bca # V/decada

Hit## CONSTRUCCION DE LAS ENTRADAS

sr=s # Velocidad de barrido de potencial V/sec
Vapex =-0.3 # Potencial Total minimo, en el vértice de la polarizacién triangular
h=05 # s Paso de iteracidn

tapex = np.absolute(Vapex)/sr # Tiempo al Potencial Total maximo o del vértice de la polarizacién
triangular.

tfinal = 2*tapex

HHHHHiH## PRIMER TRAMO DE LA POLARIZACION
tida = np.arange(0,tapex+h,h) # el valor de tapex debe estar incluido, por eso se suma "h".

Vida = -sr*tida

HHHHH### SEGUNDO TRAMO DE LA POLARIZACION
tvuelta = np.arange(tapex+h, tfinal+h, h)

Vvuelta = 2*Vapex+sr¥*(tvuelta)
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HuuuHHE  CONTRUCCION DE LA ENTRADA COMPLETA:  POLARIZACION TEMPORAL,
CONCATENANDO EL PRIMER Y EL SEGUNDO TRAMO DE LA POLARIZACION.

t = np.concatenate([tida, tvuelta])

Vt = np.concatenate([Vida, Vvuelta]) # Se concatenan ambos tramos de la polarizacién (input).

#itt##t CONDICIONES INICIALES E INICIACION DE VARIABLES
gamma = math.gamma(1-a)

k =Y0/gamma #Y0/(gamma(1-a));

Rp_0 = ba*bc/(2.3*Icor*(ba+bc)) # Valor inicial de Rp

dvf_0 = ((-sr*h)/Re)/( k*(h**(-a)) + 1/Re + 1/Rp_0) # Valor inicial de dVf

suma=0
dvf=dVvf 0

Im =len(Vt)

Vf = np.zeros(Im) # Las primeras posiciones Vf e If corresponden a sus condiciones iniciales, al ser
estas nulas.

# Luego se reemplazaran las sigientes posiciones durante el proceso de calculo.

If = np.zeros(Im)

i=1
while i <Im-1:

VE[i] = VI[i - 1] + dVf

Rpi = ba * bc / (2.3 * Icor * (bc * (10 ** (VA[i] / ba)) + ba * (10 ** (-Vf[i] / bc))))

If[i] = Icor * ((10 ** (Vf[i] / ba)) - (10 ** (-Vf[i] / bc)))

Pagina 270 de 287



Capitulo 6

suma=0

j=0

while j <= i-1: #for j=2:i - 1
#suma = suma + ( Vf[j+1]-Vf[j] )*( ((i+2-k)*h)**(-a) )
suma = suma + (Vf[j + 1] - VI[j]) * (((i + 1 - k) * h) ** (-a))

j=j+1

dvf = ((Vt[i+1]-Vf[i])/Re-If[i]-k*suma)/(k* (h**(-a))+1/Re+1/Rpi)

i=i+1

It = (1/Re)*(Vt-Vf)
it = np.absolute(It)
it_mod = it.reshape(lm, 1)

Et_mod = Vt.reshape(lm, 1)

S_mod = np.append(it_mod, Et_mod, axis=1) # Construyo una matriz a partir de los vectores
columna it_mod y Et_mod

#print(S_mod)

return S_mod
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6.4.2.3 Funcidn "calc_experimental”

##PROCESADO Y GRAFICACION EXPERIMENTAL

import numpy as np

import pandas as pd

def calc_experimental(datos_exp, Ec01):

#it##### PROCESADO DE DATOS EXPERIMENTALES. CARGA A PARTIR DE UN ARCHIVO DE TEXTO Y
CALCULOS

area = 0.6 * 3.1415 * 3 # area expuesta de la muestra, la cual es cilindrica (sin tapas).

Ec=EcO1

data = pd.read_csv(datos_exp, delimiter="\t", header=None) # Con pandas leo el archivo de texto
y lo guardo en "data"

M = np.array(data) # Hago un array a partir de la matriz "data", usando numpy.

# Las columnas de interes de M, contando desde "0", son la nimero "3" (Potenciales) y la nimero
"4" (Corrientes).

V =M[:, 3].copy() # Se copialacolumna nimero "3", potencial total [V], generando un vector a partir
de esta.

It_expe = M[:, 4].copy() # Se copia la columna nimero "4", corriente total [A], generando un vector
a partir de esta.

it_expe = (1 / area)*np.absolute(It_expe) # Se copia la columna niimero "4", la que se divide por el
area y se toma valor absoluto. Pues se analizan los datos de la densidad superficial de corriente en
valor absoluto.
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I =len(V)

Et_exp = V.reshape(l, 1) # Convierto Et_exp a vector columna
Ec_vec = Ec * (np.ones((l, 1)))

Et_exp_ec =Et_exp - Ec_vec

it_exp = it_expe.reshape(l, 1) # Convierto it_exp a vector columna

# Realizo impresiones sobre las variables anteriores para chequear

S_exp = np.append(it_exp, Et_exp_ec, axis=1) # Construyo una matriz a partir de los vectores
columnait_expy Et_exp

H#print(S_exp)

return S_exp
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6.5 Apéndice E: Cdédigo para controlador de
temperatura

6.5.1 Escritura en el lenguaje para ARDUINO UNO (C++)

// Se incluyen las librerias requeridas para el sensor de temperatura DS18B20
#include <OneWire.h>

#include <DallasTemperature.h>

// Se define el pin que vamos a usar con la libreria OneWire

#define ONE_WIRE_BUS 2

OneWire oneWire(ONE_WIRE_BUS); //OneWire, al inicio del rengldn, declara una instancia de
//OneWire. Se le pasa el nimero de PIN, el 2, como
//ONE_WIRE_BUS

//oneWire es solo un nombre y se puede cambiar
DallasTemperature sensor(&oneWire);
int ventilador = 5;
int caloventor = 3;
float temperatura;
float temperatura_sup = 25.15;

float temperatura_inf = 24.85;

float temperatura_limite = 25.15;
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float temperatura_ventS = 25.15;
float temperatura_ventl = 24.85;

float temperatura_ventL = 25.15;

void setup() {
Serial.begin(9600);
pinMode(caloventor,OUTPUT);

pinMode(ventilador,OUTPUT);

void loop() {
sensor.requestTemperatures();
temperatura=sensor.getTempCByIndex(0);
controlT();
}
void controlT(){
if (temperatura < temperatura_limite) {
digitalWrite(caloventor, LOW); //Este relé se active con el PIN digital en LOW
temperatura_limite = temperatura_sup;
Serial.printin(String(temperatura));
}
else{
digitalWrite(caloventor, HIGH);
temperatura_limite = temperatura_inf;

Serial.printin(String(temperatura));
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if (temperatura < temperatura_ventL) {
digitalWrite(ventilador,HIGH);
temperatura_ventL=temperatura_ventsS;
lelse{
digitalWrite(ventilador,LOW);

temperatura_ventlL=temperatura_ventl;
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